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요 약

부지가 폴리염화비페닐(polychlorinated biphenyls, PCBs)로 오염되면, 심각한 환경 및 건강 위해를 피할 수 없게 된다. 따라서 

혁신적이지만 경제성을 지니는 제자리 복원 기술이 오염 부지에 즉시 적용되어야 한다. TCE, PCE 및 DDT와 같은 염소계 유

기화합물의 탈염소화를 위하여 최근에는 나노 규모의 영가-철(zero-valent iron, ZVI)이 성공적으로 적용되었고, 지구 지각에

서도 풍부하게 존재하는 철은 환경적으로 안전한 것으로 통상적으로 간주된다. 입상 ZVI에 비해 나노 규모 ZVI의 반응성은 

훨씬 높지만, 높은 표면에너지와 자기적 물성 때문에 나노 규모 ZVI 입자들은 서로 응결된다. 서로 응결되어 큰 입자로 전환되

는 것을 방지하기 위해 먼저 생성된 나노 ZVI 입자들을 가능한 고정화하기 위한 방안으로 TiO2 분말에 나노 ZVI를 담지하였

다. FeSO4와 TiO2 분말의 수용액상 슬러리에 NaBH4를 천천히 첨가하여10wt% ZVI/TiO2를 제조하였다. 입자 크기의 불균일

성에도 불구하고, 나노 ZVI 입자들이 TiO2 외부 표면에 성공적으로 분산되었다. 제조된 ZVI/TiO2는 PCBs의 표준 물질 일종

인 Aroclor 1242로 인위적으로 오염시킨 토양의 PCBs 분해 실험에 적용되었고, Aroclor 1242 분해 성능을 관찰하였다. 제
조된 ZVI/TiO2는 Aroclor 1242 분해에 꽤 높은 반응성을 보였지만, 분자량이 큰 탄화수소로 판단되는 화합물이 부산물로 

생성되어 토양에 잔류하는 것은 피할 수 없었다. 

주제어 : ZVI, 오염된 토양, PCBs, Aroclor 1242, TiO2

Abstract : Once a site is contaminated with polychlorinated biphenyls (PCBs), serious environmental and human health risks are 
inevitable. Therefore, innovative but economical in situ remediation technologies must be immediately applied to the 
contaminated site. Recently, nanoscale zero-valent iron (nano-ZVI) particles have successfully been applied for the 
dechlorination of various chlorinated organic compounds like TCE, PCE and DDT, and they are considered to be environmentally 
safe due to the high abundance of iron in the earth’s crust. Nano-ZVIs are much more reactive than granular ones, but tend to 
agglomerate due to their high surface energy and  magnetic properties. In order to prevent them from being agglomerated toward 
larger particles, TiO2 was used as a support to immobilize the nano-ZVI particles as much as possible. 10wt% ZVI/TiO2 was 
prepared by adding NaBH4 slowly into an FeSO4/TiO2 aqueous slurry. In spite of their non-uniformity in size, the nano-ZVI 
particles were quite successfully dispersed onto the exterior surface of a non-porous TiO2 powder. The ZVI/TiO2 was then 
employed to degrade Aroclor 1242, a kind of PCBs standard, in spiked soil, and its reactivity towards the degradation of Aroclor 1242 
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1. 서 론 

실온 및 대기압 조건에서 모든 염소 화합물을 자연 공정보다 

훨씬 빠르게 제거하는 능력 때문에 최근에는 염소계 유기화합

물로 오염된 물 및 토양을 정화시킬 수 있는 영가 철(zero- 
valent iron, ZVI)을 이용한 방법이 매력적인 공정으로 관심을 

받고 있다[1,2]. 뿐만 아니라, ZVI는 저렴하고 환경 친화적인 

물질이다. 벌크 또는 매크로-스케일의 ZVI와 비교하여 나노-스
케일 ZVI는 높은 표면 활성을 지니는 더 높은 표면적을 제공

한다. 작은 크기와 높은 유동성을 지녀 토양과 같은 다공성 매

체로 쉽게 주입될 뿐 아니라 매체 내에서도 쉽게 전달될 수 있

어, ZVI 나노 입자는 염소계 유기화합물을 포함한 일반적 환경 

오염 물질을 전환시키고 무해화 하는데 성공적으로 적용되었

다[3-5]. 생물학적으로는 분해되기 어려운 것으로 알려진 DDT 
[1,1,1-trichloro-2,2-bis(p-chlorophenyl)ethane]와 DDT 대사산물

까지도 효율적으로 분해된다는 사실이 여러 연구에 의해 밝혀

졌다. 이들 연구 중 한 개의 연구에서는 오염 토양의 DDT 잔
류물 농도가 나노-ZVI 투입으로 28 시간 동안 약 40% 저감되

었다[6]. 이와 유사하게 물과 함께 DDT로 오염된 토양이 분산

된 형태로 존재하는 실험실 규모의 원통에 나노-ZVI를 투입한 

결과, DDT 농도의 45%가 감소한 결과도 보고되었다[7]. 또한 

나노-ZVI 대신 매크로-ZVI를 이용하면 DDT가 상대적으로 느

리게 분해된다는 사실도 보고되었다[8]. 그동안 분해되기 어려

운 것으로 알려져 왔던 난분해성 염소계 유기화합물도 나노

-ZVI를 이용하면 토양에서 분해 가능할 수도 있음을 이들 연

구 결과로부터 알 수 있게 되었다.
ZVI는 효과적인 환원제로 DDT와 같은 염소계 유기화합물

을 환원적 탈염소화(reductive dechlorination)를 통해 환원시키

는 능력을 지닌다[9]. 이 반응의 메커니즘에는 다음과 같은 환

원적 탈염소화 반응 진행의 근거가 되는 금속 철(Fe0)로부터 

염소계 유기화합물로의 전자 전달이 포함된다:

Fe0 → Fe2+ + 2e-  (1)

RCl + H+ + 2e- → RH + Cl- (2)

반응 (1)과 (2)가 결합되면, 다음 반응 (3)과 같이 열역학적으

로 에너지 우호적인 반응(energetically favorable reaction)이 된

다:  

RCl + Fe0 + H+ → RH + Fe2+ + Cl- (3)

또한 Fe2+로부터 Fe3+로의 전환이 있을 경우에도 탈염소화

가 가능하다. 
액상에서 합성된 Fe0 콜로이드는 서로 응결되는 경향이 있다

[10]. 따라서 전분, sodium carboxymethyl cellulose 또는 pectin
과 같은 다양한 형태의 수용성 유기 고분자 코팅제를 이용하여 

ZVI의 응결을 방지하고 안정성을 개선하는 방법이 적용되어 

왔다[11-14]. 이러한 고분자 계면활성제는 입자에 대해 긴 범위

의 입체적 반발력을 지녀 결과적으로 ZVI 콜로이드 입자가 안

정화된다. 
나노-ZVI는 환경 매체에 유입 가능한 단일 종으로는 가장 

다양한 형태의 인공 나노 물질로 간주된다[15]. 그러나, 일부 

연구에서는 나노-ZVI가 Escherichia coli [16,17], Pseudomonas 
fluorescens 및 Bacillus subtilis var. niger [18]와 같은 단일 배양 

세균에 독성을 가한 것으로 보고하였다. 이러한 생태 독성은 나

노-ZVI의 제자리(on-site) 오염 토양 복원 적용에 걸림돌이 되었

다. 한편 나노-ZVI를 이용한 토양 DDT 분해에 관한 또 다른 최근 

보고[19]에서는 침전물에서 우점화되어 자라는 절지동물문 내구

강톡토기아강에 속하는 Collembola 와 패충류인 Ostracods의 성

장에 꽤 심각한 부정적인 영향을 미쳤으나, 배양 기간이 길어질

수록 이들에 대한 독성은 감소하였다. Collembola와 Ostracods의 

배양액에 DDT로 오염된 토양과 함께 나노-ZVI를 주입한 이후 

Fe(II)와 Fe(III) 농도가 증가하였고, 나노-ZVI 보다 특히 Fe(II)가 

Ostracods에 더 유독한 것으로 저자들은 보고하였다. 
DDT 보다 독성이 강하면서도 분해되기 어려운 염소계 유기

화합물의 하나로 폴리염화비페닐(polychlorinated biphenyls, 
PCBs)을 들 수 있고, 전기 절연체로서의 역할로 인해 1930~ 
1980년대 사이에 전세계적으로 이용되었던 가장 지속성이 높

은 유기 오염물질 중의 하나이다[20]. 환경으로 방출되면 PCBs
는 유기 물질과의 높은 친화성 때문에 먹이 사슬 내에서 생물 

농축되고, 육류, 물고기 및 유제품 섭취를 거쳐 인간의 생체 조

직, 혈액 및 모유에서 검출되며[21], 결과적으로 면역 체계 훼

손, 폐 기능 저하, 기관지염 및 암을 유발하는 내분비계 교란과 

같은 인간의 만성 질환으로 이어지게 된다[22]. 
PCB 분자는 서로 연결된 2개의 벤젠고리 1~10 위치 모두 또

는 일부에 염소 원자가 부착되어 있는 구조를 지니고, 209개의 

동족체(congener)와 20개의 상동체(homolog)형성이 가능하다

[23,24]. 염소 원자가 더 많이 부착된 PCBs일수록 물에 대한 용

해도와 증기압이 낮아지기 때문에 토양과 침전물에서 더 빈번

하게 검출되어 심각한 토양 및 침전물 오염을 유발한다[25]. 
미국의 경우, PCBs로 오염된 토양 또는 침전물 복원에 가장 

통상적으로 적용되는 기술은 소각 또는 매립이고[26], 생물학

적, 화학적, 물리적 및 열처리와 같은 다른 방법들도 PCBs로 

오염된 토양 복원에 널리 적용된다[27]. 이 외에도 정화제 역할

을 하는 낮은 강도의 직류 전류를 직접 오염 토양에 가하여 유

기 오염물을 제거하는 전기적 방법인 동전기적(electrokinetic) 
기술도 PCBs로 오염된 토양 복원에 적용될 수 있다[28]. 외부 

직류 공급 장치 및 양극과 음극으로 구성되고, 전류가 가해지

면 이온 이동 및 전기 영동에 의해 토양 내의 유기 오염물은 

전극으로 이동하게 된다. 

was investigated. The fabricated ZVI/TiO2 degraded Aroclor 1242 in soil quite effectively, but the creation of remaining 
dechlorinated compounds, possibly high molecular weight hydrocarbons, in the soil was unavoidable. 

Keywords : ZVI, Contaminated soil, PCBs, Aroclor 1242, TiO2 
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DDT를 성공적으로 분해시킬 수 있었던 나노-ZVI 입자는 

PCBs 분해에도 적용될 수 있을 것으로 기대된다. Fe0로부터 

PCB 분자로 전자가 직접 전달되어, 염소 이온과 함께 Fe2+가 

생성물이 될 것으로 예상된다. 실제 일부 연구에서는 미국 메

사츄세츠 주 New Bedford 항구와 Housatonic 강의 PCBs로 오

염된 침전물에 3 wt%의 나노-ZVI 입자를 투입하여 초기 농도 

50 ppm인 PCBs의 84%를 제거할 수 있었다[28].
나노-ZVI 입자의 독성학적 영향은 이들의 나노 규모의 크기 

때문이고 나노-ZVI의 독성은 30 nm 이하 크기일 경우에만 한

정되어 나타나는 것으로 알려졌다[29]. 나노-ZVI 입자의 직경

은 100 nm 미만이고, 일반적으로 core-shell 구조를 지닌다. 나
노-ZVI의 외부 이온은 물 및 산소와 반응하여 수용액 환경에

서 외부에 (수)산화물 층이 생성된다[30]. 결과적으로 이렇게 

생성된 외부 (수)산화물은 Fe0로부터 (수)산화물 전도대를 거쳐 

전자를 전달하는 역할을 할 것으로 예측된다. 뿐만 아니라, 외
부 (수)산화물 층은 PCBs 흡착제 역할도 함께 수행할 것으로 

기대된다.
본 연구에서는 환경에 독성을 가하지 않으면서 PCBs를 효율

적으로 분해시키고, 나노 ZVI 입자가 서로 응결되는 것을 방지

하기 위해, TiO2 분말과 FeSO4의 수용액상 슬러리에 NaBH4를 

천천히 주입하여 내부 세공이 거의 없는 TiO2 분말의 외부 표

면에 나노 크기의 ZVI가 담지된 ZVI/TiO2를 제조하였다. PCBs 
표준 물질의 일종인 Aroclor 1242를 이용하여 인위적으로 오염

시킨 토양을 대상으로 ZVI/TiO2의 PCBs 분해 능력을 관찰하였

다.

2. 실 험

2.1 10wt% ZVI/TIO2 제조

ZVI 입자들이 더 이상 서로 응결되지 않도록 TIO2에 담지시

켰다. TiO2에 담지된 10 wt%의 ZVI를 지니는 ZVI/TiO2를 제조

하기 위해 ferric sulfate (FeSO4)와 TiO2 분말이 혼합된 수용액

상 슬러리에 sodium borohydride (NaBH4)를 천천히 첨가하여 

다음의 Equation (4)에 의해 ZVI를 TiO2에 담지시켰고, ZVI의 

중량 백분율이 10%가 되도록 하였다(10 wt% ZVI/TiO2).

2 Fe2+ + BH4
- + 3 OH- → 2 Fe0 + H3BO3 + 2 H2  (4)

2.2 분석

Aroclor 1242의 농도 변화 관찰을 위해 Gas Chrography 
(HP-5890, ECD 부착)를 이용하였고, Aroclor 1242의 구성 성분 

및 유기성 반응 부산물을 동정하기 위해 GC-MS (HP 5972)를 

이용하였다. GC의 injection port 온도는 250 ℃, 검출기 온도 

310 ℃, 오븐 온도는 150 ℃에서 1 분 유지한 후 3 ℃/분의 승온 

속도로 220 ℃까지 온도를 상승시키고, 2 ℃/분으로 250 ℃로 추

가 상승시킨 후 250 ℃에서 10 분간 유지하였다. 길이 30 m의 

HP-1 칼럼(내부 직경 0.20 mm; 필름 두께 0.32 μm)을 이용하였

고, 운반 기체인 질소는 0.9 mL/분의 유속으로 유지하였다.
ZVI에 의해 Aroclor 1242의 탈염소 시 발생하는 염소 이온

을 분석하기 위해 pulsed electrochemical detector가 부착된 Ion 

Chromatography (Dionex DX-500)를 이용하였다. 컬럼(25 cm 길
이 x 0.40 cm 내경)은 DIONEX IONPEC AS14-AG14를 이용하

였고, 운반 액체(3.5 mM Na2CO3 + 1.0 mM NaHCO3)의 유속은 

1.3 mL/분으로 유지하였다.
제조된 10 wt% ZVI/TiO2의 상태를 분석하기 위해 투과전자

현미경(JEOL JEM-2100)을 이용하였고, 질소 흡착 등온선을 

BET 흡착 장치(Micrometrics ASAP2020)를 이용하여 분석하였

다.

2.3 오염 토양 처리 

실험실에서 PCBs 표준 물질의 일종인 Aroclor 1242를 첨가시

킨 토양과 오염되지 않은 토양을 정밀하게 혼합하여 인위적으로 

오염 토양을 제조하였다. 먼저 PCBs의 표준 물질인 Aroclor 1242
를 아세톤에 완전히 용해시켰다. 어떠한 PCBs 성분도 검출되지 

않은 2 g의 점토질 토양이 담긴 40 mL 용량의 borosilicate 용기에 

Aroclor 1242가 용해된 아세톤 용액을 투입하고 마개를 닫은 후, 
토양과 용액이 완전히 혼합될 수 있도록 용기를 shaker에서 교반

하였다. 교반 후 용기를 후드로 옮기고 아세톤이 완전히 증발할 

수 있도록 24 시간 동안 용기의 마개를 개방한 채로 유지하였고, 
초기 농도 100 mg PCBs/kg토양의 오염 토양 시료를 얻을 수 

있었다. 
0.2 g의 10 wt% ZVI/TiO2를 2 g의 건조된 오염 토양이 담긴 

각 용기에 투입하고 2 mL의 2차 증류수를 추가하여 150 rpm
으로 회전하는 shaker에서 용기들을 교반하였다. 처리 시간에 

따른 PCBs의 농도 변화를 관찰하기 위해 각 시간에 해당하는 

용기의 PCBs 농도를 GC-MS로 분석하였다. 상등수 분리 후 수

분 유입 방지를 위해 무수 황산나트륨으로 혼합하였다. 이후 

10 mL의 n-hexane을 즉시 추가하여 3 분 동안 방치한 후, 추출

물을 0.2 μm 필터 디스크로 여과하여 여과된 액체를 ECD 검

출기가 부착된 GC와 MS 검출기가 부착된 GC-MS를 이용하여 

분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 나노-ZVI의 특성

TIO2 분말에 담지된 ZVI (ZVI/TiO2)의 대표적인 투과전자현

미경(TEM) 사진이 Figure 1에 제시되어 있다. 균일하지는 않지

만, 수 나노미터 크기의 ZVI 입자들이 TiO2 외부 표면에 비교

적 잘 분산되어 있음을 확인할 수 있다.
C12H10-xClx (x=1~10)의 화학식을 지니는 PCBs는 다공성 담

체로 쉽게 확산되지 못할 정도로 큰 구조의 염소계 유기화합물

에 속한다. 따라서 ZVI 나노 입자들이 TiO2 분말 내부에 분산

되어 있을 경우, PCBs와 ZVI와의 접촉은 기대하기 어려워진

다. 반면에 TiO2 분말 외부 표면에 분산되어 있을 경우, 확산의 

저항없이 보다 용이하게 PCBs가 ZVI와 접촉할 수 있을 것으

로 기대된다. 이러한 기대와 화장품과 음식에도 사용될 정도로 

독성을 지니지 않는 특성으로 인해 TiO2를 ZVI의 담체로 활용

하게 되었다. 기대와 같이 ZVI가 TiO2 분말의 외부 표면에 분
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산되어 있음을 입증하기 위해, 10 wt% ZVI/TiO2를 대상으로 

액체 질소 온도에서 질소 흡착 실험을 BET 장치에서 수행하였

다(Figure 2). 흡착 및 탈착 등온선 패턴으로부터 TiO2의 내부

에는 미세 세공이 거의 없는 비 다공성을 지니고 있음을 알 수 

있고, 흡착 등온선으로부터 구한 비표면적은 약 3.33 m2/g으로 

매우 낮게 나타났다.

3.2 PCBs 분해 실험 결과

Aroclor 1242 PCB 표준 물질의 대표적인 GC-MS 크로마토그

램을 Figure 3에 제시하였다. GC 칼럼(칼럼명, HP-1; 칼럼 길이, 
30 m; 칼럼 내부 직경, 0.20 mm; 칼럼 필름 두께, 0.32 μm; 전달 

기체, 헬륨 0.9 mL/min, 오븐 온도 150 ℃에서 250 ℃까지 프로

그램에 의한 상승; injection port 온도 230 ℃; detector 온도 

280 ℃)에서 분리된 수많은 피크들이 GC detector에서 검출되

었고, 이들 성분들은 GC-MS 분석 결과 주로 2, 3, 4 및 5 개의 

염소가 부착된 PCBs 동족체(congener) 임이 확인되었다(Table 
1). 피크 면적으로 산출한 이들 동족체 각각의 중량 구성 비율

은 약 3, 40, 41 및 16%로 예상되었다. 
Figure 3에서 알 수 있듯이, 예상과는 달리 Aroclor 1242의 

완전 분해까지는 약 7 일의 긴 시간이 필요하였다. 아마도 10 wt% 
ZVI/TiO2와 Aroclor 1242사이의 물리적 접촉이 어려웠기 때문

일 것으로 판단된다. Aroclor 1242의 분해 전 크로마토그램

(Figure 3(a))과 분해 과정의 크로마토그램(Figure 3(b), Figure 
3(c))을 서로 비교해 보면, 많은 새로운 피크들이 생성됨을 알 

수 있다. 이로부터 ZVI에 의한 Aroclor 1242의 탈 염소화에 의

해 단순하게 염소 원자가 탄소로부터 탈리되는 차원을 넘어 

Figure 1. A representative TEM micrograph of 10 wt% ZVI/TiO2.

Figure 2. BET isotherm of N2 adsorption on the 10 wt% ZVI/TiO2.

Table 1. The representative peaks of the GC-MS chromatogram in Figure 1 and their formula

Retention time (min) Identification Formula
12.68 4,4’-dichloro-1,1’-biphenyl C12H8Cl2

15.36 2,3,4-trichloro-1,1’-biphenyl

C12H7Cl3
15.45 2,4’,5-trichloro-1,1’-biphenyl
17.07 2,2’,6-trichloro-1,1’-biphenyl
17.78 2,3,6-trichloro-1,1’-biphenyl
17.92 2’,3,4-trichloro-1,1’-biphenyl
18.16 2,2’,6,6’-tetrachloro-1,1’-biphenyl

C12H6Cl4
19.68 2,2’,4,4’-tetrachloro-1,1’-biphenyl
20.12 2,3’,4’,5-tetrachloro-1,1’-biphenyl
21.74 2,3’,5,5’-tetrachloro-1,1’-biphenyl
23.09 2,2’,4’,6-tetrachloro-1,1’-biphenyl
24.02 2,3,4’,6-tetrachloro-1,1’-biphenyl
25.53 2,2’,4,4’5-pentachloro-1,1’-biphenyl

C12H5Cl5
25.91 2,2’,3,5’,6-pentachloro-1,1’-biphenyl
26.23 2,3’,4,4’,5-pentachloro-1,1’-biphenyl
28.01 2,2’,3,4’,5’-pentachloro-1,1’-biphenyl
30.13 2,2’,4,4’,6-pentachloro-1,1’-biphenyl
31.69 2,2’,3,4’,5’-pentachloro-1,1’-biphenyl
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Aroclor 1242 동족체들(congeners)들의 화학구조가 변하고 있

다는 사실을 알 수 있다.
시간에 따른 Aroclor 1242의 분해 정도를 크로마토그램의 상

대적 면적 변화로 측정하여 Figure 4에 제시하였다. 상대 면적

으로 Aroclor 1242의 분해 정도를 표현하게 된 이유는 단일 성

분이 아닌 많은 동족체 및 동족체의 유도 물질들이 반응 도중

에 발생하였고, 크로마토그램의 중복되는 체류 시간에 다양한 

새로운 피크들이 나타나 어느 피크가 Aroclor 1242 고유의 피

크에 해당되는 지 식별하기 어려웠기 때문이다. 따라서 ZVI에 

의한 탈염소화 반응 메커니즘 및 전환 경로를 보다 상세하게 

얻기 위해서는 PCBs 중 단일 동족체를 이용한 추가 실험이 필

요할 것으로 판단된다.
오염 토양의 초기 Aroclor 1242의 농도는 100 mg/kg-1 토양

이었고, 2 시간의 처리 기간 동안 Aroclor 1242 크로마토그램 

피크 면적의 약 9%가 감소하였으며, 환경부 소관법령인「토양

환경보전법」시행규칙[31] 제20조 토양오염 대책기준에는 PCBs
의 경우 1지역 3 mg/kg-1, 2지역 12 mg/kg-1 및 3지역 36 mg/kg-1

으로 용도 지역별로 구분하여 책정되어 있다. 또한 제1조5 토

양오염 우려기준에는 1 지역 1 mg/kg-1, 2 지역 4 mg/kg-1 및 3 
지역 12 mg/kg-1으로 용도지역별로 구분하여 책정되어 있다. 토
양오염 대책기준은 ‘오염의 정도가 사람의 건강과 동･식물의 

생육에 지장을 초래할 우려가 있어 토지의 이용 중지, 시설의 

설치 금지 등 규제 조치가 필요한 정도의 오염 기준’이고, 이 

기준을 초과하면 토양보전대책지역으로 지정할 수 있다. 반면

에 우려기준은 ‘더 이상 오염이 심화되는 것을 예방하기 위한 

오염 수준(대책 기준의 약 40%)’에 해당되고, 이 기준을 초과

하면 오염물질의 제거, 방지시설의 설치, 오염물질의 사용제한 

등 시정 명령이 내려진다. 따라서 오염 토양으로서의 낙인

(stigma)을 극복하고 부지의 재개발을 촉진하기 위해서는 1지역 

우려 기준(1 mg/kg-1) 미만으로 PCBs로 오염된 토양을 정화할 필

요가 있고, 10 wt% ZVI/TiO2를 이용하여 Aroclor 1242를 처리할 

경우 1 지역 우려 기준 농도 미만의 정화에 약 7일의 기간이 

소요될 수 있다.
GC-MS및 ECD 검출기가 부착된 GC 측정 결과로는 Aroclor 

1242를 구성하는 대부분의 동족체들이 7 일 후 제거된 것으로 

판단되나, 탄화수소화합물 분석에는 탁월한 감도를 보이는 

FID가 부착된 GC를 이용하여 분석한 결과, Figure 5와 같이 다

양한 탄화수소 화합물이 생성되는 것으로 확인되었다. 만약 염

소만이 탈리되면 비페닐만이 단일 피크로 GC에서 검출되는 

것이 타당할 것으로 판단되지만, 다양한 부산물이 생성되는 사

실로 미루어 보아 비페닐 외의 탄화수소 화합물 등이 생성되는 

것으로 판단할 수 있다. 이를 확인하기 위해 이들 부산물을 

GC-MS로 정밀 동정한 결과, 분석을 위해 시료 추출 용제로 사

용된 n-hexane을 제외하면 Table 2와 같이 비페닐보다 분자량

이 큰 탄화수소 및 유기산 화합물일 가능성이 높은 것으로 확

인되었다(MS library와 85% 이상 일치). 또한 7 일 처리 후 토

양에서 생성된 음이온 성분을 Ion Chromatography로 분석한 결

과, 황산 이온과 함께 염소 이온이 검출되었으며(Figure 6), 황
산 이온은 ZVI 전구체로 이용된 FeSO4와 수분 유입 방지를 위

해 첨가한 무수 황산 나트륨에 의해 발생한 것으로 판단되고,

Figure 3. Changes in GC-MS chromatogram pattern with treatment 
times (a = 0; b = 2.5 days; c = 5 days; and d = 7 days with
0.1 g 10 wt% ZVI/TiO2/g soil).

Figure 4. Changes in PCBs concentration with the treatment time 
over 10 wt% ZVI/TiO2 (0.1g ZVI/TiO2/g soil).

Figure 5. The GC (equipped with FID) chromatogram of the 
products from the sample treated for 7 days with 0.1 g 
10 wt% ZVI/TiO2/g soil.
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Figure 6. The anions measured through ion chromatography from 
the soil sample which underwent treatment with 10 wt% 
ZVI/TiO2 for 7 days.

염소 이온은 Aroclor 1242의 탈염소 과정에서 발생한 것으로 

추측된다.
이러한 결과는 탈염소화된 비페닐이 분자량이 더욱 큰 화합

물로 변화될 수도 있다는 제안을 가능케 하고, Aroclor 1242로 

오염된 토양을 7 일 동안 처리한 이후의 10 wt% ZVI/TiO2 TEM 
사진(Figure 7)에서 그 근거를 어느 정도 뒷받침할 수 있다. 
Figure 7로부터 TiO2에 담지된 ZVI 나노 입자 표면 위 및/또는 

주변으로 고분자 탄화수소 화합물로 추측되는 사슬 모양의 화

합물이 생성되어 있음을 알 수 있다. 따라서 PCBs의 탈염소화

가 ZVI에 의해 진행되더라도, 여전히 토양에서는 탄화수소 화

합물이 존재할 수도 있을 것이다. 이들 유기화합물들이 토양에 

잔류하게 되면, 토양 오염 기준 항목으로 책정되어 있는 석유

계총탄화수소(total petroleum hydrocarbon, TPH) 대상물질에 

해당될 수도 있다. 그러나 TPH의 1 지역 우려기준 농도가 500 
mg/kg-1임을 감안하면[31], PCBs 분해 과정에서 발생되는 TPH 
농도는 미미할 것으로 판단된다.

4. 결 론

10 wt%의 ZVI 나노 입자들이 TiO2 분말의 외부 표면에 분

산되어 담지된 ZVI/TiO2를 제조하였고, 이를 이용하여 PCBs

Figure 7. The TEM micrograph of the 10 wt% ZVI/TiO2 which 
underwent dechlorination of Aroclor 1242-contaminated 
soil for 7 days.

표준 물질의 일종인 Aroclor 1242로 인위적으로 오염시킨 토양

의 정화에 적용하였다. TiO2 분말과 FeSO4가 혼합된 수용액상 

슬러리에 NaBH4를 천천히 첨가하여, 10 wt% ZVI/TiO2를 제조

하였다. 균일한 크기이지는 않지만, 수 나노미터 크기의 ZVI 
입자들이 TiO2 분말 외부 표면에 고르게 분산되어 있음을 투과

전자현미경과 BET 질소 흡착 등온선으로 확인할 수 있었으며, 
10 wt% ZVI/TiO2를 이용하여 토양의 Aroclor 1242를 비교적 

성공적으로 분해할 수 있었다. 그러나, 탈염소화에 의한 염소 

이온 생성이 Ion Chromatography로 확인되었음에도 불구하고, 
단순히 탈염소화만이 진행된 것이 아니라, Aroclor 1242 동족

체의 이성화 반응도 함께 진행된 것으로 판단되었다. Aroclor 
1242의 탈염소화 메커니즘과 경로를 확인하기 위해서는 PCBs
의 단일 동족체(congener)를 이용한 추가 실험이 필요할 것으

로 판단된다. 오염토양 1 g당 0.1 g의 10 wt% ZVI/TiO2를 이용

하여 100 mg/kg-1 농도로 오염된 토양을 처리하였을 때, 토양 

내 Aroclor 1242의 완전 분해에는 7 일의 기간이 소요되었다. 
7 일 동안의 처리 후에도 탈염소화된 탄화수소 화합물이 중합

되어 토양에 잔류하게 되었고, 나노 ZVI 입자 위 및/또는 주변

에 고분자 탄화수소의 생성을 투과전자현미경 사진으로 확인

할 수 있었다.

Table 2. The identified peaks of the GC-MS chromatogram in Figure 3 and their formula
Retention time (min) Identification Formula

23.12 Normalhexane C6H14

24.04 2-methyl-heptadecane C18H38

26.70 octacosane C28H56

28.12 octadecanoic acid CH3(CH2)16COOH
29.29 2-methyl-tricosane C24H50

32.13 tetracosane C27H50

35.08 triacontane C30H62

37.36 hexatriacontane C36H74

41.20 tetracontane C40H82

44.26 tetratetracontane C44H90
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