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1. 서론

  염소계 유기 화합물중 하나인 trichloroethylene(TCE)은 자연 상태에서 토양이나 지하수

에 존재한다.  이 물질은 calcinogen의 일종으로 자연에서 쉽게 분해되지 않는 안정한 화

합물이기 때문에 이를 제거하기 위하여 많은 연구들이 지금까지 진행되었다.  염소계 유

기화합물의 탈염소화를 위한 방법 중 금속 철(zero-valent iron; ZVI)을 사용하는 것은 지난 

몇 년간 매우 효과적인 방법으로 알려져 왔다.  ZVI를 이용한 TCE의 탈염소화 반응은 

ZVI 표면에서의 전자 이동으로 반응이 진행되며 반응이 일어나는 과정은 다음과 같다.[1]

Fe0 → Fe2+ + 2e- EH
0 = + 0.447V

TCE + xH+ + ye- → products + (y-x)Cl- EH,e,t,11-DCE
0 = + 0.52V ± 0.02V

2H2O + 2e- → H2 + 2OH(aq)- EH
0 = - 0.379V

H2(g) ⇔ 2Had ⇔ 2H(aq)+ + 2e- EH
0 = + 0.379V

  ZVI와 TCE의 반응에서 x와 y값은 생성물에 따라 다르다.  철의 산화에 의해 물이 환

원되면서 수소를 생성하는 반응은 TCE의 분해 반응과 경쟁 관계에 있다.  그러나 나노 

크기의 철 입자는 수소를 활성화시켜 TCE 제거에 사용함으로써 TCE 탈염소화 반응의 

효율을 증가시킬 수 있다.
  현재 지하수 정화에 사용되고 있는 투수성 반응벽체(permeable reactive barrier; PRB)의 

충진재로 사용되는 철 입자의 경우 일반적으로 입자가 크기 때문에 표면 반응인 탈염소

화 반응이 느리게 진행되고 독성이 있는 중간생성물질을 발생시킨다.  그러므로 반응성

을 증가시키기 위하여 나노 크기의 철 입자를 사용하여 비표면적을 넓히거나 귀금속을 

금속철 입자에 담지하여 사용하는 연구가 진행되었다.[2-4]

  본 논문에서는 비표면적이 넓고 기공구조를 가지는 에어로젤형 금속철(zero-valent iron; 
ZVI) 나노입자, 액상 환원법으로 제조한 ZVI 나노입자, Pd, Ni 등이 포함된 ZVI 입자 등

의 다양한 철 입자를 제조하여 TCE의 탈염소화 반응에 적용하였다.

2. 실험재료 및 방법

  전구체로 iron(Ⅲ) chloride hexahydrate를 사용하였으며 propylene oxide를 사용하여 솔-젤 

방법으로 습윤 젤을 합성하였다.[5]  준비된 습윤 젤에서 용매의 제거를 위하여 이산화탄

소 초임계 건조를 수행하였다.  최종적으로 금속 철을 제조하기 위하여 초임계 건조 후에 

얻어진 산화철 형태의 에어로젤을 5% H2/Ar의 분위기에서 350-400°C로 2시간 동안 환원

하였다.  환원 후 상온에서 1% O2/N2를 흘려줌으로써 금속 철의 표면을 약하게 산화시켜 
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공기 중에 노출되었을 때 급격히 산화반응이 진행되는 것을 방지하였다.  환원 온도에 따

라 제조된 ZVI 에어로젤의 특성을 규명하기 위하여 BET, XRD, TPR, XPS 등의 분석 기

법을 이용하였다.
  TCE의 탈염소화 반응은 20°C의 회분식 반응기에서 진행하였다. 이때 사용된 증류수는 

2시간 동안 질소를 통과시켜 산소를 제거하였다.  5개의 2 mL septum vial에 각각 0.2 g
의 ZVI 입자를 넣고 증류수를 넣어 headspace가 없게 하였다.  여기에 2000 mg/L 의 TCE 
stock solution 5 mL를 넣어 초기 TCE 농도를 5 mg/L로 하였고, shaking incubator를 사용

하여 20°C, 200 rpm에서 탈염소화반응을 수행하였다.  TCE 초기 농도는 철 입자 없이 같

은 조건으로 반응 30분 후에 얻은 값으로 결정하였으며, 비교 실험을 위하여 Alfa에서 마

이크로 크기의 철 입자를 구입하여 실험을 수행하였다.  일정시간 마다 자석을 이용하여 

철 에어로젤을 분리하고 1 mL의 상등액을 3 mL의 n-hexane으로 추출하여 ECD 검출기와 

HP-1 컬럼이 장착된 GC로 남아있는 TCE의 양을 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

  초임계 건조 후의 산화철 에어로젤의 환원 온도를 결정하기 위하여 TPR 분석을 수행

하였다.  환원 온도가 높을수록 영가철로 존재하는 비율이 증가하지만 비표면적이 감소

하여 탈염소화 반응속도를 감소시킬 수 있다.  그러므로 높은 비표면적의 ZVI 에어로젤

을 제조하기 위하여 환원 온도를 산화철 에어로젤의 환원이 끝나는 450°C 이하로 결정하

였다(Fig. 1).
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Fig. 1. TPR patterns of iron oxide aerogel after supercritical drying.

  Table 1에 다른 온도에서 환원된 ZVI 에어로젤의 물성과 TCE 탈염소화 반응 실험의 

결과를 나타내었다.  환원 온도가 높아짐에 따라 에어로젤 구조가 무너지면서 비표면적

과 총 기공 부피가 감소하고 입자의 크기가 증가하였다.
  다양한 온도에서 환원된 ZVI 에어로젤을 이용하여 TCE의 탈염소화 반응을 수행한 결

과를 Fig. 2에 나타내었다.  시료 E는 Alfa사에서 구입한 철 분말로서, 130°C의 환원분위

기에서 1시간 동안 처리한 후 반응실험에 사용하였다.  TCE의 탈염소화 반응 결과, 시료 

B는 반응 10시간 후 95% 이상의 TCE를 분해하여 반응속도가 가장 높았다.  시료 A의 

비표면적은 30 m2/g 으로 시료 B보다 크지만 XRD 분석 결과 58%만 환원되었음을 확인

하였다(Table 1).  이때 존재하는 산화철은 충분히 환원되지 못한 것과 환원 후의 산소처

리로 인해 표면이 산화된 것으로서 TCE의 분해 반응을 저해하여 반응실험에서 더 우수

한 결과를 보이지 않았다고 판단된다.  TCE의 탈염소화 반응에 활성을 나타내는 영가 철

이 표면에 더 많이 존재하지만 비표면적이 작은 시료 C도 시료 B에 비해 반응성이 좋지 
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않았다.  표면적이 반응속도에 미치는 영향을 확인하기 위하여 시료 D(500oC 환원)와 시

료 E를 사용하였다.  시료 D를 사용하였을 때 표면적의 차이에 비해 반응성의 차이가 적

은 것은 환원 온도가 증가함에 따라 표면에 존재하는 영가철의 양이 증가했기 때문으로 

판단된다.  한편 마이크로 크기의 철 입자인 시료 E는 25시간 동안 반응을 수행하였을 

때 TCE가 거의 제거되지 않았다.

Table 1. Characteristics of commercial Fe0 and ZVI aerogels

Sample
Reduction

temperature
(°C)

BET
surface area

(m2/g)

Total
pore volume

(cm3/g)

Fe0 a

(mol%)
TCE conversionb

(mol%)

A 350 30 0.104 58 -
B 370 25 0.074 72 96.5d

C 400 19 0.037 96 55.4d

D 500 6 0.012 98 -
E 130 0.13-0.19c 0.034 - 4.3

a The content of Fe0 in the samples was calculated from XRD peak areas.  b Obtained after 
reaction for 10 h.  c Obtained from Alfa.  d % Error < 5%
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Fig. 2. Normalized TCE concentration as a function of time with ZVI aerogels reduced at 
temperatures of 350°C(sample A), 370°C(sample B), 400°C(sample C), and 
500°C(sample D), and commercial ZVI(sample E).

  TCE의 탈염소화 반응은 영가철의 산화에 의해 발생하는 전자의 이동에 의하여 진행되

는 반응으로 입자의 표면에서 반응이 일어난다.  그러나 시료 B의 경우 표면에 존재하는 

영가철의 비율이 시료 C나 D에 비해 적고 비표면적이 시료 A보다 작음에도 불구하고 더 

뛰어난 반응성을 나타내었다.  이것은 시료 B의 표면에 존재하는 산화철의 영향이라고 

판단된다.  Fig. 3(b)의 XRD pattern에서 보는 것처럼 ZVI 에어로젤의 산화철은 magnetite 
(Fe3O4) 또는 maghemite(γ-Fe2O3) 또는 두 가지 산화철의 혼합물이라고 고려할 수 있다.   
Magnetite는 2가와 3가 철이 공존하며 2가 철에 의하여 반도체 특성을 가지므로 전자의 

이동이 가능한 반면, maghemite는 3가 철로만 이루어져 있기 때문에 전자의 이동이 불가

능하여 TCE의 탈염소화 반응을 저해한다.[6]
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Figure 3. (a) XRD patterns of ZVI aerogel samples reduced at temperatures of 370°C(sample 
B) and 400°C(sample C), and (b) enlarged XRD pattern of sample B compared to 
JCPDS data of iron oxides.

  솔-젤 방법으로 제조한 Pd-ZVI, Ni-ZVI 입자와 액상 환원 방법으로 제조한 일정한 크기

의 ZVI 나노입자로 TCE의 탈염소화 반응 실험을 수행하여 Pd, Ni 등이 반응에 미치는 

영향을 살펴보고 ZVI 나노입자의 크기에 따른 반응속도를 비교할 계획이다.
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