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Objectives : Levels of organic contaminants in excess of the standard minimum have been detected in many 
commercial and residential sites, and the severity of soil and groundwater pollution is increasing. In particular, 
non-aqueous phase liquids (NAPLs) are hydrophobic organic pollutants that do not mix with water and are difficult 
to remove with existing soil remediation technology. These pollutants slowly dissolve into the groundwater over 
long periods of time, thus contaminating the groundwater. With the increasing need to remove NAPLs for soil and 
groundwater remediation, widespread interest has focused on the use of nanoscale zero valent iron (nZVI). 
However, nZVI has the disadvantage of reduced subsurface mobility. Hence, in the present study, the nZVI surface 
is modified with poly(1-vinylpyrrolidone-co-vinyl acetate) (PVP/VA), which has both hydrophilic and hydrophobic 
groups, to improve the mobility and selectivity of nZVI for the removal of NAPL.

Methods : The PVP/VA modified nZVI is synthesized through the reaction of FeSO4･7H2O and NaBH4 in the presence 
of PVP/VA. To confirm the dispersibility of the prepared material, a precipitation experiment is performed using a 
visible light spectrometer, and the mobility through a sand-filled column is evaluated. In addition, the variation in 
particle size and characteristics according to the presence of PVP/VA is examined via transmission electron microscopy. 
The nitrate reduction ability of nZVI with PVP/VA is also evaluated to reveal changes in reactivity depending upon 
the degree of dispersion. To confirm the selective mobility towards NAPL, trichloroethylene and dodecane are used 
to evaluate the mobility with and without PVP/VA. Finally, the ratio of nZVI passing through the sponge layer 
absorbing dodecane is evaluated to determine the selective mobility towards NAPL in the porous medium.

Results and Discussion : Although the dispersibility of the PVP/VA-nZVI is not significantly changed, the 
particle size is significantly decreased. Both the mobility in porous media and the nitrate reduction rate are 
improved via PVP/VA modification. The affinity for hydrophobic contaminants and the selective migration of 
PVP/VA-nZVI towards the NAPL layer are also improved. The high affinity for the NAPL was also shown by the 
column with NAPL layer. 

Conclusions : Surface-modification with PVP/VA, which has both hydrophilic and hydrophobic ends, enabled the 
synthesis of nZVI with a smaller and more uniform particle size, thus providing high mobility in porous media and 
high reactivity towards contaminants. The combined hydrophilicity and hydrophobicity of PVP/VA is shown to increase 
the affinity of nZVI towards NAPL and, thus, promote its migration to the NAPL layer. Thus, it is anticipated that the 
efficiency of soil remediation can be improved by promoting the movement of nZVI towards the target NAPL layer.

Keywords : Poly(1-vinylpyrrolidone-co-vinyl acetate), Nanoscale Zero Valent Iron, NAPL, Mobility, Targeting
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1. 서 론

지중 소수성 유기오염물질인 NAPL (Non-aqueous phase 
liquids)은 오일, 가솔린 및 석유제품과 같이 물에 용해되거나 

쉽게 혼합되지 않는 오염물질이다. 석유 산업이 시작된 이후 

지하저장 탱크나 노후 송유관에서의 누수 등으로 인하여 주

유소나 상업부지, 주택부지, 군사시설에서 기준치를 뛰어

넘은 석유계총탄화수소(Total Petroleum Hydrocarbon; TPH)
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목적 : 상업부지, 주택부지 등에서 기준치를 뛰어넘은 유기 오염물질이 검출되어 토양 및 지하수 오염의 심각성이 

커지고 있다. 특히 지중 소수성 유기오염물질인 NAPL (Non-aqueous phase liquids)은 물에 섞이지 않아 기존 토양

복원기술로 제거가 어렵다. 또한 장기간에 걸쳐 서서히 지하수층으로 용해되어 지하수를 오염시킨다. 토양･지하수 

복원을 위해 NAPL 제거 필요성이 커지게 되면서 지중 내 다양한 오염물질 처리에 널리 사용되는 나노 소재인 나

노영가철(nanoscale zero valent iron; nZVI)에 대한 관심도 커지고 있다. 그러나 nZVI는 낮은 분산성으로 지중에서 

이동성이 저하되는 문제를 가지고 있다. 본 연구에서는 nZVI의 이동성을 향상시키는 동시에, NAPL에 선택적으로 

이동하게 하도록 친수성 및 소수성 말단을 동시에 가지고 있는 poly(1-vinylpyrrolidone-co-vinyl acetate) (PVP/VA)
로 표면 개질하였다. 

방법 : PVP/VA 존재하에서 FeSO4･7H2O와 NaBH4의 반응을 통하여 PVP/VA로 표면 개질된 nZVI를 합성하였다. 합
성 소재의 분산성을 확인하기 위하여 가시광선 분광기를 이용하여 침전실험을 실시하였으며, 모래 충진 컬럼에서

의 이동성을 평가하였다. 또한 투과전자현미경을 사용하여 PVP/VA 존재 유무에 따른 입자의 크기 및 특성의 변화

를 관찰하였다. 다른 PVP/VA 비율을 가지는 nZVI를 이용한 질산성 질소 환원능 평가를 통하여 분산도 향상에 따

른 반응성의 변화를 관찰하였다. NAPL에 대한 선택적 이동성을 확인하기 위하여 트리클로로에틸렌 및 도데케인

을 이용하여 PVP/VA 유무에 따른 이동을 평가하였다. 최종적으로 다공성 매질에서의 NAPL에 대한 선택적 이동

성을 파악하기 위하여 도데케인이 흡수된 스펀지 층을 통과하는 nZVI의 비율을 평가하였다. 

결과 및 토의 : PVP/VA-nZVI 합성 소재의 분산성은 합성 전과 후가 큰 차이 없었으나, 투과전자현미경을 통하여 얻

어진 입자의 크기는 감소하는 것으로 평가되었다. 다공성 매질에서의 이동성은 PVP/VA 개질에 따라 크게 향상되는 

것으로 나타났다. 또한 PVP/VA로 개질하였을 시에 질산성 질소의 환원 속도가 향상되는 것으로 보아, 작은 입경을 

가지도록 유도하는 PVP/VA의 효과를 확인할 수 있었다. 트리클로로에틸렌 및 도데케인을 이용한 NAPL에 대한 선

택적 이동성 평가 결과, PVP/VA에 의하여 소수성 오염물질에 대한 친화도가 향상되어, nZVI가 NAPL 층으로 선택

적으로 이동하는 것을 확인할 수 있었다. 컬럼을 통해 수행한 PVP/VA-nZVI 합성 소재의 이동성 확인 실험 결과, 
NAPL인 도데케인이 존재한 컬럼의 Fe 제거율은 98.55%고 dodecane이 없는 컬럼은 88.16%로 PVP/VA-nZVI가 컬럼 

내에서 이동하다가 도데케인에 선택적으로 부착되는 것을 확인할 수 있었다. 

결론 : 친수성과 소수성 말단을 동시에 보유하고 있는 PVP/VA를 이용하여 nZVI의 표면을 개질함으로써 더 작고 

고른 입도를 가지는 nZVI를 합성할 수 있었으며, 이를 통하여 다공성 매질에서의 높은 이동성 및 오염물질과의 높

은 반응성을 확보할 수 있었다. 또한, PVP/VA의 친수성 및 소수성 성질에 따라 소수성 유기용매인 NAPL에 대한 

친화도를 높여 nZVI가 NAPL 층으로 이동할 수 있도록 유도하였다. 이를 통하여 토양으로 nZVI를 주입할 때, 표
적이 되는 NAPL 층으로의 이동을 촉진하여 토양 정화 효율을 향상시킬 수 있을 것으로 기대할 수 있다. 

주제어 : Poly(1-vinylpyrrolidone-co-vinyl acetate), 나노 영가철, 소수성 유기용매, 이동성, 표적화
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값이 나오며 유류 문제의 심각성이 커지고 있다. 2007년 태

안 유조선사고에 이어 최근 서울 용산 미군기지에서 발생한 

기름유출 사고는 지하수 기준의 약 5,000배에 달하는 TPH 
가 검출된 바 있다.1) NAPL은 화학적 구조가 안정적이며 환

경시스템에서 매우 느리게 분해된다.2,3) 또한 물보다 밀도가 

높은 DNAPL (Dense NAPL)은 수면 위로 떠다니지 않고 가

라앉는 특성이 있어 기존 토양복원기술로 제거가 어렵다.4) 
장기간에 걸쳐 서서히 지하수층으로 용해되며, 이는 지하수 

오염의 지속적인 원인이 되어 인간과 생태계에 심각한 위험

을 초래할 수 있다.5) 
NAPL을 제거하기 위해 다양한 원위치 정화기술 및 양수

처리기술이 제안된 바 있다. 양수처리기술은 고가의 운전 

비용 및 원인 물질을 제거하기 어렵다는 문제를 가지고 있

어, 최근에는 관정 등을 통해 오염물질을 분해할 수 있는 물

질을 직접 주입하는 원위치 정화기술에 관한 관심이 높다.6) 
이 중 나노영가철(nanoscale zero valent iron; nZVI)은 생물학

적 공정과 비교하여 저용량, 높고 안정적인 반응성을 가지고 

있어 현재 다양한 독성오염 물질에 대한 토양의 현장 정화에 

널리 사용되고 있다.7,8) 나노영가철의 산화과정에서 발생하는 

전자를 이용하여 염소계 유기화합물, 중금속을 독성이 적은 

물질로 환원시킬 수 있는 장점을 가진다. 그러나 토양으로 

주입할 시에 낮은 분산성과 안정성으로 인해 현장 적용이 어

려운 단점이 있다.9-11) 따라서 nZVI의 단점인 이동성을 향상

하기 위하여 폴리에테르이미드(polyeetherimide; PEI), 카복

시메틸셀룰로오스(carboxymethyl cellulose; CMC), 에틸렌

글라이콜(ethylene glycol), 유기점토(aminoclay) 등과 같은 

고분자 및 무기물질로 표면을 개질하는 연구가 다양하게 진

행되었다.12-15)

상기 언급된 다양한 표면 개질을 통한 nZVI의 이동성 향

상을 관찰하기 위해서 대체로 침강 실험, 다공성 매질이 충

진된 컬럼에서의 이동성 평가, 전자현미경 등을 이용한 입

도 관찰, 광산란법을 이용한 입도 측정 등의 방법이 사용되

었다.13,15) 표면 개질에 의한 입체적 반발 효과, 표면 전위 변

화에 따른 정전기적 반발 및 다공성 매질 표면과의 인력 감

소 등이 nZVI의 이동성 향상의 원인으로 제시된 바 있다.16) 
그러나 실제로 토양오염물질의 제거 효율을 향상하기 위해

서는 nZVI의 이동성이 단순히 증가하는 것뿐 아니라, 이동 

중인 nZVI가 NAPL 등의 오염물질과 접촉하였을 시에 더는 

이동하지 않고 포획되어 반응할 수 있는 선택적 이동성이 

중요하다. 
Poly(1-vinylpyrrolidone-co-vinyl acetate) (PVP/VA)는 널리 

사용되는 비이온성 양친성 블록 공중합체로써, 친수성과 소

수성 용액에서 모두 용해성을 가지고 있고, 화학적으로 안정

한 물질이다. 이러한 성질을 활용하여 금이나 백금 나노 입

자의 안정화를 위해 사용된 바 있다.17,18) 또한 사전 연구에서

는 PVP/VA를 사용하여 nZVI의 콜로이드적 안정성을 성공적

으로 향상시킨 바 있다.19) 그러나 해당 연구에서는 PVP/VA
를 단순히 표면 안정화제로 사용하였을 뿐, 양친성 성질을 

이용한 전달 효율 향상에 대한 연구는 수행되지 않았다. 본 

연구에서는 PVP/VA의 양친성 성질을 활용하여 PVP/VA로 

개질된 nZVI가 물속에서 안정성을 가지다가, NAPL과 같은 

소수성 용액에 친화력을 가지게 되어 소수성 용매에 선택적

으로 부착될 수 있을 것으로 기대하였으며, 이를 통해 지중에

서의 이동성을 향상시키는 동시에 NAPL과의 선택적인 반응

을 유도할 수 있을 것으로 판단하였다. 이와 같은 가설을 확

인하기 위하여, PVP/VA로 표면 개질한 nZVI (PVP/VA-nZVI)
의 이동성 및 선택성을 표면 개질을 하지 않은 nZVI와 비교 

평가하였다. 분산성을 확인하기 위하여 가시광선 분광기를 

이용하여 침전실험을 시행하였으며, 모래 충진 컬럼에서의 

이동성을 평가하였다. 또한, 투과전자현미경을 사용하여 

PVP/VA 존재 여부에 따른 입자의 크기 및 특성의 변화를 
관찰하였다. 다른 PVP/VA 비율을 가지는 nZVI를 이용한 

질산성 질소 환원능 평가를 통하여 분산도 향상에 따른 반

응성의 변화를 관찰하였다. NAPL에 대한 선택적 이동성을 

확인하기 위하여 트리클로로에틸렌(trichloroethylene, TCE) 
및 도데케인(dodecane)을 이용하여 PVP/VA 유무에 따른 이

동을 평가하였다. 최종적으로 다공성 매질에서의 NAPL에 

대한 선택적 이동성을 파악하기 위하여 도데케인이 흡수된 

스펀지 층을 통과하는 nZVI의 비율을 평가하였다. 

2. 실험방법

2.1. 실험재료

PVP/VA-nZVI의 합성을 위하여 FeSO4･7H2O (> 98%, 
Samchun), NaBH4 (> 98%, Samchun), PVP/VA (Sigma-
Aldrich)를 사용하였다. 질산성질소 환원 실험을 위하여 

NaNO3 (> 99%)를 이용하였으며, 이온크로마토그래프의 이

동상을 위하여 NaHCO3 (> 99.5%, SHOWA), Na2CO3 (> 99.5% 
Sigma-Aldrich)를 사용하였다. NAPL로는 TCE (> 99.5%, 
Sigma-Aldrich) 및 도데케인(> 99%, Sigma-Aldrich)을 사용

하였으며, 도데케인의 염색을 위하여 SudanⅣ (80%, Sigma-
Aldrich)를 이용하였다. 다공성 매질이 충진된 컬럼에서의 이

동 평가를 위하여 모래(10~20 mesh, Daejung)를 이용하였다. 
모든 실험 과정에서 nZVI의 산화를 방지하기 위해 1시간 이

상 질소 퍼징하여 탈기한 초순수(DDIW)를 사용하였다.

2.2. PVP/VA-nZVI 합성

nZVI의 합성을 위하여 수소화붕소나트륨(NaBH4)에 의한 

화학적 환원법을 사용하였고, 합성에 사용된 장비의 모식도

는 Fig. 1과 같다. 황산제일철 용액이 들어있는 3구 둥근 바

닥 플라스크에 NaBH4 용액을 정량펌프를 이용하여 5 
mL/min의 유속으로 주입하였으며, Eq. (1)과 같은 반응을 
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통하여 철 이온은 영가철로 환원된다.15) 사용한 황산제일철 

용액과 NaBH4 용액의 농도는 각각 35.8, 89.6 mM이었다. 
반응 도중의 산화를 막기 위하여 플라스크에 질소가스를 지

속해서 주입하였다. 주입이 완료된 이후 30분 동안 계속 교

반하여 반응이 완전히 일어날 수 있도록 하였다. 반응이 완

료된 후 생성된 nZVI은 원심분리기를 이용하여 수집한 후 

DDIW 및 에탄올(99.9%)로 세척한 후 진공 오븐을 이용하

여 60℃에서 4시간 동안 건조하였다. 준비된 시료는 혐기성 

챔버에 보관하여 추가적인 산화를 방지하였다.

2Fe2+ + BH4
- + 3H2O → 2Fe0 + H2BO3

- + 4H+ + 2H2 (1)

PVP/VA-nZVI를 합성하는 과정은 상기 nZVI를 합성하는 

과정과 유사하나, 황산제일철 용액을 제조할 때 물 대신 

PVP/VA 용액을 사용하는 것에 차이가 있다. PVP/VA의 주

입 비율은 주입된 철 이온의 무게 대비 5배를 주입하였다. 

2.3. PVP/VA-nZVI 분산성 및 이동성 향상 평가

2.3.1. 입자 형태 및 표면 작용기 분석

nZVI 단독 소재와 PVP/VA-nZVI의 입자 크기와 분포를 

투과전자현미경(TEM, JEM-2010, JEOL)을 이용하여 관찰

하였다. TEM 샘플은 카본 코팅된 Cu grid 위에 합성하여 

만든 nZVI혼탁액과 PVP/VA-nZVI 혼탁액을 한 방울 떨어

트려 혐기성 챔버 내에서 12시간 건조해 준비하였다. 합성

된 소재의 표면 작용기를 관찰하기 위하여 푸리에 변환 적

외선 분광기(FTIR, Nicolet 6700, Thermo Scientific)를 이용

하였다. 

2.3.2. 침전 실험을 통한 분산성 평가

PVP/VA와의 합성을 통해 안정성을 높여 입자 간 분산이 

잘 이루어지도록 하는 것이 중요하며, PVP/VA 유무에 따른 

분산성 변화를 알아보기 위해 가시광선 분광기(Cary 50, 
Agilent)를 사용해 침전실험을 진행하였다. nZVI 혼탁액을 

플라스틱 큐벳에 담은 후 캡을 씌워 측정 도중 산화가 되는 

것을 방지하였고, 30초 간격으로 90분간 508 nm에서 흡광

도를 측정하였다. 입자의 침전은 Phenrat에 의해 제안된 다

음의 식을 이용해 해석하였다.20)

  
 (2)

이 식에서 It는 t시간에서의 용액의 흡광도, I0는 용액의 초

기 흡광도, τ는 다음 식으로부터 계산되는 스토크스 법칙에 

의한 입자의 유체역학적 직경에 따른 특성 시간이다.

 
 



 
(3)

이 식에서 η은 용매의 점도, β는 프랙탈 응집체의 투수성, 
Pf는 유체의 압력, g는 중력 가속도, ρS와 ρL은 고체와 액체

의 압력, RH는 유체역학적 직경을 의미한다.

2.3.3. 다공성 매질 컬럼에서의 이동성 평가

길이 20 cm, 직경 1.5 cm 컬럼을 10~20 mesh 모래를 이

용해 충진하였다. 이후 2 g/L의 nZVI 및 PVP/VA-nZVI를 

각각 상향류로 5 mL/min의 유속으로 주입하였고, 시간에 

따라 사진을 찍어 이동 정도를 평가하였다. 

2.3.4. 제타 전위 측정

nZVI와 PVP/VA-nZVI의 제타 전위를 측정하기 위하여 레

이저 도플러 마이크로 전기영동법(Malvern Zetasizer NanoZS, 
Malvern Instruments)를 이용하였다. nZVI 혼탁액을 전극이 

내장된 folded capillary 셀에 주입하여 측정하였다. 

2.4. PVP/VA-nZVI의 환원 반응성 평가

합성된 PVP/VA-nZVI의 환원 반응성을 측정하기 위하여 

질산성 질소의 암모니아로의 전환 반응을 사용하였다. 본 

연구에서는 실제 처리 대상 물질인 TCE 등을 대신하여 질

산성 질소를 이용하여 환원 반응성을 평가하였는데, 이는 

질산성 질소 및 클로로페놀 등의 물질에 대한 nZVI의 반응

성이 TCE 등 염소계 유기화합물과의 반응성과 유의미한 양

의 상관관계를 갖는다는 사전 연구 결과를 바탕으로 하였

다.21,22) 이러한 사전 연구 결과를 바탕으로 본 연구에서는 

질산성 질소는 처리 대상 물질이 아닌, 반응성을 확인하는 

물질로 사용하였다. 
반응성 실험은 50 mL 유리 바이알을 이용하여 진행되었

다. 바이알에 2 g/L nZVI 혼탁액 20 mL와 DDIW 16 mL를 

주입하고 PTFE 셉타와 알루미늄 실을 이용하여 밀봉하였

다. 이후 4 mL의 1,000 mg/L NO3-N 용액을 주사기를 이용

해 주입하여 반응을 시작하게 하였으며, 주기적으로 2 mL

Fig. 1. Schematic diagram of equipments for nZVI synthesis.
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의 시료를 채취하여 0.45 µm 필터로 여과 후 여액을 샘플로

서 보관하였다. 본 시험에서의 질산성 질소의 농도는 100 
mg/L NO3-N이었으며, nZVI의 농도는 1 g/L였다. 

4Fe0 + NO3
- + 10H+ → 4Fe2+ + NH4

+ + 3H2O (4)

질산성 질소는 위 Eq. (4)15)과 같이 nZVI에 의하여 환원

되어 암모니아로 전환되며, 질산성 질소의 농도는 이온크로

마토그래프(Aquion, Thermo)를 이용하여 측정하였다. 질산

성 질소 환원 동역학은 유사 1차 반응(Eq. (5))을 이용하여 

평가하였다.

Ct = C0e-kt (5)

여기서 Ct는 특정 시간의 질산성 질소 농도(mg-N/L), C0

는 질산성 질소 초기 농도(mg-N/L), t는 시간(min), k는 반

응 상수(min-1)이다. 

2.5. PVP/VA-nZVI의 NAPL 표적화 성능 평가

2.5.1. NAPL 표적화 평가

PVP/VA 표면 개질에 따른 NAPL 표적화 성능 변화를 평

가하기 위하여 유리 바이알에서의 nZVI의 분배를 평가하였

다. 대상으로 사용한 NAPL은 TCE 및 도데케인이며, 도데

케인의 경우에는 Sudan Ⅳ (0.01% by wt)를 넣어 염색하여 

사용하였다. 여기서 TCE는 DNAPL의 대표 물질로, 그리고 

도데케인은 LNAPL의 대표 물질로 선정하여 사용하였다. 
PVP/VA-nZVI를 0.5 g/L, 1 g/L, 2 g/L 각 농도별로 20 mL
를 취하여 바이알에 넣고, 여기에 NAPL 20 mL를 넣은 후 

시간별로 사진을 찍어 관찰하였다. 바이알은 회전식 교반기

를 통해 지속해서 교반이 될 수 있도록 하였다. 

2.5.2. 다공성 매질 컬럼에서의 NAPL 표적화 평가

다공성 매질 컬럼에서의 NAPL 표적화 평가를 위한 실험 

장치의 모식도를 Fig. 2에 나타내었다. 길이 20 cm, 직경 1.5 
cm 컬럼 내부에 도데케인에 20분간 담가 흡수시킨 폴리프

로필렌/폴리에틸렌 부직포 스펀지(PP/PE 스펀지; 5 mm × 5 
mm × 5 mm)를 넣고, 상단과 하단을 모래로 충진하였다. 대
조군으로써는 도데케인을 흡수시키지 않은 스펀지를 넣은 

컬럼을 사용하였다. 이후 2 g/L의 PVP/VA-nZVI 45 mL을 

두 컬럼에 각각 상향류로 5 mL/min의 속도로 흘려보낸 후, 
유출수 내 존재하는 Fe의 농도를 원자흡광분광광도계(AAS 
240FS, Agilent)로 측정하여 nZVI의 제거율을 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. PVP/VA-nZVI 분산성 및 이동성 향상 평가

3.1.1. PVP/VA-nZVI 입도 및 분산성 평가

Fig. 3(a)에 PVP/VA를 이용한 표면 개질 여부에 따른 

nZVI의 침강 곡선을 나타내었다. 가시광선 분광계로 측정

된 흡광도를 초기 흡광도를 이용하여 정규화한 후 시간에 

따른 곡선으로 나타내었으며, 초기 흡광도에 대비하여 흡광

도가 감소하는 경향은 입자의 침강이 일어남을 나타낸다. 
PVP/VA-nZVI의 유무와 관계없이 매우 빠른 침강되는 것으

로 나타났으며, 약 10분 이내에 대부분의 입자가 침강하는 

것으로 나타났다. 
침강 특성 시간, τ,을 Eq. (3)을 이용하여 도출하였으며, 이

를 Fig. 3(b)에 나타내었다. PVP/VA를 이용하지 않고 합성한 

(a) (b)

Fig. 3. Sedimentation profiles of bare nZVI and PVP/VA-nZVI. (a) sedimentation curves, (b) calculated characteristic time.

Fig. 2. Schematic diagram of column experiment for investigating 
nZVI’s affinity toward NAPL.
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nZVI의 경우에는 27.2분으로 계산되었으며, PVP/VA-nZVI
의 경우에는 30.1분으로 약간 큰 값을 나타내었다. 높은 침

강 특성 시간은 침강에 걸리는 시간이 증가하는 것을 나타

내며, 입자가 더 천천히 침강하는 것을 의미한다. PVP/VA
를 이용하여 표면 개질하였을 때, 약 10% 내외의 침강 특성 

시간이 향상되는 결과를 보여주기는 하였지만, 그 효과가 

예상보다 크지 않았고, 그 이유를 확인하기 위하여 투과 전

자 현미경을 이용하여 개별 입자의 형상을 관찰하였다.
투과전자현미경(TEM)으로 PVP/VA 표면 개질 여부에 따

른 nZVI의 형상을 관찰한 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 합성

된 nZVI는 모두 구형의 입자가 서로 사슬처럼 연결된 형태

를 나타냈으며, 이는 기존 문헌에서 보고된 형태와 유사하

였다.15) Fig. 4(a)와 (b)에서 개별 입자 50개의 입도를 각각 

측정하여 그 평균값을 Fig. 4(e)에 나타내었다. PVP/VA로 

표면 개질을 수행한 nZVI의 경우가 그렇지 않은 일반 nZVI
에 비하여 상대적으로 입자의 크기가 작은 것을 확인할 수 

있었다. 반면, Fig. 4의 (a)와 (b)를 비교했을 때, 입자끼리 

뭉쳐서 이루는 단위 입자의 크기는 비슷한 것으로 확인되었

다. 유사한 사례로써 Mg-aminoclay를 이용하여 nZVI의 안

정성을 증가시키려 하였던 사전 연구 결과에 따르면, nZVI 
개별 입자의 크기는 30-150 nm이지만 광산란법으로 측정한 

입도는 186-5,132 nm로 측정되어 개별 입자에 비하여 매우 

큰 입도 분포를 나타냄을 보고한 바 있다.15) 이처럼 개별적

인 입자는 PVP/VA의 표면 개질 효과로써 더 작게 형성되

나, 입자들이 서로 응집되어 이루는 응집체의 크기는 유사

하기 때문에 침강 속도 측정에서는 그 효과가 크지 않은 것

으로 판단되었다. 본 연구에서는 침전 실험에서 큰 차이가 

나지 않았던 두 경우를 TEM 결과를 통해 분석함으로써, 개
별 입자 크기에는 변화가 있으나 응집 현상으로 인하여 응

집체의 크기는 유사함을 확인할 수 있었다.
PVP/VA의 부착으로 인한 표면 작용기의 변화를 관찰하

기 위하여 FTIR 분석을 실시하였고 그 결과를 Fig. 5에 나

타내었다. 3,330 cm-1에서 나타난 넓은 피크는 알코올에서 

주로 나타나는 O-H 결합을 의미하며, PVP/VA-nZVI 및 

nZVI 모두에서 관찰된 것은 합성 과정에서 에탄올을 이용

한 세척을 진행하였기 때문이다. PVP/VA-nZVI는 nZVI에 

비하여 1,000-2,000 cm-1 영역에서 추가적인 피크들을 형성

하였는데, 1,650 cm-1의 피크는 카보닐 그룹에서의 C=O 결
합을 의미하며, 1,330 cm-1의 피크는 C-N 결합을 의미한다. 
또한 1,247 cm-1에서 C(=O)-O-C 작용기를 보였으며, 1,087 
cm-1 부근에서 C-O 결합을 확인하였다. 이와 같은 추가적인 

작용기의 형성을 통하여 PVP/VA가 잘 부착된 것을 확인하

였다.

3.1.2. 다공성 매질에서의 PVP/VA-nZVI 이동성 평가

 다공성 매질에서의 nZVI와 PVP/VA-nZVI의 이동성 차

이를 비교하기 위해서 모래가 충진된 컬럼에 상향류로 혼탁

액을 주입하였으며, 주입 이후의 양상을 사진으로 찍어 Fig. 
6에 제시하였다. nZVI을 주입 시 30분 이후 nZVI가 더는 

상단으로 이동하지 않았으며, 컬럼 내에서 nZVI의 산화가 

나타났다. 또한, nZVI가 균일하게 이동하기보다는 일부분에

서 더 빠르게 이동하는 모습을 관찰할 수 있었다. 이는 

nZVI 입자들이 모래 공극 내에 포획되어 공극을 막는 현상

(a) (b) (e)

(c) (d)

Fig. 4. Transmission electron microscope images of (a, c) bare nZVI, (b, d) PVP/VA-nZVI and (e) average particle sizes (n=50).

Fig. 5. Surface functional group analysis of nZVI (black line) 
and PVP/VA-nZVI (red line) by using Fourier transform 
infrared spectroscopy.
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이 일어났기 때문으로 판단할 수 있다. 반면, PVP/VA-nZVI 
경우 30분 만에 빠르게 컬럼 끝까지 거의 도달했으며 1시간 

이후부터 PVP/VA-nZVI가 컬럼을 통과하여 유출되는 것을 

확인하여, 다공성 매질에서의 이동성이 일반 nZVI에 비하

여 크게 향상됨을 확인할 수 있었다. 응집된 단위 입자의 

크기는 유사하나 다공성 매질에서의 이동성은 상대적으로 

높은 것은, 단순히 크기의 문제이기보다는 표면 전위 등

의 표면 성질에 따른 것으로 판단된다. 일반적으로 모래

는 음전하를 띄고 있는 것으로 알려져 있으며, 따라서 양

전하를 띄는 입자와는 정전기적 인력이 작용하여 이동을 
방해하는 것이 일반적이다.23) 제타 전위 측정 결과, 일반 

nZVI와 PVP/VA-nZVI는 각각 34.9 mV와 23.0 mV의 값을 

보여, 모두 양전하를 띄고 있는 것을 확인하였다. 특히, 일
반 nZVI의 경우에 더 높은 양전하를 띄고 있어 음전하를 띄

는 모래 입자와의 상호작용이 더욱 강할 것으로 판단되었

다. 이는 음전하를 띄고 있는 입자가 토양층에서의 이동성

이 향상된다고 보고한 Sun 등(2007)의 연구 결과24)와 일치

한다.

3.1.3. PVP/VA-nZVI의 질산성 질소 환원 반응성 평가

PVP/VA를 이용한 표면 개질이 nZVI의 환원 반응성에 미

치는 영향을 파악하기 위하여 질산성 질소를 이용한 환원 

실험을 실시하였고, 그 결과를 Fig. 7에 나타내었다. 90분간

의 반응 후 환원되어 전환된 질산성 질소의 비율은 nZVI의 

경우에는 24.6%이었고, PVP/VA-nZVI는 68.3%로 약 2.8배 

높은 전환 효율을 나타내었다. 환원 반응의 동역학 상수를 

도출하기 위하여 유사 1차 반응(Eq. (5))를 이용하였다. 도
출된 동역학 상수는 nZVI와 PVP/VA-nZVI 각각 0.0038 
(min-1), 0.0110(min-1)로써, PVP/VA-nZVI가 약 2.9배 높은 

반응 속도 상수 값을 나타내었다. nZVI 합성 조건에 따른 

성상 변화를 관찰하였던 연구에 따르면, 합성조건의 변화에 

따라 nZVI입자의 크기가 87.4 nm에서 9.5 nm로 감소할 때 

비표면적은 8.8 m2/g에서 47.4 m2/g으로 증가하였고, 반응 

속도 상수도 0.95 h-1에서 2.24 h-1로 증가하였음을 보고한 

바 있다.25) 이러한 사전 연구 결과를 토대로 유추할 때, 
PVP/VA의 존재로 인하여 개별 입자의 크기가 감소하며, 이
에 따라 비표면적의 증가 및 반응속도의 상승을 가져온다고 

판단된다.

3.2. PVP/VA-nZVI의 NAPL 표적화 성능 평가 

3.2.1. TCE에 대한 표적화 성능 평가 

Fig. 8에 일반 nZVI와 PVP/VA-nZVI가 TCE와 어떻게 상

호작용하는지 사진으로 나타내었다. 주입 직후에는 DNAPL
인 TCE와 nZVI 혼탁액이 계면을 이루고 분리된 것을 확인

할 수 있다. 지속적인 교반을 시키는 도중에 2시간, 6시간에 

교반기에서 분리하여 사진으로 관찰하였을 때, 일반 nZVI
의 경우에는 시간이 지나도 TCE와는 계면을 이루며 분리된 

것을 확인할 수 있다. 반면, PVP/VA-nZVI의 경우에는 반응 

Fig. 6. Change in mobility of bare-nZVI (a-c) and PVP/VA-nZVI 
(d-f) in sand column. (a, d) initial, (b, e) 30 minutes, 
(c, f) 1 hour.

Fig. 7. Nitrate reduction profiles with and without PVP/VA. 
The curves were obtained by fitting the data to the 
pseudo-first-order kinetic described by Eq. (5).

Fig. 8. Partitioning of bare nZVI (a-c) and PVP/VA-nZVI (d-f) 
in water and TCE layer. (a, d) initial, (b, e) 2 hours, 
(c, f) 6 hours.
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2시간 후 이후에는 TCE와의 계면을 관찰할 수 없을 정도로 

혼합된 것을 확인할 수 있었다. 이 결과는 PVP/VA는 친수

성기와 소수성기를 모두 가지고 있는 블록 공중합체이기 때

문에 PVP/VA에 존재하는 소수성기의 작용으로 소수성 물

질인 TCE에 비교적 친화도가 높기 때문이라고 설명할 수 

있다.17,18)

3.2.2. Dodecane에 대한 표적화 성능 평가

PVP/VA를 이용한 표면 개질의 효과를 확인하기 위하여 

LNAPL인 도데케인에 대한 친화도 평가를 실시하였다. 
LNAPL의 대표물질로는 도데케인을 선택하여 사용하였는

데, 이는 도데케인은 nZVI에 의하여 환원되지 않는 물질이

기 때문에 장기간 관찰시에도 nZVI의 분배에 영향을 미치

지 않기 때문이다. 이렇게 nZVI와 반응하지 않는 소수성 

NAPL을 이용한 표적화 실험은 이미 Phenrat 등(2011)20)의 

연구에서 사용된 바 있다. 
Fig. 9에는 일반 nZVI를 도데케인과 혼합한 후 시간에 따

른 변화를 관찰한 것이다. 주입 직후 도데케인과 nZVI 혼탁

액과는 명확한 층 분리가 일어난 것을 확인할 수 있으며, 지
속적인 교반 중 변화를 관찰하였을 때에도 LNAPL인 도데

케인이 nZVI 혼탁액의 상단에 분리되어 존재함을 확인할 

수 있었다. 또한, 1시간 이후부터 유리병 안쪽 표면이 갈색

으로 변화하며 nZVI가 산화됨을 알 수 있다. 이러한 nZVI
의 산화는 바이알 내부에 존재하는 산소에 의한 것으로, 실
험 준비과정에서 바이알 내의 산소가 완전히 배제되지 못한 

것으로 판단된다. 

PVP/VA-nZVI을 이용한 경우에는 일반 nZVI와는 매우 다

른 결과를 나타내었다. Fig. 10에 0.5 g/L, 1 g/L, 2 g/L의 

 

Fig. 9. Partitioning of bare nZVI (1 g/L) in water and 
dodecane layer. (a) initial, (b) after hand shaking, 
(c) 1 hour, (d) 2 hours.

Fig. 10. Partitioning of PVP/VA-nZVI (0.5, 1, 2 g/L) in water 
and dodecane layer. (a) after hank shaking, (b) 1 
hour, (c) 2 hours, (d) 3 hours, (e) 7 days.
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PVP/VA-nZVI 혼탁액을 도데케인에 주입한 후 7일간에 걸

쳐 관찰한 결과를 제시하였다. 주입 직후에는 일반 nZVI와 

유사하게 도데케인과의 층이 형성된 것을 확인할 수 있었으

며, PVP/VA-nZVI의 농도에 따라 혼탁액의 색에 차이가 있

는 것을 확인할 수 있었다. 1시간의 교반 이후에는 하단에 

존재하던 PVP/VA-nZVI가 상단에 있는 도데케인층으로 상

당부분 이동한 것을 관찰할 수 있었으며, 이후 2시간, 3시간 

및 7일간의 교반에도 도데케인층으로의 이동을 확인할 수 

있었다. 특히, 시간이 경과할수록 도데케인 층의 색이 옅어

지는 것을 통하여 도데케인층에 혼합한 염료가 제거되는 모

습을 관찰하였다. 본 연구에서 사용한 염료는 Sudan VI로써 

azo dye의 일종이다. nZVI는 azo dye의 azo 결합을 분해함

으로써 염료의 발색을 약화시킬 수 있는 것으로 알려져 있

다.26) 이를 통하여 도데케인 층으로 이동한 PVP/VA-nZVI가 

반응성을 가지고 있음을 확인할 수 있었다.
TCE를 사용하였던 결과와 유사하게 블록 공중합체인 

PVP/VA가 친수성과 소수성기를 가지고 있어, PVP/VA-nZVI
가 소수성인 도데케인 층과 잘 혼합되며, 미셀을 형성하기 

때문으로 보인다. 농도가 높을수록 미셀의 크기가 작고 많아

지는 것을 관찰할 수 있다. 또한, 일반 nZVI와는 다르게 7일 

후에도 nZVI가 산화된 흔적을 발견할 수 없어 산화를 방지하

는 효과도 있음을 확인하였다. 이는 에틸렌 글리콜 단량체를 

이용하여 nZVI 표면 개질하였을 시에 산화 방지 효과가 있음

을 밝혔던 사전 연구와 유사한 결과이다.14) 

3.2.3. 다공성 매질에서의 NAPL 표적화 성능 평가

NAPL 친화도 평가와 다공성 매질에서의 이동성 비교 실

험을 통해서 PVP/VA-nZVI은 NAPL에 대한 높은 친화도를 

가지고 있으면서도, 다공성 매질에서의 이동성이 향상되었

다는 것을 알 수 있었다. 이와 같은 결과를 통해 지중에 주

입하였을 때 흐름에 따라 효과적으로 이동하다가 오염물질

에 선택적으로 부착되어 반응할 수 있을 것이라 기대하였

고, 이를 확인하기 위하여 NAPL이 존재하는 컬럼에서의 이

동을 관찰하였다. Fig. 11과 같이 모래를 충진한 컬럼 중간

에 PP/PE 스폰지 층을 형성하였고, 이 중 하나에는 도데케

인을 흡수시켜 사용하였다. 이후 PVP/VA-nZVI를 이동시켜, 
NAPL 층에 잔류하는 PVP/VA-nZVI의 비율을 평가하였다. 
3.1.2에서 제시한 바와 같이, nZVI는 컬럼 내에서의 이동성

이 충분하지 않기 때문에 nZVI를 이용한 비교 평가를 실시

하지 않았다.
Fig. 11과 같이 PVP/VA-nZVI는 10분부터 서서히 하단부

터 보이기 시작하였고, 30분부터 컬럼 중앙부에 있는 스펀

지까지 도달하였다. 1시간 이후에는 일부 PVP/VA-nZVI는 

스펀지 층에 포획되고 일부는 컬럼에서 유출되는 것을 확인

할 수 있었다. NAPL이 존재하는 컬럼에서도 이동속도는 비

슷했으며 30분 정도에 스펀지를 통과하고 1시간부터 스펀

지 내부에서 포획되는 것을 관찰할 수 있다. 컬럼 내 NAPL 
여부에 따른 nZVI- PVP/VA 포획 정도를 육안으로 구분하

기는 어려워, 이후 DDIW을 지속적으로 유입하여 컬럼 내

부의 nZVI를 유출시켰고, 유출수의 철 농도를 측정하여 물

질 수지를 도출하였다. 물질 수지를 통해 계산된 컬럼 내 포

획된 PVP/VA-nZVI의 비율을 Fig. 12에 나타내었다. NAPL
인 존재하는 컬럼에서의 PVP/VA-nZVI 포획률은 98.55%
고, 그렇지 않은 컬럼에서는 88.16%로 나타나, 컬럼 내에서 

PVP/VA-nZVI가 이동하면서 스펀지에 흡수된 NAPL인 도

데케인에 더 많이 포획되었음을 확인할 수 있었다. 
DNAPL인 TCE와 LNAPL인 도데케인과의 친화도 평가 

및 도데케인이 충진되어 있는 컬럼에서의 PVP/VA-nZVI
의 포획 정도의 평가 결과를 통하여, 본 연구에서 합성한 

PVP/VA-nZVI는 NAPL에 높은 친화도를 가지고 있는 동시

에 다공성 매질에서의 이동성이 높다는 것을 확인할 수 있

었다. 이러한 결과는 PVP/VA-nZVI를 지중에 주입하였을 

때 흐름에 따라 효과적으로 이동하다가 오염물질에 선택적

으로 부착되어 반응할 수 있음을 성공적으로 보여준다. 

Fig. 11. Mobility of PVP/VA-nZVI in column with sponge. (a) without dodecane layer, (b) with dodecane layer.
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4. 결 론

본 연구에서는 나노 영가철의 NAPL 친화도를 향상시키기 

위하여 PVP/VA를 이용한 표면 개질을 실시하였다. PVP/VA
를 이용하여 표면 개질을 실시하였을 경우 분산성은 일반 

nZVI와 비교했을 때 큰 차이가 없었으나, 개별 입자크기는 일

반 nZVI보다 작았다. 작은 개별 입자 크기로 인하여 오염물

질과의 반응성은 향상되며, 다공성 매질에서의 이동성은 일

반 nZVI에 비하여 크게 향상되는 것을 확인할 수 있었다.
친수성과 소수성을 동시에 가지고 있는 블록 공중합체인 

PVP/VA를 이용한 표면 개질의 효과로써 NAPL에 대한 친

화도가 크게 향상됨을 TCE 및 도데케인을 이용한 친화도 

평가를 통해 확인하였다. 또한, NAPL이 충진된 컬럼에서

의 PVP/VA-nZVI 이동성 평가를 통하여, PVP/VA-nZVI가 

NAPL 층에 포획되는 현상을 확인하였으며, 이를 통하여 실

제 지중에 주입 시 오염물질과 반응할 수 있는 nZVI의 비율

을 향상할 수 있음을 확인하였다. 본 연구 결과는 nZVI를 

이용한 지중 오염물질의 원위치 정화 공법을 사용할 때 처

리 대상 오염물질에 효과적으로 정화제를 전달할 수 있는 

기술로 사용될 수 있을 것으로 기대한다.
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