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Abstract

 

Stabilization of lead and arsenic contaminated soil 

using pen shells(Atrina pectinata)

                       Han Gyeol Jeon

                      Advisor: Prof. Deok Hyun Moon

                      Department of Environmental Engineering,

                      Graduate School of Chosun University

  Lead and arsenic contamination in soils are known pollutants that can 

cause disease in people located within the vicinity of mines. Pen shells(PS) 

is the third most consumed shellfish in South Korea and is one of the main 

sources of calcareous wastes that is being dumped illegally along the coast. 

In this study, the natural and calcined PS were evaluated as soil amendments 

for evaluating the stabilizing the lead and arsenic contaminated soil. Three 

single extraction methods(0.1 M HCl, EDTA-NH4OAc, SBET) were performed 

to evaluate the applicability of the amendment for lead and arsenic 

stabilization. The mechanism responsible for the stabilization of lead and 

arsenic in the contaminated soil was evaluated by XRD and SEM-EDX 

analyses. The results of the three single extraction methods showed that the 

amendments were conditionally effective for lead and arsenic stabilization 

owing to the calcareous nature of the PS. The mechanism for the 

stabilization of those pollutants revealed that effective stabilization was 

associated with pozzolanic reaction products such as CSH and Ettringite. 

Moreover, in order to accurately evaluate the stabilization process, appropriate 

evaluation methods should be selected and studied in future work.
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제1장 서론

  광산개발은 일제강점기에 수탈목적으로 성행하기 시작한 것으로 알려져 있

다.1),2) 이후 1951년 광업법 제정으로 70~80년대에 광산업은 GDP증대에 크

게 기여하였으나 90년대부터 국내 광업은 쇠퇴하였으며, 현재 남은 가행, 휴·

폐광산은 약 5,544여 개소이다.1),2) 금의 경우 채광 시 원광 1톤당 평균 5g만 

분리되는 것으로 알려져 있어, 원광 거의 대부분이 폐기물로 전환된다.3) 이

러한 전환된 광산 폐기물과 과거 채광 및 제련 시설물들은 광산 내에 방치되

어 주변 수계 및 토양 내 다양한 종류의 유해한 금속물질을 발생시킨다.4)

  휴·폐광산에서 주로 발생되는 금속류는 대표적으로 중금속인 납, 구리, 아

연, 카드뮴과 준금속(metalloid)인 비소가 있다. 이 물질들은 이동성이 낮고 

축적성은 높은 특징을 가지며. 생분해(biodegradation)가 되지 않아, 이를 섭

취 시 일시적이거나 장기간동안 인간건강에 악영향을 초래한다. 또한 주변토

양에 유입 시 수계에서와 달리 토양 내 축적되어 장기적이고 연속적인 피해

를 야기한다.5,6)  

  토양 내 금속물질로 인한 오염이 발생할 시 많은 정화방법이 연구 개발되

었으며, 토양세척법(soil washing), 열탈착법(thermal desorption), 식물정화

법(phytoremediation),동전기법(electrokinetic),안정화/고형화(stabilization/  

solidification, S/S)기법이 있다. 이 중 토양 세척법은 토양을 굴착하는 

ex-situ방식으로 크게 미세입자를 선별하는 입도분금과정, 세척액을 활용해 

토양과 오염물을 분리시키는 과정, 폐세척액을 처리하는 과정으로 나뉜다.7.8) 

이 기법은 유·무기물질을 동시에 처리할 수 있고 오염토양의 부피를 크게 줄

일 수 있어 국내에서 널리 적용되고 있으나, 타 처리법에 비해 상대적으로 

비용이 높다.7.8) 동시에 폐 세척액의 경우 부가적인 처리가 필요하며, 처리 

후 토양질 저하를 초래한다는 단점을 가진다.7.8) 열탈착법은 필요부지가 크고 
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, 휘발성의 중금속만 처리할 수 있으며7). 동전기법 또한 소요되는 전기량이 

많아 경제성이 낮고, 식물정화법은 처리기간이 김과 동시에 고농도의 오염토

양에 적합하지 않다는 단점이 존재함에 따라,7) 경제적이며 토양질을 고려한 

기술이 요구된다.  

  S/S기법은 토양 내 오염물질을 화학적으로 독성과 용해성을 낮추고 생물이

용도(bioavailability)를 감소시켜 동·식물 및 인간에게 미치는 영향을 최소화

하는 목적으로 한 방법으로, 타 공법 대비 낮은 비용이 요구되고 토양질 파

괴가 적다는 장점을 가진다.9,10) 이에 따라 S/S기법을 오염토양에 사용 시 높

은 적용성에 의해 최근까지도 미국  Superfund 부지에서 가장 많이 쓰이는 

기법 중 하나이다.9,10) S/S 주요 기작은 오염물질을 토양 내에 봉합, 침전, 

흡착 등이 있으며, 경제적으로 유리한 포틀랜드 시멘트를 이용해 수화반응 

물질인 CSH(calcium silicate hydrates)와 CAH(calcium aluminate hydrates)

을 생성하여 오염물질을 처리하는 방법이 널리 쓰이고 있다.11) 하지만 전 세

계적으로 시멘트는 많은 산업분야에서 수요가 높아, 석회석의 등의 천연자원 

고갈이 우려되고, 자체적으로 중금속을 포함하고 있다는 문제를 안고 있음에 

따라, 지속가능하고 친환경적인 안정화제 개발이 필요한 실정이며, 최근 폐자

원을 이용해 토양 내 중금속을 안정화시키는 연구가 활발히 진행 중에 있

다.12) 

  폐자원을 이용한 토양 중금속 안정화 연구는 레드머드(red mud), 제강슬래

그(steel slag), 플라이애쉬(fly ash), 산성광산배수(acid mine drainage, 

AMD)슬러지 등을 이용한 안정화 연구가 보고되었다.13,14,15) 하지만 이 또한 

산업부산물로 현장적용 시 법적 규제와 인식 등의 문제로 어려움에 따를 수 

있다. 따라서 Moon58) 등과 Ok17) 등은 굴껍질, 불가사리와 같은 석회질 폐기

물을 중금속 오염토양에 적용해 안정화제로서 이용성을 판단하였다.
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  우리나라는 삼면이 바다로 둘러싸인 지형적 특징에 의해 해산물을 접하기 

쉬운 환경으로, Gullien19) 등은 우리나라의 1인당 해산물 소비량은 78.5kg이

며 전 세계에서 1인당 해산물을 가장 많이 소비하는 국가로 보고하였다, 또

한 2018년 1인당 어패류 소비량은 16.1kg이었고, 총 생산량 93,841톤 중 굴

류 37,176톤에 이어 키조개는 5.854톤으로 3번째로 많은 생산량을 보였다.20) 

이에 굴뿐만 아니라 키조개 등에 의한 폐패각이 다량 발생됨에 따라, 이들은 

산업폐기물로 분류되어 처리 시 규제되고 있다. 그러나 폐패각은 해양에 다

량 불법 투기되어 주변경관을 해치고 악취와 침출수의 문제를 야기해 처리방

안 마련이 요구되고 있다.21) 

  따라서 본 연구는 키조개 패각을 입경분리와 소성가공하여 제조한 안정화

제를 납과 비소로 오염된 토양에 적용하여 안정화제로서 이용가능성을 판단

하였다, 이를 위해 오염토양과 패각 안정화제에 대한 기초평가와 오염토양에 

본 안정화제을 적용한 후 세가지 단일 용출실험법(single extraction method)

을 통한 안정화 평가를 진행하였으며, 이 후 기기분석을 통해 안정화 기작을 

규명하여 안정화제로서 이용 가능성을 판단하였다. 
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제2장 이론적 배경

1. 광산 분포현황 및 납과 비소의 특징  

  2018년 광해통계연보에 따르면 우리나라 가행·휴·폐광산은 총 5,544개이

다. 일반적으로 광산은 석탄광산, 금속광산, 비금속광산으로 구분되고, 이 3

항목 아래 17개의 세부항목으로 나뉜다. 이 중 금속광산은 2,184개로 비금속 

광산 2,960개에 이어 전체의 39.4%를 차지하고 있으며, 대부분이 금·은 광

산(1,748개)으로 이루어져 있다.2) 

  금속광산에서 유요한 광물을 채광 후 남은 폐광석과 폐수는 필연적으로 배

출되며, 이에 의한 광산 주변에 주로 존재하는 유해금속류는 납(Pb), 비소

(As), 구리(Cu), 카드뮴(Cd)등으로 알려져있다.5,6) 특히 금·은 광산 주변토양

의 경우, 비소가 다량 함유한 황철석(pyrite)과 납과 황이 주성분인 방연석

(galena)이 원광석으로, 금·은 광산 주변은 인체에 유해한 납과 비소가 고농

도로 오염되어 있다.22,23)

  납은 청백색을 띤 잠재적인 독성을 가진 중금속이며, 다양한 산화상태(0,

Ⅰ,Ⅱ,Ⅳ)로 존재하지만 주로 Pb(Ⅱ)와 납수산화물로 존재한다.24) 토양 내에

서 납은 pH 4~6에서는 용해성 유기납, 수산화납, lead carbonate, lead 

phosphate, 6~8에서는 비용해성 유기납, lead sulfate로 존재하며 pH 6 이

하에서 이동성이 증가하고, 6 이상에서 감소하여 지하수를 통해 납이 유출 

될 때에는 입자상으로 존재하게 된다.7) 또한 논토양에 납이 유출 시 토양 내 

미생물의 활동의 변화, 토양 비옥도의 악화로 쌀의 품질 악화와 생산량 감소

로 이어진다는 보고가 있다.7) 
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  비소는 준금속(metalloid)으로 MMAA(monomethylarsonic acid), DMAA

(dimethylarsinic acid) 등의 유기비소와 무기비소로 존재하며, 일반적으로 무

기비소가 독성이 높다고 알려있다.11) 무기비소 중 3가로 존재하는 

aresenite(AsO3
3-)와 5가로 산화된 형태인 aresenate(AsO4

3-)가 대표적이며, 

5가보다 3가가 독성이 25~60배가량 높다.25) 또한 비소는 pH변화에 민감하

여 pH 2에서 H2AsO4
-, pH 7에서 HAsO4

2-, pH 11.5에서 AsO4
3-형태로 존재

하고 약간의 환원조건에서 3가로 존재한다.7) 토양 내에서 비소는 호기성 상

태에서 대부분 5가로 존재하며 환원성 토양 및 저질에서는 3가의 비소형태로 

존재한다.7) 이동성에 영향을 미치는 인자는 비소 전 함량, 가용성 인, 가용성 

규소함량 비정질 철산화물, 토성 등이 있다.26) 

  이러한 납과 비소 등과 같은 유해물질이 다량 포함된 광미는, 광산주변 적

치장에서 시간이 지남에 따라 바람에 의해 비산되어 토양 내 축적되고,27) 주

변 환경에 의한 물리화학적 변화로 인해 식물과 동물에 전이된다. 최종적으

로 인간에게 많은 영향을 미침에 따라, 이에 의한 토양오염 시 다양한 복원

기술이 적용되고 있다.   
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2. 토양오염 복원기술 

가. 토양오염 복원기술

(1) 토양오염 복원기술 개요
28)

  토양오염 복원기술에는 크게 생물학적 복원기술과 물리화학적 복원기술로 

나뉜다. 생물학적 복원기술은 오염물질을 생분해시켜 독성을 감소, 제거하는 

원리로, 토양에서 본래 있던 미생물이나 또 다른 미생물을 새로 주입하여 처

리하는 원리를 이용한다. 따라서 생물학적복원기술은 오염원 마다 필요한 미

생물 종들을 발견, 선별하여 분해능을 향상시키기 위해 산소, 수분, 영양분과 

pH, 온도 등을 조절하는 방법과 유전자변형을 통해 분해능을 향상시키기 위

한 방법들이 연구 개발되고 있으며 많은 사례를 통해 적용성이 입증되었다. 

하지만 미생물을 이용한 오염토양 복원기술은 상대적으로 시간이 많이 소요

되며 중금속 등 무기 오염물질에 대해 효과적이지 못할 뿐만 아니라 생분해 

중 생성되는 중간산물의 독성평가가 계속적으로 모니터링이 필요하다. 이처

럼 생물학적복원기술은 다양한 변수가 존재함에 따라 복원 효율을 예측하는 

것이 매우 복잡해 극복해야할 문제점으로 꼽힌다.    

  이에 반해 물리화학적 복원기술들은 다양한 물리화학적인 원리들이 복합적

으로 작용하여 다양한 기술들이 개발되어왔다. 현재까지 개발되어진 대표적

인 물리화학적 복원기술로는 토양 세정법(Soil Flushing), 열탈착법(thermal 

extration), 동전기법(elcerokinetic separation), 안정화/고형화법(stabilizatio-

n/solidification)등이 있다. 위의 각각의 기술들은 모두 장단점이 존재해 비교

분석 후 복원 현장에 가장 적합한 기술들을 선별하여 적용하거나 여러 기술

들을 조합해 최적 복원공법을 찾는 노력이 필요하다.  
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(2) 토양 세정법(Soil Flushing)30)

  지중환경(In-situ) 복원기술인 토양 세정법은 관정을 통하여 토양 내 오염

물질의 용해도를 높이기 위해 계면활성제 등을 토양 공극 내에 주입한 후 오

염물질을 탈착시켜 지상으로 추출하고, 추출된 세정액을 자체처리장치를 통

해 전처리 후 하수처리장이나 저류조로 보내는 물리화학적 복원기술이다. 이 

기술은 투수성이 높은(1.0 x 10-3이상)의 토양에서 방사능 오염물질, 

VOCs(Volatile organic compounds), 중금속 등의 무기물 등을 처리할 때 적

합하나, 투수성이 낮거나 불균질한 토양에는 부적합하며 액상에서 낮은 확산

으로 긴 처리시간, 배출규제를 통과시키기 위한 후처리공정의 필요, 오염물질

의 오염지역에서의 확산방지를 위한 수리학적 제어가 필요하다.

  

                

Fig. 1. In-situ Soil Flushing30)
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(3) 열탈착법(Thermal desorption)28)

  열탈착법은 토양 오염물질을 분해하는 것이 아니라 단순히 100~600℃로 

열을 가해 토양과 수분, 유기오염물질을 분리시키시는 기술이며 직접연소에 

의한 것(소각, incineration)과 산소가 제한된 상태에서 열을 가하는 것(열분

해, pyrolysis)으로 구분된다. 열탈착법이 90~120℃로 운영시에는 저온 열탈

착법으로 불려 주로 VOC 및 유류 오염토양 처리를 하며, 320~560℃에서는 

고온 열탈착법으로 불려 저온과 비교할 시 VOC, PAHS, PCBS, 농약류를 처

리가 가능해 광범위한 적용이 가능하다. 열탈착법을 적용할 시 위와 같은 휘

발성 오염물질의 농도와 상관없이 탈착효율이 99%이상도 처리가 가능하지만 

수은을 제외한 금속물질는 처리할 수 없으며 점토와 미사를 많이 포함한 토

양이나 수분이 적은 토양은 처리효율이 감소한다.

 

                            

Fig. 2. Composition of thermal desorption system28)
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(4) 동전기법7)

  세립질의 토양은 낮은 수리전도도로 인해 오염물질을 세척액을 사용해 처

리할 경우 유량을 크게 감소시켜 충분히 흐르는 것을 방해하며, 매우 큰 비

표면적으로 인해 흡착이나 표면에 화합물이 형성되는 등 세척을 저해하는 반

응들이 활발히 일어나 용존 오염물질의 이동도를 감소시켜 처리 효율을 낮춘

다. 또한 이러한 따른 반응들이 가역적이며 pH변화에 민감하게 작용해 이러

한 문제를 모두 반영하기에는 많은 어려움이 있다. 따라서 이러한 세립질의 

토양의 오염인자를 제어할 수 있는 동전기법이 연구되었다. 동전기법은 토양

에 양극과 음극의 전극을 설치해 전류를 흐르게 하여 중금속 등의 양이온성 

물질은 음극으로 시안, 불소, 염소이온 등은 양극으로 이동시켜 처리하는 기

법이다. 하지만 산화, 환원 시 부산물이 생성되고 전기 소모에 따른 상대적으

로 높은 운영비로 인한 낮은 경제성을 가진다.

(5) 토양세척법7,28)

  토양세척은 오염물질이 미세토에 다량 흡착되어 있기 때문에 미세토양을 

분리하는 것과 화학적으로 강하게 결합되지 않은 오염물질은 세정액으로 물

리적 분리를 한다는 가정 하에 개발된 지상처리(ex situ)기법이다. 따라서 세

척 후 오염물질이 포함된 세척액과 미세토는 별도의 처리과정을 거쳐야하며 

오염물질이 포함되지 않은 조립질의 토양은 부지에 재활용 될 수 있다. 이에 

오염토양의 부피를 크게 줄일 수 있을 뿐만 아니라 오염이 덜한 조립질의 토

양은 원부지에 복토재로 사용할 수 있고, 처리과정 중 다양한 오염농도에서 

유·무기물질를 동시에 처리 할 수 있어 타 처리공법에 비해 광범위한 처리가
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가능하다는 장점을 가지고 있다. 하지만 세척액은 오염물질에 따라 계면활성

제와 강산성용액을 사용하여 처리과정시 안전상의 주의가 필요하고 2차적인 

처리가 필요하다. 또한 토양 입경이 0.063mm이하의 미세사가 30%이상일 경

우 토양세척이 적합하지 않아 효율이 80~95%정도에 머무르며, 처리 오염토

양의 양이 최소 5000톤 이상여야 경제성이 있다는 단점을 가진다. 

(6) 안정화/고형화법(stabilization/solidification)7,28) 

  안정화(stabilization) 기법은 원위치(in situ)에서 석회, 포틀랜드 시멘트, 

fly ash등 토양 내 오염물질에 따라 적절한 안정화제를 사용하는 방법으로, 

비용소모가 적으며 흡착(adsorption), 침전(precipitation) 봉합(encapsula-

tion) 등의 작용을 통해 중금속과 유기오염물질을 물리화학적으로 이동성

(moblility)과 용해도(solubility)를 저감시키는 방법이다. 따라서 이러한 기작

에 의해 유해물질의 확산과 생물유효도를 낮출 수 있다. 고형화(soilidificati-

on)법 또한 액상의 물질을 결합강도가 매우 크고 반응할 수 있는 표면적을 

감소시키는 고상의 물질로 전환하는 기법으로 이 두 기법은 주로 방사선 폐

기물 처리에 활용되어 왔다, 이 기법은 상대적으로 처리비용이 낮아 미국의 

경우 중금속으로 오염된 슈퍼펀드 부지 처리에 가장 많이 쓰이고 있으며33) 

우리나라에서도 폐광산 주변 오염토양에 주로 적용되고 있는 기법 중 하나이

다. 
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Fig. 3. Technical application status of ex-situ technologies in 

superfund site33)

Fig. 4. Application process for S/S technology 
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나. 시멘트를 이용한 안정화/고형화법

                                                                        

  시멘트의 주료 원료는 석회석(CaCO3), 규석(SiO2), 점토(Al2O3), 철광석

(Fe2O3)으로 분쇄, 1450℃의 고온처리를 거쳐 고유광물 구조가 해체되면 

C3S(tricalcium silicate), C2S(dicalcium silicate), C3A(tricalcium aluminate), 

C4AF(tetracalcium aluminoferrite) 등의 물질로 이루어진 클링커가 제조되고, 

적절한 비율의 석고(gypsum) 혼합되어 보통시멘트(Ordinary Portland Cem-

ent, OPC)가 제조된다.34) 생산된 시멘트는 다양한 분야에서 사용되고 있으

며, OPC를 이용한 유해 금속류를 처리는 높은 적용성과 경제성을 보이는 것

으로 알려져 있다.34) 

  시멘트를 안정화/고형화제로 사용하기 위해서는 수화과정이 필요하다. 이 

때 C3S, C2S, C3A, C4AF등의 물질들은 아래 식 (1~6)과 같이 Ettringite, 

CSH(calcium silicate hydrate), CAH(calcium aluminate hydrate), calcium 

aluminoferrite hydrate, monosulfate 등을 생성하고,35) 중금속은 이 과정에

서 화학적 안정화, 물리적인 봉합(encapsulation)과정을 통해 처리된다.36) 화

학적 안정화는 주로 수화과정에서 생성된 CSH와 Ettringite에 의해 이루어지

는 것으로 알려져 있으며, CSH의 경우 결정표면에서의 흡착으로 중금속을 

고정할 수 있다.37) Ettringite는 수화과정에서 가장 먼저 발현되는 물질로, 황

산이온과 물분자간 특이구조에 이들과 비슷한 구조와 반경을 가진 비소, 크

롬, 셀레늄, 바나듐의 산화음이온(oxyanion)들을 비가역적으로 치환할 수 있

다.38,39) 

  하지만 Ettringite 구조 내 황산이온을 음이온으로 치환 시 기존 구조보다 

덜 안정적이라는 보고가 있어 처리에 주의가 필요하다.38) 또한 시멘트는 산

업 전 분야에서 물을 제외하고 가장 많이 소비되는 재료로 알려져 있으며, 

소성 공정 시 전체 산업의 5~8%에 해당되는 이산화탄소를 배출과 유해물질 

배출문제를 안고 있다, 더불어 유럽과 동아시아 국가와 같이 상대적으로 석

회석 매장량이 적은 나라들은 고갈문제, 시멘트 자체에 포함된 중금속으로 

인한 용출 문제 등을 안고 있어 안정화제로 이용 시 개선이 필요하다.12,40)
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·   →·   ·········································· (1)

Tricalcium silicate     CSH          Lime

·    →·   ·········································· (2)

Bicalcium silicate     CSH          Lime

·   · →··· ··········· (3)

Tricalcium aluminate    Gypsum   Calcium monosulfate aluminate

·    ·→··· ········· (4)

Tricalcium aluminate    Gypsum       Ettringite    

·    →··· ·············· (5)

Tricalcium aluminate                 CAH

··     →··· ····· (6)

Tetracalcium aluminofferite             Calcium aluminoferrite hydrate

Fig. 5. Hydration process of cement37) 
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다. 알칼리 폐자원을 이용한 토양 내 납, 비소의 안정화 

 

  토양 내 납 안정화는 인광석, 인산 등 주로 인을 다량 함유한 물질을 토양

에 주입하여 녹연석형태[pyromorphite-type, {Pb5(PO4)3X= F, Cl, B, OH}]

의 광물로 전환하는 방법이 가장 많이 쓰이고 있다,41) 이 형태로 전환 시 납

은 용해도와 생물이용도가 매우 낮아지고,42) 넓은 pH범위에서 안정적이다.43) 

하지만 인 함유물질을 이용한 납 안정화 시 토양 내 pH가 감소되어 다른 미

량원소(trace metal)의 용출,44) 인과 성질이 비슷한 비소의 경우 인과의 경쟁 

흡착으로 인한 탈착 가능성,45) 다량의 인(P) 투입으로 인한 주변수계의 오염 

등의 문제를 가지고 있어 주의가 필요하다.46) 비소의 경우 황산철[Fe(Ⅱ) 

surfate] 등의 철을 사용한 안정화가 대표적이며,41,42) 2가 철이 3가로 산화된 

후 FeAsO4·H2O를 형성하거나, 강한 산화조건과 낮은 pH에서 스코로다이트

(scorodite, FeAsO42H2O) 형태로 침전된다고 알려져 있다.48) 하지만 황산철

을 사용할 시 황산(H2SO4)로 인한 토양 pH 감소로 구리와 아연 등의 식물전

이가 용이해져,41) 석회와 적절한 비율로 안정화처리가 필요하다.41) 또한 비소

는 침철석(geothite), 적철석(hertite) 등과의 흡착으로 인한 처리도 가능하다 

알려져 있다.48) 

  서론에서 기술한 바와 같이 시멘트를 이용한 과거 안정화 기법은 환경적 

측면에서 많은 문제가 발생하여 인산석고(Phospho-gypsum), 산성광산배수

(Acid mine drainage, AMD), 레드머드(red mud), 비산재(fly ash)와 같은 많

은 산업부산물을 통해 납과 비소를 안정화하는 연구가 진행되었다. 하지만 

실제 현장부지에 산업부산물을 적용 시 법적 규제와 인식에 의한 문제 등의 

현실적인 어려움이 있다. 또한 납과 비소는 토양 내 서로 다른 특성과 거동

에 의해, 복합으로 오염된 토양에는 두 물질을 동시에 처리할 수 있는 방법

이 필요하며, 이에 대한 해법으로 석회질 폐자원을 이용한 연구가 진행되고 

있다. 

  석회질 폐자원은 대표적으로 폐난각과 패각류가 있으며, 두 물질 모두 탄

산칼슘(CaCO3)을 기반으로 한다. Ok 등17)은 납과 카드뮴으로 오염된 토양에 

굴패각(oyster shell)을 적용한 결과, 토양 내 pH 증가로 인해 중금속의 침전 
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및 탄산칼슘의 칼슘이온과 중금속의 교환 반응에 의해 안정화가 이루어진다 

하였으며, 교환성 칼슘(exchangeable calcium)과 유기물함량이 증가되어 

Lee51) 등의 토양 내 굴패각을 적용 시 상추의 생산성이 증진 될 수 있다는 

보고를 뒷받침하였다. Ahmad 등49) 또한 납과 안티몬으로 오염된 토양에 홍

합패각(mussel shell)을 이용하여 안정화 처리하였다, 납의 경우 추출용액을 

통한 안정화 효율 평가 시 유의미한 결과를 도출하였으며, 기작 규명을 위해 

처리 전후를 EXAFS(Extended X-ray absorption fine structure)를 이용해 분

석한 스펙트럼을 비교한 결과 처리 후 토양에서 뚜렷한 Pb(OH)2 형성을 밝

혔으나, 안티몬의 경우 홍합패각 처리 후 토양 pH가 알칼리성으로 증가되어 

용출이 증가되었다고 보고하였다. Lim50) 등은 비소오염토양에 폐난각을 적용

해 용해도가 낮은 Ca-As 침전으로 비소 안정화를 도모하였으나, 유의미한 

결과를 도출하지 못하였다. 종합적으로 석회질 폐자원은 납과 비소 복합오염 

토양에는 적용성이 떨어질 것으로 판단되며, 이에 Lim50) 등은 폐난각을 고온

소성 후 생석회(CaO)로 전환 후 안정화제로서 적용이 필요하다 보고하였다.

  석회질 폐지원의 주성분인 탄산칼슘(CaCO3)은 수용액상에서 용해도가 

0.014g/L로 매우 낮으며,53) pH 8.3 이후로는 반응하지 않아 석회질 폐기물

을 그대로 토양 내 적용 시 반응성이 적어 적용성이 떨어질 수 있다, 따라서 

이를 고온에서 소성을 통한 생석회(CaO)로 전환 시 용해도는 1.15g/L로 증

가되어 반응성이 증대될 수 있으며,53) 소성 시 수반되는 반응식을 식 (7)에 

나타내었다. 

      ℃ ·············································································· (7)

  용해도뿐만 아니라 석회는 탄산칼슘과 달리 토양 내 적용 시 토양 pH를 

12~13까지 증가시킬 수 있다, 이 때 Moon52)등은 점토광물의 규소와 알루미

늄이 방출되어 CSH, CAH, Ettringite 등이 생성되고, 이 때 납과 비소가 침

전 및 치환, 비소의 경우 Ca/As 몰비에 따라 Ca-As 침전물이 형성되어 안

정화된다고 보고하였다.81)     
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Table 1. Studies on the stabilization mechanism of metal(loid)s in contaminated soil with different industrial 

byproducts 
Waste 

resources
Amedments

Target

 elements
Stabilization mechanism Reference

Industrial 

byproducts

Red mud 

Cd, Cr, 

Cu, Ni, 

Pb

 and Zn,

1) An increase of soil pH, caused increase negative charge on 

clays, organic matter and Fe, and Al oxides

2) An amount of Fe and Al contents introduces new sorption site

54)

Fly ash
Pb and 

Cu

1) Reduce Pb and Cu mobility and bioavailability by Iron oxides 

which have a high sorption capacity.  
55)

Cement 

kiln

 dust

As 1) Formation of insoluble Ca-As-O and NaCaAsO4·7.5H2O 56)

Phospho-

gypsum

Pb, Zn 

and Cd

1) Formation of Pb, Cd and Zn phosphates

2) Pb, Cd and Zn are bound lightly by Mg, Ca, Si, Al and Fe 

ions contained in phosphogypsum, that form strong, complex.

57)

AMD 

sluuge
As

1) AMD sludge has a XRD pattern of goethite which cause 

sorption of both arsenite and arsenate on the AMD surfaces 

under various pH

15)
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Table 2. Studies on the stabilization mechanism of metal(loid)s in contaminated soil with different calcareous wastes
Waste 

resources
Amendments

Target

elements
Stabilization mechanism Reference

Calcareous

wastes

Oyster shell
Pb and 

Cd

1) Ion exchange and surface adsorption by CaCO3

2) Precipitation as metal hydroxide
17)

Calcinated 

oyster shell

Pb and 

As

1) Formation of pozzolanic reactant as CAH and CSH structures  

incorporate Pb ions,

2) Formation of Ca-As precipitation.  

11)

Mussel shell
Pb and 

Sb

1) Formation of precipitates as Pb(OH)2 notably

2) Sb could be desorbed by alkaline condition caused by a 

competition for negative sites.

49)

Egg shell As
1) Prediction of Ca-AS precipitation, however there was no 

significance, accordingly author suggest calcination of eggshell 
50)

Calcined

starfish
Pb, Zn

1) Formation of CSH matrix and Pb and Zn were linkaged at the 

silicate chains via Si-O-Pb, Si-O-Zn, respectively
58)
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제3장 실험방법 

1. 실험재료

 

  납과 비소 오염토양은 경상북도 봉화군인근 ○○광산 주변 토양에서 0~20cm의 

깊이로 토양을 채취하였고 이를 균질하게 섞었다. 이 후 실험실에서 채취된 토양을 

완전히 풍건시켰고, 모든 실험은 10 mesh(2 mm)채를 이용해 체질한 후 통과된 

토양을 사용하였다.  

  안정화제로 이용할 키조개(pen shells, PS)는 상점에서 구매하여 살을 제거한 

후, 염분을 제거하기 위해 흐르는 물에서 표면을 세척하였고 3차 증류수(deionized 

water)를 사용해 다시 3번 세척하여 후드에서 완전히 건조시켰다. 

  건조 시킨 모든 종류의 패각은 믹서에 갈아 10 mesh(2 mm)체와 20 

mesh(0.85mm)를 겹쳐 10 mesh체를 통과한 것(PS-10)과 20 mesh체를 통과한 

것(PS-20)으로 분리하였고, 10mesh에 통과한 패각 중 일부를 알루미나 도가니

(alumina crucible)에 담아 전기소성로를 이용해 900℃에서 2시간동안 소성시켜

(CPS) 안정화제를 제조하였다. 이후  분리·가공한 모든 안정화제는 폴리프로필렌

(polypropylene, PP) 밀폐용기에 담아 데시게이터에 보관하여, 실험에 필요할 때에

만 꺼내 사용하였다. 
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a b

c d

Fig. 6. Images of stabilization amendments (a: PS, b: PS-10, c: PS-20,      

d: CPS) 
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2. 오염토양 및 안정화제 특성평가

  오염토양은 이화학성평가를 위해 입도분석 및 토성(soil texture), 토양산도(pH), 

토양전기전도도(EC), 유기물함량(OM, organic matter), 치환셩 양이온

(exchangeable K, Ca, Mg, Na)등의 토양 이화학성분석과 중금속 전함량 분석을 

실시하였으며, 3번 분석한 것의 평균값을 실험값으로 사용하였다. 토양 이화학성 

세부 실험방법은 Table 3.에 나타내었다. 

  이후 XRD(X’Pert3 MRD, Malvern panalytica)를 이용하여 토양과 안정화제의 광

물학적 형태를 조사하였고, 안정화제의 산화물형태로서 무기원소 구성과 비표면적

을 도출하기 위해 XRF(ARL PERFORM`X, Thermo Fisher) BET분석기(BESORP-

mini Ⅱ, MicrotacBEL crop.)를 사용하였다.
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Category Method

입도분석

1) 토양을 105℃에서 약 8시간정도 건조하여 수분을 완전히 제거한

다.

2) 수분을 제거한 토양 10g을 500ml 플라스크에 투입한다.

3) 플라스크에 증류수 30ml와 과산화수소(30%) 25ml를 넣는다.

4) 핫플레이트에 플라스크를 올려놓고 90℃로 가열하고 반응이 일어

나지 않을 때 까지 과산화수소 5ml를 30분 간격으로 넣는다

5) 반응 종료 후 1시간을 추가적으로 가열한다.

6) 플라스크에 5%의 헥사메타인산나트륨 10ml를 넣고 12시간동안 

진탕한다. 

7) 비커에 270 mesh(0.053 mm)채를 받쳐 진탕한 현탁액을 붓고 

토양입자가 남아있지 않을 때까지 반복한다.

8) 270 mesh채를 통과하지 못한 토양은 약 90℃에서 8시간동안 건

조 한 후 정확히 무게를 재고 모래무게로 한다. 

9) 270 mesh채를 통과한 현탁액은 다시 1L 실린더에 옮겨 담고 표

선을 채운 후 잘 젓고 실험실 온도 20℃ 기준으로 8시간동안 침

강시킨다.

10) 이 후 10cm깊이에서 피펫을 이용해 25ml를 천천히 채취하고, 

이를 증발접시에 옮겨 약 90℃에서 8시간동안 건조하여 정확히 

무게를 재어 점토무게로 하고, 아래 식에 대입해 모래, 점토, 미

사 함량을 구한다.

무기입자량   건조토양  ×   유기물함량 

모래 함량   모래  무기입자량  × 

점토 함량   점토  무기입자량  × 

모래 함량     모래 함량   점토함량 

pH

(1:5)

1) 15ml 코니컬 튜브에 토양 2g과 증류수 10ml를 넣고 30분동안 

진탕한다.

2)  pH meter(SevenCompact Duo S213, Mettler Toledo)를 교정 

후 전극을 현탁액에 넣고 pH값을 측정한다.  

Table 3. Soil physicochemical property analysis methods59)
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Category Method

EC

(1:5)

1) 15ml 코니컬 튜브에 풍건토양 2g과 증류수 10ml를 넣고 30분동

안 진탕한다.

2) 1413uS/cm 표준용액을 이용해 EC meter를 보정한다.

3) 전극 측정부위에 토양 입자가 놓이지 않도록 상층부에서 측정한 

것을 다음 식에 대입하여 EC(dS/m)값을 구한다.

 

측정치 
×토양무게  
증류수 

유기물 

함량

1) 110℃에서 수분을 건조시킨 토양 10g을 정확히 칭량한 후 도가

니에 넣는다. 

2) 도가니를 전기로에 넣고 온도를 450℃까지 도달 후 45분 동안 

강열한다.

3) 강렬 후 150℃까지 온도가 감소하면, 데시게이터에서 30분 동안 

방냉하고, 토양 무게를 측정한 후 다음 식에 대입하여 유기물함

량을 구한다.. 

유기물함량  강열전시료의양
강열전시료의양  강열후시료의양

× 

치환성 

양이온

1) 1M-NH4OAc을 제조한 후 아세트산(CH3COOH) 또는 수산암모늄

(NH4OH)를 이용하여 pH 7로 조절한다.

2) 토양 5g을 50ml 코니컬 튜브에 넣고 1M-NH4OAc 용액을 50ml 

가한 뒤 30분간 진탕한다.

3) 반응시킨 용액을 여과 후 여액의 pH를 측정한다.

4) pH 측정된 여액은 ICP를 이용하여 Mg2+, Ca2+, K+, Na+의 농

도(mg/L)를 측정한 후 다음 식에 대입하여 치환성양이온 햠량을 

구한다.

   측정된  ×토양무게  
침출액량 

× 



  측정된  ×토양무게 
침출액량 

×



  측정된  ×토양무게  
침출액량 

×



  측정된  ×토양무게  
침출액량 

× 


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Category Method

중금속 

전함량

1) 풍건한 토양(2 mm)을 다시 100 mesh(0.149mm)로 체걸음한 후 

0.25g의 소숫점 셋째자리까지 정밀하게 칭량하여 반응용기에 투

입한다. 

2) 염산과 질산을 3:1 비율로 하여 제조한 왕수를 피펫을 이용해 정

확히 4ml 취해 반응용기에 넣은 후 뚜껑을 살짝 닫고 70℃ 히팅 

블록에서 1시간동안 가열한다. 

3) 가열 이후 반응용기에 증류수 6ml를 넣고 뚜껑을 닫고 볼텍스 믹

서를 이용해 충분히 섞어준다. 

4) 반응용기를 원심분리기에서 3000rpm조건으로 15분 동안 원심분

리하여 분리한 상등액을 pore size가 0.45um이하인 PVDF재질의 

실린지필터를 이용해 여과한다.  

5) 여과한 용액을 희석 후 ICP-OES(DV-5700, Perkin Elmer)를 이

용하여 오염농도를 분석한다. 
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3. 오염토양 안정화 및 효율 평가

가. 오염토양 안정화

  밀폐용기에 50g의 오염토양을 담고, 안정화제를 종류별로 각각 토양 무게 대비 

1~10%로 투입하였다. 이후, 총 무게와 증류수의 고체 액체 비를 5:1로 하여 골고

루 섞어주었고 밀폐 상태에서 4주 동안 양생시켰다. 양생이 끝난 샘플은 밀폐용기 

덮개를 개방하고 후드에서 약 3~4일 동안 충분히 건조시킨 것을 다시 10 mesh 

이하 크기로 분쇄하여 용출실험에 사용하였다. 

나. 토양 용출실험  

  안정화 처리된 토양은 0.1N-HCl, EDTA-NH4OAc, 0.4 M glycine(SBET, Simple 

Bioavailability Test) 등의 단일용출용액을 이용하여 효율평가를 진행하였다(Table 

4). 또한 납과 비소의 존재형태 변화를 파악하기 위해 연속추출법을 적용하였으며 

추출방법은 Table 5와 6에 나타내었다. 추출된 모든 샘플은 원심분리기를 이용해 

고액 분리한 후 0.45um이하의 실린지 필터로 여과하였다. 여과된 용액은 

ICP-OES를 이용해 분석하였고 모든 데이터는 위 실험을 3회 반복한 것의 평균값

을 그래프에 표기하였다.     

디. 안정화기작 분석

  오염토양 내 안정화제 투입 후 납과 비소 안정화 기작규명은 FE-SEM(HITACHI, 

S-4800)-EDX(ISIS 910, Oxford)를 이용해 표면을 관찰하였다.   
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Table 4. Single extraction methods for evaluating stabilization 

Extraction solution Extraction method
Soil:liquid 

ratio
Reference

0.1 N-HCl
30℃조건에서 100rpm으

로 1시간 동안 진탕한다.
1:5 60)

EDTA-NH4OAc

(0.5 M NH4OAc, 

 0.02 M EDTA, 

pH 4.65)

상온에서 30±2rpm으로 

1시간동안 진탕한다.
1:10 61, 62)

0.4 M glycine

(SBET, pH 1.5)

37℃조건에서 20rpm으

로 1시간동안 진탕한다.

1(40mesh)

:100
63)



- 26 -

Table 5. Sequential extraction methods for classifying lead fractionation64)

Step

(phase)

Extraction 

solution
Extraction method

step 1

(exchangeable)

1 M MgCl2, 

pH 7

1) 100mesh(150 μm)로 체질한 토양 0.5g과 1 

M MgCl2, 용액 10 mL를 코니컬튜브에 넣는

다.

2) 25℃조건에서 1시간동안 진탕한다.  

3) 원심분리 후 상등액을 여과한다.         

   (6000rpm, 15분)  

step 2

(Associated 

with 

carbonates)

1 M 

NaOAc, 

pH 5

1) Step 1에서 분리한 토양에 1 M NaOAc용액 

10 mL를 넣는다.

2) 25℃조건에서 5시간동안 진탕한다.  

3) 원심분리 후 상등액을 여과한다

step 3

(Associated 

with Fe, and 

Mn Oxides)

0.04 M 

NH2OH·HCl 

in 25% v/v 

HOAc

1) Step 2에서 분리한 토양에 0.04 M 

NH2OH·HCl 용액 10 mL를 넣는다.

2) 20℃조건에서 4시간동안 진탕한다.  

3) 원심분리 후 상등액을 여과한다

step 4

(Associated 

with organic 

matter)

0.02 M 

HNO3,

30% H2O2,

3.2 M 

NH4OAc 

in 20% v/v 

HNO3

1) Step 3에서 분리한 토양에 0.02 M HNO3와 

30% H2O2 용액을 각각 1.5 mL, 2.5mL를 넣

고 85℃에서 2시간동안 반응시킨다.

2) H2O2 용액 1.5 mL를 다시 넣고 3시간동안 반

응시킨다.

3) 상온에서 방냉 후 3.2 M NH4OAc 용액 

2.5mL와 증류수 1.5mL를 넣어 총량을 10mL

로 한다.. 

1) 20℃조건에서 30분 동안 진탕 후 원심분리 

후 상등액을 여과한다 

step 5

(residual)

Aqua 

regia

1) Step 4에서 분리한 토양에 왕수 5ml를 넣은 

후 70℃ 조건에서 1시간동안 반응시킨다.  

2) 반응 후 5 mL 의 증류수를 넣고 뚜껑을 닫은 

상태에서 충분히 섞어준다.

3) 원심분리 후 상등액을 여과한다 
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Table 6. Sequential extraction methods for classifying arsenic fractionation65)

Step

(fraction)

Extraction 

solution
Extraction method

Step 1

(nonspecifically 

sorbed)

0.05 M 

(NH4)2SO4

1) 100mesh(150 μm)로 체질한 토양 0.5g과 

0.05 M (NH4)2SO4 용액 12.5 mL를 코니컬튜

브에 넣는다.

2) 20℃조건에서 4시간동안 진탕한다.  

3) 원심분리 후 상등액을 여과한다.         

   (6000rpm, 15분)  

Step 2

(specifically 

sorbed)

0.05 M 

(NH4)H2PO4

1) Step 1에서 분리한 토양에 0.05 M 

   (NH4)H2PO4 용액 12.5 ml를 넣는다.

2) 20℃조건에서 16시간동안 진탕한다.  

3) 원심분리 후 상등액을 여과한다

Step 3

(amorphous 

and hydrous 

oxides of 

Fe and Al)

0.2 M NH4

-oxalate 

butter, pH 

3.25

1) Step 2에서 분리한 토양에 0.2 M 

NH4-oxalate 용액 12.5 ml를 넣는다.

2) 20℃조건에서 4시간동안 진탕한다.  

3) 원심분리 후 상등액을 여과한다

Step 4

(crystallized 

hydrous oxides 

of Fe and Al)

0.2 M 

NH4-

oxalate 

butter + 

0.1M 

ascorbic 

acid, pH 

3.25

1) Step 3에서 분리한 토양에 0.2 M 

NH4-oxalate butter + 0.1M ascrobic acid  

용액 12.5 mL를 넣는다.

2) 96±3℃ 조건에서 30분 동안 반응시킨다.  

3) 원심분리 후 상등액을 여과한다

Step 5

(residual)
Aqua regia

1) Step 4에서 분리한 토양에 왕수 5 mL를 넣는

다.

2) 70℃ 조건에서 1시간동안 반응시킨다.  

3) 반응 후 5 mL 의 증류수를 넣고 뚜껑을 닫은 

상태에서 충분히 섞어준다.

4) 원심분리 후 상등액을 여과한다 
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제 4장. 결과 및 고찰

1. 오염토양 및 안정화제 특성  

  오염토양의 토성은 입도분석 결과 모래, 미사, 점토 함량이 각각 41.6%, 31.6%, 

26.8%인 양토(loam soil)로 확인되었다, pH와 EC의 경우 7.03와 0.53dS/m로 나

타나 국내 농경지와 비슷한 수치(pH: 7.22, EC: 1dS/m 이하)를 보였다,66,67) 유기

물함량의 경우 평균치(13g/kg)에 비해 매우 낮은 0.24g/kg으로 나타났다.68) 토  

양 내 납과 비소의 전함량은 각각 2,997mg/kg과 743mg/kg으로 1지역 토양오염 

대책기준을 초과하였다, 

  제조한 PS(-10,-20)와 CPS는 광물학적 특성과 무기산화물 형태 조사를 위한 

XRD와 XRF분석을 실시하였다(Fig. 7, Table 8). XRD분석 결과, PS는 탄산칼슘

(CaCO3)를 기반으로 한 calcite와 aragonite의 혼합형태, CPS는 calcium 

oxide(CaO) 형태임을 확인하였으며, XRF를 이용한 무기산화물 분석결과 PS와 

CPS는 CaO형태로서 각각 95,90%, 95.05%로 측정되었다, 이는 기존 굴껍질

(oyster shell), 달걀껍질(eggshell shell)등의 석회질 폐자원의 특성과 유사하였

다.16,17)     
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Table 7. Physicochemical properties of the contaminated soil 

Sand
%

41.6
Silt 31.6
Clay 26.8

Texture - loam soil
pH - 7.03±0.03
EC dS/m 0.53±0.06

Organic matter content g/kg 0.24

Ca

cmolc/kg

7.03±0.12
K 0.28±0.03

Mg 4.03±0.21
Na 0.43±0.02

Total Pb
mg/kg

2997±51
Total As 743±13

Table 8. Major chemical composition of PS and CPS
PS CPS

CaO 95.90 95.05
SO3 1.64 1.70
Na2O 0.93 0.93
MgO 0.62 0.59
WO3 0.38 1.15
SrO 0.15 0.10

Fe2O3 0.10 0.04
Co3O4 0.06 0.08
Cr2O3 0.05 0.03
P2O5 0.03 0.03
SiO2 0.02 0.03
MoO3 0.02 0.02

Cl 0.02 0.02
Al2O3 - 0.01
MnO - 0.01
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Fig. 7. XRD patterns for PS and CPS
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2. 안정화 처리토양 용출 결과  

가. 0.1 M HCl 용출 결과

  0.1 M-HCl 용출법(HE, hydrochloric acid extraction, 2010년 이전 토양오염 공

정시험법)은 거의 모든 중금속을 추출할 수 있는 왕수용출법(현 토양오염 공정시험

법)과 달리 비교적 이동성이 높은 중금속을 선택적으로 추출 할 수 있어 안정화평

가에 적용할 수 있는 방법 중 하나이다.60) HE를 이용한 PS-10, PS-20과 CPS 적

용 토양의 납과 비소 용출 결과는 Fig. 8과 Fig. 9에 나타내었다, PS-10과 PS-20

의 경우 납은 각각 최고 31.6%, 99.1%, 비소는 각각 33.3%, 96.8%로 용출이 저

감되었으며, 모두 안정화제 함량증가에 따라 납과 비소가 적게 용출되는 경향을 보

였다, 이는 비표면적 측정결과 PS-10과 PS-20은 0.143m2/g에서 0.789m2/g로 증

가되어 반응성 증대로 인해 PS-20이 PS-10보다 높은 효율을 보인 것으로 판단된

다. CPS의 경우 투입량이 3%에서부터 최대 효율을 보여, 석회질 폐자원의 경우 

자체로 이용하는 것보다 소성 시 안정화 효율이 높아진다는 보고와 일치하였다.11) 

  한편 추출액 pH는 PS-10, PS-20, CPS의 투입량 증가에 따라 증가하는 경향을 

보였으며, 투입량이 10%일 시 각각 최대 2.01, 5.83, 7.29로 측정되었다. 

Ahmad16) 등은 본 용출법과 유사한 강산용출법인 미국 TCLP(toxicity characteris-

tic leaching procedure)를 이용하여 비소성 및 소성 달걀껍질을 적용한 납 오염토

양에 대해 안정화 평가하였다. 평가 결과, 안정화제 투입량 증가에 따라 용출된 납 

농도는 감소, 추출액 pH는 증가하였으며, 통계 분석결과 납 농도와 추출액 pH는 

높은 상관관계를 보여 안정화제로 인한 토양 pH 상승이 납 용해도를 저감시켰을 

것이라 주장하였다. 이와 같이 본 연구결과에서도 용출된 납과 추출액 pH의 상관

관계를 분석한 결과 높은 상관관계와 유의성을 보였다,(Table 9) 하지만 Ahmad의 

연구결과와 본 연구에서 Fig. 10에 나타낸 결과와 같이 토양 pH는 안정화제의 투

입량 증가에도 일정 pH 이상 증가하지 않았다. 이는 탄산칼슘은 pH 8.3 이상에서 
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산과 반응하지 않는 특징과 낮은 용해도(0.014g/L53))로 인해 PS가 토양 내 잔존함

에 따른 결과로 판단된다. 따라서 토양 내 잔존한 PS가 추출과정에서 수소이온

(hydronium ion)을 완충작용(buffer action)으로 추출액을 중화시켜 pH가 증가되었

고, 이에 의해 안정화 효율 증가에 영향을 미쳤을 것으로 판단하였다. 또한 산화칼

슘도 탄산칼슘에 비해 반응성이 높을 뿐 낮은 용해도(1.15g/L53))로 인해 잔존 CPS

가 추출액 pH를 증가시켰을 것으로 판단하였다. 따라서 산(acid) 기반 용출실험 시 

잔존 안정화제가 추출액 pH에 영향을 미칠 수 있어 정확한 안정화 효율을 판단하

기 어려울 수 있을 것으로 보인다, 또한 Li70) 등은 TCLP를 이용한 안정화 평가 시 

용출액 pH 증가가 비소 용출농도 감소에 영향을 미쳤다고 보고하였다. 이에 

Moon11) 등은 안정화 평가는 단순히 용출액의 pH 변화에 의한 용출 농도 저감이 

아닌 침전, 흡착, 봉합에 중점을 둔 안정화 평가가 필요하다 보고하였으며, 본 연

구에서도 이와 같은 추출결과에 따라 석회질 폐자원을 안정화제로 사용 시 다양한 

용출법이 적용되어야 할 것으로 판단하였다.
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Fig. 8. Extracted Pb concentration and pH of leachate after 0.1 M HCl 

extraction

Fig. 9. Extracted As concentration and pH of leachate after 0.1 M HCl 

extraction
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Table 9. Correlations between HE-extractable metal concentrations 

and HE-extraction pH

Pb As

PS-10 0.8819*** 0.9281***

PS-20 0.8612*** 0.7909**

CPS 0.9301*** 0.9013***

 *p <0.05, **p <0.01, ***p <0.001.

Fig. 10. pH variation by dosage of PS-10, PS-20 and CPS
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나. EDTA-NH4OAc 용출 결과

  EDTA-NH4OAc 용출법(Acetic Ammonium EDTA Extraction, AAEE)을 이용한 

PS-20과 CPS 이용한 납과 비소 안정화 평가결과를 Fig. 11, Fig 12.에 나타내었

으며, 앞선 실험에서 PS-10은 PS-20 보다 상대적으로 낮은 비표면적에 의해 낮

은 효율을 보임에 따라 실험에 제외하였다. Lakanen과 Erviö61)에 의해 개발된 

AAEE은 토양의 근권을 모사한 용출법으로, 암모늄이온과 EDTA가 토양 내 미량원

소(trace metals)와 이온교환 및 안정적인 킬레이트를 형성시켜 잠재적으로 생물에 

유효한(bioavailable) 유해원소를 추출하는 방법이다,61,71) 또한 AAEE 적용 후 추출

액 pH는 무처리구 기준 4.65에서 PS-20과 CPS적용 토양은 각각 최대 4.82, 5.18

로 측정되었다. 이는 AAEE의 완충용액 성질에 의해 HE에 비해 상대적으로 적은 

pH 변화를 보인 것으로 판단되어 보다 효과적인 안정화 평가를 실시 할 수 있을 

것으로 보였다

  납 용출 결과, PS-20과 CPS의 투입량 증가에 따라 각각 10%에서 최대 22.5%

와 38.4%로 용출이 감소하여 안정화제 적용에 따른 생물유효성이 감소함을 보였

다. 비소의 경우에도 PS-20 투입량 증가에 따라 용출농도가 감소하였다. 반면, 

CPS의 경우 투입량 1%에서 용출농도가 15%가 증가한 후 감소 추세를 보였다. 비

소는 납과 달리 토양 내에서 산화음이온(oxyanion)형태로 거동하며, 토양 내 pH가 

증가할 시 비소이온의 흡착을 감소시킨다.75) 따라서 CPS를 1% 투입 시 토양 pH 

가 증가하여 비소 용출이 증가한 것으로 보인다. 그러나 이 후 투입량에 증가로 인

한 용출 감소는 기존에 보고된 Ca-As 침전과 포졸란 반응물질의 생성으로 인한 

안정화에 의한 것으로 보이며, 이러한 안정화는 상대적으로 높은 pH 조건에서 형

성되기 때문이다.38,52)

  위와 같이 AAE를 사용 시 추출액 pH의 적은 변화로 HE에 비해 오염물질의 특

성을 반영할 수 있어 효과적인 안정화 평가가 가능할 것으로 보인다. 따라서 석회

질 폐자원을 오염토양에 안정화제로 적용시 추출액 pH의 영향을 줄이기 위해 완충

용액을 이용한 안정화 평가법이 효과적일 것으로 보인다. 또한 Aziz76) 등은 납과 

비소로 오염토양에 석회석과 제강슬레그를 적용 후 본 용출법을 적용한 결과, 지렁

이에 농축된 납과 비소의 높은 유의성과 상관관계로 생물유효도 평가 시 본 용출

법의 높은 적용성을 주장하였다.
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Fig. 11. Extracted Pb concentration and pH of leachate after 

EDTA-NH4OAc extraction

Fig. 12. Extracted As concentration and pH of leachate after 

EDTA-NH4OAc extraction
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다. 0.4 M glycine 용출 결과

   

  0.4 M glycine 용출법(SBET, Simple Bioavailability Extraction Test)은 인간의 

위산조건에서 인체흡수도를 측정하기 위한 방법으로, PBET(physiologically Based 

Extraction Test)을 단순화한 방법으로,63)  PS-20과 CPS 적용토양의 SBET에 의한 

납과 비소 추출결과를 Fig. 13와 14에 나타내었다. 추출결과 PS-20를 적용한 토

양은 투입량 증가에 따라 납과 비소의 용출이 약간 감소하였으나, 유의미한 결과를 

보이지 않았다. CPS를 적용한 토양 또한 납의 경우 PS-20의 결과와 유사한 경향

을 보였다. 이는 HE와 AAEE 용출결과와 상반된 결과로, SBET의 상대적으로 낮은 

pH 조건에 의해 용출과정에서 기존에 보고된 안정화물질이 용해되어 나타난 결과

로 판단하였다. 특히 CPS 적용 토양의 비소용출은 투입량 증가에 따라 뚜렷한 증

가추세를 보였다. 이 결과는 AAEE의 CPS 적용 토양의 비소 용출 결과와 비교 할 

시 기존보고에 의한 안정화를 좀 더 자세히 뒷받침 할 수 있다. 환언하면, 오염 토

양에 CPS 투입량의 증가로 토양 내 칼슘농도와 pH가 증가한다. 토양 pH 증가로 

인해 비소의 이동성은 증가한다. 이때 생성되는 Ca-As 침전과 포졸란 물질로 인

해 이동성이 증가된 비소는 침전과 치환 및 봉합되어 안정화가 이루어진다. 따라서 

토양 내 CPS 처리 이후 안정화 평가 시 상대적으로 pH가 높은 조건인 AAEE 용출

과정에서 이동성이 증가한 비소는 이러한 기작에 의해 생물유효성 저감을 보였으

나, SBET의 매우 낮은 pH 조건에서는 안정화 반응물질이 용해된 후 이동성이 증

가된 비소가 방출되어 용출이 증가한 것으로 판단하였다.

  위 결과와 같이 PS-20과 CPS를 이용한 안정화는 인체흡수도 저감에는 효과적

이지 않았다. 하지만 본 추출법은 토양의 직접적인 섭취를 가정한 것으로 이러한 

사례는 적을 것으로 판단되며, PS의 경제성을 고려하였을 때 이러한 문제를 상쇄

할 수 있을 것으로 판단된다. 또한 본 용출법과 HE, AAEE과의 상반된 용출결과를 

통해 유의미한 결과를 도출할 있었다. 따라서 안정화제의 효율평가는 다양한 추출 

방법을 통해 경우에 따른 구체적인 안정성 확보가 필요할 것으로 판단된다.       
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Fig. 13. Extracted Pb concentration and pH of leachate after SBET

Fig. 14. Extracted As concentration and pH of leachate after SBET
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3. 안정화 처리토양 연속추출 결과  

  안정화 처리 후 토양 분획 특성 변화 관찰을 위해 PS-20과 CPS를 10% 적용한 

토양의 연속추출 결과를 Fig. 15와 Fig. 16에 나타내었다. 납은 무처리구의 경우 

교환성 형태, 탄산염 결합형태, 산화철·망간 결합형태, 유기물 결합형태가 각각 

0.44%, 8.09%, 25.10%, 19.89%로 존재하였다. PS-20과 CPS를 적용한 뒤 분획 

특성은 위순서와 같이 각각 0.20~0.31%, 6.47~6.91%, 27.64~28.20%, 

17.867~20.91%로 변화 하여 교환성 형태와 탄산염 형태는 감소하고 산화철·망간

산화물 형태가 약간 증가하였으나 용출결과를 반영할 수 있는 유의미한 형태변화

는 보이지 않았다. 이는 석회질 폐자원 기반 안정화제를 사용한 Lim77) 등과 

Islam78) 등의 결과와 같이 처리 후 납은 타 중금속에 비해 분획 변화가 적었던 결

과와 유사하였다. 이에 Lim 등은 납의 경우 pH가 5이상에서 이동성이 적은 특징으

로 분획특성의 변화가 나타나지 않았다고 보고하였다. 

  비소의 경우 무처리구에서 비특정 흡착형태, 특정 흡착형태, 비정질 산화철·알루

미늄형태, 정질 산화철·알루미늄형태가 각각 0.05%, 2.97%, 17.61%, 11.01%로 

존재하였으나, PS-20 적용 후 0.22%, 2.34%, 16.39%, 14.39%로 변화하여 아래 

세단계의 합이 20.63%에서 18.94%로 감소하였다. 비소의 분획 중 아래 세단계인, 

비특정 흡착형태, 특정 흡착형태, 비정질 산화철·알루미늄형태의 경우, 토양 내에서 

불안정한 상태로 잠재적인 용출가능성이 있다. 따라서 PS-20을 적용 시 용출가능

성이 높은 비소 저감에 기여할 수 있을 것으로 판단된다. 반면 CPS 적용 후 분획

은 상당한 변화를 보였으며, 용출가능성이 있는 아래 세단계의 합은 무처리구의 

20.63% 대비 26.90%로 증가하였다. 이는 앞서 서술한 비소의 안정화 과정을 뒷받

침할 수 있는 결과로 판단된다, 또한 Li70) 등은 소석회, 규소, 알루미늄이 주성분인 

포틀랜드 시멘트를 이용한 토양 내 비소 안정화 시 본 연구와 유사한 분획특성 변

화를 보였으며, 이는 Ca(OH)2 성분에 의해 용출가능성 비소농도는 증가 후 시멘트 

성분에 의한 봉합으로 비소가 안정화될 것이라 주장하여, 봉합에 의한 비소 안정화

가능성을 제고하였다. 
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Fig. 15. Lead fractionation in soils amended with PS-20 and CPS

(F1: exchangeable, F2: Carbonate bound, F3: Fe/Mn bound, F4: Organic 

bound, F5: residual

Fig. 16. Arsenic fractionation in soils amended with PS-20 and CPS  

(F1: non specifically sorbed phase, F2: specifically sorbed phase F3: 

amorphous and hydrous oixdes of Fe and Al phase F4: well crystallized 

hydrous oxides of Fe and Al phase F5: residual)
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4. XRD, SEM-EDX 분석결과

              

  처리 전 토양, PS-20와 CPS를 10% 적용한 토양에 대한 광물학적특성 분석은 

Fig 17.에 나타내었다. 처리 전 토양은 크게 quartz, albite, Muscovite로 이루어 

진 것을 확인하였다. PS-20 처리 후 토양 내 Calcite의 peak가 확인되었으며, 이

는 앞서 탄산칼슘의 성질에 의한 토양 내 안정화제의 잔존가능성을 뒷받침하였다. 

그러나 XRD의 낮은 검출한계(납, 비소<1%)로 인하여 납과 비소관련 안정화물질은 

나타나지 않았다. 이와 유사한 비소성 석회질 폐자원을 토양 내 적용 시 납은 라나

카이트(Lanarkite, Pb2O(SO4)와 Pb(OH)2 형태로, 비소는 Rauenthalite (Ca3(AsO4)2

·10H2O) 형태로 안정화된다는 보고에 의해 PS-20에 의한 안정화도 이와 유사한 

기작으로 이루어질 것으로 보였으나,16,69) 향후 타 연구에서 이용된 XANES(X-ray 

absorption near edge structure), EXAFS(Extended X-ray absorption fine 

structure), 라만 분광기 등을 이용한 추가적인 연구가 필요할 것으로 판단된다. 

Fig. 17. XRD patterns of the untreated soil and amended soils with 

PS-20(10%) and CPS(10%) 
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  한편 CPS 처리 후 Portlandite(Ca(OH)2) peak와 Riversideite(Ca5Si6O16(OH)2) 

peak를 추가적으로 확인하였다. 이는 CPS의 산화칼슘이 수화반응으로 Portlandite

를 생성시킨 것으로 판단되며, Portlandite는 토양 내 pH를 상승시켜 점토 광물의 

규소와 알루미늄의 용해도를 매우 상승시킨다.14) 이에 의해 칼슘과 규소가 반응하

여 포졸란 반응물질인 Riversideite가 생성된 것으로 판단된다. Riversideite는 CSH 

관련 물질로 납은 CSH의 규산염 사면체 구조에서 Pb-O-Si 형태로 치환되며,79,80) 

비소는 CSH 구조에 봉합된다는 보고가 있다.70) 또한 CPS 처리 토양에 대한 

SEM-EDX 분석결과, 바늘모양 형태의 포졸란 반응물질인 Ettringite(Ca6Al2(SO4)3

(OH)1226H2O)의 생성을 확인하였다.52) Ettringite는 격자 구조 내에서 칼슘은 납을, 

황산이온은 비슷한 구조와 반경을 가진 비소, 크롬, 셀레늄, 바나듐의 산화음이온

(oxyanion)들을 비가역적으로 치환할 수 있다.39) 본 SEM-EDX 분석 결과(Fig. 18)

도 기존연구와 같이 Ettringite 구조 내에 납과 비소를 치환한 것으로 확인되어 

Ettringite에 의한 안정화를 확인할 수 있었다. 따라서 본 연구에서 토양 내 납과 

비소는 포졸란 반응물질에 의해 안정화된 것으로 판단된다. 그러나 이는 비소의 경

우 Ca-As 침전에 의한 안정화가 이루지지 않은 것이 아니라 상대적으로 낮은 농

도(0.07%)로 인하여 확인되지 않은 것으로 보이며, 타 연구 진행 시 Ca-As 침전

에 의한 안정화 가능성은 포함되어야 할 것으로 판단된다.
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Fig. 18. SEM-EDX results of CPS(10%) treated soil
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제 5장. 결론

  본 연구에서 키조개를 이용한 납과 비소 오염토양의 안정화 평가 결과는 다음과 

같다. 

  1) 키조개의 특성분석을 위한 XRD 분석 결과 가공 전 키조개(PS)는 calcite와 

aragonite의 혼합 형태, 소성 후 키조개(CPS)는 calcium oxide 형태로 존재하였

고, XRF 분석 결과와 종합할 시 PS와 CPS는 기존 석회질폐자원과 유사한 특성

을 보였다.

  2) 0.1 M HCl(HE) 용출 결과, PS-10, PS-20, CPS는 모두 납과 비소 저감에 

높은 효율을 보였으며, CPS > PS-20 > PS-10 순으로 용출 저감을 보였다. 이

는 PS-10과 PS-20의 입경분리에 따른 비표면적 차이와, 탄산칼슘 보다 소석회

가 반응성이 높은 특성에 따른 결과로 판단되었다. 하지만 HE의 추출 pH는 상

당한 변화를 보여 효과적인 안정화평가를 위해 다른 평가방법과 함께 사용되어

야 할 것으로 판단되었다.

  3) EDTA-NH4OAc(AAEE) 용출 결과, 납은 CPS, 비소는 PS-20가 상대적으로 

높은 생물유효성 감소를 보여 HE 결과와 약간 상이한 결과를 보였다. 이는 HE

에 비해 적은 추출 pH 변화로 인한 것으로 보이며, 오염토양에 석회질 폐자원

을 적용한 안정화 시 완충용액을 이용한 추출법이 효과적인 안정화 평가를 실시 

할 수 있을 것으로 판단되었다. 

  4) 0.4 M glycine(SBET)을 이용한 용출결과 PS-20의 경우 납과 비소 용출 저감

을 보이지 않았다. CPS의 경우 납은 PS-20과 유사한 결과를 보였으나 CPS의 

경우 비소 용출이 증가하였다. 이는 SBET의 경우 상대적으로 매우 낮은 추출 

pH에 의한 결과로 판단되었다. 
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  5) PS-20과 CPS 10% 처리구의 연속추출 결과, 납은 무처리구 대비 PS-20과 

CPS모두 큰 변화를 보이지 않았다. 이는 기존 보고와 같은 결과로 분획변화를 

통한 안정화 기작 도출 시 추가적인 연구가 필요할 것으로 판단되었다. 비소의 

경우 무처리구 대비 CPS에서 상당한 분획 변화를 보였으며, 이는 앞선 HE, 

AAEE, SBET등의 추출 결과와 기존보고 등을 비교 분석 시 CPS에 의해 용출이 

증가된 비소가 토양 내 침전 및 봉합에 안정화물질을 형성한 것을 뒷받침하였

다.  

  6) XRD와 SEM-EDX 분석결과, PS-20과 CPS 모두 토양 내 잔존하는 안정화제

를 확인하였다. PS-20을 적용 시 납과 비소의 상대적으로 낮은 농도로 인해 추

가적인 기기분석이 필요할 것으로 보였으며, CPS를 적용 시 포졸란 반응물질에 

의한 안정화를 확인하였다.   

  종합적으로, 키조개의 납 비소 오염토양 안정화는 토양 내에서 생물전이 감소에 

효과적임을 보였으나, 토양 섭취의 가능성에 따른 주의가 필요할 것으로 보인다. 

또한 키조개뿐만 아니라 석회질 폐자원을 통한 안정화 효율은 다양한 추출법을 사

용한 비교분석이 필요할 것으로 판단되며, XRD와 SEM-EDX를 이용한 기작 분석

결과 CPS를 적용 시 포졸란 반응물질에 의한 납과 비소의 효과적인 생물유효성 

감소가 이루어짐을 확인하였다.  
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