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Abstract

TheCharacteristicofsulfidemineral

UsingIndigenousAcidophilicBacteria

ByKim,BongJu

Adv.Prof.:Park,CheonYoung,Ph.D

Dept.ofEnergyResourceEngineering

GraduateSchoolofChosunUniversity

Thisstudywastoinvestigatetheviabilityofindigenousacidophilicbacteria

at42℃ and52℃,andtoenhancetheleachingofvaluableelementsfrom galena

duringtheoxidationoftheindigenousacidophilicbacteriawithnoadditionof

sulfuricacid.EventhroughtheisoelectricpointofthepH environmentwas

higher,theindigenousbacteriawereattachedtothesurfaceofthegalenaand

sphalerite.In the bioleaching ofgalena at42℃ and 52℃,the rod-shaped

bacteriarangedfrom 0.4×1.3㎛ to0.5×1.6㎛ andwereattachedtothegalena

andsphaleritesurface.Whentheindigenousbacteriaoxidizedthegalenaat42℃

and 52℃,an extracellularpolymericsubstance(EPS)formed and coated the

surfaceofthegalenaandsphaleritegrains.TheEPSformationwasprobably

secretedbytheindigenousbacteria.Hexagonalcolumncrystalswereformedon

thesurfaceofthegalena,andthenumerousindigenousbacteriawereattached

tothesurfaceofthehexagonalcrystals.Corrosionpitsweredistinctlyobserved

onthesurfaceofthesecondarymineralbythedirectcontactattachmentof

indigenousbacteria.
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1.서론

천연자원의 고갈문제가 두됨에 따라,지 까지는 기술 -경제 인 문제로 사용

되지 않던 품 자원이나 폐기물로부터 자원을 회수할 수 있는 신기술이나 종래

의 기술을 개선하기 한 연구가 활발히 진행되고 있다.특히, 속 함량이 낮은

품 석으로부터 유가 속을 경제 이고 환경 친화 으로 회수할 수 있는 생

물학 용출 공정이 개발되어 일부 몇몇 나라에서는 상용화 되고 있다. 한 황화

물의 정 (concentrate)을 높은 온도로 산화시키거나 회화(roasting)하는 과정에

서 생성되는 SO2 가스가 기오염을 일으키기 때문이다(Marsden and House,

1992).그리고 방 한 양으로 방치되어 있는 품 석, 산폐석 미에 미량

으로 포함되어 있는 유용 속을 기존방법으로 회수하는 것은 사실상 불가능한 일

이다.그러나 미생물을 이용한다면 고 품 석은 물론이고 품 석, 산폐석

미로부터 유용 속 이온을 용출시켜 회수할 수 있다.미생물을 황화 물에

용하여 유용 속 이온을 회수할 때 기오염은 물론이고 지표수나 토양 오염도

게 발생한다.Heapleaching혹은 dumpleaching과 같이 미생물을 장에 용한

다면 석운반에 따른 경비가 감되고,leaching용액을 재순환시키기 때문에 지

표수나 지하수는 물론이고 토양 오염 문제도 발생하지 않는다(Bruynesteynand

Duncan,1971;Brierley,1978b,2003).그러나 미생물을 황화 물에 용하여 유용

속이온을 효과 으로 용출시켜 내기 해서는 미생물에 한 능력,온도,pulp

density particlesize등의 인자들을 알아야한다.특히 미생물체가 높은 온도에

생존할 수 있거나 고농도의 속 이온에 내성을 갖고 있다면 황화 물로부터 유

용 속이온을 효과 으로 용출시킬 수 있다.약 40℃까지 생존할 수 있는 온성

박테리아(mesophile)를 황화 물에 종하여 유용 속 이온을 용출시키는 것 보다

40℃에서부터 55℃까지 생존할 수 있는 간고온성 박테리아(moderate

thermophile)를 용하면 더 많은 유용 속을 용출시킬 수 있다(박천 등,2009;

박천 과 조강희,2010;박천 등 2010). 는 55℃에서부터 약 80℃까지 응할

수 있는 고온성박테리아(extremethermophile)를 황화 물을 용한다면 더 많은

유용 속 이온을 용출시킬 수 있게 되었다(Schippers,2007).이와 같이 온도가 증
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가하면 Arrhenius공식에 의한 rateconstant가 증가하고 박테리아의 배가시간이

감소함으로 높은 온도로 황화 물에 박테리아를 용하면 많은 양의 유용 속을

용출시킬 수 있기 때문이다.즉 온도가 10℃ 증가되면 속이온 용출율은 약 2배가

증가한다(Torma,1977;AhonenandTuovinen,1989,1990,1991).그리고 온도가

증가하면 유용 속 이온의 확산율이 증가되고 용해도가 증가된다.즉 온도가 증가

되면 물의 성과 표면장력이 감소되기 때문에 낮은 온도에 비하여 황화 물의

속이온 용출량이 증가된다.온도가 증가되면 황화 물과 박테리아의 체류시간을 감

소시켜 유용 속이온의 용출 효과를 향상시킬 수 있게 되고, 성의 감소로 인하여

황화 물의 혼합이 잘 되어 동력비가 감소된다. 한 온도가 증가되면 슬러지의 탈

수가 용이해진다.그러나 온도가 증가되면 와 같은 가스의 용해도가 감소되고,

높은 온도를 장시간 안정하게 유지하기 해서는 많은 에 지가 소요된다는 단

도 있다(Brock,1986).한편,박테리아에 의한 황화 물의 유용 속 용출은 직

산화작용과 간 산화작용에 의하여 일어난다(SilvermanandEhrlich,1964;

Sandetal.,1995,2001;Boon,2001).직 산화작용은 미생물체가 황화 물 표

면에 부착하여 산화시키는 방법이다.간 산화방법은 미생물체가 황화 물 표

면에 하는 것이 아니고 ferriciron이 황화 물을 산화시키는 방법이다.Ferric

iron이 황화 물을 산화시키면 
 이온과  가 생성된다.이때 미생물체가 



와  을 산화시켜  와 
 을 생성한다.미생물체에 의해 생성된  이온

이 다시 황화 물을 산화시키는 방법이 간 산화이다.물론 황화 물의 산화작

용은 황화 물 표면에 한 미생물체에 의해서 그리고 황화 물 표면에 하

지 않고 부유하는 박테리아에 의하여  와  을 산화시키는 작용이 동시에 일

어나는 동 용출(cooperativeleaching)이 일어날 것이다(Tributsch,2001).직

산화작용은 미생물체가 황화 물 표면에 직 물리 으로 부착해야한다.미생

물체가 부착된 황화 물 표면은 미생물체가 분비한 효소로 인하여 부식작용의 충

식이 일어난다.따라서 직 산화작용이라 함은 많은 개체수의 미생물들이 황화

물 표면에 부착하여 부식작용을 일으키는 장을 확인하거나 혹은 미생물체 크

기의 충식 자국(corrosionpit)들이 황화 물 표면에 남아 있어야 할 것이다.이때

황화 물 표면에 부착한 미생물체는 세포외 합체물질(extracellular polymeric
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substance)을 분비하여 황화 물 표면을 효소 으로 공격한다(Sandetal.,1995,

2001;Tributsch,2001).Rojasetal.(1995)는 박테리아를 황철석에 반응시킨 결과,

박테리아 세포 표면에 형성된 유기질 캡슐(organiccapsule)속에 무수히 많은 황

입자들이 포함된 것을 발견하 다.이는 자신이 분비한 반응성의 유기질 캡슐 층

(organiccapsulelayer)이 황철석 표면을 용해시키고 용해된 황철석으로부터 황 입

자들을 유기질 캡슐에 장하는 것으로 해석하 다.역시 Sandetal.(1995)도 박테

리아가 분비한 10nm 두께의 유기질 층이 황화 물을 공격하는 장소로 해석하

다.Rodriguez-Leiva와 Tributsch(1988)는 박테리아가 분비한 유기질 필름을

pseudocapsule로 불리었으며,pseudocapsule과 한 황화 물이 용해되어 부식

이 일어나는 것으로 보고하 다.

미생물체의 산화작용에 의하여 황화 물에 포함되어 있던 ,와 같은 유용

속이 용액 속으로 용해되어 들어간다.이들 유용 속 이온은 물과의 가수분해로

혹은 
와 결합하여 침철석(Bhattietal.,1993),원소 황(Bhattietal.,1993;

Tuovinenetal.,1994),jarosite(Bhattietal.,1993;Tuovinenetal.,1994;Garcia

etal.,1995a,1995b)혹은 anglesite(Garciaetal.,1995a,1995b)와 같은 2차 생성물

을 형성한다.이들 2차 생성물은 황화 물 표면을 피복하기 때문에 미생물체의 직

산화작용을 방해하여 유용 속용출을 감소시킨다.그러나 2차 생성물이 유용

속 용출에 부정 인 향을 미치지만 오히려 부선 효율을 향상시키는 경우도 있

다. 를 들면,anglesite와 같은 불용성의 2차 생성물이 방연석 표면에 피복되면

방연석의 부선(floatability)이 감소된다.그러나 2차 생성물의 원소 황이 섬아연석

표면에 피복되면 섬아연석의 부선은 증가하게 된다.즉,원소 황은 소수성 특성이

있기 때문이다.그러므로 anglesite혹은 원소 황과 같은 2차 생성물은 방연석과 섬

아연석을 분리하는데 효과 으로 이용된다(YellojiRaoetal.,1992).

우리나라에서는 미생물을 이용하여 황화 물로부터 유용 속 이온을 용출시키는

연구는 미미하다.고온성 박테리아를 이용해서 유용 속이온을 용출시키는 연구는

Parketal(2010)에 의해서 수행되었다.이러한 기 연구가 더 지속 으로 필요함을

느낀다.따라서 연구목 은 황화 물로부터 많은 양의 유용 속 이온을 용출시키기

하여 42℃와 52℃의 간고온성 온도에서 미생물 용출실험을 수행하 다.방연

석,섬아연석의 미생물 용출실험에서 온도증가에 따른 유용 속이온의 용출 효율

증가,2차 생성물의 형성 그리고 박테리아의 직 산화작용에 의하여 형성된 충

식에 하여 고찰하고자하 다.
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2.이론 배경

 화학무기 양체의 박테리아가 사 작용에 필요한 에 지를 Fe
2+
이온이나 환원형

태의 황(S)이 산화될 때 방출되는 에 지를 활용한다.이때 박테리아가 자신의 세

포합성에 필요한 탄소는 기 의 CO2로부터 얻고,질소,칼륨,마그네슘 미량

원소는 수용액으로부터 얻는다.그러므로 화학무기 양체 박테리아가 생존하기

해서는 산화에 지를 발생시켜주는 Fe
2+
나 환원형태의 황이 필요하다.Fe

2+
와 환원

형태의 황이 물형태로 결합된 것이 황철석(FeS2)이다.따라서 황철석의 Fe
2+
와 S

가 산화되면서 발생되는 에 지를 박테리아가 활용하는 것이다.황철석으로부터 방

출된,Fe
2+
이온은 박테리아에게 산화에 지를 공 하고 황갈색의 철수산화물로 침

된다.이때 황철석과 같이 황동석,섬아연석,방연 ,유비철석 등의 황화 물에

박테리아를 종시켜 산화시키면 Cu,Zn,Pb As이온들이 수용액으로 방출된

다.따라서 박테리아에 의해 불용성의 황화 물로부터 수용액에 속이온을 방출시

키고 이들 이온을 회수하는 것이 미생물용출이다.

황화 물에 포함되어 있는 유용 속을 회수하기 하여,인 으로 화학무기 양

체가 잘 번식할 수 있는 양액을 만들고 여기에 박테리아와 황화 물을 종-반

응시켜 황화 물로부터 유용 속이 방출되도록 유도한다.이와 같이 박테리아의

사 작용을 이용하여 황화 물 속에 포함되어 있는 유용 속이 수용액으로 방출되

도록 유도하는 연구가 많이 진행되어 왔다(Tormaetal.,1970,1988;Omoikeand

Chorover,2006;Seideletal.,2001).

미생물체에 의하여 황화 물이 산화되는 방법은 직 산화방법(directcontact

oxidation mechanism)과 간 산화방법(indirectcontactoxidation method)이

연구되어 왔다(Sandetal.,2001).직 산화방법은 미생물체가 황화 물 표면에

직 하여 효소물질을 분비하여 산화시키는 방법이다.간 산화방법은

ferriciron과 같은 산화제가 황화 물을 산화시켜서 Fe
2+
와 S를 유리시키고 이때

미생물체가 Fe
2+
와 S를 활용하는 과정이다.Schippers와 Sand(1999)는 미생물체가

황화 물로부터 직 으로 S를 활용하는 과정을 thiosulfate mechanism과

polysulfidemechanism으로 구분하 다,황화 물의 S로부터 생성된 
를 박테
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리아가 활용하여 
 을 생성하고 다시 박테리아가 활용하여 최종 으로 

 

를 생성하는 과정 그리고 황화 물로부터 형성된 
를 박테리아가 활용하여

를 생성하고 이를 다시 박테리아가 활용하여 최종 인 
 을 형성하는 것으

로 해석하 다(Sandetal.,2001;Rohwerderetal.,2003).그러나 직 산화방

법과 간 산화방법을 완 하게 구명되지 못하고 한 이들 방법을 명확히 구

분하여 설명하기 어렵다.

Silverman과 Ehrlich(1964)는 박테리아에 의하여 황화 물이 산화작용이 일어날

때 결정화가 잘 이루어진 것 보다 결함(imperfection)이 있는 황화 물이 더 잘 일

어난다는 것을 발견하 다.그리고 미생물체는 에 지를 쉽게 얻을 수 있는 황화

물 표면을 선택하여 물리 으로 직 하여 부착하게 된다는 가설을 처음으로

Silverman(1967)이 제안하 다.이는 미생물체가 산화작용이 잘 일어나는 황화 물

표면을 선택하여 물리 으로 하여 산화작용을 진시킨다는 직 산화방법

인 메카니즘으로 발 하 다. 따라서 황화 물이 산화되면서 발생하는 에 지를

미생물체가 활용할 때,에 지를 쉽게 얻을 수 있는 장소를 미생물체들이 선택한다

는 연구들이 이루어져 왔다(MurrandBerry,1976;Shriharietal.,1991;Ohmura

etal.,1993).그리고 미생물체가 에 지를 쉽게 얻을 수 있는 장소는 황화 물 표

면이 기계 혹은 화학 으로 약하게 결정화가 이루어진 선(dislocation),부식

장소(pits) 표면단층(surfacefault)등이라는 것이 규명되었다(BerryandMurr,

1978;BennettandTributsch,1978;Edwardsetal.,2001).
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3.박테리아 시료 실험방법

3-1.토착박테리아 채취

호산성박테리아는 일본,하쵸바루(Hatchnobaru)지열발 소 부근의 노천에서 뜨

겁게 분출되는 산성 온천수에서 채취하여 배양하 다(Parketal.,2010b).산성 온

천수 10ml를 미리 비된 배양액(이하 성장-배양액)150ml에 종시키고 32℃로

제어된 배양기(HB-201SFO)에서 성장시켰다.32℃의 성장-배양액에서 배양된 박테

리아를 6회 계 배양 하 으며 박테리아 10ml를 채취하여 42℃와 52℃의 성장-배

양액에서 각각 배양하 다.

3-2.성장-배양액 조성

토착 박테리아가 배양될 성장-배양액(growth-medium) 조성은 basalsalt와

energy source로 구성하 다.성장-배양액(ATCC125,Thiobacillus medium)의

mineralsaltsmedium(MSM)은 (NH4)2SO4 0.2g/L,MgSO4·7H2O 0.5g/L,CaCl2

0.25g/L,KH2PO43.0g/L FeSO45.0mg/L를 증류수 1.0L에 용해시켰다.에

지원(energysource)은 원소 황(elementalsulfur)1.0g/L을 사용하 다.토착박테

리아를 종하기 성장-배양액은 멸균기(SW-90AV100)에서 121℃,1.4기압으로

15분간 고압 멸균하 다.황철석,500ml삼각 라스크,기타 실험기구들을 멸균기

(SW-90AV100)에서 121℃,1기압으로 15분간 고압 멸균하 다.6번째로 계 배양

된 토착박테리아의 성장-배양액 10ml을 채취하여 150ml의 성장-배양액에 각각

종하고 32℃의 배양기(HB-201SFO)에서 교반 없이 배양하 다.
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3-3.황화 물-용출 배양액 조성

황화 물-용출 배양액의 조성은 성장-배양액에 사용하 던 무기성분 구성 비율과

동일하게 하 고 원소 황 신 섬아연석 입자(-20mesh=0.85mm)1.5g을 에 지원으

로 사용하 다.비교시료(150ml)도 황화 물-용출 배양액에 사용하 던 무기성분 구성

비율과 동일하게 제조하 고 황화 물(20mesh=0.85mm,2g/L)양도 동일하게 첨가

하 다.박테리아가 종된 황화 물 용출-배양액의 pH는 황산으로 조정하지 않았다.

황산으로 황화 물 용출-배양액의 pH를 조정하지 않은 이유는 최 의 pH조건이 아니

어도 박테리아가 고 온도에서 생존할 수 있는지,황화 물 표면에 부착할 수 있는지 그

리고 황화 물로부터 유용 속 이온을 용출시킬 수 있는지를 확인하기 해서 다.황

화 물-용출 배양액과 비교시료를 배양기(HB-201SFO)를 사용하여 각각 42℃,52℃에

서 반응시켰다.성장-배양액,황화 물-용출 배양액,500ml삼각 라스크,실리스토퍼

(silistopper),황화 물 입자 스 쿨라(spatulas)등은 고압멸균기(SW-90AV100)에

서 121℃,1.4기압으로 15분간 멸균하여 사용하 다.황화 물 입자는 3차 증류수가 들

어 있는 음 세척기(Ultrasonic,PowerSonic510)에서 15분간 3번 세척하고 고압멸

균기에서 멸균하 다.
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3-4.황화 물 시료

토착 박테리아들에 반응시킬 섬아연석은 남 양읍 본정 산 폐석에서 채취하

다.섬아연석은 쇄 분쇄를 실시하여 20mesh체를 통과시키고 육안으로 석

을 제외시켰다.그리고 방연 시료는 호주에서 구입하 다. 분쇄는 섬아연석과

동일하게 실시하 다.입자는 음 세척기(Ultrasonic,PowerSonic510)에서 15분

간 증류수로 세척하여 건조시킨 후 멸균기에서 고압멸균 후 사용하 다.황화 물

을 연마편으로 제작하여 편 미경(Leitz,OTHPLANPOL)에서 감정하고,EPMA

SEM분석을 실시하 다.

3-5.분석기기

성장-배양액과 황화 물-용출 배양액의 pH와 Eh(산화환원 )는 pH 메타

(Eijelkam,18.28,multi-parameteranalyser,Beigium)와 ORP메타(TOA RM-12P)

를 각각 사용하여 측정하 다.황화 물 입자의 구성성분을 EPMA(EPMA-1600,

ShinadzwandGenesisXM2EDX(EDAX))로 정량 분석하 다.황화 물-용출 배양

액에서 Zn,Pb,Fe,Cu이온 함량을 시간별로 ICP-MS(PerkinElmer,ELAM DRC

Ⅱ s/ni24050402ICP-MSDRCⅡ)로 분석하 다.토착박테리아의 형태를 찰하기

하여 0.1㎛의 필터 페이퍼와 황화 물을 Pt혹은 Au로 코 하여 SEM

EDS(Japan,Hitachi,S4800)분석을 실시하 다.이때 EDS분석은 100%의 Co표

시료로 조정하고 정량분석 하 다.황화 물은 아게이트 몰탈에서 200mesh이

하로 미분쇄하여 XRD(Rigaku,GeigerflexD/maxrA)분석을 실시하 다.박테리아

에 종할 황화 물 입자의 구성성분을 EPMA(EPMA-1600,ShinadzwandGenesis

XM2EDX(EDAX))로 정량 분석하 다.
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4.결과 고찰

4-1.황화 물-용출 배양액에서 pH 변화

토착박테리아가 성장-배양액에서 성장할 때 나타나는 pH Eh변화를 Fig.1

에 나타냈다.토착박테리아를 종하기 성장-배양액 pH는 4.44(방연석),4.52(섬

아연석)이다.성장-배양액에 토착박테리아를 종 후 3일 후에는 pH가 3.32(방연

석),342(섬아연석)로 감소하고, 종 후 21일에는 최 1.96(방연석),2.02(섬아연석)

으로 감소하 다.27일 이후의 pH는 체 으로 2.45를 유지하 다.이와 같이 성

장-배양액의 pH가 감소하는 원인은 에 지원으로 첨가한 원소 황이 토착 박테리아

에 의하여 황산염으로 되기 때문이다.토착박테리아가 종되기 성장-배양액의

Eh는 157mV(방연석),162mV((섬아연석)이었다.토착박테리아가 종 된지 3일

후에는 226mV(방연석),232mV((섬아연석)로 증가하고, 종 후 18일에는 최

268mV로 증가하 다.이와 같이 성장-배양액의 Eh가 증가하는 원인은 첨가한 원

소 황이 토착 박테리아에 의하여 산화되어 황산염으로 될 때 자를 발생하기 때

문이다.



-10-

Fig.1.EvolutionofpHduringgalenabioleachingexperimentusingindigenous

acidophilicbacteriaat42℃(●;bacteria,◌;control)and52℃

(■;bacteria,□;control)
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Fig.2.EvolutionofpHduringgalenabioleachingexperimentusingindigenous

acidophilicbacteriaat42℃(●;bacteria,◌;control)and52℃

(■;bacteria,□;control)
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4-2.황화 물 표면특성

방연석 시료에 한 연마편을 제작하여 편 미경 찰한 결과 방연석(약 60%),섬

아연석(약 31%),자류철석(약 5%),황철석(약 2%) 황동석(약 0.7%)등으로 구성되

어있었다.방연석은 삼각형의 pit들과 직각의 벽개들이 잘 발달되어 있고(Fig.1a),섬아

연석은 불규칙한 황동석 입자를 포함하는 용리구조(exsolutiontexture)가 잘 발달되어

있었다.가끔은 방연석 입자를 포함하기도 한다.자류철석은 복반사(bireflectance)와 이

방성(anisotropy)특징이 잘 나타난다.황철석은 주로 반타형으로 나타나며 간혹 cubic

형태로도 산출된다(UytenbogaardtandBurke,1973;CraigandVaughan,1981).방연

석 시료의 연마편에서 찰되었던 황화 물들을 자 미분석기에서 다시 확인하고

(Fig.1b)이들 황화 물들에 한 EPMA 정량분석 결과를 Table1에 정리하 다.방

연석,섬아연석,황철석에 한 EPMA 정량분석 자료(n=5)를 이용하여 화학식으로 나

타내면 각각 , , 로 된다.섬아연석과 방연석 사

이에서 산출되는 자류철석(n=5)은  로 표 되고,황철석 주변에 산출되는 자류

철석(n=5)은  으로 표 된다.방연석 시료을 왕수분해한 후 ICP-AES와 IC로

분석한 결과 가 13.05%,이 46.78%,가 0.28%,가 0.20% 그리고 가

39.70%로 측정되었다.

연마편으로 제작된 섬아연석 시료를 편 미경으로 찰한 결과 섬아연석이 약 60%,

방연석이 25%,황동석이 10%,황철석이 약 5%로 구성되었다.미세한 황동석 입자들이

섬아연석과 방연석에 용리구조로 발달되어 있었다.방연석은 각삼각형이 잘 발달되어

있는 (100)면이 주로 찰되었다.섬아연석 시료를 구성하고 있는 석 물에 한

EPMA 정량분석 결과를 Table1에 정리하 다.EPMA 정량분석은 각 석 물에

하여 5지 을 선택하여 분석하 다.EPMA 분석결과 섬아연석에는 Zn이 57.35wt.%,

Fe가 9.44wt.%로 포함되어 있으며 미량성분으로 As(0.048wt.%)와 Ag(0.002wt.%)가

검출되었다.섬아연석에 한 EPMA 정량분석 자료를 이용하여 화학식으로 나타내면

  으로 표 된다.섬아연석에  성분이 약 9.44wt.%로 포함되어

있다.이와 같이 섬아연석에  함량이 많이 포함된 이유는 미세한 황동석 입자들이

섬아연석과 용리구조를 이루고 있기 때문이다.방연석은 S가 평균 10.22wt.%로 Pb가

86.19를 포함하고 있으며,미량성분으로 Sb(0.17 wt.%),Cu(0.04),Ag(0.04),Zn(0.03)

등이 검출되었다. 방연석에 한 EPMA 정량분석 결과를 이용하면

 로 표 할 수 있다.황동석은 S가 33.42wt.%,Fe가 29.1,Cu가

33.61가 포함되어 있으며,미량성분으로 As(0.13wt.%),Zn(0.04),Ag(0.012),Sb(0.002)

등이 검출되었다. EPMA 정량분석 결과를 이용하면 황동석은
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  으로 표 된다.황철석은 S가 50.91wt.%,Fe가 44.86

로 포함되어 있고,미량성분으로 As(0.21 wt.%),Zn(0.04),Cu(0.006),Sb(0.0018),

Ag(0.0008) 등이 검출되었다. EPMA 정량분석 결과를 이용하면 황철석은

  으로 표 된다.왕수로 분해한 섬아연석 시료를 IC를 이용하여 
 

함량을 측정하 다.IC에서 측정된 
  농도를 S로 변환한 결과 S의 평균 함량은

32.43wt.%로 측정되었다.-200mesh의 섬아연석 시료에 한 XRD분석에서 섬아연석

과 방연석에 해당되는 X-선 회 값들이 나타났다(Fig.11).섬아연석 시료에 한

XRD분석 결과에서 황동석과 황철석에 해당되는 회 값들은 찰되지 않았다.편

미경이나 EPMA 분석에서 황동석과 황철석이 잘 찰되지만 XRD분석에서 황동석과

황철석에 해당되는 회 값들이 나타나지 않는 것은 XRD의 검출한계가 3~5wt.%이기

때문으로 사료된다(MarsdenandHouse,1992).-200mesh섬아연석 시료를 왕수분해

후 ICP-MS로 분석한 결과 Zn이 87.1%,S가 9.2%,Pb가 3.42%,Cu가 0.18% 그리고

Fe가 0.07%로 측정되었다.
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Table1.Electronprobemicroanalysisofgalenasample

Fel. Sphalerite(wt%) mean

S 32.52 32.73 32.611 32.529 32.559 32.5898

Fe 10.73 10.768 10.168 10.869 10.757 10.6584

Cu 0 0 0 0 0 0

Zn 56.22 56.398 57.212 56.069 56.418 56.4634

As 0.057 0.048 0.032 0.021 0.054 0.0424

Ag 0.001 0.004 0 0.001 0 0.0012

Sb 0 0.016 0 0 0 0.0032

Pb 0 0 0 0 0 0

Total 99.5 99.9 100 99.4 99.78 99.716

Fel. Pyrrhotite(wt%) mean

S 38.415 38.166 38.003 38.001 37.344 37.9858

Fe 58.533 58.015 58.543 58.533 58.316 58.388

Cu 0 0.039 0 0.016 0 0.011

Zn 0.089 0 0.062 0 0.096 0.0494

As 0.227 0.231 0.233 0.252 0.187 0.226

Ag 0.039 0 0.03 0 0.011 0.016

Sb 0 0 0.019 0 0 0.0038

Pb 0 0 0 0 0 0

Total 97.3 96.4 96.8 96.8 95.9 96.64

Fel. galena(wt%) mean

S 10.008 10.262 10.215 10.008 10.215 10.1416

Fe 0.047 0.017 0.039 0.047 0.039 0.0378

Cu 0.016 0.05 0.03 0.016 0.03 0.0284

Zn 0 0 0 0 0 0

As 0 0 0 0 0 0

Ag 0 0 0 0 0 0

Sb 0.127 0.103 0.141 0.127 0.141 0.1278

Pb 91.06 92.364 91.852 91.06 91.852 91.6376

Total 101 102 102 101 102 101.6
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Table2.Electronmicroprobeanalysisofsphaleritesample(units;weightpercent)

sphalerite mean galena mean

S 32.76 32.34 32.57 32.1732.3032.43 10.36 10.19 10.21 10.2510.0710.22

Fe 9.49 9.42 9.34 9.43 9.51 9.44 0.003 0.00 0.02 0.00 0.02 0.01

Cu 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.09 0.02 0.02 0.01 0.08 0.04

Zn 57.35 57.25 57.82 57.2057.1357.35 0.00 0.04 0.00 0.07 0.06 0.03

As 0.04 0.05 0.04 0.06 0.05 0.05 0.00 0.0 0.00 0.00 0.00 0.00

Ag 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.08 0.04 0.10 0.00 0.04

Sb 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.26 0.18 0.26 0.13 0.17

Pb 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 87.27 86.11 86.29 85.7285.5586.19

Total 99.64 99.06 99.77 98.8099.0099.25 97.73 96.70 96.76 96.4195.9196.70

chalcopyrite mean pyrite mean

S 33.78 33.48 33.33 33.0833.4433.42 51.50 50.70 50.69 51.2650.3950.91

Fe 29.45 29.47 28.95 28.8028.8329.10 45.06 44.92 44.38 45.1044.8344.86

Cu 33.55 33.73 33.79 33.0433.9633.61 0.00 0.00 0.01 0.02 0.00 0.01

Zn 0.11 0.04 0.04 0.04 0.00 0.05 0.03 0.00 0.10 0.07 0.00 0.04

As 0.15 0.1 0.14 0.12 0.12 0.13 0.23 0.23 0.23 0.16 0.19 0.21

Ag 0.001 0.009 0.012 0.007 0.03 0.01 0.004 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Sb 0.003 0.00 0.00 0.000.006 0.00 0.00 0.00 0.009 0.00 0.00 0.00

Pb 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Total 96.84 96.83 96.26 95.0996.3996.28 96.82 95.85 95.42 96.6195.4196.02



-16-

4-3.박테리아 부착 특성

황화 물-용출 배양액에서 방연석,섬아연석 입자를 각각 채취하 다.Fig.3b는 반

응 10일 경과된 방연석의 표면이다.많은 토착박테리아가 방연석 표면에 부착된 것이

찰되었다.이때 배양액의 pH는 2.40이므로,즉 방연석의 등 2.43보다 낮은 pH이

므로 방연석의 표면은 양 하를 띠게 될 것이다.이와 같이 양 하를 띠는 방연석 표면

에 음 하를 띠는 토착박테리아가 부착하는 것은 정 기 인력으로 해석할 수 있을

것이다.역시 많은 토착박테리아가 부착된 것이 찰되었다.반응 10일 경과한 방연석-

용출 배양액의 pH는 2.52이 다.이는 방연석의 등 보다 높은 pH이다.이 pH환경

이라면 방연석의 표면은 음 하를 띠게 되어 음 하를 띠는 박테리아와 반발력이 작용

하 을 것이다.그러나 Fig.3d에서 보는바와 같이 많은 수의 막 모양 박테리아들이

방연석 표면에 부착된 것을 확인할 수 있었다.Fig.3d에서 보는바와 같이 토착박테리

아를 종하고 10일 경과되었을 때 이미 많은 박테리아가 방연석 표면에 부착되었다.

호산성박테리아의 응기는 체 으로 16.6일(400시간)로 알려져 있다(Yu etal.,

2001).이와 같이 반응 10일(Fig.3a)경과되었을 때 박테리아가 방연석 표면에 부착할

수 있었던 것은 계 배양을 각각 2번 실시하 기 때문일 것이다.즉 42℃와 52℃에서

계 배양을 6번 실시하는 동안 토착박테리아들이 이 온도에 잘 응하 을 것으로 해

석된다.42℃에서 토착박테리아들의 크기는 0.4×1.3㎛에서 0.4×1.9㎛ 범 로 나타났고,

52℃에서는 0.5×1㎛에서 0.5×1.6㎛ 범 로 나타났다.방연석의 등 2.43보다 높은

pH 환경,즉 박테리아와 방연석 사이에 음 하의 반발력이 발생해도 많은 토착박테리

아들이 방연석 표면에 부착하는 것을 확인하 다.섬아연석 표면에 부착한 박테리아의

특성을 SEM에서 찰하 다(Fig.4).Fig.4a에서 크기가 약 0.4×1.1㎛에서 0.5×1.8㎛

범 로 나타나는 막 모양의 박테리아들이 섬아연석 표면에 부착하 다.일부 박테리

아들의 세포 표면은 심하게 수축되어 나타나고 있다.박테리아 세포 표면이 수축되어

나타나는 것은 시료 처리 과정의 탈수에 의해서 혹은 자 미경의 진공 조건에 의해

서 형성되는 것으로 사료된다(BerryandMurr,1978;Parketal.,2010a). 체 길이가

약 0.5×2.0㎛로 나타나는 박테리아는 막 모양의 간 부분이 구분되어 있고,이들

세포 표면은 수축되지 않은 것으로 보인다.
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Fig.3.SEM imagesofindigenousacidophilicbacteriaonthegalenasurface.
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Fig.4.SEM imagesofindigenousacidophilicbacteriaonthesphaleritesurface.
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4-4.박테리아에 의한 충식작용

토착박테리아의 직 산화작용에 의해 부식작용이 일어난 것이 찰되었다(Fig.

6,7).수많은 막 모양의 토착박테리아들에 의해 2차 물 표면이 심하게 부식되고 있

는 것이 찰되었다.2차 물 표면에 부착되어 있는 박테리아들 그리고 2차 물 표면

안쪽으로 상당한 깊이로 부식한 후 박테리아 자신이 용해되고 있는 모습들이 찰되었

다.이와 같이 박테리아들에 의해 부식작용이 일어나고 있는 장소는 박테리아에 의한

직 산화작용이 일어나고 있는 장소임을 설명할 수 있다.황화 물 표면에 박테리

아가 직 하여 황화 물 표면이 산화된다는 직 산화작용을 Silverman(1967)

이 처음으로 제안한 이래 많은 연구자들이 직 에 의한 산화메카니즘을 연구하여

왔다(Sandetal.,1995;SchippersandSand,1999).즉,박테리아가 황화 물 표면에

물리 으로 하여 산화시킨다면 황화 물 표면은 박테리아 크기의 충식자국이 남아

있을 것으로 가정하 다.따라서 Sandetal.(1995,2001)와 Tributsch(2001)는 박테리아

가 분비한 세포외 합체물질(extracellularpolymericsubstance)이 황화 물 표면을 효

소 으로 산화시킨다고 제안하 고,Rojasetal.(1995)은 박테리아가 분비한 유기질 캡

슐(organiccapsule)이 반응성이 강해 황화 물 표면을 산화시킨다고 설명하 다. 한

Rodriguez-Leiva와 Tributsch(1988)는 박테리아가 분비한 유기질 필름인 pseudo

capsule이 황화 물 표면을 용해 부식하는 것으로 설명하 다.그러나 이들 연구자들은

Fig.6과 Fig.7에서와 같이 무수히 많은 박테리아들이 동시에 부식작용을 일으키고

있는 충식 자국들을 명확히 제시하지는 못하 다.이와 같이 황화 물 표면에 박테리아

의 물리 에 의한 부식 공동들이 명확하게 형성되는 이유는 ferrousiron을 함유

하지 않는 황화 물이 미생물에 의하여 산화작용을 받기 때문으로 생각된다.Ferrous

iron을 함유하는 황화 물,즉 황철석,황동석 자류철석과 같은 황화 물들은 박테리

아의 물리 에 의한 직 산화작용과 ferriciron에 의한 간 산화작용이 동

시에 일어난다(MaloufandPrater,1961;Fletcher,1970;TormaandHabashi,1972).

하지만 ferrousiron을 함유하지 않는 황화 물,즉 방연석,섬아연석 covellite와 같

은 황화 물은 ferrousiron이 거의 함유하지 않기 때문에 혹은 매우 은 양이 함유되

어 있기 때문에 ferriciron에 의한 간 산화작용은 거의 일어나지 않는 것으로 생각된

다(Daveetal.,1979;PolianiandDonati,1999).Ferrousiron에 의한 간 산화작용
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이 거의 일어날 수 없기 때문에 상 으로 박테리아의 직 에 의한 직 산화

작용이 우세하게 일어났을 것으로 사료된다(Rodriguez-Leiva and Tributsch,1988;

PolianiandDonati,1999;AttiaandAlZeky,1990).
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Fig.5.SEM imagesofthecorrosionpitsonthesurfaceofsecondaryminerals.

Thenumerousrod-shapedbacteriaareextensivelycorrodethesurfaceofsecondary

mineral,whichareformedfrom thegalenadissolution.

a;10daysafterbioleachingat52℃.



-22-

Fig.6.SEM imageofthecorrosionpitsandbacteriaonthesphalerite.
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4-5.2차 생성물 형성

방연석 입자 표면을 피복하고 있는 세포외 합체물질이 Fig.7에서 찰되었다.Fig.

5는 방연석 입자 표면을 피복한 세포외 합체물질이 찰되고 이 세포외 합체물질 표

면에 구형의 입자들이 부착된 것이 찰되었다.방연석()이 박테리아의 직 산

화작용에 의해 산화되면  와  가 생성될 것이다(Garcia,etal.,1995a,1995b;

Bangetal.,1995;daSilva,etal.,2003;daSilva,2004).

    → 
  

  (1)

     →      
 (2)

(2)식에서와 같이 원소 황과 황산연 (anglesite,)이 형성될 것이다.

한 방연석과 함께 수반된 황철석()이 박테리아에 의해 산화되면  와  가

생성되고  는 물과의 가수분해로 철수산화물 혹은 침철석이 형성될 것이다

(Lottermoser,2007;Konhauser,2007).

       →     (3)

     →     (4)

          →     (5)

    →  


(6)

    →   


(7)

 는  ,,

혹은 


와 결합하여 jarosite를 형성할 것이다(Grishinet

al.,1988).


  

  
   →      


(8)
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여기서  는  ,,

혹은 


이다.

한편 방연석 입자 표면에 육각형 원주 결정들이 잘 형성된 것이 찰되었다(Fig.7b).

방연석 표면에 형성된 육각형 원주 결정 표면을 확 해 본 결과 수많은 토착박테리아

가 부착된 것이 찰되었다 토착박테리아가 방연석의 표면 보다 육각형의 원주 표면에

더 많이 부착되었다.S가 포함된 방연석()표면에 토착박테리아가 부착된 것은 방

연석의 S를 활용하기 해서 부착된 것으로 해석된다.그러나 S성분이 포함되어 있지

않은 육각형 원주 표면에 많은 박테리아가 부착된 것은 S를 활용하기 한 박테리아의

부착으로 설명하기 어렵다.Fig.7은 방연석 표면에 많은 침철석의 결정들이 형성된 것

이 찰되었다.침상의 침철석 결정들은 (7)식에 의해 형성된 것으로 해석되며,16일 동

안 42℃와 52℃에서 용출실험이 종료된 방연석에 하여 XRD 분석을 실시한 결과,4

2℃의 박테리아 시료에서 침철석에 해당되는 d=4.18Å(110)이 나타났고 52℃ 박테리아

시료에서는 역시 침철석에 해당되는 d=2.4Å(111)이 나타나는 것을 확인하 다.
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Fig.7.SEM imagesoftheneedlelikemineralsonthecubicform ofgalena
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Fig.8.SEM imageofthesecondarymaterialsonthesphalerite.
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4-6.황화 물 용출 특성

고온성토착박테리아를 방연석에 종하고 42℃와 52℃에서 각각 용출되는 유용 속

이온의 함량 변화를 반응 시간에 따라 나타내었다(Fig.9,10,11,12).본 미생물용출실

험은 박테리아를 방연석에 종하고 황산을 첨가하지 않았다.따라서 방연석으로부터

용출된 유용 속 이온의 함량은 순수하게 박테리아에의 산화작용에 의하여 용출된 것

으로 설명할 수 있다.반응 시간이 16일 경과한 Cu이온 함량의 경우,42℃의 비교시료

에서 0.26mg/l로 용출되었으나 토착박테리아가 반응한 박테리아 시료에서는 0.62mg/l

로 용출되었다.52℃의 비교시료에 Cu이온 함량은 1.26mg/l로 측정되었으나 박테리

아 시료에서는 2.34mg/l로 용출되었다.온도의 증가로 용출된 Cu이온 함량을 42℃와

52℃의 비교시료에서 비교해보면 42℃에서 보다 52℃에서 4.8배 이상으로 높게 용출되

었다.박테리아 시료에서 용출된 Cu함량을 42℃와 52℃에서 비교해보면 Cu함량이

3.7배 이상 높게 용출되었다.42℃에서 52℃로 10℃의 온도가 증가했을 때,용출되는

Cu함량은 박테리아 시료에서 보다 비교시료에서 더 높게 용출되었다.Fe이온인 경

우,16일 동안 42℃ 비교시료에서는 Fe이온이 용출되지 않았고,박테리아 시료에서는

0.39mg/l이 용출되었다.52℃의 비교시료에서 Fe이온 함량이 0.2mg/l로 용출되었으

나 박테리아 시료에서는 2.06mg/l로 용출되어 비교시료에 비하여 박테리아 시료에서

10.3배 이상으로 높게 용출되었다.박테리아 시료에서 Fe이온 함량은 42℃에서 보다

52℃에서 5.2배 이상으로 높게 용출되었다.Pb이온인 경우,42℃의 비교시료에서 7.8

mg/l으로 용출되고 박테리아 시료에서는 87.24mg/l가 용출되어 비교시료 보다 박테리

아시료에서 약 11배 이상 높게 용출되었다.52℃의 비교시료에서 Pb이온 함량은 1.02

mg/l로 용출되었고 박테리아 시료에서는 33.19mg/l로 용출되었다.52℃의 Pb용출 실

험에서 비교시료 보다 박테리아 시료에서 32배 이상으로 용출되었다.그러나 온도 증가

에 따른 Pb용출 효율은 42℃에서 보다 52℃에서 낮게 용출되었다.Zn의 경우,42℃의

비교시료에서 21.68mg/l가 용출되었고 박테리아 시료에서 40.77mg/l가 용출되어 비교

시료에서 보다 박테리아 시료에서 1.8배 높게 용출되었다.52℃에서 비교시료에서 21.33

mg/l가 용출되었고 박테리아 시료에서는 32.31mg/l로 용출되었다.Zn이온은 42℃와

52℃의 비교시료에서 용출되는 이온 함량은 거의 차이가 나타나지 않았고,박테리아 시

료에서는 오히려 52℃에서 보다 42℃에서 더 많은 Zn이온이 용출되었다.Arrhenius

공식에 의하여 온도가 10℃ 증가하면 반응이 2배 이상으로 증가한다(Ahonen and

Tuovinen,1989,1990,1991).42℃에서 52℃로 용출온도가 10℃ 증가했을 때 방연석으

로부터 용출효과가 2배 이상으로 나타나는 이온은 Cu와 Fe이온이 고,반 로 용출효

율이 감소되는 이온은 Pb이온이 다.온도증가에 따른 Zn이온은 박테리아 시료에서
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용출효율이 감소하 다.이와 같이 온도가 10℃ 증가해도 용출 효율이 증가하지 않는

이유는 Fig.7에서 찰되는 2차생성물,Fig.7에서 찰되는 육각형 원주 그리고 Fig.

7b에서 찰되는 침철석 등과 같은 2차 생성물에 의하여 박테리아가 방연석 표면에 직

하지 못하기 때문으로 해석된다.

섬아연석 시료를 42℃,52℃온도에서 무기 미생물학 용출실험을 수행하 을

때,온도 증가에 따른 용출액 유용 속 이온 함량의 변화를 나타내었다(Fig.

13,14,15,16).비교시료로부터 10일 동안,42℃에서 순수한 무기 산화작용으로 용출된

 이온 함량은 43.42mg/l이고,52℃에서는 55.94mg/l이 다. 이온은 온도가 증

가함에 따라 용출되는 함량도 함께 증가하 다. 이온은 42℃에서 5.04mg/l,52℃에

서는 8.07mg/l용출되었다. 이온도 역시 온도가 증가함에 따라 용출되는 함량이

함께 증가하 다. 이온은 42℃,52℃비교시료에서 용출되지 않았다.이는 온도

를 증가시켜도 섬아연석 시료로부터  이온이 무기 산화작용으로 용출되지 않음을

의미한다..42℃의 박테리아 시료에서  이온이 412.12mg/l가 용출되어,비교시료

에 비하여 박테리아 시료에서 약 9.5배 이상으로 이 높게 용출되었다.52℃의 박테

리아 시료에서는  이온이 158.4mg/l가 용출되어,비교시료에 비하여 박테리아시료

에서 약 2.8배 이상으로 높게 용출되었다.  이온은 비교시료에서 온도가 증가하면

 이온 함량도 함께 증가하 지만,박테리아 시료에서는 온도의 증가와는 계 없이

용출되는 것으로 나타났다.Fig.14는 섬아연석 시료로부터 용출된  함량을 비교시

료와 박테리아시료를 함께 나타났다.42℃의 박테리아시료에서는  이온 함량이 2.04

mg/l가 용출되었고,52℃의 박테리아시료에서는 13.65mg/l가 용출되었다. 이온 함

량은 박테리아시료에서 온도가 증가하면  이온도 함께 증가하여 용출되었다.박테리

아 시료에서 42℃에서 보다 52℃에서  이온이 약 6.7배 이상으로 용출되었다.

Fig.15은 섬아연석 시료로부터 용출되는  이온 함량을 비교시료와 박테리아시료를

함께 나타냈다.42℃의 박테리아 시료에서 용출된  이온 함량은 74.96mg/l가 용출

되었고,이는 비교시료에 비하여 박테리아 시료에서 약 14.8배 이상으로 가 높게 용

출되었다.52℃의 박테리아 시료에서 용출된  함량은 59.32mg/l이 고 비교시료에

비하여 박테리아 시료에서 약 7.4배 이상으로  이온이 높게 용출되었다.
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Fig.9.ChangesintheconcentrationofCuduringthegalenabioleachingexperiment

at42℃(●;bacteria,◌;control)and52℃(■;bacteria,□;control).
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Fig.10.ChangesintheconcentrationofFeduringthegalenabioleaching

experimentat42℃(●;bacteria,◌;control)and52℃(■;bacteria,□;control).
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Fig.11.ChangesintheconcentrationofPbduringthegalenabioleaching

experimentat42℃(●;bacteria,◌;control)and52℃(■;bacteria,□;control).
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Fig.12.ChangesintheconcentrationofZnduringthegalenabioleaching

experimentat42℃(●;bacteria,◌;control)and52℃(■;bacteria,□;control).
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Fig.13.ChangesintheconcentrationofCuduringthesphaleritebioleaching

experimentat42℃(●;bacteria,◌;control)and52℃(■;bacteria,□;control).
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Fig.14.ChangesintheconcentrationofFeduringthesphaleritebioleaching

experimentat42℃(●;bacteria,◌;control)and52℃(■;bacteria,□;control).
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Fig.15.ChangesintheconcentrationofPbduringthesphaleritebioleaching

experimentat42℃(●;bacteria,◌;control)and52℃(■;bacteria,□;control).
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Fig.16.ChangesintheconcentrationofZnduringthesphaleritebioleaching

experimentat42℃(●;bacteria,◌;control)and52℃(■;bacteria,□;control).
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4.7.용출에 따른 황화 물의 XRD 변화

42℃,52℃ 온도에서 무기 미생물학 용출실험을 16일 동안 수행하고 그

잔유물에 하여 XRD분석을 수행하 다(Fig.11).X-선 회 선의 강도를 비교하기

하여 가속 압(40kV)과 류(30mA)를 모두 동일한 조건에서 분석하 으며,

한 Fig.11에서 회 선의 상 강도를 비교할 수 있도록 동일한 강도 값(counts/s)을

비교시료와 박테리아 시료에 각각 표시하 다.방연석,섬아연석 시료에 하여

XRD분석한 결과 방연석과 섬아연석의 회 선들이 나타났다.무기 산화작용이

진행된 비교시료와 미생물학 산화작용이 진행된 박테리아 시료를 비교하면,방연

석에 해당되는 회 선 d(200)2.966Å의 강도(intensity)는 42℃,52℃에서 모두 비교시

료에 비하여 박테리아 시료에서 감소하 다. 섬아연석에 해당되는 회 선

d(422)1.106Å의 강도는 42℃와 52℃에서 모두 비교시료에 비하여 박테리아 시료에서

증가하 고,d(220)1.918Å과 d(331)1.243Å의 회 선 강도는 52℃에서 증가하 다.이

들 특정 회 선들의 강도가 상 으로 감소하거나 증가하는 원인은 섬아연석의

방연석 혹은 섬아연석의 특정 결정면들이 무기 혹은 미생물학 용해작용에 따

라 항이 크거나 약하기 때문에 일어나는 상으로 사료된다.즉 석 물 입자가

무기 혹은 미생물학 산화작용을 받으면 물입자의 표면부터 용해된다. 물의

표면이 용해되면 물입자의 직경이 감소하고 결과 으로 표면 이 증가된다.이와

같이 용해작용이 진행되어 황화 물 입자의 직경이 감소된다는 모델이 shrinkage

core모델(Chaudhuryetal.,1985)혹은 shrinkageparticle모델(Blancarte-Zurita

etal.,1986)이다.그러나 용액 속에서 물 표면이 무기 혹은 미생물학 산화작용

으로 용해될 때,모든 결정면이 균일하게 용해되지 않고 선택 으로 용해가 일어난

다. 를 들면,황철석의 결정면 S와 Fe 결합이 약하게 결합하여 선

(dislocations)이나 stackingfaults가 존재하기 때문이다(Martelloetal.,1994).다시

말해,결정화가 미약한 결정면,즉 물학 결함(imperfection)이 존재하는 결정면

은 결정화가 잘 이루어진 결정면 보다 용해가 잘 일어난다(Rojas-Chapanaand

Tributsch,2004).특히 박테리아는 결정화가 미약한 결정면에 선택 으로 더 많이

부착하게 되고 결과 으로 그 결정면을 더 많이 용해된다(MurrandBerry,1976;

Ohmuratal,1993)왜냐하면,결정화가 미약한 결정면은 결정화가 잘 이루어진 결

정면에 비하여 쉽게 산화작용이 일어나고,더 많은 산화에 지가 발생하기 때문에

박테리아가 그 결정면에 선택 으로 더 많이 부착하게 된다(Solarietal.,1992).따

라서 결정화가 미약한 결정면은 더 많이 용해되어 그 결정면의 빈도수가 감소되고
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반 로 결정화가 잘 이루어진 결정면은 용해작용에 항성이 강해 결정면의 빈도

수 분포가 상 으로 증가하게 될 것이다.무질서하게 분포하고 있는 섬아연석 결

정 입자들 사이로 x-선 빔이 입사되어 회 이 일어나기 해서는 Bragg방정식의

λ와 d가 충족되어야 한다.Coppertarget의 λ(1.5406Å)가 고정되어 있기 때문에 회

선의 강도(intensity)는 결정면의 d빈도수에 향을 받게 된다.무기 혹은 미생

물학 용해작용에 의하여 결정면의 빈도수 분포가 많아진 결정면은 보강간섭에

의하여 회 강도가 증가하게 되고 반 로 빈도수 분포가 감소한 결정면은 회 선

의 강도가 감소하게 될 것이다.
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Fig.17.X-raydiffractionpatternsfrom galenaleachresidueafter16daysof

contactwithchemicalcontrolsolution(a)andafter16daysofleachingin

indigenousbacteriaculturessolutionat42℃.DiagnosticXRDlinesforgalena,

goethite,pyriteandsphaleritearedesignatedwithG,Go,PyandSp,respectively.

Millerindicesand valuesaregivenforeachx-raylines.Linespacingsaregiven

inAngstroms.
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Fig.18.X-raydiffractionpatternsfrom galenaleachresidueafter16daysof

contactwithchemicalcontrolsolution(a)andafter16daysofleachingin

indigenousbacteriaculturessolutionat52℃.DiagnosticXRDlinesforgalena,

pyriteandsphaleritearedesignatedwithG,PyandSp,respectively.Millerindices

and valuesaregivenforeachx-raylines.Linespacingsaregivenin

Angstroms.
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Fig.19.X-raydiffractionpatternsofsphalerite.Thecontrolandbacteriasamples

wereanalysedtheXRDanalysisafter16daysofleachingexperimentat42℃

respectively(G;galena,S;sphalerite).
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Fig.20.X-raydiffractionpatternsofsphalerite.Thecontrolandbacteriasamples

wereanalysedtheXRDanalysisafter16daysofleachingexperimentat52℃

respectively(G;galena,S;sphalerite).
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5.토 의

용출실험이 진행되면서 유용 속이온이 용출되면서도 pH변화가 잘 나타나지 않

고 있다(Fig.1,2).용출실험이 진행되는 16일 동안 용출액의 pH가 7일 이후부터 증

가하 다.pH의 증가원인은 다음과 같은 요인에 의한 것으로 해석된다.용출액 속

에 포함되어 있는 황화 물이 화학 으로 산화되어 용출액의 수소이온이 소비되는

데,산소는 황화 물과 무기 으로 산화되어 물로 환원되고 동시에 수소이온이 소

비된다.그리고 응실험을 하지 않은 박테리아를 사용하 기에 pH가 감소하지 못

한 것으로 사료된다.그리고 정지 압 차이가 나타나는 황화 물들이 용출액에 혼

합되어 있을 때 갈바니 반응(galvanicinteraction)이 일어난다.이때 양극반응에서

수소이온이 소비되고,동시에 음극반응이 일어나는 황화 물에서는 산소가 물로 환

원되면서 역시 수소이온이 소비되기 때문이다.본 섬아연석 시료에도 섬아연석과

황철석이 포함되어 있어서 갈바니 반응이 일어났을 것이다. 한 박테리아들이 황

화 물의 선택 으로 부착하 다.이 결과로 미생물학 산화작용이 매우 활발하게

일어났다고 볼 수 있다.이는 황산을 첨가하고 공기를 투입하여 박테리아의 활동도

를 높여 다면 더욱더 많은 유용 속이온이 회수될 수 있을 것으로 생각되어진다.
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6.결 론

고온성토착박테리아를 이용하여 42℃와 52℃에서 방연석과 섬아연석으로부터 유용

속이온을 용출실험을 수행하 다.42℃에서 방연석 표면에 부착한 토착박테리아들의 크

기는 0.4×1.3㎛에서 0.4×1.9㎛ 범 로 나타났고,52℃에서는 0.5×1㎛에서 0.5×1.6㎛

범 로 나타났다.방연석 입자를 피복하고 있는 세포외 합체물질에 하여 EDS분석

을 실시한 결과 Mg,Al,Si,P,S,K Pb등이 검출되었다.무수히 많은 육각형의 원

주 결정들이 방연석 입자 표면에 형성되었다.육각형의 원주 결정들은 방연석의 용해작

용에 의하여 2차 으로 생성된 것으로 사료된다.육각형 원주 표면에 무수히 많은 토착

박테리아가 부착되었고,수많은 토착박테리아가 기질물질 표면에 직 하여 산화작

용을 일으키는 것을 확인하 다.토착박테리아들에 의해 산화작용이 진행되어 기질물질

표면에는 부식 충식 자국들이 형성되고 있었다.이와 같이 박테리아에 의한 충식작용

은 직 산화작용의 메카니즘이 미생물용출실험에서 확실하게 진행되고 있음을 확

인하는 증거가 된다.유용 속이온의 용출을 향상시키기 하여 고온성토착박테리아를

방연석에 종하고 42℃와 52℃에서 각각 용출실험을 수행하 다.고온성토착박테리아

를 방연석에 종하고 황산을 첨가하지 않았기 때문에 방연석으로부터 용출되는 유용

속 이온은 모두 순수하게 박테리아에 의한 용출로 설명할 수 있다.42℃와 52℃ 미생

물 용출실험에서 온도가 10℃ 증가하면 유용 속 이온 용출이 2배 이상으로 기 되었

다.42℃에서 52℃로 용출온도가 10℃ 증가했을 때 방연석으로부터 용출효과가 2배 이

상으로 나타나는 이온은 Cu와 Fe이온이 고,반 로 용출효율이 감소되는 이온은 Pb

이온이 다.온도가 10℃ 증가해도 용출 효율이 증가하지 않는 이유는 K와 S를 함유하

는 구형의 2차 생성물들,육각형 원주 그리고 침철석 등과 같은 2차 생성물이 형성되어

박테리아가 방연석 표면에 직 하는 것을 방해하기 때문으로 해석된다.

한 42℃,52℃의 비교 높은 용출 온도임에도 불구하고 섬아연석 표면에 막 모양의

박테리아들이 부착하여 생존하고 있는 것이 확인되었다.이는 고온성 박테리아를 황화

물에 이용할 수 있음을 지시하는 것이다.비교시료에서 용출온도를 42℃,52℃로 증

가시켰을 때 함량이 증가하여 용출되는 이온은 과 이 다.이는 무기 산화작용

에 의하여 Zn과 Pb가 용출되고 이들 이온은 온도효과에 향을 받는 것이 확인되었다.

42℃,52℃의 용출온도에서,Zn은 비교시료에 비하여 박테리아 시료에서 각각 약 9.5배,

2.8배 이상으로 높게 용출되었다.이와 같은 용출온도에서 Pb는 비교시료 보다 박테리

아 시료에서 각각 약 14.8배,7.4배 이상으로 높게 용출되었다.고온성 박테리아의 최

용출 온도와 최 pH 조건 등, 장 용에 필요한 최 인자들을 앞으로 더 연구되어

야 할 분분으로 사료된다.
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