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ABSTRACT

This study assessed the optimal injection dosage of calcium polysulfide (CPS) for the remediation of groundwater

contaminated with cadmium (Cd) and zinc (Zn) at varying concentrations. CPS, a powerful reducing agent, was applied to

groundwater samples from two contaminated sites with high and low heavy metal levels. Increasing CPS dosage resulted

in higher pH and lower oxidation-reduction potential (ORP). In the high-concentration sample, a CPS dosage of 0.3% achieved

over 99% removal of Cd and Zn, with CPS/heavy metal mass ratios of 2.29 for Cd and 3.13 for Zn. In the low-concentration

sample, CPS dosages between 0.03% and 0.06% also achieved 99% removal but required higher mass ratios (15.88 for Cd and

5.33 for Zn). Surface analysis using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning electron microscopy with energy-

dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS) confirmed the formation of metal sulfides such as CdS and ZnS. The findings

suggest that lower metal concentrations necessitate higher CPS-to-metal ratios for effective remediation, underscoring the

importance of site-specific optimization of CPS injection for stabilizing heavy metals in groundwater.
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1. 서 론

광산 및 제련소 인근의 지하수는 산업 활동(채광, 선광,

제련 등)에서 배출된 중금속에 의해 오염되며, 이는 주변

토양과 수계에 심각한 환경 문제를 초래한다(Kapusta and

Sobczyk, 2015; Kubier et al., 2019; Sankhla et al., 2019).

특히 카드뮴(Cd)과 아연(Zn)은 주요 오염원으로 작용하며,

이러한 중금속의 거동과 결합 형태는 환경 조건에 따라

크게 달라진다. pH, 산화환원 상태, 경쟁 이온, 점토 광물

및 유기물과의 결합 형태는 중금속의 액상 및 고상 평형

에 영향을 미치며, 이로 인해 중금속은 생태계에서 장기

간 잔류할 수 있다(Zhao et al., 2016; Zhao et al., 2019).

이는 인근 농작물의 생장을 저해하거나, 오염된 지하수를
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음용하는 주민들에게 인체 건강상의 위험을 초래할 가능

성을 높인다(Jung et al., 2006; Lee et al., 2015; Akiyama

et al., 2017).

중금속은 화학적으로 안정적인 구조를 가지는 경우가

많아 자연 상태에서 완전 분해가 어려운 난분해성 물질로

분류된다. 이를 처리하기 위해 일반적으로 양수 후 이온

교환, 여과, 역삼투법 등의 물리·화학적 처리 공법이 사용

된다. 그러나 지중 매질의 불균질성(heterogeneity)으로 인해

오염의 범위와 농도가 복잡하고 다양하게 나타나는 경우,

양수처리(pump-and-treat) 공법은 처리 효율과 경제성 측

면에서 한계가 있다(Choi et al., 2009; Lee, 2010; U.S.

FRTR, 2024). 이러한 문제를 해결하기 위해, 최근에는

원위치(in situ) 처리를 통한 중금속의 고정화(stabilization)와

이동성(mobility) 저감 기술이 주목받고 있다. 특히, 화학

적 산화·환원 반응을 활용한 침전법(chemical precipitation)

을 통해 중금속을 대수층 내에서 고정하고, 생물권으로부

터 효과적으로 분리하려는 연구가 활발히 진행되고 있다

(U.S. EPA, 1999; Fruchter, 2002; U.S. DOE, 2007; Asmare

et al., 2021).

현재까지 연구된 다양한 지중 중금속 처리방법 중 현장

화학 처리법(In Situ chemical treatment)은 생물학적 처리

가 어렵고 오염물의 농도가 높거나 비교적 높은 독성을

지녀 미생물의 분해 활성도가 떨어지는 중금속 등의 오염

물질을 처리하기 위해 연구되고 있으며, 적용 방법에 따

라 약품 주입법(chemical injection), 투과성 반응벽체법

(permeable chemical barrier) 및 미생물 정화법(bioremediation)

등으로 구분할 수 있다(Yin, 1999; Ott, 2000). 약품 주입

법에 사용하는 환원제는 황(S), 철(Fe) 기반으로 구분 가

능하며 Di-(m-Octyl) Phosphinate, FeS, FeSO4, CaSx, NaS2O4

등 여러 환원제에 대한 연구가 진행된 바 있다(Esalah et

al., 2000; Chrysochoou et al., 2011; Cheng et al., 2018; Zhang

et al., 2020; Asmare et al., 2021; Estay et al., 2021; Hu

et al., 2021). 그러나 환원제 간 침전 안정성, 편의성 등의

조건들이 상이하고 제거 효율 또한 유의한 차이가 있어,

중금속을 대상으로 강력한 환원력을 지닌 Calcium

polysulfide (CaSx, CPS)가 주로 사용되는 것으로 보고되고

있다(Arantani et al., 1979; Soya et al., 2008; Zhong et al.,

2009; Mpouras et al., 2020; Li and Zhang, 2021). CPS는

지하수 내 산소 및 물분자 또는 대기 중 이산화탄소와

반응하여 빠른 속도로 Calcium thiosulfate (CaS2O3) 및

Hydrosulfide (H2S)를 생성한 후, 중금속(Me2+)과 반응하여

금속 황화물(metal sulfide, MeS)을 형성한다. 이는 다른

중금속 침전물 형태(metal hydroxide, metal carbonate)에 비해

용해도곱 상수(Ksp)가 상대적으로 낮아(Fig. 1 참조) 재용출

가능성이 희박하여 중금속의 침전 및 고정화에 매우 유리

한 것으로 알려져 있다(Yahikozawa et al. 1978; Dahlawi

et al. 2017; Pohl, 2020; Go et al. 2023; Yoon et al.,

2024). 자세한 반응식은 Eqs. (1)~(4)에 제시하였다. 
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Fig. 1. Comparisons of solubilities for metal sulfides and metal hydroxides as a function of pH.



다양한 농도의 복합 중금속으로 오염된 지하수 정화를 위한 Calcium polysulfide (CPS)의 최적 주입량 도출 51

J. Soil Groundwater Environ. Vol. 29(6), p. 49~59, 2024

Me2+: represents the heavy metal cations, MeS: represents

the precipitated metal sulfides

이전에 진행된 연구에서는 중금속으로 오염된 지역 내

CPS solution을 활용해 Cr6+를 저감하는 등의 연구가 진

행되었으나(Chrysochoou et al., 2011; Dalawi et al., 2017;

Mpouras et al., 2020; Hu et al., 2021; Li et al., 2021),

Cd2+, Zn2+ 등의 2가 양이온(Me2+)으로 오염된 지하수를

정화하기 위한 연구 사례가 미비한 실정이다. 특히 국내

에서는 다양한 종류의 복합 중금속으로 오염된 현장 지하

수 정화를 위한 연구가 일부 진행된 사례가 있으나(Go,

2023; Yoon et al., 2024), 오염 부지의 현장 특이적(site-

specific) 특성과 수질 이화학적 성상 등이 모두 다르므로

다양한 조건의 지하수에 CPS 용액을 적용할 방법을 파악

하기 위한 구체적 연구가 필요하다. 

따라서, 각기 다른 농도의 중금속 혼합물과 이화학적 성

상이 다양한 지하수 내 CPS를 주입하여 중금속 제거량

기반 최적 CPS 주입 농도 및 주입량을 산출하는 것이 본

연구의 주요 목적이다. 구체적인 연구 목표는 (1) 다양한

농도의 복합 중금속으로 오염된 현장 지하수 시료에 CPS를

적용하여 중금속 종류 및 농도별 최적 환원제 주입 조건을

도출하고, (2) CPS 주입 결과 생성된 침전물의 표면 분석을

통해 침전물의 조성 및 결합형태를 확인하는 것이다.

이러한 연구 결과를 통해 다양한 지중 현장에 CPS를 적

용하여 중금속 안정화 설계에 필요한 인자 도출이 가능하고

현장 지중 오염 환경을 반영한 최적의 환원제 주입 프로

토콜의 도출이 가능할 것으로 예상된다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 실험 재료

실험에 사용한 Calcium polysulfide (CaSx, CPS) 용액은

오염 토양 또는 폐수 내 중금속 정화를 위해 상업적으로

판매되고 있는 CPS 29% 용액 (Lianyungang YoSoo Industrial

Technique Co., China)을 구매해 실험에 사용했다. CPS

용액은 pH (pHCPS = 11.2~11.6)가 매우 높고 산화환원전

위(ORPCPS= -240~260)가 매우 낮은 것으로 확인되었다.

또한 물보다 밀도(dCPS = 1.23~1.28 g/cm3)가 큰 것으로

알려져 있으며(EFSA 2010; Dahlawi et al. 2017), 관련

선행 연구에서 보고된 물리화학적 특성을 Table 1에 제시

하였다. Fig. 2에 나타난 바와 같이 CPS의 pH 범위에서

CPS 내 용존 상태로 존재하는 황 이온(sulfur ion)은 주로

HS−와 일부 S2−로 구성된다. 실제 현장 지하수 내 적용

시 지하수 내 Me2+와 CPS 내 HS− 및 S2−가 반응해 Metal

sulfide 침전물 형태를 구성하는 것으로 알려져있다(Migdisov

et al., 2002; Lewis, 2010; Prokkola et al., 2020). 자세한

반응식은 Eqs. (5)~(8)에 제시하였다. 

(5)
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Fig. 2. Chemical equilibrium between different sulfide species as

a function of pH. 

Table 1. Physicochemical properties of calcium polysulfide (CaSx)

(EFSA 2010; Dahlawi et al., 2017; Go, 2023; Yoon et al., 2024)

Molecular formula CaSx (x = 2~7)a

Molecular mass 200.4 g/mola

pH 11.2~11.6bc

ORP (mV) -240~260bc

EC (µs/cm) 37,446c

DO (mg/L) < 0.2c

Density (g/cm3) 1.23~1.28a

Boiling point 104.8oCa

Appearance
Amber liquid

(orange colored liquid)a

Surface tension 71.33 mN/m at 20oCa

aEFSA 2010; Dahlawi et al., 2017
bGo, 2023; Yoon et al., 2024
cIn this study
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였다. 연구 대상지는 S-site로, A 지점은 부지 내 제련소

및 슬러지 보관소 등 주요 오염원으로 파악되는 위치를

선정하였으며, B 지점은 인근 산지로부터 강우 시 유입된

우수로 인해 지중 내 중금속 농도가 일부 희석되었을 가

능성이 있는 지점으로 선정하였다. 지하수 시료에 대한 수

질 이화학적 특성(pH, ORP, DO, EC)은 다양한 다항목

측정기기를 활용하였다. pH와 ORP는 YSI 4110 (YSI Inc.,

USA)을 활용하였으며, DO는 YSI Pro 1202 (YSI Inc.,

USA)를, EC는 YSI Pro 30 (YSI Inc., USA)을 사용하여

측정하였다. 지하수 내 존재하는 중금속과 주요 양이온은

유도결합플라즈마 발광분석법(ICP-OES, ICP-MS, iCAP

Q/QR, Thermo Fisher Scientific Co., USA)을 이용하였으

며, 음이온은 이온크로마토그래피(IC, 940 Professional IC

Vario, Metrohm, Switzerland)를 통해 분석하였다.

회분식 실험(Batch test)은 50 mL 코니컬 튜브에서 상온

(25oC) 조건으로 진행하였다. 29% CPS 용액을 다양한

비율의 초순수로 희석하여 1 ml를 준비하고, 49 mL의

중금속 오염 지하수에 첨가하여 지하수 내 중금속 저감

농도 및 수질 이화학적 특성의 변화를 관측하였다. CPS

주입량은 이전 문헌(Go, 2023; Yoon et al., 2024)에서

조사된 지하수 내 용존 중금속 제거에 필요한 mass ratio

(CPS/Heavy metal, w/w)를 기반으로 주입 CPS의 농도 범

위(A 지점 0~1.5%, B 지점 0~0.12%)를 산정했으며, 반

응조의 전경은 Fig. 3(a), (b)에 제시하였다. 

CPS를 주입한 현장 지하수 시료를 130 rpm 조건에서

24 hr 동안 교반하여 반응시킨 후, 24시간 동안 자연 침

전시켜 고액 분리를 진행했다. 이후 상등액은 회수하여

0.45 µm GHP filter로 여과한 뒤, 용액의 수질 이화학적

특성을 파악하고 중금속 농도를 정량하였다. 

2.3. 표면분석 실험

고액 분리된 침전물은 45oC 건조로에서 3일 이상 건조

시킨 후, X선 광전자 분광법(XPS, Thermo Fisher Scientific

Co., USA)을 이용하여 회수된 중금속 침전물의 결합

형태를 정성 분석하였다. 또한, 침전물의 조성 및 형태,

그리고 침전물 내 원소 분포를 확인하기 위해 주사전자현

미경/에너지분산형 분광분석법(SEM/EDS, UHR FE-

SEM(SU8230), Hitachi Tech., Co., Japan)을 실시하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 오염 지하수의 특성

현장 지하수의 수질 이화학적 특성과 중금속 및 황산염

농도를 Table 2에 제시하였다. 지하수 시료의 수질 이화

학적 성상은 각 지점마다 상이하였으나, 공통적으로 pH

4.5~5.1 정도의 산성을 띄었으며, ORP (mV)는 163~182 mV

정도의 산화 조건임을 확인하였다. DO (mg/L)는 B 지점

에서 다소 높게 나타난 반면, EC (µs/cm)의 경우 A 지점

에서 상대적으로 높게 측정되었다. 이러한 DO 및 EC 값

의 차이는 두 지점별 지하수 내 중금속 농도의 차이에 기

인한 것으로 판단된다. Table 2에 요약된 중금속 농도를

통해 두 지점 간 중금속 농도 차이가 확인되었으며, A 지

점에서 Cd가 27.18 mg/L, Zn가 1,529.77 mg/L로 측정되

었고, B 지점에서 Cd은 1.58 mg/L, Zn가 113.64 mg/L로

측정되어 두 지점 간 농도 차이가 약 10~15배 이상인 것

으로 확인되었다. 따라서 A 지점은 고농도 조건(SampleFig. 3. Pictorial views of batch reactor with CPS injection.

Table 2. Chemical properties and concentration of heavy metals and sulfate in groundwater samples

Sample
EC

(μS/cm)

TDS

(mg/L)

ORP

(mV)

DO

(%)

DO

(mg/L)
pH

Cd

(mg/L)

Mn

(mg/L)

Fe

(mg/L)

Zn

(mg/L)

Mg

(mg/L)

Ca

(mg/L)

SO4
2−

(mg/L)

A 4,502 2,251 163.9 22.7 2.04 5.11 27.18 44.61 0.04 1,529.8 119.56 352.81 3,568

B 1,977 988 182 47.6 4.16 4.51 1.58 30.24 0.09 113.64 131.36 263.24 1,284
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A), B 지점은 저농도 조건(Sample B)으로 명명하여 실험

을 진행하였다. 

3.2. CPS 주입에 따른 수질 이화학적 특성 및 중금속 농도

변화

3.2.1. 고농도 중금속 오염 지하수 농도 변화

A 지점 지하수 시료에 CPS 용액을 주입한 후 반응조

내 수질 이화학적 특성의 변화를 Fig. 4(a)에 제시하였다.

pH 및 ORP의 경우 초기값 대비 CPS 적용 농도가 증가

할수록 pH가 점진적으로 감소하고 ORP가 점진적으로 증

가하였다. 그러나 반응조 내 CPS 농도가 약 0.1~0.3%를

초과하는 시료부터 pH의 급격한 증가 및 ORP의 급격한

감소를 나타내었다. 또한, 지하수 내 중금속 질량 대부분

을 차지하는 Zn의 농도가 초기 농도 대비 99% 이상 저

감된 것으로 확인되었다. 이러한 결과는 이전 연구

(Yahikozawa et al., 1978; Tu et al., 2018; Go, 2023; Yoon

et al., 2024)와 유사하며, 반응조 내 주입된 CPS 용액의

HS− 이온과 황화수소(H2S)가 지하수 시료 내 용존 중금

속과 반응하여 침전물(CdS, ZnS 등)과 수소이온(H+)을

생성함으로써 pH가 점진적으로 감소한 것으로 판단된다

(Eq. 7, 8 참조). 이후 반응조 내 CPS 농도가 0.3%를

초과하는 시료에서는 용존 중금속 대비 초과 주입된 CPS의

용해로 인해 반응조 내 pH의 증가 및 ORP의 감소를

견인한 것으로 판단된다. 

A 지점 지하수 시료에 CPS 용액을 주입한 후 반응조

내 중금속 농도 변화를 Fig. 4(b)에 제시하였다. 수질 이

화학적 특성의 변화와 유사하게, CPS 농도가 증가함에 따

라 Cd의 농도는 급격히 감소된 반면, Zn와 Mn, Mg의 농

도는 점진적으로 감소하였다. 또한, CPS 주입농도가

0.1~0.3%를 초과하는 경우, Cd과 Zn 농도가 급격하게 감소

한 것을 확인하였다. 특히 0.1~0.2%의 CPS 농도가 적용된

시료에서 Cd이 불검출(Not Detected, N.D.)되었으며, 0.3%

의 CPS 농도가 적용된 시료에서 Zn 농도가 1,233.66 mg/L

→ 0.11 mg/L로 저감되어 약 99.99%의 저감 효율을 나

타냈다. 이러한 결과는 수질 이화학적 특성의 변화에 기

반한 CPS 최적 주입 농도인 0.3%와 비교적 일치하며, 임

계 농도(critical concentration) 이상의 CPS가 주입될 경우

오염 지하수 내 중금속의 침전을 통한 농도 저감이 효율

적임을 알 수 있다. 또한, 각 중금속 별 CPS 최적 주입농

도가 상이한 것으로 나타났는데, 이는 중금속 황화물의 반

응속도와 결합형태가 다양한 물리화학적 인자에 따라 달

라지기 때문이다. 

중금속의 황화물 침전 과정에서 반응속도와 결합 형태

는 중금속 이온의 양전하 밀도(charge density), 용해도곱

상수(Ksp), pH, 산화환원 상태와 밀접한 관계가 있다. 예

를 들어, Cd은 Zn에 비해 더 낮은 Ksp 값을 가지며(Ksp:

CdS = 1.0 × 10−28, ZnS = 1.6 × 10−23), 이는 침전 형성이 열

역학적으로 더 유리함을 나타낸다. 이러한 특성으로 인해

Cd은 상대적으로 낮은 CPS 농도에서도 효과적으로 제거

될 수 있다(Huang et al., 2021). 반면 Zn의 경우 Zn2+ 이

온의 양전하 밀도가 Cd2+에 비해 낮아 황화물 형성에 필

요한 황화이온 농도가 상대적으로 더 높다. 이로 인해 Zn

제거를 위해서는 더 높은 CPS 농도가 요구된다. 또한, 중

금속 이온 간의 경쟁이온 존재도 중요한 영향을 미친다.

경쟁이온이 존재할 경우, 특정 이온과 황화이온 간의 반

응이 우선시되어 다른 이온의 침전이 지연될 수 있다. 예

를 들어, Mg2+와 같은 알칼리 토금속 이온이 Zn2+ 및 Cd2+

와 동시에 존재하면 황화이온과의 경쟁 반응으로 인해

ZnS 및 CdS 형성이 지연될 가능성이 높아진다(Jo et al.,

2007; Lee et al., 2020). 이와 같이, 중금속의 화학적 특

성과 반응 환경의 물리화학적 조건이 결합하여 각 금속의

CPS 최적 주입 농도가 상이한 결과를 나타내는 것으로

Fig. 4. Changes in heavy metal concentration and water qualities following the injection of varying concentrations of calcium polysulfide

(CPS) in a batch reactor containing high concentrations of heavy metals (A sample).
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판단된다. 

3.2.2. 저농도 중금속 오염 지하수 변화

B 지점 지하수 시료에 CPS 용액 주입한 후 반응조 내 수

질 이화학적 특성의 변화를 Fig. 5(a)에 제시하였다. A 지

점과는 달리, B 지점 시료에서는 CPS 농도가 0.03%를 초

과하는 시점부터 pH 와 ORP의 변화가 관찰되었다. 이는

고농도 중금속 시료의 최적 CPS 주입 농도인 0.3% 대비

약 10 배 낮은 농도로, 지하수 시료 내 CPS와 반응할 중

금속의 질량이 상대적으로 적어 침전 반응에 필요한 CPS

요구량이 감소함을 의미한다. 또한 DO도 CPS 농도가

0.03%를 초과할 경우 감소하는 것으로 확인되었는데, 이는

최적 주입량 이상의 CPS가 적용되어 과량의 CPS로 인해

반응조 내 용존 산소가 감소하고 혐기상태로 전환된 것으로

판단된다. 그러나 EC는 고농도 지하수 실험 결과 대비

최적 주입량 이상의 CPS가 적용되어도 증가폭이 상대적

으로 크지 않았는데, 이는 CPS가 초과 주입되더라도 CPS의

용해로 인한 용존물질의 양이 반응조 내 EC의 증가를

유의미하게 촉진할 만큼 많지 않기 때문인 것으로 해석된다. 

B 지점 지하수 시료에 CPS 용액을 주입한 후 반응조

내 중금속 농도의 변화를 Fig. 5(b)에 제시하였다. 수질 이

화학적 특성의 변화와 달리, CPS 농도가 0.01%를 초과하는

경우, Cd이 불검출(Not Detected, N.D.)되었으며, 0.06%의

CPS 농도가 적용된 시료에서 Zn 농도가 108.81 mg/L→

0.03 mg/L로 감소하여 약 99.97%의 제거 효율을 보였다.

이러한 결과는 수질 이화학적 특성의 변화에 기반한 CPS의

최적 주입 농도인 0.03%와 다소 차이가 있으며, CPS

주입 시 발생하는 황화수소(H2S) 및 황화물 이온(HS−)과

저농도 중금속의 반응은 고농도 중금속의 반응 대비 쉽게

중금속 화합물 침전물을 형성하지 못하고 결정화

(crystalization) 과정을 위해 추가적인 CPS 주입량이 필요

로 하기 때문이다. 이러한 CPS와 용존 중금속의 반응 속

도와 침전효율의 차이는 CPS의 농도와 접촉 시간, 반응

조 내 pH에 따라 크게 달라진다(Aspillaga et al., 2023).

저농도 중금속의 경우 효율적인 침전에 필요한 결정화

과정이 단시간에 발생하지 않고 보다 높은 CPS 주입이

요구되므로 pH 및 ORP의 변화 기반 CPS 주입량 보다

높게 산정된 것으로 판단된다. 또한, 반응조에 CPS 용액을

과량 주입하면 용액이 과포화(supersaturated) 상태가 되어

콜로이드나 작은 결정핵이 생성되는 초기 단계에서 반응

속도가 상대적으로 느려질 수 있는 것으로 보고되고 있다

(Luther et al., 1999; Finney and Salvalaglio, 2023). 이러한

결과를 종합할 시 저농도의 중금속에서는 pH나 ORP는

변화하더라도 중금속이 침전되기 위해서는 추가적인 CPS의

Fig. 5. Changes in heavy metal concentration and water qualities following the injection of varying concentrations of calcium polysulfide

(CPS) in a batch reactor containing low concentrations of heavy metals (B sample).

Table 3. Comparison of the optimal mass ratios of CPS to Cd and CPS to Zn with initial concentrations of Cd and Zn between this study

and previous studies

Contents
Initial Concentration (mg/L) CPS/Cd CPS/Zn

Cd Zn (w/w) (w/w)

Yoon et al., 2024 1,000~10,000 1,000 1.74 3.00

Go, 2023 130.17 3,563.6 1.45 2.50

High-concentration heavy metals on sample A 27.18 1,529.8 2.29 3.16

Low-concentration heavy metals on sample B 1.58 113.64 15.88 5.33
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주입이 필요할 수 있는 것으로 판단된다. 따라서 중금속

침전이 일정 농도 이하의 저농도에서 pH나 ORP 변화와

완전히 일치하지 않을 수 있으며 이는 지하수 내 중금

속의 농도가 낮을수록 적정 CPS 주입량의 범위를 신중

하게 산정해야 하는 근거가 될 수 있다(McGinty et al.,

2020). 

3.2.3. 중금속 농도별 최적 CPS 주입량 비교

중금속 농도별 최적 중금속(Cd, Zn)의 중량(mg)과 주입된

CPS의 중량(mg)의 weight ratio (CPS/Heavy metal, w/w)

를 Table 3에 제시하였다. 고농도 실험에서 감소된 각 중

금속(Cd, Zn)과 주입된 CPS의 weight ratio (CPS/Heavy

metal, w/w)는 CPS/Cd = 2.29, CPS/Zn = 3.13인 것으로 조

사되었다. 이는 이전 연구(Yoon et al., 2024)에서 보고된

CPS/Cd = 1.45, CPS/Zn = 2.5 대비 상대적으로 높은 수치

이다, 이전 연구에서 Cd의 농도는 약 130.2 mg/L, Zn의

농도는 약 3,563.6 mg/L로 본 연구에서 사용한 지하수 시료

대비 Cd 농도는 약 4배, Zn 농도는 약 2배 이상 높다.

따라서 본 연구의 지하수 시료에서는 CPS와 반응할 용존

중금속의 양이 상대적으로 적어, 소량의 중금속이 CPS와

반응하여 결정화(crystallization) 단계에서 결정핵(nucleation)

을 형성한 후(Qian et al., 2021) 콜로이드 침전 과정을 통해

침전상태로 응결할 때 과량의 CPS가 필요한 결과로 판단

된다(Aspillaga et al., 2023, Wielinski et al., 2024). 

저농도 실험에서 각 중금속(Cd, Zn)의 감소된 중량과

주입된 CPS의 중량의 weight ratio (CPS/Heavy metal, w/w)

는 CPS/Cd = 15.88, CPS/Zn = 5.33인 것으로 조사되었다.

본 실험에서 조사된 mass ratio는 이전에 진행된 연구(Yoon

et al., 2024)에서 조사된 수치 및 고농도 실험에서 조사된

수치 대비 상대적으로 높은 수치이며, 중금속 침전에 필

요한 CPS 주입량 (mg)은 감소했으나 각 중금속 종(Cd,

Zn)의 침전에 필요한 CPS/Heavy metal (w/w)의 weight

ratio가 증가한 것으로 확인되었다. 

이러한 결과는 초기반응 때 콜로이드 응축과 응집이 필

요하기 때문인 것으로 해석된다(Leite and Ribeiro 2011,

Lewis et al., 2015, Gross et al., 2016; Teh et al., 2016).

중금속이 소량일 때 결정핵 생성을 유도하기 위해 과량의

CPS를 주입해 중금속을 고체상으로 변화 및 침전을 유도

해야 하기 때문인 것으로 보고되고 있다(Wright et al.,

2011; Hillis et al., 2017). 또한, 결정화 과정에서 혼합의

불균질성이나 반응조 내 국지적으로 과포화가 발생할 수

있으며, 이로 인해 중금속 농도가 낮을수록 중금속 양 대

비 상대적으로 더 많은 CPS가 필요하게 되는 것으로 판

단된다. 이는 결정핵이 쉽게 형성되지 않거나 응결에 더

많은 시간이 소요되는 저농도 환경에서 발생하는 일반적

인 현상인 것으로 보고되고 있다(Mettler Toledo, 2017).

따라서 이전 연구 및 본 연구에서 서로 다른 농도로 오염

된 지하수 정화에 필요한 CPS/Heavy metal (w/w)의 weight

ratio가 모두 다르게 조사되었으므로, 향후 다양한 농도의

중금속으로 오염된 지하수에서 CPS 주입에 따른 중금속

저감 효율 및 최적 CPS/Heavy metal (w/w)의 weight ratio

산정을 위한 추가 연구가 필요할 것으로 판단된다. 

Fig. 6. X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) results of the precipitates recovered from sample A (Fig. a) and sample B (Fig. b).
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3.3. 침전물 물질 특성 분석

3.3.1. XPS 결과

고농도 및 저농도 중금속 침전물의 XPS 분석 결과를

Fig. 6(a), (b)에 제시하였다. Zn 2p3/2 peak는 1,022 eV

에서 확인되었으며, 이는 ZnS의 결합 에너지와 일치하는

것으로 보고되었다(Zhang et al., 2019; Simon et al., 2022).

이러한 결과는 Zn이 ZnS 형태로 존재함을 나타내며, 침

전 반응에 의해 형성된 중금속 황화물임을 확인하는 결과

이다. 추가적으로 S 2p3/2 peak가 162.78 eV에서 관찰되

었는데, 이는 황화물(sulfide) 상태의 S를 나타내며 ZnS

구조에 기인한 것으로 판단된다(XPS Datebase, 2024). 그

러나 Zn-S 결합 외에도 소량의 산화아연(ZnO)이 존재할

가능성을 배제할 수 없으므로, 이를 확인하기 위한 추가

적인 분석이 필요하다. 

Cd의 경우, Cd 3d5/2 peak가 404.98 eV에서 관찰되었

으며, 이는 CdS의 결합 에너지(404.9~405.5 eV)와 일치

하는 것으로 보고되었다(Cui et al., 2024; XPS Datebase,

2024). 이러한 결과는 Cd가 CdS 형태로 존재함을 나타내며,

침전 반응에 의해 형성된 중금속 황화물임을 시사한다. S

2p3/2 peak에서도 162.78 eV의 신호가 관찰되었으며, 이는

CdS의 황화물 구조와 일치한다. 그러나, Cd-S 결합 외에

CdCO3 같은 다른 형태의 존재 가능성도 고려될 필요가 있다. 

Ca의 경우, Ca 2p3/2 peak가 347.58 eV에서 관찰되었

으며, 이는 CaSO4와 같은 황산칼슘 결합에 기인한 것으

로 판단된다. 그러나 이 peak는 단순히 CaSO4의 존재를

나타내는 것만이 아니라, Ca가 구조적으로 sulfate 또는

carbonate 내에서 결합된 형태로 존재할 가능성을 제시한

다(XPS Datebase, 2024). S 2p peak가 169.5 eV에서

나타났는데, 이는 sulfate 그룹과 관련된 신호로 CaSO4의

존재 가능성을 강화하는 결과이다. 

또한 Zn, Cd, Ca 외에도 시료에서 관찰된 다른 peak들

에 대한 논의가 필요하다. 예를 들어, O 1s peak (531~532

eV)는 시료 표면의 산화물 또는 수산화물의 존재를 나타

낼 수 있으며, 이는 침전물 형성 과정에서 물리적, 화학적

흡착반응과 관련이 있을 수 있다(Dupin et al., 2000; XPS

Periodic Table, 2024). 이러한 결과는 침전물 표면에 중금

속 황화물(ZnS, CdS)뿐만 아니라 기타 산화물과 황산염

구조가 혼재할 가능성을 나타낸다. 

3.3.2. SEM-EDS 결과

XPS 분석에서 침전물 표면의 화학 상태와 결합 형태를

확인할 수 있었으나, XPS 분석은 표면에서 약 5~10 nm

깊이까지만 분석이 가능하다. 본 연구의 중금속 침전물

시료와 같이 다양한 종류의 중금속 및 결정, 비결정질

물질이 혼합된 복잡한 시료에서는 피크 간 구분이 어려워

정확한 결합 형태를 파악하는 데 한계가 있다(Fantauzzi

et al., 2015). 이러한 표면 분석의 한계를 보완하기 위해

SEM-EDS 분석을 활용하여 침전물의 표면에 존재하는

원소 조성과 분포를 파악하였다. SEM-EDS는 X선 검출

기를 활용하여 특성 원소의 분포와 농도를 시각화 할 수

있다(Kotula et al., 2023). 따라서 침전물 구성 상태 확인을

위해 SEM-EDS 분석을 진행하였다. 

침전물의 SEM-EDS 결과를 Fig. 7(a), (b)에 제시하였

다. 각각의 원소가 시료 내에서 어떻게 분포하는지 시각

Fig. 7. Scanning Electron Microscopy coupled with Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (SEM-EDS) results of the precipitates

recovered from sample A (Fig. a) and sample B (Fig. b). 
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적으로 나타내어 특정 영역에 원소가 집중적으로 분포하

는지를 확인하였다. 7(a)와 7(b) 모두에서 Zn가 존재하는

영역에 S의 분포가 겹치는 것이 확인되어, 침전물 내부에

ZnS가 존재하는 것으로 판단된다. Ca의 분포는 O의 분포와

겹치는 부분이 있으며, 해당 위치에서 S의 분포도 일부

겹치는 것이 확인되어 기둥 모양의 침전물이 CaSO4 침전

물인 것으로 판단된다. Cd은 집중적으로 분포된 위치가

확인되지 않았지만 SEM 이미지에서 침전물 결정이 존재

하는 부분에 고르게 분포하는 것이 관찰되었다. 대부분의

침전물 위치에 S가 분포하는 것이 확인되었으므로 Cd 또한

Zn와 유사하게 CdS 형태로 존재하고 있는 것으로 판단된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 고농도 및 저농도 복합 중금속으로 오염된

지하수의 정화를 위해 Calcium polysulfide (CPS)의 최적

주입 프로토콜을 도출하는 것을 목표로 하였다. 

CPS 주입에 따라 pH는 증가하고 ORP는 감소하는

경향을 나타내었다. 이는 CPS가 중금속과 반응하여 금속

황화물을 형성한 후 잔여 CPS가 pH의 증가(pHCPS= 11.2~11.6)

및 ORP의 감소(ORPCPS = -240~260 mV)를 견인하기

때문인 것으로 판단된다. 중금속 농도에 따라 증가 폭의

차이는 있었으나, 지표의 변화 패턴은 동일하였다. 따라서,

pH 및 ORP는 CPS 주입에 있어 유의한 지표(indicator)가

될 수 있다. 

고농도와 저농도 중금속(Cd, Zn) 오염 지하수에서 CPS

주입에 따른 중금속 제거량과 최적 주입비를 도출, 비교

하였다. 고농도 중금속 오염 지하수(sample A)에서 CPS

가 0.3% 적용된 시료에서 Cd 및 Zn가 99% 이상 제거되

었으며, CPS/Heavy metal weight ratio는 CPS/Cd = 2.29,

CPS/Zn = 3.13이었다. 이는 이전 연구의 CPS/Cd = 1.45,

CPS/Zn = 2.5 대비 상대적으로 높은 것으로 조사되었다.

저농도 중금속 오염 지하수(sample B) 내 CPS가 약

0.03~0.06% 적용된 시료에서 Cd 및 Zn가 99% 이상 제거

되었으며, CPS/Heavy metal weight ratio는 CPS/Cd =

15.88, CPS/Zn = 5.33인 것으로 조사되었다. 이는 이전 연구

및 본 연구의 고농도 조건에서 산출된 CPS/Heavy metal

대비 상대적으로 높은 것으로 조사되었다. 이러한 결과는

본 연구의 지하수 시료에서 CPS와 반응할 용존 중금속의

양이 상대적으로 소량이고, 소량의 중금속이 CPS와 반응을

통해 결정화 단계에서 결정색 생성 후 콜로이드 침전

과정을 통해 응결시 과량의 CPS가 필요하기 때문인 것으로

판단된다. 침전물의 XPS 분석 결과, 고농도 및 저농도 시료

모두에서 Zn 2p3/2 peak가 1,022 eV에서 확인되어 ZnS의

형성을 나타냈다. Cd 3d5/2 peak는 404.98 eV에서 확인

되어 CdS의 존재를 확인하였다. 이는 CPS 주입으로 CdS

및 ZnS 형태의 중금속 황화물이 형성되었음을 의미한다.

SEM-EDS 분석에서 Zn가 존재하는 영역에 S의 분포가

겹쳐 침전물 내부에도 ZnS가 존재하는 것을 확인하였다.

Cd는 Zn과 달리 집중적으로 분포된 위치가 확인되지

않았으나, 침전물 내 고르게 분포하여 CdS 형태로 존재

하는 것으로 판단된다. 

결론적으로, 지하수 내 중금속 농도가 낮을수록 중금속

양 대비 침전에 필요한 CPS의 비율은 증가하였다. 따라서

중금속 농도에 따른 최적 주입량 산출 방법이 CPS 주입

프로토콜에 반영되어야 하며, 이를 통해 다양한 현장의

현장 특이적(site specific) 특성에 따른 중금속 저감이

가능할 것으로 예상된다. 그러나, 지중 내 침전물 형태로

고정 또는 격리된 침전물은 주변 환경의 산화환원 조건이

변할 경우 일부 재용출될 가능성이 존재한다. 이에 따라,

침전물에 인위적으로 산화 조건을 형성해 침전물의 침전

안정성 및 용출 저항성을 파악하는 추가 실험을 진행중에

있다. 
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