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ABSTRACT

Electrokinetic technology was applied to remediate Cu, Pb and As-contaminated paddy soil. Removal of metal is highly

dependent on the processing fluid during electrokinetic treatment. Tap water, NaOH, HNO3, Na2EDTA, and citric acid

were evaluated as the processing fluids to enhance metal removal. Cu and Pb were transported toward cathode, however, it

did not removed from soil section, while 56.6% of As was removed at a acidic condition. The strong acidic condition with

nitric acid as a processing fluid enhanced the desoprtion of As from soil surface. However, longer operation time is needed

to get the higher removal of Cu and Pb, and the acidification of soil after electrokinetic treatment should be solved. 
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1. 서 론

지난 수십 년간 우리나라에서는 2차 산업의 발전으로

인한 미연, 분진, 공장폐수와 각종 폐기물에 함유된 중금

속들이 하천이나 공기로 배출되어 최종적으로 토양오염의

원인이 되었다(Kim et al., 2009a). 특히 구리, 납, 비소

와 같은 중금속은 화석연료의 연소, 금속을 이용한 산업,

광석의 제련 및 농약의 사용과 같은 산업 활동에 의하여

토양 내 축적될 수 있으며, 광산, 제련소, 폐기물 매립장

등의 토양에서 높은 농도로 검출 되고 있다. 또한 주변

지하수와 하천, 농경지에 심각한 환경문제를 야기 시킨다

(Azcue et al., 1994). 그 중 비소는 합금을 만들 때 첨

가제로 사용하는데, 구리와 납에 미량으로 사용시 내열성

과 굳기가 증가하는 특징을 보이며, 비소화합물은 방부제

나 살충제 등으로 사용되고 있다. 비소에 장기간 노출시

구역질·구토·설사 등의 증상을 나타내며, 심할 경우 신

경마비·지각 등의 부작용이 나타난다. 피부증상으로는

탈모·색소 침착 등도 나타난다. 단일비소는 독성을 지니

지 않지만, 비소화합물의 경우 사람이나 동물에게 독성과

발암성을 나타낸다(신현무·윤삼석, 2006). 

이러한 중금속으로 오염된 토양은 자연정화가 어렵고

국소적 오염상태가 계속 유지되므로 인위적인 정화가 필

요하다(경상북도, 2008). 중금속 오염토양의 정화에 이용

되는 기술은 토양세척(soil washing) (박성우 등, 2009;

백기태 등, 2007), 고형화 및 안정화(solidification &

stabilization), 전기 동력학적 정화(Electrokinetic remediation

이하 전기 동력학적 정화) 등이 있는데, 특히 최근 중금

속의 이동성을 증가시키는 전기 동력학적 정화 기술이 활

발히 연구되고 있다(Acar et al., 1995; Wang et al., 2005;

박성우 등, 2008). 전기 동력학적 정화기술은 토양세척기

술로는 처리가 어려운 점토질 토양에서도 효과적으로 중

금속류를 제거할 수 있어 미세토 처리에 주로 적용되고

있다(Acar et al., 1995). 전기 동력학적 정화 기술에 의

한 토양에서의 주된 중금속 제거기작은 이온이동이다. 전

극주변에서 물의 전기분해 반응으로 수소이온과 수산화

이온이 생성되는데 음극에서의 수산화 이온이 양극으로
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전압경사에 따른 영향으로 이동하며 마찬가지로 양극에서

의 수소이온이 음극으로 이동한다. 이때 토양에 포함된 중

금속과 이온교환을 하게 되며, 이렇게 이온교환 반응으로

탈착된 중금속은 전기이동 현상에 의해 음극으로 이동하

여 제거된다. 전기이동 현상에 의해 중금속을 제거하기 때

문에 여러 종류의 중금속류가 복합적으로 오염되어 있어

도 전기 동력학적 정화 기술을 적용하여 효과적으로 제거

할 수 있을 것으로 기대된다(Kim et al., 2009b). 

본 연구에서는 전기 동력학적 정화기술을 적용하여 Cu,

Pb 및 As가 복합적으로 오염된 토양에서 이를 정화하는

데 있어서 다양한 전해질 용액을 사용하여 전류의 세기와

pH, 전해질 종류에 따른 중금속의 제거율 및 에너지비용

에 대해서 연구하였다. 

2. 연구내용 및 방법

2.1. 실험재료 및 장치

실험에 사용된 토양은 A지역에서 채취된 논 토양으로서

협작물을 제거하고 24시간 풍건시킨 후, 2 mm(10 mesh)

체를 이용하여 입자크기가 2 mm 이하인 것을 사용하였다.

평균농도는 Cu가 137.35 mg/kg, Pb이 373.2 mg/kg, As

가 92.25 mg/kg이었다. 토양의 초기 pH는 6.4였고, 수분

함량은 30%로 조절하여 실험을 진행하였다. 실험에 사용

한 반응기는 아크릴재질로 그 크기는 4 × 4 × 20 cm3로 이

루어져 있으며, 양극부에 전류를 흐르게 하기 위해 양극

에는 내구성이 높은 백금으로 코팅한 티타늄 전극을 사용

하였고 음극에는 탄소전극(4 × 4 × 0.8 cm3) 을 사용하였다.

전원공급기는 최대 60 V와 1.5 A까지 조절이 가능한 가변

직류전원 공급기를 사용하였다. 순환수를 일정한 유량과

수압으로 공급 해주기 위해 펌프를 이용하였다. 양쪽에는

유출, 유입액을 저장할 순환용기를 양쪽 극에 각각 설치

하였으며, 이를 구성하는 실험장치의 개요도는 Fig. 1과

같다. (a)는 일반적인 전기 동력학적 정화 실험구성으로써

양극부분에 전해질을 순환시키고 음극부분에서 전기삼투

로 이동한 전해질을 모으는 형태이며, (b)는 양극 및 음극

부분을 모두 순환시키는 시스템이다. (c)는 반응기의 모식

도를 나타내었다. 

2.2. 실험방법

전기 동력학적 정화 실험 장치에 토양 600 g을 수분함

Fig. 1. Schematic diagram of electrokinetic remediation cell: (a) conventional electrokinetic remediation system, (b) catholyte

conditioning system, and (c) dimension of electrokinetic remediation reactor.
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량 30%로 하여 압밀하여 넣어주었다. 전기 동력학적 정

화실험은 일정한 전압을 유지하며 2주에 걸쳐 5가지 순환

수를 사용하여 Table 1과 같이 실험을 진행하였다. Exp.

1은 대조실험으로써 수돗물을 순환시켜주었고, Exp. 2에

서는 염기성 조건을 인위적으로 만들어 주기 위해 H+이

온이 발생하는 양극에 NaOH를 순환시켜 주었으며, 반대

로 Exp. 3은 산성 조건에 따른 효과를 보기 위하여 OH−

이온이 발생하는 음극쪽에 HNO3를 순환 시켰다. Exp. 4

와 Exp. 5는 각각 citric Acid과 Na2EDTA를 음극순환수

로 사용하여 중금속 및 As의 제거에 미치는 영향을 평가

하였다. 실험이 진행되는 동안 순환수는 2일마다 교체하

였고 교체 시 pH와 순환용기의 부피변화를 측정하여, 전

기 삼투 흐름(electro-osmosis flow; 이하 EOF)의 양을

추정하였다(조정민 등, 2009). 실험에 1 V/cm의 정전압을

2주 동안 적용하였으며 실험이 진행되는 동안 각각의 전

류 변화를 관찰 하였다. 

2주 후 전기 동력학적 정화 실험을 종료하고 반응기 내

의 토양을 각각 10등분하여 용기에 담아 105oC에서 4시간

건조시킨 후 수분함량을 측정하였다. 건조토양 5 g에 증류

수 25 mL를 넣은 후 1시간 정치를 시키고, pH meter(isTEK,

pH-250L, KOREA)를 이용하여 pH를 측정하였다. 또한

토양 중 중금속의 농도는 토양오염공정시험기준(환경부,

2008)에 따라 분석 하였다. Cu와 Pb은 토양 10 g에

0.1N HCl를 50 mL 취한 후 1시간 진탕 후 여과지를 이

용하여 여과를 거치고 As는 토양 10 g에 1.0 N HCl를

50 mL 취한 후 30분 진탕 후 여과지를 이용하여 여과를

거쳐 ICP-Mass(Agilent 7500, USA)를 이용하여 분석하

였다.

3. 결과 및 토의

3.1. 전류 및 EOF

토양을 통해서 흐르는 전류는 전해질에 존재하는 이온

의 농도에 영향을 받는 전기전도도에 의해 좌우되며, 이

온의 농도가 높을수록 토양에 흐르는 전류 또한 높아진다

(Cho et al., 2009). 본 연구에서는 1 V/cm의 정전압을

적용하였으며 실험이 진행되는 동안 측정한 전류의 변화

를 Fig. 2에 나타내었다. 수돗물을 이용한 대조실험에서

약 0.11 mA/cm2로 전류가 가장 낮게 유지되었다. NaOH

를 사용한 실험에서는 전류값이 지속적으로 증가하는 것

을 볼 수 있다. HNO3를 순환 시킨 경우 순환수를 교환

할 때마다 전류의 변화가 있었지만 가장 높은 전류를 유

지하였다. 이는 전압이 일정한 가운데 전해질로 사용한

HNO3용액에 의하여 pH가 감소되어 토양 구성물질 등의

용출이 일어나 오염물질인 중금속의 용해도가 증가하였기

때문이다. 따라서 토양으로부터 중금속이 탈착되어 나와

공극수에는 높은 농도의 이온이 존재하게 되며 전기전도

도가 증가하여 전류가 증가 하였다(Al-Hamdan et al.,

2008). citric acid와 EDTA를 사용한 실험에서는 전류가

일정하게 유지되었다.

Fig. 3은 시간의 경과에 따른 전기 삼투량의 변화를 나

타낸 것이다. 축적된 EOF의 양은 양극과 음극의 순환수

부피 변화로부터 산출하였다. 이때 음극 순환수가 초기량

(1L) 보다 적어지면 EOF의 부피가 감소한 것으로써 이는

음극방향으로 흐르던 EOF가 양극 방향으로 이동방향이

바뀌었다는 것을 의미한다(Baek et al., 2009). 전기삼투는

전압경사에 의해 유체가 이동하는 것으로, 함수비와 토양

Table 1. Experimental conditions for electrokinetic remediation operation 

exp. # Voltage gradient (V/cm) Time (day) Anolyte Catholyte

Exp. 1 1 14 Water Water

Exp. 2 1 14 NaOH 0.1 M −

Exp. 3 1 14 MgSO4 0.1 M HNO3 0.1 M

Exp. 4 1 14 MgSO4 0.1 M Citric Acid 0.1 M

Exp. 5 1 14 MgSO4 0.1 M Na2EDTA 0.1 M

Fig. 2. Time course of electrical current during electrokinetic

treatment.
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의 종류, 이온의 종류, 공극유체의 이온농도에 의해서 영

향을 받는다. 일반적으로 전기삼투현상에 의해 토양입자

사이의 공극수는 음극으로 흘러 유출이 된다. NaOH를 사

용한 실험에서의 EOF는 초기에는 점차 증가 하였다가

288시간 이후 급격이 증가 하였다. HNO3와 citric acid는

240시간을 전후로 증가에서 점차 일정한 양이 발생하는

것을 확인 할 수 있었다. EDTA 순환 실험에서 144시간

까지 267 mL의 EOF가 발생하였으나 이후 조금씩 감소하

여 실험 종료시에는 248 mL로 누적 EOF가 줄어들었다. 

Fig. 2와 Fig. 3을 보면 NaOH를 사용한 실험에서 전

류의 상승으로 인하여 전기 삼투량이 상승 하였고, HNO3

와 citric acid 전해질로 사용한 경우 초기에 전류가 흐르

기 시작을 하면서 EOF 양도 증가하였으며, 시간이 지날

수록 전류가 안정화 되어가면서 전기삼투량 또한 감소하

는 것을 알 수 있다. NaOH의 경우 산성조건인 HNO3와

비교하였을 때 최종적으로 EOF의 양이 많이 발생한 것을

알 수 있다. 이는 pH가 증가 할수록 토양의 제타전위 또

한 음(-)의 값을 가지기 때문에 보다 많은 양의 양(+)이온

이 음극으로 이동하게 된다(Li et al., 1996). EDTA 경

우 초기에는 EOF가 양극에서 음극으로 이동하다가 전류

의 감소시간인 144시간 이후로는 EOF의 방향이 반대로

변화된 것으로 보인다. 토양표면이 음전하에서 양전하로

변화되면서 수산화이온이 토양표면에 흡착되어 EOF흐름

의 변화에 원인이 된다(Kim et al., 2009a). 

3.2. pH distribution

실험 종료 후 토양 구간별 pH를 Fig. 4에 나타내었다.

pH 변화는 전기 삼투에 의하여 공극수의 흐름이 양극에

서 음극으로 이동하며 변화되고, 또한 전기분해에 의해 양

극에서는 생성된 수소이온(H+)이 전기 이동에 의해 음극

방향으로의 이동에 따른 것이고, 음극에서 생성된 수산화

이온(OH−) 또한 전기이동에 의해 양극방향으로 이동에 따

라 변화된다(Kim et al., 2010). 이온의 이동성이 수산화

이온의 이동성 보다 약 1.76배(H+의 확산계수 93.1 ×

1010m2/sec, OH− : 52.8 × 1010m2/sec)정도 크기 때문에,

수소이온이 더 빨리 이동 하게 되어 시간 경과에 따라

토양의 산성화가 발생한다(Alshawahkeh and Acar., 1996;

Al-Hamdan., et al., 2008). 토양에서의 pH변화는 중금속

의 용해도에 영향을 줄 수 있으며 이는 물질의 이동 및

제거율에 영향을 준다. 수돗물을 사용한 대조실험에서 물

의 전기분해 반응으로 전해질의 pH 측정 결과 산성 및 염

기성을 띄어야 함에도 불구하고 변화가 나타나지 않았는

데 이는 토양의 완층용량이 크기 때문인 것으로 사료된다.

NaOH를 순환수로 사용하였을 경우 H+가 발생 되는

Anode에 NaOH를 순환 시켜 중화되어 염기성을 띠어 pH

가 높게 나오는 것을 볼 수 있다. HNO3, citric acid와

EDTA를 사용한 실험의 양극부근에서 H+의 발생으로 pH

가 초기보다 감소하였다. 강산인 HNO3를 순환한 실험에서

pH가 가장 낮게 유지 되어 양극 주변의 pH는 3.5 이하로

감소하였다. 또한, 약산성을 띠는 citric acid의 순환으로

OH−가 생성되는 음극에 pH가 초기보다 낮게 나타났다.

3.3. 제거율 평가

3.3.1. Cu, Pb 제거율

전기동력학적 정화 실험을 마친 후 각 반응기의 토양을

분석하여 Cu, Pb의 제거율(C/C0)을 Fig. 5에 나타내었다.

Fig. 3. Accumulated electro-osmotic flow during electrokinetic

remediation.

Fig. 4. pH distribution in soil section after Electrokinetic remediation

experiment.
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중금속은 중성영역의 pH에서 안정한 상태로 존재한다. 순

환수 NaOH의 약염기성 조건에서 중금속의 용출이 잘 일

어나지 않았으며 제거도 일어나지 않았다. 순환수 HNO3

에 의한 산성 영역에서는 중금속의 용해도가 높아지고 용

출량이 증가하게 된다(Ryu et al., 2010). 따라서 Cu가

양극부에서 많이 용출되어 전기 이동에 의하여 음극방향

으로 이동하여 중간부분에 많이 축척이 되어 있는 것을

볼 수 있다. 즉, 구리의 경우 전기 동력학적 공정에 의하

여 제거는 되지 않았지만 이동성은 크게 나타났다. citric

acid를 사용한 실험에서 양극과 가장 가까운 토양구간의

pH가 HNO3를 사용한 실험 다음으로 낮게 나타남에 따라

서 낮은 pH 조건에서 탈착된 Cu가 양극으로부터 2번째

토양구간에 축적되었다. Na2EDTA는 킬레이트 화합물로

중금속과 결합하여 음전하를 띠므로 음극 순환수로 사용

한 EDTA가 음극 주변의 토양에서 중금속과 결합하여 전

기적 이동에 의하여 양극방향으로 이동하므로 Cu 및 Pb

의 농도가 음극쪽에서 가장 낮았고 중앙부분에서 높게 나

타났다. Pb는 Cu에 비하여 낮은 이동성을 보였으며, 제거

율 또한 크게 나타나지 않았다. 이는 Pb이 Cu보다 토양

에 더 강하게 흡착되어 있기 때문에 제거하기 어려운 것

이라 사료된다.

3.3.2. As 제거율

전기동력학적 정화 실험을 마친 후 각 반응기의 토양을

분석하여 As의 제거율(C/C0)을 Fig. 6에 나타내었고, As

의 pH에 따른 존재형태를 Fig. 7에 나타내었다. As의 경

우에는 순환수 HNO3의 산성조건에서의 제거효율이 가장

높게 나타났다. 이는 As의 pH에 따른 존재 형태와 또한

EOF의 흐름과 전기적 이동 방향이 같아져 As 이동에 효

Fig. 5. Distribution of Cu and Pb in soil section after Electrokinetic

remediation experiment.

Fig. 6. Distribution of As in soil section after electrokinetic

remediation experiment.

Fig. 7. Distribution of As species with pH.
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과적으로 작용하여 높은 이동성과 제거율 보였다. 이처럼

산성조건에서는 용해도가 증가하였기 때문이다. 이는 비

소의 특성으로 일반적으로 산화 조건pH 2~7에서는 음이

온성 금속인 H2AsO4
− 형태로 중성조건 pH 7 부근에서는

HAsO4
2− 와 같은 형태로 존재한다(Dean, 1985). 실험에서

나타난 산성조건에서의 pH 범위가 pH 3~6 이므로, 토양

시료내 비소가 이온을 띤 상태로 존재하기 때문에 전기적

이동 및 전기 삼투흐름에 의해서 제거 되었다. 그러므로

전극 주변의 pH가 산성을 나타낸 순환수 HNO3와 citric

acid 실험에서 용출된 As가 이동하여 제거 된 것을 알

수 있다. pH가 8~9로 유지된 NaOH를 순환시킨 실험에

서도 As가 음극부에서 양극부로의 이동이 보였다. 일반적

으로 As는 염기조건에서 OH−와 비소의 이온교환에 의해

탈착이 증가하는 것으로 알려져 있다(Baek et al., 2009).

그러나, 본 연구에서는 NaOH를 순환수로 사용하더라도

pH가 약 염기상태를 유지하여 As의 탈착이 활발히 일어

나지 않은 것으로 판단된다. 수돗물을 순환수로 사용한 실

험에서는 토양의 pH변화가 나타나지 않았다. 이로 인해

As의 이동성이 제거가 관찰되지 않았다.

3.3. 평균제거율 및 에너지 소비량

Cu, Pb 및 As의 평균 제거율을 Table 2에 나타내었다.

As의 경우 전반적으로 제거율이 높게 나타났으며 산성일

때 제거율이 높았다. 이는 비소가 철산화물에 흡착되어 있

어, 산성조건에서 철산화물의 용해가 증가하면서 비소의

용출 및 탈착이 증가한 것으로 판단된다. Cu의 경우 수돗

물을 순환수로 사용한 경우 이동과 제거가 매우 적게 관

찰되었다. 이는 공극수가 이동하는데 여러 가지 영향에 의

해 이동성이 낮았을 것이라 사료되며 Pb의 이동성은 Cu

보다 더 낮은 것으로 나타났다. 이는 Pb이 Cu보다 pH에

따른 이동성 변화에 더 민감하며, pH 4.0 이상에서는 Pb

가 OH−와 침전을 형성하기 때문으로 판단된다. 

HNO3의 전력소비가 가장 많은 것은 산성조건에서 광

물의 용해 및 해리가 증가되어 전류가 증가하였기 때문으

로 판단된다.

4. 결 론

본 연구를 통하여 복합 중금속으로 오염된 토양에 중금

속을 제거하는 실험을 하기 위하여 중금속으로 오염된 논

토양을 채취하였으며 5가지 순환수 조건을 다르게 하고

정전류 조건에서 전기 동력학적 정화기술을 적용한 결과

다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

1. 전기역학적 정화에서 정전압 하에서 전류의 증가는

전기 삼투량의 증가를 가져왔다. NaOH를 순환시킨 실험

에서 전류가 점차 상승을 하자 전기 삼투량이 상승 하였

고, 순환수 HNO3와 citric acid 같은 경우 실험 초기에

전기삼투흐름이 많이 발생하였으나 시간이 지날수록 전류

가 안정화 되어가면서 전기삼투흐름 또한 안정화가 되었

다. Na2EDTA의 경우 초기에는 전기삼투 흐름이 양극에

서 음극으로 이동하다가 124시간 이후 전류가 감소하면

서 EOF의 방향이 반대로 변화된 것으로 보인다.

2. Cu와 Pb는 이동성은 하였으나, 제거는 되지 않은 것

으로 보아 토양표면에 강하게 흡착되었으며, Cu보다 Pb

의 이동성이 낮고 흡착능이 더 강한 것으로 나타났다.

3. As의 제거에서는 산성조건에서 용출이 일어나 HNO3

와 citric acid를 사용한 실험에서 이동하고 제거되었다.

이는 산성조건에서 철산화물의 용해가 증가하여 철산화물

에 흡착된 형태로 존재하는 비소 또한 용해되었기 때문으

로 판단된다. 

4. 에너지 비용과 제거율을 비교하였을 때 HNO3 보다

citric acid가 제거효율이 높았다. 또한 HNO3보다는 citric

acid가 토양환경 및 생태계에 미치는 영향도 적기 때문에

실제오염지역에 적용 시 고려사항이 된다. 

5. 전함량 분석에 의한 중금속 분석과 2주보다 오랜 기

간의 실험을 통해 제거율을 향상시키는 연구가 필요하다. 

감사의 글
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중금속 연구단의 연구비 지원에 의해 수행되었습니다. 

Table 2. Removal efficiency of Cu, Pb and As after electrokinetic remediation experiment and energy expenditure

Removal efficiency(%)
Energy expenditure (kWh/ton)

Cu Pb As

Water 5.6 -3 7.2 22.3

Na2EDTA -8.2 -5.8 11.5 756.9

HNO3 -5.8 -10.5 56.6 1385.4

Citric acid -13.8 -17.9 31.6 283.8

NaOH -10 -5.2 31.1 747.0
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