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ABSTRACT

This study provided sorption properties of chlorofluorocarbons (CFCs), and elucidated potential application of CFC

sorption data in hydrogeochemistry. Prior sorption studies were reviewed for hydrophobic organic compounds similar to

the CFCs, because there were only few CFC sorption studies. The CFCs are regarded as relatively conservative chemicals

in groundwater environments based on their moderate hydrophobicity. However, thermally altered carbonaceous matter

(TACM) can significantly increase sorption capacity and nonlinearity for hydrophobic organic compounds such as CFCs,

compared to general soil organic matter. CFC sorption behavior are close to the sorption for reviewed organic chemicals.

Therefore, the CFC sorption data can be used for determining hydrogeochemical properties and predicting transport of

organic contaminants in TACM-containing aquifer environments. 
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1. 서 론

환경 추적자(environmental tracer)는 지하수의 연대

(groundwater age)를 추정함으로써 지하수 환경에서 지하

수의 유속, 유동 방향, 함양률 및 대수층의 연결성 등 다

양한 수리 지질학적 정보를 제공하는 중요한 도구로 널리

사용되고 있다. 지하수 연대는 특정 물 분자가 지하 환경

으로 함양된 이후, 지하수가 채취되는 지역까지 이동하는

데 소요되는 시간을 의미한다 (Kazemi et al., 2006). 환

경 추적자를 이용한 지하수 연대 추정은 크게 방사성 동

위원소의 반감기 또는 비율을 이용하거나 지하수 내 환경

추적자의 측정 농도를 이용하는 방법으로 나뉠 수 있다

(Lee et al., 2008). 이러한 환경 추적자의 종류는 매우

다양해서, 지하수 연대가 약 60년 미만인 현생 지하수에

는 3H, 3H/3He, 4He, 85Kr, CFCs (chlorofluorocarbons),

SF6, 
36Cl/Cl 등이 사용되며, 약 60-50,000년 사이의 고기

지하수 연대 추정에는 32Si, 39Ar, 18O, 14C 등이 이용되

고, 50,000년 이상의 초고기 지하수 연대 추정은 81Kr,

36Cl, 4He, 40Ar, 129I, 234U/238U 등이 활용된다(Kazemi et

al., 2006). 

환경 추적자들 중 CFC는 천부 대수층에서 1945년 이

후 함양된 지하수의 연대를 추정하거나, 서로 다른 연령

대의 지하수 혼합 및 지하수 모델 보정 등에 있어서 효

과적으로 활용할 수 있는 우수한 환경 추적자로 알려져

있다(Busenberg and Plummer, 1992; Plummer and

Busenberg, 2000; IAEA, 2006; Kazemi et al., 2006).

CFC 중 환경 추적자로 활용되는 종류는 CFC-11, CFC-

12, CFC-113의 세 종류(Table 1)로, 1930년대 이후 개발

된 인공 유기화합물들이다. CFC는 주로 산업계에서 광범

위하게 활용되어 대기 농도가 점차 증가하게 되었다. 이
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들의 대기 농도는 1960년대부터 북미 지역에서 주기적으

로 측정되었으며, 이전의 농도 자료는 생산량을 근거로 추

정되어 연도별 대기 농도 이력곡선이 작성되었다(Fig. 1).

CFC를 이용한 지하수 연대 추정 기법은 지하수 내 CFC

의 농도를 측정한 후, 헨리 상수 (Henry's constant)를 이

용해 대기 농도로 변환시키고, 이를 대기 농도 이력곡선

에 대입함으로써 추정하는 것을 기본 원리로 한다(IAEA,

2006). CFC 지하수 연대 추정 기법은 지하수계에서 CFC

가 거동하는 동안 CFC 질량(mass)의 손실이 없어야만 비

교적 정확한 지하수 연대 추정을 가능케 한다. 

지하수계에서 CFC의 질량을 제거하는 대표적인 지화학

적 기작은 흡착(sorption)이 있다. CFC는 소수성 유기 화

합물(hydrophobic organic chemical: HOC)로서, HOC의

흡착은 대수층을 구성하는 퇴적물에 존재하는 탄소질 물

질(carbonaceous matter: CM; 지구화학 분야에서는 유기

물로 통칭함)에 의해 영향을 받을 수 있다(Chiou et al.,

1979; Karickhoff et al., 1979). 하지만, 기존 연구들에서

CFC의 흡착이 중요하게 고려되어지지 않은 이유는 다음

과 같다: 1) CFC를 이용한 지하수 연대 추정 연구들에서

비흡착(non-sorbing) 추적자로 활용되는 3H, 3H/3He 등과

CFC를 비교해본 결과, 흡착의 영향이 크게 나타나진 않

았다는 점과, 2) 선형 흡착을 가정한 경우, 일반적으로 대

수층 퇴적물의 낮은 유기 탄소 함량 ( foc)과 비교적 낮은

CFC의 소수성 성질(옥타놀-물 분배계수 [Kow] 참조,

Table 1)로 인해 지하수계에서 CFC의 흡착이 매우 낮게

예상된다는 점이다. 

본 연구는 ‘낮은 foc 지하수 환경에서 소수성 유기 화합

물인 CFC를 이용한 지하수 연대 추정 기법이 흡착의 영

향에서 자유로운가?’라는 질문에서 출발한다. 만약 흡착의

영향이 있다면, 기존의 연구에서 왜 흡착의 영향이 중요

하게 다루어지지 않았는지 고찰하고, 나아가서 CFC 흡착

자료들의 활용성에 대해 제시해보고자 한다. 이에 본 연

구에서는 기존의 HOC 흡착 이론을 중심으로 대수층 환

경에서 HOC 흡착에 영향을 끼칠 수 있는 유기물에 대해

알아보고, 과거 CFC 지하수 연대 추정 연구들을 정리하

여 최종적으로 위의 질문에 대한 제언을 하고자 한다. 하

지만, CFC에 대한 흡착 연구는 거의 수행되지 않았으므

로, CFC와 비슷한 성질을 지닌 HOC(예: trichloroethylene

Table 1. Physical properties of chlorinated volatile organic compounds (Mackay et al., 2006)

 TCE PCE CFC-11a CFC-12a CFC-113a

Molecular 

Structure

Formula C2HCl3 C2Cl4 CCl3F CCl2F2 CClF2CCl2F

Molecular Weight 

(g mol−1)
131.4 165.8 137.4 120.9 187.4

Density (g cm−3) 1.46 1.62 1.49 1.33 1.57

Solubility (mg L−1) 1400b 240b 1500 2400d 280

log Kow 2.51c 3.48c 2.53 2.16 3.16

amore information for the CFCs in (Choung and Allen-King, 2010)
bsolubilities of TCE and PCE from (Broholm and Feenstra, 1995)
clogKow of TCE and PCE from (Ferris, 1999)
dsuperheated liquid solubility

Fig. 1. Historical concentrations of the CFCs in the North

American atmosphere (atmospheric concentration data from

IAEA, 2006).
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[TCE], tetrachloroethylene [PCE])의 흡착 특성을 중심으

로 흡착 이론을 전개하였다. 

2. 소수성 유기 화합물 흡착 이론

흡착은 기체 혹은 액체상의 화합물이 고체상으로 존재

하는 흡착제(sorbent)로 전이(transfer)되는 반응을 일컫는

다. 수리지질학에서는 지하수 환경을 구성하고 있는 토양

이나 대수층 퇴적물 등이 흡착 반응을 일으키는 흡착제에

해당한다. HOC 흡착 반응은 크게 partitioning(absorption)

과 adsorption의 두 가지 흡착 기작으로 나뉘어진다. 전자

는 유기 분자들이 3차원 구조의 고체 매트릭스(matrix)로

침투하는 현상을 나타내며, 후자는 고체 표면에 분자들이

달라붙는 2차원적인 흡착 기작을 지칭한다(Schwarzenbach

et al., 2003). 대상이 되는 HOC가 토양/퇴적물 유기물과

의 흡착을 나타내는 전통적인 선형 흡착식은 다음과 같다

(Chiou et al., 1979; Karickhoff et al., 1979):

  (1)

여기서 q(µg/kg)와 Cw(µg/L)는 각각 흡착제에 존재하는

흡착 농도와 수용액 상의 용해 농도를 지시하고, Kd(L/

kg)는 흡착 분배 계수를 지시한다. HOC의 흡착은 토양/

퇴적물 유기물과 강한 상관관계가 있으므로, 토양/퇴적물

내 foc으로 흡착 분배 계수를 정규화(normalization)할 수

있다 (Koc = Kd / foc). 하지만, 선형 흡착 패러다임은 대상

HOC의 용해도 (S, µg/L)와 비교했을 때, 비교적 높은 용

해 농도에서 신뢰도가 높다는 제약이 있다. HOC의 비선

형 흡착은 주로 낮은 농도에서 관찰되는데(Grathwohl et

al., 1990; Ball and Roberts, 1991; Weber et al.,

1992; Huang et al., 1997; Kleineidam et al., 1999;

Allen-King et al., 2002; Jeong et al., 2008), 대표적인

비선형 흡착식은 Freundlich와 Langmuir 흡착 등온선

(isotherm)이다: 

: Freundlich   : Langmuir  (2) 

(2) 식에서, Kf ([µg/kg]/[µg/L]n)와 n은 각각 Freundlich

계수와 지수이다. Freundlich 흡착식은 흡착제의 표면에

다양한 흡착 에너지를 가지는 흡착 지점이 불균일하게 분

포한다는 가정을 한다. 따라서, 표면에 흡착물의 농도가

증가할수록 높은 흡착 에너지를 가지는 흡착 지점이 선택

적으로 먼저 포화되므로, 여분의 흡착 에너지는 상대적으

로 감소하게 되어 비선형 흡착으로 나타나게 된다(Farrell

and Reinhard, 1994). 최근에는 대상 화합물의 용해도로

정규화된 Freundlich 흡착 등온선이 비균질 흡착제의 흡

착 특성을 비교하기 위하여 많이 사용되는 추세이다

(Carmo et al., 2000; Allen-King et al., 2002; Kleineidam

et al., 2002): . 반면, Langmuir 흡착 등

온선의 경우 균일한 흡착 에너지 포텐셜을 가지는 단일

표면에 HOC가 흡착되는 것을 가정한다. 이에 따라,

Langmuir 흡착식은 최대 흡착 용량(Q0, µg/kg), 흡착 친

화력(b, L/µg)으로 나타낼 수 있다. Langmuir 모델은 낮

은 용해 농도에서는 선형 흡착의 특성을 보이며, 흡착 지

점들이 포화되면서 점점 비선형 흡착으로 변화한다(Farrell

and Reinhard, 1994). 

Weber et al. (1992)는 비균질 토양이나 퇴적물에서 다

양한 광물이나 유기물 성분들과 HOC의 비선형 흡착을

정량화하기 위하여, 복합적인 Distributed Reactivity

Model (DRM)의 개념을 도입했다:

  (3)

(3) 식에서, xl과 xnl은 각각 선형과 비선형 흡착을 나타

내는 흡착된 고체상의 질량 분율(mass fraction)을 지시한

다. Kd,l은 선형 흡착에서 질량 평균 흡착 계수(mass-

averaged sorption coeff.)를 나타내며, m은 비선형 흡착의

구성 성분 개수로서 전형적으로 1 또는 2를 사용한다. 이

러한 DRM 흡착 모델은 두 종류의 다른 흡착 도메인이

작용할 수 있는 탄소질 물질(예: 비정형의 soft carbon과

응축된 hard carbon)로 구성된 비균질 흡착 물질에 적용

할 수 있다(Leboeuf and Weber, 1997; Huang et al.,

1997).

Soft와 hard carbon의 서로 다른 흡착 메커니즘은 고분

자 과학에서 차용된 개념이다. 고분자 중합체(polymer)의

내부 구조는 glassy 혹은 rubbery 상태로 특성화될 수 있

다. 유기 화합물이 rubbery 상태로 흡착될 때 dissolution

기작에 의해 설명될 수 있는 반면, glassy 상태로의 흡착

은 dissolution과 hole-filling 메커니즘이 동시에 나타난다

(Xing and Pignatello, 1997). 여기서 ‘hole’이란 고분자

중합체가 가지고 있는 미세기공(microvoid) 을 의미한다.

HOC와 비정형 토양 유기물의 흡착은 주로 선형

partitioning으로 나타나는데 고분자 과학에서의 dissolution

기작과 유사하며, 응축된 유기물과의 흡착은 비선형 흡착

으로서 hole-filling 메커니즘과 유사하다(Pignatello and

Xing, 1996; Xing and Pignatello, 1997). 이 외에도, 토

양이나 퇴적물에서 HOC의 비선형 흡착과 높은 흡착량을

q KdCw=

q Kf Cw

n
= q

Q
0
bCw

1 bCw+
------------------=

q Kf 

*
Cw S⁄( )

n
=

q xlKd l, Cw xnl

i
Kf 

i
Cw

n
i

i l=

m

∑+=
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설명하기 위해 표면적이 큰 탄소질 물질의 개념을 도입한

연구 사례들도 다수 있다(Chiou and Kile, 1998; Xia

and Ball, 1999 등).

최근 많이 이용되고 있는 dual-mode 흡착 모델은 선형

partitioning과 비선형 Langmuir 타입의 흡착 모델을 결합

하여 개발된 모델로, 다양한 종류의 유기물들과 HOC의

partitioning과 adsorption의 합으로 나타낸다(Huang et

al., 1997; Leboeuf and Weber, 1997):

  (4)

식 (4)에서 ql과 qnl은 각각 dual-mode 흡착 모델의 전

체 흡착 농도에 기여하는 선형 및 비선형 흡착 농도를

의미한다.

Polanyi-Manes 흡착 이론(Manes, 1998)은 흡착제의 비

극성 미세 공극을 채우는 비선형 흡착을 설명하기 위하여

수용액 상의 유기 화합물 시스템에 적용된 흡착 모델이다

(Xia and Ball, 1999; Allen-King et al., 2002; Ran et

al., 2004; Nguyen et al., 2007). Polanyi-Manes 흡착

이론에서 주요 개념은 흡착 포텐셜(ε, cal/mol)로서, 이는

흡착되는 유기 화합물과 비극성 공극 표면 사이에 공유

결합을 유도하는 London force에 의해 형성된다: 

 (5)

여기서 R (cal/K·mol)은 이상기체상수이고, T(K)는 온도

이다. ε은 주어진 유기 화합물의 성질과 흡착제 표면으로

의 접근성에 따라서 달라진다. Crittenden et al. (1987)은

흡착 포텐셜과 화합물의 흡착 부피(qv, cm3/kg) 사이의 경

험식을 제시했다:

 (6)

식 (6)에서 Q0,v(cm3/kg)은 최대 흡착 부피량, Vs(cm3/

mol)는 정규화 인자로서 유기 화합물의 몰부피, 그리고 a

와 b는 경험상수들이다. 정규화 인자는 다양한 유기 화합

물과의 흡착에 있어서 모든 결합력을 나타내기 위한 몰부

피, 극성, 전자 주개/받개 등을 포함하는 linear solvation

energy relationship(LSER)으로 확장될 수 있다(Crittenden

et al., 1999). LSER을 접목시킨 Polanyi-Manes 이론은

활성탄이나 합성 고분자의 흡착량을 잘 예측한 바 있다.

HOC 흡착 모델로서 Polanyi-Manes을 이용하여 개발된

dual-mode 흡착식은 다음과 같다(Xia and Ball, 1999):

 (7) 

Dual-mode 흡착 모델은 모두 partitioning과 adsorption

의 서로 다른 2개의 흡착 도메인을 대표한다. 하지만,

adsorption 도메인 흡착과 관련해서 Langmuir 흡착식을

도입한 dual-mode 모델은 균일한 흡착 에너지 포텐셜을

가지는 단일 표면 흡착을 가정하고, Polanyi-Manes 모델

을 활용한 dual-mode 흡착 모델의 경우 고정된 미세 공

극을 채우는 메커니즘 (pore-filling)을 가정한다. 

기존 흡착 연구들에서는 준대수층 퇴적물, 대수층 퇴적

물로부터 분리된 케로진, wood char, soot, 갈탄, 아역청

탄, 활성탄 등 다양한 흡착제와 다환 방향족 탄화수소

(polycyclic aromatic hydrocarbons) 혹은 염화 유기 용매

(예: chlorobenzene, TCE 등) 등을 이용하여 주된 흡착

메커니즘이 pore-filling 기작임을 보고한 바 있다(Xia

and Ball, 1999; Karapanagioti et al, 2001; Kleineidam

et al., 2002; Ran et al., 2004; Nguyen et al., 2006;

Nguyen et al., 2007). 이들 연구에서 보고된 흡착 데이

터들은 Polanyi-Manes 흡착 모델과 매우 일치하는 경향

을 나타냈다. 일부 연구들은 유기 화합물들이 흡착제에 존

재하는 미세 공극들로 접근하는데 있어서, 큰 분자 직경

을 가진 화합물들이 작은 분자 구조 화합물에 비해 제약

을 받을 수 있음을 보여주었다(Ran et al., 2004;

Nguyen et al., 2007). Allen-King et al.(2002) 등은

Polanyi-Manes 모델과 partitioning을 나타내는 선형 모델

의 결합 흡착 모델(dual-mode)이, HOC와 다양한 토양/퇴

적물 내 존재하는 불균질 유기물 간의 흡착 현상을 모사

하는데 있어서 가장 적합하다고 제안하였다. 이러한 제안

은 HOC의 낮은 용해 농도 조건에서는 열에 의해 변형된

유기물들의 표면 흡착 기작이 주로 작용하고, 농도가 증

가할수록 partitioning의 선형 흡착의 영향이 증가하는 기

존 데이터에 근거하고 있다. 

3. 토양 및 퇴적물에 존재하는 Carbonaceous 

Matter (CM)

토양이나 퇴적물에서 나타나는 유기물들 중 휴믹산

(humic acid), 풀빅산(fulvic acid) 등이 전형적인 비정형

유기물로 분류할 수 있고, 케로진(kerogen)이나 블랙 카본

(black carbon) 등과 같은 유기물들이 지질학적으로 응축

된 CM이다(Luthy et al., 1997; Huang et al., 2003;

Cornelissen et al., 2005). 이들 응축된 CM은 열에 의한

변성 작용에 의해 형성되며, 비극성의 표면과 미세 공극

을 포함하고 있다. 

열에 의해 변성 작용을 받은 CM은 일반적인 토양 유
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기물에 비해 낮은 용해 농도에서 HOC 흡착을 약 1000

배 증가시키며 비선형 흡착 특성을 보인다는 점이 지난

20년 동안 꾸준히 보고되었다(Grathwohl, 1990; Luthy et

al., 1997; Allen-King et al., 2002; Cornelissen et al.,

2005; Koelmans et al., 2006). 이러한 CM은 환경계에

매우 다양한 형태로 존재하며, 블랙 카본, 케로진, 석탄,

코크스(coke) 등이 포함된다.

Char, soot, charcoal 등의 블랙 카본은 생물질(biomass)

의 불완전 연소에 의해 형성되며, 대기 순환이나 표면 유

출(surface run-off) 등을 통해 이동하여 퇴적 환경에 퇴적

된다(Goldberg, 1985; Huang et al., 2003). 케로진은 산,

염기, 혹은 유기 용매에도 용해되지 않는 퇴적 CM으로 정

의된다(Killops and Killops, 2005; Vandenbroucke and

Largeau, 2007). 이들 케로진은 퇴적암의 주요 CM이다.

이와는 대조적으로, 석탄은 거의 완벽히 CM으로만 구성

된 암석으로 간주될 수 있다(Allen-King et al., 2002).

케로진과 석탄은 생체 고분자 물질들이 수 백~수 천 미

터 깊이에 매몰되어 높은 온도와 압력 조건 하에서 지질

학적인 속성 작용(diagenesis 혹은 catagenesis 초기)을 받

아 형성된다(Killops and Killops, 2005). 

4. CFC와 유사한 유기 화합물의 흡착 연구

CFC와 유사한 물리적 성질을 지닌 다른 소수성 유기

화합물들 중 TCE와 PCE에 관한 연구가 활발히 진행되

어왔다. TCE와 PCE는 지하수계에서 가장 흔하게 접할

수 있는 오염 물질 중의 하나이기 때문이다. 신생대 제4

기 이후 지표 퇴적물 중 유기 탄소 함량이 0.5 %gC/g

이하의 낮은 퇴적물을 대상으로 TCE/PCE 흡착 연구가

수행된 북미 지역은 다음과 같다. 캘리포니아 주 Santa

Clara(Grathwohl and Reinhard, 1993)와 Livermore

Valley(Farrell and Reinhard, 1994), 오클라호마 주 Lula

지역(Lee et al., 1988; Piwoni and Banerjee, 1989), 캐

나다 온타리오 주 Sarnia(Allen-King et al., 1996)와

Borden 지역(Ball and Roberts, 1991), 오하이오 주

Columbus 지역(Ong and Lion, 1991), 일리노이 주

Rantoul 지역(Jeong et al., 2008)과 뉴욕 주(Pavlostathis

and Jaglal, 1991; Wang et al., 2012) 등이 있다. 이들

연구들이 낮은 용해 농도(Cw/S~10-6)에서 측정한 TCE나

PCE의 Koc 값은 미국 환경청(US Environmental Protection

Agency[US EPA], 1996)에서 일반적인 토양 유기물을 위

해 제시하는 값(TCE Koc~약 100 L/kg, PCE Koc~약

300 L/kg)보다 10-1,000배 이상 높은 값을 보여주었다. 흥

미롭게도, 이들 연구 지역들은 모두 퇴적 분지에 분포하

였으며 대부분은 셰일 가스를 생산하는 셰일층들이 존재

하는 지역이었다(Fig. 2). 

최근 활발히 개발 중인 셰일 가스(shale gas)를 생산하

는 셰일 층은 미국 전역에 걸쳐서 광범위한 지역에 존재

Fig. 2. Locations of prior TCE/PCE sorption ( ) and CFC ( ) studies with the locations of sedimentary basins and shale gas plays on

US and southern Canada map (The map was modified from http://www.eia.doe.gov/pub/oil gas/natural gas/analysis publications/maps/

maps.htm).
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하는데, 이들 셰일 층들은 선캄브리아 후기부터 신생대 제

3기까지의 퇴적 환경에서 형성된 다량의 케로진을 함유하

고 있다(Tissot and Welte, 1984). 케로진과 같이 지하

심부에 존재하는 성숙한 유기물들은 이들을 함유한 지질

단위들의 지구조적인 융기 등을 통해 지표 환경에 노출될

수 있으며, 다른 퇴적 환경으로 이동하여 퇴적될 수 있다.

위에서 언급된 연구 지역들에서 예상보다 높은 TCE나

PCE의 흡착 결과는 퇴적물에 존재하는 열에 의해 성숙된

CM에 의해서 이루어졌다고 사료된다. 실례로 최근 연구

들은 캐나다 온타리오 주 Sarnia, Borden 지역과 일리노

이 주 Rantoul 지역의 퇴적물에 케로진과 같은 CM이 함

유되어 있음을 제시한 바 있다(Binger et al., 1999; Ran

et al., 2004; Jeong et al., 2008). 

5. 환경 추적자로서의 CFC 관련 연구 및 흡착 

연구

CFC를 환경 추적자로 이용한 기존 연구 및 실내 흡착

연구 중 자주 인용되는 연구(Table 2)를 중심으로 연구가

수행된 지역 혹은 시료 채취 지역을 북미 지역의 퇴적

Table 2. Summary for previous CFC studies in field and laboratory

Location Geology CFC Age-Dating Results
Other 

Tracers

Delmarva Peninsula (Dunkle et 

al., 1993; Reilly et al., 1994; 

Bohlke and Denver, 1995; 

Busenberg and Plummer, 2000)

▶ Coastal plain area enclosed by igneous/meta-
morphic terrains such as the Piedmont Prov-

ince and the Blue Ridge Mountains

▶ Unconfined sandy aquifers (<~50 m depth) 
under largely aerobic conditions

▶ Tertiary-Quaternary aged aquifer sediments 
(quartz sand) with negligible foc 

▶ Apparently conservative CFC-mod-
eled ages with other non-sorbing 

tracers

▶ Local contamination effects

3H
3H/3He

Kirkwood-Cohansey aquifer 

system in southern New Jersey

(Szabo et al., 1996)

Shenandoah National Park, 

Virginia (Plummer et al., 2001)

▶ Located in the Blue Ridge Mountains

▶ Precambrian granitic and metmorphic bedrocks 
with early Cambrian clastic rocks

▶ Supplied groundwater through thin late Ter-
tiary-Quaternary age residuum and colluvium

▶ Consistent CFC-modeled ages with 
SF6

▶ Post-1955 leveling off effects of CFC 
atmospheric growth curve

3H
3H/3He

SF6

Oak Ridge Reservation, Ten-

nessee (Cook et al., 1996)

▶ Fractured rock aquifers in the Appalachian Val-
ley and Ridge Province

▶ Highly weathered rock (i.e., saprolite) up to ~10 
m from ground surface

▶ Bedrock of sedimentary rocks- limestone and 
shale

▶ Consistent vertical flow velocity 
determined by CFC-12, 3H, and 3H/
3He

3H
3H/3He

Sturgeon Falls, Ontario, Canada

(Cook et al., 1995)

▶ Located in post-glacial Sturgeon river delta 

▶ Surficial aquifer consisting of silty sand (~20 m 
depth) with low foc (mean foc = 0.03 %gC/g)

▶ Most conservative behavior of CFC-
12 among three CFCs

▶ Slightly retarded CFC-113 (Rf
a = 1.7), 

and biodegraded CFC-11

3H

Waterloo Moraine, Ontario, 

Canada (Johnston et al., 1998)

▶ Glacial aquifer up to ~60 m depth beneath a 
thick unsaturated zone (~25 m)

▶ Aquifer sediments consisting of glacial-depos-
ited sand, silt, and gravel during the Pleitocene

▶ Consistent groundwater ages using 
CFC-11

▶ Nonequilibrium effects by thick unsat-
urated zone

▶ Local contamination effects

3H
3H/3He

Bedford, Indiana- Laboratory 

Study (Ciccioli et al., 1980)
▶ Limestone deposited in the Mississippian 

(carboniferous) Period

▶ Slight retardation for CFC-11 
(Rf

a = 1.1) and CFC-113 (Rf
a = 1.5)

▶ No retardation for CFC-12

Cl−

Gloucester, Ontario, Canada- 

Laboratory Study

(Jackson et al., 1992)

▶ Located near Ottawa in large basin centered in 
Michigan known as reservoir of petroleum and 

shale gas 

▶ Shallow glacial aquifer (fine sand) with 
foc = 0.06 %gC/g

▶ Bedrock of the Ordovician aged limestone with 
shale

▶ Significant retardation for CFC-113 
(Rf

a = 12)
I−

aRetardation factor, Rf = 1 + (ρb / η)Kd, where ρb and η is bulk density and porosity of aquifer sediments 
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분지와 셰일 가스 생산 지역과 함께 도시하였다(Fig. 2).

대부분의 CFC를 이용한 지하수 연대 추정 연구들은

TCE/PCE 흡착 연구 지역과는 달리 퇴적 분지 바깥쪽으

로 분포하고 있다. 일부 연구들이 퇴적 분지 지역에서 수

행되었는데, 미국 테네시 주의 Oak Ridge Reservation,

인디애나 주의 Bedford 지역과 캐나다 온타리오 주의

Gloucester 지역이 여기에 해당한다.

Oak Ridge Reservation의 경우 Appalachian 퇴적분지

내에 위치하지만, CFC를 이용해 추정한 지하수 연대가

비흡착 물질인 삼중수소 (3H)로부터 추정된 지하수 연대

와 일치하였다(Cook et al., 1996). 이 지역의 대수층은

심하게 풍화된 암석(saprolite)으로 구성되어 있다.

Saprolite는 긴 수 백 만년의 지질학적 시간동안 지표면으

로부터 화학적 풍화 작용에 의해 형성된 암석들이다. 이

러한 오랜 풍화 작용은 암석뿐만 아니라 암석이나 퇴적물

내 유기물들 역시 풍화시킨다. 따라서 Oak Ridge

Reservation 지역에서 CFC의 거동은 퇴적물에 존재하는

유기물에 의한 흡착 영향이 나타나지 않았다고 사료된다. 

인디애나 주의 Bedford 지역에서 수행된 연구는 이 지

역에서 채취된 석회암 (limestone)과 CFC를 이용하여 수

행한 흡착 연구이다(Ciccioli et al., 1980). Bedford 지역

의 석회암은 석탄기 전기에 해당되는 미시시피기

(Mississippian Period)에 퇴적되어 CM이 함유되어 있을

것으로 판단되지만, CFC와의 흡착은 제한적이었다. 하지

만, 이 연구에서는 칼럼 실험(column experiment)에서 비

교적 빠른 지하수 유속(21 cm/min)을 사용하여 CFC가 흡

착 평형 상태에 도달하기까지의 시간이 부족하였다. 

캐나다 온타리오 주의 Gloucester 지역에서 채취한 대

수층 퇴적물과 CFC-113을 이용한 실내 흡착 실험은 퇴적

물의 유기 탄소 함량이 매우 낮음에도 불구하고, CFC-

113 Koc 값이 기준값에 비해 10배 이상 증가되는 경향을

보여주었다(Jackson et al., 1992). Gloucester 지역은

Ottawa 근처의 셰일 가스를 다량 함유하고 있는 미시간

분지와 연결된 큰 퇴적 분지에 위치한다. 데본기-미시시

피 전기의 셰일층은 미국 동부로부터 캐나다 온타리오와

퀘벡으로 연장되어 분포한다(Chapman and Putnam,

1984). Gloucester 지역의 기반암은 오르도비스기의 석회

암에 기반하고 있으며, 케로진을 함유한 Billings 셰일층

이 분포하고 있다(Marshall et al., 1979). 이러한 지질학

적 조건을 고려했을 때, CFC-113의 높은 흡착은

Gloucester 지역 대수층 퇴적물에 존재하는 케로진과 같은

CM에 의한 것으로 사료된다. 최근 CFC 흡착 연구에 의

하면 CFC 역시 케로진, 블랙 카본과 같이 열에 의해 변

형된 유기물에 의한 흡착 영향을 크게 받는 것으로 보고

되었다(Choung and Allen-King, 2010). 

6. 고찰 및 제언

CFC를 이용한 지하수 연대 추정 기법은 정확한 연대

추정을 위해서 대수층 매질에 대한 흡착 기작을 포함하여

많은 변수를 고려해야만 한다. 이에 대해 많은 연구가 활

발히 진행되었으며, 대표적인 고려 사항은 다음과 같다:

•서로 다른 연대의 지하수가 혼합되어 있을 경우 CFC

를 이용한 지하수 연대 추정 기법은 적용에 제한을

받는다(Weissmann et al., 2002; Cook, 2003). 

•지하수가 함양되는 시점의 함양 온도 및 포획된 공기

(excess air)에 대한 잘못된 예측은 CFC의 용해도에

영향을 미치거나 지하수 내 CFC 농도를 증가시킬 수

있다(Busenberg and Plummer, 1992; Plummer and

Busenberg, 2000). 

•비포화대의 두께가 두꺼운 환경에서는 CFC가 지하수

에 용해되기 이전에 토양 공극수에 의해 영향을 받을

수 있다(Cook and Solomon, 1995; Johnston et

al., 1998). 

•지하수계 혐기성 환경에서 CFC는 생분해의 영향으로

질량이 손실될 수 있다(Cook et al., 1995; Oster,

1996; Bohlke and Krantz, 2003). 

•현장에서 시료 채취 혹은 분석 시 CFC의 농도가 대

기 오염의 영향으로 증가될 수 있다(Dunkle et al.,

1993; Johnston et al., 1998). 

CFC 지하수 연대 추정 기법을 활용한 기존 연구에서

흡착의 영향은 일부 유기물의 함량이 높은 지역에서 고려

되었고, CFC 데이터를 이용한 시뮬레이션의 경우 일반적

인 유기물에 대한 선형 흡착식이 주로 이용되었다. 하지

만, CFC는 소수성 유기 화합물로서 TCE, PCE와 매우

유사한 흡착 특성을 보여주며, 대수층 퇴적물에 휴믹 물

질과 같은 일반적인 유기물 외에 열에 의해 성숙된 CM

이 존재하는 환경에서는 유기탄소 함량이 낮을지라도 흡

착의 영향이 크게 나타날 수 있다. 열에 의해 변형된

CM은 천부 대수층을 구성하는 퇴적물에서 다량 분포하지

는 않지만, 이들 CM은 일반적인 유기물에 비하여 풍화에

강해 데본기 이후 지층에서 비교적 흔하게 발견될 수 있

다(Goldberg, 1985). 따라서 CFC를 이용한 지하수 연대

추정 기법은 주의 깊게 적용될 필요가 있으며, CFC 흡착

데이터 및 최적화된 흡착 등온선을 활용한 보다 정확한
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연대 추정 방안에 대한 고찰이 요구된다. 

기존 HOC 흡착 연구에서 용해도의 범위가 유사한 소

수성 유기 화합물들(예: TCE, PCE, benzene, naphthalene,

t-dichloroethylene)과 캐나다 Sarnia 지역 준대수층 퇴적물

(케로진 함유)을 이용하여 얻은 흡착 등온선을 비교한 결

과, 각각의 용해도로 정규화 시킨 Freundlich 흡착 등온선

은 비교적 하나의 선으로 도시되었다(Allen-King et al.,

2002). 이는 TCE의 흡착 자료를 이용하여 PCE나 다른

HOC의 흡착 특성을 예측할 수 있는 가능성을 제시한다.

나아가, TCE, PCE와 유사한 용해도를 지닌 CFC의 흡착

자료를 활용할 수 있는 가능성 역시 제시한다. 따라서

CFC를 이용하여 특정 지하수 환경에서 다른 유기 오염물

들의 수리 지화학적 특성 규명에 대한 연구가 수행될 필

요가 있다. 
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