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ABSTRACT

The influences of various operating parameters on physico-chemical techniques were evaluated to remediate petroleum-

contaminated sandy soil including S/L ratio, kinetic, and effect of soil particle size. The simple extraction using tap water

removed only 20.6% of total petroleum hydrocarbon (TPH), and addition of NaOH enhanced the removal of TPH to

approximately 30%. To meet the regulation levels, a surfactant, sodium dodecyl sulfate, was added, and the removal of

TPH increased to 4 times. Probably, the carbonate minerals affected chemical aging and soprtion of petroleum, which

inhibited the extraction of TPH. The soil with smaller particle size contained more TPH, and the removal of TPH was

obstructed with smaller particle size. However, NaOH addition increased the removal of TPH in the smaller particles. The

physico-chemical properties of soil influenced greatly the removal of petroleum even in sandy soil.
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1. 서 론

국내 유류와 관련된 토양오염 유발시설로는 전국적으로

산재하는 주유소 및 저유소, 송유관시설과 산업부지, 군사

지역 내 유류저장시설 등으로 나누어진다. 이러한 유류 관

련 토양오염 유발시설에서 관리자의 취급 부주의나 시설

의 장기간 운영에 따른 유류의 누출은 토양 및 지하수의

오염을 일으키며, 이로 인한 환경문제가 심각하게 대두되

고 있다(Ministry of Environment, 2009). 특히, 유류로

인한 토양오염은 주변 환경 및 생태계를 파괴하고 인체에

유해할 뿐만 아니라 오염 지역에 대한 피해배상이나 정화

책임분쟁이 가장 많기 때문에 중점적인 관리가 필요한 실

정이다(Park and Kim, 2012).

지금까지 국내에서 정화가 완료된 부지의 대부분은 유

류오염이며, 이들의 처리는 생물학적 처리방법 중 하나인

토양경작법(Land farming)이 주를 이루고 있다(Kim et

al., 2011). 하지만 생물학적 처리의 경우 호기성 생분해

공정의 특성상 장기간의 처리기간 소요 및 부지와 기후의

영향을 받으며, 높은 유류오염농도에서는 법적 기준치 이

내로 정화가 어려운 단점이 있다. 이러한 생물학적 정화

의 대안으로 물리화학적 정화방법에 대한 연구가 진행되

고 있는데, 대표적으로 산화제를 이용하여 오염물질을 물

과 이산화탄소로 산화시켜 처리하는 화학적 산화법

(Chemical oxidation)과 세척제가 포함된 수용액과 토양을

접촉시켜 오염물질을 탈착하는 토양 세척법(Soil washing)

등의 정화방법에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다(Baek
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et al., 2007; Feng et al., 2001; Lee et al., 2002). 이

러한 물리화학적 정화방법은 운영 시 정화비용이 증가하

는 단점이 있으나, 생물학적 처리방법에 비해 적용범위가

넓고, 단기간에 보다 높은 제거율을 얻을 수 있는 이점으

로 인해 널리 사용되는 추세이다. 그러나 화학적 산화에

의한 정화에서는 산화반응으로 인해 가스 및 열이 발생하

여 토양 온도가 상승하고, 산화제 자체가 불안정하여 오

염물질과 접촉하기 전에 분해되는 경우도 많다(Huling

and Pivetz, 2006). 토양세척법은 주로 중금속 오염 토양

을 정화하기 위해 사용되나(Baek et al., 2007), 유류오염

을 정화하기 위해서도 적용될 수 있다(Park et al., 2008;

Park et al., 2011). 비이온성 계면활성제와 음이온성 계면

활성제가 유류오염 토양세척에서 많이 사용되는 세척제로

토양과 오염물질간의 계면장력을 감소시켜, 표면에 흡착

된 TPH의 용해도를 증가시키며, 분자량이 작은 탄화수소

에서 보다 높은 제거효과가 나타났다(Khalladi et al.,

2009). Vreysen and Maes(2005)은 디젤로 인공 오염시킨

사양토를 이용한 연구에서 6.77 × 10−4mol/L의 낮은 농도

의 비이온성 계면활성제를 사용하여 디젤을 50%까지 제

거할 수 있었으며, Hernández-Espriú et al.(2013)의 연구

에서도 0.5%의 SDS 용액을 이용한 토양 세척법의 경우

60%의 TPH 제거율을 얻을 수 있었다. 

계면활성제가 유류의 세척효율을 증가시키기는 하나 토

양에 흡착되어 2차 오염을 유발할 가능성이 있고, 미생물

에 대한 독성으로 생물학적 정화에 악영향을 미칠 가능성

이 있다(Moon et al., 2002). Son et al.(2012)은 초음파

조사와 토양세척을 동시에 적용하면 개별 적용에 비해

TPH 제거율이 상승하는 시너지 효과를 얻을 수 있다고

보고하였다. 이러한 화학적 산화나 계면활성제의 적용은

디젤이 토양과 화학적으로 강하게 결합하고 있을 때 일반

적으로 사용되며, 사질토와 같은 화학적 결합 가능성이 낮

은 토양에서는 물리적 선별과 별도의 세척제 없이 물과의

교반에 의해서 디젤 오염토양을 처리하는 경우도 많이 있

다. 이는 모래의 표면 반응성이 낮아 오염물질이 토양과

약한 물리적 결합을 하고 있기 때문이다. 그러나 누유가

발생하고 오랜시간이 경과하여 풍화가 진행된 경우에는

오염 양상이 변화될 수 있으며, 해수와 접촉하고 있는 오

염토양의 경우에는 풍화의 양상이 다르기 때문에 일반적

인 토양과는 다른 접근 방법이 필요하다. 

본 연구에서는 오염 후 오랜 시간이 경과하여 풍화가

상당부분 진행된 디젤로 오염된 모래에서 다양한 추출 조

건에서의 TPH 제거 효율을 평가하였다. 특히 수돗물만을

사용한 물리적 교반의 효율성을 평가하였으며, 추출제로

NaOH와 계면활성제를 사용한 경우의 TPH 제거 효율을

비교/평가하였다. 

2. 실험재료 및 방법

2.1. 실험대상 토양

본 연구에서 사용된 디젤오염 토양시료는 바닷가에 위

치한 A 부지에서 채취하였으며, 장기간의 유류저장시설

운영 증 누유로 인해 풍화가 상당부분 진행된 토양이었다.

채취한 토양은 실험에 사용하기에 앞서 상온에서 수 일간

풍건 후 2 mm 이하로 체거름하여 사용하였다. 대상 토양

의 총석유계탄화수소(TPH)의 가스크로마토그램을 확인한

결과 풍화가 오랜 기간 진행된 것으로 추정되며, 인공 오

염시킨 토양과의 비교를 위해 Fig. 1에 크로마토그램을

나타내었다.

2.2. 실험방법

토양에 흡착된 유류를 세척하기 위한 세척제로는 수돗

물 및 NaOH(Sodium hydroxide, OCI, Korea)와 SDS

(Sodium Dodecyl Sulfate, Sigma Aldrich, USA)를 사

용하였다. 토양은 2 mm 이하의 입경을 가지는 토양을

대상으로 원추사분법으로 고르게 섞어준 다음 25 ±

0.001 g을 분취하여, 삼각플라스크에 넣어 항온수평진탕

기(SI-900R, JEIO TECH, Korea)를 이용하여 20oC에서

150 rpm으로 교반해주었다. 세척제의 농도 및 고액비,

시간에 따른 TPH의 추출 효율 및 입경별 세척 효과를

비교하였다.

2.3. 분석방법

세척이 완료된 이후 5B 여과지를 사용하여 진공여과를

통해 처리토와 세척수를 분리하고 토양오염공정시험기준에

준하여 분석하였다. 분리된 토양 10 ± 0.1 g에 무수황산나트

륨을 충분히 넣어 분말상태 까지 수분을 제거 한 뒤,

50mL의 dichloromethane을 넣어 초음파 추출법으로 추출

후 20 mL 부피로 농축하였다. 이 중 2 µL를 Gas Chroma-

tography(CP-3900GC/FID, Varian, USA)로 분석하였다.

GC 분석조건은 Carrier gas로 질소(N2)를 이용하였으며,

flow rate 1.0 mL/min으로 사용하였다. 주입구와 검출기는

300oC, 오븐은 45oC에서 2분간 유지 후 18oC/min으로

320oC까지 승온 후 20분간 유지하였다. 이러한 분석방법

은 토양오염공정시험기준에 따른 분석조건과 비교 했을

때, 동일한 결과를 얻을 수 있으며, 분석시간 단축의 이점

이 있었다. 모든 실험은 2회 이상 반복 수행하여 평균값

으로 표시하였다.
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3. 실험결과 및 고찰

3.1. 토양의 물리화학적 특성

토양의 입자 크기 분포는 습식 체분리 시험법(KS

F2302)에 준하여 500 ± 0.001 g의 토양을 흐르는 물을 이

용하여 단계별로 체걸음한 후, 105oC에서 무게의 변화가

없을 때까지 건조하여 건조중량의 무게차를 이용하여 계

산하였다. 습식 입도선별은 선별 과정에서 TPH가 물에

씻겨 오염도의 차이가 발생할 수 있기 때문에, 본 연구에

서는 입도별 토양 세척을 적용하기 위해 건식 입도선별을

통해 TPH 농도 분석을 수행하였다.

토양의 초기 pH는 8.2, 풍건 후 수분함량은 약 1%였

으며, 토양 입경 분포와 입경별 오염도 분석 결과는

Table 1에 나타내었다.

대상 토양의 초기 TPH 오염도는 6회 측정결과 평균

6618.7 ± 544.7 mg/kg으로 토양환경보전법의 3지역 대책기

준을 초과하는 농도로 나타났다. 입자 크기 분포에 따라

토성은 모래가 99.5%, 미사가 0.4%, 점토가 0.1%의 사

질토였으며, 입경별 오염도에서 크기가 작아질수록 TPH

농도가 증가하는 경향을 보였다. 이러한 특징을 나타내는

것은 토양표면이 주로 오염되었으며 넓은 표면적을 가지

는 작은 입경의 모래에 많은 양은 유류가 물리적으로 결

Fig. 1. GC chromatogram of TPH (a) soil sample; (b) General diesel-contaminated soil.
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합하고 있음을 의미한다.

3.2. 유류오염토양 세척에서 NaOH의 농도에 따른 세척

효율

세척수의 NaOH 농도에 따른 영향을 알아보기 위해 고

액비 1 : 2에서 NaOH를 0 M, 0.01 M, 0.05 M, 0.1 M,

0.5 M로 다양하게 적용한 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 또

한, 선행실험에서 10 분 이상의 시간에서 교반이 이루어

질 경우, TPH의 세척효율 결과가 비슷한 수치를 보일 수

있어 비교를 위해 세척시간을 10분으로 고정하였다.

NaOH 투입없이 수돗물만으로 세척한 경우 6618 mg/kg

의 초기 TPH를 5076 mg/kg까지 약 23%를 제거하였다.

그러나 NaOH가 투입되면서 세척 후 잔류농도는 서서히

감소하였으며, 0.5 M의 NaOH로 세척한 경우 3429 mg/

kg까지 약 48%의 TPH 제거율이 증가하였다.

NaOH에 의해 세척수 내 알칼리 농도가 증가할수록

TPH의 제거율 또한 증가하는 경향을 나타내었다. 이는 토

양 내 풍화된 디젤에 존재하는 다양한 페놀(-OH)기와 카

르복실(-COOH)기를 가진 유기 분자들이 알칼리와 반응

하여 비누화(Saponification)가 일어나며, 반응 후 생성된

물질이 물과 오염물질간의 계면장력을 감소시키는 계면활

성제 역할을 하기 때문이라 사료된다(Park et al., 2010).

NaOH에 의해 알칼리화 된 세척수는 토양에 이차오염을

유발할 수 있는 계면활성제의 대안으로서의 가능성을 보

였으나, 실험에 적용한 모든 농도에서 TPH는 기준치 이

하로 제거되지 않았다. 또한, Jang(1997)은 NaOH의 첨가

는 세척효율을 증가시키나 높은 농도에서는 오히려 세척

효율을 감소시킨다고 보고하였다. 따라서, 본 연구에서는

0.05 M 이상의 농도부터 약품의 사용량 대비 세척효율의

변화가 크지 않았기 때문에 이후 고액비에 따른 실험은

0.05 M의 농도로 진행하였다.

3.3. 고액비에 따른 세척 영향

고액비에 따른 유류오염토양의 세척효율을 살펴보기 위

하여, 앞서 수행한 실험을 통해 선정된 농도의 NaOH와

수돗물을 세척수로 사용하여 고액비를 각각 1 : 1, 1 : 2,

1 : 3, 1 : 4, 1 : 5로 증가시켜 진행하였으며, 세척시간은 10

분으로 고정하였고, 이를 제외한 나머지 실험조건은 동일

하게 수행하였다.

세척에 의해 제거된 TPH 양은 큰 차이가 없었으나, 고

액비 1 : 1에서 실험을 진행한 경우 토양 대비 세척액의

양이 적어 교반이 원활히 이루어지지 않았다(Fig. 3). 고

액비 1 : 5 이상의 경우에도 마찬가지로 토양오염 우려기

준까지 TPH 농도를 저감할 수 없었으며, 세척수가 과다

하게 사용되기 때문에 경제적이지 않을 것으로 사료된다.

0.05 M NaOH를 세척제로 사용한 실험에서는 모든 고액

비에서 수돗물보다 많은 양의 TPH를 제거하는 것으로 나

타났다. 이러한 결과를 바탕으로 고액비 1 : 3이 가장 효

Table 1. Size distribution and initial TPH concentration of soil

Size (mm) < 0.15 0.15-0.212 0.212-0.5 0.5-1 1-2 Total

Distribution (%) 9.9 10.6 54.0 18.5 7.1 100

TPH conc. (mg/kg) 7432.1 6090.1 6200.1 4832.9 1377.5 6618.7

Fig. 2. TPH concentration in residual soils after soil washing

experiments; effect of Sodium hydroxide concentration.

Fig. 3. TPH concentration in residual soils after soil washing

experiments; effect of Solid/Liquid ratio.
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과적이라고 판단하였다.

3.4. 세척제 종류에 따른 세척 시간

세척시간이 세척효율에 미치는 영향을 평가하였다. 1 시

간 이상 세척을 진행할 경우 동력 소모량이 증가하기 때

문에 비경제적일 것으로 판단하여 범위는 5분, 10분, 30

분, 60분으로 구분하고 세척제 종류에 따른 실험결과를

Fig. 4에 나타내었으며, 세척 시간을 제외한 나머지 조건

은 이전 실험과 동일하고 앞서 선정된 세척제 농도

0.05 M로 세척 실험을 진행하였다.

수돗물과 NaOH에 의한 세척실험을 진행한 결과,

NaOH의 경우 반응 시간 초기 5분까지 토양 내 TPH 농

도가 급격히 감소하여, 30분 이후로는 최종시간까지 완만

한 그래프를 그리고 있으며,

32.9%의 제거 효율을 보였다. 수돗물의 경우 최종시간

인 60분에서 NaOH와 비슷한 제거율을 보이고 있는데,

이는 물리적 탈착의 한계에 도달한 것으로 사료된다.

따라서, 수돗물과 NaOH에 의한 세척만으로는 우려기준

까지 TPH를 제거할 수 없었기 때문에 직접적인 세척효율

의 증대를 위해 추가적으로 계면활성제에 대한 실험을 진

행하였다. 유류오염 토양의 세척수에 주로 이용되는 계면

활성제의 특성으로 토양 내 Ca과 점토 함량에 영향으로

흡착능이 결정되며, 이에 대해 Park and Lee(2011)의 연

구에서는 계면활성제의 토양 흡착 특성에 대한 연구를 통

해 음이온 계면활성제인 SDS의 경우 생계면활성제

(Biosurfactant)나 비이온 계면활성제 보다 비교적 토양 흡

착능이 낮다고 보고되었다. 이는 일반적인 토양표면이 음

전하를 띄며, 음이온성 계면활성제의 친수성 부분도 음전

하를 띄기 때문에 정전기적 반발력이 토양으로의 흡착을

저해하기 때문이다. 이에, 본 연구에서는 계면활성제가 표

면장력을 낮추어 오염물질의 탈착을 증가시키나, 토양에

잔류할 경우 2차 오염을 유발할 수 있는 점을 고려하여,

토양에 흡착이 적고 세척효율이 우수하다고 알려진 음이

온성 계면활성제인 SDS를 NaOH와 같은 농도인 0.05

M로 첨가한 실험을 진행하였다.

세척 후 30분 경과 시 SDS 단독, NaOH와 SDS의

동시적용에서 제거효율은 각각 61.0%, 및 63.3%로 SDS

를 첨가할 경우 수돗물을 사용할 때와 비교하여 약 3배

정도의 세척 효율 증가를 볼 수 있었다. 이는 SDS에 의

해 토양의 표면에 흡착되었던 TPH가 세척수와 표면장력

을 낮추는 작용으로 세척효율이 증가한 것이라 사료된다.

하지만, SDS의 첨가 역시 우려기준까지 TPH를 제거 하

지 못하였으며, 세척 시간 60분에서 수돗물과 NaOH를

사용한 실험의 제거율이 비슷하였듯이, SDS를 첨가한 실

험에서도 NaOH의 영향은 미약하였다.

3.5. 입도분포에 따른 유류오염토양의 세척 효율

토양 입자의 크기가 작아질수록 TPH의 오염 농도가 높

아, 본 연구에서는 입경별로 분리 한 토양의 세척 효율을

비교하였다. 세척제의 농도, 고액비 및 세척 시간 실험의

결과를 바탕으로 수돗물과 NaOH 농도 0.05 M의 세척제

로 고액비 1 : 3에서 30분간 실험을 진행하였으며, 5가지

로 구분한 입경별 세척 효율을 Fig. 5에 나타내었다.

실험 전·후의 수돗물과 0.05 M NaOH에 의한 입경별

토양 내 TPH 제거율을 살펴보면, 입경의 크기가 큰 토양

보다 입경이 작아질수록 수돗물에 비해 NaOH에 의한 제

거효율이 높아졌다. 이는 입경이 큰 토양에서는 TPH의

토양 표면에 비슷한 강도로 흡착되어 세척 효율에서 큰

차이를 보이지 않은 것이라 사료되며, 입경이 작아질수록

보다 강하게 흡착되었던 TPH가 NaOH의 영향에 의하여

수돗물에 비해 보다 쉽게 탈착된 것으로 판단된다.

또한, TPH의 농도가 가장 높게 분석 된 0.15 mm 이

하의 입경을 가지는 토양에 대해서 이러한 결과를 가지

는 것에 대해 초기 토양을 X-ray flourescence(XRF)

spectroscopy(Brucker S1 Turbo, USA)로 분석하였으며,

분석치를 Table 2에 나타내었다. 일반적인 토양에서 Ca의

함량은 1.4% 정도이나, 실험에 사용한 토양의 경우 5.2%

로 많은 양이 존재하는 것을 알 수 있다(Deutsch,

1997). 이 같은 결과는 바닷가 토양의 특성상 탄산칼슘이

주성분인 패각 등이 혼재되어 있으며, 이들이 풍화를 거

쳐 토양 입경과 비슷한 크기로 파쇄되어 원 토양과 비슷

한 입경크기를 가지고 있는 상태가 된다. 탄산칼슘은 디

Fig. 4. Effect of contact time on soil washing experiments.
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젤의 주성분을 흡수할 수 있으며, 이러한 형태의 디젤 오

염은 물만 사용한 세척에서는 제거를 기대할 수 없다

(Arbatan et al., 2011).

이로써, 본 연구를 통해 사질토 내 존재하는 탄산칼슘

에 디젤이 흡착되었을 때, 토양보다 강한 결합력을 가지

기 때문에 물리적인 처리만으로는 제거가 어려운 것으로

판단되며, 입경별 분포에서 오염 정도의 차이가 있기 때

문에, TPH 농도가 높은 미세토를 제거한다면 전제척인

TPH 제거율의 향상이 있을 것이며, 토양입경에 따른 세

척과정으로 약품 사용량의 차이를 두면 처리비용의 감소

를 기대할 수 있을 것으로 사료된다.

4. 결 론

본 연구는 디젤로 오염된 모래에서 다양한 추출 조건의

TPH 제거 효율을 평가하였으며, 실험을 통하여 확인한 결

과는 다음과 같다.

1. 실험에 사용한 사질토의 경우 해안가 토양으로 육상

토양에 비해 Ca의 함량이 높아, 흡착된 석유계탄화수소를

물리적 교반만으로는 제거하는데 한계가 있었다. Ca이 풍

화된 유류와 강력한 결합을 하고 있는 것으로 판단되었다.

2. NaOH의 적용은 비누화 반응을 통해 풍화된 유류의

제거효율을 증가시켰으나, 제거 효율의 한계를 보였다. 입

경이 작은 토양에서 TPH의 농도는 높았으며, NaOH의

적용은 0.212 mm 이하의 입경에서 보다 효과적이었다.

3. 음이온성 계면활성제인 SDS를 사용 하였을 때,

NaOH의 적용보다 3배 이상의 풍화된 유류를 제거할 수

있었다. 그러나 두 가지 세척제를 혼합하여 사용하여도 상

승효과는 없는 것으로 나타났다. 
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