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ABSTRACT

In this study washing efficiency and desorption isotherms for heavy petroleum oil (HPO), Zn, and Pb bound to complex

contaminated soils were examined using various soil flushing agents. Sodium dodecyl sulfate (SDS), methanol, ethylene

diamine tetraacetic acid (EDTA), and citric acid were selected as soil flushing agents. 3% (w/v) and 4% SDS showed the

highest removal efficiency for HPO, but the difference was not statistically significant (p > 0.05). Thus, 3% SDS was

chosen as the best soil flushing agent for HPO. In the case of heavy metals, 0.1-M EDTA showed the highest removal

efficiencies. But 0.05-M citric acid was selected due to its economic and eco-friendly strengths. The desorption isotherms

obtained using Freundlich and Langmuir models indicated that the maximum desorption characteristics (KF and Qmax) of

HPO with 4% SDS and 90% methanol and heavy metals with 0.1-M EDTA and 0.1-M citric acid, respectively, were

markedly lower than in other cases. In addition, when 4% SDS and 90% methanol were used for HPO in the range of Ce

higher than 600 mg/L, and when 0.1 M citric acid and 0.1 M EDTA were used for Zn and Pb in the range of Ce higher

than 300 and 100 mg/L, respectively, the distribution constant converged to certain levels. Thus, constant values of KU and

KL were determined. It was found that these constants represent the maximum desorption capacity and they can be used as

distribution coefficients of desorption equilibrium for the flushing agents. The results of this study provided fundamental

information for the selection of the best agents as well as for the process design and operation of soil washing/soil flushing

of complex contaminated soils.
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1. 서 론

산업단지지역은 유류 및 유기화합물질, 그리고 중금속

등 다양한 유해화학물질이 집중되어 사용되고 있으며 이

러한 물질들이 부적절한 관리 또는 사고에 의해 지속적으

로 누출되면서 주변 토양을 오염시키고 있다. 이에 따라

토양오염양상은 다양한 오염물질에 의해 복합적으로 나타

나고 있다. U.S. EPA는 Superfund 부지중 복합오염토양

이 약 49%를 차지한다고 발표한 바 있으며, 특히 복합오

염지역으로 제기되는 곳은 군사기지 내 차량 정비소, 철

로 및 사격장과 고농도의 Zn, Pb, Fe, Cu 등이 포함된

폐윤활유의 유출로 오염된 부지 등이다(U.S. EPA, 1997;

Wilkomirski et al., 2012). 

대표적인 복합오염부지 중 철도 부지 내(역, 철로 부근)

토양의 유류오염은 중유의 사용에 기인하며, 중금속에 의

해 복합적으로 오염된 양상이 나타나는 것으로 알려져 있

다(DOEIP, 1995). 특히 철도분기구간에서 윤활유 계통의

유류에 의하여 토양오염 우려기준치를 초과하는 결과가

Oa and Lee(2009)의 연구에 의해 보고된 바 있다. 연료

로 쓰이는 벙커 C유는 검은색의 점착성이 강한 물질로써

고분자량의 aliphatic hydrocarbons로 구성되어 있으며, 생

분해가 어려운 polynuclear aromatic hydrocarbons(PAHs)를
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5-25% 이상 함유하고 있다(Richmond et al., 2001; Speight

and Arjoon, 2012). 또한 윤활유는 미네랄 오일로 분류

되는 투명한 색상의 물질로써 기계류의 가동을 원활하게

하기 위해 사용된다. 이러한 유류 화합물은 높은 농도로

장기간 노출될 경우 신체기관 중 폐를 비롯한 장기에 발

암성을 나타내는 것으로 알려져 있다(Richmond et al.,

2001). 철로 주변의 중금속으로 오염된 토양에서는 연료

의 연소, 트랙과 브레이크 및 화물에서 파생된 중금속들

이 Zn > Pb > Cr > Cu > Ni > Cd의 순으로 다량 검출 되

는 것으로 보고된 바 있다(DOEIP, 1995; Jian-Hua et

al., 2009; Wilkomirski et al., 2012). 중금속 오염토양에

서 다량 발견되는 Zn(OH)2(s), ZnCO3(s), ZnS(s) 또는

Zn(CN)2(s)의 형태로 침전물이 형성되는 특성이 있으며 중

성이나 산성의 pH에서 용해성 화합물로 존재하여 지하수

환경에서 비교적 이동성이 높은 중금속 중 하나이다. 또

한 Pb는 인체에 흡입되거나 노출되면 급성 및 만성중독

으로 구토, 위경련, 빈혈, 위장장애 등의 현상이 나타나

가장 위험성 있는 중금속으로 손꼽힌다(Jeong, 2013). 토

양 내 잔류하는 중금속은 분해되지 않고 토양 내에 축적

되기 때문에 오염토양에 대한 환경의 질을 평가하는데 중

요한 지표가 된다(Fifi et al., 2013).

오염토양으로부터 오염물질이 탈착되기 위해서는 다량

의 활성화 에너지가 필요하기 때문에 초기 흡착이 이루어

지는 시간에 비해 탈착의 경우 더욱 긴 기간이 필요하다

(Strawn and Sparks, 2000). 따라서 오염물질이 토양에

장기간 흡착, 축적되고 이에 따라 지반환경에 독성, 위해

성을 일으키는 오염토양은 적절한 정화공정을 이용하여

신속히 처리해야 한다(Lee and Oa, 2012). 기존 연구들

에서는 단일 오염물질의 정화처리는 많이 다루어진 반면

복합오염물질을 정화하기 위한 연구는 상대적으로 크게

부족하다. 복합오염토양은 물리적 화학적 특성에 차이가

있어 다양한 정화공정을 적용해야 하며 이에 따라 효율과

경제성이 낮은 것으로 알려져 있다. 특히 벙커 C유나 윤

활유와 같이 비점이 높고(high-boiling point) 고분자량인

중질유(heavy petroleum oil, HPO)는 대표적 석유계화합

물 오염물질인 휘발유, 등유, 경유에 비해 탈착이 어렵고

생분해율이 낮아 토양으로부터의 제거가 더욱 어려운 것

으로 알려져 있다. 따라서 이러한 HPO로 오염된 토양은

열탈착 공정을 사용하여 정화하는 경우가 일반적이지만

수분 함량에 영향을 받으며 공정을 통해 생성된 대기오염

물질이 배출될 가능성이 있어 2차오염에 대한 제어를 고

려해야 한다는 단점이 있다(NFESC, 1998). 한편, 복합오

염토양을 정화하기 위해서는 오염원과 부지에 따라 지상

에서 처리할 수 있는 soil washing과 지중에서 오염토양

을 처리 할 수 있는 soil flushing 기술이 적용될 수 있

다. 두 공정은 공통적으로 오염물질에 따라 세정용액을 선

정하여 물리·화학적 반응 효과를 증대시킴으로써 토양

입자에 다양하게 결합된 오염물질을 탈착 및 분리 제거하

는 기술이다(Mulligan et al., 2001; U.S. EPA, 2006).

또한 추출에 사용된 후 회수된 세정제는 추가 공정의 운

전을 통해 재사용할 수 있기 때문에 비용이 절감되는 장

점도 있다(Ahn et al., 2008; Dermont et al., 2007). 대

표적인 세정제는 오염물질의 특성에 따라 계면활성제, co-

solvent, 킬레이트제 유기산, 산화제 등이 있다. 계면활성

제와 co-solvent로 사용되는 유기용매는 토양매질과의 계

면장력을 감소시키고 유기물질의 용해성을 증가시킨다

(Akpoveta et al., 2012; Lee et al., 2007). 킬레이트제

는 액상에서 금속 킬레이트를 형성하며 금속 이온을 안정

화 시킨다(Finzgar and Lestan, 2008). 또한 pH를 낮게

유지하여 중금속의 이동성을 높여 주는 유기산과 무기산

도 많이 사용되고 있다(Violante et al., 2010).

세정제를 주입 할 경우 오염물질은 탈리되어 세정액의

용액상과 토양에 흡착된 형태로 잔류한 토양상으로 분리

되는데, 이와 같이 two-phase 상태로 분리된 오염물질은

분배계수(KD)로 나타낼 수 있다(Diatta et al., 2003;

Yaacob et al., 2008). 분배계수는 soil flushing에서 탈리

된 오염물질의 mass transport를 모델링할 때 이송매개인

자인 지연계수(retardation factor)를 도출하는 상수로 사용

된다(Mackay et al., 1996). 또한 분배계수는 이송매개인

자 중 타 인자에 비해 민감도가 크게 달라지기 때문에

오염물질과 세정제 사이의 기초 연구는 매우 중요하다

(Mao and Ren, 2004). 기존의 연구에서는 유·무기 오염

물질에 대하여 물과 토양 사이에서의 흡착에 따른 분배계

수의 결정, 흡·탈착 반응에 따른 비가역적인 이력현상

(hysteresis)을 고찰하는 연구가 다수 진행되었다(Arias et

al., 2006; Camargo et al., 2007; Santana-Casiano and

Gonzalez-Davila, 1992). 이러한 결과는 토양과 오염물질

의 결합과 탈리 특성을 파악하는데 적절한 정보를 제공하

지만 세정제를 사용하여 오염토양을 정화하는 soil

washing/soil flushing 공정에서 오염물질의 거동을 예측하

기에는 한계가 있다. 따라서 사용되는 세정제에 의한 오

염물질의 탈착 특성의 고찰과 정량적 평가가 이루어져야

할 필요성이 있다.

본 연구에서는 철도부지 주변에서 흔히 검출되는 석유

류화합물인 벙커 C유, 윤활유와 중금속인 Zn과 Pb로 복

합오염된 토양을 대상으로 하였으며, 이를 soil washing/
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soil flushing 공정으로 정화하기 위하여 필요한 기초설계

및 운전인자인 세정효율과 탈착평형 특성을 고찰하였다.

계면활성제와 co-solvent인 sodium dodecyl sulfate(SDS)

와 methanol, 그리고 널리 사용되어온 킬레이트제와 유기

산인 ethylene diamine tetraacetic acid(EDTA)와 citric

acid를 세정제로 선정하여 사용하였다. 선정된 세정제를

이용하여 HPO와 Zn, Pb로 복합오염된 토양의 세정효율

을 평가하고, 세정제 용액에서 복합오염물질의 등온탈착

평형 결과를 Freundlich와 Langmuir 모델에 적용하여 매

개변수인자를 도출하였다. 이를 통해 soil washing/soil

flushing 공정을 위한 기초설계 및 운전인자를 제공하는

것을 목표로 하였다. 

 

2. 연구내용 및 실험재료

2.1. 실험 토양 및 재료

토양은 오염이력이 없는 충남 예산 야산의 숲 지역의

지표면 30-50 cm 깊이에서 채취하였다. 토양은 양질사토

(sandy loam)이며 이화학적 특성은 Table 1에 제시하였다.

인공오염토양을 제조하기 위해 사용된 벙커 C유와 윤활

유는 GS 칼텍스사의 제품을 사용하였고 Zn(NO3)2과

Pb(NO3)2은 Sigma-Aldrich(Saint Louis, USA)에서 구입

하였다. 세정제로 선정한 SDS, methanol, EDTA, citric

acid는 Sigma-Aldrich에서 구매하였다. 오염물질을 추출하

기 위해 사용된 hexane과 dichloromethane은 Sigma-

Aldrich의 제품을 사용했고 HNO3와 HCl은 Duksan

(Siheung, Korea)에서 구매하였다. 벙커 C유와 윤활유의

표준용액은 비중을 잰 후 제조하여 사용했고 중금속을 분

석하기 위한 Zn과 Pb의 표준용액은 Hatch(Loveland,

USA)에서 구입한 후 희석하여 사용하였다.

2.2. 인공오염토양의 제조

실제 현장 오염토양은 토양 및 토양오염의 불균질성으

로 인해 정화효율 평가에 불확실성이 크게 나타난다. 따

라서 본 연구에서는 이러한 불확실성을 최소화하기 위하

여 인공오염 토양을 제조하여 실험에 사용하였다. HPO

오염토양을 제조하기 위해 hexane을 용매로 사용하여 벙

커 C유와 윤활유를 2 : 1 (v/v)의 비율로 혼합한 HPO 표

준용액을 제조하였다. HPO 표준용액과 토양을 1 : 9 (w/w)

의 비율로 혼합하여 24시간 동안 진탕하여 HPO오염

seed 토양을 준비하였다. 1 L의 Milli-Q Water에 고농도

로 Zn(NO3)2과 Pb(NO3)2을 첨가한 중금속 표준용액을 토

양과 혼합하여 24시간 동안 진탕하였다. 이때 토양은 pH

5 이하의 산성 토양이 되므로 적당량의 0.1 M NaOH로

pH 6 이상으로 중화시킨 후 이를 중금속오염 seed 토양

으로 준비하였다. 각 seed 토양 소량을 stainless steel 재

질의 그릇에 담고 비오염토와 혼합(1 : 9, w/w)하여 진탕하

였다. 균질하게 오염되었는가를 파악하기 위하여 오염토

에서 무작위로 10개의 시료를 채취하여 농도를 측정한 후

Student t-test를 수행한 결과 HPO, Zn, Pb로 오염시킨

각 오염토에서 p value가 0.05 이상으로 나타났고 모든

시료가 신뢰도 95% 범위 오차 내로 나타나 토양오염의

균질성은 상당수준으로 확보되었음을 확인하였다. 그 결

과 인공오염토의 HPO, Zn, Pb 농도가 각각 3781 ± 134

mg/kg(mean ± standard deviation; n = 10), 2731 ± 212 mg/

kg, 972 ± 51 mg/kg로 측정되었다.

2.3. 세정제를 이용한 복합오염토양의 세정효율

선정한 세정제 별 세정효율을 평가하기 위해 각 세정제

의 농도범위를 SDS는 1, 2, 3, 4% (w/v), methanol은

10, 30, 50, 70, 90% (v/v), EDTA는 0.01, 0.05, 0.1 M,

citric acid는 0.01. 0.05, 0.1 M로 설정하고 50 ml glass

vial에 복합오염토양과 세정제를 1 : 5 (w/v)의 비율로 주

입하여 200 rpm으로 24시간 진탕하였다. 진탕 후 시료를

원심분리기로 고액분리한 후 세정액에 탈리되어 포함된

HPO와 Zn, Pb를 정량하여 세정효율을 분석하였다.

2.4. 세정제에 의한 오염물질의 등온탈착평형 분석

HPO와 Zn, Pb의 탈착평형 특성을 분석하기 위하여 세

정제별로 세정효율이 가장 좋은 농도를 탈착 용매의 세정

제 농도로 결정하여 50 ml glass vial에 40 ml를 주입하

고 오염토를 다양한 무게(0.5 - 6 g)로 투입하여 24시간 진

탕하였다. 진탕 후 시료를 원심분리기로 고액분리한 후 세

정액에 탈착된 오염물질의 농도를 식 (1)에 대입하여 토

Table 1. Properties of soil used to make artificially contaminated

soil

Parameter Value

Soil texture

Sand (%) 76.84

Silt (%) 15.08

Clay (%) 8.08

pH 7.59

Water content (%) 15.57

Cation exchange capacity (CEC, meq/100 g) 7.70

Organic matter (%) 3.33

Bulk density (g/cm3) 1.41

Particle density (g/cm3) 2.32
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양에 잔류하는 농도를 산정하였다. 산정된 Ce및 qe를 이

용하여 Freundlich 모델 식 (2)와 Langmuir 모델 식 (3)

에 적용한 후 등온탈착평형 모델에 관한 매개변수를 도출

하였다. 동시에 식 (4), (5), (6)을 이용하여 Freundlich와

Langmuir 모델의 분배계수 KU, KL을 도출하였다.

(CeDesorption equilibrium − CoInitial) × Vsolution = (qoInitial − qeDesorption

equilibrium) × msoil (1)

Co -초기 상등액에 잔류하는 오염물의 농도(mg/L)

Ce -탈착평형 후 상등액에 탈리된 오염물의 농도(mg/L)

qo -초기 토양에 흡착된 오염물의 농도(mg/g)

qe -탈착평형 후 단위 질량의 토양에 흡착된 오염물질

의 양(mg/g)

V -용액의 부피(mL), m -토양의 무게(g)

 (2)

1/n -흡착 민감도 변수(dimensionless)

KF - Freundlich 평형 변수(mg1−1/nL1/nkg−1)

 (3)

Qmax -최대 흡착량에 관한 변수(mg/g)

K -흡착력과 관련된 변수(L/mg)

 (4)

(5)

Freundlich 모델의 식 (2)를 Chen et al.(1999)이 제안

한 새로운 통합탈착변수 KU (L/kg)를 적용하였다. KU는

Freundlich 모델을 적용한 그래프 내 결과값을 접선으로

모사하였을 때 기울기를 의미하는 것으로, 선형 흡착 모

델의 분배계수(KD)와 같은 의미로 사용할 수 있다. 즉,

KU는 KD와 같은 단위를 가지게 되며, 상기에 제시된 식

(4), (5) 중 어느 것을 적용해도 도출 할 수 있다(Coles

and Yong, 2006). 

또한 식 (3)에서 qe/Ce는 Langmuir 분배계수 KL(L/kg)

로 표기하여 사용 하였다(Diatta et al., 2003).

 (6)

2.5. 분석 방법 

HPO는 토양시료 2 g을 시료가 분말형태로 유지되도록

무수황산나트륨을 적당량 넣은 후 methanol과 dichloro-

methane 용액을 1 : 2 (v/v)로 20 mL 넣고 혼합하였다. 120

rpm으로 충분히 교반한 뒤 초음파(50 Hz)를 이용하여 3시

간 동안 추출하였다. 추출한 상등액을 PTFE 0.45 µm

filter(Whatman, USA)로 걸러 준 뒤 vial에 넣고 gas

chromatography(GC, 7890 series, Agilent, USA)로 분석

하였다. GC의 컬럼은 DB-5(Agilent, USA)를 사용했고,

운반기체 N2로 초기 온도 45oC로 1분간 유지하고 승온속

도 8oC/min, 최종 300oC로 운전하였다. 중금속으로 오염

된 토양의 추출은 1 mL 물로 적신 토양 3 g과 HCl 21

mL + HNO3 7 mL + 0.5 M HNO3를 넣고 2시간 동안 정

치하였다. 그리고 항온수조에서 80oC 가온 분해 2시간 후

냉각시켰다. 0.5 M HNO3 10 mL로 현탁액을 침전시킨

후 100 mL 플라스크에 여과지(NO. 40, Whatman)로 여

과하고 0.5 M HNO3로 세척하였다. 충분히 물을 채운 후

10배 희석하여 0.2 µm filter(Acrodisc, USA)로 여과한

중금속 전처리 용액을 inductively coupled plasma(ICP,

6000 series, Thermo, USA)로 분석하였다. HPO의 정성

분석을 위해 GC 분석 시 사용했던 HPO 표준용액을

U.S. EPA(1996)에서 제시한 방법을 참조하여 Fourier

transform infrared spectroscopy(FT-IR, iS10, Thermo,

USA)로 분석 하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. HPO의 정성 분석 

HPO의 표준용액을 GC로 분석한 결과 전형적인 alkane

류에 해당되는 saturated hydrocarbon peak(C8-C40)들이

검출되었다(Fig. 1). 특히 윤활유의 GC 크로마토그램 형

상을 살펴보면 벙커 C유에 비해 baseline이 솟아 오른 산

모양의 넓은 peak가 대부분을 차지하는 것을 확인 할 수

있었다. 흔히 unresolved complex mixture(UCM)이라 명

칭하는(Dahlmann, 2003) 이 피크는 윤활유에서 보다 높

고 폭이 좁게 나타났다. 나타난 UCM은 생물 분해에 저

항하는 특성을 가지고 토양 내에서 수십 년간 지속되어

잔류할 수 있어 신속히 저감해야 하는 오염물로 보고된

바 있다(Scarlett et al., 2007). 본 연구의 HPO 표준용액

을 GC로 분석한 결과는 대체로 C12-C38 사이에서 UCM

이 유사하게 나타났으며, 이러한 분리되지 않은 고분자 탄

화수소 추정 물질은 분석이 어렵고 정량에 포함시켜야 할

지 여부가 불분명하게 된다(Frysinger et al., 2003).

따라서 고분자 탄화수소 추정 물질의 정성 분석을 위해

GC 분석과 동일하게 사용된 표준용액을 FT-IR로

functional group을 확인한 결과(Fig. 2) C-H stretching
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에 해당하는 3000-2800 cm−1에서 주로 response가 나타났

다. 뚜렷하게 나타난 2966 cm−1, 2936 cm−1, 2876 cm−1의

피크는 methyl, methylene에 해당하는 유류의 주 구성물

질인 대표적인 지방족 탄화수소로 분석되었다. Response

가 나타난 3000-2800 cm−1의 peak의 면적을 바탕으로 해

서 표준용액 검량선을 평가한 결과, peak의 면적과 HPO

표준용액의 농도가 선형관계임을(r2= 0.99) 확인하였다. 벙

커 C유와 윤활유에서도 3000-2800 cm−1 사이에서 peak가

나타났으며(data not present), peak의 면적과 각 오염물

질의 농도를 중심으로 검량선을 평가한 결과 선형으로 나

타나(r2= 0.99) FT-IR로 분석하여 평가한 HPO 표준용액

의 검량선의 특징과 일치하고 있음을 확인하였다. 또한

FT-IR functional group의 분석 시 HPO 표준용액에서

지방족 탄화수소와 소량의 단일치환 방향족 탄화수소가

확인되었다. 정확한 유류의 특성을 확인하기 위해 윤활유

를 단일 분석하였을 때 지방족 탄화수소만 존재하였고 벙

커 C유를 첨가하였을 때는 단일 치환 방향족 탄화수소와

지방족 탄화수소가 동시에 분석되었다. 이는 원유에서 벙

커 C유를 제조할 때 증류 정제 과정에서 일부 물질이 방

향족 탄화수소로 변환되는 특징에 따라 미량이나마 방향

족 탄화수소의 생성에 기인하는 것으로 판단된다. 이에 비

해 윤활유는 오일 정제 과정 중의 방향족 화합물 제거

공정을 통해 제조되기 때문에 방향족 화합물은 존재하지

않는 것으로 확인되었다(Dahlmann, 2003).

HPO 표준용액을 GC로 분석하였을 때(Fig. 1) baseline

을 포함한 peak의 면적과 농도는 FT-IR의 검량선을 분석했

을 때와 마찬가지로 r2= 0.99라는 높은 선형관계 상관도가

도출됐다. 이 결과는 GC 분석에서 뚜렷하게 나타나는 peak

는 alkane류를 나타내고 산 모양의 baseline peak은 분리되

지 않은 paraffin 계열과 소량의 naphthenes(cycloalkane)

과 같은 고분자량 탄화수소화합물을 나타내는 것을 의미

한다. 따라서 정량분석에서도 이러한 FT-IR peak의 크기

와 GC분석 시 나타난 산 모양의 baseline의 총량을 포함

하여 분석 할 수 있음을 제시한다. 결론적으로 본 연구에

사용된 HPO는 UCM이 포함하는 C12-C38 사이의 저휘발

성 유류탄화수소와 미량의 방향족 화합물 그리고 다량의

지방족 탄화수소로 구성되어 있음을 확인할 수 있었다.

3.2. 세정제를 이용한 복합오염토양의 세정효율 결과

복합오염토양으로부터 오염물질을 제거하기 위해 사용

된 세정제에 의한 세정효율 결과를 Fig. 3에 제시하였다.

복합오염물질 중 HPO의 제거에서 3% SDS와 4% SDS

가 56%, 59%의 제거율을 보여 타 세정제에 비해 뚜렷하

게 높은 세정효율을 나타내었다. 3% SDS와 4% SDS의

세정효율을 비교하였을 때 그 차이가 통계적으로 유의하

게 나타나지 않아(p > 0.05) 경제성과 효율성을 고려한다

면 3% SDS가 HPO를 제거하기 위한 가장 우수한 세정

제로 판단된다. 한편 EDTA와 citric acid에 의한 HPO의

세정효율은 대조군(water)과 차이가 거의 없는 정도로 낮

게 나타났다. Subramaniam et al.(2004)은 EDTA, citric

acid가 리간드의 종류, 특성에 따라 킬레이트 작용을 통해

PAHs를 탈착 시킬 수 있다고 보고 한 바 있다. 대체적으

로 벙커 C유에 PAHs는 5-25% 내 함유되어 있다고 알려

져 미량이나마 탈착을 유도하는데 효과를 보일 것으로 예

상하였다. 그러나 대조군(water)과 비교하여 볼 때 세정효

과가 거의 없는 것으로 나타났고 본 연구에서 사용된

HPO는 고분자 alkane류 탄화수소물질이 주성분이므로 뚜

Fig. 1. GC analyses of (a) bunker C oil (752 mg/L), (b) lubricant

(668 mg/L), and (c) mixture of bunker C oil and lubricant (2 : 1,

v/v, 756 mg/L).

Fig. 2. FT-IR analyses of bunker C and lubricant oils.
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렷한 킬레이트 작용이 이루어졌다고 보기 어려운 것으로

판단된다. 

한편 복합오염물질 중 중금속의 세정효율에서는 EDTA

가 세정제로 사용되었을 때 EDTA의 농도가 높아짐에 따

라 EDTA-Zn, EDTA-Pb와 같은 착화합물이 생성되어 많

은 양의 중금속이 용출되었다. 0.1 M의 EDTA에 의해

Zn 82.66%, Pb 89.69%가 제거되었다. 그 다음으로 효율

이 좋은 세정제는 0.1 M citric acid로써, Zn 71.1%, Pb

55.47%가 제거되었다. Citric acid는 EDTA의 중금속 세

정효율보다는 다소 낮게 나타났으나 토양 내 잔류하여 독

성이 있다고 알려진 EDTA에 비해 자연생태계에서 토양

과 미생물에 의해 분해될 수 있으므로 친환경적인 세정제

로 적용될 수 있다(Ousmanova and Parker, 2007).

0.1 M과 0.05 M의 citric acid에 의한 세정효율의 차이는

통계학적인 분석으로 유의하게 나타나지 않아(p > 0.05)

0.05 M citric acid이 최적의 농도로 결정되었다. 반면에

SDS는 친수성의 head 부분의 음이온이 반대 이온인 중금

속과의 복합체를 형성할 수 있다고 알려졌으나(Shariff

and Esmail, 2012) 대조군(water)과 SDS의 세정효율을

비교하였을 때 큰 차이를 보이지 않았으며, 이는 Kim

and Namkoong(1992)의 연구 결과와 일치한다. 따라서

중금속을 제거하기 위해서는 SDS를 단독으로 사용하는

것 보다 타 세정제와 혼합하여 사용하는 것이 바람직한

것으로 판단된다.

3.3. 세정제에 의한 오염물질의 등온탈착평형 분석 결과

오염물질의 탈착 특성을 분석하기 위해 Freundlich와

Langmuir 모델을 적용하여 등온탈착평형 모델의 매개변

수인자를 산출하였다(Fig. 4, Table 2). 산출된 Freundlich

Fig. 3. Soil washing efficiency for (a) HPO and (b) Zn and Pb.

Fig. 4. Desorption isotherms of (a) HPO, (b) Zn, and (c) Pb.
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모델의 흡착 민감도 변수인 1/n은 그래프의 곡선 형태에

영향을 미치는 것으로 알려져 있다. Zn을 세정하기 위해

사용된 0.1 M citric acid의 1/n은 0.55로 산출되어 Oh

et al.(2000)의 연구에 따라 0.5-0.9에 해당하는 L-type로

비교적 강한 흡착이 지배하고 있음을 확인하였다. 그 밖

에 HPO와 Zn, Pb의 탈착평형그래프에서 1/n은 L-type의

극단적인 형태이며 H-type의 특징인 0.5 이하의 값으로

나타났다.

탈착평형 분석에서 HPO의 경우 4% SDS와 90%

methanol을 사용하였을 때 넓은 Ce 범위에 걸쳐 qe가 타

세정제와 비교하여 상대적으로 낮은 값으로 나타났다. 이

는 4% SDS와 90% methanol의 뛰어난 계면활성능력과

용해능력에 따라 오염물질을 토양으로부터 효과적으로 탈

착시킬 수 있음을 나타내는 것이다. 반면에 0.1 M EDTA

와 0.1 M citric acid는 HPO의 탈착평형에서 대조군

(water)보다 다소 낮은 qe를 보였으나 그 차이가 미미하여

전반적으로 탈착력이 낮음을 알 수 있다. 이러한 결과는

세정제의 Freundlich 모델의 평형에 관한 매개변수인 KF

와, Langmuir 모델의 최대 흡착량에 관한 매개변수인

Qmax를 통해서도 파악할 수 있다. HPO의 KF와 Qmax는

4% SDS와 90% methanol을 사용 하였을 때 낮게 도출

되어 타 세정제 보다 탈착에 유리했음을 알 수 있다. 한

편 HPO에서 0.1 M EDTA, 0.1 M citric acid, water의

KF와 Qmax는 상대적으로 높은 값으로 분석되어 탈착에 효

과가 뛰어나지 않은 것으로 나타났다. Zn과 Pb의 경우에

는 0.1 M EDTA와 0.1 M citric acid가 타세정제에 비하

여 Ce 전 범위에 걸쳐 뚜렷하게 낮은 qe값을 보였다. 각

세정제의 탈착평형 분석으로부터 도출된 KF와 Qmax를 비

교했을 때 Zn, Pb에서 0.1 M EDTA와 0.1 M citric

acid를 사용하였을 때 상대적으로 낮은 KF와 Qmax가 도출

되어 중금속 Zn, Pb에 대해 높은 탈착능이 나타났음을

확인할 수 있었다.

이러한 등온탈착평형의 매개변수인자인 1/n, KF, Qmax,

K는 상기 서술한 바와 같이 비선형그래프에서 탈착을 해

석하는데 유용하게 사용된다. 그러나 인자마다 다른 1/n,

KF, Qmax, K의 값으로 인해 정량화하여 상대적으로 비교

하려는 경우 어려움이 따른다. 또한 분배계수 KD는 주로

낮은 농도범위에서 오염물질의 흡탈착이 선형으로 나타날

때 적용할 수 있는데 농도의 범위가 넓어짐에 따라 비선

형적 그래프의 형태로 나타나는 경우가 흔하기 때문에 적

용하는데 한계가 따른다. 따라서 비선형적 그래프에서 사

용되는 Freundlich, Langmuir 모델에 적용하여 분배계수

를 나타내기 위해 Chen et al.(1999)와 Diatta et al.

(2003)이 제안한 KU, KL을 본 연구에서 도출된 등온탈착

평형에 관한 매개변수에 적용하여 Table 2에 제시하였다.

Freundlich와 Langmuir 모델로부터 산출된 KU, KL을 보

면(Fig. 5) 전체적으로 KU, KL은 초반부에 급격한 감소가

이루어지다가 Ce의 변화에 따라 일정한 값으로 수렴함을

알 수 있다. 따라서 HPO에서 높은 탈착 효율을 보였던

4% SDS와 90% methanol의 경우는 Ce= 600 mg/L 이

상에서 일정한 값으로 수렴한 KU, KL을 최대 탈착 능력

을 나타내는 세정제의 탈착평형 분배계수로 적용할 수 있

다. 마찬가지로 Zn과 Pb에서 높은 탈착 효율을 보인

0.1 M EDTA과 0.1 M citric acid의 경우는 각 Ce= 300

mg/L과 Ce= 100 mg/L 이상에서 KU, KL을 최대 탈착 능

Table 2. Desorption isotherm parameters

Freundlich model 1/n KF KU range r2

HPO

SDS 0.45 133 10.2-4.4 0.68

Methanol 0.36 211 11.8-2.2 0.95

EDTA 0.34 384 24.4-5.4 0.83

Citric acid 0.33 403 19.6-5.6 0.93

Water 0.24 791 23.2-6 0.79

Zn

SDS 0.018 2416 617-142 0.87

Methanol 0.005 2588 3464-493 0.82

EDTA 0.3 113 5.4-2 0.82

Citric acid 0.55 27.08 7.1-2.2 0.82

Water 0.004 2454 1458-136 0.9

Pb

SDS 0.011 909 1415-387 0.61

Methanol 0.012 870 992-363 0.94

EDTA 0.3 57.59 4.7-1.7 0.72

Citric acid 0.31 84 8-3.7 0.71

Water 0.07 903 601-394 0.68

Langmuir model Qmax K  KL range r2

HPO

SDS 3.07 0.004 11.2-4.4 0.74

Methanol 2.87 0.005 8.8-2.8 0.95

EDTA 4.13 0.007 16.7-5.4 0.86

Citric acid 3.9 0.008 17-6.1 0.98

Water 4.23 0.01 20.5-8.2 0.92

Zn

SDS 2.55 6.27 611-177 0.61

Methanol 2.61 141 3468-493 0.86

EDTA 0.69 0.01 4.5-1.7 0.72

Citric acid 0.64 0.014 6.4-1.7 0.73

Water 2.54 53.09 1492-139 0.98

Pb

SDS 0.93 27.96 1387-388 0.81

Methanol 0.89 69.91 1004-367 0.7

EDTA 0.26 0.05 5.3-1.9 0.6

Citric acid 0.42 0.044 7.9-3.6 0.75

Water 1.02 7.37 608-397 0.76
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력을 나타내는 세정제의 탈착평형 분배계수로 사용할 수

있다. 

4. 결 론

본 연구에서는 군사기지, 철로 및 사격장의 토양에서 흔

히 발견되는 주요 오염물질인 HPO(벙커 C유, 윤활유)와,

중금속(Zn, Pb)의 복합오염물질을 제거하기 위해 세정효

율과 탈착 특성을 분석하였다. 세정효율 평가를 수행한 결

과 HPO에서 3% SDS가 56%의 제거율을 보였고, Zn,

Pb에서 0.05 M citric acid가 71%, 49%의 제거율을 나

타내어 경제성과 효율성을 고려하였을 때 이러한 농도들

이 가장 바람직한 것으로 판단되었다. HPO와 Zn, Pb는

서로 다른 특성으로 인해 제거하는 기작이 달라 단일 세

정제로 복합오염된 토양을 동시에 정화하는데 한계가 있

으므로 SDS와 citric acid를 연속적 또는 혼합하여 적용

하면 토양과 복합오염물질 간의 탈리효율이 증대될 수 있

을 것으로 판단된다. 오염물질의 최대 탈착 특성을 파악

하기 위해 Freundlich와 Langmuir 모델로부터 산출된 등

온탈착평형의 매개변수를 분석한 결과 HPO에서 SDS와

methanol의, Zn, Pb에서 EDTA와 citric acid의 Qmax와

KF가 타세정제에 비해 상대적으로 낮은 값을 보여 높은

탈착능을 나타냄을 확인할 수 있었다. 또한 도출된 등온

탈착평형의 매개변수 인자를 적용하여 Freundlich과

Langmuir의 분배계수를 KU, KL로 나타냈을 때 Ce의 변

화에 따라 KU, KL은 일정한 값으로 수렴하였다. 따라서

HPO에서 4% SDS와 90% methanol은 Ce= 600 mg/L

이상에서, Zn과 Pb는 0.1 M EDTA와 0.1 M citric acid

가 각 Ce= 300 mg/L과 Ce= 100 mg/L 이상에서 KU, KL

이 일정한 값으로 수렴되었다. 이와 같이 결정된 KU, KL

은 최대 탈착 능력을 나타내는 세정제의 탈착평형 분배계

수로써 사용될 수 있다. 이러한 결과는 복합오염토양의 정

화를 위해 사용하는 세정제에 따른 세정효율과 오염물질

의 탈착 특성, 그리고 이를 바탕으로 한 soil washing/

soil flushing공정을 위한 기초설계 및 운전인자 제공에 기

여할 것으로 판단된다.
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