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ABSTRACT

Remediation of metal(loid)s-contaminated sites is crucial to protect human and ecosystem. Solidification and stabilization

of metal(loid)s by the binder amendment is one of the cost-effective technologies. In this study, metal (loid)s in various

field-contaminated soils obtained from steel-making, metal refinery and mining tillage were immobilized by the

application of single binders such as diammonium phosphate (DAP), lime, and ladle slag. The efficiency of solidification

and stabilization was evaluated by Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP) and the Standard, Measurements

and Testing programme of European Union (SM&T) extraction processes. In terms of TCLP extraction, the binder was

effective in order of lime > DAP > ladle slag. All binders were highly effective in the immobilization of Pb, Zn, Cu, Ni,

and Cd. The increased immobilization efficiency is attributed to the increase in the Step III and IV fractions of the SM&T

extraction. Lime and ladle slag were highly effective in the immobilization of the metal(loid)s, however, As release

increased with DAP due to competition between the phosphate originated from DAP and arsenate. A further study is

needed for the better immobilization of multi metal(loid)s using binary binders. 
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1. 서 론

산업의 고도화 및 인구 증가에 따라 다양한 오염물질이

발생되면서 환경오염문제가 심각해지고 있다. 특히 토양

위에서 생활하는 인간을 직접적으로 위협하고 토양에서

생산되는 농산물을 오염시키는 등의 문제점을 수반하고

결국 생태계 전체를 위협한다. 또한, 토양은 한번 오염되

면 복구하기가 매우 힘들어 비용 및 환경에 위해정도를

고려할 경우 그 심각성은 수질오염이나 대기오염에 못지

않다(Kim and Choi, 2014). 더욱이 토양오염은 지하수오

염을 항상 동반하게 되므로 물 부족국가인 우리나라의 현

실에서 지하수자원은 최후의 수자원임을 감안할 때 토양

오염이 미치는 환경적, 경제적 위험성은 심각하다(Krishna

and Govil, 2004; Park et al., 2005). 이러한 토양오염을

야기시키는 물질들 가운데 중금속은 높은 독성을 가지며

유기물과 달리 자연계에서 미생물 또는 태양광에 의하여

분해가 불가능하기 때문에 그 위해성이 배가되며 토양 중

에 축적되는 특성이 있다. 

중금속이 토양으로 유입되는 경로는 중금속을 함유한

천연 광물의 풍화, 산업 활동, 광산 활동, 토목 및 건설

활동 등 산업화와 도시화에 따라 매우 다양하다(Kim and

Choi, 2014). 현재 국내 분포하는 금속광산은 2,089개, 비금

속광산 2,198개, 석탄광 394개 등 총 5,274개로 알려져

있으며 이들에 대한 오염도 조사 결과 90% 이상이 비소

또는 중금속으로 오염된 것으로 조사되었다(Ministry of

Environment, 2011; Chung, 2015). 폐금속 광산에서는

과거 채광이나 선광·제련과정 등의 광산 활동으로 인하

여 배출된 광산폐기물(폐석, 광미, 광석광물, 광산폐수 등)
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이 광산 주변에 그대로 방치되어 집중 강우나 강풍에 의

해 하부로 분산되어 광산 주변의 토양과 수계의 환경오염

을 지속적으로 일으키고 있다(Jung et al., 2001). 이로

인해 중금속으로 오염된 토양에 대한 조사, 평가 및 복원

기술은 국내외에서 활발히 진행되고 있으며, 오염물질에 따

라 토양오염 확산방지, 토양오염 정화, 산성광산배수 처리,

오염 지하수 정화 등에 대한 연구가 다양하게 이루어지고

있다(Kim and Han, 2003). 기존의 중금속 오염 토양 정

화 방법은 굴착, 매립 및 토양 세척법, 동전기법

(electrokinetic separation) 등이 있다. 이같은 방법들은 토

양 내 중금속의 농도와 위해성을 낮추는데 효과적이나 비

용이 많이 소모되는 단점이 있다(Basta and McGrowen,

2004; Hartley et al., 2004; Kumpiene et al., 2008).

최근들어 주목받고 있는 중금속 오염 토양 처리 기술 중

의 하나로서 고형화/안정화는 다양한 유·무기 물질을 투

입하여 중금속이 토양 생태계에 유입되는 용해도와 이동

성을 감소시켜 오염물질의 잠재적 확산 위험성을 감소시

키는 기술이다(Spence and Shi, 2005). 국내에서는 주로

인산염계 물질(인회석, 인광석, 인산염 비료 등), 금속 산

화물계 물질, 산업부산물(슬래그, 비산재, 굴폐각, 적니 등)

등을 적용한 중금속 오염 토양에 대한 고형화/안정화에 대

한 연구가 수행되고 있다. 이처럼 고형화/안정화법은 처리

중금속의 종류에 따라 다양한 물질을 사용할 수 있는데,

토양의 중금속 성분을 효율적으로 고형화하기 위해서는

대상 토양의 오염 특성에 따른 고형화제의 선정이 중요하

다(Kumpiene et al., 2008).

따라서 본 연구에서는 복합 중금속으로 오염된 철강부

지, 제련소 및 광산 인근 토양의 적절한 처리를 위한 고형

화/안정화 기술의 기초연구로서 인산이암모늄(diammonium

phophate, DAP), 소석회(lime), 래들 슬래그(ladle slag)를

고형화제로 사용하여 첨가량에 따른 중금속류의 고형화/

안정화 효율을 알아보기 위한 회분식 실험을 수행하였다.

회분식 실험에서 각 고형화제의 투여에 따른 중금속류의

용출 감소를 용출실험(Toxicity Characteristic Leaching

Procedure, TCLP, SW-846 method 1311, USEPA,

1992)법을 통해 알아보았으며, 연속추출(The Standard,

Measurements and Testing programme of European Union,

SM&T, formerly BCR, Zemberyova et al., 2006)과

형광 X선 분석기(X-Ray Fluorescence Spectrometer,

PW2400, Philips, Netherlands)을 이용하여 고형화 처리

전·후의 중금속 존재 형태 변화를 파악하여 토양 및 고

형화제 특성에 따른 고형화/안정화 효율과 반응 기작을 평

가하였다.

2. 실험재료 및 방법

 

2.1. 실험재료

2.1.1. 토양시료

경상남도 창원시에 위치한 (구)○○ 철강 부지 주변의

토양(철강 토양, 이하 H 토양), 충청남도 서천군 ○○읍

○○제련소에서 채취한 토양(제련소 토양, 이하 J 토양)과

경상북도 영양군 ○○광산에서 채취한 토양(광산 토양, 이

하 M 토양)을 각각 일주일간 자연건조 후 균일하게 혼합

하고, 2 mm(10 mesh) 체로 체거름한 후 플라스틱 밀폐용

기에 보관하여 실험에 사용하였다.

2.1.2. 고형화/안정화제

실험에 사용된 중금속류 고형화/안정화제로는 소석회

(CaO, 68%, 백광소재(주), lime), 인산이암모늄((NH4)2

HPO4, 98%, Fluka, DAP), 래들 슬래그(POSCO, ladle

slag)를 사용하였고, 212 μm(70 mesh) 체로 체질하여 플라

스틱 밀폐용기에 보관하며 실험에 사용하였다. 

2.2. 실험방법

2.2.1. 토양시료의 물리화적 특성 분석

토양의 pH는 시료 5 g을 50 mL 원심분리 튜브(poly-

carbonate, SPL Co., Korea)에 넣은 다음 증류수 25

mL를 넣어(고액비 = 1:5) 교반한 다음 1시간 동안 방치

후, 상등액을 pH meter(Orion 290A, Thermo Electron

Crop., USA)를 이용하여 측정하였다(Ministry of Environ-

ment, 2013). 토양 내 유기탄소(organic carbon)의 함량은

무기탄소를 제거하기 위해 삼각 플라스크에 2 g의 토양을

넣고 3 mL digestion acid(57 mL H2SO4+ 92 g FeSO4

per 1 L)를 넣은 다음 상온에서 거품이 일어나는 반응이

끝날 때까지 최소 20분 이상 반응시킨 후 1.5분 동안 2

cm 높이의 flame에서 끓여 식힌 뒤 표준 600 mesh 체로

거른 후, 원소분석기(Elemental Analyzer, FISONS, EA

1108, Italy)를 이용하여 측정하였다(Allison, 1960). 토양

의 양이온 교환능(Cation Exchange Capacity, CEC)은

EPA SW-846 method 9081으로 분석하였다(USEPA,

1986). 각 토양 시료의 영전하점(Point of Zero Charge,

PZC)은 전위차 적정법(Potentiometric titration)을 이용하

여 측정하였다(Appel et al., 2003). 각 토양의 화학적 조

성은 형광 X선 분석기로 분석하였다. 

토양 내 중금속류(납, 아연, 니켈, 구리, 크롬, 카드뮴,

비소)의 농도는 전량추출법(aqua regia microwave diges-

tion)으로 추출 후 분석하였다(Chen and Ma, 2001). 0.5
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g의 토양 시료에 1:3의 HNO3:HCl(v/v) 비율로 혼합한

용액 10 mL를 첨가하여 microwave accelerated reaction

system(MARS5, CEM Co., USA)를 이용하여 175oC,

1,200 W에서 용출하였다. 용출 후 상등액을 식혀 원심분

리하고 0.45 μm 멤브레인 필터(cellulous nitrate, Whatman,

φ = 25 mm)를 이용하여 필터링하고, 유도결합플라즈마-분

광광도기(ICP-OES, Optima 2100 DV, PerkinElmer, USA)

를 사용하여 중금속류 농도를 측정하였다.

2.2.2. 고형화/안정화 및 중금속 용출 실험

중금속류의 고형화/안정화 효율을 평가하기 위해 고형

화/안정화제의 종류 및 투입량을 다양하게 변화시켜 실험

을 수행하였다. H, J, M 토양 1 g에 소석회(0.05, 0.10,

0.15, 0.20 g)와 인산이암모늄(0.05, 0.10, 0.15, 0.20 g)

및 래들 슬래그(0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6,

0.8 g)를 각각 투입하고 vortex mixer(Minishaker MS1,

IKA, Germany)를 이용하여 균일하게 혼합한 후, 수분함

량이 50%가 되도록 조절하여 1일 동안 고형화/안정화 실

험을 수행하였다. 국내 토양오염공정시험법에 따른 용출

방법은 전함량 분석 방법으로 염산과 질산을 이용하는 용

출법에 의해 추출될 수 있는 중금속류 외에도 철, 망간산

화물과 유기물에 수반된 중금속까지 모두 용출되기 때문

에 토양 내 중금속의 고형화/안정화 효율을 평가하기에 어

려움이 있다(Yang et al., 2010). 따라서 본 연구에서는

고형화제 투입량에 따른 용출은 TCLP법으로, 토양 내 중

금속류의 결합 기작은 SM&T법을 이용하여 평가하였다. 

1) 용출실험(TCLP)법

TCLP법은 미 환경청의 폐기물 용출시험법으로 폐기물

에 존재하는 유·무기 분석 대상물질의 이동성을 평가할

수 있으며, 특히 중금속 오염토양의 고형화/안정화 처리

후 효율을 평가하기 위해 많이 사용된다(USEPA, 1992).

TCLP 용출액은 토양의 pH에 따라 두 가지 용액을 이용

하였다. 시료의 pH가 5 미만이면 용출액 #1, pH가 5 이

상이면 용출액 #2를 이용하였다. 용출액 #1은 1 L 둥근바

닥 플라스크에 아세트산 5.7 mL를 넣고, 1 N 수산화나트

륨 64.3 mL를 넣어 pH가 4.93 ± 0.05이 되도록 조절하였

으며, 용출액 #2는 1 L 둥근바닥 플라스크에 아세트산

5.7 mL를 넣어 pH 2.88 ± 0.05가 되도록 조절하여 사용하

였다. 

토양시료 1 g에 TCLP 용출액 20 mL를 넣어 상온에서

200 rpm으로 18시간 동안 교반하여 용출하였다. 용출 후,

원심분리(3,000 rpm, 20분)한 후, 0.45 μm 멤브레인 필터

로 여과한 상등액을, ICP-OES를 이용하여 중금속류의 농

도를 측정하였다.

2) 연속추출법(SM&T)

각 고형화제와 토양 내 중금속류의 결합기작을 평가하

기 위해 연속 추출법인 SM&T법을 사용하였다(Table 1).

SM&T는 치환(exchangeable) 및 탄산염 결합(carbonate

bound) 부분인 Step 1, 금속 산화물(철/망간 산화물) 결합

부분인 Step II, 유기물 결합 부분인 Step III와 잔류태

결합 부분인 Step IV로 구분하여 연속 추출을 수행하였다.

실험 방법은 토양 시료 1 g에 각 단계별 추출액을 넣어

연속 추출을 수행하였다. 각 단계별 추출액은 원심분리

(3,000 rpm, 20분) 후, 0.45 μm 멤브레인 필터로 여과한

상등액을, ICP-OES를 이용하여 중금속류 농도를 측정하

였다. 각 단계별 용출이 끝난 뒤, 시료가 들어 있는 바이

알에 초순수 10 mL를 넣고 15분간 교반하여 이전 단계의

용출액을 세척하는 과정을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 중금속류 오염 토양과 고형화제 특성평가

초기 pH의 경우 H 토양은 약알칼리성을 보이며, J 토

양과 M 토양은 약산성을 나타내었다. 양이온 교환능의 경

Table 1. SM&T sequential extraction procedure (Zemberyova et al., 2006)

Fraction Method

Step I (Exchangeable Carbonate) 1 g soil, 40 mL of 0.11 M CH3COOH, shake for 16 h at 22 ± 5
oC and centrifuge at 3,000 g for 

20 min

Step II (Reducible) To step I residue, add 40 mL of 0.5 M NH2OHHCl from a 1 L solution containing 25 mL of 

2 M HNO3, shake for 16 h at 22 ± 5
oC. Centrifuge at 3,000 g for 20 min

Step III (Organic Material and Sulfides) To step II residue, add 10 mL H2O2 (pH 2~3), 1 h at room temperature, heat to 85
oC for 1 h; 

add a further 10 mL of H2O2 and heat to 85
oC for 1 h; add 50 mL of 1 M NH4OAc (pH 2) and 

shake for 16 h at 22 ± 5oC. Centrifuge extract as per step A

Step IV (Residual) To step III residue, add 3 mL distilled H2O2, 7.5 mL of 6 M HCl, and 2.5 mL of 14 M HNO3; 

leave overnight at 20oC. boil under reflux for 2 h. cool and filter
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우 J 토양 > H 토양 >M 토양 순으로 나타났다. 각 토양

의 유기탄소 함량은 H 토양에 비해 J와 M 토양이 상대

적으로 낮은 농도를 나타내었다(Table 2). 본 연구에 사용

된 토양의 XRF 분석 결과 3종류의 토양 모두 대체로 이

산화규소(SiO2), 산화알루미늄(Al2O3), 산화칼슘(CaO), 산

화철(FeO)의 함량이 높은 것으로 나타났다(Table 3). 또한,

고형화제로 사용한 인산이암모늄, 소석회, 래들 슬래그의

XRF 분석 결과 중금속류의 고형화에 중요한 인자로 알려

진 이산화규소, 산화알루미늄, 산화칼슘 등의 함량이 높은

것으로 나타났다(Table 4). 전량추출 결과 J 토양 내 중

금속의 농도가 가장 높게 나타났으며, H 토양의 경우 구

리와 아연이 다량 용출되었고, J 토양의 경우 납과 비소,

M 토양의 경우 아연, 납, 구리, 비소가 높은 농도로 용출

되었다(Table 5).

3.2. 오염 토양의 중금속류 용출 평가

중금속류의 용출 가능성을 평가하기 위해 각각의 토양

에 대하여 회분식 추출법인 TCLP법을 이용하여 평가하

였다. TCLP 용출 결과 H 토양은 아연이 다량 용출되었

고, 다음으로 납과 구리가 용출되었으며, 니켈과 크롬은

낮은 농도로 용출되었다. J 토양의 TCLP 용출 결과 구리

와 납, 아연, 비소가 USEPA의 TCLP 용출 규제기준을

초과하였다. 토양의 TCLP 용출 결과 아연과 납, 구리,

비소가 높은 농도로 용출되었으며, 카드뮴, 니켈은 미량으

로 용출되었다(Table 5). 

3.3. 고형화제 투입에 따른 중금속 용출 평가

소석회를 고형화제로 투입 후 TCLP법으로 용출시킨 3

가지 토양 모두 고형화제의 투입량이 증가할수록 모든 중

Table 2. Physico-chemical characteristics of the contaminated soils

Measurements H soil J soil M soil

pH  8.71  5.70  5.20

Water Holding Capacity (%) 65.0 40.0 46.0

Water content (%)  4.6  1.02  1.06

Elemental Analysis

Total carbon (wt %)  4.27  0.69  1.04

Hydrogen (wt %)  0.19  0.15  0.90

Nitrogen (wt %)  0.84  0.79  0.67

Organic carbon content (wt %)  2.81  0.44  0.67

CEC (meq/100 g)  9.97 11.95  9.41

pHPZC  7.7  7.50  4.70

Soil texture

Silt content (%) 17.82 26.19 55.50

Clay content (%)  6.81 13.48  5.30

Sand content (%) 75.37 60.33 39.10

Table 3. Chemical composition of the soils used

Compound
Content (%)

H soil J soil M soil

MgO  1.67  3.39  1.38

Al2O3 11.11 28.49 17.73

SiO2 39.60 13.24 47.39

P2O5  0.17  2.24  2.25

SO3  0.74 12.76  5.76

K2O  4.39  0.53  1.44

CaO 19.33 11.86  0.87

TiO2  1.46  3.71  0.40

MnO  0.72  0.35 19.56

Fe2O3 19.81  9.20  0.29

ZnO  0.66  0.12  1.40

SrO  0.22  0.11  0.06

ZrO2  0.12 14.00  1.47

Sum 100 100 100

Table 4. Chemical composition of the binders

Compound
Content (%)

Lime Ladle Slag DAP

MgO 0.88 2.82 1.51 

Al2O3 0.28 22.50 2.00 

SiO2 0.82 11.11 1.49 

P2O5
aN.D. 0.05 75.10

SO3 0.14 0.82 12.31 

K2O 0.08 0.15 0.86 

CaO 97.15 57.87 2.87 

TiO2 N.D. 0.24 N.D.

MnO N.D. 1.42 0.25

Fe2O3 0.52 2.95 3.54

SrO 0.13 0.08 N.D.

ZnO N.D. N.D. 0.07

Sum 100 100 100
a : Not Detected
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금속류의 용출 농도가 감소하는 것으로 나타났다. 특히,

H 토양의 경우 0.05 g의 소석회 투입만으로도 모든 중금

속류의 용출이 100% 감소하는 것으로 나타났다. J 토양

은 0.2 g의 소석회 투입시 납과 비소를 제외한 나머지 중

금속류의 용출량이 100% 감소하였으며, 0.05 g의 소석회

투입시 중금속류의 용출량이 아연은 72%, 니켈은 100%,

구리는 85%, 카드뮴은 97%, 비소는 71% 감소하여,

TCLP 용출 규제기준을 만족하는 것으로 나타났다. M 토

양에서는 0.05 g의 소석회 투입시 용출량이 아연은 72%,

니켈은 100%, 구리는 85%, 카드뮴은 97%, 비소는 71%

감소하였으며, TCLP 용출 규제기준을 만족하였다. TCLP

용출 규제기준을 만족하는 소석회의 최적 투입량은 H 토

양의 경우 0.05 g, J 토양의 경우 0.2 g, M 토양의 경우

0.1 g이었다.

고형화제로 사용된 소석회는 보통 토양에서 물과 반응

하게 되면 포졸란(pozzolan) 반응을 일으키게 된다. 포졸

란은 그 자체는 수경성이 없으나 물에 용해된 석회와 결

합하여 불용성의 실리카 화합물을 생성시키는 물질로서

물과 접촉하면 미량의 산화칼슘과 이산화규소가 용출되어

입자의 표면에 불용성의 치밀한 수화물과 함께 비결정질

의 실리카 및 알루미나 수화물이 생성되게 된다(Shi and

Day, 2000). 

Ca(OH)2+ SiO2 → CaO·SiO2nH2O(C-S-H gel) (1)

Ca(OH)2+ AlO2 → CaO·Al2O3nH2O(C-S-H gel) (2)

Gwon 등(2006)은 복합 중금속으로 오염된 광산 오염토

양에 대하여 소석회를 이용한 고형화 후 TCLP법으로 평

가한 결과, 비소, 카드뮴, 납, 니켈, 아연에 대하여 95%

이상의 높은 고형화 효율이 있음을 보고하였다. H, J, M

토양에 소석회를 투입하였을 때 중금속류 용출량이 감소

한 것은 토양 내에서 포졸란 반응을 일으킴에 따라 결합

Table 5. Metal(loid)s concentrations in the soils

Metal (loid)s (mg/kg) Pb Zn Ni Cd Cu Cr As

aqua regia 

microwave 

digestion

H soil  180  786 59.3 387 28,020 79.0  129.3

J soil  122,200 1,285 16.3  437.6  7,583 40 67,968

M soil  6,908 7,664  8.1  7.9  1,990  13.2  1,352

TCLPt

H soil  26.04  193.4  0.26 aN.D.  12.72  0.07 N.D.

J soil  512.9  442.6  0.98  71.94  2,974 N.D.  555.3

M soil  515 1,564  0.37  8.74  136.6 N.D.  66.95

USEPA TCLP 

regulation
 100 − 140 20 − 100 100

a : Not Detected

Fig 1. Metal (loid)s concentrations extracted by TCLP from H

soil before and after solidification/stabilization with different

binders ((a) Lime, (b) DAP and (c) Ladle Slag) (water content =

50%, aging = 1 d). 
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강도를 증가시키고 다양한 범위의 중금속류 이동을 효과

적으로 감소시켜 고형화되어 용출량이 감소한 것이라 볼

수 있다.

인산염계 화합물인 인산이암모늄을 고형화제로 투입 후

TCLP 용출 결과 H와 J 토양 및 M 토양에서 인산이암

모늄의 투입량이 증가할수록 중금속류의 용출 농도가 감

소하는 것으로 나타났다(Figs. 1~3). H 토양의 경우 0.05

g의 인산이암모늄 투입시 납, 니켈, 크롬의 용출량이

100% 감소하였으며, 아연과 구리는 각각 용출량이 63%

와 98% 감소하는 것으로 나타났다. J 토양에서는 0.1 g의

인산이암모늄 투입시 용출량이 납은 93%, 아연은 85%,

니켈은 100%, 카드뮴은 94%, 구리는 89% 감소하였으며,

TCLP 용출 규제기준을 만족하는 것으로 나타났다. M 토

양은 0.1 g의 인산이암모늄 투입시 용출량이 납은 100%,

아연은 53%, 니켈은 100%, 구리는 100%, 카드뮴은

64% 감소되며, TCLP 용출 규제기준을 만족하였다. 반면

J와 M 토양 내 비소는 인산이암모늄의 투입량이 증가할

수록 용출이 증가하는 것으로 나타났다. 비소를 제외한 나

Fig 2. Metal (loid)s concentrations extracted by TCLP from J

soil before and after solidification/stabilization with different

binders ((a) Lime, (b) DAP and (c) Ladle Slag) (water content =

50%, aging = 1 d). 

Fig 3. Metal (loid)s concentrations extracted by TCLP from M

soil before and after solidification/stabilization with different

binders ((a) Lime, (b) DAP and (c) Ladle Slag) (water content =

50%, aging = 1 d).
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머지 중금속류에 대하여 TCLP 용출 규제기준을 만족하

는 인산이암모늄의 투입량은 H 토양의 경우 0.05 g, J 토

양의 경우 0.1 g, M 토양의 경우 0.1 g으로 나타났다. 

인산염을 이용하여 다양한 중금속류를 고형화하기 위한

연구는 꾸준히 수행되어져 왔다. 특히, 납의 경우 인산염

과 결합하여 다음과 같은 반응식에 의해 안정한 화합물인

pyromorphite (Pb5(PO4)3OH)를 형성하며, 형성된 pyro-

morphite 침전물은 매우 낮은 용해도와 생이용성(Bioavaila-

bility)을 가지게 되며, 더 이상 외부로 용출되지 않게 된

다(Hettiarachchi et al., 2001; Scheckel and Ryan, 2003).

5Pb2+(aq) +H2PO4
−(aq) +OH−(aq)↔ Pb5(PO4)3OH(s) +

6H+(aq)  (3)

Ca5(PO4)3OH(s) + 6H+(aq) ↔ 5Ca2+(aq) + 3H2PO4
−

(aq) + OH−(aq)  (4)

중금속으로 오염된 토양의 고형화/안정화 처리에 있어

인산염의 적용은 납으로 오염된 토양의 안정화뿐만 아니

라 금속-인산염 침전 반응해 의해 아연, 구리, 카드뮴 등

에도 효과적이라고 보고된 바 있다(Shi and Erickson,

2001; Raicevic et al., 2005). 인산이암모늄을 이용한 H,

J, M 토양의 고형화 후 TCLP법에 따른 중금속 용출의

감소는 인산이암모늄과 납이 결합하여 pyromorphite의 형

성 및 침전 반응에 의한 것이라 사료된다. 

Lim 등(2013)은 인을 함유한 닭뼈(chicken bone)를 이

용해 비소로 오염된 토양의 고형화 처리시 최대 67.2%

까지 비소의 용출농도가 증가함을 보고한 바 있다.

Theodorato 등(2002)은 칼슘 인산염을 이용한 납, 카드뮴,

비소 복합오염 토양의 고형화 처리시 납과 카드뮴의 경우

검출 한계치 이하로 농도가 감소하였으나 비소의 경우 용

출농도가 증가하였다고 보고하였다. 비소가 용출된 J와 M

토양의 고형화제로 인산이암모늄를 이용하였을 때 비소의

용출량이 증가한 것은 비소와 물리화학적으로 유사한 인

산염을 토양에 투입하게 되면 토양 내 흡착되어 있던 비

소와 경쟁함에 따라 비소의 용출량과 생이용성이 증가하

기 때문인 것으로 볼 수 있다(Peryea and Kammereck,

1997; Adriano, 2001). 

래들 슬래그는 산화칼슘의 함량이 매우 높아 강한 알칼

리 유발물질로 시멘트와 유사한 C-S-H gel을 형성하는

수화반응을 진행하며, 이로 인하여 토양 내 중금속을 고

형화 시키는 특성을 가진다(Rha et al., 2000; Kim et

al., 2005). 본 연구에서 H, J, M 토양에 래들 슬래그를

투입 후 TCLP 용출 결과 고형화제의 투입량이 증가할수

록 중금속류의 용출 농도가 감소하는 것으로 나타났다. H

토양의 경우 0.05 g의 래들 슬래그 투입시 니켈의 용출량

이 100% 감소하였으며, 납, 아연 및 구리는 각각 용출량

Table 6. XRF analysis of H soil after binder amendment (%)

　

Compound H soil 0.05 g lime/g H 0.05 g DAP/g H 0.05 g slag/g H

1 Al2O3 11.11 11.23 11.91 13.50

2 MgO  1.67  5.15  1.89  1.68

3 SiO2 39.60 37.00 41.72 36.13

4 P2O5  0.17  0.16  4.47  0.15

5 SO3  0.74  0.58  0.68  0.54

6 Cl aN.D. N.D. N.D. N.D.

7 K2O  4.40  3.71  4.25 3.57

8 CaO 19.33 20.91 13.41 22.54

9 TiO2  1.46  1.18  1.30  1.27

10 MnO  0.72  0.73  0.80  1.14

11 Fe2O3 19.81 18.47 18.63 18.56

12 CuO N.D. N.D. N.D. N.D.

13 ZnO  0.66 0.59  0.67  0.73

14 As2O3 N.D. N.D. N.D. N.D.

15 SeO2 N.D. N.D. N.D. N.D.

16 SrO  0.22  0.14  0.16  0.16

17 ZrO2  0.12  0.15  0.10  0.12

18 PbO N.D. N.D. N.D. N.D.

Sum 100 100 100 100
a : Not Detected
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이 98%와 55%, 97% 감소하는 것으로 나타났다. J 토양

에서는 0.3 g의 래들 슬래그 투입시 용출량이 아연은

89%, 니켈은 100%, 카드뮴은 99%, 구리는 90%, 비소는

24% 감소되며, TCLP 용출 규제기준을 만족하는 것으로

나타났다. M 토양에서는 0.8 g의 래들 슬래그 투입시 용

출되는 양이 납은 63%, 아연은 95%, 니켈은 81%, 카드

Table 7. XRF analysis of J soil after binder amendment (%)

　

Compound J soil 0.2 g lime/g J 0.1 g DAP/g J 0.3 g slag/g J

1 Al2O3 3.39 5.72 5.72 N.D.　

2 MgO aN.D. N.D. N.D. N.D.

3 SiO2 28.49 1.35 1.35 7.12

4 P2O5 N.D. 12.53 12.53 10.79

5 SO3 13.24 N.D. N.D. N.D.　

6 Cl N.D. 8.79 8.79 7.50

7 K2O 2.24 1.13 1.13 0.69

8 CaO 12.76 25.09 25.08 36.40

9 TiO2 0.53 0.32 0.32 N.D.

10 MnO N.D. N.D. N.D. 1.02

11 Fe2O3 11.86 10.32 10.32 8.88

12 CuO 3.71 N.D. N.D. N.D.

13 ZnO 0.35 1.16 1.16 1.00

14 As2O3 9.20 0.17 0.17 0.14

15 SeO2 N.D. 11.82 11.82 10.08

16 SrO 0.12 N.D. N.D. N.D.

17 ZrO2 0.11 N.D. N.D. N.D.

18 PbO 14.0 21.61 16.01 21.61

Sum 100 100 100 100
a : Not Detected

Table 8. XRF analysis of M soil after binder amendment (%)

　

Compound M soil 0.1 g lime/g M 0.1 g DAP/g M 0.8 g slag/g M

1 Al2O3 17.73 14.37 13.12 15.40

2 MgO 1.38 3.85 1.06 1.67

3 SiO2 47.39 43.76 40.96 28.64

4 P2O5
aN.D. N.D. N.D. N.D.

5 SO3 2.25 1.61 1.32 1.07

6 Cl N.D. N.D. N.D. N.D.

7 K2O 5.76 7.92 1.43 31.42

8 CaO 1.44 0.86 0.98 0.68

9 TiO2 0.87 N.D. N.D. N.D.

10 MnO 0.42 18.46 19.54 15.03

11 Fe2O3 19.56 N.D. N.D. N.D.

12 CuO 0.30 0.33 0.37 -

13 ZnO 1.40 1.52 1.92 0.89

14 As2O3 N.D. N.D. N.D. N.D.

15 SeO2 N.D. N.D. N.D. N.D.

16 SrO N.D. N.D. N.D. N.D.

17 ZrO2 N.D. N.D. N.D. N.D.

18 PbO 1.44 1.41 1.52 0.93

Sum 100 100 100 100
a : Not Detected
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뮴은 92%, 구리는 97%, 비소는 73% 감소되어 TCLP

용출 규제기준을 만족하는 것으로 나타났다. 또한, 래들

슬래그를 투입하여 고형화한 H, J, M 토양에 대한 XRF

분석에서 칼슘 화합물의 함량이 증가하였음을 알 수 있었

다(Table 6~8). 이러한 분석 결과는 앞서 언급한 래들 슬

래그의 C-S-H gel 형성을 의미하며, 이같은 반응을 통해

토양 내 중금속이 고형화 되는 것으로 볼 수 있다. Yun

등(2011)과 Porter 등(2004)은 비소 및 복합 중금속 오염

토양에 대하여 산화칼슘과 제강 슬래그를 이용한 고형화

후 TCLP 용출 결과 카드뮴, 구리, 아연, 납, 비소의 용

출이 감소하며 이는 산화칼슘 사용에 따른 pH 증가에 의

한 양이온 중금속의 고형화와 난용성의 비산칼슘

(Ca3(AsO4)2)의 형성에 따른 것이라 설명하였다. 한편, 래

들 슬래그의 투입시 J 토양 내 납의 용출이 증가하였는데,

이는 TCLP 용출 실험시 낮은 pH의 추출액(pH 2.88 ±

0.05)을 사용함으로 인해 화학적 변화를 일으키기 쉬운 납

이 산화철 표면에 의해 처리되지 못하고 용출되거나, 토

양 내 알칼리도 상승효과를 억제시키기 때문으로 판단된

다(Son et al., 2009). 

중금속 오염 토양은 단일보다는 2개 이상의 중금속류가

복합으로 오염되어 있는 경우가 대부분이다. 따라서 단일

고형화제의 적용으로는 높은 효과를 기대하기 어려우며,

오염 토양의 특성을 고려하여 서로 보완적인 2가지 이상

의 고형화제 사용을 제안하고 있다(Jun and Oh, 2002;

Kumpiene et al., 2008; Jeon et al., 2010). 국내 금속

광산 또는 제련소 토양은 여러 중금속류가 복합적으로 오

Table 9. Fractionation of metal(loid)s in the contaminated soils by SM&T

Step
Fraction (%)

Pb Zn Ni Cd Cu Cr As

H soil Exchangeable Carbonate  8.05 24.03 aN.D. N.D. 11.41 N.D. N.D.

Reducible 34.55 18.69 N.D. N.D. 11.46 N.D. N.D.

Organic Material and Sulfides 22.26  8.35 N.D. N.D. 17.77 N.D. N.D.

Residual 35.15 48.92 N.D. N.D. 59.37 N.D. N.D.

J soil Exchangeable Carbonate  1.18 35.12 N.D. 2.72 35.00 N.D. 8.03

Reducible  5.54 17.19 N.D. 8.35 23.02 N.D. 39.77

Organic Material and Sulfides 84.81 14.58 N.D. 1.99 21.74 N.D.  2.21

Residual  8.46 33.10 N.D. 86.94 20.25 N.D. 50.00

M soil Exchangeable Carbonate 11.80 13.35 N.D. N.D.  3.60 N.D. 11.23

Reducible 10.18  0.94 N.D. N.D.  0.46 N.D.  3.29

Organic Material and Sulfides 12.66 16.80 N.D. N.D.  7.29 N.D. 14.06

Reducible 65.36 68.92 N.D. N.D. 88.65 N.D. 71.42
a : Not Detected

Table 10. Effect of DAP amendment on the SM&T fraction of metal(loid)s in the contaminated soils

Step
Fraction (%)

Pb Zn Ni Cd Cu Cr As

H soil

(0.05 g DAP/g H)

Exchangeable Carbonate aN.D. 22.24 N.D. N.D. 26.07 N.D. N.D.

Reducible N.D. 28.86 N.D. N.D. 26.68 N.D. N.D.

Organic Material and Sulfides 31.89 N.D. N.D. N.D. 28.89 N.D. N.D.

Residual 68.11 48.89 N.D. N.D. 18.35 N.D. N.D.

J soil 

(0.1 g DAP/g J)

Exchangeable Carbonate  0.48 10.64 N.D. N.D. 15.72 N.D. 20.33

Reducible 13.51 35.16 N.D. N.D. 34.66 N.D. 19.93

Organic Material and Sulfides 66.02 N.D. N.D. N.D. 16.06 N.D. 9.41

Residual 19.98 54.19 N.D. 100 33.53 100 50.31

M soil

(0.1 g DAP/g M)

Exchangeable Carbonate N.D. 24.66 N.D. N.D. 3.6 N.D. 0.98

Reducible N.D. 23.93 N.D. N.D.  5.07 N.D. 0.31

Organic Material and Sulfides 4.99 18.87 N.D. N.D.  5.68 N.D. 0.76

Reducible 81.28 32.52 N.D. N.D. 85.63 100 97.93
a : Not Detected
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염되어 있으며, 특히 비소를 포함하여 오염되어 있는 것

으로 조사된 바 있다(Ministry of Environment, 2005;

NIER, 2008). 본 연구에서 비소를 포함하는 복합 중금속

류로 오염된 J와 M 토양에 인산이암모늄을 이용하여 고

형화시 인산이암모늄 내에 포함된 인산염 이온과의 흡착

경쟁에 의해 비소의 용출량이 증가하는 것으로 나타났다

(Peryea and Kammereck, 1997; Adriano, 2001). 반면에

토양 내 비소의 오염이 확인되지 않은 H 토양은 소석회,

인산이암모늄, 래들 슬래그를 사용하였을 때 모든 중금속

류의 고형화 효율이 높은 것으로 나타났다. 

3.4. SM&T법에 의한 고형화 전·후 중금속 용출 특성 비교

연속추출방법은 중금속의 존재 형태를 파악하기 위해

이용되는 방법으로서 화학적 존재 형태를 규명하기 위해

토양에 함유된 구성광물을 선택적으로 용해시키며, 중금

속을 용해시키는 화학적 분석방법이다. 특히 중금속의 존

재 형태를 규명하고 중금속의 이동과 생체흡수도를 연구

하는데 활용되고 있다(Maiz et al., 1997; Luo and

Christie, 1998; Degryse et al., 2003; Lee, 2006; Umoren

et al., 2007). 본 연구에서는 TCLP 용출 결과 각 토양

에 대하여 규제기준을 만족하는 조건에서의 고형화제 투

입 후 SM&T법을 통해 토양 내 중금속류의 결합 기작을

Table 11. Effect of lime amendment on the SM&T fraction of metal(loid)s in the contaminated soils

Step
Fraction (%)

Pb Zn Ni Cd Cu Cr As

H soil

(0.05 g Lime/g H)

Exchangeable Carbonate aN.D. 15.46 N.D. N.D. 25.77 N.D. N.D.

Reducible N.D. 24.43 N.D. N.D. 24.22 N.D. N.D.

Organic Material and Sulfides 26.25 N.D. N.D. N.D. 30.35 N.D. N.D.

Residual 68.72 49.31 N.D. N.D. 16.86 N.D. N.D.

J soil

(0.2 g Lime/g J)

Exchangeable Carbonate N.D. 15.46 N.D. N.D. 25.77 N.D. N.D.

Reducible N.D. 24.43 N.D. N.D. 24.22 N.D. N.D.

Organic Material and Sulfides 26.25 N.D. N.D. N.D. 30.35 N.D. N.D.

Residual 68.72 49.31 N.D. N.D. 16.86 N.D. N.D.

M soil

(0.1 g Lime/g M)

Exchangeable Carbonate N.D. 15.46 N.D. N.D. 25.77 N.D. N.D.

Reducible N.D. 24.43 N.D. N.D. 24.22 N.D. N.D.

Organic Material and Sulfides 26.25 N.D. N.D. N.D. 30.35 N.D. N.D.

Reducible 68.72 49.31 N.D. N.D. 16.86 N.D. N.D.

a : Not Detected

Table 12. Effect of ladle slag amendment on the SM&T fraction of metal (loid)s in the contaminated soils

Step
Fraction (%)

Pb Zn Ni Cd Cu Cr As

H soil

(0.05 g Ladle Slag/g H)

Exchangeable Carbonate aN.D. 15.46 N.D. N.D. 25.77 N.D. N.D.

Reducible N.D. 24.43 N.D. N.D. 24.22 N.D. N.D.

Organic Material and Sulfides 58.22  3.21 N.D. N.D. 33.07 N.D. N.D.

Residual 41.78 58.61 N.D. N.D. 16.94 N.D. N.D.

J soil 

(0.3 g Ladle Slag/g J)

Exchangeable Carbonate 20.94 N.D. N.D. N.D.  9.38 N.D.  0.75

Reducible  4.08 N.D. N.D. N.D.  3.77 N.D.  0.35

Organic Material and Sulfides 64.61 1.72 N.D. N.D. 32.12 N.D.  3.83

Residual  8.46 98.27 N.D. 100 54.71 N.D. 95.04

M soil

(0.8 g Ladle Slag/g M)

Exchangeable Carbonate  7.92  2.64 N.D. N.D.  3.35 N.D.  0.01

Reducible N.D.  1.02 N.D. N.D.  2.67 N.D.  0.06

Organic Material and Sulfides 17.11 10.51 N.D. N.D.  5.71 N.D.  0.05

Reducible 74.96 85.83 N.D. N.D. 88.26 N.D. 99.86

a : Not Detected
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평가하였다. 

각 토양에 TCLP 용출 규제기준을 만족하는 것으로 나

타난 고형화제를 각각 투입하고 고형화 후 SM&T법에 의

해 결합단계(특성)별로 중금속류를 추출하였다(Table

10~12). 고형화 전/후 용출 결과 고형화제별로 용출 농도

는 차이가 있는 것으로 나타났으나, 토양의 종류와 관계

없이 고형화제 3가지 모두에서 납은 환경변화에 쉽게 용

출 가능한 Step I과 II가 고형화 전보다 감소하였고, Step

III과 IV에서 고형화 전보다 증가하는 경향을 보였다. H

토양의 아연과 구리의 용출은 Step II와 III에서 증가하고,

Step IV에서 감소, J 토양의 아연과 구리의 용출은 납과

마찬가지로 Step I과 II가 감소하고, Step III과 IV가 증

가하였다. Step III과 IV의 증가는 흡착 또는 착화합물

형성에 의한 보다 강한 결합에 의한 것이라 판단되며

(Park, 2005; Lee and Choi, 2007), 안정한 형태로 중금

속류의 결합 기작이 변화함에 따라 고형화 후 토양 내 중

금속류의 TCLP 용출 농도가 감소하는 것으로 판단된다.

비소로 오염된 J와 M 토양의 경우, M 토양 내 비소는

납, 아연, 구리 등과 같은 경향을 보이며 강한 결합력을

가지는 Step IV가 증가하는 것으로 나타나, 소석회, 인산

이암모늄, 래들 슬래그에 의해 안정적으로 고형화가 이루

어 졌다. 이에 반해 J 토양 내 비소는 인산이암모늄를 이

용한 고형화 반응 시 고형화 후 Step I에서 용출이 증가

하는 것으로 나타나, 토양의 pH나 산성비 등의 조건에서

토양으로부터 중금속이 탈리되어 다른 토양이나 물, 그리

고 식물의 체내로 쉽게 이동할 수 있는 상태로 판단된다

(Lee et al., 2005). 또한, 비소와 물리화학적으로 유사한

인산염이 토양 내 흡착되어 있던 비소와 경쟁함에 따라

비소의 용출량과 생이용성이 증가하기 때문에 쉽게 용출

이 가능한 Step Ⅰ에서의 용출이 증가하는 것으로 볼 수

있다(Peryea and Kammereck, 1997; Adriano, 2001). 

4. 결 론

본 연구에서는 토양 내 중금속류의 용출을 감소시키기

위해 소석회, 인산이암모늄, 래들 슬래그를 첨가하여 이들

의 중금속 고형화/안정화 효율을 평가하였다. 토양 내 중

금속류의 용출 평가는 TCLP법을 통해, 중금속 고형화 후

결합 기작은 SM&T법과 XRF 분석을 통해 평가하였다.

1) TCLP 용출 결과, 중금속류 오염 토양에 소석회, 래

들 슬래그의 투입량이 증가할수록 토양 내 비소를 포함한

중금속류의 용출이 감소하였으며, 인산이암모늄을 투입한

경우 비소의 용출은 증가하는 것으로 나타났다. 이는 비

소와 물리화학적으로 유사한 인산염을 토양에 투입하게 되

면, 토양 내 흡착되어 있던 비소와 경쟁함에 따라 비소의

용출량과 생이용성이 증가하기 때문인 것으로 사료된다.

2) 3가지 토양에 대하여 TCLP 용출 규제기준을 만족하

는 각각의 고형화제 투입량은 각 토양 1 g 당 H 토양의

경우 0.05 g의 소석회, 0.05 g의 인산이암모늄, 0.05 g의

래들 슬래그였으며, J 토양의 경우 0.2 g의 소석회, 0.1 g

의 인산이암모늄, 0.3 g의 래들 슬래그, M 토양의 경우

0.1 g의 소석회, 0.1 g의 인산이암모늄, 0.3 g의 래들 슬래

그인 것으로 나타났다. 각 토양별 최적 고형화제 투입량

이 다르게 나타난 것은 토양 시료 내 중금속류의 오염농

도와 상관관계가 있으며, 중금속류의 농도가 가장 높은 것

으로 나타난 J 토양에서 TCLP 용출 규제기준을 만족하

는 고형화제 투입량이 가장 높게 나타났다. 

3) 3가지 토양 모두 소석회와 인산이암모늄 및 래들 슬

래그에 의해 납, 아연, 니켈, 구리, 카드뮴이 고형화 후

상대적으로 용출이 쉬운 Step I과 II에서 고형화 전보다

감소하였고, 상대적으로 용출이 어려운 Step III과 IV에서

고형화 전보다 증가하는 경향을 보였다. 또한, M 토양 내

비소는 고형화 후 납, 아연, 구리 등과 같은 경향을 보이

며 강한 결합력을 가지는 Step IV가 증가하는 것으로 나

타나, 소석회, 인산이암모늄, 래들 슬래그에 의해 안정적

으로 고형화가 이루어졌으나, J 토양 내 비소는 인산이암

모늄을 이용한 고형화 반응 시 비소와 물리화학적으로 유

사한 인산염이 토양 내 흡착되어 있던 비소와 경쟁함에

따라 비소의 용출량과 생이용성이 증가하기 때문에 쉽게

용출이 가능한 Step Ⅰ에서의 용출이 증가하는 것으로 나

타났다. 이는 인산이암모늄을 이용한 J 토양 내 중금속류

의 고형화시 추가적으로 비소를 고형화할 수 있는 소석회

혹은 래들 슬래그와 혼합하여 적용하는 것이 필요하다고

판단된다.
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