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Abstract : The objective of this study is to investigate the removal of heavy metal by using the coprecipitation

of barium sulfate. Several parameters governing the efficiency of the coprecipitation method were evaluated

by the pH of sample solution, amount of coprecipitant, and addition of sulfide for the removal of As(V), Cd(II),

Cr(III), Cr(VI), Cu(II), Hg(II) and Pb(II) metal ions (10 µg/ml each). The coprecipitation was about 80% - 95%

only for lead at low pH but under 10% for other ions. The amount of removal was about 95% - 100% for

Cd, Hg, Pb, Cu in the all pH range by the addition of sulfide with barium sulfate but As(V) and Cr(III, VI)

ions were not affected by the same conditions. 
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1. 서 론

폐수 중에 포함되어 있는 중금속의 처리방법으로는

침전법(precipitation) 및 이온교환법(ion exchange)등이

있으며, 가장 보편적인 침전법에 의한 처리방법은 이

론적으로 용해도적에 의하여 과포화되어 침전이 형성

된 중금속의 분리에 적용하는 방법이다. 그러나 이 방

법은 중금속 농도가 높을 경우, 같은 pH에서도 처리

후에 용해 상태로 존재하는 중금속의 농도가 높아지

는 현상이 있으나, 침전의 형성을 증가시키기 위한 목

적으로 금속간의 공침현상을 이용한다면 단순한 침전

에 의한 방법보다 침전물의 형성이 증가할 것으로 기

대된다.1 

공침(coprecipitation)은 용액 속에 존재하는 불순물

을 침전성이 있는 다른 물질로 흡장(occlusion), 혼합

(incorporation)되거나 또는 흡착(adsorption)되어 복합

적으로 제거되는 현상이다.2 이 방법은 유해한 중금속

을 동시에 침전시켜 제거하는 용도뿐만 아니라 극미

량의 분석목적 성분을 정량적으로 공침시켜 농축시킨

다음에 극미량 분석에 이용하는 농축법으로 사용하기

도 한다. 농축법으로는 용매추출, 이온교환, 흡착, 공

침법 등이 있으나 공침법의 장점은 방법이 단순하여
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편리하게 작업할 수 있고 동시에 여러 가지 원소들을

농축할 수 있기 때문에 활용 빈도가 많으며 음용수,

해수, 폐수에 폭넓게 적용되고 있다.3-5 따라서 유기

및 무기 공침제를 사용한 다양하고 효과적인 공침방법

이 개발되어지고 있다.6-8 공침법 중에는 환원을 이용하

는 방법,7 금속착물을 사용하는 방법,4-5 산화물9-12 및

수산화물을 사용하는 방법6,8,13-15 등이 있으나 금속의

수산화물을 사용한 방법이 주로 사용되고 있으며, 이

는 pH 조절에 따라 금속이온이 수산화물을 쉽게 형성

하므로 침전의 생성이 용이하여 미량 농도의 회수율

이 우수하기 때문이다.8 또한 황산바륨을 이용한 공침

연구가 우라늄 및 알카리 금속을 중심으로 이루어져

왔으나 미미한 실정이다.16-20 특히 전지산업 등 황산을

이용한 산업에서 발생하는 황산 폐수 중에는 다량의

중금속 이온이 함유되어 있는데, 이러한 황산이온이

함유된 폐수에는 황산이온과 안정한 화합물을 형성하

여 중금속과 동시에 공침될 수 있는 바륨이온은 우수

한 공침제의 역할을 할 것으로 사료된다.

따라서 본 실험에서는 중금속 중에서 환경오염에

가장 문제가 되는 As(V), Cd(II), Cr(III), Cr(VI),

Cu(II), Hg(II) 그리고 Pb(II) 이온이 10 µg/ml 농도로

함유되어 있는 묽은 황산 용액에 바륨이온을 첨가하

였을 경우 공침되어 제거되는 현상을 관찰하였다. 황

산용액의 농도 변화에 따라 바륨이온의 농도를 조절

하여 침전의 양을 증가시켜 이에 대한 변화를 관찰하

였고, 또한 공침보조제로 황 이온(S2−)을 첨가시켜 이

에 대한 변화도 관찰하였다. 이때 실험 조건은 pH를

2에서 10까지 변화시켜가면서 비교 관찰하였다. 

2. 실 험

2.1. 기기 및 시약

본 실험에 사용된 유도 결합 플라스마 원자 방출

분광분석기(ICP-AES)는 프랑스 Jobin-Yvon사의 JY

Ultima-C 모델로 각 원소마다 작동 조건을 최적화하

여 사용하였다. 사용된 중금속 표준용액은 1000 µg/ml

농도의 Merck 및 Aldrich제를 사용하였고, 염산과 황

산은 동우화인켐사 제품을 NH4OH(about 35% NH3)

는 England의 Avondale Laboratories 제품을 그리고

BaCl2·2H2O는 Aldrich 제품을 정제하지 않고 그대로

사용하였다. pH meter는 Orion 420A를 사용하였으며

실험에 사용된 물은 Millipore Milli-Q를 2차 통과한

탈 이온수로서 비저항이 18.2 MΩ/cm 이상인 것을 사

용하였다. 

2.2. 실험 방법

시료로 묽은 황산 용액을 사용하였으며 이때의 황

산이온(SO4
2−)의 농도는 9 mM~18 mM 농도로 변화

시켜가면서 실험을 하였다. 용액에 중금속 이온의 농

도가 10 µg/ml이 되도록 첨가한 다음 바륨의 농도를

6 mM~12 mM로 변화시키면서 첨가하여 공침제의 양

이 공침에 미치는 영향을 관찰하였다. 즉 공침제의 농

도에 따른 As(V), Cd(II), Cr(III), Cr(VI), Cu(II),

Hg(II) 그리고 Pb(II) 중금속 이온들의 공침 제거율을

pH 변화(2~10)의 함수로써 관찰하였다. 공침제의 양

은 일정하게 한 다음, 별도로 황 이온(S2−)을 첨가시켜

pH 변화에 따른 금속 황화물의 침전과 공침에 의한

변화도 관찰하였다. 공침현상에 의한 자연 농축 제거

율을 관찰할 목적이므로 별도의 여과나 원심분리를

하지 않았으며 따라서 일정시간(12시간) 방치시킨 다

음에 자연 침강에 의한 투명 상등액의 농도를 분석하

여 제거율을 비교 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 공침제의 농도에 따른 제거율의 변화

원자 방출 분광분석기(ICP-AES)를 사용하여 공침

후 투명하게 얻어진 상등액 중의 공침되지 않은 중금

속을 분석하여 제거율을 계산하였다. Fig. 1에서 보는

것과 같이 공침제인 황산바륨의 농도에는 무관하게

비소의 공침율은 변화가 없었다. pH가 4까지도 공침

제거율이 거의 0%였으나 pH가 6정도에서는 약 60%

의 공침율을 나타내고 있다. 그러나 pH가 증가하면

공침 제거율이 감소하게 되는데 이것은 침전되었던

침전물의 재 용해에 의한 것으로 추정되어진다. 

Fig. 2와 3에서 보는 것과 같이 크롬의 경우는 3가

와 6가 그래프가 완전히 다른 것을 알 수 있다. 크롬

Fig. 1. Effect of pH on coprecipitation of Arsenic(V) with
Barium Sulfate. S2−: 2.5 mM.
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3가는 공침제의 농도에 따른 차이를 보이지 않으나

pH 6에서는 70~80%의 공침율을 나타내고(Fig. 2),

크롬 6가는 공침제의 양에 따라 공침제거율이 매우

다른 것을 나타내고 있다(Fig. 3). 공침제의 농도가 12

mM로 큰 경우 pH 4이상에서 100% 공침제거율이 나

타내는 것을 알 수 있다. 공침제의 농도가 6 mM인

경우 pH 4 이하에서 10% 공침율을 나타내나 pH가 6

이상에서는 약 40%의 공침율을 나타낸다.

카드뮴의 경우도 공침율은 황산바륨 공침제의 농도

와는 무관하며 산성상태에서의 공침율은 10% 미만을

나타냈으나, pH 8이상에서는 90% 정도로 급증하였으

나 pH가 증가하면 침전의 재용해로 인하여 감소하는

것을 알 수 있다. Fig. 4의 수은의 경우는 pH 전 영역

에서 10% 미만의 공침율을 나타내어 황산바륨에 의한

공침제거효과는 거의 없는 것을 알 수 있다(Fig. 5).

Fig. 6 납의 경우는 수은의 경우와는 정반대현상이

나타났다. 황산바륨 공침제의 양이 부족한 일부분을

제외하고는 pH 전 영역에서 거의 100%에 가까운 공

침제거율을 나타내고 있다(Fig. 6). 이는 이온 반경이

Fig. 2. Effect of pH on coprecipitation of Chromium(III) with
Barium Sulfate. S2−: 2.5 mM.

Fig. 3. Effect of pH on coprecipitation of Chromium(VI) with
Barium Sulfate. S2−: 2.5 mM.

Fig. 4. Effect of pH on coprecipitation of Cadmium(II) with
Barium Sulfate. S2−: 2.5 mM.

Fig. 5. Effect of pH on coprecipitation of Mercury(II) with
Barium Sulfate. S2−: 2.5 mM.

Fig. 6. Effect of pH on coprecipitation of Lead(II) with
Barium Sulfate. S2−: 2.5 mM.

Fig. 7. Effect of pH on coprecipitation of Copper(II) with
Barium Sulfate. S2−: 2.5 mM.
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바륨과 가장 비슷하고 또한 황산납의 침전이 형성됨

으로 동시에 공침되므로 100%의 제거율이 안정적으

로 나타나는 것을 알 수 있다.19 구리의 경우 pH 6이

상에서 90%~100% 정도의 공침제거율이 나타나지만

pH 10 이상에서는 현저히 공침률이 저하되는 것을 알

수 있다. 이것은 구리의 침전물이 염기도가 강해지면

서 재 용해되는 것으로 추정할 수 있다(Fig. 7).

3.2. 황 이온의 첨가에 따른 제거율의 변화

황 이온(sulfide, S2−)은 일반적으로 용액 속에서 중

금속과 안정한 황 화합물을 형성하여 침전형성이 용

이한 것으로 알려져 왔다. 침전이 용이하여 중금속이

황화물 침전이 형성되면 공침제로 인하여 공침을 유

도하여 용액 내 중금속을 신속하게 그리고 효과적으

로 제거할 수 있다. 따라서 황화물을 형성한 다음 황

산바륨에 의한 공침효과를 비교·관찰하고자 하였다. 

Fig. 1의 경우 비소는 오히려 황 이온을 첨가하였을

때 공침율이 현저하게 저하되는 것을 나타내고 있다.

이것은 pH가 증가하면 오히려 용해도가 좋은 황 화합

물의 형성으로 인하여 침전형성이 방해받는 것으로

추정되어진다. 크롬의 경우는 양이온인 크롬 3가와 음

이온인 크롬 6가의 형태가 오히려 공침제만 첨가하였

을 경우에 비교하여 비슷한 거동을 보이는 것을 알

수 있다(Fig. 2와 3). 흥미로운 결과이나 이것은 크롬

6가의 산화력이 크기 때문에 황의 음이온을 산화시키

고 자신은 크롬 3가로 환원되는 것으로 추정되어진다.

그러므로 크롬 3가의 형태로 공침율이 나타난 것으로

사료된다.

카드뮴의 경우는 낮은 pH 영역에서도 황화카드뮴

의 침전을 형성하여 공침제를 사용하지 않았을 경우

보다 공침제에 의한 영향으로 제거율이 95% 이상으

로 향상된 것을 알 수 있다(Fig. 4). 그러나 염기도가

커질수록 용해도가 증가하여 제거율이 감소하는 것이

나타나고 있다. 수은의 경우는 황 이온을 사용하지 않

았을 경우 공침현상이 거의 나타나지 않았으나 황 이

온을 첨가하였을 때, 황화수은의 침전형성으로 인하여

pH 전 영역에서 거의 100%의 공침으로 인한 제거율

이 나타냈다(Fig. 5). 납의 경우는 황 이온의 사용 여

부와 관계없이 황산바륨의 공침제로 인하여 안정한

공침현상을 나타내었고(Fig. 6), 구리의 경우 낮은 pH

영역에서도 매우 안정한 황 화합물을 형성하므로 공

침제에 의한 영향으로 인하여 제거율이 매우 우수한

것으로 나타나고 있지만 염기도가 증가하면 재 용해

가 나타나는 것을 알 수 있다(Fig. 7).

4. 결 론

황산바륨의 공침현상을 이용하여 시료 용액중의 중

금속 이온을 제거하는 본 실험에서 다음과 같은 결론

을 얻었다. 

침전물을 형성하는 구성 이온의 화학적인 유사성과

형성된 화합물의 용해도에 따라 공침의 정도가 영향

을 받았다. 특히 수은, 구리, 카드뮴 이온은 낮은 pH

뿐만 아니라 pH 전 영역에서 공침보조제인 황 이온을

첨가할 경우 거의 100%의 공침 제거율을 나타내었다.

그리고 크롬 3가와 크롬 6가는 황산바륨의 공침현상

에서 완전히 다른 거동을 보였으나, 6가의 경우 황 이

온을 공침보조제로 사용할 경우 환원되어 크롬 3가와

같은 거동을 보였다. 납 이온은 바륨과 이온반경의 크

기가 가장 유사하고, 납의 황산염이 화학적으로 안정

하므로 pH의 전 영역에서 100%에 가까운 공침 제거

율을 나타내었다. 

따라서 황산이온이 오염되어 있는 폐수에 공침보조

제와 바륨을 첨가한다면 거의 전 pH 영역에서 환경적

으로 문제가 되고 있는 중금속을 효과적으로 제거할

수 있다. 
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