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This study was  to elucidate  the effects of  layered double hydroxides(LDHs) application on  the chemical
properties of  the soils along with  the  fate of  the applied LDHs. The effects of LDHs application were
compared with those of calcium carbonate widely used for the neutralization of acidic soils. Incorporation
of LDHs  into the soil resulted  in higher pH value and Mg2+ content  in soil  leachate than that of CaCO3
treatment. There was no significant difference in water-soluble P content in both the treatments. However,
Al3+ and Si4+ contents were decreased by LDHs and CaCO3 treatment, even though a large amount of Al3+

was released  into soil solution with  the disintegration of LDHs  framework. LDHs structure  in soil was
gradually disintegrated from the its original layered structure under acidic condition of soil. Therefore, this
study suggests that LDHs could be utilized as a carrier of functional substances to enhance the efficiency of
various ago-chemicals without any ill effects on the soil environments.
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서 언

Layered double hydroxides(LDHs)는 음이온교환능

력, 층간팽창능력, 산에 대한 분해성 및 carbonate 이

온의 높은 친화력 등과 같은 독특한 성질을 가지고

있으므로 촉매제, 의약품, 화장품, 필름, optical

memory, separator 및 흡착제 등의 광범위한 분야에서

활용되고 있다 (Inacio et al., 2001; Miyate, 1975;

Park et al., 2004; Sumio et al., 2002). 최근에는 이와

같은 LDHs의 특성을 이용한 농약 또는 비료성분의

전달체 및 다양한 식물 생장조절제와 같은 농업소재

로서의 활용가능성에 관한 연구가 활발히 진행되고

있다 (Lee, 2003; Pokrovsky et al., 2005; Youwen et

al., 2002).

지금까지의 농업은 생산성 증대와 다수확에 초점을

맞추어 증산위주의 고투입 농법에 의존하여온 결과,

농약 및 화학비료의 과다사용으로 인한 수질, 대기,

토양 및 농산물 오염 등의 많은 위해요소들의 발생은

국민건강 안전과 지속가능한 농업생산기반을 크게 위

협 하고 있다 (Park et al., 2001; Zhu and shaw,

2000; Yeou, 2005). 비록 농약 및 질소 비료와 같은

자재의 효율성을 높이기 위하여 농업 및 환경 분야에

서 지속적으로 연구되어 왔으나, 여전히 이들의 과다

사용은 묵인되고 있는 실정이다 (Park and

Kormarneri, 1998; Wossink and Denaux, 2006). 따라

서 새로운 농업적 접근방법으로 목표지점에 특정물질

을 보다 효과적으로 전달할 수 있는 시스템 개발이

절실히 요구되고 있다. 이와 같은 시스템은 토양환경

과 작물생육에 어떠한 악 향도 미치지 않는 기능성

전달체(functional carrier)가 필요하며, LDHs가 뛰어난

후보물질이 될 수 있다. LDHs의 높은 양이온 도와

층간팽창능력은 층 사이의 공간에 다양한 음이온 분

자들을 안정적으로 수용할 수 있다 (Hussein et al.,

2002; Rives, 2002; Yang et al., 2006). 더욱이 LDHs

의 골격을 형성하고 있는 hydroxide(OH-)는 산성조건

에서 쉽게 분해되어 산성토양의 중화는 물론 층간에

존재하는 음이온 분자들이 천천히 유출될 뿐만 아니

라, 주요 골격을 구성하는 Mg2+와 Ca2+ 성분은 식물

생장을 위한 양소로 이용될 수 있다 (Lee, 2003;

Yeou, 2005). 지금까지 LDHs의 음이온 교환 및 흡착

특성에 관한 연구는 광범위하게 연구되어왔으나 현재
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까지 농약 및 비료 등 주요 농자재의 효과적인 전달

을 위한 시스템으로서 LDHs의 적용에 관련된 연구는

거의 없는 실정이다. 그러므로 다양한 농자재의 전달

체로서의 활용성을 제고하기 위한 기초연구로서 무엇

보다도 토양에서 LDHs의 행동을 규명하는 것이 절실

히 요구되고 있다.

토양으로의 LDHs의 도입은 토양의 화학적 성질, 특

히 pH와 무기이온의 형태적 변화 및 이동성에 향

을 미칠 수 있다. 즉 토양에서 LDHs 기본골격의 점

진적 분해는 pH의 상승을 유도할 수 있을 뿐만 아니

라, LDH 구조에서 방출되는 다양한 음이온과 양이온

이 토양에 유출되어 토양에 존재하는 양이온 및 인산

등과 같은 음이온들과 반응할 수도 있을 것이다. 따라

서 본 연구에서는 토양에 처리된 LDHs의 행동과

LDHs에 의한 토양이화학성의 변화를 calcium

carbonate와 비교하여 규명함으로서 LDHs의 기능성

농업소재로서의 활용가능성을 조사하고자 하 다.

재료 및 방법

LDHs의 합성 및 동정 MgAl LDHs의 합성은

Gardner 등(1998)의 방법에 따라 0.3M Mg(NO3)2·

6H2O 용액과 0.1M Al(NO3)3·9H2O 용액을 혼합한

용액에 structure directing agent (SDA)로서 2.0 N

NaOH 용액을 이용하여 pH를 10.0으로 조절하 다.

흰색의 침전물이 형성되면 80℃에서 16시간 동안 반

응시킨 후, 반응생성물을 증류수로 5회 세척하여 60℃

에서 24시간 건조시켜 실험에 사용하 다. 합성된

MgAl LDHs의 pH는 9.51, 표면적은 85.3 m2/g, 화학

적조성은 Mg, Al 및 NO3가 각각 43.5%, Al 14.8%

및 41.7% 이었다. 

LDHs의 X-선 회절분석(D/Max-B, Rigaku)은 Ni-

filter와 CuK X-radiation을 사용하여 powder 법으로

100 KV, 40 mA, scanning speed 5。/min의 조건에서

5~40。의 범위를 측정하 다. 주사전자현미경(S-4200,

Hitachi, Japan) 분석은 시료를 gold coating한 다음

10,000배의 배율로 관찰하 다.

LDHs에 의한 토양의 이화학성 변화 본 연구에 사

용된 논토양의 이화학적 특성은 Table 1과 같았다.

LDHs가 첨가된 토양의 이화학성을 조사하기 위하

여 Fig. 1과 같은 column 장치를 이용하 다.

MgAl LDHs를 중량비로 5.0%가 되도록 토양에 첨

가하여 균일하게 혼합하 다. 토양-LDH 혼합물 25.0

g을 내경 2.6 cm, 높이 13 cm의 PVC column에 용적

도 1.25 g/cm3 가 되게 충진한 다음 토양의 수분함

량이 포화수분상태에 도달하도록 증류수를 약 13.0

ml 첨가하 다. 토양-LDHs 혼합물로 충진된 column

을 25.0℃의 항온기에 보관하면서 경시적인 토양의 이

화학성 변화를 조사하 다. 한편 토양 pH의 교정효과

및 무기이온의 변화를 CaCO3 처리와 비교하기 위하

여 5.0%(W/W) 해당량을 토양에 첨가하여 동일한

방법으로 column에 충진하 다. Column 내에 토양수

분의 변화를 최소화하기 위해 column 입구는 알루미

늄 호일로 봉하 으며, column 아래 부분은 삼방콕

크를 설치하 다. 토양침출수의 채취는 LDHs와

CaCO3를 처리한 후 처리기간(0, 1, 7, 14 및 21일) 별

로 각 column에 13.0 ml의 증류수를 첨가하여 유출되

는 중력수를 수집하 다. 침출된 용액은 pore size 0.2

㎛ membrane filter로 여과한 후 여액을 pH, Ca2+,

Mg2+, water soluble-P, Al3+ 및 Si4+ 등을 분석하 다.

pH는 초자전극법으로 측정하 으며, 무기이온의 농도

는 원자흡광분석기(AAS 3300, Perkin-Elmer, USA)

pH
Soil

textureAlSiKMgCaP

g kg-11:5

Water-soluble

---------------------------------------------- mg kg-1 ----------------------------------------------

5.6 23 0.5 56 10 17 8.4 1.9 Clay Loam

OM

Table 1. Physico-chemical properties of soil before experiment.

Fig. 1. Schematic diagram of soil column experiment.
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와 유도결합플라즈마분광분석기(Perkin Elmer,

Optima 3200RL)를 이용하여 분석하 다.

결과 및 고찰

본 연구에서 LDHs의 기능성 농업물질의 전달체로

서의 활용가능성과 토양 이화학성에 미치는 유해한

향을 규명하기 위하여 LDH를 보다 과량으로 처리

하 다.

Fig. 2는 LDHs 처리가 토양반응에 미치는 향을

조사하기 위하여 LDHs와 CaCO3를 첨가한 토양침출

수의 pH 변화를 조사한 결과이다.

무처리구, LDHs 및 CaCO3를 첨가한 토양침출수의

pH는 7일까지 증가하 으나 그 이후에는 서서히 감

소하는 경향을 나타내었다. 무처리구의 pH는 5.6~6.2

정도로 유지되었으나 CaCO3 처리구에서는 초기침출

액의 pH가 8.2로 증가한 후 서서히 감소하여 21일 후

에는 pH가 7.7로 낮아졌다. LDHs 처리구에서는

CaCO3 처리와 유사한 pH 변화를 나타내었으나, 전기

간에 걸쳐 pH가 1.0 정도 높게 나타났다. 이러한 결과

는 LDHs 구조를 형성하고 있는 OH-기가 강한 알카

리성으로 물에는 용해되지 않지만 토양을 구성하고

있는 물질과 접촉하여 반응하는 solid base로 작용하

는 것으로 판단된다. 즉 토양 중의 각종 산과 반응하

여 중화반응이 일어나며 아래와 같은 반응식으로 나

타낼 수 있다 (Lee, 2003).

Mg3Al(OH)7·CO3·7H2O + 7HA

→ 3MgA2 + AlACO3 + (7 H+ + 7 OH-) + 7H2O

또한 낮은 pH 조건에서 LDHs와 산이 반응하면서

층상형의 기본구조가 붕괴되어 골격을 구성하는 물질

들이 토양중에 용해되어 유출되는 특성이 있다

(Yeou, 2005). 이와 같이 LDHs는 약산성의 토양에서

solid base의 역할뿐만 아니라 결정구조가 분해되어

OH- 기가 지속적으로 유출됨으로 산성토양을 효과적

으로 중화할 수 있을 것으로 기대된다.

LDHs의 첨가에 의한 토양침출수의 Mg2+ 함량변화

를 조사한 결과는 Fig. 3과 같았다.

LDHs를 첨가한 토양침출수의 Mg2+ 함량은 무처리

구와 CaCO3 처리구에 비해 전기간(全期間)에서 매우

높게 나타났다. 무처리구에서는 1.0~10.0 mg/l, CaCO3

처리구에서는 1.0~20.0 mg/l으로 낮은 경향을 나타내

었다. 그러나 LDHs 처리구에서는 처리기간에 따라 감

소하 으나 52.0~383.0 mg/l으로 무처리구와 CaCO3

처리구에 비해 매우 높게 나타났다. 이와 같은 결과는

시험전 토양의 초기 약산성 조건에서 LDHs의 구조가

붕괴되어 골격을 형성하고 있는 Mg22+가 토양중에 용

해되어 유출되는 것으로 판단된다. 따라서 LDHs는

Ca, Mg, Zn 및 Cu 등과 같은 2가 양이온들을 기본골

격에 도입할 수 있으므로 작물의 다양한 양소 공급

원으로서의 활용 가능성이 있을 것으로 기대된다.

Fig. 4는 LDHs와 CaCO3를 첨가한 토양침출수의

Fig. 2. Periodical changes of pH of soil leachate under LDHs
and CaCO3 treatment.

Fig. 3. Periodical changes of water soluble Mg concentration of
soil leachate under LDHs and CaCO3 treatment.

Fig. 4. Periodical changes of water soluble Al concentration of
soil leachate under LDHs and CaCO3 treatment.
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Al3+ 함량 변화를 조사한 결과이다.

무처리구에서 침출되는 Al3+ 함량은 반응초기에 2.0

mg/l 수준이었으나 점진적으로 감소하여 21일 후에는

0.05 mg/l으로 낮아졌다. LDHs와 CaCO3 처리구에서

는 전기간에 걸쳐 0.2 mg 이하의 낮은 함량을 나타내

었다. 특히 LDHs 처리구에서는 LDHs 구조가 붕괴되

어 골격을 형성하고 있는 Al3+가 토양중에 상당량 유

출되었음에도 불구하고 Al3+의 침출량이 전기간에 걸

쳐 매우 낮게 나타났다. 일반적으로 Al은 pH 6.5 이

상의 수용액에서는 주로 Al(OH)4-의 형태로 존재하지

만, 토양에서는 다양한 형태의 침전물로 존재하며,

pH 조건에 따라 Al3+ 화학종의 형태 변화가 일어나는

것으로 알려져 있다 (Gestel and Hoogerwerf, 2001).

따라서 LDHs와 CaCO3 첨가에 의해 토양용액 중의

Al3+ 함량이 급격히 감소하는 것은 토양 pH의 증가에

의한 Al3+의 침전에 기인한 것으로 추정된다.

LDHs와 CaCO3 첨가에 의한 토양침출수의 수용성

인(P)의 함량변화를 조사한 결과는 Fig. 5와 같았다.

침출수 중 인산의 함량은 LDHs 또는 CaCO3 첨가

에 의한 유의성 있는 상관관계는 나타나지 않았다. 일

반적으로 인산은 토양에 용해되어 있는 Ca2+, Fe3+ 및

Al3+ 등의 금속이온과 반응하여 침전물의 형태로 존

재하며, 이들은 토양의 산화환원반응 및 pH 변화에

민감하다 (Gomez et al, 1999). pH 6.5 이하에서 인산

은 주로 FePO4와 AlPO4의 형태로 존재하지만, pH

6.5 이상에서는 철과 알루미늄은 산화물 또는 수산화

물의 형태로 급격히 변화되고 인산은 Ca2+와 반응하

여 apatites 또는 hydroxyapetites 형태의 침전물을 형

성한다 (Irdemez et al., 2006). 따라서 LDHs와 CaCO3

를 처리한 토양침출수의 인산 함량이 급격히 감소할

것으로 예상되었으나 무처리구와 유사한 경향을 나타

내었다.

LDHs와 CaCO3 첨가에 의한 토양침출수의 silicate

함량변화를 조사한 결과는 Fig. 6과 같았다.

침출수 중의 silicate 함량은 LDHs와 CaCO3 처리에

의해 낮아지는 경향을 나타내었다. 무처리구의

4.5~8.4 mg/l에 비해 LDHs 및 CaCO3 처리구의

silicate 함량은 각각 0.6~0.9 mg/l 및 1.5~2.5 mg/l으

로 낮게 나타났다. 일반적으로 토양에 존재하는

silicate 이온의 용해율은 주로 토양용액의 pH와 유기

물의 농도 및 특성에 의존하며, 특히 토양용액의 알칼

리도가 증가할수록 silicate 이온의 용해율이 증가되는

것으로 알려져 있다 (Gerard et al., 2003). 따라서

LDHs와 CaCO3 처리에 의해 토양용액의 pH 증가와

함께 silicate의 함량도 증가될 것으로 예상되었으나

Fig. 4 및 5에서 나타난 바와 같이 Ca2+, Mg2+ 및

Al3+ 등의 금속과 빠르게 결합하여 불용화 되기 때문

에 LDHs와 CaCO3처리에 의해 오히려 silicate의 함량

이 감소되는 것으로 추정된다.

토양중에서 LDHs의 형태학적 변화를 주사전자현미

경으로 관찰한 결과는 Fig. 7과 같았다.

본 연구에서 합성된 LDHs는 전형적인 층상구조의

결정형인 flake 형태로서 입단을 형성하고 있으며, 입

단표면은 비늘모양의 특징적인 형태를 나타내었다

(Fig. 7 A). 그러나 Fig. 7의 B, C에서 관찰된 바와

같이 LDHs는 토양에서 층상형의 기본구조가 붕괴되

어 결정성 및 구조적 형태가 상당히 변화되었다. 일반

적으로 flake 형태의 결정들은 합성용액에서는 균일하

게 분산되어 존재하지만 건조과정에서 flake 상호간의

표면인력에 의하여 다양크기로 결집되어 2차 결정형

인 입단을 형성한다 (Lee, 2003). 따라서 LDHs는 토

양에 존재하는 산성물질과 입단표면이 반응하면서 층

상형의 구조가 붕괴되어 골격을 구성하는 물질들이

토양중에 용해되어 유출됨으로 LDHs의 입단표면이

붕괴 및 풍화되어 크기도 점진적으로 작아지는 것으

Fig. 5. Periodical changes of water soluble P concentration of
soil leachate under LDHs and CaCO3 treatment.

Fig. 6. Periodical changes of water soluble Si concentration of
soil leachate under the LDHs and CaCO3 treatment.
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로 추측된다.

토양에 처리된 LDHs의 결정성의 변화를 x-선 회절

분석법으로 조사한 결과는 Fig. 8과 같았다.

본 연구에서 사용된 LDHs는 00l peak들이 규칙적으

로 배열되는 전형적인 층상구조의 특성을 잘 나타내

었다. MgAl-CO3 LDHs의 특징적인 003, 006 및 009

peak들이 각각 7.80, 3.90 및 2.60 부근에서 뚜렷이 관

찰되었다. 또한 5% LDHs가 혼합된 토양에서는

quartz와 약한 LDH peak가 관찰되었으나 21일 후의

토양에서는 LDHs의 peak가 관찰되지 않았다. 이와

같은 결과는 Fig. 7의 C에서 나타난 바와 같이 토양

중에서 LDHs 입단표면의 결정성이 붕괴되어 LDHs의

특징적인 peak가 잘 나타나지 않은 것으로 추측된다.

적 요

Layered double hydroxides(LDHs)가 토양의 이화학

성에 미치는 향 및 결정성의 변화를 규명하기 위하

여 LDHs가 처리된 토양침출수를 calcium carbonate

처리와 비교·조사하 다.

LDHs와 CaCO3를 처리한 토양의 pH는 유사한 pH

변화를 나타내었으나, LDHs를 처리한 토양의 pH가

무처리구 및 CaCO3 처리구에 비해 각각 3.0 및 1.0 높

게 낮타났다. LDHs를 첨가한 토양침출수의 Mg2+ 함

량은 52.0~383.0 mg/l으로 무처리구의 1.0~10.0

mg/l, CaCO3 처리구의 1.0~20.0 mg/l 보다 매우 높

았다. Al3+ 함량은 LDH와 CaCO3 처리구에서 0.2 mg

이하의 수준으로 무처리구에 비해 낮은 함량을 나타

내었다. 토양침출수의 인산 함량은 LDHs와 CaCO3 처

리에 의해 유의성 있는 상관관계는 나타나지 않았으

며, silicate 함량은 LDHs와 CaCO3 처리에 의해 낮아

졌다. LDHs는 토양에서 층상형의 기본구조가 점진적

으로 붕괴되어 결정성 및 구조적 형태가 변화되었다.

따라서 LDHs의 토양처리는 산성 토양의 개선 및

식물 양원의 지속적 공급이 가능할 뿐만 아니라 토

양환경 및 이화학성에 큰 향을 미치지 않으므로 다

양한 농업소재의 기능성 전달체로서 활용성이 매우

높은 것으로 판단된다.
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Fig. 7. Time-dependent changes of SEM image of treated
LDHs in soil.
A : Raw LDHs ; B : After 7 days ; C : After 21 days

Fig. 8. Time-dependent changes of X-ray diffraction pattern of
treated LDHs in soil.
A : Raw LDHs ; B : LDHs-soil mixture ; C : After 21 days
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