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Abstract
Montmorillonite is one of representative inorganic clay particles. As the characteristics of clay particulate matter in aqueous 
environment determine the efficiencies of wastewater treatment and some industrial operations, it is essential to understand its 
aquatic behavior in relation with turbidity. The change of electrokinetic potential of montmorillonite suspension shows that it 
tends to negatively increase as the pH of suspension increases. In addition, it is observed that its potential is around 0mV when 
the solution pH is ca. 5. The turbidity of suspension is shown to be very low when pH is lower than its isoelectric point. 
However, the turbidity gradually enhances according to beyond isoelectric point. These results reveal that the correlation 
between electrokinetic potential and turbidity for clay mineral suspension is peculiar which should be fundamentally 
considered for systematic treatment of wastewater.
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1. 서 론1)

수 에서 입자성 물질의 거동에 한 체계 인 고찰은 

폐수처리과정 뿐 아니라 입자성 물질을 원료로 하는 여러 

산업 공정의 효율 인 운 을 해 필수 인 사항이라고 

할 수 있다(문병  등, 2005). 한, 자연 수 계에서 역시 

입자성 물질이 그 수  생태계의 특성을 결정짓는데 있어 

매우 요한 역할을 한다는 측면에서도 이러한 입자성 물

질의 거동을 측함은 큰 의미를 지닌다. 입자성 물질이 

응집하여 침 을 하게 되면 수  하부에 기성 분 기를 

형성함으로 인해 부분 으로 수  용존산소가 고갈됨으로

써 수  생태계가 향을 받을 것으로 측할 수 있으며, 
이와는 반 로 입자성 물질이 안정한 상태로 부유하게 되

면 물의 탁도가 증가하여 빛의 투과성  이와 연 된 

합성 등의 반응이 향을 받게 될 것이라 고려할 수 있다

(Liang et al., 2007).
수  환경에서의 입자성 물질은 특히 폐수처리 시설의 

운 에 있어 직 인 향을 주는 요인이라고 할 수 있다. 
즉, 폐수처리는 수 에 존재하는 입자성 물질  용존 유

기물질의 처리과정이라고 할 수 있는 바, 폐수  존재하

는 입자성 물질의 특성에 의거하여 사용되는 응집제의 양 
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 폐수체류시간, 그리고 폐수처리과정에서 형성되는 슬러

지의 특성들이 결정되어진다(Gibson et al., 2009). 특히, 폐
수처리 후 발생하는 슬러지는 양 인 면에서는 체 폐수

의 1~2 Wt.%에 불과하지만 그 처리에 소요되는 비용은 경

우에 따라 체 폐수처리 비용의 50%에 달하기 때문에 슬

러지 처리의 효율 인 운 은 경제 으로 큰 의미를 지닌

다고 할 수 있다(Pan et al., 2005).
폐수에 포함되어 있는 입자성 물질은 무기성 물질과 유

기성 물질로 별할 수 있으며, 이 가운데 무기성 물질로 

이루어진 입자들은 그 내용상 토성 입자의 성격을 띠는 

것으로 간주할 수 있다. 따라서, 수 에 존재하는 토성 

입자들의 표면 기  거동에 한 체계 인 고찰은 폐수

처리 과정에서 입자성 물질의 제거율을 향상시키기 한 

공정의 효율  운 을 해 필요한 사항이라고 할 수 있다. 
수  환경에서의 토성 입자에 한 표면 기  거동이

나 탁도의 특성을 검토한 연구는 다양하게 진행되고 있으

나 이들을 구조 인 특성에 따라 해석을 진행한 연구는 거

의 이루어지지 않은 상황이라고 할 수 있다. 폐수처리과정

에서의 탁도 제거는 주로 입자성 물질의 응집  침 에 

의해 이루어지고 있으며, 앞서 언 한 바와 같이 폐수에 

포함되어 있는 탁도의 상당 부분이 토성 입자로 구성되

어 있음을 고려할 때 이들 물질의 응집성을 결정짓는 표면 

기  거동  탁도 변화의 상 성에 한 고찰은 매우 

의미 있는 자료를 제공해  것이라고 상할 수 있다
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(Damonte et al., 2007; Ersoy, 2005). 따라서 본 연구에서

는 토성 물로서 Montmorillonite를 상으로 하여 이 

물질의 수  pH의 변화에 따른 Electrokinetic Potential의 

변화를 검토함과 동시에 동일한 pH조건에서 Montmori-
llonite 분산체의 탁도 변화를 조사하고, 이 토성 물질의 

결정학  구조의 특성에 의거하여 이 두 결과의 상 성을 

해석하고자 하 다.
토성 물 에 표 인 Montmorillonite은 Smectite에 

속해있으며 흰색이나 은 분홍색, 노란색 등을 나타내고 

무 택을 띠는 물질이다. Montmorillonite의 화학식은 

Mx(Al2-yMgy)(Si4O10(OH)2･nH2O로, SiO2가 50% 이상을 차

지하며 그 다음으로는 Al2O3, Fe2O3 의 순서 로 함량이 높

으며 상인 구조로 Tetrahedral(T) Sheet과 Octahedral(O) 
Sheet이 T-O-T와 같이 구성되어 있다(Cadene et al., 2005; 
Mineral Data Publishing, 2001). 본 연구에서의 이러한 검

토는 폐수처리 시 입자성 물질의 거동 측  효율 인 

제거에 한 요한 기본  개념을 제공해  수 있을 것으

로 사료된다(Roussy et al., 2005).

2. 연구방법

2.1. 실험재료

수  pH에 따른 Montmorillonite의 Electrokinetic Potential 
 탁도의 변화를 찰하기 해 3차 증류수에 질산 용액

(HNO3, Ducksan Pure Chemical Co., Extra Pure) 혹은 수산

화나트륨 용액(NaOH, Samchun Pure Chemical Co., Extra 
Pure)을 조건에 맞게 히 첨가시켜 pH Meter(Orion pH/ 
ISE Meter, Model 710A)로 pH를 1.02, 2.73, 3.50, 5.60, 
7.02, 9.44, 10.35, 그리고 11.70인 용액을 제조하 다. 본 실

험에서는 용액과 Montmorillonite의 비율을 20(mL):1(g)으로 

결정하여, pH를 고정시킨 8개의 수용액을 200 mL씩 담은 

비커에 10 g의 Montmorillonite(Montmorillonite K10, Aldrich 
Chemical)를 첨가하여 실험을 진행하 다. Montmorillonite 
분산체는 교반기(Changshin Scientific Co., C-SK6)를 이용해 

200 rpm의 속도로 10분간 교반시킨 후 입자들의 안정화를 

하여 정치시켰다. 1시간 후, 분산체 내의 Montmorillonite 
입자들이 으로 찰이 가능할 정도로 침 이 이루어져 안

정화 상태가 되었을 때, 분산체의 표면에서 공통 으로 1 
cm 깊이에서 용액을 채취하여 분석을 진행하 다.

2.2. 실험방법

Electrokinetic Potential의 측정은 기 동 측정기기(Zeta 
Meter Inc., 3.0+)를 이용하 으며, 각 샘 을 3번씩 측정하

는 것을 한 단 로 결정하고, 총 세 단 의 값을 찰하

다. 이 때, 한 단 의 결과로 측정한 분산이 2.000을 넘는 

세트가 존재할 경우, 이 값은 결과에서 배제시키고 나머지 

값들의 평균값을 계산하여 실험 결과에 용하 다. 
안정화된 상태 이후의 Montmorillonite를 포함한 분산체

의 탁도의 변화를 측정하고자 Turbidimeter(Hach Chemical 
Company, Model 2100A)를 이용하 다. 시료는 0.1, 1, 10 

그리고 100NTU (Nephelometric Turbidity Unit)의 Standard 
Solution으로 보정을 한 후에 측정하 으며, 이러한 과정은 

매 시료마다 반복 으로 진행하 다(ISO, 1990).

3. 결과  고찰

3.1. pH에 따른 Electrokinetic Potential의 변화

본 연구에서는 수 에서 요한 역할을 하는 입자성 물

질들의 거동을 살펴보기 해 토성 물인 Montmoril-
lonite를 상으로 pH의 변화에 따른 기  거동과 탁도의 

변화 양상을 살펴보았다.
pH의 변화에 따른 Montmorillonite 분산체의 Electrokinetic 

Potential의 변화를 Fig. 1과 같이 나타내었다. pH4 이하의 

산성에서는 Electrokinetic Potential값이 양의 값을 유지했

다. pH2.73에서는 10 mV를 넘는 11.4 mV를 나타내었지

만, 이후의 pH인 3.5에서는 8.47 mV로 포텐셜이 양의 값

을 유지하되 감소하는 경향을 나타내었다. pH가 차 증가

하면서 pH5에 가까운 지 에서 Isoelectric Point인 0 mV가 

찰되었다. Isoelectric Point 이상이라고 단되는 pH 이후

부터는 분산체의 포텐셜이 음의 값으로 찰되었으며 pH
가 증가할수록 Electrokinetic Potential값이 차 음의 방향

으로 증가하는 경향이 나타났다. 이러한 음의 방향으로의 

증가는 pH5.5에서 9까지보다 pH9 이후의 염기성인 조건에

서 더 뚜렷하게 나타나는 것으로 찰되었으며 제조한 분

산체  염기성이 가장 강력한 pH11.7에서 측정한 Elec-
trokinetic Potential은 -16.33 mV이었다. 이와 같이 찰된 

Isoelectric Point는 재까지 다양한 연구의 결과와 유사하

다(Delgado et al., 1986; Itami and Fujitani, 2005). Mont-
morillonite 분산체의 pH에 따른 Electrokinetic Potential의 

경향은 Montmorillonite 입자의 표면 때문이 아닌 모서리의 

하  특성에 따른 것이라고 악된다.
Montmorillonite 입자 표면은 음 하를 나타낸다. 이는 동

형치환에 의한 것으로 Octahedral Sheet에 있는 Al3+이 

Mg2+이나 Fe2+로 치환되고, Tetrahedral Sheet에 존재하는

Fig. 1. Variation of the electrokinetic potential of montmori-
llonite suspension according to pH.
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            (a)                           (b)
Fig. 2. Status of the facial charge of montmorillonite (a) before 

and (b) after adding montmorillonite to water.

Si4+이 Al3+으로 바 게 되기 때문이다(Zarzycki and Thomas, 
2006). Montmorillonite의 상 사이에는 약 1~2 nm의 공간

이 존재하며 이곳에는 이온교환이 가능한 Na+, K+, Ca2+ 등 

다양한 양이온들이 존재하고 있다. 이러한 이온들은 Mont-
morillonite과 양이온 교환반응이 일어나면서 Montmoril-
lonite의 표면에 양 하와 음 하가 동시에 띠게 된다(Fig. 
2(a) 참조). 그러나 Montmorillonite가 수 에 존재하게 되면 

수화가 잘되는 Na+이나 K+이 떨어져 나가게 되면서 Fig. 
2(b)에 나타난 것과 같이 입자의 표면이 음 하만 띠게 된다.

Montmorillonite 분산체의 안정성과 련하여 가장 요

한 역할을 하는 것은 pH와 수체 내 존재하는 해질로 알

려져 있다(Tombácz and Szekeres, 2004). 이 가운데, pH가 

Montmorillonite의 안정성과 련하여 요한 역할을 하는 

이유는 분산체 내의 pH에 따라 나타나는 분해 작용이 

Montmorillonite의 표면 포텐셜을 결정짓는 입자 모서리의 

하에 향을 주기 때문이다(García-García et al., 2009). 
즉, Montmorillonite 입자의 모서리 부분은 상에 존재하

는 Si(O-Si-O)와 Al(O-Al-O)의 결합들이 끊어진 Si+나 Si-O- 

상태로 존재한다. 이 때, Montmorillonite을 물에 교반시켜 

분산체를 형성하면 식 (1)이나 (2)의 반응이 일어나면서 Si
은 Si-OH(Silanol)을, Al은 Al-OH(Aluminol)을 생성한다

(Kinsela et al., 2010).

Si+ + H2O ⇆ Si - OH + H+ (1)

Si - O- + H2O ⇆ Si - OH + OH- (2)

Isoelectric Point보다 낮은 pH의 경우 (1)과 같은 반응이 

일어나면서 Si+ (혹은 Si-OH2
+)가 형성되어 Electrokinetic 

Potential이 양의 값을 나타낸다. 반 로 Isoelectric Point 
보다 높은 pH의 분산체는 (2)의 반응이 나타나면서 Silanol 
Group에서 Si-O- ( 는 Si-(OH)2

-나 Si-O-･H2O)이 생성되고, 
이로서 Isoelectric Point이상에서는 음의 Potential값이 찰

되는 것이라고 사료된다. 이 내용을 바탕으로 하여 Montmo-
rillonite 분산체의 Electrokinetic Potential은 Montmorillonite
의 구조에 따라 다음의 식과 같이 표 할 수 있다고 단

된다(Duŕan et al., 2000).

edge
Si OAlO  (3)

Montmorillonite 분산체의 pH에 따른 Electrokinetic Poten-

tial의 결과를 바탕으로 Total Interaction Energy와 표면의 

포텐셜 값 등을 도출할 수 있다. 표면의 포텐셜의 경우, 이
를 구하기 해 필요로 하는 제조건들이 부족하기 때문

에 략 인 값만 알아낼 수 있다는 한계가 존재한다

(Bergaya et al., 2006). 그러나 분산체의 Total Interaction 
Energy는 Derjaguin - Landau - Verwey - Overbeek (DLVO)이
론을 이용해 VT 값을 도출해 내어 나타낼 수 있으며 최근

에는 기존의 DLVO이론을 확장하여 표 하기도 한다

(Benítez et al., 2007; Shaw, 1992). VT (Total Interaction 
Energy)는 van Der Waals Attraction을 나타내는 VA와 

Repulsion Electrostatic Potential을 나타내는 VR의 합으로 

식 (4)와 같이 나타낼 수 있다(Liang et al., 2007).

VT = VA + VR (4)

van Der Waals attraction은 식 (5)와 같이 표 할 수 있다

(Benítez et al., 2007).

VA 
A 

H  aH

a H aHH 
a  lnH aHH 

H aH 
(5)

이 때 A는 Hamaker 상수로 Montmorillonite에 합한 

2.25×10-20 J 을 이용하 다. Hamaker 상수는 입자간 Attrac-
tion과 련이 있어 상수의 값이 증가할수록 입자간의 

Attraction이 증가함을 나타낸다(Helmy, 1998). 식에서의 a
는 입자의 반지름 값으로 Montmorillonite의 경우 상의 

구조를 가지고 있기 때문에 Cadene 등(2005)의 연구에서 

측정한 Montmorillonite의 크기의 평균(360 nm 길이, 250 
nm 비, 1.2 nm 높이)의 부피를 구의 부피로 환시켜 반

지름 값(29.54 nm)을 나타내었다. 식에서의 H는 입자간의 

거리를 의미한다. Repulsion Electrostatic Potential을 나타내

는 VR은 다음과 같이 표 한다(Quemada and Berli, 2002).

VR = 2πεao
2 ln [1 + exp (-κH)] (6)

여기서 ε는 매체의 유 율로 8.854×10-12 F/m이며, ψo는 

Stern Potential을 의미하나 이를 신하여 Electrokinetic 
potential값을 입하기도 한다(Adamson and Gast, 1997). 
식 내의 κ는 입자 주변의 기이 층의 두께 혹은 Debye's 
Length인 κ-1을 나타내는 식 (7)을 이용해 구할 수 있다(García- 
García et al., 2009).

 


IeF
kBT  (7)

이 때, kB는 볼츠만 상수(=1.37×10-23 J/K)를, T는 온

도(298K)를, e는 Electron의 Charge(=96500c/6×1023)를, 그

리고 F는 패러데이 상수(=96485c/mol)를 의미한다.

I 
 ci z i  (8)
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Fig. 3. Total interaction energy diagram of montmorillonite 
suspension with different pH ((a) pH11.7, (b) pH10.35, 
(c) pH2.73, (d) pH3.5, (e) pH9.44 and (f) pH5.6).

식 (7)에서의 I는 이온의 세기로 식 (8)과 같이 표 되며 

이 때 c는 몰농도를, z는 하를 가리킨다. 의 식들을 이

용하여 pH에 따른 Montmorillonite 분산체의 Total Inter-
action Energy를 측정한 결과 Fig. 3과 같이 나타났다.

Montmorillonite 분산체의 Total Interaction Energy의 경

향을 살펴보면, 입자간의 거리가 0일 때는 음의 방향으로 

무한 를 나타냈다. 이후, 입자간의 거리가 증가하면서 에

지 값이 차 으로 증가하다가 Electrokinetic Potential값
에 따라 어느 정도 거리가 되면 0으로 수렴하는 경향을 나

타내었다. Fig. 3은 Electrokinetic Potential의 차이가 입자 

간 에 지에 어떤 향을 주는지 알기 해 0부터 2.0 pm
까지 나타낸 것이다. Total Interaction Energy는 분산체의 

pH별로 측정된 Electrokinetic Potential 결과의 값과 비

례하게 나타났다. 즉, Electrokinetic Potential의 값이 크게 

나타난 pH11.7(-16.33 mV)의 분산체가 가장 큰 Total 
Interaction Energy를 나타냈으며, 값이 가장 작은 -4.64 
mV(pH5.6)인 분산체에서 가장 작은 에 지 값이 찰되었다.

3.2. pH에 따른 탁도의 변화

pH의 변화에 따른 Montmorillonite 분산체의 탁도 변화 

양상을 살펴보고자 Fig. 1과 동일한 pH의 조건에서 탁도를 

측정하 다(Fig. 4참조). 체 으로 분산체의 pH가 증가할

수록 탁도가 증가하는 것으로 찰되었다. Isoelectric Point 
이하의 분산체인 경우, pH 1.02에서는 거의 0에 가까운 

0.01 NTU, pH2.73에서는 0.16 NTU, 그리고 pH3.5에서 

0.45 NTU의 값이 측정되었다. 이는 모두 1 NTU도 안 되는 

값으로 육안으로는 세 pH의 탁도를 구분하는 것이 불가능

하 다. 그러나 Isoelectric Point 이후에는 탁도의 값이 

격하게 증가하는 경향을 나타내었다. pH5.6에서는 4.2 NTU
이었으나 이후 pH7.02에서는 11 NTU, 그리고 pH9.44에서

는 17 NTU를 나타내면서 분산체가 차 으로 탁해지는 

경향을 확인할 수 있었다. pH9 이후의 Electrokinetic Poten-
tial이 음의 방향으로 격한 증가를 나타낸 것과 유사하게

Fig. 4. Change of the turbidity of aqueous solution with 
montmorillonite clay according to pH.

탁도 역시 분산체가 차 으로 염기성이 되면서 격한 

증가를 보 다.
일반 으로 상할 수 있는 Fig. 4의 선인 경우와 다르게 

나타난 Montmorillonite 분산체의 pH에 따른 탁도의 변화는 

Electrokinetic Potential의 결과와 마찬가지로 Montmorillo-
nite입자 모서리의 pH에 따른 하 양상의 변화에 의한 것

이라고 사료된다. 분산체의 pH가 Isoelectric Point 이하의 

경우에는 Montmorillonite 모서리 부분의 하가 양 하를 

띠게 되면서 음 하를 띠는 입자 표면과의 응집이 일어나 

서로 엉키게 될 것이다(Fig. 5(a) 참조). 이와 같이 입자간 

응집이 일어나게 되면 분산체의 탁도에 향을 주어 낮은 

값의 탁도가 나타나게 될 것이라고 생각할 수 있다. 그러

나 분산체 내의 pH가 Isoelectric Point보다 큰 값이면 

Montmorillonite 모서리가 더 이상 양 하를 띄지 않게 되

면서 모서리를 포함한 표면 체에 음 하가 나타나게 된

다. 이와 같이 표면 체가 음 하일 경우, Fig. 5(b)와 같

이 입자들이 서로 응집하지 않고 반발하게 되고 이로서 분

산체의 탁도를 증가하는 결과가 찰되는 것이라 단된다.

  

     (a) pHiep,edge > pH            (b) pHiep,edge < pH

Fig. 5. Change of the agglomerating status of montmoril-
lonite suspension according to pH.

3.3. Montmorillonite 분산체의 Electrokinetic potential과 

탁도간의 상 계

앞에서 측정한 결과들을 바탕으로 Electrokinetic Potential
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Fig. 6. Correlation between electrokinetic potential and turbi-
dity of montmorillonite suspension.

과 탁도의 계를 Fig. 6과 같이 나타내었다. 일반 인 입

자성 물질들의 Electrokinetic Potential과 탁도의 계는 

Electrokinetic Potential이 0 mV인 지 에서 0 NTU에 가까

운 탁도를 나타내며 이를 최  꼭지 으로 하는 식 (9)와 

같은 2차 방정식이 나타난다(Benítez et al., 2007).

τ = τH + aζ + bζ2 (9)

이 때, τ는 탁도 값이며, τH는 Electrokinetic Potential이 0
일 때의 탁도를, 그리고 ζ는 Electrokinetic Potential을 의미

한다. 그러나 본 연구에서 진행한 Montmorillonite는 의 

상과 같은 결과가 나타나지 않았다.

τ = a + bζ (10)

Montmorillonite 분산체의 경우, 음의 Electrokinetic Poten-
tial에서는 그 값이 음의 방향으로 증가할수록 탁도가 차

으로 증가하는 경향을 나타냈으나, 양의 Electrokinetic 
Potential 값은 거의 0 NTU값을 유지하는 것으로 찰되었

다. 이러한 이유는 Montmorillonite입자 모서리의 하양상

이 pH에 따라 변화하기 때문이라고 생각할 수 있다. Fig. 5
의 결과  음의 값을 가지는 Electrokinetic Potential에 따

른 탁도의 변화를 살펴본 결과, 탁도와 Electrokinetic Poten-
tial간에 식 (10)과 같은 1차 방정식을 도출할 수 있었으며 

이때 a값은 -6.653, b값은 -4.4619로 나타났다(R2=0.9556).

4. 결 론

본 연구에서는 폐수처리과정을 포함, 입자성 물질을 다루

는 다양한 산업 공정의 운 에서 수  내 존재하는 입자성 

물질의 성격을 악하는 것이 요하다고 단하는 바, 
토성 물인 Montmorillonite을 상으로 하여 분산체에 따

른 Electrokinetic Potential을 측정하고 동일한 조건에서의 

탁도의 변화를 확인해 보고자 하 다. pH에 따른 분산체의 

Electrokinetic Potential을 측정해 본 결과, Isoelectric Point
라고 단되는 pH5 부근으로 찰되었다. 일반 으로 나타

나는 Electrokinetic Potential과 탁도와의 계와는 달리 

Montmorillonite 분산체의 경우 Isoelectric Point 이하의 pH 
분산체에서는 거의 1 NTU 이하의 낮은 탁도가 찰되었고 

이후 pH에서는 격한 탁도의 증가가 확인되었다. 이러한 

Electrokinetic Potential과 탁도의 경향은 pH에 따라 변화하

는 Montmorillonite 입자 모서리의 하에 따른 것이라 사

료된다. 
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