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ABSTRACT

Acid mine drainage occurs when sulfide minerals are exposed to an oxidizing environment. The objective of this study

was to inhibit the oxidation of pyrite by applying various coating agent such as KH2PO4, MgO and KMnO4 over its

surface as an oxidation inhibitors. Experiments were conducted for 8 days to test the feasibility of oxidation inhibitors. The

optimal condition of coating agent for standard pyrite and IK mine was the combination of 0.01M KH2PO4, 0.01M

NaOAc and 0.01M NaClO. Otherwise, for YD mine the combination of 0.01M KMnO4, 0.01M NaOAc and 0.01M

NaClO. The SO4

2− reduction efficiency of pyrite, IK and YD mine samples was 70, 92 and 84%, respectively. For 8 days,

no significant increase of SO4

2− from pyrite sample coated with inhibitor was observed. The pH of solution remains in

between 4 to 6 for the reaction conditions. 
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1. 서 론

1980년대 후반 우리나라는 산업구조 및 에너지 소비형

태가 변함에 따라 채광활동이 감소되어 1998년 기준으로

전국 906개 광산 중 894개소가 휴광 또는 폐광되었다(한

국광해방지관리공단, 2006). 폐광된 광산 대부분에서는 산

성광산배수(AMD; Acid Mine Drainage)가 발생되는데

이때 낮은 pH와 높은 중금속 농도로 인하여 폐광산 주변

수계 및 토양오염의 주 오염원이 되어 주위경관에 악영향

을 주고 있다. 폐광산 주변 토양 및 수계의 오염을 방지

하기 위해서는 주 오염체의 양상을 파악하는 것이 중요하

다(이규호 외, 2005; 박권규 외, 2006). 산성배수는 암석

또는 석탄에 포함되어 있는 다양한 황화광물의 산화에 의

해서 발생되며 대표적인 황화광물은 황철석이다. 우리나

라의 경우, AMD는 퇴적암과 화산암류를 포함한 평안층

및 옥천층군의 탄층 내 탄화대 및 광화대가 분포하는 탄

광, 금속 및 비금속 광산지역에서 발생된다(염승준 외,

2002; 정영욱, 2004; 최선규 외, 2004; 박권규 외,

2006).

산성배수의 발생을 억제하기 위해 황철석의 산화과정을

이해하려는 연구가 많이 이루어져 왔다(Hood, 1991;

Huminicki and Rimstidt 2009). 황철석의 산화메커니즘으

로 크게 화학적 산화와 생물학적산화로 나눌 수 있다. 황

철석은 환원환경에서 매우 안정한 광물이나 화학적 산화로

대기와 접촉, 산화되면서 H+, SO4
2−, Fe2+를 생산한다

(Berner, 1967). Fe2+는 O2에 의해서 Fe3+로 산화되고 차례

로 수화되면서 더 많은 양의 산을 발생시킨다(Nordstrom,

1982). 지속적으로 발생되는 산에 의해 황철석 표면부근
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의 pH가 3.5 이하로 감소되면 수용액 내 Fe3+의 활동도

가 증가하여 Fe3+가 다시 황철석을 산화시키며 그 반응식

은 다음과 같다(Singer and Stumm, 1970).

FeS2 + 14Fe3+ + 8H2O = 15Fe2+ + SO4
2−+ 16H+ (1)

한편, 생물학적 산화과정으로 낮은 pH의 조건에서 주로

철산화박테리아인 Acidithiobacillus ferrooxidans가 Fe2+의

산화를 100배 이상 증가시키는 촉매역할을 한다고 보고

되어 있다(Singer and Stumm, 1970). 따라서, 황철석의

산화는 1) Fe3+의 침전, 2) Fe3+ 발생억제 3) 반응계에서

O2의 제거 라는 세가지 방법으로 제한될 수 있다(Scharer

et al., 1991). 

현재까지 AMD를 처리하는 방법들은 적극적 처리방법

(active system)과 소극적 처리방법(passive system)으로

분류되며, 전자는 일반적으로 AMD의 산도를 중성화하

고 금속을 침전시키기 위해 알카리 물질을 공급하는 방

법이며, 후자는 자연적인공적 소택지 생태계를 이용하는

방법이다. 적극적 처리방법은 처리효율이 뛰어나지만 유

지비용이 높고 슬러리 발생에 문제가 있다(Johnson and

Hallberg, 2005). 반면, 소극적 처리방법은 상대적으로

적은 유지비용이 들지만 최초 시공단계에서 상대적 비용

이 많이 들고 반응조 내 축적된 침전물이 불안정한 단

점이 있다(Johnson and Hallberg, 2002; Lee et al.,

2002). 

현재까지의 산성광산배수 처리기술은 사후처리기술이

대부분이며 장점과 더불어 많은 문제점을 지니고 있다. 따

라서, 장기적으로 황철석의 산화를 막고 산성배수 발생을

억제하기 위해 표면 피막처리를 통한 O2의 차단과 접촉

을 방지할 수 있는 기술이 연구되고 있다. 예를들면,

PO4, Mn 그리고 Mg 계열 등의 용액으로 산성배수 발생

암석 표면의 Fe3+와 반응하여 표면에 막을 형성시키는 것

이다(Evangelou, 2001). 이렇게 형성된 표면피막은 중성

pH 환경조건에서 물과 반응 시 상당히 안정된 물질이며,

황철석 표면의 피막형성으로 산성배수의 발생은 효과적으

로 억제될 것이다.

본 연구는 산성광산배수 억제기술 개발로서, 광산 별 산

성배수 발생특성을 파악하고 억제하는데 목적이 있다. 실

험은 황철석 시료가 존재하는 국내 폐광산을 대상으로 다

양한 산화제 및 표면코팅제를 이용한 피막형성실험을 회

분식으로 진행하였으며, 최적 피막형성 조건을 도출하기

위해 다양한 산화제 및 코팅제 조합의 연구로써 산성배수

의 저감효율을 알아보았다. 

2. 실험 재료 및 방법

2.1. 대상시료의 소개

본 실험에서는 페루산 표준황철석과(FeS2, Ward's

Science, USA) 영동탄광 및 일광광산의 황철석을 이용하

였다. 영동탄광은 강원도 강릉시 강동면 임곡리에 소재하

며, 1995년 석탄합리화사업으로 폐광되었다. 지질은 하부

에 선캠브라아기의 태백산 변성암체와 이를 부정합으로

피복한 고생대 조선계층이 존재하며, 그 위로 평안계층의

위치 하에 이들을 관입한 화강암체가 자리한다(대한광업

진흥공사, 1990). 현재 영동탄광에서는 막대한 양의 갱내

수 및 폐석침출수가 평균 5000 ton/day로 유출되고 있으

며, 침출수 내에는 주로 Fe, Ca, 그리고 Mg가 포함되어

있다(한국광해방지관리공단, 2008). 

일광광산은 부산광역시 기장군 일광면 원리 일대(14국

도변)에 분포하며 금, 은, 동, 연, 중석을 주광종으로 채굴

되었지만 현재는 폐광된 상태이다(한국광해관리공단,

2008). 광산지역 일대는 경상계 퇴적암류(이천리층)와 이

를 후기에 관입한 불국사 화강암류 및 석영맥, 방해석맥

등으로 구성되어 있으며, 광산지역 대부분을 차지하는 이

천리층은 흑색, 암회색 셰일로 존재한다(한국광해관리공단,

2008). 현재, 일광광산을 포함한 주변의 토양은 고농도의

Fe와 Cu로 오염되어 있으며, 광산배수의 pH는 약 2.6으

로 산성을 띄고 있다(부산광역시 보건환경연구원보, 2007).

2.2. 시료 채취 및 준비 

각 광산의 시료는 탄광외부에 적재된 광미들로 시료의

균일성을 위해 1 m 이상의 일정한 간격을 두고 채취하였

다. 표준황철석 및 대상광산 시료의 황철석 특징은 미세

한 크기를 갖고 산점상으로 분포하는 경우가 대부분이라

파쇄기(pulverisette 1, Fritsch사) 및 미분기를(pulverisette

9, Fritsch사) 사용하여 분쇄하였으며, 체거름을 사용하여

100 um 이하로 입도분리 하였다. 이후, 황철석 표면에 존

재하는 산화철을 제거하기 위해 0.1N HCl로 세척 후 아

세톤과 증류수로 세척하였으며, 대기중의 산화방지를 위해

질소가스로 충진된 혐기성 챔버에 보관하여 사용되었다.

2.3. 실험방법 및 분석

50 mL의 플라스틱 튜브 내 각 시료 300 mg과 표면코

팅제 30 mL(1 : 10)를 교반기(Lab Companion, IS-971R)

를 이용하여 25oC 내 150 rpm에서 각각 1, 2, 4 그리고

8일 동안 반응시켰다. 일정기간 반응 후 용액을 이용하여

pH 및 전기전도도를 측정하였고, 0.2 um filter를 이용하여
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여과되었다(Smartpor Syringe Filter). 여과된 용액은 ICP-

OES(Varian 730-ES)를 이용하여 Total Fe, As, Cu, Ni,

Zn, Pb, Cd의 중금속 농도, IC(Metrohm 850 professional

IC)로는 SO4
2−

 및 PO4
3-의 음이온 농도를 분석하였다. 또

한, Fe2+는 Kit법을 이용하여 UV spectrophotometer

(HUMAS, Think HS 3300)로 측정하였다.

피막형성 실험은 Evangelou(2001) 및 한국지질자원연구

원(2007) 실험결과의 최적피막 형성조건을 참고하여 표면

코팅제 KH2PO4, KMnO4 및 MgO 0.01 M, 산화제 H2O2,

NaClO 0.01 M 그리고 pH 조절제 NaOAc 0.01 M의 조

건을 바탕으로 실험을 진행하였다. 

2.4. 산발생 능력 평가 방법

암석내 황화광물에 의한 산발생 능력(acid generation

potential) 평가는 크게 산발생 능력을 결정하는 정적인

(static) 방법과 산화반응의 속도 및 시기를 알기 위한 동

적인(kinetic) 방법이 있으며, 본 연구에서는 정적인 방법

으로 산발생 능력을 평가하였다(US EPA and Hardrock

Mining, 2003). 암석의 산발생 가능성 평가는 순산발생능

력(Net Acid Producing Potential, NAPP) 값과 순산발

생량(NAG) 테스트를 통해 얻은 NAGpH를 도식화하는

방법이다(Fig. 1). 순 산발생량의 평가로 대상시료(200 mesh

이하)에 15% 과산화수소를 첨가하여 90oC에서 반응시킨

후 pH를 측정하고 이를 NAGpH로 정한다. 수산화나트

륨 용액(0.5 M)을 주입하여 pH가 4.5까지 적정한 후 다

음의 식 (2)을 이용하여 NAG를 구할 수 있다(Lawrence

et al, 1988).

NAG (kg H2SO4/ton) = (49× V× M) / W (2)

여기서, V는 수산화나트륨 용액의 양(mL), M은 수산화

나트륨 용액의 농도(mole/L), 그리고 W는 시료의 무게

(g)이다.

순 산발생 능력은 총 황 함량을 이용한 최대 산발생

능력(MPA) 및 산중화능(Acid Neutralization Potential,

ANC)을 이용하여 식 (3)에 의해 나타낼 수 있다. ANC

는 표준 1 N HCl을 이용하여 시료내에 포함되어 있는

중화물질을 모두 반응시킨 후 소모된 HCl의 양을 표준

0.5 N NaOH를 이용하여 역적정(back titration) 함으로

구할 수 있다(Lawrence and Wang, 1997).

NAPP (kg H2SO4/ton) = MPA − ANC (3)

MPA (kg H2SO4/ton) = total S (%) × 30.6

위의 수식 (2, 3)에 의한 결과 값 들로 실험결과를 도

시화하면 첫째, 산을 발생시키는 않는 시료군(Non-Acid

Forming, NAF), 둘째, 산을 발생시킬 수 있는 시료군

(Potentially Acid Forming, PAF), 셋째, 산발생 가능여부

가 불분명한 시료군(Uncertain, UC)을 나누어 나타낼 수

있다.

 

2.5. X선 회절분석(X-Ray Flourescence Spectrometry,

XRF)

표준황철석과, 영동탄광 및 일광광산 시료의 화학적 성

상특성을 알아보기 위해 XRF(SDS-3400)를 이용하여 분

석하였다. 분석결과, 표준황철석, 영동탄광 및 일광광산 시

료의 S와 Fe의 함량은 각각 44.3, 53%, 1.3, 11.7%, 그

리고 0.4, 12.3%로 구성되어 있었다. 

3. 결과 및 토의

3.1. 대상시료의 산 발생능력 평가 및 산화반응 기작

피복실험에 앞서 영동탄광(YD) 및 일광광산(IK) 시료

의 정적인 산발생능력 평가를 수행하였으며, 두 시료 모

두 +NAPP 값과 4.5 이하의 NAGpH 값을 갖기 때문에

PAF, 즉 산 발생능력을 가진 암석으로 평가되었다(Sobek

외, 1978) (Fig. 1). NAGpH는 과산화수소를 이용하여

시료 내의 황을 강제적으로 산화시키고 그 때 발생되는

산을 중화시킴으로써 적정된 pH를 NAGpH 값으로 나타

냄으로, 총 황 함량이 높을수록 NAGpH 값은 낮아지게

된다. 본 실험결과 또한, YD(S 1.3%) 시료가 IK(S 0.4

%) 시료보다 낮은 NAGpH(YD 3.2 > IK 3.8) 값을 나타

내었다. NAGpH를 이용한 연구사례에서는 NAGpH값이

Fig. 1. Classification of rock samples in terms of NAPP and

NAGpH.
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3.5 미만은 산성광산배수의 발생 가능성이 크고, 3.5에서

5.5까지의 경우는 위험도가 적고 5.5 이상은 그 가능성이

희박할 것으로 제시되기도 하였다(Lawrence and Wang,

1997). NAPP값 측정결과는 YD 시료가 약 32 kg H2SO4/

ton 그리고 IK 시료는 약 3 kg H2SO4/ton을 나타내었다.

실험은 표준황철석, 영동탄광 및 일광광산 시료 고유의

산화특성을 파악하기 위해, 강릉과 부산의 평균강우 pH

조건인 pH 5.5의 수용액(증류수 1 L에 0.5 mmol HCl

0.1 mL를 주입)을 이용하였으며, 총 8일동안 SO4
2−, pH,

EC 그리고 Fe의 파라미터들로 변화양상을 관찰하였다(환

경부, 2007). SO4
2−의 발생농도는 각 시료 내 FeS2 함량

이 높은 표준황철석 >영동탄광 >일광광산의 순으로 높게

측정되었으며, 표준황철석 시료에서 4일까지 산화반응이

급격히 진행되었으나 4일 이후 반응속도가 느려져 8일째

약 89 mg/L의 SO4
2−가 검출되었다(Fig. 2a). 샘플의 pH

는 초기 6에서 8일 후 표준황철석 2.5, 영동탄광 4 그리

고 일광광산이 3.4로 감소하였으며, 영동탄광 시료의 경우

높은 Al 농도로 인하여 FeS2 구성비율이 일광광산의 시

료보다 다소 높음에도 불구하고 pH가 높게 측정된 것으

로 사료된다(Fig. 2b). EC의 경우 고농도 황철석이 존재

하는 표준황철석의 활발한 산화반응으로 인해 최대 2.1

ms/cm로 가장 높게 측정되었으며(Fig. 2c), Total Fe 농

도는 표준황철석에서만 검출되었다. Total Fe 농도는 8일

째 23 mg/L로 이 중 90% 이상이 Fe2+로 존재하며 이는

낮은 pH 조건에서 지속적인 Fe의 산화반응이 일어나기

때문이다(Fig. 2d). 

3.2. 코팅제 조합별 SO4

2− 제거의 영향 

선행실험된 표준황철석 최적코팅조건을(Evangelou,

2001; 한국지질자원연구원, 2007)을 참고하여 KH2PO4,

MgO 및 KMnO4 0.01 M의 코팅제, NaClO 0.01의 산화

제, 그리고 NaOAC 0.01 M의 pH조절제(pH6) 조건으로

실험을 진행하였다. 

KH2PO4의 경우는 황철석의 산화과정에서 용출되는 철

과 인산염과의 반응으로 vivianite, strengite와 같은 안정

된 첨인산염광물로 침전이 가능하고, MgO는 Fe·Mg·

SO4 침전물 그리고 KMnO4는 Fe·Mn·SO4로의 표면침

전물을 예상하여 실험을 진행하였다(Harris and Lotter-

Fig. 2. Comparison of characteristic the pyrite oxidation ((a) SO4
2−, (b) pH, (c) EC and (d) Fe).
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moser, 2006; 한국지질자원연구원, 2007). 

표준황철석과 일광광산 시료에서는 KH2PO4를 이용하

여 실험한 결과, 시료중의 SO4
2− 농도를 각각 70%와

92%를 제거하였으나(Fig. 3a,b) 영동탄광 시료의 경우 오

히려 KMnO4가 84%의 제거율로 64%가 제거된 KH2PO4

의 경우보다 SO4
2− 저감효과가 더 높았다(Fig. 3c). 이는

영동탄광 시료 내 주 구성물질인 탄질셰일의 고유적 지구

화학적 특성과 관련된 영향으로 추측되며, Bottcher(1998)

은 Fe(II)와 Mn(II)이 complex를 이루어 침전됨을 보고하

였다. 

산성광산배수는 성분특성이 폐광지마다 다양하고 지구

화학적 특성에 따라 각기 다른 중금속을 함유하고 있다.

따라서, 중금속의 화학적 처리에 각 중금속원소마다 공침

pH가 달라 산성광산배수의 처리에 어려움을 격고 있다

(Lee et al., 2002). 다양한 코팅제를 이용한 시료들의

SO4
2− 저감율은 초기 1일째의 제거율이 8일째까지 유지되

는 경향이 나타났으며 이는 초기 황철석의 표면코팅효과

가 각 반응환경속에서 일정하게 유지되는 것으로 나타난

다(한국지질자원연구원, 2007). 이규호 외(2006)은 10−2,

10−4 M의 H2O2을 사용하여 실험을 하였을 때 강산 또는

강알카리 조건에서 3.4% 미만으로 인산염 코팅제가 용출

되었으며, 또한 형성된 철인산염 피막에 대한 온도 조건

(4~70oC)에 따른 영향은 거의 없었다. 

또한, KH2PO4의 표면코팅제를 현장에 주입할 경우, 높

은 인산염 농도는 현장 적용 시 수계의 부영양화 원인이

될 수 있음으로 2차적인 오염예방 처리가 필요하며 본 실

험에서는 동일조건 내 0.1 M의 Ca(OH)2를 이용하여 실험

한 결과, 1-8일동안 초기 농도대비 PO4
3-를 98% 이상 제

거시켰다(데이터로는 나타내지 않음). Ca(OH)2는 오염된

토양 및 지하수의 정화에 널리 사용되며, 황산의 중화 및

중금속의 침전제거가 가능하다(한국지질자원연구원, 2007).

각 대상시료의 pH변화는 초기 pH6에서 8일 후 4~6으

로 유지되었으며 1일째 황철석의 급격한 산화로 pH가 감

소하다가 1일 후 표면피막형성 반응이 안정화 되어 pH가

상승한 것으로 사료된다. Zhang and Evangelou(1996)는

pH 4~6에서 비정질 수산화제2철(Fe(OH)3)이 황철석의 산

화를 제한한다고 보고하였으며, 따라서 황철석 산화는 각

표면코팅제 및 비정질 수산화 제2철로 인하여 억제되었을

것으로 추측된다. 

3.3. 산화제별 제거효율의 영향

위의 3.2의 실험의 동일조건인 KH2PO4, MgO 그리고

KMnO4 0.01 M 코팅제 및 NaOAC 0.01M의 조건에서

0.01 M의 NaClO와 H2O2의 두 가지 산화제 조건에 따

른 SO4
2−의 제거율을 비교하여 나타내었다. 산화제는 황

철석의 표면을 산화시켜 표면피막형성의 중요한 complex

반응을 발생시키며, 본 실험에서는 황철석에 두 종류의 산

화제를 적용시켜 산화과정에서 용출되는 철과 코팅제와의

Fig. 3. Effect of SO4
2− reduction by different coating agent ((a)

pyrite, (b) Young dong coal mine and (c) Ill Kowang mine).
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반응성을 관찰하였다(Evangelou, 1995). 그 결과 NaClO

를 이용한 실험조건에서 SO4
2− 제거효율이 다소 높게 나

타났다(Fig. 4). 표준황철석 및 일광광산 시료에서는

KH2PO4가 최적의 표면코팅제로 선정되었으며, NaClO와

H2O2 두 가지의 산화제로 실험한 결과 SO4
2− 농도가 각

각 70, 60% 그리고 92, 87%의 제거되었다. 반면, 영동

탄광시료에서는 KMnO4가 최적의 표면코팅제로 나타났으

며, NaClO, H2O2 산화제 적용 시 각각 84, 77%의 SO4
2−

저감효율이 나타났다. 이는 황철석 표면의 피막형성 시 황

철석의 표면산화 반응과 관련하여 동일농도에서 NaClO의

산화력이 H2O2의 산화력보다 강하기(데이터로 나타내지

않음) 때문에 초기 피막형성에 더 유리하게 작용하였을

것으로 생각된다. 

4. 결 론

표준황철석, 영동탄광, 일광광산 시료에 KH2PO4, MgO

그리고 KMnO4를 적용하여 표면피막형성 효율성 평가를

수행하였으며, NaClO 0.01 M 산화제 조건 내에서 표준황

철석 및 일광광산의 시료에서는 0.01 M KH2PO4가 70,

92% 그리고 영동탄광에서는 0.01 M KMnO4가 84%의

SO4
2− 농도를 저감시켜 최적의 코팅제로 나타났다. 표면코

팅제로 인한 황철석의 산발생 저감은 초기 1일째부터 8일

째까지 지속됨으로 한번 형성된 피막의 내구성이 높은 것

으로 추측되나, 8일 이후의 실험을 지속하고 있어 추후에

논문으로 발표할 예정이다. 한편, 산성광산배수는 성분특

성이 폐광지마다 다양하고, 지질학광물학적 특성에 따라

각기 다른 중금속을 함유하여 화학적 처리 시 중금속 원

소마다 공침 pH가 달라 향후 시료특성에 따른 표면코팅

제 적용에 대한 메커니즘의 연구가 필요하다.
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