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ABSTRACT

Partitioning tracers have been used with non-partitioning, inert tracer such Br-, for detection, estimation, and monitoring of

remediation performance of the subsurface contaminated with nonaqueous phase liquids (NAPLs). Various partitioning

tracers with different partition coefficients between aqueous and nonaqueous phase liquids can be used to determine the

hydraulic conductivity, dispersivity, and residual mass of NAPLs in the subsurface soil matrices. Temporal moment-

generating equations were used to analyze the field pilot-scale test results. The pilot-scale tests included conservative

tracer tests and partitioning tracer tests. Analyses of nonaqueous phase liquid distribution and characteristics of

groundwater bearing soil media were performed. 
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1. 서 론

지하수층 내 토양에 존재하는 비수용성 액체(Nonaqueous

phase liquid, NAPL) 오염물질의 분포와 체적을 알기 위

해 상분할 추적자(Partitioning Tracer)를 사용할 경우, 2

종 이상의 추적자를 오염원 유역에 1개 이상의 위치에 주

입한 후 대수층을 흘려 보낸다. 선택된 추적자들은 상이

한 분할 특성을 가지고 있어 상이한 지연 효과를 나타내

게 되며, 결과적으로 추적자들이 관측정이나 취수정에 도

달하는 평균 시간은 분할 흡착 상수와 지하수의 흐름 경

로 상에 분포하는 NAPL의 포화도에 따라 결정된다. 대

수층에서의 상분할 추적자 실험은 지하 토양에서 NAPL

의 포화도와 분포를 추적하는데 사용되어 왔다(Jin et al.,

1995). 이러한 추적자 실험에서 얻어진 결과는 대수층에

대한 지구화학적인 정보와 NAPL의 분포 및 질량 추산에

사용되며 오염 지하수의 정화 공법 선정과 정화 작업의 경

과에 대한 평가에 사용된다(Annable et al., 1995; Augustijin

et al., 1994). 

Jin et al.(1997)은 상분할 추적자 실험의 설계 지침서를

발표하였고, 이와 관련된 응용 특허도 도출된 바 있다

(Pope and Jackson, 1999a, b; Pope and Jackson, 2001).

이 기술은 현장 내 화학적 세척과 관련해 사용된 경우가

다수 보고되었으며(Brooks et al., 2002; Falta et al.,

1999; Jawitz et al., 1998a; Jawitz et al., 2000;

Meinardus et al., 2002; Rao et al., 1997; Rao et al.,

2000), 미국 유타주 소재 Hill 공군기지에서 NAPL에 의

해 오염된 대수층 분석을 위해 응용되었다(Annable et

al., 1995; Annable et al., 1998a, b). Dwarakanath et

al.(1999)에 의하면 40군데 이상의 현장에서 NAPL 오염

지하수층의 분석에 상분할 추적자가 사용되었다고 보고하

고 있으며, Nelson and Brusseau(1996), Hayden and

Linnemeyer(1999), Young et al.(1999), Cain et al.(2000),

Jawitz et al.(2000) 등도 이 기술을 활용한 Dense

Nonaqueous Phase Liquid(DNAPL)의 추적자 시험에 대

해 보고한 바 있다. 

상분할 추적자의 성능에 대해 토양 및 지하수의 시료
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분석과 같은 다른 전통적인 특성 분석 방법과 비교하여

평가된 바 있으며, 그 결과의 일치도는 양호하다고 판단

되나, 평가 방법의 신뢰성과 상분할 추적자 실험 결과에

불확실성이 존재하고 있음이 보고되고 있다(Rao et al.,

1997; Annable et al., 1998; Jawitz et al., 1998a, b;

Falta et al., 1999; Meinardus et al., 2002). 이런 불확

실성은 분할 추적자의 비선형성(Wise, 1999; Wise et al.,

1999), 비정상 상태의 분할(Dwarakanath et al., 1999;

Willson et al., 2000), 배경 추적자의 지연(Jin et al.,

1997), 불량한 청소 효과(Jin et al., 1997; Nelson et

al., 1999), 다양한 NAPL의 성분(Dwarakanath et al.,

1999), 추적자의 분해 (Annable et al., 1998b; Brusseau

et al., 1999), 그리고 불균질한 NAPL의 분포(Nelson et

al., 1999; Rao et al., 2000)등에 기인한다. 여러 보고서

들(Rao et al., 2000; Brusseau et al., 1999)에서 상분할

추적자를 이용한 NAPL의 특성 분석의 신뢰성을 높이기

위해서는 더 많은 현장 규모의 증거 수집이 필요하다고

결론을 내리고 있다.

본 논문은 미국 Utah주 Hill 공군 기지에서 실시한 폐

쇄된 실험 단위(test cell)에서 실시한 상분할 추적자 실험

결과에 대하여 시간 모멘트 방법(method of temporal

moments)을 이용한 분석 결과를 제시한다. 파일롯 규모의

실험 단위에서 상분할 추적자와 비활성 추적자 (inert

tracer)를 주입정을 통해 주입하고, 추출정에서 얻어진 추

적자의 돌파 곡선들(breakthrough curves, BTC)을 시간

모멘트를 이용하여 분석을 시도하였다. 돌파 곡선의 분석

을 통한 인자의 도출 방법으로는 CXTFIT(Toride et al,

1995)과 같은 곡선근사모델을 이용하는 방법이 많이 사용

되고 있다. 국내에서는 실험실에서의 추적자 실험이 보고

되고 있으나, 현장에서의 NAPL 오염 지하수에 대한 추

적자 실험과 그에 대한 분석이 많이 보고되지 않고 있어

(최경민·김헌기, 2004, 김만일 외, 2004, 이성수 외,

2006), 본 연구결과는 국내 오염부지의 현장조사와 평가

에 기여할 수 있을 것으로 판단된다.

2. 지하수 흐름에 따른 물질 전달과

시간 모멘트의 유도

지하수의 흐름 중에 이동상에 포함된 물질이 비이동상

과 접촉하여 흡탈착을 할 경우 대체로 지하수의 흐름이

느리므로 흡탈착하는 물질간의 순간적인 평형을 가정할

수 있으며 대류-확산-흡탈착에 의한 물질 전달 방정식은

다음과 같이 된다.

(1)

여기서 R은 지연 상수 (retardation factor)이다. vi는 i방

향의 속도 벡타이고 Dij는 확산 계수 matrix이다. 적용 가

능한 경계 조건은 

(2)

여기서 η는 경계와 수직 방향을 뜻하며, 위 경계 조건식

들은 농도가 0, 농도 구배가 0, 그리고 flux가 0의 경우

를 의미한다. 

실험실에서의 column 실험이나추적자를 주입하고 관축

정이나 추출정에서 주기적으로 시료를 채취해서 추적자의

돌파 곡선(breakthrough curve)을 얻을 수 있으며 돌파

곡선 분석에 시간 모멘트 방법을 이용할 경우 물질 전달

인자들을 구할 수 있다(Goltz and Roberts, 1987). Harvey

and Gorelick(1995)은 불균질한 지하수층에서 다양한 초

기 조건과 경계 조건을 갖는 지하수 흐름에 따른 물질의

농도에 대한 시간 모멘트를 구하는 효과적인 방법을 제시

하였다. 그들의 방법은 그 전의 연구자들(Aris, 1958;

Kusera, 1965; Schnider and Smith, 1968; Valocchi, 1985;

Valocchi, 1986; Parker and Valocchi, 1986; Goltz and

Roberts, 1987; Sardin et al, 1991)이 발표한 연구 결과의

연장선 상에 있었다. 

2.1. 시간 모멘트의 유도

특정 지점에서의 물질 농도의 n차 시간 모멘트는 다음

과 같이 정의된다.

(3)

여기서 C는 농도이고 t는 시간을 나타내다. 함수의

Laplace 변형의 정의에 의하면

(4)

다음과 같은 관계식이 얻어진다.

(5)

여기서 는 시간에 대한 농도의 Laplace 변형이며 s는

Laplace 인자다. 이 정의식을 직접적으로 물질 전달식에

적용하면 시간 모멘트의 미분 방정식을 구할 수 있다. 

물질 전달식(1)을 Laplace 변환하면 아래와 같다. 
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(6)

여기서 R 과 Co (초기 조건)는 공간의 함수이다. 경계 조

건의 Laplace 변환은 다음과 같다.

(7)

식 (4)에 대해 n이 0일 때를 대입하면 식(6)의 양변은

0차 모멘트의 식으로 표현이 된다.

(8)

경계 조건은 식(7)로부터 다음과 같이 구할 수 있다.

(9)

같은 방법으로 1차 모멘트식은 

(10)

경계 조건은 같은 방법으로 구해진다.

(11)

같은 방법으로 n차 모멘트식은

(12)

(13)

다음과 같이 normalized moment를 정의해 준다.

(14)

지하수의 흐름에 따른 물질 전달식을 Laplace 변환에

의해 시간 모멘트식으로 전환할 경우 정상 상태(steady

state)의 물질 이동식과 같은 형태를 가지게 된다. 시간 모

멘트식은 현실적 시간과 공간에서의 계산이 필요치 않으

며, 단지 Laplace 공간에서 계산이 요구된다. 여기서 얻어

지는 처음 3차의 시간 모멘트(0차, 1차, 2차)는 전체 질

량, 평균 도달 시간, 그리고 확산에 의한 분산을 나타낸다.

흡탈착의 순간 평형외 여러 가지 형태의 이동상과 비이동

상간의 물질 이동이나 간단한 물질 반응의 경우 역시 시

간 모멘트식으로 변형할 경우 정상 상태의 물질 전달식과

같은 형태가 되며 정상 상태의 해석적 또는 수치적 해에

의해 간단히 구해 줄 수 있다. 다음 표(Table 1)는 Goltz

and Robert(1987)가 발표한 3차원 공간의 시간 모멘트

해석적 해의 예를 표함하고 있다. 

일차원 공간 경우의 시간 모멘트는 다음과 같이 정리된다.

(15)

3. 시간 모멘트식을 이용한 현장 Data 분석

추적자 실험을 할 경우 보통 2가지 이상의 추적자를 사

용하여 실험을 수행한다. Bromide나 chloride와 같이 흡

착이나 화학 반응을 하지 않는 비활성 추적자(inert
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Fig. 2. Breakthrough curve of Br- at extraction well EW1.

Fig. 1. Pilot Scale Test Plot in Hill Air Force Base, Utah, USA.
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tracer)와 화학 반응을 하거나(reactive tracer) 상분할 흡·

탈착을 하는 추적자(partitioning tracer)를 사용하여 수행

한다. 상분할 흡·탈착 추적자와 비활성 추적자의 도출

실험을 동시에 수행하여 얻어지는 돌파 곡선들을 소수의

저차원의 시간 모멘트식에 의해 분석할 수 있다. 

본 논문에서는 저자가 현장에서 pilot scale 규모로 수

행했던 상분할 흡착 추적자와 비활성 추적자의 돌파 곡선

에 대해 0차, 1차, 2차 모멘트를 구하여 실험 장치 내

토양 중의 확산 계수와 NAPL의 분포를 추정한 결과를

제시하였다. 미국 Utah주의 Hill 공군 기지에서 파이롯 규

모의 실험을 실시하였으며 결과는 Pope and Sepehrnoori

(1994)에 의해 보고되었다. 이 실험이 행하여진 지역의 지

하에는 NAPL로 오염된 토양과 지하수가 존재하였다.

NAPL 오염물은 TCA, TCE, PCE등과 여러 가지 heavy

hydrocarbon의 혼합물이었다. 실험에 사용된 파일롯 규모

의 실험 장치는 다음 그림과 같다. 

비분할 비흡착 추적자의 경우 R = 1이 되고 이 경우

얻어지는 0차, 1차, 2차의 모멘트는 이 추적자의 총량, 이

동 속도, 확산 계수를 구하는데 사용되었다. 상분할 흡착

추적자의 경우 지연 상수 R은 다음과 같이 정의 된다.

(16)

(17)

여기서 Knw는 상분할 추적자의 NAPL-water 분배 상수이

고, Sn은 NAPL의 포화도이며, M1pn은 상분할 추적자의 1

차 시간 모멘트, M1n은 비활성 추적자의 1차 시간 모멘트이

다. Knw값은 현장에서 취한 NAPL 시료를 실험실에서 batch

및 column 실험에 의해 구하였다(Pope and Sepehrnoori,

1994). 현장 실험에 사용된 비활성 추적자는 Br−이며

KBr 형태로 공급되었다. 상분할 추적자의 NAPL-water

분배 상수는 Table 1과 같다.

실험에서 얻어진 결과 중 Br-의 돌파 곡선(BTC)은 Fig.

3, 4, 5와 같고 2,2-Dimethyl-3-Pentanol의 돌파 곡선은

Fig. 6, 7, 8과 같다. 
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Table 1. Analytical solutions of temporal moments in 3-dimensional space
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Fig. 3. Breakthrough curve of Br− at extraction well EW2.

Fig. 4. Breakthrough curve of Br− at extraction well EW3.
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토양 시료 분석 결과에서 공극율은 0.2, 현장에서의 양

수 시험 결과에서 수리 계수는 0.57 cm/min을 얻었다. 이

값들이 분석에 사용되었다. 

3.1. 실험 결과 분석

비활성 추적자와 상분할 추적자의 돌파 곡선을 비교해

보면 상분할 추적자가 비활성 추적자에 비해 이동이 많이

지연됨을 알 수 있었다. 상분할 추적자의 회수율은 95%

에 달했다. 나머지 5%는 돌파 곡선의 tailing 현상에 의

한 손실이었다. 현장의 기후 조건 등 여러 정황 때문에

추적자의 장시간의 테일링 현상을 추적하기 위한 장시간

에 걸쳐 시료를 채취하는데 한계가 있었다. 이런 장시간

의 테일링이 일어나는 추적자의 문제는 분석의 불확실성

에 기여하게 된다(Das et al., 2005). 이런 테일링에 대해

외삽 모사가 사용되는 경우도 있으나 본 논문의 분석에는

사용하지 않았다. 추출정(EW1, EW2, EW3)의 돌파 곡선

에서 얻어진 0차, 1차, 2차 모멘트값은 Table 2에 나열되

어 있다. 시간 모멘트 값들은 trapezoidal rule integration

방법(Haas, 1996)으로 구하였다.

Br-의 2차 모멘트 결과에서 얻어진 평균 확산 계수는

9300 cm 이었으며 NAPL의 포화도는 평균 0.28이었다.

여기서 얻어진 값은 주입정과 추출정 사이에 분포하는 평

균값으로 자세한 분포도를 얻기 위해서는 여러 개의 다층

시료 채취정을 설치하여 각 시료 채취정의 돌파 곡선을

분석할 경우 가능하다(Annable et al., 1998b).

4. 결 론

대류-확산-흡착에 의한 지하수 흐름 중의 물질 전달식

에 대한 Laplace 변형에 의한 시간 모멘트식을 유도하였

다. 보편적인 3차원 해석적 해에서 실험실에서의 column

실험 자료의 분석에 필요한 1차원 해석적 해까지 정리하

였다. 

Fig. 5. Breakthrough curve of 2,2-Dimethyl-3-Pentanol at extrac-

tion well EW1.

Fig. 6. Breakthrough curve of 2,2-Dimethyl-3-Pentanol at extrac-

tion well EW2.

Fig. 7. Breakthrough curve of 2,2-Dimethyl-3-Pentanol at extrac-

tion well EW3.

Table 2. NAPL-water partition coefficients of partitioning tracers

Tracer Knw Tracer Knw

Ethanol 0.1 2,2-Dimethyl-3-Pentanol 12.9

n-Pentanol 1.4 n-Heptanol 20.0

n-Hexanol 4.6 n-Octanol 97.0

Table 3. Zeroth, first and second moments at extraction wells

Br-

Extraction

Well

Zeroth Moment

(g/min-cm3)

First Moment

(g/min2-cm3)

Second Moment

(g/min3-cm3)

EW1 8.75 × 10-3 26.9 2.20 × 105

EW2 9.98 × 10-3 20.4 1.41 × 105

EW3 8.34 × 10-3 18.4 1.46 × 105

2,2-Dimethyl-3-Pentanol 

EW1 2.51 × 10-2 119 8.48 × 105

EW2 2.77 × 10-2 110 5.93 × 105

EW3 3.22 × 10-2 177 1.65 × 106
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실제 현장에서 파일롯 규모로 실시한 상분할 흡착 추적

자와 비활성(비분할 비흡착) 추적자의 실험 결과를 모멘

트식을 이용하여 분석하였다. 결과는 현장에서 얻어진 추

출정에서의 돌파 곡선 분석에 이용되었으며 주입정과 추

출정 사이의 평균 NAPL 포화율을 산출할 수 있었다. 

일정 위치에서의 시간에 따른 물질 농도 변화 곡선 또

는 돌파 곡선의 해석에 시간 모멘트식을 이용할 경우 곡

선 근사법을 이용한 인자의 산출보다 간단하다. 시간 모

멘트식은 추적자 실험 결과 분석에 매우 유용한 도구로

이용될 수 있다.
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