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AsO4로 치환된 슈베르트마나이트의 중금속 흡착 특성
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요약:산성광산배수에 존재하는 AsO4는 슈베르트마나이트의 SO4를 치환하여 강하게 흡착되고 이로 

인하여 슈베르트마나이트가 쉽게 침철석으로 전이되지 않게 해준다. 이러한 슈베르트마나이트에 대하

여 주요 중금속 흡착에 대한 연구는 일부 이루어져 있으나 실제 AsO4로 치환된 슈베르트마나이트에 

대한 흡착 특성에 대해서는 기존에 연구된 바가 없다. 본 연구에서는 AsO4로 치환된 슈베르트마나이

트에 대하여 Cu, Pb, Zn 등의 대표적인 중금속 세 종류에 대하여 각 중금속의 농도가 3, 10, 30, 100 

mg/L에 대하여 pH 4와 6의 두 범위에서 시간에 따른 흡착 실험을 실시하였다. 흡착 실험 결과 모든 

중금속에 대하여 pH 6인 경우 pH 4에 비하여 흡착량이 큰 범위로 증가하였다. 전체적인 흡착량에 있

어서 두 pH 범위에서 모두 Pb가 가장 큰 흡착량은 보였으며 Cu와 Zn의 흡착량은 비슷하였다. 시간에 

따른 흡착속도는 전체적으로 모든 농도에 대하여 시간이 증가하면서 흡착량은 증가하였으나 Zn의 경

우 대부분의 흡착이 초기에 일어나 시간이 지나면서 뚜렷한 흡착의 증가는 일어나지 않았다. 이러한 

흡착량 증가는 특히 고농도의 용액인 100 mg/L에서 그 증가하는 양상이 뚜렷하였다. 다양한 흡착속

도 모델을 적용한 결과 AsO4로 치환된 슈베르트마나이트에서 일어나는 중금속의 흡착속도는 아마도 

확산에 의하여 주로 좌우되는 것으로 나타났다. 기존의 연구에서 순수한 슈베르트마나이트가 pH 6에

서 세 중금속에 대하여 거의 비슷한 흡착량을 보이고 pH 4에서는 Cu와 Pb가 비슷하게 Zn보다 높은 흡

착량을 보이는 것을 고려하면 본 연구 결과 AsO4 슈베르트마나이트는 확연하게 다른 흡착 경향을 보

이고 이는 AsO4가 슈베르트마나이트의 SO4를 치환됨으로 인하여 슈베르트마나이트의 표면 및 흡착 

특성이 달라짐을 지시한다. 이는 산성광산배수에서 AsO4의 흡착이 슈베르트마나이트의 안정성뿐만 

아니라 각 중금속의 거동에도 큰 영향을 줄 수 있음을 보여준다.

주요어:슈베르트마나이트, AsO4, 중금속, 흡착, 반응속도 모델

ABSTRACT : The AsO4 ion in acid mine drainage has been known to substitute for SO4 in schwert-

mannite and prevent schwertmannite from being converted to goethite. There have been studies on the 

heavy metal sorption on schwertmannite, but no experimental results have been reported on the 

characteristics of heavy metal sorption on AsO4-substituted schwertmannite. In this study, we conducted 

sorption experiments of Cu, Pb, and Zn on the AsO4-substituted schwertmannite at pH 4 and 6 in the 

solution of 3, 10, 30, and 100 mg/L concentrations. For all heavy metals, the sorbed heavy metals 

significantly increase at pH 6 compared with at pH 4. At both pH 4 and 6, Pb shows the highest 

sorption capacity and those of Cu and Zn are similar. With increasing time, the sorbed heavy meal 

contents increase too. However, in the case of Zn, the most sorptions occur at the initial stage and no 

significant increase is observed with time. Among the concentration ranges in which we conducted the 
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experiment, the increasing trend is clear in high concentrated solutions such as 100 mg/L. We applied 

several sorption kinetic model and it shows that the diffusion process may be the most important factor 

controlling the sorption kinetics of Cu, Pb, and Zn on AsO4-substituted schwertmannite. Considering 

the previous results that pure schwertmannite has similar sorption capacity for all three heavy metals at 

pH 6 and has higher sorption capacity for Cu and Pb than Zn at pH 4, our experiments indicates that 

substitution of AsO4 for SO4 on schwertmannite changes surface and sorption characteristics of schwert-

mannite. It also shows that AsO4 contributes not only to the stability of schwertmannite, but also to 

the mobility of heavy metals in acid mine drainage.

Key words : schwertmannite, AsO4, adsorption, heavy metals, kinetic model

서    언

  슈베르트마나이트는 결정도가 매우 낮은 함철광

물로 산성광산배수의 주요한 침전물의 하나이다. 

그러나 이의 존재 여부 및 특성은 90년대에 들어

서야 알려지기 시작했고 Bigham et al. (1990)에 

의해 명명되어진 이후에야 본격적으로 그 물리화

학적 특성이 연구되었다. 슈베르트마나이트는 주변 

여건에 따라 다양한 SO4 함량을 갖으며 일반적인 

화학식은 Fe8O8(OH)8-2x(SO4)x․nH2O (1≤X≤

1.75)으로 알려졌다(Bigham et al., 1990). 

  Bigham et al. (1994)은 슈베르트마나이트가 pH 

2∼4 범위와 황산염 1,000∼3,000 mgL
-1
의 농도에

서 더 잘 침전되어지며, 더 낮거나 높은 pH에서는 

자로사이트 또는 페리하이드라이트/침철석 침전물

로 변화되어진다고 보고하였다. 슈베르트마나이트

는 황산염이 제거되거나 증가하는 과정에서 침철

석 또는 자로사이트로 변하는 불안정한 상태로 존

재하며 페리하이드라이트와 슈베르트마나이트 사이

에 평형 상태는 황산염의 농도와 pH에 의해 좌우

되어진다고 알려졌다(Murad et al., 1994; Schwert-

mann et al., 1995; Bigham et al., 1996a, 1996b; 

Yu et al., 1999, 2002). 자연 상태에서 슈베르트마

나이트의 형성은 산성수의 pH가 증가하고 Fe
2+
가 

통기대를 거치거나 Thiobacillus 박테리아의 영향

으로 산화되어지는 장소에서 발생되어진다(Bigham 

et al., 1990, 1996a, 1996b; Schwertmann et al., 

1995; Bigham and Nordstrom 2000; Schwertmann 

and Cornell 2000).

  슈베르트마나이트는 전 세계 산성배수광산에서 

널리 보고되었다(Childs et al., 1998; Hudson- 

Edwards et al., 1999; Lintnerova et al., 1999; Yu 

et al., 1999; Kawano and Tomita, 2001; Dold and 

Fontbote, 2001; Dinelli and Tateo, 2002; Zanker 

et al., 2002; Fukushi et al., 2004). 또한 국내에서

도 산성광산배수와 풍화된 암석에서도 슈베르트마

나이트가 보고되었다(이지은 외, 2003; 정기영과 

김강주, 2010; Kim et al., 2002).

  슈베르트마나이트는 침전되는 과정 중 또는 침

전 후에 다른 중금속과의 공침 또는 흡착을 통하여 

산성광산배수 내의 중금속의 거동에 직접적인 영

향을 줄 수 있으며 또한 침전 후 pH 변화 등으로 

용해될 경우 광물 내의 중금속을 수계로 유출시켜 

환경에 위험을 초래할 수도 있다(Jönsson, 2003). 

따라서 슈베르트마나이트와 중금속과의 반응은 산

성광산배수에 의해 유출되는 중금속의 거동을 제

어하는 중요한 기작이라 할 수 있다. 이러한 이유

로 슈베르트마나이트와 중금속 간의 흡착에 대한 

연구는 많은 연구자에 의하여 수행되어 왔다(Hudson- 

Edwards et al., 1999; Lee et al., 2002; Carlson et 

al., 2002; Fukushi et al., 2003b; Jönsson et al., 

2006). AsO4의 경우 슈베르트마나이트의 SO4를 쉽

게 치환할 수 있는 것으로 알려져 왔으며(Fukushi 

et al., 2003b) 국내에서도 최근 금교진 외(2010)는 

슈베르트마나이트와 산화음이온 간의 반응 및 각 

치환된 슈베르트마나이트의 열적 특성에 관한 연

구결과를 보고하였다. 이런 연구결과에서 볼 수 있

듯이 As은 AMD에서 형성되어진 슈베르트마나이

트로 의해 효과적으로 제거되어진다. 순수한 슈베

르트마나이트는 불안정하여 침철석으로 변하지만 

AsO4에 의하여 치환된 슈베르트마나이트는 상대

적으로 전이 속도가 매우 느린 것으로 알려져 있다

(Fukushi et al., 2003a). 따라서 AsO4로 치환된 슈

베르트마나이트의 경우 산성광산배수 환경 하에서 

오랜 기간에 걸쳐 흡착 등을 통하여 수계내의 중금

속의 거동에 영향을 미칠 수 있다. 그러나 AsO4-

슈베르트마나이트의 경우 중금속 흡착 특성에 대

하여는 기존에 연구된 바가 전혀 없다. 본 연구는 
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AsO4-슈베르트마나이트의 중금속 흡착특성을 파악

하여 이 광물이 산성광산배수에서 중금속의 거동

에 미치는 영향을 파악하고자 하였다.

연구방법

슈베르트마나이트 합성

  슈베르트마나이트는 Regenspurg et al. (2004)에

서 사용한 합성 방법을 사용하였다. 이 방법은 10 g 

FeSO4를 1 L 증류수에 용해시키고 5 mL H2O2 (32%)

를 첨가하여 반응을 시키는 방법이다. 실제 실험에

서 과산화수소를 첨가하였을 때, 많은 기포를 발생

시키며 반응하였으며, 암적색과 적황색의 침전물이 

발생하였다. 24시간 이후 용액은 안정화되었으며 

부유물은 필터링하며 동결 건조하였다.

  위 반응에서는 슈베르트마나이트의 화학식에서 

Fe와 SO4만 존재하므로 다른 불순물을 넣지 않아 

투석과 같은 방법으로 오랜 시간을 소비할 필요성

이 없어 빠른 시간 내에 제조할 수 있다. 위 합성 방

법에 의하여 형성된 침전물이 실제 슈베르트마나

이트와 일치하는지를 확인하기 위하여 XRD 분석

을 이용하여 확인하였다. 실험적으로 합성된 슈베

르트마나이트의 확인을 위하여 기초과학지원연구

원 대구센터에서 X선 회절 분석을 실시하였다. 조

건은 Cu-kα 타겟을 이용하여, 5∼60° 2Ɵ 범위에

서 실시하였다. 

AsO4-슈베르트마나이트

  슈베르트마나이트에 대한 AsO4의 흡착 실험은 

Fukushi et al., (2004)에의 연구에서 잘 보고되어 

있으며 그 연구에 의하면 초기 As의 농도가 1.2 

mM까지는 대부분의 AsO4가 흡착되다 이 보다 높

은 수용액의 농도에서는 더 이상 AsO4가 고체에 

흡착하지 않는 것을 보고하였다. 이것은 schwer-

mannite의 SO4의 치환에 의한 것으로 이 농도 이

상에서는 더 이상 치환되지 않기 때문으로 해석하

였으며 이때의 흡착량은 1.1 mg/g으로 나타났다. 

따라서 본 연구에서도 Fukushi et al., (2004)의 흡

착실험과 같은 조건에서 실험을 하였으며 pH가 3.95

± 0.04 범위에 있는 1.2 mM H2AsO4

-
 용액 40 mL

에 슈베르트마나이트 40 mg을 첨가하여 진탕항온

수조기에서 25℃, 24시간 동안 반응시켰다. 반응 

후 생긴 부유물은 0.2 µm 여과지를 사용하여 필터

링을 하였다. 잔류 고체는 증류수로 2∼3회 세척하

고 동결 건조하였다.

중금속 흡착 실험

  AsO4-슈베르트마나이트에 대한 중금속의 흡착

은 뱃치실험을 통하여 수행하였다. 흡착시킬 중금

속으로는 대표적인 중금속인 Cu, Pb, Zn을 선택하

였으며, 중금속의 농도는 각각 3, 10, 30, 100 (mg/L)

의 네 범위를 선택하여 사용하였으며 용액의 이온

강도를 일정하게 하기 위하여 모든 실험은 0.1 M 

NaCl 용액에서 수행되었다.

  모든 실험은 실온상태(25 ± 0.1℃)에서 실시하였

으며, pH는 슈베르트마나이트가 안정한 상태로 존

재하는 pH 4와 침철석으로 변화가 일어나기 시작

하는 pH 6에서 실시하였다. pH 조절은 수용액 제

조시 0.01 M NaOH 및 0.01 M HCl로 조절하였

다. 각 농도별 중금속 용액 100 mL을 125 mL 날

젠 병에 채우고 AsO4-슈베르트마나이트 0.04 g을 

125 mL 날젠 병에 섞었다. 이 수용액 병을 항온수

조에서 각 시간대별(5, 10, 20, 40, 80, 240분)로 

25℃에서 반응시킨 후 용액을 분리하여 원심분리 

후, 그 중 25 mL을 날젠 병에 보관하여 실험이 완

료된 분석용 용액은 분석 전까지 냉장 보관하였다. 

중금속 흡착량을 분석하기 위하여 경북대학교 지

질학과에 보유중인 원자흡수분광기(Atomic Absorp-

tion Spectrometer, Varian AAS-800)를 이용하여 

분석하였다.

결과 및 토의

합성 슈베르트마나이트

  합성된 슈베르트마나이트는 XRD분석을 통하여 

동정한 결과 확인된 d-값은 0.495, 0.397, 0.256, 

0.226, 0.195 nm의 값으로 슈베르트마나이트의 대

표적인 값들과 같은 값을 보여 슈베르트마나이트

가 정상적으로 합성되었음을 보여주었다(그림 1, 

Loan et al, 2004; Bigham and Nordstrom, 2000).

AsO4-슈베르트마나이트의 중금속 흡착

  Cu, Pb, Zn의 세 중금속에 대한 흡착 실험의 결

과 전체적으로 수용액의 중금속 농도, 반응 시간, 

pH 등에 따라 흡착된 양이 차이가 있으며 이러한 
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Fig. 1. X-ray diffraction pattern of schwertmannite 

synthesized in this study.

Fig. 2. Sorption of Cu on AsO4-schwertmannite at 

different pHs and solution concentrations.

경향은 세 중금속의 경우에 있어서 각각 다름을 보

여주고 있다(표 1, 그림 2, 3, 4).

수용액의 중금속 농도에 따른 영향

  본 실험 결과 일반적으로 수용액 내의 중금속 

농도가 증가하면서 AsO4-scwhertmannite에 대한 

중금속들의 흡착량은 증가하는 경향을 보였다(표 

1, 그림 2, 3, 4). 각 중금속들을 비교하였을 경우 

Pb가 같은 조건하에서 가장 많은 양이 흡착되었으

며 Cu와 Zn의 경우 Pb보다는 적은 양이 흡착되었

다. Pb의 경우 pH 6, 100 mg/L 농도의 경우 240

분이 지난 후 17.25 mg/L의 Pb가 흡착되었지만 같

은 pH와 같은 농도의 수용액에서 Cu와 Zn의 경우 

4.25와 4.89 mg/L의 중금속이 흡착되었다. Cu와 

Zn의 경우 같은 농도의 수용액에서는 크게 눈에 

띠는 흡착농도의 차이를 보이지 않았다. 

pH의 변화에 따른 영향

  광물은 일반적으로 불석이나 점토광물처럼 구조 

내 전하가 다른 원소의 치환에 의하여 영구전하가 

발생하는 구조적 전하와 pH의 변화에 따라서 광물

표면의 전하가 바뀌는 pH에 의존하는 전하를 가지

고 있다(Parks, 1990; Sparks, 2003). 산화철 광물

이나 본 연구에서 사용한 슈베르트마나이트의 경

우에 있어서는 구조 내 치환이 없기 때문에 영구전

하는 존재하지 않는다. 대신 광물표면의 전하는 

pH에 따라 변하게 되고 각 광물에 대하여 표면의 

전하가 0이 되는 pH 값을 영전하점(point of zero 

charge, PZC)이라 하고 이 값보다 pH값이 크면 광

물표면은 (-)전하를, 이 값보다 pH 값이 작으면 (+) 

전하를 띠게 된다. 따라서 물과 접하고 있는 광물 

표면의 경우 pH의 변화에 따라서 표면 전하가 달

라지며 pH가 증가하면서 광물의 표면전하가 (-) 전

하를 갖게 되고 중금속의 흡착량은 증가하는 것이 

일반적인 경향이다. 또한 Cd, Co, Cu, Ni, Pb와 

Zn 같은 중금속들은 pH 값이 높은 물속에서 OH 

이온과 강한 복합체를 형성하여 함철광물 표면에 

강하게 흡착할 수 있다(Davis and Kent, 1990; 

Parks, 1990). 

  본 연구에 있어서 실제 산성광산 배수에서 일어

나는 원소들의 거동을 이해하고 또한 높은 pH에서 

슈베르트마나이트의 불안정성을 고려하여 비교적 

낮은 pH 범위 내에서 실험이 진행되었다. 그러나 

낮은 pH임에도 불구하고 Cu와 Zn의 경우 pH 변

화에 따른 흡착량이 큰 차이를 보였다. 수용액의 

중금속 농도가 3 mg/L 경우에 있어서는 워낙 적은 

양이 흡착되어 그 차이를 뚜렷하게 볼 수 없었으나 

100 mg/L인 경우에 있어서는 pH 4와 pH 6에서의 

흡착량이 큰 차이를 보였다. 특히 Cu의 경우는 30 

mg/L의 경우에 있어서도 이러한 흡착량 차이는 뚜

렷하였다. 일반적으로 함철광물의 PZC가 약 7∼9 
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pH
Concentration

(mg/L)
5 min 10 min 20 min 40 min 80 min 160 min 240 min

Cu

pH 4

3 0.13 0.14 0.14 0.15 0.15 0.14 0.14 

10 1.11 1.05 1.11 1.18 1.03 1.15 1.19 

30 1.25 1.30 1.38 1.38 1.25 1.38 1.35 

100 1.50 1.50 1.75 1.50 1.25 1.50 1.50 

pH 6

3 0.06 0.05 0.06 0.06 0.10 0.13 0.14 

10 0.25 0.28 0.45 0.60 0.75 0.90 1.00 

30 0.60 0.73 0.78 0.88 0.95 1.28 1.45 

100 1.75 2.00 3.00 3.25 3.50 3.75 4.25

Pb

pH 4

3 0.28 0.28 0.33 0.38 0.65 0.90 1.00 

10 0.73 0.88 1.05 2.13 2.83 3.30 3.60 

30 1.25 1.78 1.98 4.13 4.15 6.03 6.00 

100 3.50 6.25 7.25 10.25 14.75 17.75 17.75 

pH 6

3 0.10 0.23 0.40 0.58 0.90 1.15 1.33 

10 0.90 1.08 1.45 1.38 1.93 2.15 2.18 

30 1.60 1.85 2.05 3.73 4.63 4.75 4.73 

100 2.00 5.50 7.25 10.25 13.00 17.00 17.25 

Zn

pH 4

3 0.27 0.29 0.29 0.28 0.27 0.29 0.27 

10 0.38 0.37 0.37 0.45 0.40 0.45 0.37 

30 0.53 0.650 0.70 0.73 0.65 0.78 0.65 

100 2.33 2.30 2.45 2.08 2.13 1.93 1.95 

pH 6

3 0.090 0.098 0.093 0.100 0.078 0.090 0.080 

10 0.418 0.488 0.410 0.430 0.445 0.390 0.448 

30 1.05 1.20 1.30 1.08 1.38 1.40 1.45 

100 4.43 4.65 5.05 5.35 4.85 4.98 4.88 

Table 1. The removal of heavy metals (mg/L) by the adsorption on the AsO4-schwertmannite in solutions of 

several metal concentrations, reaction times, and pHs

정도인 것을 고려하면(Sparks, 2003), 본 실험 조

건하에서 AsO4-슈베르트마나이트의 총 표면 전하

는 (+) 값을 보이나 이 범위 내에서도 pH가 증가

하면서 일부 표면의 (-) 전하가 증가하면서 각 중

금속의 흡착을 증가시키는 것으로 생각된다. Pb의 

경우는 이 두 경우보다 다른 경향을 보였다. 일부 

농도의 수용액과 일부 시간 범위에서 pH 4에서 흡

착된 양이 pH 6에서 흡착된 양보다 많은 경우도 

있기는 하나 전체적으로 보아서 각 pH별로 뚜렷한 

차이점은 발견되지 않았다.

반응 시간에 따른 영향

  반응 시간에 따른 흡착량 변화의 경우 각 중금

속마다 서로 다른 양상을 보였다. 반응 시간에 따

른 변화를 비교적 쉽게 인지할 수 있는 것은 Cu와 

Pb 경우였고 이 중에서 Pb의 경우 초기에 흡착량

이 빠르게 증가하고 시간이 지나면서 그 증가 속도

가 감소하는 경향을 비교적 뚜렷하게 보여주었다. 

Pb에 있어서 이러한 경향은 pH 4와 pH 6, 두 pH

에서 비슷한 경향을 보여주었으며 낮은 농도에 있

어서도 반응시간에 따른 흡착량의 증가는 어느 정

도 관찰할 수 있었다. 초기의 급격한 흡착량 증가
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Fig. 3. Sorption of Pb on AsO4-schwertmannite at 

different pH and solution concentrations.

Fig. 4. Sorption of Zn on AsO4-schwertmannite at 

different pH and solution concentrations.

와 이후의 느린 흡착속도는 광물과 많은 중금속의 

반응에서 이미 많이 보고되어 있다(Raven et al., 

1998; Bhattacharyya and Gupta, 2008). Cu의 경

우 20분 또는 40분까지 빠르게 흡착이 일어나 흡

착량이 급격하게 증가하고 그 후에는 흡착속도가 

줄면서 흡착량이 서서히 증가하는 경향을 보였다. 

Cu와 비교해볼 때 Pb의 경우 증가 곡선이 다소 완

만하며 40분에서 80분까지 빠른 흡착을 보이고 특

히 100 mg/L의 경우에 있어서는 160분까지 계속

적으로 흡착량이 증가하는 것을 볼 수 있다. Cu와 

Pb만을 놓고 볼 때 반응 시간에 따른 흡착량의 증

가는 슈베르트마나이트에 흡착되는 중금속의 양과 

연관있는 것처럼 보인다. 즉 적은 양의 흡착량을 

보이는 경우에 있어서는 비교적 최대 흡착량에 빨

리 도달하고 많은 흡착량을 가지는 경우는 상대적

으로 늦게 최대 흡착량에 도달하는 것으로 생각될 

수 있다. 그러나 Zn의 경우를 보면 최대 흡착량 외

에도 다른 요소에 의하여 흡착속도가 영향을 받을 

수 있음을 알 수 있다. Zn의 경우 앞에서도 언급하

였듯이 Cu와 거의 비슷한 최대 흡착량을 보인다. 

그러나 그림 3과 4, 표 1에서 볼 수 있듯이 Zn의 

경우 Cu에 비하여 초기 흡착이 훨씬 빨리 일어나 

약 5분의 반응 시간이 경과했음에도 상당양의 Zn이 

슈베르트마나이트에 흡착됨을 보여주었다. 이러한 

초기 흡착양은 심지어 가장 많은 흡착량을 보이는 

Pb의 경우보다 많은 경우도 있다. Zn은 일반적인 

경우 약 20분 반응 후에 대부분의 Zn이 흡착되어 

Cu에 비하여 약간은 일찍 최대 흡착량에 도달하였다.

  이러한 흡착 반응속도를 설명하기 위하여 다양

한 반응속도 식이 제안되었다(Raven et al., 1998; 

Bhattacharyya and Gupta, 2008; Rezaei and 

Naeini, 2009). 일반적인 흡착의 반응속도 식 중 주

로 사용되는 식은 대략 5개 정도이며 일차식(first 

oder), 이차식(second order), 멱함수식(power func-

tion), 간단한 엘로비키식(simple elovich), 포물선

확산식(parabolic diffusion)들이 주로 쓰인다. 이들

은 At와 Ae가 각각 시간 t에서 흡착된 양과 평형상

태에서의 흡착된 양을 지시할 때 각각 ln[1-(At/Ae)] 

vs t, 1/[1-(At/Ae)] vs t, ln(At) vs ln(t), At vs ln(t), 

(At/Ae)/t vs t
-0.5

의 관계에서 선형적인 관계를 보여

준다(Raven et al., 1998).

  실제 본 연구에서 사용된 중금속들의 흡착반응

에 대한 반응속도 식을 알아보기 위하여 위에서 언

급한 5개의 식을 Cu, Pb, Zn 세 중금속에 대하여 

흡착량의 변화를 좀더 뚜렷하게 볼 수 있는 100 

mg/L의 수용액과에서의 흡착 반응에 적용하여 보

았다. 이 경우 최종 농도를 평형상태의 농도라 가

정하고 계산하여 적용하였다. 표 2에서 볼 수 있듯
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pH 1 2 3 4 5

Cu
4 0.806 0.483 0.078 0.078 0.595

6 0.822 0.923 0.916 0.951 0.704

Pb
4 0.988 0.941 0.962 0.974 0.803

6 0.966 0.997 0.902 0.991 0.830

Zn
4 - 0.420 0.742 0.728 0.579

6 0.234 0.678 0.263 0.243 0.611

Table 2. Correlation coefficients (r
2
) between reaction

time and metal adsorption at pH 4 and pH 6 with 

different kinetic models (1: first oder, 2: second 

order, 3: power function, 4: simple elovich, 5: para-

bolic diffusion)

이 Zn의 경우 pH 4와 pH 6의 두 경우에 있어서 

상관계수 r
2
 값이 모든 모델의 경우에 있어서 상대

적으로 그리 크지 않은 것을 볼 수 있다. 이것은 초

기에 대부분의 흡착이 일어나서 관찰되는 범위 내

에서 그리 큰 변화를 볼 수 없기 때문으로 생각된

다. Cu의 pH 6의 경우와 Pb의 pH 4와 6의 경우는 

상대적으로 다른 경우에 비하여 r
2
 값이 높으며 이

는 본 실험 시간 범위 내에 흡착의 증가가 충분히 

인지될 수 있을 정도로 증가하기 때문인 것으로 판

단된다. 따라서 본 데이터로는 Zn의 경우 흡착 반

응속도에 대한 충분한 모델을 검증하는 것은 쉽지 

않은 상황이다. Cu의 경우에 있어서도 pH 4의 경

우 증가한 후 감소하는 경향을 보여주며 이러한 이

유로 모델 3과 4의 경우 r
2
값이 매우 낮게 나왔다. 

따라서 흡착속도의 모델 중 비교 가능한 것은 Cu

의 pH 6과 Pb의 pH 4와 6의 경우다. Cu의 pH 6

에서는 간단한 엘로비키식 모델의 r
2
 값이 가능 높

았으며 이차식과 멱함수식의 경우도 비교적 높은 

상관성을 보였다. Pb의 경우는 pH 4와 6에서의 흡

착 반응속도가 같다고 가정하였을 경우에는 역시 

간단힌 엘로비키식 모델이 가장 흡착 속도를 잘 설

명하는 것으로 나타났다. 각 pH별로 흡착 기작이 

다르다고 보면 pH 4에서는 일차식이 그리고 pH 6

에서는 이차식의 상관성이 높았으나 다른 모델에 

비하여 뚜렷하게 높지는 않았다. 따라서 본 연구에

서는 다른 모델에 비하여 간단한 엘로비키식 모델

이 비교적 여러 pH와 중금속을 공통적으로 설명할 

수 있는 모델로 생각되며 간단한 엘로비키식 모델

은 일반적으로 실험적 모델로서 흡착과정 중 확산

이 주요한 흡착과정 중의 하나임을 지시하며 AsO4- 

슈베르트마나이트 표면의 중금속 흡착에 있어서도 

확산이 중요한 조절 요소로서 작용함을 지시한다

(Rezaei and Naeini, 2009).

순수한 슈베르트마나이트 흡착과의 비교

  본 연구에서 수행된 AsO4-슈베르트마나이트에 

흡착되는 Cu, Pb, Zn의 흡착 특성은 기존에 연구

되었던 슈베르트마나이트에서 중금속의 흡착과 비

교해 볼 수 있다(Jösson 2003). Jösson (2003)은 그

의 연구에서 Cu, Pb, Zn과 Cd를 사용하여 슈베르

트마나이트와 침철석의 흡착 양상을 측정하였다. 

그의 연구에 의하면 침철석은 슈베르트마나이트에 

비하여 전체적으로 흡착량이 감소함을 보여주었으

며 슈베르트마나이트에 대하여도 이번 연구 결과

와 같이 pH 6의 경우 pH 4인 경우에 비하여 월등

히 높은 흡착량을 보여주었다. 각 pH에서 순수한 

슈베르트마나이트의 흡착 경향은 본 연구결과와 

차이가 있었다. Jösson (2003)의 연구에 의하면 낮

은 pH인 pH 4의 경우 Zn의 경우 Cu와 Pb에 비하

여 흡착량이 상당히 적었으며 Cu는 Pb와 비슷하거

나 아주 약간 우세한 흡착량을 보였다. 이는 본 연

구 결과에서와 같이 Pb가 단독으로 Cu와 Zn에 비

하여 훨씬 많은 흡착량을 보이는 것과 대조적이다. 

즉 순수한 슈베르트마나이트와 비교할 때 AsO4-슈

베르트마나이트에 있어서 Cu의 흡착량이 상대적으

로 많이 감소한 것을 볼 수 있다.

  Jösson (2003)의 연구에서 pH가 6인 경우 Cu, 

Pb와 Zn의 경우 거의 비슷한 양상을 보였고 다만 

이중에서 Zn의 흡착량이 매우 미미하게 상대적으

로 적었었다. 본 연구에서는 pH 6에서 역시 Cu와 

Zn이 상대적으로 적은 양을 보였는데 이는 pH 4

에서의 결과와 거의 유사하다. 따라서 pH 6에서도 

역시 슈베르트마나이트에 비하여 AsO4-슈베르트마

나이트에서는 상대적으로 Cu의 흡착량이 적은 것

을 알 수 있다. 이러한 차이는 아마도 흡착 방법의 

차이에 기인하는 것으로 판단되며 Pb의 경우 Pb의 

팔면체중 세 개의 꼭지점이 슈베르트마나이트와 

결합하여 표면의 복합체를 형성하는데 비하여 Cu

와 Zn의 경우는 두 개의 꼭지점과 슈베르트마나이

트가 결합하기 때문으로 판단된다(Webster et al., 

1998). 그러나 순수한 슈베르트마나이트에서 보여

지는 다른 결과는 본 결과와 달라 좀 더 연구해야

될 과제라 생각된다.
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  Jösson (2003)의 연구 결과와 본 연구결과를 종

합하여 보면 슈베르트마나이트가 침철석으로 전이

되면서 일반적으로 중금속의 흡착량도 변하지만 

또한 슈베르트마나이트에 AsO4가 흡착되면서 슈

베르트마나이트의 표면 성질의 변화가 생기고 이

러한 변화에 의하여 순수한 슈베르트마나이트와의 

흡착양상이 각 중금속마다 달라진다. 따라서 이러

한 흡착양상의 변화는 AsO4-슈베르트마나이트가 

산성광산배수에서 형성된 후 오랫동안 침철석으로

의 전이과정 없이 존재하기 때문에 이러한 중금속

들의 개별적 거동에 중요한 영향을 미칠 수 있음을 

보여준다.

결    론

  순수한 슈베르트마나이트를 AsO4로 치환시킨 후 

이 광물에 대하여 Cu, Pb, Zn의 흡착 특성을 비교

한 결과 기존의 슈베르트마나이트와는 다른 흡착

양상을 보였다. 본 연구에서 수행된 수용액의 중금

속 농도가 3, 10, 30, 100 mg/L이고 pH 4와 pH 6

의 조건들 중 높은 pH에서 세 중금속에 대하여 흡

착량이 증가함을 보였다. 이는 기존의 슈베르트마

나이트와 같은 결과로서 pH가 증가함에 따라 광물

표면의 전하 변화에 기인한다. 흡착량에 있어서는 

Pb의 경우 다른 두 중금속에 비하여 pH 4와 pH 6

에서 높은 흡착량을 보였으며 Cu와 Zn의 경우는 

Pb에 비하여 적은 흡착량을 보였고 이 둘의 흡착

량은 거의 비슷하였다. 시간에 따른 흡착 양상도 

중금속과 농도, 그리고 pH에 따라서 다른 특징을 

보였다. 시간에 따른 흡착속도는 전체적으로 모든 

농도에 대하여 시간이 증가하면서 흡착량은 증가

하였으나 Zn의 경우 모든 농도와 pH 범위에서 반

응 초기에 대부분의 흡착이 일어났으며 시간이 지

나도 더 이상의 뚜렷한 흡착의 증가는 일어나지 않

았다. 세 중금속의 경우 모두 흡착량 증가는 특히 

고농도의 용액인 100 mg/L에서 그 증가하는 양상

이 뚜렷하였다. 이러한 시간에 따른 흡착 특징에 

대하여 다양한 흡착속도 모델을 적용한 결과 Zn의 

경우 초기에 대부분의 흡착이 일어나 적당한 모델

을 알아낼 수 없었고 Cu와 Zn의 경우 간단한 에볼

리키식(simple evolich)이 가장 흡착속도를 잘 설명 

할 수 있었으며 아마도 AsO4로 치환된 슈베르트마

나이트에서 일어나는 중금속의 흡착속도는 확산에 

의하여 주로 좌우되는 것으로 나타났다. 이러한 

AsO4-슈베르트마나이트의 흡착 특성은 순수한 슈

베르트마나이트가 pH 6에서 세 중금속에 대하여 

거의 비슷한 흡착량을 보이고 pH 4에서는 Cu와 

Pb가 비슷하게 Zn보다 높은 흡착량을 보이는 것과 

확연히 달랐으며 이는 AsO4가 치환됨으로 인하여 

슈베르트마나이트의 표면 특성이 달라졌기 때문으

로 생각된다. 또한 이러한 결과는 산성광산배수에

서 AsO4의 흡착이 슈베르트마나이트의 안정성뿐

만 아니라 각 중금속의 거동에도 큰 영향을 줄 수 

있음을 보여준다.
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