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요약:토양 및 지하수 등의 혐기성환경에 서식하는 황산염환원박테리아의 활동으로 생성되는 맥키나

와이트가 용존산소에 의해 산화 및 용해되는 특성을 관찰하였다. 오염지역에 산화지하수 유입에 의한 

용존산소량 증가로 인해 안정화된 핵종들(예: 환원우라늄)이 산화 및 용해되는 상황에서 일반적으로 

같이 공존하는 황화광물의 역할을 알아보고자 하였다. ‘디설퍼비브리오 디설프리칸스(Desulfovibrio 

desulfuricans)’라는 황산염환원박테리아가 만든 맥키나와이트를 ‘과산화수소수’와 ‘아질산나트륨’으로 

산화시키면서 발생되는 광물 용해 현상을 약 2주 동안 관찰하였다. 산화제의 종류에 따라 시료의 광

물학적 산화 및 용해 반응 특성은 달랐으나, µm 크기의 황화광물 입자들에 의한 용존산소의 소모와 

그에 따른 황산염 농도의 증가로 인해 산화수가 초기에 안정화되었다. 이와 같은 결과로부터 알 수 있

는 사실은, 황산염환원미생물에 의해 다량 만들어지는 황화광물이 지하수의 산소를 소모시켜 환원 환

경의 교란을 예방할 뿐만 아니라 버퍼물질로써 환원/침전된 핵종들의 장기 안정화에 상당한 기여를 

할 것으로 예상된다.

주요어:황산염환원박테리아, 맥키나와이트, 황화광물, 산화, 디설퍼비브리오 디설프리칸스

ABSTRACT : We observed characteristic oxidation and dissolution phenomena induced by dissolved 

oxygen for mackinawite that is produced via sulfate-reducing bacteria (SRB) living in anaerobic 

environments such as soils and groundwater. We tried to recognize the role of the sulfide minerals that 

usually coexist with some stabilized radionuclides (e.g., reduced uranium), which can be reoxidized and 

redissolved by an oxygen-rich groundwater invaded into a contaminated area. The mackinawite produ-

ced by ‘Desulfovibrio desulfuricans’, a sulfate-reducing bacterium, was conducted to be dissolved for 2 

weeks by some oxidants such as ‘hydrogen peroxide’ and ‘sodium nitrite’. Although mineralogical 

oxidation and dissolution characteristics were different from each other according to the oxidants, the 

initially oxidized solution was early stabilized through the oxygen consumption by µm-sized sulfide 

particles and the resultant increase of sulfate in solution. From these results, we can anticipate that the 

large amount of sulfide minerals generated by SRB can not only repress the anoxic environment to be 

disturbed by the consumption of oxygen in groundwater, but also contribute to stabilize the reduced/ 

precipitated radionuclides as a buffer material for a long time.
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서    론

  황화철(Fe-sulfides)은 담수와 해수의 퇴적물에 풍

부히 존재하고 생물학적 기원의 황화철은 미생물

에 의해 용존 황산염(sulfate)이 환원되면서 만들어

진다. 자연계에서 황화철이 풍부하다는 것은 황화

물 생성시 철원소의 중요성을 반영하고 있으며, 또

한 황화철에 의해 많은 종류의 금속 이온들이 포획

(incorporation)되거나 수착(adsorption)될 수 있다

(Raamamoorthy et al., 2006). 그리고, 황산염을 

환원시키는 박테리아가 만드는 생합성 황화광물들

은 광산 폐수에 녹아 있는 중금속들을 제거하는 데 

이용될 수 있다(Kaksonen et al., 2003; Neculita et 

al., 2007). 또한, 습식제련시 물로부터 특정 금속 

이온들을 황화물 형태로 침전시키는 방법도 흥미로

운 응용미생물 기술이 될 수 있다(Cao et al., 2009). 

이와 같이 미생물을 이용한 다양한 응용 생화학기

술은 전자공여체인 유기탄소를 소모하고 용존 황

산염을 환원시키면서 효율적으로 금속이온들을 황

화물 형태로 바꾸는 과정을 이용하는 것이다.

  토양 및 지하심부에 서식하는 황산염환원박테리

아(sulfate-reducing bacteria, SRB)는 황산염 및 중

금속뿐만 아니라 산화핵종들을 환원시킬 수 있음

이 최근 밝혀졌다(Lloyd and Renshaw, 2005). SRB

에 의해 산화핵종이 환원되는 기작이 많은 주목을 

받고 있는데, 그 이유는 대부분의 산화핵종들은 용

해도가 높기 때문에 이들을 환원상태로 바꾸게 되

면 용해도가 수십 혹은 수백 배 이하로 떨어지기 

때문이다(Lloyd and Renshaw, 2005). 이러한 용해

도의 감소는 핵종들의 확산 및 이동성의 감소를 의

미하며, 이는 환경오염물의 확산을 억제하는 관점

에서 매우 중요한 사안이 된다.

  맥키나와이트는 최근 많은 분야에서 다양한 목

적으로 합성하여 사용하고 있다. 대부분은 무기화

학적 방법으로 합성하고 있으며, 결정 구조 및 화

학적 특성 등이 자세히 연구되었다(Ohfuji and Ric-

kard, 2006; Kwon et al., 2011). 하지만, 미생물을 

이용하여 맥키나와이트를 합성하는 경우는 흔치 

않다(Gramp et al., 2010). 맥키나와이트는 결정성

이 발달하면서 점차 그레자이트(greigite, Fe3S4) 혹

은 황철석(pyrite, FeS2) 등으로 전이된다고 알려져 

있다(Kwon et al., 2011).

  국내에서는 본 연구자 등에 의해 SRB를 이용하

여 맥키나와이트의 생합성에 성공한 바 있다(Lee et 

al., 2011a,b). Desulfovibrio vulgaris 및 D. desul-

furicans SRB 박테리아를 이용하여 물속의 용존 

철과 황을 결합하여 FeS (맥키나와이트)를 합성하

였고 물의 산화/환원전위 변화 특성 등을 관찰하였

다(Lee et al., 2011a). 또한, 국내 지하수에 서식하

는 SRB인 Desulfomicrobium baculatum을 이용하

여 맥키나와이트의 생합성뿐만 아니라 용액상의 

용존 우라늄을 동시에 제거하는 실험을 수행한 바 

있다(Lee et al., 2011b).

  최근 오염된 토양에서 우라늄과 같은 방사성 핵

종들의 이동을 억제시키고 고정화하기 위해 다양

한 생물학적 방법 등을 활용하고 있다. 주요 기작은 

토양 및 암반의 지하수를 따라 이동 가능한 방사성 

핵종들을 미생물적으로 활성화(biostimulation)시켜 

핵종들을 환원시키고 동시에 광물형태로 고정화시

킨다. 이 과정에서 맥키나와이트와 같은 황화광물

도 동시에 생합성되고 다량 침전하게 된다. 하지만, 

산화지하수(oxygen-rich groundwater)가 침범하여 

환원 및 고정화된 핵종들을 재산화(reoxidization) 

및 재용해(redissolution)시킬 가능성이 있다(Abde-

louas et al., 1999; Bargar et al., 2008). 이러한 경

우, 주변에 다량 침전된 황화광물과 같은 환원광물

들이 핵종 대신 우선 산화되면서 핵종들의 산화 진

행을 상당히 억제시킬 수 있다. 이러한 측면에서 생

합성된 황화광물들이 방사능으로 오염된 지역에서 

중요한 의미를 가질 것이다.

  본 연구에서는 SRB 박테리아에 의해 생합성된 

맥키나와이트를 두 가지 산화제와 반응시켜 산화 및 

용해 특성을 살펴보았다. 이러한 연구는 국내외적

으로 많은 연구가 이뤄지지 않은 실험으로서, 관련 

연구들의 중요한 기초 실험 자료가 될 수 있다. 지

금까지는 미생물에 의해 환원되어 침전한 우라니나

이트(uraninite)에 대한 산화/용해 특성만이 연구되

어 왔었다(Abdelouas et al., 1999; Senko et al., 

2005, 2007). 본 연구에서는 산화된 맥키나와이트

의 표면 변화뿐만 아니라 용존 철 및 황산염의 시

간에 따른 변화를 관찰하여, 현장 조건에서 일어날 

수 있는 지화학적 광물산화 현상을 간접적으로 이

해하고자 하였다.

실험방법

맥키나와이트의 생합성

  맥키나와이트 생합성을 위해 SRB 미생물인 D. 

desulfuricans (ATCC 29577)를 이용하였다. 배지 



미생물 기원 맥키나와이트의 산화 및 용해 특성 연구

－ 157 －

Fig. 1. X-ray diffraction pattern for the Fe-sulfide 

that was precipitated from the SRB-containing me-

dium. The XRD peak positions and (hkl) reflections 

are identical with those of ‘mackinawite’.

조성은 Oh et al. (2010)에 기술된 방법으로 준비

하였고, 모든 실험 과정 및 시료 준비는 글로브박

스(N2:CO2 = 80:20) 안에서 수행하였다. 황화광물

을 합성하기 위해 세럼병(serum bottle) 배지에 D. 

desulfuricans를 약 1 mL 접종하고 교반없이 항온

기에서 30°C를 유지하며 3일간 배양하였다. 미생

물이 성장하면서 용액의 색이 투명 빛깔에서 점점 

진한 검은색으로 변하였으며, 육안으로 확인될 정

도의 입자 크기(µm size)로 성장하면서 세럼병 바

닥에 침전하였다. 맥키나와이트 침전용액을 50-ml 

원심튜브에 옮겨 담고 원심분리기를 이용하여 4,000 

rpm으로 5분간 원심분리한 후, 상등액을 버리고 

무산소 증류수로 다시 채운 후 동일한 과정을 3번 

반복하였다. 위의 과정을 통해 순수한 맥키나와이

트 침전물을 얻고 혹시 생존할 수 있는 미생물을 

멸균하기 위해 세럼병을 80°C에서 10분간 가열한 

후 자외선에 약 20분간 노출하였다.

  

맥키나와이트 산화/용해 실험

 

  앞서 준비된 순수 맥키나와이트를 무산소 증류

수 100 ml당 10 mg의 양으로 세럼병에 주입하고 

부틸마개 및 알루미늄 캡으로 봉하였다. 산화제로 

사용될 시약으로는 과산화수소수(H2O2)와 아질산

나트륨(NaNO2)을 사용하였으며, 저장액(stock sol-

ution)으로 각각 350 ppm과 616 mM을 준비하였

다. 과산화수소수의 경우 0.35 ppm 농도로 준비하

였고 아질산나트륨의 경우 6 mM과 60 mM 두 가

지 종류로 실험하였다. 실험은 2주 동안 수행하였

으며 세럼병을 120 rpm으로 계속적으로 교반하였

다. 7일째 되는 날에 동일한 산화제를 초기 농도 

조건으로 한 번 더 주입하면서 맥키나와이트의 산

화 특성 변화를 살펴보았다. 

분석방법

  실험기간 동안 세럼병으로부터 필요시마다 주사

기를 이용하여 2 ml씩의 용액을 채취하였고 0.2- 

µm 필터로 여과한 후, 유도결합플라즈마분광분석

기(ICP-MS)를 이용하여 Fe 농도 변화를 분석하였

다. SO4

2-
 농도는 이온크로마토그래피(761 Compact 

IC, Metrohm)를 이용하여 분석하였으며, 사용된 컬

럼은 Metrosep A Supp 5 150/4.0으로 다음과 같

은 용리액(3.0 mM Na2CO3 + 1.0 mM NaHCO3)과 

유량(0.7 ml/min)으로 조절하였다. 실험이 끝난 후 

남아있는 고체 침전물은 글로브박스 내에서 질소

가스를 이용하여 충분히 건조하여 광물학적 분석

을 실시하였다.

  미생물 배양과정에서 생성된 맥키나와이트 침전

물은 X-선 회절분석기(XRD)를 이용하여 결정질의 

상태를 분석하였다. 침전물은 원심분리(10,000 rpm, 

10분)하고 무산소 증류수로 여러 번 세척한 후, Glove 

box의 환원환경(N2 gas로 충전) 하에서 충분히 건

조하였다. 시료 분석 전까지 대기 중의 산소에 의

한 산화 방지를 목적으로 진공 데시케이터에 질소

가스를 충전하여 시료를 운반하였다. XRD 분석은 

Rigaku D/MAX-2500 (Japan) 모델을 사용하였으

며, 2 theta 5～55°까지 1°/min의 스캔속도와 0.01 

step size로 CuKα (40 kV/300 mA) 조건에서 분

석하였다. 

  산화된 맥키나와이트 광물의 형태 및 표면 변화

를 관찰하기 위해 FE-SEM (Hitach, S-4700)을 이용

하였다. FE-SEM 관찰을 위해서 시료를 질소 충전 

진공 데시케이터로 운반하였으며, 운반된 시료를 

홀더에 부착된 탄소 테이프(carbon tape) 위에 고

루 분산시키고 진공 하에서 OsO4를 시료에 고루 

분사하여 얇게 코팅(～10 nm)한 후 관찰하였다. 

화학분석을 위해서는 부속장비인 EDS (Horiba, 

EMAX)를 사용하였다. 
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Fig. 2. Concentration curves of iron that was released 

from mackinawite with time as it contacted with 

H2O2 (0.35 ppm) and NaNO2 (6 and 60 mM) oxidants.

연구결과 및 토의

맥키나와이트 생합성

  본 실험에서는 SRB 미생물을 이용하여 철과 황

산염을 환원하여 황화철 광물로 결정 및 침전시켰

다. 처음에는 수 nm 크기의 비정질 형태로 생성되

었고 무수히 많은 입자들은 쉽게 가라앉지 않고 장

시간 부유하면서 짙은 검은색의 용액 빛깔을 띠었

다. 그리고, 점차 황화철 입자가 성장하고 결정화

되면서 세럼병 바닥과 벽면에 침전하기 시작하였

다. 실험이 종결된 후 결정체로 성장한 맥키나와이

트의 XRD 회절 패턴은 그림 1과 같이 관찰되었

다. 뚜렷한 회절패턴과 날카로운 회절선은 생합된 

맥키나와이트의 결정이 잘 성장되었음을 의미한다. 

맥키나와이트는 c축 방향으로 0.5 nm의 두께를 갖

는 판형구조이며 본 실험에서도 (001) 회절강도가 

높게 나타나고 있다. 맥키나와이트는 c축보다는 a, 

b축 방향으로 결정이 성장하는 데 유리하며, 결정

의 두께가 두껍지 않아 점토광물인 스멕타이트와 

같은 특징을 보인다(Lee et al., 2011a).

맥키나와이트의 산화/용해 특성

  본 연구에서는 산화제로 과산화수소수와 아질산

나트륨을 사용하였는데, 이러한 산화제는 지하 환

경의 산화 현상을 모사하는 산화제로 많이 사용되

고 있다(Senko et al., 2005, 2007). 특히, 아질산나

트륨은 오염 지하수 환경에서 흔히 관찰되는 성분

의 한 종류로서, 본 실험의 결과가 자연계에서 일

어나는 현상을 이해하는 데 많은 도움을 줄 것으로 

여긴다. 과산화수소수와 아질산나트륨에 의해 산화

되는 맥키나와이트는 산화제에 따라 용해되는 특

성이 달랐다. 먼저, 맥키나와이트로부터 용출되는 

Fe의 거동을 살펴보면, 과산화수소수와 반응한 맥

키나와이트에서는 Fe가 꾸준히 용출되면서 용액상

의 농도도 같이 증가하였다(그림 2). 하지만, 아질

산나트륨에 의해 산화되는 경우 높은 농도의 산화

제보다 오히려 낮은 농도에서 Fe 용출량이 더 많았

다. 초기에는 60 mM 농도의 아질산나트륨에서 Fe 

용출량이 높았지만 시간이 지나면서 점차 감소하

였다. 물론, 6 mM 산화 농도 조건에서도 후반기에

는 Fe 농도 감소가 관찰되었다. 아질산나트륨에 의

해 산화되는 맥키나와이트는 용해와 더불어 Fe도 

산화되는 것으로 보인다. 즉, 광물구조에서 Fe(II)로 

존재하던 철원소가 아질산나트륨에 의해 용해되면

서 Fe(III)로 산화되고 산화된 철은 용해도가 감소

하여 침전물을 형성하기 때문에 용존철의 농도는 

계속 감소하는 것으로 보인다. 반면, 과산화수소수

에 의해 산화되는 경우에는 용해되는 Fe(II)가 쉽

게 Fe(III)로 바뀌지 않아 물 속의 용존 철의 농도

가 감소하지 않고 조금씩 증가하는 것으로 보인다. 

이러한 결과는 산화제의 종류에 따라 맥키나와이

트의 용해 특성이 다름을 의미한다. 

  황산염의 농도 패턴을 관찰해보면(그림 3), 과산

화수소수의 경우에 황산염의 농도가 감소하지 않

고 꾸준히 증가하였다. 아질산나트륨의 경우에도 

60 mM 산화제에서는 황산염의 농도 증가율이 높

았고 6 mM에서는 황산염 농도가 시간에 따라 큰 

변화가 없었다. 이러한 결과는 산화제의 농도가 높

을수록 광물로부터 용출되는 황산염의 양이 증가

할 가능성이 높다는 것을 의미한다. 하지만, 산화

제의 초기 농도와 정비례하여 황산염의 용출 농도 

규모가 결정되지 않았다. 

  실험 후 맥키나와이트 세럼병을 관찰해보면, 과

산화수소수와 반응한 맥키나와이트의 경우 검은색

의 작은 입자들이 부유해 있는 것을 볼 수 있는데, 

입자들이 매우 작아서 쉽게 가라앉지 못하고 장기

간 부유상태로 존재하였다(그림 4). 아질산나트륨

의 경우 세럼병 용액 색깔이 옅은 갈색으로 변하였
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Fig. 3. Concentration curves of SO4

2-
 that was re-

leased from mackinawite with time as it contacted with 

H2O2 (0.35 ppm) and NaNO2 (6 and 60 mM) oxidants.

Fig. 4. Color changes of mackinawite suspension by H2O2 (0.35 ppm) and NaNO2 (6 and 60 mM) oxidants. A

black color (left) is seen at the serum bottle with H2O2 oxidant.

고 60 mM 조건에서는 색의 농도가 훨씬 진하였

다. 이러한 사실은 맥키나와이트로부터 용출된 많

은 양의 Fe(II) 성분이 Fe(III)로 산화되어 존재함

을 의미한다. 또한, 용존 Fe(III)의 낮은 용해도 및 

침전 등의 영향으로 인해 시간이 지남에 따라 용존 

Fe 농도가 점차 감소하는 그림 2의 분석 데이터(아

질산나트륨)와 잘 일치한다.

산화 맥키나와이트의 광물학적 특징

  주사전자현미경(SEM)을 사용하여 최종적으로 반

응이 끝난 맥키나와이트의 미시적인 표면 구조 및 

형태 변화를 관찰하였다(그림 5). 과산화수소수와 

반응한 시료의 경우 입자들이 서로 분리되어 있는 

부분이 많았고, 특히 크고 작은 입자들(µm 크기 

이하)이 많이 관찰되었다(그림 5a). 작은 입자들은 

콜로이드성 특징을 보이며 맥키나와이트 표면과 

접촉하고 있었다. 그림 4에서 관찰한 짙은 검은색

의 부유물들이 전자현미경상에서 관찰되는 작은 

콜로이드성 입자들과 연관성이 있어 보인다. 콜로

이드성 크기의 작은 입자들은 쉽게 가라앉지 않고 

용액상에서 안정적으로 부유하며 존재할 수 있다. 

  아질산나트륨으로 산화된 시료의 경우, 낮은 농

도(6 mM)에서는 맥키나와이트의 가장자리가 부분

적으로 용해된 흔적들이 관찰되었다(그림 5b). 시

료의 입자들이 대체로 덩어리 형태로 엉키거나 뭉

쳐있는 형태를 보여주었다. 높은 농도(60 mM)의 

경우에서는 낮은 농도와는 다르게 입자들의 용해 
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Fig. 5. SEM images of mackinawite that was oxidized with (a) H2O2 (0.35 ppm), (b) NaNO2 (6 mM), and (c) 

NaNO2 (60 mM). Thin arrows in (a) show very small colloidal particles of FeS, and thick arrows in (c) exhibit

largely corroded-pits on mackinawite surface.

현상이 두드러졌고 강하게 패인 특징적인 형태도 

관찰되었다(그림 5c). 그리고, 맥키나와이트 표면에

서 부분적으로 Fe가 용탈되어 결정이 파괴되거나 

S 함량이 상대적으로 높은 곳들이 관찰되었다. 그

림 4에서 아질산나트륨과 반응한 시료 용액의 색

깔이 육안상으로 짙은 갈색으로 관찰된 것처럼, Fe 

성분들이 선택적으로 더 쉽게 용출되어 산화되어

가는 것으로 보인다. 

산화에 대한 버퍼광물로서의 역할

  본 실험에서 수행된 생기원 맥키나와이트의 산

화에 대한 광물학적 반응 특성을 종합해 보면, 광

물 산화에 의해 용출된 이온(예: 황산염)의 농도는 

산화제의 농도와 정비례하지는 않았다(그림 3). 아

질산나트륨의 경우, 초기 산화제의 농도가 10배 이

상 차이가 났지만 실제적으로 황산염의 용출 농도

는 2배 정도 밖에 차이가 나지 않았다. 또한, 실험 

시작 7일째에 산화제가 추가로 주입되었지만 용출

이온들의 농도 변화는 그리 크지 않았다(그림 2, 

3). 이러한 결과는 광물 표면이 산화될 때 광물에

서 산화되기 쉬운 위치와 자리(sites) 등이 한정되

어 있고 초기에 빠르게 반응한 이후 시간이 지나면

서 이차침전물 생성 등의 방해를 받는 것으로 보인

다. 즉, 장시간 반응한 광물보다는 미생물에 의해 

새롭게 생성되는 광물이 훨씬 산화의 영향을 최소

화시키는데 중요한 역할을 하는 것으로 보인다. 

  자연계에서 산화지하수의 유입에 따른 혐기성 

지화학계(anaerobic geochemical system)의 교란은 

안정하게 존재하고 있던 핵종들의 거동에 큰 변화

를 일으킬 수 있다(Ulrich et al., 2008, 2009). 따

라서 지하수, 토양 및 퇴적물 등에 생존하는 SRB 

미생물들이 만드는 나노 혹은 마이크로 크기의 황

화광물 입자들은 예기치 않게 발생되는 산화와 그

에 따른 지화학적 교란을 최소화시키는데 중요한 

역할을 할 것으로 예상된다.
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결    론

  토양, 암반, 그리고 지하수 등 혐기성 환경에서 

일어나는 지화학적 현상을 전부 이해하기는 매우 

어렵다. 특히, 지하미생물이 관여하는 생지화학 반

응은 배우 복잡하여 난해한 부분이 많다. 최근 세

계적으로 방사능으로 오염된 토양 및 지하수를 현

지(in-situ) 생존 지하미생물을 이용하여 조절하거나 

핵종 확산을 방지하고자 하는 노력 등을 하고 있

다. 대부분의 방사성 핵종들은 환원되면 용해도가 

감소하고 침전하는 경향이 강하다. 이러한 화학적 

특성을 고려하여 미생물을 이용한 방사성오염 부

지의 핵종 고정화방법이 각광을 받고 있지만, 산화

지하수 유입 등과 같은 갑작스런 환경변화에 의한 

교란 등은 충분히 고려되어야 한다.

  본 연구에서는 지하미생물 중의 하나인 D. de-

sulfuricans를 이용하여 맥키나와이트 광물을 합성

하고 이 광물이 주변 환원 핵종들의 재산화를 예방

하는 버퍼로서의 기능 및 특성이 있는지를 알아보

고자 하였다. 산화지하수를 모사하기 위해 과산화

수소수와 아질산나트륨을 사용하였고 산화제의 종

류 및 농도차에 의한 맥키나와이트의 산화 특성 등

을 관찰하였다. 산화제에 따라 맥키나와이트의 입

자들이 작게 분리(예: 과산화수소수의 경우)되거나 

광물 구성 성분들이 선택적으로 용탈 및 산화(아질

산나트륨의 경우)되기도 하였다. 그리고, 광물과의 

산화반응은 초기에 매우 빠르고 이후 점차 느려지

는 경향을 보였다. 이것은 새롭게 생성되는 µm 크

기의 황화물 입자들이 효과적으로 지하 산화수를 

환원시킬 수 있다는 것을 의미한다. 즉, 지하에 생

존하는 SRB 미생물들의 활동과 지속적인 황화물 

생성 능력 등에 의해 지하 환경의 평형상태가 장기

간 유지되고 조절되는 것으로 보인다. 
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