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요약:최근 들어 안정된 수자원 확보를 위해 하천수를 강변의 충적층을 통과시켜 취수하는 강변 여과

수 개발이 각광을 받고 있다. 지표수 및 지하수와 반응하는 주변 충적층 퇴적물에 존재하는 철은 강변 

여과 후 양수정을 통해 얻어지는 지하수의 수질을 결정하는 데 매우 중요한 요소이다. 본 연구에서는 

퇴적물-지하수-지표수의 상호 작용에 의한 철 화학종의 존재 변화를 알아보기 위해 창원시 대산면 낙

동강변의 강변여과 부지에서 채취한 대수층 퇴적물 내에 존재하는 철 함유량을 퇴적물 심도 및 입자 

크기에 따라 다양한 화학적 철 추출법을 통해 비교하였다. 실험 결과는 전체적으로 지표로부터 20 m 

부근까지는 2가철 및 총 철 함량이 전체적으로 감소하다 20 m 깊이 이하에서는 증가하는 경향을 나

타내었다. 이러한 결과는 육안으로 관찰되는 퇴적물 색깔이 지시하는 산화/환원 환경 특성과도 일치

하였다. 한편, 퇴적물의 모래 부분보다 미사/점토 부분에서 추출법에 따라 2∼10배의 철이 추출되었

다. 그리고, 다양한 추출법 중 DCB 용액에 의해 가장 많은 철이 추출되었다. 이와 같은 다양한 철 분

석법으로 추출되는 철 함량 특성은 퇴적물 내에서 철의 용해 및 침전을 결정짓는 심도에 따른 산화/

환원 조건의 좋은 지시자로 활용될 수 있을 것으로 판단된다.

주요어:강변 여과, 퇴적물, 철 광물, 화학적 추출, 지하수

ABSTRACT : River bank filtration has been considered as a promising alternative water management 

scheme, in which groundwater is extracted from an aquifer near a river after infiltration of the river 

water into the aquifer, thereby improving and maintaining the quality of water recovered. Iron (Fe) 

associated with sediment in contact with groundwater and infiltrating surface water is an important 

factor in determining the quality of water recovered from the pumping wells in river bank filtration.  

This study reports the results of Fe speciation in the aquifer sediment samples collected from different 

depths at the river bank filtration site in Changwon, studied using four different chemical extraction 

methods, namely, ferrozine, oxalate, HCl, and DCB methods. Overall, the results show that Fe(II) as 

well as the total Fe content decreases with depth down to ∼20 m and then increases further below. 

This trend is consistent with the redox characteristics suggested by visual observation. The silt/clay size 

fraction (ø < 62.5 µm) has up to 2∼10 times more Fe compared with the sand size fraction (62.5 µm 

< ø < 2 mm), depending on the extraction method. Of the four extraction methods, DCB solution 
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extracted the most Fe from the sediment samples. The amounts of Fe extracted by the different 

extraction methods can be a good indicator of the redox conditions along the depth of the aquifer.

Key words : river bank filtration, sediment, iron mineralogy, chemical extraction, groundwater

서    론

  최근 들어 국내에서는 안정적인 수자원 확보를 

위하여 하천수 중심의 취수 방식에서 탈피하여 강

변 여과수 개발에 대한 관심이 증가하고 있다(Hyun 

et al., 2006). 강변 여과는 강변에 자연적으로 존재

하는 충적층 대수층에 지표수 원수를 장기간 체류

시켜 충적층의 오염 저감 능력을 이용하여 원수 중

의 오염 물질을 제거한 후 간접 취수하는 비교적 단

순하며 경제적인 취수 방법이다(Tufenkji et al., 2002; 

Kim et al., 2003; Kim, 2004; Na and Kwon, 2011). 

이와 같은 강변 여과기술은 흡착, 환원, 여과, 생분

해 등의 다양한 기작을 활용하여 영양 염류, 유기 

탄소, 병원균 등을 제거하여 수질을 개선하고 홍수

기/갈수기의 영향을 받지 않고 안정적인 수자원을 

확보할 수 있다는 장점이 있다(Kuehn and Mueller, 

2000; Farnsworth and Hering, 2011). 또한 강변 여

과수가 지표수 원수에 비해 추후 정수 공정을 단순

화하면서도 양질의 음용수를 공급할 수 있다는 장

점이 있으므로 강변 여과는 효과적인 음용수 전처

리 방법으로 여겨지고 있다(Hiscock and Grisch, 

2002). 반면에 배후지역에 존재하는 오염 물질이 지

하수를 통하여 강변 여과수에 혼입되어 수질 오염

을 일으킬 가능성이 있다는 단점이 있다(Williams 

and Culp, 1986; Na and Kwon, 2011).

  특히, 충적층 지하수에서 존재하는 철(Fe)과 망간

(Mn)에 의한 오염 문제가 국내의 강변 여과수에서

도 지적되어 왔다(K-Water, 1996; Kim et al., 2003). 

일례로 환원 상태의 대수층에서 3가 철 수산화물 또

는 산화물의 환원 반응이 일어나면서 지하수 내의 

용존 철의 농도가 증가하기도 한다(Choi et al., 

2007). 또한 강변 여과의 과정에서 산화 상태 지표

수의 대수층 내 주입에 따른 대수층 내의 물리화학

적인 조건, 특히 산화/환원 전위 조건의 급격한 변화

에 따라 환원 상태 지하수 내의 용존 철이 3가 형태

의 철산화물로 침전되어 관정의 막힘을 유발하는 

것이 강변 여과 집수정의 유지 및 보수에 있어서 해

결해야하는 중요한 기술적 문제 중 하나이다(van 

Beek, 1984; van Beek et al., 2009). 이와 더불어 

산화철 광물은 다양한 방사성 핵종, 중금속, 그리고 

유기물 등과 높은 반응성을 가지므로 대수층 내의 

물리화학적 조건 변화에 따라 이러한 오염 물질들

의 싱크(sink) 및 소스(source)로 작용할 수 있다

(von Gunten and Kull, 1986). 

  철은 물리/화학/생물학적 조건에 따라 매우 다양

한 형태로 자연 퇴적물 내에 존재한다. 결정도가 낮

거나 비정질인 3가 철 (수)산화물인 페리하이드라이

트, 결정질인 3가 철 (수)산화물인 적철석, 침철석, 

2가/3가 철 혼합 산화물 자철석, 함철 규산염 광물 

특히 함철 점토 광물, 황산철, 탄산철, 황화철 등이 

지표 부근의 대수층 퇴적물에서 흔히 관찰되는 대

표적인 함철 광물들이다. 이러한 다양한 함철 광물

들 중 특정한 상의 생성에 많은 열역학적인, 그리고 

반응속도론적인 인자들 중 특히 산화/환원 전위 조

건이 매우 중요한 역할을 한다. 산화철 광물은 많은 

중금속과 방사성 핵종들에 대한 화학적 친화력이 

높아서 지표수 및 지하수 조건에서 산화철 광물에 

의한 흡착이 이들의 거동을 결정하는 데 매우 중요

한 역할을 한다. 따라서 지표수와 반응을 하는 주변 

충적층 퇴적물에 존재하는 철의 광물학적인 특성은 

강변 여과 후 양수정을 통해 얻어지는 지하수의 수

질을 결정하는 데 매우 중요한 요소이다. 충적층 내

의 철 화학종은 충적층 내의 다양한 물리적, 화학적 

및 생지화학적 과정들에 따라 변화하며, 하천으로부

터 취수정까지의 거리와 이동 시간에 의해 나타나

는 수평적 변화뿐만 아니라 충적층 지질 매체의 광

물학적 특성에 따른 수직적 변화도 가지게 된다

(Hyun et al., 2006).

  본 연구는 대수층 내 퇴적물-지하수-지표수의 상

호 작용에 의한 철 화학종의 존재 상태 변화 및 이

와 수반되는 오염 물질 결합의 물리 화학적 메카니

즘을 이해하고, 철 화학종 변화가 반영하는 대수층

의 물리/화학적 조건 변화를 이해하기 위한 기초 연

구로서 창원시 대산면 낙동강변의 강변 여과 부지

에서 심도별로 채취한 대수층 퇴적물 내에 기존재

하는 철 화합물의 광물학적인 특성을 다양한 화학

적 추출법을 통해 분석하였다.
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Fig. 1. (a) Plan view of the research site with the well locations and (b) sediment samples collected at different

depths with distinctly different colors implying subsurface redox condition changes.

연구 재료 및 방법

연구 부지

  연구 지역은 경남 창원시 대산면 일대의 낙동강

변에 위치한 강변 여과 개발 부지이다. 연구 지역의 

대수층은 중생대 백악기 유천층군에 속하는 팔용산 

응회암을 기반암으로 하는 미고결의 충적층 퇴적물

로 심도에 따라 모래층, 모래자갈층, 그리고 풍화대

로 구성된다(Hamm et al., 2002; Hyun et al., 2006). 

주변 지하수의 지속적인 모니터링을 위해 단일 심

도 관측정 3개 공(DS1, DS2, DS3)과 다중 심도 관

측정 2개공(DS4와 DS5)을 설치하였다(Korea Insti-

tute of Geoscience and Mineral Resources, 2012). 

이 중 본 연구에서는 단일 심도 관측정인 DS3을 연

구대상으로 하였다. 

퇴적물 시료 채취

  관측정 DS3은 심도 약 36 m까지 시추되었으며, 

착정 시 환원 환경을 유지하면서 질소 분위기에서 

퇴적물 시료를 깊이에 따라 대략 3 m 간격(5, 6, 

8.5, 11, 14, 19, 20.5, 23, 26 m)으로 채취하였다. 

퇴적물 시료는 육안으로 볼 때 깊이에 따라 뚜렷한 

색깔과 조직의 변화를 보여주었다(그림 1). 지표면

에서 7.5 m와 18∼26 m 깊이에서 실트질 모래를 

확인하였고, 8.8∼18 m까지의 깊이에서는 모래층이 

관찰되었으며, 7.5∼8.8 m에서는 점토층이, 26.1 m 

이하에서는 자갈층이 분포하였다. 지표에서 5.8 m

와 8.0∼18.9 m 깊이에서는 갈색 및 붉은색의 퇴적

물이, 5.8∼8.0 m와 18.9∼24.0 m 깊이에서는 회색 

및 검은색의 퇴적물이 관찰되었다(Korea Institute 

of Geoscience and Mineral Resources, 2012). 이와 

같은 퇴적물의 다양한 색깔 변화는 대수층 내에서 

깊이에 따라 여러 번의 산화(갈색 및 붉은색)-환원

(회색 및 검은색) 조건 변화가 있음을 지시한다. 

  채취한 퇴적물 시료는 실험실로 옮겨서 질소 분

위기(질소 98%/수소 2%)의 혐기성 챔버(Coy Labo-

ratory Products, USA) 안에서 데시케이터, 건조제 

및 손 펌프를 사용하여 건조하여 추후 분석에 사용

하였다. 지하 대수층 내 심도에 따른 철 함량을 분

석하기 위해 각 심도별 시료를 2 mm 체질을 통해 

분리한 후 아래에서 설명하는 다양한 방법의 철 추

출에 사용하였다. 또한 충분한 퇴적물 시료가 확보

된 경우 젖은 체질을 통하여 모래(62.5 µm < ø < 

2 mm)와 미사/점토(ø < 62.5 µm) 크기 부분으로 

분리한 후 퇴적물 입자 크기에 따른 철 화합물의 화

학종을 비교․분석하였다. 

엑스선 회절 및 형광 분석

  심도별 퇴적물 시료에 대해 광물학적 특성과 화

학 조성을 얻기 위해 엑스선 회절분석(XRD)과 엑

스선 형광분석(XRF)을 한국지질자원연구원 분석센
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the aquifer sediment samples collected from different depths at the research 

site.

터에 의뢰하여 실시하였다. 

철 추출 및 분석

Ferrozine 추출

  자연 상태로 존재하는 퇴적물 내의 2가 철(Fe(II))

을 정량하기 위해 페로진(ferrozine) 용액으로 추출

한 후 여과된 용액의 흡광도를 측정하여 분석하였

다(Stookey, 1970). 2 M 암모늄아세테이트/초산으

로 pH를 7로 맞춘 4 mM 페로진 용액에 퇴적물을 

100 g/L의 비로 넣고 24시간 동안 암반응시킨 후 

0.45 µm 주사기 필터로 여과한 후 분광광도계

(Shimadzu UV-1700 UV/VIS Spectrophotometer)

로 562 nm에서 Fe(II) 농도를 측정하였다. 

Ammonium Oxalate 추출

  모래 0.5 g 혹은 미사/점토 0.25 g을 0.2 N 암모

늄 옥살레이트(ammonium oxalate; pH = 3) 추출액

(Schwertmann, 1973) 50 mL에 넣고 2시간 동안 암

반응시킨 후 원심분리 및 여과를 통해 상등액을 분

리하고 유도결합플라즈마분광기(Perkin-Elmer ICP- 

OES Optima 7300 DV)를 사용하여 용액 중에 추출

된 총 철 농도를 측정하였다. 

0.5 N HCl 추출

  0.5 N 염산(HCl)으로 추출 가능한 Fe(II)를 분석

하기 위해 Komlos와 Jaffe 방법을 수정하여 분석하

였다(Komlos and Jaffe, 2004). 0.5 g의 퇴적물 시

료에 0.5 N HCl 25 mL를 가한 후, 24시간 동안 실

온에서 추출하여, 추출된 용액 0.1 mL를 5 mL 페

로진 용액에 넣어 반응시킨 후, 0.2 µm 필터로 여과

한 후, 562 nm에서 분광광도계를 이용하여 분석하

였다. 0.5 N 염산으로 추출 가능한 총 철 농도는 최

종 농도가 0.25 N이 되도록 하이드록실아민-하이드

로클로라이드(HA-HCl) 용액 1 mL를 첨가한 것을 

제외하고는 위에서 설명한 Fe(II) 분석법과 동일한 

분석 방법을 사용하여 측정하였다(Komlos and Jaffe, 

2004). 

DCB 추출

  퇴적물 내에 존재하는 환원 가능한 3가 철 함량을 

다이싸이오나이트-시트레이트-중탄산(dithionite-cit-

rate-bicarbonate, DCB) 법으로 추출하여 결정하였

다(Mehra and Jackson, 1960). 모래의 경우 4 g, 미

사/점토의 경우 1 g의 시료를 50 mL 원심분리관에 

넣고 0.3 M 소듐시트레이트(Na-citrate) 40 mL, 1 

M 중탄산나트륨(NaHCO3) 5 mL를 가한 후, 1 g의 

소듐다이싸이오나이트(Na2S2O4)를 넣고 80℃에서 

15분간 반응시켰다. 반응시킨 시료는 원심분리(4,000 

g RCF) 및 여과(0.45 µm)를 통해 상등액을 분리한 

후 유도 결합 플라즈마 분광기로 용존 철 농도를 분

석하였다.
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Depth (m) SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 MnO P2O5 Ig. Loss

Sand

11.0 81.02 10.45 0.89 1.00 0.21 3.18 2.25 0.16 0.02 0.02 0.66

14.0 82.13 10.02 0.67 0.98 0.12 3.11 2.17 0.14 0.01 0.02 0.53

19.0 78.15 11.87 1.41 1.22 0.31 3.43 2.54 0.25 0.02 0.03 0.83

20.5 79.98 10.60 1.21 1.25 0.21 3.04 2.40 0.26 0.04 0.03 0.55

26.0 78.40 11.69 1.12 1.11 0.28 3.57 2.53 0.17 0.02 0.02 0.78

Silt/Clay
6.0 59.93 19.01 5.82 1.08 1.46 2.95 1.65 0.86 0.11 0.11 6.83

20.5 63.09 16.60 5.25 1.62 1.13 4.09 2.85 0.57 0.31 0.13 2.95

Table 1. XRF results of the sediment samples showing total Fe contents (in wt. %)

결과 및 토의

엑스선 회절 및 형광 분석

  채취 깊이(sampling depth)와 입자 크기(size frac-

tion)에 따른 퇴적물의 엑스선 회절 분석 결과는 깊

이와 입자 크기에 따라 광물 조성이 달라짐을 보여

준다(그림 2). 깊이 6 m에서 채취한 시료의 주구성 

광물은 석영, 사장석, 정장석, 백운모, 일라이트, 녹

니석이었고 소량의 질석을 포함하고 있었다. 한편, 

깊이 19 m 시료의 경우 석영, 사장석, 정장석, 미사

장석, 각섬석, 백운모, 일라이트, 녹니석 등이 관찰

되었다. 깊이 20.5 m 모래 시료는 석영, 사장석, 미

사장석, 백운모, 일라이트, 각섬석 등으로 구성되었

다. 모래 크기 부분의 주구성 광물은 석영, 사장석, 

알칼리장석, 그리고 흑운모이다. 미사/점토 크기 시

료에는 녹니석, 카올리나이트, 그리고 일라이트가 

관찰된다. 이 결과는 퇴적물 내에 철이 흑운모, 녹니

석, 각섬석, 그리고 자철석 등 퇴적물의 주구성 광물 

및 부구성 광물에 다양한 형태로 존재함을 보여준

다. 그러나 육안 관찰로부터 존재를 예상할 수 있는 

산화철(Fe(III)) 광물은 CuKα 엑스선을 사용한 이 

회절 패턴 분석에서 관찰되지 않았다.

  엑스선 형광 분석을 통해 얻은 화학조성 결과를 

표 1에 제시하였다. 총 철 함량이 퇴적물의 심도와 

크기 부분에 따라 변화하는 데, 심도보다는 입자의 

크기에 따라 더 큰 철 함량의 변화를 보였다. 다시 

말해, 모래 크기 부분에서 철 함량(as Fe)은 0.5∼1 

wt.% (84∼177 µmole/g)의 범위를 가지며 미사/점

토 부분에서 3.7∼4.1 wt.% (657∼729 µmole/g)를 가

져 미사/점토가 모래 크기 부분보다 4∼8배 정도 많

은 총 철 함량을 가짐을 보여준다. 이는 녹니석, 흑

운모의 함량이 높은 점토질 부분이 높은 철 함량에 

기여하고 있음을 제안하며 또한 높은 비표면적을 

가지는 점토 크기 부분에 2가 철의 흡착이 모래 크

기 부분보다 더 잘 일어나고 있을 가능성을 제시

한다.

추출법에 따른 심도별 퇴적물의 철 함량 특성

  세 가지의 다른 심도(5, 19, 23 m)에서 얻은 퇴적

물 시료(< 2 mm)로부터 다양한 추출법을 통해 추

출되는 철 농도를 그림 3에 나타냈다. 전반적으로 

세 가지 심도의 시료로부터 추출되는 철의 양은 서

로 다른 추출법에 대해 대체적으로 유사한 경향을 

가지며 C자 모양의 농도 변화 양상을 보여준다. 4 

mM 페로진으로 추출되는 자연상태로 존재하는 2

가 철은 5 m 심도에서 퇴적물 그램당 12 µmole 

(µmole per gram sediment; 이하 µmole/g), 19 m에

서 5 µmole/g, 그리고 23 m에서 22 µmole/g의 함

량을 나타냈다(그림 3(a)). 암모늄 옥살레이트에 의

해 추출 되는 철은 5, 19, 그리고 23 m에서 각각 

0.8, 0.2, 그리고 0.4 µmole/g이다(그림 3(b)). 예상

과는 달리 4 mM 페로진에 의해 추출되는 2가 철보

다 훨씬 적은 양의 철이 추출되었다. 0.5N HCl 용

액에 의해 추출되는 2가 철의 양은 5∼7 µmole/g로 

심도에 따라 큰 변화를 보여주지는 않는다(그림 

3(c)). 한편 0.5 N HCl에 의해 환원되어 추출 된 총

철의 함량은 2가 철 함량과 달리 5, 19, 23 m 깊이

에서 각각 105, 30, 70 µmole/g의 많은 양이 추출되

었다(그림 3(c)). 따라서 0.5 N 염산으로 추출되는 

철의 총량 중 2가 철은 각각 6.7, 18.3, 그리고 8.3%

이며 그 나머지는 3가 형태의 철이다. 이 결과는 심

도에 따라 철의 총량 뿐 아니라, 2가 철의 상대적 비

율이 크게 달라짐을 보여준다. DCB에 의해 추출되

는 철의 양은 심도에 따라 각각 166, 57, 69 µmole/g
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Fig. 3. Fe extracted by different extraction methods from the sediment (< 2 mm) as a function of depth: Fe 

extracted by (a) 4 mM ferrozine, (b) 0.2 N ammonium oxalate, (c) 0.5 N HCl and HA-HCl, and (d) DCB 

solution.

이었다. 본 실험에서 사용한 철 추출 분석법 중 

DCB에 의해 추출되는 철의 양이 가장 많았으며 그 

다음으로 하이드록실아민이 첨가된 0.5 N HCl, 4 

mM 페로진, 0.5 N HCl로 추출되는 2가 철, 그리고 

암모늄 옥살레이트에 의해 추출되는 철 함량 순이

었다.

퇴적물 입자 크기에 따른 철 함량 특성

모래 크기 부분

  모래 크기 부분으로부터 심도별로 추출되는 철의 

양을 그림 4에 도시하였다. 깊이 8.5, 11, 14, 19, 

20.5, 그리고 26 m에서 채취한 퇴적물의 모래 크기 

부분에서 각각 0.79, 0.00, 0.00, 0.01, 0.01, 0.02 

µmole/g의 2가 철이 페로진 용액으로 추출되었다

(그림 4(a)). 암모늄 옥살레이트에 의해서 추출되는 

철의 농도는 8.5 m 심도의 시료에서 9 µmole/g으로 

가장 높고 11 m 심도에서 0.46 µmole/g으로 가장 

낮다. 채취 깊이 6, 14, 20.5, 26 m의 모래 크기 부

분에서 각각 5.5, 0.89, 1.77, 3.36 µmole/g의 철이 

암모늄 옥살레이트에 의해 추출되었다(그림 4(b)). 

0.5 N HCl에 의해 추출되는 2가 철의 농도는 모래 

크기 부분 시료의 경우 깊이에 따라 뚜렷한 경향성 

없이 넓은 분포를 보였다(그림 4(c)). 농도 범위는 

1.4에서 7.7 µmole/g이며, 11, 14, 19, 20.5, 26 m 

심도에서 각각 3.5, 1.4, 6.7, 3.2, 7.7 µmole/g의 2

가 철이 0.5 N HCl로 추출되었다. 0.5 N HA-HCl 

추출 역시 넓은 산포도를 보이지만 농도 범위는 4.5

에서 18.3 µmole/g로 HCl 추출보다 높은 값을 가지

며 HCl 추출과 같은 경향성을 가진다(그림 4(c)). 

또한 93.3, 33.5, 12.4, 20.3, 17.1, 29.9 µmole/g의 

환원 가능한 3가 철이 다이싸이오나이트-시트레이

트-중탄산 용액으로 각각 8.5, 11, 14, 19, 20.5, 26 

m 심도 퇴적물의 모래 부분으로부터 추출되었다(그

림 4(d)). 모래 크기 시료를 다섯 가지 방법으로 추

출한 결과 DCB에 의해 추출되는 철의 양이 가장 

많았으며, HA-HCl, HCl-Fe(II), 암모늄 옥살레이트, 

그리고 4 mM 페로진 추출 순이다. 이러한 결과는 
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Fig. 4. Fe extracted by different extraction methods from the sand size fraction as a function of depth: Fe 

extracted by (a) 4 mM ferrozine, (b) 0.2 N ammonium oxalate, (c) 0.5 N HCl and HA-HCl, and (d) DCB 

solution.

대수층 퇴적물의 깊이와 입자 크기에 따라 2가 철과 

3가 철 함량이 크게 변함을 보여준다. 특히 산화/환

원 환경이 단순히 깊이에 따라 점진적으로 변화하

는 것은 아님을 보여준다. 

미사/점토 크기 부분

  미사/점토 크기 부분으로부터 추출되는 철의 양

을 깊이별로 확인하였다(그림 5). 페로진 용액과의 

반응에 의해 깊이 6, 8.5, 11, 14, 20.5, 26 m 심도의 

미사/점토 부분에서 각각 0.29, 0.66, 0.00, 0.21, 

0.13, 0.11 µmole/g의 2가 철이 추출되었다(그림 

5(a)). 즉, 8.5 m 깊이에서 최대량이 추출되고 심도

가 깊어짐에 따라 추출되는 2가 철의 양이 점차 감

소하였다. 암모늄 옥살레이트에 의해서는 8.5 m 시

료로부터 7.7 µmole/g의 철이 추출되고 나머지 심

도에서는 0∼0.24 µmole/g의 낮은 농도가 추출되었

다(그림 5(b)). 0.5 N HCl 용액에 의해서는 6과 11 

m 심도의 퇴적물로부터 각각 29.2, 19.8 µmole/g의 

2가 환원 형태의 철이 추출되었다(그림 5(c)). 0.5N 

HA-HCl 용액에 의해서는 같은 심도에서 각각 140, 

133 µmole/g의 철이 추출되었다(그림 5(c)). 그리고 

6, 8.5, 11, 14, 19, 20.5 m 심도의 시료로부터 각각 

212, 78, 74, 79, 121, 135 µmole/g의 철이 DCB 용

액에 의해 추출되었다(그림 5(d)). 6 m 심도의 시료

가 최대값을 보여주며 감소한 후 19∼20.5 m 구간

에서 증가하였다.

추출법과 심도에 따른 철 화학종 변화의 지화

학적 의미

  추출 실험 결과는 퇴적물 중에 철분이 여러 가지

의 다른 형태로 존재하며 각각의 다른 추출 용액에 

대해 선택적으로 반응하여 추출됨을 보여준다. 이러

한 화학적 추출법은 실험실에서 잘 통제된 환경에

서 많은 시간과 노력을 통해 얻어지는 정밀한 미시

적/분광학적 분석 혹은 미생물 배양 실험을 통해서 

결정할 수 있는 철의 존재 형태에 대한 정량적 수치

들이 현장 대수층 내에서의 과정들과 비교할 때에 

실제 값에 대한 잠재적으로 가능한 수치에 불과할 

수 있음을 고려하면, 필요한 노력과 시간에 비해 매

우 유용한 정보를 준다는 자명한 장점을 가진다.

  본 실험에 사용한 추출법들 중 페로진 용액은 2
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Fig. 5. Fe extracted by different extraction methods from the silt/clay size fraction as a function of depth: Fe

extracted by (a) 4 mM ferrozine, (b) 0.2 N ammonium oxalate, (c) 0.5 N HCl and HA-HCl, and (d) DCB 

solution.

가 철을 선택적으로 추출하며 염산 추출법은 추출

된 철 중 2가 철을 선택적으로 정량한다. 페로진 용

액은 2가 철과 강한 착화합물을 형성함으로써 주로 

퇴적물 표면에 흡착된 2가 철을 선택적으로 추출한

다. 퇴적물의 채취 심도와 입자 크기에 따라 이러한 

흡착된 2가 철의 함량이 다양한 값을 보여준다(그림 

3∼5). 이 값들은 대수층 지하수와 화학적 특성이 

상이한 지표수가 퇴적물과 반응할 때 가장 쉽게 용

해될 수 있는 2가 철 농도에 대한 지시자로 사용될 

수 있어 강변 여과수 내 용존 철의 기원에 대한 단

서를 준다.

  암모늄 옥살레이트(Chao and Zhou, 1983)와 HA- 

HCl 용액(Lovely and Phillips, 1987)은 결정도가 

낮은 철 (수)산화물 혹은 미생물이 환원할 수 있는 

삼가철의 양을 결정한다. 암모늄 옥살레이트는 주로 

페리하이드라이트로 구성된 비정질 철 산화물을 선

택적으로 추출한다(Schwertmann, 1973). 원래 이 

방법을 개선하기 위하여 개발된 HA-HCl 추출은 퇴

적물 중에서 미생물이 환원할 수 있는 3가 철의 양

에 해당된다(Lovley and Phillips, 1987; Komlos et 

al., 2008). 본 실험 결과는 이전의 결과와 달리 HA- 

HCl 추출이 오히려 암모늄 옥살레이트 추출에 비해 

더 많은 3가 철을 추출하는 것을 보여준다. 심도별 

퇴적물 추출 결과에 따르면, 벌크 퇴적물(< 2 µm) 

내에 비정질 3가 철 수산화물인 페리하이드라이트

가 매우 적은 양 존재하였다(그림 3). 한편 입자 크

기를 비교하면 모래 크기 부분이 전반적으로 미사/

점토 크기 부분보다 높은 페리하이드라이트 함량을 

나타내었다(그림 4(b), 5(b)).

  0.5 N HCl에 의해 추출되는 철은 생물이용가능

한 철로 정의된다(Anderson et al., 1998; Kukkadapu 

et al., 2006). 0.5 N HCl 추출법으로 측정된 철 농

도는 퇴적물로부터 산 추출된 2가 철의 농도이며 

HA-HCl법으로 추출되는 양과 비교의 기준 값으로 

사용된다. 즉 산성 조건에서 하이드록실아민은 3가 

철을 2가 철로 환원시키므로 0.5 N HA-HCl로 추출

되는 철과 0.5 N HCl로 추출되는 2가 철의 차가 환

원 가능한 3가 철 농도로 계산된다. 0.5 N HCl과의 

24시간 반응에 의해 추출되는 2가 철(페로진 분석 

결과)은 추출되는 철 총량의 7∼18%였다. 또한 2가 

철 추출법을 비교할 때 묽은 염산 추출이 페로진 추

출보다 더 강력한 2가 철 추출법으로 광물 표면에 
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내의 2가 철 일부까지 추출하는 것으로 해석된다(그

림 4, 5).

  DCB 용액에 의해 추출되는 철은 퇴적물 내에서 

환원 가능한 3가 철 산화물의 함량으로 정의된다

(Mehra and Jackson, 1960). 엑스선 형광 분석으로 

결정되는 총 철 함량(모래 84∼177 µmole/g; 미사/

점토 657∼729 µmole/g)의 약 10∼30%가 DCB 용

액에 의해 추출된다(표 1, 그림 3∼5). 이 철의 함량

이 대수층 내 지하수-퇴적물 계면에서 지화학적/생

지화학적 반응에 참여하는 철의 총량에 대한 좋은 

지시자가 될 것으로 사료된다. 퇴적물 내에 존재하

는 나머지 70∼90% 가량의 철은 광물 격자 구조 내

에 강하게 결합되어 일반적으로 대수층 내에서 일

어나는 생지화학적 반응에 대해 불활성인 것으로 

예상된다.

  한편, 퇴적물 시료 채취 장소 인근 2 km 거리에 

있는 인공함양 시험 부지 지하수의 수질 분석 결과 

용존 2가 철 함량이 깊이에 따라 2∼100 mg/L 범위

로 존재하였고 용존 산소는 0.36∼3.2 mg/L의 농도 

범위를 가졌다. 이러한 결과를 토대로 지표수의 주

입에 따라 대수층 지하수 중의 용존 2가 철이 지표

수의 용존 산소에 의해 산화되면서 3가 철 산화물로 

침전될 가능성을 예측할 수 있다. 또한 강변여과수

의 철 농도가 하천수에 비해 8.5∼16.7배까지 높게 

검출되어 이에 대한 추가 처리공정(포기, 모래 여과, 

활성탄 여과 등)이 필요함이 보고되기도 하였다(Na 

and Kwon, 2011). 인공함양부지 지하수와의 비교 

결과는 강변 여과의 진행으로 대수층 내의 산화/환

원 전위 조건이 지속적인 지표수 주입으로 인해 산

화 환경으로 변화하였을 가능성을 제시한다.

  본 연구의 결과는 하천수의 주입에 의해 유발되

는 관정 폐색 물질의 생성 메카니즘을 이해하는 데 

기초 자료로 활용될 뿐 아니라 폐색 물질이 생성 과

정 및 생성 후 오염물과 결합되어 오염물의 싱크

(sink)이며 소스(source)로 작용하는 메카니즘을 규

명하는 데 추후 기여할 것으로 기대된다.

결    론

  화학적 추출법으로 확인할 수 있는 퇴적물 시료 

내에 존재하는 철의 화학종 변화는 대수층 내의 지

화학적 조건, 특히 산화/환원 조건을 알려주는 좋은 

지시자이다. 철 화학종 변화는 연구부지 대수층 내

에서 수직적인 방향으로 심도에 따라 산화/환원 조

건이 교차하며 변화함을 보여준다. 추출 실험 결과

는 심도 8 m 부근에 환원 환경대가 존재하여 2가 

철의 농도가 가장 높고 생물이용가능한 철 농도 또

한 가장 높은 것으로 나타났으며, 심도가 깊어지면

서 오히려 더 산화 환경이 우세해지다 다시 환원 환

경으로 바뀜을 시사하였다. 본 연구 결과는 강변 여

과수 개발과 관련하여 지표수 및 지하수와 퇴적물

의 상호 작용으로 철분이 강변 여과수로 용해 될 수 

있는 가능성을 시사할 뿐만 아니라 용존 산소가 높

은 지표수가 대수층으로 주입될 때 3가 철 산화물이 

생성될 수 있음을 제시하고 있다. 이와 같은 다양한 

철 분석법으로 추출되는 철 함량 특성은 퇴적물 내

에서 철의 용해 및 침전을 결정짓는 심도에 따른 산

화/환원 환경 조건의 좋은 지시자로 활용할 수 있을 

것으로 판단된다.
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