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요약:유기탄소와 Cr(VI)와의 반응을 연구하여 위하여 컬럼 실험을 실시하였다. 컬럼 실험은 거름토

의 유기탄소와 수용액 속의 Cr(VI)와의 반응 후 시간별로 채취한 컬럼의 유출수와 반응 후 컬럼에 남

은 고체물질에 대하여 화학분석과 SEM 관찰을 실시하였다. 컬럼에 공급된 Cr(VI)은 초기 유출수에서

는 검출되지 않다가 약 8 PV (pore volume) 후 급격한 농도 증가를 보이며 공급수의 농도(20 mg/kg)

까지 높아져 본 실험 조건에서 초기에 유기탄소와 Cr(VI)과의 반응에 의하여 일정 기간 동안 제거됨

을 보인다. 전반적으로 유출수에서 측정된 양이온과 음이온의 농도는 PO4를 제외하고 초기에 증가하

였다가 시간이 지나면서 감소하는 경향을 보인다. 대부분의 이온들이 공급수에는 검출되진 않았거나 

매우 낮은 농도임을 감안하면 이 이온들은 주로 유기탄소에서 유출된 것으로 판단된다. SEM 관찰결

과 Cr은 유기탄소 표면에 Fe와 함께 공침되었음을 보이고 일부 침전물에 Mn, Ni, Co 등과 같은 금속

들이 함께 함유되어있음을 보여준다. 이는 유기탄소 표면의 환원환경에서 Cr(VI)가 환원이 되어 

Cr(OH)3로 침전되면서 Fe(OH)3와 같이 공침하였음을 보여주며 Fe의 존재가 Cr의 침전에 있어서 매우 

중요함을 지시한다. 추후 용해성 Fe와 Mn과 같은 원소들이 더 이상 용출되지 않으면 Cr(VI)는 더 이

상 침전 반응으로 제거되지 않는다. 다른 이온들과 달리 PO4의 경우 초기 유출수에서 감소를 보이고 

추후에 농도가 증가하는데 이는 유기탄소에 포함되어 있던 PO4가 유출된 후에 Cr과 Fe의 침전물에 

효과적으로 흡착이 되고 침전물이 더 이상 생성되지 않게 되면 원래 유기탄소로부터 용해되어 나온 

PO4의 농도로 회귀되어 일정한 값을 보이는 것으로 생각된다. 

주요어: Cr(VI), 컬럼 실험, 유기탄소, Fe(OH)3, 공침

ABSTRACT : A column experiment was carried out to study the reaction of Cr(VI) with organic 

carbon. Chemical analysis for the effluent collected at different times after the reaction of Cr(VI) with 

organic carbon in compost and SEM observation for the solid samples remaining after the reaction 

were conducted. Cr(VI) supplied to the column was not detected in the effluent from column at initial 

stage, but the concentration of Cr(VI) increased abruptly and maintained the initial supplied concen-

tration (20 mg/kg), indicating that Cr(VI) was effectively removed from the solution at the first state.
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In general, the concentrations of cations and anions with the exception of PO4 increased and decreased 

again. Considering that most of these ions were not detected or showed very low concentration, these 

ions are considered to originate from the organic carbon in the column. SEM observation showed that 

Cr was coprecipitated with Fe on the surface of organic carbon with small amount of other metals 

such as Mn, No, and Co. This indicated that on the reduction condition on the organic carbon, Cr(VI) 

was reduced to Cr(OH)3 and coprecipitated with Fe(OH)3, and that Fe is very important in the 

precipitation of Cr. After the soluble Fe and Mn are not dissolved any more, Cr(OH)3 is not preci-

pitated. Different from other ions, the concentrations of PO4 decreased and increased, which was thought 

to be the result of the release of PO4 from organic carbon and sorption on the precipitates. After the 

maximum sorption on the precipitates and no further release of Fe, the concentration of PO4 returns to 

its original value measured for the ones released from the organic carbon.

Key words : Cr(VI), column experiment, organic carbon, Fe(OH)3, coprecipitation

서    론

  자연 상태에서 Cr은 -2부터 +6까지 다양한 산화

상태로 존재한다. 그중에서 Cr(III)과 Cr(VI)이 인

간의 활동에 의하여 자연환경으로 유출되는 주요 

종들이다. 이들은 산화환원 전위(Eh)와 pH 값에 따

라서 서로 다른 상태로 존재하고 환원환경에서 Cr(III)

이 가장 안정한 종이다(Mohan and Pittman Jr, 

2006; Chon et al., 2008). 만일 pH 값이 3.0보다 

낮으면 Cr(VI)가 안정하고 3.5보다 큰 경우 CrOH2

+
, 

Cr(OH)2
+
, Cr(OH)3

0
, 그리고 Cr(OH)4

-
, Cr(OH)3과 

같은 수산화 종으로 존재한다. 이 중 Cr(OH)3은 

비정질의 침전물의 안정된 고체로 존재한다. 그러

나 부식성이 있는 Cr(VI) 종은 용해성이 높고 세포

벽을 투과할 수 있어서 훨씬 더 독성이 높다. 또한 

Cr(VI)는 발암물질로 간주된다. 지하수는 전기도

금, 금속처리, 자성테이프, 안료, 가죽 태닝, 목재방

부, 화학제품, 전자제품, 촉매 등과 같은 다양한 기

원의 Cr에 의하여 오염될 수 있다(Kimbrough et 

al., 1999). 따라서 Cr(VI)의 제거는 지하수를 포함

한 환경정화에 있어서 매우 중요하다.

  투수성 반응벽체(permeable reactive barriers, PRBs)

는 다양한 반응성 물질을 포함하며 지하수의 Cr(VI)

를 처리하기 위하여 개발되었다. 이러한 Cr(VI)와 

PRB와의 반응에는 환원, 흡착, 침전 등이 있다

(Chirwa and Wang, 1997; Mohan and Pittman Jr., 

2006; Jeen et al., 2008; Boni and Sbaffoni, 2009). 

영가철(zero-valent iron, Fe
0
)은 PRB 재료로서 일

반적으로 연구되어지는 재료 중 하나로서 Cr(VI)

를 Cr(III)로 환원시키는데 사용된다((Puls et al., 

1999; Zhaohui et al., 1999; Jeen et al., 2007, 2008). 

기존 연구에 의하면 Cr(VI)는 Cr-Fe 수산화물의 

고용체와 순수한 고체상의 수산화물로 침전된다. 

다른 물질로는 레드머드(red mud), 점토, 보크사이

트, 마그헤마이트(maghemite)의 나노입자 등이 또

한 폐수에서 Cr(VI)를 효과적으로 제거시키는 것

이 증명되었다(Pradhan et al., 1999; Erdem et al., 

2004; Tel et al., 2004; Hu et al., 2005; Potgieter 

et al., 2006).

  일반적으로 이러한 물질들은 고가인 경우가 있

고 따라서 대체제의 필요성이 제기되기도 한다. 식

물에서 유래된 폐기물의 경우 비용이 낮기 때문에 

역시 Cr(VI)의 흡착제로 많이 연구되었는데 가능

성 있는 물질로 바가스(bagasse), 벼껍질, 벼껍질 

탄소, 헤이즐넛 탄소 등이 연구되었다(Sharma and 

Forster, 1995; Cimino et al., 2000; Rao et al., 

2002; Hu et al., 2003; Acar and Malcok, 2004; 

Bishinoi et al., 2004; Kobya, 2004; Garg et al., 

2007). 이들 연구에 의하면 이들은 효과적인 흡착

제의 역할을 하는 것으로 알려졌다. 이러한 물질들

의 장점은 값이 싸고 환경에 유해한 물질처리를 하

지 않아도 된다는 장점이 있다.

  토양의 유기물(부식토)은 Cr의 배출을 줄이는데 

중요한 역할을 하는 것으로 알려졌다(Banks et al., 

2006). Boni and Sbaffoni (2009)는 컬럼 실험을 

통하여 부식토를 기반으로 한 생반응벽체의 효용

성을 시험하였으며 폐수에서 효율적으로 Cr(VI)가 

제거됨을 보여주었다.

  본 연구의 목적은 부식토를 이용한 Cr(VI)의 제

거를 컬럼 실험을 통하여 연구하고 부식토를 기반

으로 한 PRB와 Cr(VI)와의 반응에서 일어나는 광

물학적 지구화학적 변화를 알기 위한 것이다. 본 
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Fig. 1. The concentrations of Cr(VI) and the measured values of pH and Eh for the effluents collected from 

the column.

연구를 위하여 매립지의 부식토를 유기물로 사용

한 컬럼 실험이 80일 동안 수행되었으며 이들에 

대한 광물학적 지구화학적 방법이 수행되었다.

실험방법

컬럼 실험

  본 실험을 위하여 40 cm 길이의 5 cm의 내부 구

경을 갖고 있는 Plexiglas
TM

 컬럼을 사용하였다. 본 

컬럼은 물시료를 채취할 수 있도록 실험에 사용된 

유기탄소의 경우 캐나다 워털루 매립지에서 채취

한 거름토를 사용하였다. 이 거름토를 모래(오타와 

석영 모래, 20 메시와 30 메시 사이의 크기)와 부

피비로 1 : 10으로 섞었으며 계산된 공극률은 0.425

였다. Cr(VI)의 실험을 위하여 K2CrO7을 방해석이 

포화된 물에 녹여서 20 mg/kg의 Cr(VI)용액을 만

들었다. 준비된 Cr(VI) 용액을 Ismatec 사의 멀티

채널 정량펌프(Model 78001-12)를 사용하여 컬럼 

위로 용액을 공급하였다. 하나의 공극부피(pore vol-

ume, PV)는 약 334 ml에 해당되었으며 용액의 공

급 속도는 13.9 cm/d 또는 0.347 PV/d였다. 컬럼

으로부터 나오는 유출수는 3일 또는 4일 간격으로 

채취하였다. 35일이 지난 후 시료 채취 간격은 6, 

7, 12, 20일로 간격을 길게 바꾸었다. 총 15개의 

유출수가 채취되었다.

분석방법

  컬럼 유출수에 포함되어 있는 Cr(VI)는 비색법

의 하나인 1.5-diphenylcarbohydrazide comlexation 

방법을 사용하여 측정하였다(Greenberg et al., 1992; 

Jeen et al., 2008). 유출수의 물 시료들은 0.45 µm

의 필터를 이용하여 시료를 거른 후 Cr(VI) 농도를 

측정하거나 다른 양이온과 음이온 분석들을 위하

여 냉장고에 보관하였다. Cr(VI)의 경우 시료 채취 

직후 측정하였으며 10 mL의 물에 ChromaVer®3 

Chromium 가루를 넣어서 보라색이 나오도록 하였

다. Cr(VI)의 농도는 HACH (Loveland, CO) DR/ 

2010 분광분석기를 이용하여 540 nm의 파장에서 

분석하였다. 양이온 시료는 10 mL 시료에 HNO3 

두 방울을 첨가하였고 음이온 시료의 경우는 5 mL
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Fig. 2. Comparison of the concentrations of Cr(VI) with those of cations for the effluents collected from the 

column.

시료를 준비하였다.

  알칼리도, pH, Eh 등은 시료 채취 후 측정하였

으며 알칼리도는 HACH 알칼리도 키트(Model AL- 

DT)로 0.16 N의 H2SO4 용액을 이용하여 Model 

16900 디지탈 적정기를 사용하였으며 Orion Ross 

815600 pH 전극과 Orion 9678 Eh 전극을 사용하

여 pH와 Eh를 측정하였다. 

  양이온과 음이온의 경우 유도결합플라즈마-광학

방출분광법(Inductively Coupled Plasma-Optical 

Emission Spectroscopy, ICP-OES, Thermo Jarrell 

Ash Corporation)과 이온 크로마토그래피(Ion Chro-

matography, IC, Dionex DX 600)를 이용하여 분

석하였다. 컬럼 실험후 고체 시료들은 컬럼에서 분

리하여 컬럼 하부로부터 1, 2, 7, 13, 22, 36 cm 시

료를 채취하여 그 상태로 동결건조하였으며 이를 

주사전자현미경(FE-SEM; Leo1530, Carl Zeiss 

SMT GmbH)으로 분석하였다.

결과 및 토의

Cr(VI)의 농도 변화

  80일 동안 진행된 실험에서 각각 컬럼에서 나오

는 유출수에 대한 측정치와 화학분석 값은 표 1과 

그림 1, 2, 3에 기재되어 있다. 초기 PV 값이 0인 

경우는 초기에 탈이온수(deionized water)로 컬럼

을 채우고 있던 물로부터 나오는 유출수의 측정치 

및 화학분석 값으로 방해석으로 포화된 Cr(VI)를 

포함하는 공급수는 아니다. 약 1.39 PV에서 처음 

측정된 Cr(VI)의 농도는 0 mg/kg으로서 이러한 농

도는 3.45 PV까지 검출되지 않았다. 그러나 그 이

후 Cr(VI)의 값은 0.11 mg/kg으로 아주 낮은 값을 

보이기 시작하고 7.29에서 8.33 PV 사이에서 그 

농도가 1.93에서 11.2로 급격하게 증가하고 9.37 

과 10.76 PV에서 16.8과 17.6 mg/kg으로 증가한 

후 마지막으로 측정된 27.79 PV에서는 19.9 mg/kg

으로 거의 20 mg/kg에 가까운 Cr(VI)의 농도를 보

인다. 추후에 설명할 공급수에 포함된 양이온인 K
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Fig. 3. Comparison of the concentrations of Cr(VI) with those of anions for the effluents collected from the 

column.

의 농도는 초기에 측정된 용액에서도 높은 농도를 

보이는 것으로 이러한 Cr(VI)의 불검출은 유동에 

의한 지연효과라기 보다는 유기탄소에 흡착 또는 

침전에 의하여 Cr(VI)이 효과적으로 고정되고 일

정 시간 후 더 이상의 흡착 또는 침전이 일어나지 

않아 유출수의 농도가 높게 나오는 것으로 보인다

(Cimino et al., 2000; Rao et al., 2002; Hu et al., 

2003; Acar and Malcok, 2004; Bishinoi et al., 

2004; Kobya 2004; Bhattacharyya et al., 2005; 

Garg et al., 2007).

  이러한 반응에서 유기탄소와 Cr(VI)와의 반응에 

있어서 추가로 일어나는 여러 가지 광물학적 지구

화학적 반응은 다른 화학적 분석치의 결과와 연관

시켜 생각해볼 수 있다. 우선 pH의 경우 전반적으

로 6.7에서 8 사이에서 약간의 변동을 보이나 pH

의 특정 경향성은 보이지 않는다(그림 1). 기존의 

연구에 의하면 유기탄소의 경우 Cr(VI)의 제거는 

pH 값에 많이 좌우되는 경향이 있음을 보여주었는

데(Cimino et al., 2000) 본 실험의 경우 일정한 

pH가 유지되었으며 따라서 pH값에 의한 직접적 

영향은 없는 것으로 생각된다. 산화 환원 상태를 

나타내는 Eh 값의 경우 초기 공급수의 경우 탈이

온수와 Cr(VI)를 함유한 물 모두 600∼660 mV 정

도의 값을 보인다. 그런데 유출수의 경우 측정된 

값은 가장 마지막에 측정된 값을 제외하고는 대체

로 410∼530 mV 정도를 보여 공급수에 비하여 약

간 환원되었음을 보여준다. 특히 초기 Cr(VI)이 검

출되지 않는 구간의 경우 비교적 Eh가 낮은 값을 

보여주어 환원상태와 Cr(VI)의 제거 과정과 연관

성이 있음을 보여준다. 또한 pH와 Eh는 어느 정도 

역의 상관관계를 보여주며 이러한 pH와 Eh의 변

화는 직접 또는 간접적으로 Cr(VI)의 제거과정과 

연관성이 있음을 지시한다. 이러한 환원작용은 컬

럼 내에 포함되어 있는 유기물에 의한 것으로 판단

된다(Boni and Sbaffoni, 2009). 본 연구에 사용한 

Cr(VI)는 Cr2O7

2-
로서 이 화학종이 환원되는 과정

에서 6e
-
 + 14H

+
 + Cr2O7

2-
 → Cr

3+
 + 7H2O의 반

응을 통하여 Cr
3+
이온으로 바뀌게 되며 이러한 반

응으로 수소이온을 소모하여 pH를 증가시키는 것

으로 생각된다.
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PV Cr(VI) pH Eh alkalinity* Na Mg Ca Cl PO4 SO4 Fe Mn

0 0 7.76 480 125 0.7993 8.079 23.88 1.42 43.71 1.78 0.762 0.101

1.39 0 8.04 454 766 0.6964 97.1 311.8 1.49 4.29 0.83 0.806 0.826

2.43 0 6.92 534 511.2 0.3558 36.33 240.6 0.83 2.86 0.81 0.203 0.997

3.47 0 6.7 520 507.9 0.329 22.95 183.3 0.68 6.72 0.89 0.547 0.961

4.86 0.11 6.74 513 468.5 0.5248 19.05 239.2 0.68 5.56 0.87 1.033 0.821

5.9 0.29 6.87 525 341.4 0.2473 14.01 119.2 0.64 2.18 0.73 0.605 0.446

7.29 1.93 7.23 465 291.4 0.3249 11.75 113.1 0.42 5.71 0.52 0.124 0.326

8.33 11.2 7.23 465 153.9 0.2239 6.045 55.29 0.27 27.93 0.33 0.882 0.124

9.37 16.8 7.48 428 137 0.3289 4.882 45.79 0.3 22 0.39 3.291 0.062

10.76 17.6 7.37 462 95.6 0.2166 4.366 42.66 0.27 34.84 0.31 0.104 0

12.15 18 7.09 414 92.7 0.2397 4.559 44.2 0.28 35.77 0.37 0.139 0.001

14.23 18 7.08 526 111.5 0.8867 4.643 43.06 0.4 35.78 1.23 0.042 0

16.66 18.4 6.87 497 103.8 0.3128 3.936 39.96 0.34 36.54 0.22 0.028 0

20.82 19.2 7.41 442 96.1 0.3097 2.857 54.41 0.29 22.48 0.42 0.099 0

27.76 19.6 7.2 595 74.9 0.3541 0.6729 42.08 0.22 36.29 0.43 0.006 0
*
alkalinity as CaCO3

Table 1. Concentrations of Cr(VI), Cations and Anions of Effluents Collected from the Coulmn

양이온

  양이온의 경우 K는 초기 공급수에 포함되어 있

어 유출수에도 큰 변동 없이 많은 양이 검출되어 

이를 기록하지 않았다. 알칼리 금속의 경우 K 외

에 Na 이온이 검출되었으며 어느 정도 농도의 변

동은 있지만 전체적으로 눈에 띌만한 변화나 경향

을 보여주지 않는다(그림 2). 공급수의 경우 Na는 

약 0.1∼0.27 mg/kg사이로 컬럼에서 나오는 Na는 이

보다는 약간 높은 농도로 중간에 한번 0.8 mg/kg

의 증가된 값을 제외하고는 대부분 초기에 많았다

가 대체적으로 일정한 값을 보여주고 있다. 이러한 

변동은 초기의 유기탄소 내 들어가 있던 용해성의 

Na에 의한 증가로 보여지며 추후에는 별다른 감소 

없이 어느 정도 일정 수준으로 유지되었다. 그러나 

다른 양이온의 경우 Na와는 다른 경향을 보여준

다. 그중 Ca의 경우 공급수의 경우 약 32∼37 mg/ 

kg의 농도를 보여주는데 초기에는 311 mg/kg으로

서 매우 높은 농도를 보여주다 서서히 감소하여 

7.29 pv 이후로는 100 mg/kg 이하의 값을 보여주

며 40∼50 mg/kg 정도에서 안정화된다. 초기 공급

수 보다 많은 양의 Ca 농도는 추가적으로 유기탄

소에서 용해되어 나왔을 것으로 추측된다. Mg의 

경우는 초기 공급수에서 측정되지 않았으나 유출

수에서는 초기에 97 mg/kg으로 가장 많은 양을 보

이고 그 후로는 점차적으로 농도가 낮아져서 나중

에는 1 mg/kg 이하의 값을 보인다. 따라서 Mg의 

경우 공급수에 없기 때문에 대부분의 Mg은 또한 

유기 탄소에서 유래 되었을 것으로 생각된다. 다른 

양이온의 경우 Mn은 공급수에서 아주 낮은 농도

로 나오거나 검출되지 않았다. 그러나 초기 농도는 

두 양이온 모두 0.8 mg/kg 정도의 농도를 보여주

며 시간이 지나면서 감소하여 특히 Cr(VI)의 농도

가 높아지면서 본 그림이 log 스케일임을 감안할 

때 급격히 감소하여 최종 실험 때는 거의 0에 가까

운 값을 보여주었다. 역시 Fe와 Mn의 경우도 유기

탄소에서 유래하였을 것으로 생각되며 Fe와 Mn의 

감소가 Cr(VI)와 Cr(VI)의 증가가 밀접한 관련이 

있음을 지시한다.

음이온

  음이온의 경우 시간에 따른 유출수에서의 농도

는 각 음이온의 종류에 따라서 다른 양상을 보인
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Fig. 4. SEM photographs of precipitates on the organic carbons and their EDS showing the compositions of the

precipitates. (A) Organic carbon showing original plant texture, (B) Precipitates on the surface of solid samples

(C) Precipitates on the surface of solid samples (D) EDS result for the sample (C) showing Fe and other 

metals are coprecipitated.

다. 알칼리도(CaCO3 기준)의 경우 초기에 766 mg/kg 

정도의 높은 값을 보여주나 역시 시간이 지나면서 

서서히 낮아져서 최종 시료에서는 75 mg/kg 정도

의 값을 보여주었다. 이 외 Cl과 SO4의 경우에 있

어서도 초기에 높은 농도를 보여주다 추후에 점점 

낮아져서 일정한 값을 보여주는 경향을 보여주고 

있다. 공급수에서 검출되지 않은 음이온의 농도가 

초기에 높고 시간이 지나면서 감소하는 것은 역시 

초기 유기물 표면의 종들이 급격하게 녹아나온 추

후에 용해속도가 평형을 이루는 것으로 해석할 수 

있다. PO4의 경우는 초기에 낮은 농도를 보이다가 

Cr(VI)의 농도 증가와 함께 역시 농도가 증가함을 

보여 다른 음이온과는 차별된 결과를 보여주고 있

다. 여러 가지 해석이 가능하지만 Cr(VI)와 연관성

을 보이는 것으로 보아서 Cr(VI)의 흡착 또는 침전

과 밀접한 관련이 있을 것으로 생각된다.

전자현미경

  SEM 관찰 결과 석영으로 이루어진 광물의 파편

을 볼 수 있으며 유기탄소의 경우 다양한 모습이 

관찰된다(그림 4). 일부 시료에서는 원래의 식물 

조직이 뚜렷하게 관찰되기도 한다. EDS 관찰 결과 

유기 탄소 표면위에 Cr을 함유한 침전물들을 관찰 

할 수 있었다. 이러한 침전물은 반응전의 유기물에

서는 SEM 상에서 관찰되지 않아 공급수 내의 

Cr(VI)과의 반응에 의한 침전물임을 알 수 있었다. 

따라서 본 컬럼 실험에서 일어나는 Cr의 제거는 

주로 침전에 의한 것임을 알 수 있다. 기존 다양한 

유기물들과의 반응 실험들이 Cr(VI)의 제거를 흡

착으로 설명하고 있는 것을 고려하면(Sharma and 

Forster, 1995; Cimino et al., 2000; Rao et al., 

2002; Labora et al., 2007) 실제 Cr(VI)의 제거가 
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흡착이 아닌 침전일 수 있다는 사실을 강력하게 시

사한다. 본 실험에서 생성된 침전물의 EDS 스펙트

럼은 Cr과 함께 다른 금속들이 공침하고 있음을 

보여준다. 공침된 금속들은 주로 Fe이 대부분을 차

지하고 일부 Ni과 Mn 등이 포함되어 있다. 그밖에 

Co 등의 다른 금속들도 일부 포함되어 있기도 하

였다. 

Cr의 제거 및 공침

  공급수의 경우 침전물에 포함된 금속이온이 거

의 없는 것으로 보아 침전물을 구성하고 있는 대부

분의 금속들은 유기탄소 등에서 용해되어 나온 것

으로 추측된다. 이러한 금속들의 용해와 더불어 낮

은 Eh 값에서 Cr과 Fe의 환원과 함께 Cr(OH)3와 

Fe(OH)3의 공침이 일어난 것으로 판단된다. 특히 

유기탄소의 표면에서 이러한 공침이 주로 관찰되

는 것은 유기탄소의 표면에서는 전체적인 수용액

에서의 Eh 값보다 훨씬 낮은 Eh 값을 부분적으로 

형성하며 또한 유기물에서 용해되어 나온 금속들

과 즉각적인 반응을 통하여 유기탄소 표면위에 공

침된 것으로 판단된다. 기존 영가철, 황화철 등을 

이용한 컬럼 실험의 경우 실제 Cr(VI)의 제거는 철

의 산화에 의한 Cr(VI)의 환원과 더불어 철과의 공

침에 의한 것으로 해석하고 있다(Patterson and Fen-

dorf, 1997; Jeen et al., 2007, 2008). 그러나 본 연

구의 결과 실제 컬럼 속 물질이 영가철과 같은 쉽

게 산화되는 철이 아니더라고 물질내에서 녹아나

오는 철에 의하여도 일부 Cr(VI)가 침전되어 제거

될 수 있음을 보여준다.

  전체적으로 Eh 값의 큰 변화는 없지만 일정 시

간이 지난 후 더 이상의 Cr(VI) 제거가 일어나지 

않고 유출수에서 높은 Cr(VI)의 농도가 관찰되는 

것은 Fe와 Mn 등의 농도 감소와 관련 있는 것으

로 판단된다. 즉 유출수에서 Cr(VI)의 농도 증가가 

Fe과 Mn의 농도 감소와 밀접하게 연관 있는데 이

는 유기탄소에서 쉽게 빠져 나올 수 있는 철 등이  

더 이상 나오지 않으면서 공침이 일어나지 않고 효

과적인 Cr(VI)의 제거가 일어나지 않고 있다고 해

석할 수 있다. 다른 알칼리 금속이나 알칼리토금속 

등의 경우는 시간에 따라 유출수에서 농도감소와 

Cr(VI)의 증가와는 관련이 없어 보인다. 이러한 관

계는 음이온의 경우도 마찬가지이다. 다만 PO4의 

경우 다른 양이온이나 음이온과 달리 Cr(VI)의 농

도와 같은 경향을 보여주는데 초기의 농도 감소와 

시간이 지남에 따라 증가하는 농도는 PO4가 용액

내 일반 음이온과 다른 거동을 한다는 것을 보여준

다. 이러한 결과는 Cr과의 공침이나 침전물표면에 

흡착 등이 이러한 PO4의 거동을 설명할 수 있다. 

그러나 기존연구에서 PO4와 Cr과의 공침에 대한 

연구결과는 발표된 적이 없으며 일반적으로 PO4의 

경우 침철석이나 페리하이드라이트와 같은 Fe 수

산화물과 표면에 강한 결합을 하는 경향이 있다

(Persson et al., 1996; Ding et al., 2000). 따라서 

공침보다는 침전된 Fe 수산화물 표면에 강하게 흡

착되어 유출수에서의 PO4 농도가 낮아지고 추후에 

용해된 Fe의 감소로 더 이상 침전물이 형성되지 

않고 Fe 수산화물의 표면에 PO4의 흡착이 최고에 

달하여 더 이상의 흡착이 일어나지 않으면 유기 탄

소로부터 용해된 PO4가 쉽게 배출되어 유출수에 

PO4의 농도와 Cr(VI)의 농도가 함께 증가하여 PO4

의 농도는 흡착되기 전의 농도로 일정한 값을 유지

하는 것으로 생각된다.

결    론

  본 연구에서 수행된 컬럼 실험 결과 부식토의 

유기탄소는 어느 정도 물속의 Cr(VI)을 제거를 할 

수 있음을 보여주었다. 실험 도중 초기에서는 유출

수에서는 Cr(VI)가 검출되지 않았지만 일정 시간

이 지나면서 Cr(VI)의 농도가 급격하게 증가하여 

반응 초기에 환원, 침전, 흡착과 같은 지구화학적 

및 광물학적 반응에 의하여 Cr(VI)이 제거되었음

을 보여준다. Cr(VI)의 제거는 주로 SEM 관찰 결

과 유기탄소에 의한 환원환경 형성에 따른 Cr(OH)3

와 Fe(OH)3의 공침에서 기인한 것으로 판단된다. 

이는 유기탄소의 표면의 낮은 Eh 환경 하에서 유

기탄소에서 용출된 Fe와 공침하여 생긴 것으로 판

단되며 침전물에 일부 관찰되는 다른 금속들도 역

시 유기탄소에서 유출된 것으로 생각된다. 유기탄

소 내의 용해 가능한 Fe나 Mn 등이 더 이상 용출

되지 않으면 추가의 침전이 없이 Cr(VI)는 제거되

지 않고 유출수로 흘러나오게 된다. 대부분의 양이

온과 음이온은 Na와 PO4를 제외하고 초기에는 농

도의 증가 그리고 시간이 지나면서 농도의 감소를 

가져온다. 이는 Fe와 마찬가지로 이러한 이온들이 

유기탄소 내에 존재하는 용해성의 이온이 용해되

어 나온 결과로 생각된다. 그러나 PO4는 유기탄소 

표면의 Fe의 침전물 표면에 강하게 흡착되어 더 

이상 Fe의 침전물이 형성되지 않게 되면 더 이상 
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흡착되지 않아 수용액 속의 농도 증가를 가져오고 

Cr(VI)와 비슷한 경향을 보여 다른 이온들과 다른 

거동을 보이는 것으로 판단된다. 본 연구 결과는 

기존의 실험연구처럼 환원된 철을 사용하지 않더

라도 거름토와 같은 유기탄소처럼 어느 정도 환원

환경을 만들며 약간의 철을 공급할 수 있는 물질을 

사용하여 효과적으로 Cr(VI)를 제거할 수 있음을 

보여준다.
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