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To determine Pb species in soils following the immobilization process, sequential extraction has been used 
despite the possibility of overestimating Pb species from unintended reactions during chemical extraction. 
Meanwhile, the application of extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) has been shown to provide 
a more precise result than chemical extraction. In this study, the immobilization of Pb in contaminated soils 
treated with liming materials such as oyster shell (OS) or eggshell (ES) was evaluated with thermodynamic 
modelling and EXAFS analysis. Thermodynamic modelling by visual MINTEQ predicted the precipitation of 
Pb(OH)2 in OS and ES treated soils. In particular, the values of saturation index (SI) for Pb(OH)2 in OS 
(SI=0.286) and ES (SI=0.453) treated soils were greater than in the control soil (SI=0.281). Linear 
combination fitting (LCF) analysis confirmed the presence of C12H10O14Pb3 (lead citrate, 44.7%) by citric acid 
from plant root, Pb-gibbsite (Pb adsorbed gibbsite, 26.4%), and Pb-kaolinite (Pb adsorbed kaolinite, 20.3%) in 
the control soil. On the other hand, Pb(OH)2 (16.8%), Pb-gibbsite (39.3%), and Pb-kaolinite (25.6%) were 
observed in the OS treated soil and Pb(OH)2 (55.2%) and Pb-gibbsite (33.8%) were also confirmed in the ES 
treated soil. Our results indicate that the treatment with OS and ES immobilizes Pb by adsorption of Pb onto 
the soil minerals as a result of the increase in soil negative charge and the formation of stable Pb(OH)2 under 
high pH condition of soils.
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Spectra of k2-weighted EXAFS for the reference standards and incubated soil samples. Some reference standards were 
shared with Ahmad et al. (2014a). Arrows with same color indicate spectral similarity between the spectra.
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Introduction

납 (Pb, Lead)은 원소번호 82, 원자량 207.2 g mol
-1
, 비중은 

11.4 g cm
-3
인 대표적인 중금속(heavy metal)이다 (Adriano, 

2001). 납으로 인한 토양오염은 휴 ․ 폐광산 인근 농경지 (Lim 

et al., 2013b; Ok et al., 2011a), 사격장 (Ahmad et al., 

2012a; 2012c; 2014a), 도시 (Ajmone-Marsan and Biasioli, 

2010) 등 다양한 지역에서 보고되고 있다. 특히 납은 오염된 

토양에서 재배한 농작물의 섭취, 직접 흡입 등을 통해 인체

로 축적되며 이 경우 근육통 (myalgia), 무기력증 (lethargy)

과 함께 심한 경우 혼수상태 (coma) 및 사망에까지 이를 수 

있다 (Adriano, 2001). 그러나 납과 같은 중금속은 유기오염

물질과 달리 자연적으로 분해가 되지 않아 토양 내에 지속

적으로 존재하게 된다 (Kumpiene et al., 2008; Lim et al., 

2013a). 이로 인해 토양 내 납을 정화하기 위한 연구들이 지

속적으로 수행되어 왔다.

최근, 토양 중에 존재하는 중금속의 생물유효도 (bioavailability)

를 낮출 수 있는 중금속 안정화 (stabilization) 방법이 활발

하게 연구되고 있다 (Ok et al., 2011d). 이 중 오염토양 내 

납을 안정화하는 대표적인 방법에는 인 (P)을 함유한 토양 

개량제를 사용하여 납을 용해도가 매우 낮은 것으로 알려진 

녹연석 (pyromorphite, Pb5(PO4)3X; X = Cl, OH, F, Br 등) 

형태로 변환하는 방법이 있다 (Cao et al., 2011; Hashimoto 

et al., 2009; Ryan et al., 2001). 이와 함께 비산재, 고로슬

래그, 굴껍질 등의 폐석회물질을 사용하여 토양 pH를 상승

시켜 토양에 의한 중금속 흡착 및 수산화물 등으로의 침전

을 증대하여 중금속을 안정화하는 방법이 있다 (Kostarelos 

et al., 2006; Lee et al., 2009; Ok et al., 2011b; Zhao and 

Masaihiko, 2007). 최근에는 바이오차 (biochar)를 오염토

양에 처리함으로써 중금속을 안정화하고 토양질을 개선하

는 방법도 주목을 받고 있다 (Ahmad et al., 2012b; 2014a; 

2014b; Almaroai et al., 2014; Awad et al., 2012; 2013; 

Mohan et al., 2014; Moon et al., 2013).

상기 언급한 안정화 방법들의 적용 후에 토양 내에 존재

하는 중금속이 어떠한 화학종 (species) 형태로 변환되었는

지를 구명하는 것은 안정화 효율성과 환경 중으로의 재용출 

(remobilization) 가능성을 평가하기 위해 매우 중요하다. 

과거부터 사용된 안정화 기작 구명 방법으로는 중금속 분획

화 (fractionation)가 있으며, 토양 내 중금속의 연쇄추출 

(sequential extraction)을 통해 화학종의 분포를 평가할 수 

있다 (Gleyzes et al., 2002). 가장 널리 사용되는 방법으로

는 Tessier et al. (1979)이 고안한 방법이 있으며 이를 통해 

5 가지 형태로 중금속 화학종의 분포를 평가할 수 있다. 그

러나 이 방법은 추출과정 중 인과 납이 반응하면서 녹연석 

형태의 침전을 형성할 수 있어 residual 형태의 납을 과대평

가 (overestimation)할 수 있다 (Scheckel et al., 2005). 또

한 추출을 위해 화학약품을 사용하므로 토양시료의 회수가 

불가능할 뿐만 아니라 정확한 화학종의 구명이 불가능하다

는 단점이 있다.

최근 X선 흡수분광법 (XAS, X-ray absorption spectroscopy)

을 통해 방사광 가속기 (synchrotron radiation) 시설 내에서 토

양 내 특정 원소의 X선 흡수미세구조 (XAFS, X-ray absorption 

fine structure)를 분석하여 안정화 기작을 구명하는 연구가 

진행되고 있다 (Scheckel et al., 2005). XAFS는 에너지 영

역에 따라 X선 흡수끝머리 부근 미세구조 (XANES, X-ray 

absorption near edge structure)와 광범위 X선 흡수 미세

구조 (EXAFS, extended X-ray absorption fine structure)

로 구분되며 이에 대한 분석을 통해 각각 원자의 산화상태 

(oxidation states)와 원자간 결합거리 (bond distance), 배

위수(coordination number) 등을 평가할 수 있다 (Sparks, 

2002). 이 분석 방법을 활용하면 오염토양 내 중금속을 안

정화한 후 토양 내 대상 중금속 화학종을 비파괴적인 (non- 

destructive) 방법으로 구명할 수 있다 (Hashimoto et al., 

2010). 특히 이 방법은 토양시료에 화학약품의 첨가없이도 

분석이 가능하므로 실제로 존재하는 정확한 화학종의 구명

이 가능하다는 장점이 있어, 현재까지 이를 활용한 많은 연

구들이 진행된 바 있다 (Ahmad et al., 2012a; 2014; Hashimoto 

et al., 2010; 2011; Ippolito et al., 2012; Moon et al., 2011).

이에 본 연구에서는 중금속 (Pb, Cd) 분획화와 용출시험

을 통하여 폐석회물질인 굴껍질과 달걀껍질의 처리 후 오염

토양 내 중금속 안정화 효과를 제시한 본 연구진의 선행연

구 (Lim 등, 2013a)에 대한 정확한 메커니즘을 구명하고자 

토양에 대한 열역학 모델링 (thermodynamic modelling)을 실시

하였으며, EXAFS 측정결과를 토대로 LCF (linear combination 

fitting)분석을 실시하여 안정화 후 토양 내 납의 화학종 형

태 및 분포를 정량적으로 구명하였다.

Materials and Methods

굴껍질과 달걀껍질   본 연구에서 사용한 굴껍질은 경

상남도 하동군의 굴 양식장 인근 야적장에서 수집하였으며, 

달걀껍질은 강원도 춘천시 소재 대형 식당에서 폐기되는 것

을 수집하여 실험에 사용하였다. 수집한 굴껍질과 달걀껍질

은 세척 ․ 건조 ․ 파쇄과정을 거쳐 1 mm 이하로 체거름하여 

재료로 사용하였으며, 주 구성성분은 CaCO3이다 (Lim et al., 

2013a; Ok et al., 2010; 2011b).

오염토양   본 연구에서 사용한 토양은 충청남도 서산시

에 소재한 서성광산 인근의 논에서 채취하였다 (Lim et al., 

2013a). 이 논은 서성광산에서 발생한 광미 및 폐석을 객토

제로 사용하여 납으로 오염된 토양이다 (MRC, 2007). 토양

은 pH가 6.21인 양토 (loam)로써 납의 총 함량은 1233.21 
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Table 1. Selected physicochemical properties of the contaminated soil (data obtained from Ok et al. (2011c) and Lim et al. 
(2013a)).

Soil
texture

pH
EC

(1:5)
O.M. Avail. P2O5

Exchangeable cations
Total Pb

Ca K Mg

(1:5) dS m-1 g kg-1 mg kg-1 --------------- cmol(+) kg-1 --------------- mg kg-1

Loam 6.2 0.2 38.7 18.9 7.7 0.3 3.1 1233.2
- 5.5-6.5† - 25-30† 80-120† 5.0-6.0† 0.25-0.30† 1.5-2.0† 200‡

†Optimum range (NAAS, 2014); ‡The Korean warning standard for agricultural land (MOE, 2014).

mg kg
-1
로 나타났는데 (Table 1), 이는 우리나라 토양오염

우려기준의 농경지 (1지역: 전 ․ 답 ․ 과수원 등) 기준치 (Pb: 

200 mg kg
-1
)를 6배이상 상회하는 오염수준이다 (MOE, 

2014).

항온배양 및 식물체 생장시험   항온배양 및 옥수수 

생장시험은 본 연구진의 선행논문 (Lim et al., 2013a)을 통

해 보고되었으며 이를 요약하면 다음과 같다. 오염토양 100 

g을 HDPE (high density polyethylene) 재질의 배양병에 담

고 중금속 안정화 처리제로서 OS와 ES를 토양 무게 기준으

로 1, 5 wt%씩 균일하게 혼합하였다. 이 후 토양은 항온배

양기 (Cooled incubator, MIR-554, Sanyo Japan) 내부에서 

420일간 25°C를 유지하였다. 또한 배양기간 동안 처리제와 

토양의 원활한 반응을 위해 토양의 수분을 보수력 (WHC, 

water holding capacity)의 70% 수준으로 유지하였다 (Ahmad 

et al., 2012a). 항온배양 후 옥수수 (Zea mays L.)를 파종

하여 약 30일간 식물체 생장시험을 실시하였다. 이 후 옥수

수 잔유물을 모두 제거한 토양 시료는 풍건 (air dry)하여 

분석에 사용하였다.

열역학 모델링   본 연구에서는 굴껍질과 달걀껍질을 

오염토양에 처리한 후 형성 가능한 화학종의 확인을 위하여 

visual MINTEQ ver. 3.0 (Gustafsson, 2012)으로 열역학 모

델링을 실시하였다. 모델링 시 입력값 도출을 위한 분석방

법은 다음과 같다. 식물체 생장시험 후 각각의 처리제 5 

wt%가 적용된 토양 10 g에 증류수 100 ml (1soil:10water)를 가

하고 25°C에서 24시간 동안 교반한 뒤 0.45 μm membrane 

filter로 여과하여 기기분석을 실시하였다 (Ahmad et al., 

2012a). 먼저, 여과액은 pH, EC (electrical conductivity)를 

측정하였으며, DOC (dissolved organic carbon)은 총 유기

탄소측정기 (TOC-VCPH, Shimadzu, Japan), 양이온 (Pb, 

Cd, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Zn, Cu)은 유도결합플라즈

마발광광도계 (ICP-OES, Optima 7300 DV, PerkinElmer, 

USA), 음이온 (Cl, NO3, PO4, SO4)은 이온크로마토그래프 

(IC, 861 Advanced Compact IC, Metrohm, Switzerland)를 

사용하여 측정하였다. 이 후 EC값에 0.013을 곱하여 계산한 

이온강도 (ionic strength)와 측정된 데이터를 MINTEQ 프

로그램에 입력하여 처리구 별로 화학종에 대한 포화지수 

(SI, saturation index)를 산출하였다. 한편, MINTEQ 프로

그램에서는 데이터 베이스를 바탕으로 평형상수와 열역학 

반응을 사용하여 아래 식과 같이 SI를 산출한다 (Ahmad et 

al., 2012c).

SI = log IAP - log Ksp

여기서 IAP는 ion activity product이며, Ksp는 용해도곱

상수 (solubility product constant)를 나타낸다. 특히, 본 

연구에서는 SI>0인 경우 과포화상태 (supersaturation)로서 

화학종이 침전 (precipitation) 될 가능성이 있는 것으로 평

가하였다 (Ahmad et al., 2012a; 2012c; Lindsay, 1979).

EXAFS 분석   본 연구에서는 굴껍질 및 달걀껍질 처리

에 따른 오염토양 내 중금속 화학종을 EXAFS분석을 통해 

구명하고자 포항가속기연구소 (PAL, Pohang Accelerator 

Laboratory)의 BL7D 빔라인에서 XAFS (X-ray absorption 

fine structure)를 측정하였다. 토양 시료는 무처리구 및 굴

껍질, 달걀껍질 5 wt% 처리구 토양을 풍건한 후 agate mortar 

등으로 곱게 파쇄하여 75 μm 이하로 체거름 하였다. 이 후 

시료를 일정한 두께로 압축시킨 pellet을 빔라인 장비 내 시

료 거치대에 장착하였다. 납에 대한 XAFS 데이터의 측정은 

Si (111) 이중결정단색광기 (DCM, double crystal monochromator)를 

사용하여 납 LIII edge 13035 eV에서 형광측정방식 (fluorescence 

mode)으로 실시하였다. 굴껍질 및 달걀껍질 처리 토양과의 

비교를 위한 납 함유 표준물질은 PbSO4 (anglesite), PbS 

(galena), PbO2 (plattnerite), PbO (massicot), Pb(NO3)2 (lead 

nitrate), PbCl2 (cotunnite), PbCO3 (cerussite), Pb3(CO3)2(OH)2 

(hydrocerussite), C12H10O14Pb3 (lead citrate), Pb(CH3COO)2 

(lead acetate)를 사용하였고 모든 시약은 Sigma Aldrich 제

품을 이용하였다. 이와 함께 Pb-birnessite, Pb-gibbsite, 

Pb-goethite, Pb-kaolinite와 같이 점토광물에 흡착된 납 

표준물질과 Pb(OH)2 (lead hydroxide)은 실험실에서 제조하

여 사용하였으며 구체적인 방법은 Ahmad et al. (2014)에 

제시하였다. 납 표준물질은 토양 시료와 동일한 방법으로 

XAFS 데이터를 측정하였다. 측정된 XAFS 데이터는 Athena 
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Table 2. Predicted precipitations in the untreated soil (control) and oyster shell (OS), or eggshell (ES) treated soils using visual 
MINTEQ thermodynamic model.

Mineral Formula
Saturation index (SI)

Control OS ES
Anglesite PbSO4 0.295 -2.264 -2.283
Boehmite γ -AlO(OH) 4.692 -1.005 0.637
Chalcedony SiO2 0.973 0.480 0.487
Chrysotile Mg3(OH)4Si2O5 -5.296 1.781 1.946
Cristobalite SiO2 0.773 0.280 0.287
Diaspore AlO(OH) 6.397 0.700 2.342
Gibbsite Al(OH)3 5.530 -0.167 1.475
Halloysite Al2Si2O5(OH)4 11.811 -0.569 2.730
Imogolite Al2SiO3(OH)4 10.963 -0.924 2.367
Kaolinite Al2Si2O5(OH)4 13.951 1.571 4.870
Larnakite Pb2O(SO4) 1.371 -1.183 -1.036
Lead hydroxide Pb(OH)2 0.281 0.286 0.453
Quartz SiO2 1.423 0.930 0.937
Sepiolite Si12Mg8O30(OH)4(OH2)4·8H2O -2.119 1.778 1.899
Tenorite CuO 0.429 -0.092 0.330

ver. 0.8.061 (Ravel and Newville, 2005)을 사용하여 분석

하였다. 각각의 XAFS 데이터는 pre-edge를 이용하여 background

를 제거하였으며, k-space 0~10 Å-1
에 대한 k

2
-weighted 

EXAFS 스펙트럼을 추출하였다. 이 후 무처리구 및 굴껍질, 

달걀껍질 처리구 토양 내 납 화학종의 정량적인 평가를 위

해 k
2
-weighted EXAFS 스펙트럼에 대하여 LCF를 실시하

였다. LCF는 미지시료 내 화학종의 스펙트럼과 이미 알고 

있는 표준물질 스펙트럼간의 linear combination을 통해 시

료 내 화학종을 정량화할 수 있는 방법이며 이를 통해 시료

가 함유한 화학종에 대한 정량화가 가능하다 (Kelly et al, 

2008; Scheckel et al., 2005). 본 연구에서는 각 처리구와 

납 함유 표준물질간에 LCF를 실시하여 가장 낮은 R-factor

를 가지는 표준물질을 선별한 후 이를 처리구와 fitting하

고, 두 번째, 세 번째로 낮은 R-factor를 가지는 표준물질을 

추가적으로 fitting 하였다 (Ahmad et al., 2014; Hashimoto 

et al., 2011).

Results and Discussion

열역학 모델링 결과   굴껍질, 달걀껍질 처리 후에 오

염토양 내 화학종 형성 확인을 위한 열역학 모델링 결과는 

Table 2와 같다. 연구결과 굴껍질, 달걀껍질 처리에 의해 과

포화상태 (SI>0)에 도달하여 침전이 예상되는 화학종 중 납 

함유물질로는 Pb(OH)2가 유일하였다. 특히, Pb(OH)2에 대

한 무처리구의 SI값은 0.281이었으나 굴껍질, 달걀껍질 처

리구에서는 SI값이 각각 0.286, 0.453로 증가하여 무처리구

에 비해 Pb(OH)2 침전형성이 활발한 것으로 판단되었다. 일

반적으로 토양 pH의 상승은 중금속 양이온들의 수산화물 침전

을 야기하는데 (Paulose et al., 2007; Zhao and Masaihiko, 

2007), 일례로 Ok et al. (2010)은 각각 CaCO3와 CaO가 주

성분인 굴껍질과 소성 (calcination)한 굴껍질을 오염토양에 

처리하였으며, 이 후 증가된 토양 pH와 중금속 수산화물의 

형성을 통해 용출되는 납의 농도가 감소하였다. 또한 Ahmad 

et al. (2012c)은 모델링 연구에서 달걀껍질이 15 wt% 처리

된 사격장 토양 중 납의 안정화가 토양 pH 상승에 따른 

Pb(OH)2 및 PbCO3, Pb3(CO3)2(OH)2 침전물 형성과 관련한다

고 하여 본 연구결과와 유사하다. 선행연구결과 (Lim et 

al., 2013a), 무처리구의 토양 pH는 6.74였으며 굴껍질, 달

걀껍질 5 wt% 처리구에서 각각 8.03, 8.13까지 증가하였다. 

또한 굴껍질과 달걀껍질 5 wt% 처리는 토양 내 TCLP 용출성 

납의 농도를 각각 약 99% 및 68%까지 저감하였는데 (Lim et 

al., 2013a), 이는 본 연구에서 열역학 모델링을 통해 확인된 

Pb(OH)2 침전 형성에 기인한 결과로 판단된다. 이와 함께 굴껍

질 및 달걀껍질 처리구에서 새롭게 형성되는 화학종으로는 

chrysotile (Mg3(OH)4Si2O5)이 확인되었으며, 중금속을 흡착하

여 안정화하는 것으로 알려진 sepiolite (Si12Mg8O30(OH)4(OH2)4

․ 8H2O)가 확인되었다 (Lazarević et al., 2007; Sun et al., 
2013). 이 외에도 무처리구, 굴껍질, 달걀껍질 처리구에서 

여러 화학종들의 형성이 확인되었으나 대부분 무처리구에 

비하여 SI값이 감소하는 것으로 나타났다.

EXAFS 분석 결과   Fig. 1은 무처리구와 굴껍질, 달걀
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Fig. 1. Spectra of k2-weighted EXAFS for the reference 
standards and incubated soil samples. Some reference standards
were shared with Ahmad et al. (2014a). Arrows with same 
color indicate spectral similarity between the spectra.

껍질 처리구 토양 및 납 함유 표준물질에 대한 XAFS 측정 

후 k
2
-weighted EXAFS 스펙트럼을 추출한 결과이다. 각각

의 EXAFS 스펙트럼에 대한 육안검사 (visual inspection) 결

과, 무처리구 토양은 C12H10O14Pb3 (3.1, 5.4 Å-1
), Pb-gibbsite 

(5.4 Å-1
), Pb-kaolinite(5.4 Å-1

)와 유사한 스펙트럼을 나타

내었다. Citric acid, oxalic acid등과 같은 유기산 (organic 

acid)은 식물의 뿌리로부터 분비되는 물질로서 토양 내 중

금속과 화합물을 형성하게 되는데 (Chen et al., 2003; Schwab 

et al., 2008), 무처리구에서 나타난 C12H10O14Pb3 (lead citrate)

는 옥수수 뿌리로부터 분비된 citric acid와 토양 내 납이 반

응하여 나타난 결과로 판단된다. 또한 굴껍질 처리구의 경

우 Pb(OH)2 (3.5, 5.5, 6.0 Å-1
), Pb-gibbsite (3.5, 5.3, 6.0 

Å-1
), Pb-kaolinite (5.6 Å-1

)와 유사성이 있었으며, 달걀껍

질 처리구는 Pb(OH)2 (3.5, 5.5 Å-1
), PbO (3.5, 5.5 Å-1

), 

Pb-gibbsite (3.6 Å-1
)와 스펙트럼 상의 유사성이 있는 것으

로 나타났다.

Ahmad et al. (2012a)은 CaCO3가 주 성분인 달걀껍질이 

처리된 토양의 알칼리성 pH 조건에서 Pb(OH)2가 형성된다

고 하였다. 더욱이 pH의 상승 시 토양의 음전하 (negative 

charge)가 증가하며 이 때 토양 표면으로의 중금속 흡착이 

증대하게 된다 (Zhao and Masaihiko, 2007). 본 연구 결과

에서도 토양의 pH 상승에 의해 Pb(OH)2가 형성되었고 이와 

함께 토양의 음전하가 증대되면서 kaolinite 및 gibbsite로의 

납 흡착이 증가한 것으로 판단되었다 (Ahmad et al., 2012a; 

2014; Puls et al., 1991).

토양 및 납 표준물질에 대한 EXAFS 스펙트럼으로부터 

LCF을 실시하여 무처리구, 굴껍질, 달걀껍질 처리구 토양 

내 납 화학종을 정량화한 결과는 Table 3과 같다. 무처리구의 경

우 C12H10O14Pb3가 44.7%로 가장 많이 존재하였고, Pb-gibbsite

와 Pb-kaolinite가 각각 26.4%, 20.3%로 존재하여 육안검

사에서 식별된 납 화학종이 전체 납 화학종의 대부분 (91.4%)

을 차지하는 것으로 나타났다. 한편, C12H10O14Pb3의 경우 식

물의 뿌리 분비물질 (root exudate)인 citric acid에 의해 생

성된 것으로 판단된다 (Ahmad et al., 2014; Schwab et al., 

2008). OS 처리구의 경우, Pb-gibbsite와 Pb-kaolinite가 

각각 39.3%, 25.6%를 차지하여 무처리구 (각각 26.4%, 20.3%)

에 비해 증가하였다. 또한 달걀껍질 처리구의 경우 Pb-gibbsite

가 33.8%를 차지하는 것으로 나타나 무처리구 (Pb-gibbsite: 

26.4%)에 비해 증가하였다. 이는 굴껍질 및 달걀껍질 처리 

시 증가된 pH로 인해 토양의 음전하가 증대되면서 토양 광

물인 gibbsite와 kaolinite로의 납 흡착이 증가된 것에 기인

한 결과로 판단된다 (Ahmad et al., 2012a; 2014; Puls et 

al., 1991). 특히, Pb(OH)2의 경우 무처리구에서는 존재하지 

않았으나 굴껍질 및 달걀껍질 처리구에서 각각 16.8%, 

55.2%가 존재하는 것으로 나타났다. 이는 CaCO3가 주성분

인 굴껍질과 달걀껍질의 처리가 토양의 pH를 상승시키면서 

납의 수산화물 침전을 야기한 것으로 판단된다 (Paulose et 

al., 2007; Zhao and Masaihiko, 2007).

LCF을 통해 정량화한 납 화학종의 합계는 무처리구, 굴
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Table 3. Calculated proportions of Pb species in untreated soil (control) and oyster shell (OS) or eggshell (ES) treated soils using 
linear combination fitting (LCF) on k2-weighted EXAFS spectra.

Sample
C12H10O14Pb3

(lead citrate)
Pb-gibbsite Pb-kaolinite Pb(OH)2 Total R-factor

--------------------------------------------------- % ---------------------------------------------------
Control 44.7 26.4 20.3 - 91.4 0.24

OS - 39.3 25.6 16.8 81.7 0.16
ES - 33.8 - 55.2 89.0 0.37

껍질 및 달걀껍질 처리구에서 각각 91.4%, 81.7%, 89.0%로 

나타나 토양 내에 존재하는 납 화학종의 대부분을 설명할 

수 있었다. 그러므로 선행연구결과 (Lim et al., 2013a)와 본 

연구의 열역학 모델링에서 침전이 확인된 Pb(OH)2 및 EXAFS- 

LCF를 통해 확인된 Pb(OH)2, Pb-gibbsite, Pb-kaolinite를 

감안할 때, 굴껍질과 달걀껍질을 토양에 처리하는 경우 토

양의 pH 상승을 야기하여 납을 수산화물 (예: Pb(OH)2)의 

형태로 침전시킬 수 있으며, 토양으로의 납 흡착이 증대되

면서 납을 안정화하는 것으로 판단된다.

Conclusions

오염토양 내 납의 안정화 후 실시하는 연쇄추출방법은 시

료 회수가 불가능하고 추가적인 반응물 생성을 통해 residual 

형태의 납을 과대평가할 수 있어 정확한 화학종 분포의 구

명이 불가능하다는 단점이 있다. 이와 달리 EXAFS 분석 방

법은 토양에 화학약품의 첨가없이 분석이 가능하여 실제 존

재하는 납 화학종의 구명이 가능하다는 장점이 있다. 이에 

본 연구에서는 폐석회물질인 굴껍질과 달걀껍질이 처리된 

오염토양 내 납의 안정화 기작을 구명하기 위해 visual MINTEQ

을 통한 열역학 모델링 및 EXAFS 분석을 실시하였다. 열역

학 모델링 결과 굴껍질, 달걀껍질 처리를 통해 토양 내 Pb(OH)2 

침전 형성이 예상되었다. 굴껍질 및 달걀껍질 처리구 토양, 

납 함유 표준물질의 EXAFS 스펙트럼들을 대상으로 LCF을 

실시한 결과, 굴껍질 및 달걀껍질의 처리를 통해 토양 내 

Pb-gibbsite와 Pb-kaolinite의 함량이 무처리구에 비해 증

가하였다. 이는 굴껍질과 달걀껍질 처리를 통해 토양 pH가 

상승하면서 음전하가 증대된 토양에 납의 흡착이 증가된 것

에 기인한 결과로 판단되었다. 특히, Pb(OH)2의 경우 무처리

구에서는 존재하지 않았으나 굴껍질 및 달걀껍질 처리구에

서는 존재하는 것으로 나타났는데, 이는 굴껍질과 달걀껍질 

처리에 의해 증가된 토양 pH 조건에서 토양에 존재하는 납

의 수산화물 형성이 증가된 것에 기인한 결과로 판단되었

다. 그러므로 폐석회물질인 굴껍질과 달걀껍질을 오염토양

에 처리하는 경우 납을 안정화할 수 있어 효과적인 토양 개

량제로 활용될 수 있을 것으로 판단된다.
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