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ABSTRACT

The soil sample obtained from shooting area contaminated with Pb, Cu, and Zn was investigated to determine the

chemical forms of heavy metals with Tessier’s sequential extraction method, which is constituted of five fractions such as

‘exchangeable’, ‘bound to carbonate’, ‘bound to oxide’, ‘bound to organic matter’, and residual fractions. The amount of

organic matter was measured by loss on ignition (LOI) and then the results of ‘bound to organic matter’ and LOI were

compared. The sequential extraction results show that 4.7%-45% of Pb, 6.2%-25.9% of Cu and 3.9%-15.3% of Zn belong

to the ‘bound to organic matter’ fraction, but LOI result shows that only 1.0%-2.8% of organic matter exists in the soil

sample. In heavy medium separation tests, because Pb and Cu extracted in ‘bound to organic matter’ and residual fractions

were removed, the heavy metals in the fractions would exist as heavier forms. These results suggest that the part of heavy

metal extracted in ‘bound to organic matter’ fraction would result from the oxidation of metallic forms by hydrogen

peroxide and nitric acid used in the fraction, and, consequently, that the ‘bound to organic matter’ fraction should be

investigated in detail to determine the removal method and treatment capacity when the Tessier’s sequential extraction

method is used to examine heavy metal contaminants resulted from elemental metal like bullets. 
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1. 서 론

군부대에서의 소형화기훈련이나 민간사격장의 레저활동

으로 인해 다양한 예방조처에도 불구하고 일부 토양이 오

염되는 것으로 보고되고 있다(Park et al., 2013). 사격장

부지의 토양은 납, 구리, 아연 등의 중금속과 hexahydro

-1,3,5-trinitro1,3,5-triazine(RDX), 2,4,6-trinitrotoluene(TNT),

octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine(HMX) 등의

화약류로 오염된다. 토양 중 화약류성분은 자연적으로 분

해될 가능성이 있으나 중금속 성분의 경우 미생물에 의한

생화학적 분해를 기대하기 어렵다(Kirpichtchikova et al.,

2006; Park et al., 2013; Singh, 2012). 따라서 중금속

토양오염부지의 적절한 처리가 요구되고 있다.

현재까지 중금속 오염토양을 정화하기 위해 다양한 방
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법이 개발되어 왔으며, 비중선별(gravity separation), 식물

이용정화법(phytoremediation), 열처리법(thermal process),

동전기 정화법(electrokinetic remediation), 그리고 토양세

척법(soil washing) 등이 있다(Furukawa and Tokunaga,

2004). 납(11.34 g cm−3), 구리(8.96 g cm−3), 아연(7.14 g

cm−3)의 밀도는 일반토양(2.6 g cm−3)의 밀도보다 크기 때

문에 중금속 입자는 비중선별공정에 의해 제거가 가능하

다. 그러나 공기중에서 산소나 이산화탄소와 반응하여 산

화물이나 탄산염으로 풍화된 중금속은 화학적 침출에 의

하여 제거되기 용이하다(Lin et al., 1995; Lin, 1996;

Park et al., 2013). 따라서, 풍화된 형태와 풍화되지 않은

형태를 동시에 함유한 토양오염의 경우는 비중선별 등의

광물처리공정 후 화학적 침출공정에 의해 처리되어야 한

다(Mercier et al., 2002). 

오염토양 중 중금속 성분의 광물학적·화학적 형태를

분석하는 것은 중금속 오염토양 처리공정의 적절한 설계

를 위해 매우 중요하다. 연속추출법(Sequential extraction

methods)은 미량 중금속 성분의 광물학적·화학적 형태를

분석하기 위해 매우 유용한 방법이다. 대표적인 연속추출

법으로서 Tessier 연속추출법(Li et al., 1995; Tessier et

al., 1979)과 BCR(Bureau Communautaire de Référence)

연속추출법(현재명칭 the EU Standards Measurement

and Testing Program)(Rauret et al., 1999; Ure et al.,

1993)이 있으며, 이 방법들은 주로 농토(Atkinson et al.,

2011; Liu et al., 2013; Yang et al., 2013), 산업부지

(Bisone et al., 2012; Burrows and Peters, 2013;

Yarlagadda et al., 1995), 호수 및 우물 퇴적토(Hari-

chandan et al., 2013; Sahuquillo et al., 1999), 광산지

대(Anju and Banerjee, 2011; Atkinson et al., 2011;

Martinez-Martinez et al., 2013), 도시하수슬러지(Zhu et

al., 2011), 강기슭(Howari and Banat, 2001), 사격장

(Chen et al., 2002; Kwon et al., 2013; Lee and Oa,

2012)에 분포하는 중금속 성분 분석에 사용되었다. Vilar

et al.(2005)은 연속추출법을 비교하고 Tessier 연속추출법

이 강한 추출효과에 의해 고농도 중금속 오염분석에 적절

하다고 보고하였다.

Tessier 연속추출법은 이온교환형태, 탄산염 결합형태,

산화물 결합형태, 유기물 결합형태(또는 황화물 결합형태),

그리고 잔사로 구성되어 있다(Li et al., 1995; Tessier et

al., 1979). 본 연구에서는 사격장 중금속 오염토양을 대상

으로 Tessier 연속추출법을 이용한 광물학적·화학적 존

재형태 분석을 실시하고 분석결과에 근거한 중금속 오염

토양 정화방법 선정에 대해 고찰하였다. 

2. 방 법

본 연구에서 사용된 토양시료는 국내 군부대사격장에서

채취하여 사용하였다. Fig. 1에 시료의 입도분포를 나타냈

으며 75 µm 이하의 미립자는 30% 이상을 차지하고 있다.

Fig. 2에 토양오염공정시험법에 따른 시료 중 납, 구리,

아연 함량을 나타내었다. 납, 구리, 아연의 함량은 각각

6,546 mg/kg-19,787 mg/kg, 475 mg/kg-7,805 mg/kg, 49 mg/

kg-730 mg/kg으로 조사되었다. 본 연구에 사용된 시약은

모두 특급시약이었으며, 연속추출법 및 모든 실험에서는

초순수가 사용되었다.

Tessier et al.(1979)이 개발하고 Li et al.(1995)가 개

정한 연속추출법을 사용하여 시료 중 중금속 성분의 형태

를 분석하고자 하였다. 1 g의 시료를 75 µm 이하로 분쇄

한 후 분석에 사용하였고, 각 단계에 사용된 시약과 용출

조건은 다음과 같다. 1) pH 7로 조절된 1 kmol·m−3

MgCl2 용액 8 cm3에 시료를 넣고 1시간 동안 교반하

며 상온에서 용출 2) pH 5로 조절된 1 kmol·m−3

CH3COONa 용액 8 cm3에 시료를 넣고 5시간 동안 교반

하며 상온에서 용출 3) 0.4 kmol·m−3 NH2OH·HCl(in

Fig. 1. Particle size distribution of contaminated soil sample.

Fig. 2. Metal content distribution of Pb, Cu, and Zn in the

contaminated soil.
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25% CH3COOH)용액 20 cm3에 시료를 투입하고 6시간

동안 히팅블록을 사용하여 96oC에서 용출, 4) 먼저

0.02 kmol·m−3 HNO3 용액 3 cm3과 pH 2로 조절된

30% H2O2 용액 5 cm3에 시료를 투입하고 2시간 동안

히팅블록을 사용하여 85oC에서 용출한 후, pH 2로 조절

된 30% H2O2 용액 3 cm3를 추가하고 3시간 동안 히팅

블록을 이용하여 85oC에서 용출하며 마지막으로 3.2

kmol·m−3 CH3COONH4(in 20% HNO3) 용액 5 cm3과

전체 용액의 부피가 20 cm3가 되도록 초순수를 추가하여

상온에서 30분간 용출, 5) 남은 잔사의 성분이 모두 용출

되도록 하며, 당 연구에서는 왕수를 사용하여 고온에서 용

출시켰다. 모든 용출용액은 원심분리기를 이용하여 10,000

rpm에서 30분간 분리 후 상등액을 5% 질산으로 희석한

후 분석하였으며, 침전물은 세척하고 다음 단계의 용출실

험에 사용하였다. 

시료 중 유기물 함량을 분석하기 위하여 강열감량법을

실시하였다(Boyle, 2004; Santisteban et al., 2004). 105oC

에서 건조된 시료를 사용하여 550oC에서 4시간동안 강열

감량을 시행하여 실험 전후 무게의 차를 계산하여 유기물

함량을 분석하였다. Sodium polytungstate(3Na2 WO4

9WO3·H2O)를 사용하여 중액선별 실험을 실시하였다. 시

약을 증류수에 용해시켜 중액을 준비하였으며 비중은 2.85

였다. 시료분석은 토양오염공정시험법에 의해 수행하였으

며, 금속농도분석은 AA-7000 atomic absorption spectrop-

hotometer(Shimadzu Scientific Instrument, Ltd., Japan)

를 사용하여 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 3에 토양시료의 납, 구리, 아연의 연속추출법 결과

를 나타내었다. 납의 경우(Fig. 3(a)), 탄산염 결합형태에

37.5%-56.3%, 산화물 결합형태에 14.5%-36.2%, 그리고

잔사에 4.7%-45% 존재한다. 입도가 증가함에 따라 산화

물 결합형태는 감소하나 유기물 결합형태는 증가하는 경

향을 나타내며, 전 입도구간에서 잔사형태는 1.5% 이하로

분석되었다. Lin et al.(1995 & 1996)은 사격장 오염토양

중 납성분이 hydrocerussite(Pb3(CO3)2(OH)2), cerussite

(PbCO3), massicot(PbO), anglesite(PbSO4) 및 금속납으

로 존재하며 토양 pH와 유기산 등의 주변환경에 의해 존

재형태가 다양하다고 보고하였다.

Fig. 3(b)와 (c)에 구리와 아연의 연속추출법 분석결과를

나타내었다. 탄산염 결합형태에 구리와 아연이 각각

13.6%-47.9%와 8.0%-40.2% 분포하며, 산화물 결합형태에

8.9%-54.3%의 구리와 10.4%-66.2%의 아연이 존재하는

것으로 분석되었다. 구리는 잔사에서 0.3 mm보다 작은 입

도에서는 2.2%-4.0%에 불과하나 0.85 mm로 입도가 증가

할 때 잔사 존재량이 62.1%까지 증가한다. 아연의 경우

잔사에 존재하는 양의 분포는 구리와 매우 유사한 경향을

나타내고 있다. 유기물 결합형태는 구리의 경우 6.2%-

25.9%, 아연의 경우 3.9%-15.3% 분포한다. 구리와 아연

은 총알에서 황동과 같은 합금으로 사용되기 때문에 연속

추출법에 의한 분석결과가 유사한 것으로 생각된다.

Tessier 연속추출법에서 유기물 결합형태는 생물체나 나

뭇잎과 가지 부스러기, 입자에 피복된 유기물 들을 의미

한다(Tessier et al., 1979). 오염토양을 처리하기 위해 비

Fig. 3. The chemical form distributions of (a) lead (b) copper, and

(c) zinc in the contaminated soil sample.
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중선별법을 적용할 경우, 유기물 결합형태는 거동을 예측

하기가 어렵다. Fig. 3에서 납은 4.7%-45%, 구리는

6.2%-25.9%, 그리고 아연은 3.9%-15.3%이 유기물 결합

형태로 분포하고 있으나 육안으로 시료 중 유기물이 관찰

되지 않아 강열감량법(loss on ignition, LOI)을 실시하였

다. Fig. 4에서 알 수 있듯이 강열감량법에 의한 유기물

함량은 1.0%-2.8%에 불과하다. 또한 유기물함량은 입자

크기가 증가할수록 감소하고 있어, Fig. 3의 경향과 반대

이다. Tessier의 연속추출법은 퇴적토나 광산지역의 토양

조사를 위해 고안되었으며(Tessier et al., 1979), 일반적으

로 퇴적토에서는 중금속 성분이 기원에 따라 탄산염, 산

화물, 황화물 등의 화합물로 존재하나 사격장의 중금속 성

분은 금속에서 기인한다. 많은 연구자들이 Tessier 연속추

출법으로 사격장 토양을 조사하였으나(Cao et al., 2003;

Chen et al., 2002; Hashimoto et al., 2008; Lee and

Oa, 2012; Scheetz and Rinstidt, 2009), Scheetz and

Rimstidt(2009)만이 유기물결합형태는 humic산과 fulvic산

에 결합된 성분이라고 보고했을 뿐, 다른 연구에서는 유

기물 결합형태에 대한 언급이 없었다. 과산화수소

(hydrogen peroxide)와 질산(nitric acid)은 Tessier의 연속

추출법 유기물 결합형태 분석에 사용되는 시약이며(Tessier

et al., 1979), 과산화수소와 질산의 표준산화환원전위는 다

음과 같다(Brett and Brett, 1993).

 (1)

 (2)

 (3)

질산을 사용하는 경우의 반응식은 Eq. (2)와 (3)의 2종

류이며 이는 사용되는 질산 농도에 의해 결정된다. 납, 구

리, 아연의 표준산화환원전위는 다음과 같다(Brett and

Brett, 1993).

 (4)

 (5)

 (6)

과산화수소와 질산에 의한 납, 구리, 아연 산화반응의

표준산화환원전위는 모두 ‘+’이기 때문에 산화반응은 자

발적이며, 이 결과는 금속이 유기물 결합형태에서 용출될

수 있다는 것을 나타낸다. 

Fig. 3(a)와 (b)에서 알 수 있는 바와 같이, 0.3 mm-

0.85 mm의 입도범위에서 구리는 유기물 결합형태보다 잔

사에서 많이 추출되었고, 납의 경우는 입도가 증가함에 따

라 유기물 결합형태에서 추출된 양이 증가하는 경향을 나

타낸다. 유기물 결합형태에서 구리와 납의 추출경향을 조

사하기 위하여 납분말, 구리분말, 그리고 두 분말의 혼합

물을 각각 0.02 g을 준비하여 유기물 결합형태 분석을 진

행하였다. 세 경우 모두 침출된 금속의 농도는 3 mol·m−3

이며, 혼합시료에서는 납이 구리보다 많이 침출된 것을 알

수 있다. Eq. (4)와 (5)를 Eq. (7)과 같이 정리할 수 있다.

 (7)

Eq. (7)의 표준산화환원전위가 0.4 V이기 때문에 이 반

응은 자발적 반응이며, 이는 구리가 용출되더라도 금속납

이 세멘테이션 반응에 의해 구리가 침전하고 납이 용출하

므로 납이 먼저 용출되는 조건임을 나타낸다. 그러므로 오

염토양 중 금속함유량이 높을 경우 선택적 용출이 발생할

수 있음을 유의해야한다. 

금속 납과 구리는 일반토양에 비하여 비중이 크기 때문

에 중액선별에 의하여 제거될 수 있다. 0.425 mm-0.6

mm 크기의 입자를 중액선별 후, 부상시료(비중이 상대적

으로 낮은 시료)와 원시료를 연속추출법으로 분석하였다.

Fig. 6에서 알 수 있듯이 중액선별 후 부상시료에서 유기
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Fig. 4. Weight loss on ignition of the sample with particle size.
Fig. 5. Metal concentration of Pb and Cu extracted in the fraction

of "bound to organic matter" using metal powder.
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물 결합형태와 잔사의 양이 감소하였고, 이 결과는 유기

물 결합형태와 잔사에서 분석된 금속성분은 비중이 높은

형태임을 알 수 있다. 유기물은 다양한 형태로 존재하며,

비중선별에 의해 제거되지 않는 형태도 존재한다. 결론적

으로 처리용량과 방법을 선정할 때 Tessier의 연속추출법

을 사용할 경우 유기물 결합형태는 고비중의 금속일 수

있으므로 보다 면밀한 조사가 요구된다고 할 수 있다. 

4. 결 론

사격장 오염토양 중 납, 구리, 아연 성분의 화학적 형태

를 Tessier 연속추출법으로 분석하였으며, 토양 시료 중

유기물 함량을 강열감량분석법을 이용하여 조사하였다. 

연속추출법 분석결과, 이온교환형태, 탄산염 결합형태,

산화물 결합형태는 입도가 증가함에 따라 감소하였으나

유기물 결합형태와 잔사는 증가하였다. 납의 4.7%-45%,

구리의 6.2%-25.9%, 아연의 3.9%-15.3%가 유기물 결합

형태로 분석되었을지라도 강열감량법 분석결과 유기물 함

량은 1.0%-2.8%에 불과하였다. 유기물 결합형태를 분석

하기 위한 시약인 과산화수소와 질산은 납, 구리, 아연 금

속을 산화시킬 수 있고, 유기물 결합형태와 잔사에서 분

석된 납, 구리, 아연은 중액선별법에 의해 제거되었기 때

문에 이 성분은 고비중 금속 형태임을 알 수 있었다. 
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