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Leaching Behavior of Arsenic and Heavy-Metals and Treatment Effects of Steel Refining Slag 

in a Reducing Environment of Paddy Soil
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Abstract

There have been only a few studies focused on the stabilization of metal (loid)s in anaerobic soils such as paddy soils. In this study, laboratory-scale 

column tests were conducted to artificially manipulate anoxic conditions in submerged paddy fields and we observed the release behavior of As, Cd, Pb, 

and Zn, as well as to examine the stabilization effect of steel refining slag (SRS) on the metal(loid)s. The leachate samples were collected and chemical 

parameters were monitored during the test period. Results suggest that anoxic conditions were developed during submersion, and that As or heavy metals 

(particularly Cd) fractions bound to ferrous (Fe) /manganese (Mn) oxides were easily dissociated. Moreover, As is also reduced by itself to a trivalent 

form with higher mobility in the reducing environment of rice paddy soil. However, it was also shown that SRS significantly decreased the dissolution 

of Zn, Pb, Cd, and As in the the leachates; their removal rates in the SRS-treated soil were 66 %, 45 %, 24 %, and 84 %, respectively, of those in the control 

soil. 
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Ⅰ. 서  론

토양은 인간 및 그들의 건강을 위하여 여러 방면으로 매우 

중요하며 (Brevik and Burgess, 2014), 특히 인간에게 주거지 

및 식품생산을 위해 이용될 수 있는 자원들을 제공해준다 

(Abrahams, 2002). 그러나 현재 인위적 오염원으로 부터 금

속성분들에 의한 토양환경의 오염은 심각한 세계적 환경문제

로 대두되고 있다 (Huang et al., 2013). 금속성분들이 토양으

로 유입되는 원인은 매우 다양한데 금속성분을 함유한 천연

광물의 풍화로 인한 자연적 발생원과, 광산활동, 산업활동, 토

목 및 건설활동 그리고 교통량 증가 등 산업화 및 도시화와 관

련된 인위적인 오염원 등이 있다. 이러한 인위적 오염원들 중

에서 광산활동은 세계곳곳의 광범위한 지역들에서 토양의 금

속오염에 대한 원인이 된다 (Abreu et al., 2008; Liu et al., 

2005; Thornton, 1996).

광산활동에 의해 발생되는 주요한 인위적 오염원인 광미 

및 폐석더미에는 독성의 금속 성분들이 다량 함유되어 있다. 

이러한 금속 성분들은 광미 및 폐석더미로 부터 기후 및 수문

학적 특성에 따라 산성광산배수 및 또는 비산먼지의 대기침

적에 의해 주변 토양 및 농경지로 유입될 수 있다 (Batista et 

al., 2007; Jung et al., 2001; Liao et al., 2005; Liu et al., 

2010). 농경지 토양에 유입된 오염물질들은 농작물의 생장에

도 영향을 미쳐 궁극적으로는 이를 섭취하는 인간의 건강에 

심각한 문제를 야기할 수 있다 (Ok et al., 2011). 광산활동에 

의한 토양오염은 여타의 환경오염과는 달리 환경적 위해성에 

대한 높은 잠재성과, 오염의 발생 및 그에 따라 발생되는 환경

적 문제들간에 상당한 시간적 차이를 가진다. 이 때문에 토양

오염이 장기적으로 진행이 될 때까지 인식이 어렵고, 이미 오

염이 상당히 진행된 토양에 대한 정화 및 복원에는 지대한 노

력과 막대한 경비가 소요된다. 

오염토양의 정화를 위한 다양한 공법들 중 안정화 공법은 

국내 폐금속 광산 주변 오염농경지의 복원을 위하여 많이 적

용되고 있으며, 그 적용사례 또한 크게 증가하고 있다 (Koh et 

al., 2015; Yun et al., 2011). 본 공법은 토양 내 안정화제를 투

입함으로써 오염물질의 이동성 및 식물유효도를 저감시키는 

것으로 근본적인 오염원 제거공법은 아니다 (Kumpiene et 

al., 2008). 그러나 이 기술은 in-situ와 ex-situ가 모두 가능한 

기술로서 저렴한 비용, 짧은 처리기간과 복원 효율의 발현 기
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Fig. 1 Sampling point within the study area

Table 1 XRF analytical data of the stabilization agents used

Amendment
XRF analysis (%)

Fe2O3 CaO Al2O3 MgO MnO SiO2 P2O5

Steel refining slag 31.5 32.9 3.5 4.3 3.1 19.4 3.0

간이 비교적 짧기 때문에 우리나라 폐금속 광산 주변에 위치

한 중금속 오염 농경지와 같이 광범위하게 분포하고 있는 저

농도의 중금속 오염토양을 처리하기 위해 선택할 수 있는 현

실적으로 가장 타당한 방안이라 할 수 있다 (Koh et al., 2015; 

Yun et al., 2011).

토양 내에서 중금속 성분의 이동성 및 식물유효도를 저감시

키는 안정화제의 메커 니즘은 안정화제로의 흡착, 착화합물 

형성, 이온교환, 침전 및 공침 등이 있으며 (Janos et al., 2010; 

Park et al., 2010), 영향인자로는 토양의 pH, 산화환원전위, 입

경, 수분함량, 중금속 농도 및 존재형태, 투수성, 이화학적특성 

등이 있는데 (Lee, 2007), 무엇보다도 토양의 중금속 성분을 

효과적으로 안정화하기 위해서는 그 처리공정의 특성상 대상

토양의 오염특성에 따른 적절한 안정화제의 선정이 매우 중요

하다. 그리고 복원의 대상이 농경지일 경우에는 복원완료 후 

농경지로서 기능회복도 반드시 고려되어야 한다.

논은 관개 (담수)와 배수로 인하여 산화와 환원환경이 반

복적으로 교차하여 발생하며, 이때 상당한 산화환원전위 

(redox potential)의 변화를 수반하게 된다. 이러한 논토양의 

특성은 다른 일반 농경지와는 크게 구별된다 (Boivin et al., 

2002; Yun and Yu, 2015). 토양 내에서 산화환원전위의 변화

는 비소 및 중금속의 이동 및 거동에 상당한 영향을 끼치며 

(Takahashi et al., 2004), 또한 안정화제의 효과에도 영향을 

크게 줄 수 있다. 그러나 관련연구들은 산화환경으로 볼 수 있

는 밭토양을 대상으로 하였거나, 산화환경 조건에서 시험이 

대부분 이루어 졌다 (Koh et al., 2015). 논토양의 환원환경을 

고려하여 비소 및 중금속의 안정화를 고려한 연구는 극히 미

미하다 (Suda and Makino, 2016).

안정화 공법의 성공여부는 그 공법의 특성상 적절한 안정

화제의 선정과 적용에 달려 있다. 비소 및 중금속으로 오염된 

논토양을 효율적으로 안정화하기 위해서는 우선적으로 대상 

토양의 오염특성과 논토양 내에서 해당 오염성분들의 이동 

및 거동에 대한 이해가 필수적으로 요구되며, 산화와 환원환

경이 교차하는 논토양의 환경에서 가장 적절한 안정화제가 

선정되고 적용되어야 될 것이다. 

본 연구에서는 폐금속 광산 주변 오염농경지를 대상으로 

논토양의 환원환경을 모사한 실내 모형컬럼실험을 수행하여 

비소 및 중금속의 용출특성과 안정화제로서 산업부산물인 제

강슬래그의 처리효과를 검토하였다. 본 연구에서 다루는 논

토양의 환원환경에서 비소 및 중금속의 용출특성과 제강슬래

그의 처리효과는 다양한 오염발생원들에 의해 비소 및 중금

속으로 오염된 농경지에 대한 관리 및 그 대책을 수립하는데 

중요한 기초자료를 제공해 줄 수 있을 것이다.

Ⅱ. 재료 및 방법

1. 대상오염토양 선정 및 채취

본 연구의 컬럼모형실험에서는 강원도 영월군에 위치한 

상동광산 주변 오염토양 (논)을 채취하여 대상오염토양으로 

실험에 사용하였다 (Fig. 1). 컬럼모형실험을 위해 다량의 토

양이 필요함에 따라서 삽을 이용하여 토양오염공정시험방법

에 따라 충분한 양을 채취하였다. 채취한 토양은 실험실에 운

반하여 일정한 두께로 pan에 고르게 펴서 일주일간 공기건조 

시킨 다음 토양 이화학적 분석 및 중금속 분석을 위한 시료는 

2 mm 체에 통과시킨 것을 사용하였고, 컬럼실험을 위한 시료

는 9.54 mm 체에 통과시킨 것을 사용하였다.

2. 제강슬래그

본 실내 컬럼모형실험에서 대상오염토양에 대한 안정화제

로 사용한 제강슬래그는 전라남도 광양에 위치한 POSCO에

서 일반적인 공정에 의해 발생되는 제품으로 관련 재활용업

체를 통하여 적당한 수량을 확보하였다. 제강슬래그의 주요 

광물학적 구성성분은 X-선 형광분석법 (X-ray fluorescence)

을 이용하여 분석하였으며, 그 분석은 창원대학교 공동실험

관에 의뢰하였다. 분석을 위한 전처리는 분쇄기에 시료를 분

쇄 후 #200번 표준체를 통과시킨 시료를 사용하였다. 대상 제

강슬래그의 구성성분은 Table 1에 나타내었다. 제강슬래그

의 주요 구성성분은 모두 일반적인 전로 제강슬래그의 구성

성분과 유사한 범위로 나타났는데 Fe 및 Ca 성분이 가장 많이 
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Table 2 Physical properties of soils filled in columns with 

stabilization agents

Control soil Void Ratio
Dry Unit Weight

(g cm
-3
)

Pore volume (L)

Control soil 0.69 1.45 2.0

Soil + SS 0.61 1.52 1.8

SS: steel refining slag Fig. 2 The schematic diagram of column

분포하였으며, Fe 및 Ca 성분의 함량은 각각 약 32 % 및 33 % 

정도로 서로 비슷하였다.

3. 컬럼모형실험 방법

컬럼은 직경 15 cm, 높이 50 cm 그리고 두께 0.5 cm의 아크

릴로 제작하였다. 컬럼 내 토양층과 상부 담수층의 배수조건

을 원활히 조절하기 위하여 컬럼 상부 10 cm와 맨 하부 지점

에 계페식 밸브가 연결된 배출구를 설치하였다. 각 컬럼 내 오

염토양과 해당 제강슬래그의 처리방법은 하부에 10 cm 두께

로 모래 (표준사)를 채워 여과층을 형성시킨 후, 그 상부에 오

염토양에 해당 제강슬래그 (<2 mm)를 4 % (w/w) 혼합비로 

적용하여 혼합한 처리토를 30 cm 두께로 충진시켰다. 대조구

도 같은 방식으로 오염토양만으로 채워 넣어 총 2개의 처리구

를 설치하였다. 이때 오염토양 및 처리토는 5층으로 나누어 

각 층마다 2.38 kg의 rammer를 이용하여 20 cm 높이로 15회

씩 타격을 주는 방식으로 다짐을 하며 채워 넣어 각 컬럼 내 안

정화 처리토가 최대한 일정한 간극비를 갖도록 하여 컬럼 내 

토양수를 채취 시 토양공극의 크기로 인한 오염성분의 농도

나 그 밖에 이화학적 특성 등의 차이가 없도록 하였다. Table 2

는 위와 같은 방법으로 토양을 처리하여 컬럼에 채워 넣은 후, 

그 물리적 특성들을 나타낸 것이다.

컬럼의 운용방법으로는 컬럼 내 오염토 및 안정화 처리토

에 논의 담수환경을 적용시키기 위하여 우선 각 컬럼 내 토양

을 포화수분 상태로 조성하였다. 그 방법으로는 각 컬럼 하부 

배출구와 그 상부 160 cm 높이에 위치한 수조를 실리콘 호스

로 연결하여 모형컬럼 하부 배출구를 열어 포화수분 상태까

지 이르도록 방치하였다. 각 컬럼 내 토양이 포화수분상태까

지 이르기 까지는 약 8시간이 소요되었다. 포화가 완료된 컬

럼토양에 토양 산화환원전위 (redox potential, Eh)를 측정하

기 위해 백금 전극을 5 cm 깊이에 설치하였으며, 이후 컬럼토

양에 담수심이 7 cm (심수관개)에 이를 때 까지 상수도를 공

급하였고 관찰기간 동안 담수심이 5 cm 정도로 감소하면 상

수도를 다시 공급하여 7 cm로 유지가 되도록 하였다. 담수 직

후부터 각 토양 컬럼에 설치된 백금 전극에 Eh meter (PRN- 

41, FUJIWARA, Japan)를 연결하여 관찰기간 동안 산화환

원전위를 일정한 간격으로 측정하였으며, 토양 컬럼 하부 배

출구에서 유출되는 침출수를 일정한 간격으로 채취하여 이화

학적 특성 및 As, Cd, Pb, Zn, Fe, Mn의 농도를 측정하였다. 

이때 각 컬럼 배출구에서 침출수의 유출속도는 각 컬럼마다 

다소 차이가 있었으나 약 2.64×10
-4

 mm/s 정도였다. Fig. 2는 

본 컬럼모형실험의 개념도를 나타낸 것이다.

4. 토양 및 수질분석

가. 토양의 이화학적 특성

토양 pH는 음건시킨 토양 5 g을 50 mL 팔콘튜브에 넣고 증

류수 25 mL을 가한 뒤 유리봉으로 저어 주면서 1시간 방치 후 

pH & EC meter (Orion 550A,Thermo)를 이용하여 측정하였

다 (NIAST, 2000). 치환성 양이온은 토양에 5 g을 50 mL 팔

콘튜브에 넣고 1 M NH4OAc (pH 7)용액 25 mL을 가하여 30

분간 진탕한 다음 그 진탕액을 여과지 (Advantec No. 2)로 여

과하여 (NIAST, 2000), ICP/OES (Optima5300DV, Perkin 

Elmer, USA)로 각 성분을 분석하였고, 유효인산은 Lancaster 

법으로 비색계 (UV-1650 PC, Shimadzu)를 이용하여 분석하

였다. 토양의 유기물함량은 105 °C로 24시간 동안 오븐에 건

조시킨 토양 10 g을 회화로에 넣어 450 °C로 6시간 동안 작열 

시킨 후, 실온에서 냉각시킨 다음 무게를 측정하여 강열감량

값을 이용하여 측정하였다. 토성은 ASTM 표준체와 비중계

법 (hydrometer method)을 통하여 미국농무성 (USDA)에 의

한 입도분류를 실시하였다. 토양산화환원전위는 KS 규격 (표

준번호：KS I ISO 11271에 준하여 측정을 하였다. 깨끗한 

대기 상태에서 보관한 백금전극을 각 컬럼 내 토양에 5 cm 깊

이로 삽입한 다음, Eh meter (FUJIWARA: PRN-41)와 연결

하였으며 이후 염다리 (Salt bridge)를 토층 상부의 담수층에 

설치하여 전위차를 측정하였다.
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Table 3 Sequential extraction schemes of heavy metals (Ure et 

al., 1993).

Step (Taget phase) Extractant (Step time)

F1: Exchangeable and 

Carbonate bound 
◦20 mL of 0.11 M HOAc (16h)

F2: Reducible phase 

(Fe/Mn oxides bound)

◦20 mL of 0.1 M NH2OH HCl 

(pH 2) (16h)

F3: Oxidizable phase 

(Organic matter-bound)

◦5 mL of 30% H2O2 (pH2~3) (2h)

◦25 mL of 1M NH4OAc (pH 2) (16h)

F4: Residual phases ◦aqua regia (HCl : HNO3 = 3 : 1)

Table 4 Physicochemical properties and total metal(loid) contents 

of the soil sampled

Parameters Values

pH 5.1

Available P (mg/kg) 22.8

OM
a
 (%) 5.1

Exch. Cation
b
 (cmol

+
/kg)

Ca 1.21

Mg 0.28

K 0.11

Metal(loid)s
c
 (mg/kg)

As 155

Cd 15.3

Pb 56.7

Zn 315

Soil texture (%)

Sand 58

Silt 40

Clay 2
a
 Organic matter

b
 Exchangeable cations were extracted using 1 M NH4OAc (pH 7) 

according to NIST (2000).
c
 The total metal (loid) contents were digested by aqua regia 

according to the Korean standard method (KMoE, 2015a). The 

soil quality standards for Cd, Zn, Pb, and As are 4, 300, 200, 

and 25 mg/kg, respectively (KMoE,2016a).

나. 토양 내 비소 및 중금속의 총함량

토양 내 중금속의 총 함량은 토양을 0.15 mm (No.100)체

로 통과시켜 3 g을 정량적으로 잰 후, 시험장치에 넣어 왕수 

(HCl [21 mL] + HNO3 [7 mL])를 가하여 2시간 동안 정제하

고, 이후 환류조건에 도달하도록 온도를 올려 2시간 동안 그 

상태를 유지한 다음 그 분해액을 여과지 (Advantec No. 2)로 

여과시킨 후, ICP/OES (Optima 5300DV, Perkin Elmer, 

USA)를 이용하여 중금속 함량을 측정하였다 (KoME, 2015a).

다. 토양 내 비소 및 중금속의 존재형태

토양 내 비소 및 중금속의 존재형태는 0.15 mm (No. 100) 

체로 통과시킨 토양시료에 0.11 M HOAc를 가하여 교환성 

및 탄산염 결합태 성분을 침출하고, 나머지 토양에 0.1 M 

NH2OH·HCl 용액을 가하여 Fe/Mn oxide 결합태 중금속 성

분을 침출하는 방식으로 Table 3과 같이 각 단계별로 비소 및 

중금속 성분을 침출 및 분해하였다. 연속추출법을 실시하는 

동안 각 단계별 침출액을 가하기 전에 증류수로 토양을 세척

하여 잔류 성분에 대한 오차를 최소화 하였으며, 원심분리기

를 이용하여 침출액과 토양을 분리하여 연속추출과정 동안 

토양 유실을 최대한 방지하였다. 각 단계별로 얻어진 침출액 

및 분해액은 ICP/OES (Optima 5300DV, Perkin Elmer, 

USA)를 이용하여 비소 및 중금속 함량을 측정하였다.

라. 수질분석

컬럼모형실험에서 채취한 침출수는 수질분석용 여과지 

(Whatman GF/C, 1.2 μm)로 진공펌프를 이용해서 여과한 후 

분석을 실시하였다. 침출수의 pH와 As, Cd, Pb, Zn의 농도는 

수질오염공정시험방법에 준하여 분석하였으며 (KoME, 2015b), 

Mn과 Fe는 ICP/OES (Optima 5300DV, Perkin Elmer, USA)

로 측정하였고, As, Cd, Pb 및 Zn는 ICP/MS (ELAN DRC II, 

Perkin Elmer, USA)로 측정하였다.

Ⅲ. 결과 및 고찰

1. 대상오염토양의 특성

대상토양의 이화학적 특성과 중금속 총 함량을 Table 4에 

나타내었다. 토양 pH는 5.2로 나타났으며, 치환성 양이온은 

칼슘, 마그네슘 및 칼륨이 각각 1.21, 0.28, 0.11 cmol
+
/kg으로 

나타났다. Lee et al. (2012)은 우리나라 폐금속 광산 주변 농

경지 토양의 pH 값은 pH 5.2~pH 7.0 범위이며, 치환성 칼슘, 

마그네슘 및 칼륨은 각각 1.4~18.3, 0.3~9.4, 0.02~1.3 cmol
+
/kg

으로 보고하였다. 그리고 대상오염토양의 토성은 모래 52 %, 

실트 40 %, 점토 6 %의 사양토로 나타났는데 모래함량이 많

은 사양질 논토양은 우리나라에 넓게 분포하고 있다 (Ahn et 

al, 2012). 따라서 대상토양의 이화학적특성은 우리나라 농경

지 토양의 이화학특성과 비교적 일치하는 것으로 나타났다. 

대상토양의 중금속 함량은 카드뮴, 납, 아연 및 비소가 각각 

15.3, 56.7, 315 및 155 mg/kg으로 납을 제외한 카드뮴, 아연 

및 비소가 오염기준을 초과하는 것으로 나타났다. 특히 비소

와 카드뮴은 오염기준을 크게 초과하는 높은 농도를 보였다.
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Table 5 Results of sequential extraction of metal (loid)s in soil 

sampled

Fraction
Metal (loid) contents (mg/kg)

Cd Pb Zn As

F1 0.16 (1.84) 0.95 (4.12) 6.61 (3.93) 0.08 (0.05)

F2 1.62 (18.6) 11.4 (49.5) 4.96 (2.95) 10.16 (6.16)

F3 0.33 (3.79) 2.36 (10.2) 10.57 (6.29) 3.71 (2.25)

F4 6.60 (75.7) 8.33 (36.2) 146 (86.8) 151 (91.5)

F1: Exchangeable and carbonate fraction

F2: Reducible fraction (bound to Fe/Mn oxides)

F3: Oxidizable fraction (bound to organic matter)

F4: Residual fraction

The values inparentheses arer atio of each extract to sum of 

each extraction

(a) Control (b) Steel refining slag

Fig. 3 Variations of Eh value of soil column during column test 

period

(a) Control (b) Steel refining slag

Fig. 4 Variations of pH of leachates with agents during column 

test period

대상토양 내 비소 및 중금속의 화학적 결합형태별 그 분포

에 대한 연속추출결과는 Table 5에 나타내었다. 대상토양 내 

잔류성 형태 (Residual fraction)의 비율은 납을 제외한 대부

분의 성분이 약 75 %로 가장 높게 나타났으며, 비잔류성 형태 

중 일반 산화환경에서 이동성 및 식물유효도가 높은 교환성 

(Exchangeable and carbonate fraction) 형태는 다른 결합형

태에 비해 가장 낮은 비율을 보였다. 이중에서 아연은 교환성 

형태의 농도가 6.61 mg/kg으로 다른 성분에 비해 가장 높은 

농도를 보였다. 그리고 환원상태에서 Fe 및 Mn의 환원으로 

용해도가 증가하는 환원성 형태 (Reducible fraction)는 아연

을 제외한 모든 성분이 잔류성 형태 다음으로 높게 분포하는 

것으로 나타났다. 이는 토양 내 비소, 납, 아연 성분 등이 폐금

속 광산의 영향 즉 광미의 영향으로 Fe/Me 산화물과 비교적 

강하게 결합된 것으로 판단되었다.

2. 산화환원전위 (Eh) 및 pH변화

Fig. 3은 관측기간동안 각 토양컬럼에 대한 산화환원전위

값의 변화를 나타낸 것이다. 각 토양컬럼 내 산화환원전위는 

실험기간동안 지속적으로 감소하는 경향을 보였다. 담수 직

후는 모두 360 mV 이상의 값을 나타내었으나 이후 급격히 낮

아져 관찰기간 동안 무처리 토양 -182 mV, 제강슬래그 -210 

mV까지 산화환원전위가 감소하는 것으로 나타났다. 제강슬

래그는 무처리 토양보다 환원속도가 훨씬 높았으며, 23일 이

후부터 -100 mV 이하로 높은 환원성 토양환경이 형성되는 것

으로 나타났다. Minamikawa and Sakai (2005)는 연속 관개

의 논에서 산화환원전위값 (Eh)은 –200~0 mV 정도로 나타

난다고 보고한바 있다. 각 처리구별로 환원속도는 다소 차이

가 있었으나 관측기간 동안 담수로 인하여 논토양의 환원환

경이 발달되는 것으로 나타났다.

Fig. 4는 관측기간동안 각 토양컬럼에서 채취한 침출수의 

pH변화를 나타낸 것이다. 무처리 토양의 pH는 최초 pH 6.3

에서 pH 7.1 까지 7일 동안 비교적 지속적으로 증가하는 경향

을 나타내다가 이후에는 다소 감소하여 pH가 비교적 일정하

게 유지되는 경향이 나타났다 (Fig. 4(a)). 제강슬래그는 최초 

pH 6.33에서 pH 8.28 까지 약 17일 동안 pH가 지속적으로 증

가하는 경향을 보였으며, 이후 관찰기간 동안 pH는 일정하게 

유지되는 경향을 보였다 (Fig. 4(b)). 제강슬래그의 처리구는 

무처리 토양보다 더 오랜 기간 동안 지속적으로 pH가 증가하

는 것으로 나타났다.

일반적으로 담수로 인하여 환원상태로 진행되는 토양은 

pH 변화를 수반하게 되는데 토양이 담수되면 미생물 호흡의 

영향으로 CO2가 축적되어 pH는 산성토양에서 증가하고 알

칼리 토양에서는 감소하여 최종적으로 중성 범위로 유지된다

고 알려져 있다 (Meharg and Zhao, 2012). 대조구 토양의 pH

는 5.1의 약 산성으로 담수토양의 일반적인 특성이 그대로 반

영된 것으로 보인다 (Table 4). 그리고 제강슬래그를 처리한 

토양은 알칼리도가 높은 제강슬래그의 처리로 인한 영향으로 

대조구에 비해서 상대적으로 높은 pH를 보였다.

3. 컬럼토양 침출수의 분석결과

가. 환원성 중금속 (Fe, Mn)의 변화

Fig. 5는 관찰기간동안 각 토양컬럼에서 채취한 침출수의 

Fe 및 Mn의 농도변화를 나타낸 것이다. 무처리 토양의 경우 
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Fig. 5 The variation of A) Fe and B) Mn concentrations in leachates 

(a: control and b: steel refining slag).

Fig. 6 The variation of A) Zn, B) Cd, C) Pb, and D) As concentrations 

in leachates (a: control and b: steel refining slag)

특정시점 부터 Mn과 Fe의 농도가 급격하게 증가하는 경향이 

나타났는데 Mn은 9일 그리고 Fe은 30일 이후부터 급격하게 

증가하는 경향이 나타났다 (Fig. 5A(a) 및 Fig. 5B(a). 담수 후 

토양 미생물의 환원 과정은 전자수용체로 사용되는 산소 (O2)

가 급격히 소모된 후에는 NO3

-
, Mn4

+
, Fe3

+
 그리고 SO4

2-
순서

로 해당 이온들을 전자수용체로 사용하기 때문에 Mn이 Fe보

다 먼저 환원하게 된다 (Kogel-Knabner et al., 2010). 

제강슬래그를 처리한 토양은 8일 후부터 Mn이 용출되는 

경향을 보였는데 13일 까지 비교적 지속적으로 증가하였으

며 (Fig. 5A(b)), 그 이후에는 Mn의 농도가 일정하게 유지되

는 경향을 보였고 그 용출농도도 무처리 토양보다 매우 낮게 

관찰되었다. Fe의 경우는 무처리 토양보다 빠른 시간에 용출

되는 경향을 보였는데 2~3일 후부터 Fe가 다소 급격하게 용

출되는 경향을 보였다 (Fig. 5B(b)). 그러나 12일 후부터는 Fe

가 급격하게 감소하여 관찰기간동안 매우 낮은 농도로 용출

되었다.

나. 비소 및 중금속의 변화

Fig. 6은 관찰기간동안 각 토양컬럼에서 채취한 침출수의 

비소 및 중금속의 농도변화를 나타낸 것이다. Zn은 무처리 토

양의 경우 최초 관찰시점부터 급격하게 증가하여 14일 (347 μ

g/L) 까지 지속적으로 증가하는 경향이 나타났으며, 14일 이

후부터는 급격하게 감소하여 약 20 μg/L의 수준에서 일정하

게 용출되는 경향을 보였다 (Fig. 6A(a)). 제강슬래그를 처리

한 토양의 경우는 최초 관찰시점에서 가장 높은 농도를 보였

으며, 이후 Zn의 농도는 급격하게 감소하는 경향을 보였다. 

그리고 아연의 농도는 관찰기간 동안 무처리 토양보다 매우 

낮았다 (Fig. 6A(b)).

Pb는 무처리 토양의 경우 Zn의 용출경향과 유사하게 최초 

관찰시점부터 일정기간 동안 급격하게 증가하는 경향을 보였

으며 (Fig. 6B(a)), 이후 지속적으로 감소하여 일정하게 유지

되는 경향을 보였다. 그러나 초기 Pb의 농도가 급격하게 변화

하는 2∼3일에서 Pb의 수질기준인 100 μg/L를 초과하는 것

으로 나타났다. 제강슬래그를 처리한 토양에서 Pb의 용출경

향은 무처리 토양에서 Pb의 용출경향과 유사하게 최초 관찰

시점부터 급격하게 증가하는 경향을 보였다 (Fig. 6B(b)). 그

러나 무처리 토양보다 낮은 농도를 나타내었으며, 관찰기간

동안 수질기준 (100 μg/L)을 초과하는 Pb의 농도는 관찰되지 

않았다.

Cd는 무처리 토양의 경우 최초 관찰시점부터 23일 까지 비

교적 지속적으로 증가하는 경향을 보였으며, 해당시점까지 

Cd의 농도가 증가하는 동안 수질기준인 10 μg/L를 초과하는 

침출수가 관찰되었다 (Fig. 6C(a)). 이후 24일~31일까지는 

Cd가 용출되지 않았으나 이 시점 이후부터 관찰기간동안 Cd

의 농도는 다시 지속적으로 증가하는 경향을 보였다. 이러한 
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Cd의 용출특성은 초기에 가장 큰 농도로 용출된 이후부터 농

도가 급격하게 감소하여 관찰기간동안 낮은 농도로 일정하게 

유지된 Zn 및 Pb와는 뚜렷하게 구별되었다. 반면 제강슬래그

를 처리한 토양의 경우는 최초 관찰시점부터 23일 까지 무처

리 토양과는 달리 비교적 일정한 농도로 Cd가 용출되는 경향

을 보였고, 수질기준을 초과하는 Cd의 농도는 관찰되지 않았

다 (Fig. 6C(b)). 그리고 24일 시점부터 관찰기간동안 Cd는 

거의 용출되지 않은 것으로 나타났다.

As는 다른 양이온의 중금속 성분과 비교해 볼 때, 상이한 

경향이 나타났는데 무처리 토양의 경우 16일 이후부터 As가 

지속적으로 증가하는 경향이 나타났으며, 19일 이후부터 As

의 농도는 수질기준인 50 μg/L를 초과하여 관찰기간동안 최

대 165 μg/L까지 증가하는 것으로 나타났다 (Fig. 6D(a)). 그

리고 제강슬래그를 처리한 토양의 경우는 무처리 토양과 유

사하게 16일 이후부터 As가 용출되기 시작하여 관찰기간동

안 비교적 지속적으로 증가하는 경향을 보였는데 무처리 토

양보다는 현저히 낮은 농도를 나타내었으며 (Fig. 6D(b)), 관

찰기간동안 수질기준 (50 μg/L)을 초과하는 As의 농도는 관

찰되지 않았다.

관찰기간동안 Zn, Pb, Cd 및 As의 총 용출농도는 대조구의 

경우 8011 μg/L, 2272 μg/L, 364 μg/L 및 2716 μg/L로 각각 

나타났으며, 제강슬래그를 처리한 토양은 2701 μg/L, 1244 μ

g/L, 274 μg/L 및 926 μg/L로 각각 나타났다. 대조구와 비교

하여 제강슬래그를 처리한 토양은 Zn, Pb, Cd 및 As에 대하여 

66 %, 45 %, 24 % 및 84 %의 처리효율을 보였다.

다. 컬럼토양 내 비소 및 중금속의 용출특성

본 연구에서 나타난 비소 및 중금속 성분들의 용출특성을 

고찰하기 위해서는 토양 내에서 이 성분들의 거동을 고려해 

볼 필요가 있다. As는 산화환경에서 주로 5가 형태 (arsenate)

로 존재하는 반면에 산화환원전위가 감소되면서 환원환경이 

형성되는 담수토양 (submerged soil)에서는 독성과 이동성이 

훨씬 더 높은 3가 형태인 arsenite로 환원되고, 그 토양 내에서 

용해된 As (Ⅲ)의 농도는 급격하게 증가하게 된다 (Biterna et 

al., 2007; Burton et al., 2008). Takahashi et al. (2004)는 담

수된 논토양에서 As (Ⅲ)는 총 비소 함량의 약 70 % 정도로 존

재한다고 보고하였다.

게다가 산화환원전위 변화에 따라 가변원자가 (variable 

valence)를 갖는 As와 함께 일정한 원자가 (constant valence)

를 갖는 Cd, Pb 및 Zn 등과 같은 금속성분들은 철 및 망간 (수)

산화물의 환원에 의해서도 그들의 거동이 간접적으로 영향을 

받을 수 있다 (Vodyanitskii and Plekhanova, 2014). 일반적

인 호기성환경에서 토양 내 풍부하게 존재하는 철 및 망간 

(수)산화물들은 금속성분들이 포함된 다양한 미량 성분들을 

고농도로 흡착한다 (Hall et al., 1996; Suda and Makino, 

2015). 이렇게 흡착된 금속 성분들은 산화환경에서는 비교적 

안정한 상태로 존재하게 된다 (Xian, 1989). 그러나 담수된 논

토양의 환경에서 필수적으로 수반되는 철 및 망간 (수)산화물

들의 환원성 용해에 의해 이 성분들은 함께 용해될 수 있다 

(Hindersmann and Mansfeldt, 2014; Liu et al., 2013; Yun 

and Yu, 2015). 다만 이 환원성 용해에 의해 토양 공극수에 

용출된 양이온의 금속성분들은 토양 내 금속산화물 (e.g., 

aluminum (hydr)oxides and remaining Fe (hydr)oxides) 및 

점토광물 등에 의해서 재흡착이 될 수 있다 (Takahashi et al., 

2004).

이상으로 설명된 관련 특성들을 고려해 보면 본 컬럼실험

에서 나타난 Zn, Pb, Cd 및 As의 용출특성을 설명할 수 있다. 

우선 Zn, Pb 및 Cd는 초기에 급격하게 용출되는 경향을 보인 

후, 다시 크게 감소하는 경향을 보였다 (Fig. 6). 실험초기에 

이 성분들이 급격하게 증가하는 원인은 담수 직후에는 토양 

컬럼 내 간극이 커서 토양입자들이 수용액과의 접촉이 용이

하고, 토양 내 존재하는 용해도가 높은 교환성형태나 또는 철 

및 망간 (수)산화물의 환원성 용해에 의해 해당 성분들이 용

해되었기 때문인 것으로 판단되었다 (Jun and Oh, 2002). 이

후 이 성분들의 용출농도가 급격하게 감소한 것은 앞에서 설

명한 바와 같이 토양 공극수에 용해된 이 성분들이 토양 내 금

속산화물 및 점토광물 등에 의해서 재흡착된 것으로 판단되

었다.

본 연구에서 음이온의 As와 양이온 성분들 중에서 Cd는 다

른 성분들에 비해 특이한 용출경향을 보였다. 무처리 토양에

서 As는 관찰기간동안 지속적으로 그 농도가 증가하는 것으

로 나타났고 (Fig. 6D), Cd는 초기에 Pb 및 Zn과 유사하게 높

은 농도로 급격하게 용출된 후, 농도가 급격하게 감소하였으

나 특정 기간 이후부터 Pb 및 Zn과는 달리 그 농도가 지속적

으로 증가하는 경향이 나타났다 (Fig. 6B).

논토양의 환원환경에서 As는 이동성이 더 높은 3가 형태

로 그 스스로 환원을 하며, 게다가 철 및 망간 (수)산화물들의 

환원성 용해에 의해서도 그 이동성이 영향을 받는다. 따라서 

컬럼모형실험 동안 무처리 토양에서 지속적으로 증가하는 경

향을 나타낸 As는 담수 후 환원환경이 진행되면서 As의 일반

적인 특성이 그대로 반영된 것으로 판단되었다. 그리고 철 및 

망간의 환원성 용해는 또한 Cd, Pb 및 Zn 등 양이온 금속성분

들의 이동성에도 영향을 줄 수 있다. 실험 초기에 Cd, Pb 및 

Zn은 가장 큰 농도로 용출 된 후, 앞에서 설명한 바와 같이 토

양 내 금속산화물 및 점토광물 등에 의한 재흡착과 관계되어 

급격하게 용출농도가 감소하는 유사한 거동을 나타내었다 
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(Fig. 6). 그러나 이 재흡착된 성분들은 환원환경의 담수된 논

토양에서 pH 및 산화환원전위의 변화에 따라 언제든지 쉽게 

재용출될 수 있다 (Yun and Yu, 2015). 특히 중금속 성분들 

중에서 Cd는 일반적으로 토양 내에서 가장 이동성이 높은 성

분으로 알려져 있다. 이는 토양 내 여러 광물들과 금속성분들

간의 흡착선호도와 관계가 있는데 일반적으로 Cr ≥ Pb ≥ Cu 

> Co ≥ Zn > Ni ≥ Cd 순으로 흡착선호도가 높은 것으로 알

려져 있으며 (Schultz et al., 1987), 흡착선호도에서 최하위 

성분인 Cd는 토양 내에서 가장 이동성이 높다. 이러한 Cd의 

특성은 본 연구에서 Cd가 Pb와 Zn과는 달리 특정 시점부터 

용출농도가 지속적으로 증가하는 이유를 설명해주며 (Fig. 

6B), 본 연구의 결과는 논토양에서 As 및 Cd는 다른 성분들 

보다 훨씬 그 이동성이 높을 수 있음을 뚜렷하게 보여준다.

반면 제강슬래그를 처리한 토양은 환원성 중금속인 Fe 및 

Mn과 함께 Cd, Pb, Zn 및 As의 용출농도가 대조구 토양 보다 

상대적으로 크게 감소되는 것으로 나타났다. 본 연구에서 

Fig. 5에 나타난 Fe 및 Mn의 용출특성은 Yun et al. (2011) 및 

Koh et al. (2015)과 유사한 결과로 이는 환원환경에서 그 용

해도가 증가하는 중금속인 Fe 및 Mn은 산화환원전위보다는 

pH의 변화에 더 우선적으로 지배를 받을 수 있음을 나타낸

다. 즉, 산화환원전위의 감소가 일어나더라도 pH가 증가하

면 환원성 중금속 (Fe, Mn)은 불용화되어 토양 공극수 내 용

출성이 억제될 수 있다. 제강슬래그를 처리한 토양은 대조구 

보다 pH가 상대적으로 크게 증가하였는데 pH가 증가하면 

토양자체의 음전하가 증가하여 양이온성 중금속들은 토양 

교질에 흡착 및 침전하게 되며 (Appel and Ma, 2002; Yun 

and Yu, 2012), pH가 증가할수록 토양에 흡착되는 물질에 대

한 정전기적 인력도 크게 증가할 수 있다 (Naidu et al., 1997). 

이러한 환원성 중금속의 불용화는 이 성분들과 흡착된 다른 

중금속성분들의 안정화를 동시에 이룰 수 있을 것으로 판단

된다. 또한 제강슬래그 내 다량 함유하고 있는 Fe, Al 등과 같

은 금속산화물들은 pH 및 산화환원전위의 변화에 의해 재용

출될 수 있는 중금속 성분들의 안정화에 기여할 수 있을 것으

로 판단되었다. 본 연구에서 나타난 대조구와 제강슬래그 처리

구에서 뚜렷하게 구별되는 Cd의 용출 특성은 이를 뒷받침 한

다 (Fig. 6B).

다만, As의 경우는 제강슬래그를 처리한 토양이 대조구에 

비해 상대적으로 용출농도가 크게 낮고 그 용출경향 또한 안

정한 편이었으나 특정 시점 이후부터 용출농도가 비교적 지

속적으로 증가하는 경향이 나타났다 (Fig. 6D(b)). 이러한 결

과는 제강슬래그의 투입으로 pH가 증가하여 환원성 중금속 

(Fe 및 Mn)은 불용화와 그로 인한 Cd, Pb 및 Zn이 안정화 되

었으나 As는 그 스스로 이동성이 높은 3가 형태로 환원하기 

때문에 지속적으로 토양 공극수 내에서 그 농도가 증가할 수 

있음을 보여준다. 그러나 제강슬래그는 Table 1에 나타난 바

와 같이 As의 흡착에 가장 효과적인 것으로 알려져 있는 Fe 

및 Al 산화물을 다량 함유하고 있다 (Kumpiene et al., 2008). 

본 연구에서 제강슬래그에 함유된 이 산화물들은 환원환경에

서 용출농도가 증가하는 As를 저감하는데 크게 기여한 것으

로 판단되며, 대조구와 비교하여 80 % 이상 저감된 본 연구의 

결과는 이를 뒷받침 해준다.

Ⅳ. 요약 및 결론

본 연구에서는 논토양의 환원환경을 모사하여 논토양 내

에서 비소 및 중금속 (Cd, Pb, Zn)의 용출특성과 제강슬래그

의 처리효과를 검토하였다. 논토양의 환원환경에서 As는 이

동성이 높은 형태로 환원될 뿐만 아니라 또한 철 및 망간 (수)

산화물의 환원성 용해에 의해 그 농도가 지속적으로 증가하

는 것으로 나타났다. 그리고 철 및 망간 (수)산화물의 환원성 

용해는 대상토양 내 양이온 중금속 (Cd, Pb, Zn) 중에서 오염

정도가 가장 높았고 토양 내에서 일반적으로 금속산화물 또

는 점토광물 등과의 흡착선호도에서 최하위 성분인 Cd의 용

출에 크게 영향을 주는 것으로 나타났다. 

반면 제강슬래그를 처리한 토양은 대조구에 비해 As, Cd, 

Pb 및 Zn의 용출농도가 크게 저감되는 것으로 나타났으며, 특

히 As는 대조구와 비교하여 약 80 % 이상 용출농도가 저감되

었다. 제강슬래그의 처리로 인한 토양 pH의 증가는 환원성 중

금속인 철 및 망간을 불용화 시켜 이 성분들의 환원성 용해로 

인하여 증가할 수 있는 양이온 증금속의 용출농도를 저감시

키며, 제강슬래그 내 다량 함유되어 있는 금속산화물들은 As

의 용출농도를 저감시키는 것으로 판단되었다. 다만 As는 대

조구에 비해 그 용출농도가 크게 감소하였으나 환원환경에서 

이동성이 높은 형태로 환원하는 특성과 관련되어 용출농도가 

지속적으로 증가하는 경향을 보였다. 

안정화 공법의 성공여부는 그 공법의 특성상 적절한 안정

화제의 선정과 적용에 달려 있다. 비소 및 중금속으로 오염된 

논토양을 효율적으로 안정화하기 위해서는 우선적으로 대상 

토양의 오염특성과 논토양 내에서 해당 오염성분들의 이동 

및 거동에 대한 이해가 필수적으로 요구되며, 반드시 산화와 

환원환경이 교차하는 논토양의 특성을 고려하여 가장 적절한 

안정화제를 선정하여 적용해야 할 것이다. 본 연구의 결과는 

이를 위한 기초자료를 제공해 줄 수 있을 것이다.
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