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ABSTRACT

In this study, a remedial investigation using reductive stabilization was conducted to treat Cr(VI)-contaminated soil. The

influences of various operational parameters, including reaction time and the mass of ferrous iron, were also evaluated.

The study site was contaminated with a large amount of Cr(III) and Cr(VI), and the selected treatment method was to

stabilize Cr(VI) with ferrous iron, which reduced Cr(VI) to Cr(III) and stabilized the chromium, although a greater mass of

ferrous iron than the stoichiometric amount was required to stabilize the Cr(VI). However, some Cr(III) re-oxidized to

Cr(VI) during the drying process, and addition of a strong reducing agent was required to maintain reducing conditions.

With this reducing agent, the treated soil met the required regulatory standard, and the mass of Cr(III) re-oxidized to

Cr(VI) was significantly reduced, compared to the use of only Fe(II) as a reducing agent.
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1. 서 론

산업활동이 활발해지면서 다양한 형태의 중금속이 산업

에 사용되어 왔고, 이로 인한 환경오염이 증가하면서 중

금속을 처리하기 위한 연구들이 진행되어 왔다(Jarup,

2003). 여러 환경 매체 중 중금속에 의한 토양오염은 심

각한 사회문제가 되고 있다(Ryu et al., 2011; Kim et

al., 2012). 토양이 중금속으로 오염되면 농작물에 흡수되

어 먹이사슬을 통해 인체로 유입될 수 있으며(Kachenko

and Singh, 2006), 비산먼지의 형태로 공기 중으로 확산

될 수 있고, 지하수로 용출되어 지하수 및 지표수까지 오

염시켜 인체 건강에 심각한 영향을 미칠 수 있다(Mulligan

et al., 2001; Ryu et al., 2011). 중금속으로 인한 토양오

염은 지속성이 크며, 정화하는데 막대한 비용과 시간이 소

모된다(Sun et al., 2001; Mulligan and Wang, 2006).

따라서 중금속으로 오염된 토양을 효과적으로 정화하기

위한 기술도 지속적으로 발전되어 왔다(Abumaizar and

Smith, 1999). 이들 정화기술은 오염된 토양에서 중금속을

분리하는 기술과 중금속 용출을 억제하는 고형화/안정화

기술로 나눌 수 있다(Kachenko and Singh, 2006; Wuana

and Okieimen, 2011). 중금속을 토양으로부터 분리하는

기술은 토양에 흡착되어 있는 중금속을 환원제 및 세척제

로 탈착시키며(Hwang et al., 2015), 고형화/안정화 기술

은 이동성을 가지는 중금속을 산화환원 반응을 통해 이동

성이나 독성을 낮추거나 석회나 시멘트와 같은 고화제로

고화시켜 중금속의 용출을 억제하는 방법이다. 

본 연구에서는 여러 중금속 중에서 크롬에 초점을 맞추

었다. 크롬은 주로 산업단지의 도금공장, 피혁공장, 섬유

공장 등에서 생성되고, 자연에는 Cr(III)와 Cr(VI)로 존재

하며, Cr(III)은 Cr(VI)에 비해 비교적 안정적이고, 용해도
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및 이동성이 낮다. 하지만 Cr(III)은 Cr(VI)으로 산화될

수 있으며(Kim et al., 2010b), 이 Cr(VI)은 1급 발암물

질이고, 용해도가 크며, 이동성과 독성이 높다(Fendorf,

1995; James, 1996). 이러한 Cr(VI)의 특성으로 인해,

Cr(VI)으로 오염된 토양의 처리는 꾸준히 주목을 받고 있

다(Fu et al., 2017). 여러 기술 중에서 Cr(VI)으로 오염

된 토양을 처리하는 일반적인 방법은 Cr(VI)을 Cr(III)으

로 환원시켜 독성을 감소시키고, 안정화하여 처리하는 것

이다.

본 연구에서는 중국 충칭의 실제 Cr(VI) 오염부지에 대

해 환원에 의한 안정화 기술의 적용 가능성을 평가하였다.

다량의 Cr(III)과 Cr(VI)으로 오염되어 있기 때문에 실험

실 규모의 환원 실험을 통해 효과적으로 Cr(VI)을 우려기

준 이하로 낮추는 것을 목표로 하고, 안정화를 통하여

Cr(III)의 재산화를 방지하는 것에 목적을 두었다.

2. 실험재료 및 방법

2.1. 실험대상 토양분석 방법

본 연구에서 사용된 토양은 중국 충칭의 화학공장으로

사용되었던 부지에서 채취하였고, 토양은 균질성을 확보

하기 0.075 mm 이하로 체 분리하여 실험에 사용하였다.

함수율은 105oC에서 15시간 동안 건조하여 건조 전후의

무게 변화를 통해 측정하였으며, 토양의 입도분포는 습식

선별을 통해 분석하였다. 토양의 유기물은 ASTM

D2974-71방법으로 440oC 회화로에서 24시간 동안 가열

전후의 무게 변화를 통해 측정하였고, pH는 토양오염공정

시험기준 (Korean Standard Test Method; KSTM ED-

07302) 에 따라 토양과 증류수를 1 : 5로 섞어주어 상온에

서 1시간 동안 방치 후 pH-meter(pH-250L, Istek)로 측정

하였다. 토양의 중금속 총 함량 분석은 염산과 질산으로

왕수추출을 하여(Chen and Ma, 2001), ICP-OES(729-

ES, Agilent, USA)로 측정하였으며, 토양 내 중금속 결합

형태는 다단계 연속추출방법(SM&T)을 사용하였다(Rauret

et al., 1999; Bacon and Davidson, 2008). SM&T는

토양 내 중금속의 형태를 4단계로 분류하여, 이온교환형

태(F1), 철/망간 산화물 형태(F2), 유기물/황화물과 결합한

형태(F3), 잔류태(F4)로 나누어 F1에서 F4로 갈수록 토양

과 강하게 결합하고 있음을 의미한다(Table 1). Cr(VI)

분석은 토양오염공정시험기준(ES 07408.1)에 따라 시료

0.5 g에 90~95oC로 가열된 분해용액(NaOH+Na2CO3)

50 mL를 넣고, 여기에 무수염화마그네슘 0.4 g과 0.1 M

인산완충용액 0.5 mL를 넣어 가열식 자력교반기를 이용하

여 90~95oC를 유지시키며 60분간 교반시킨 후 0.45 µm

막 여과지로 여과하여 pH를 7.5 ± 0.5로 맞추어 diphenyl

carbazide 방법을 통해 UV spectrophotometer(HS3300,

Humas, Korea)로 분석하였다(Kim et al., 2011).

2.2. 안정화

토양에서 Cr(VI)의 환원 효율은 토양의 환원 처리 후

토양에 존재하는 Cr(VI)을 토양오염공정시험기준에 따라

분석하여 평가하였다. 환원제로는 Cr(VI)의 환원에 널리

사용되는 Fe(II)과 S2O4
2−를 사용하였고(Fendorf and Li,

1996; Kim et al., 2016), 실제 현장에 적용하기 위해 고

액비와 반응시간을 고려하며 이를 변수로 하여 실험하였

다(Lee et al., 2004) (Table 2). 또한 이론적으로 Fe(II)

과 Cr(VI)은 몰 비율은 1 : 3으로 반응한다고 알려져 있으

나(Fendorf and Li, 1996), 본 연구에서는 수중의 용존산

소의 환원에 소모되는 Fe(II)를 고려하여 이론적 몰 비율

의 2배 이상을 첨가하여 실험을 진행하였다(Morgan and

Lahav, 2007). 환원된 토양에서 Cr(VI)의 용출 가능성은

산성(pH2), 중성(pH7), 염기성(pH10) 수용액과의 교반을

통해 Cr(VI)의 용출 정도로 평가하였다. 또한 용출 완료

후 토양에서의 Cr(VI)의 함량을 다시 한번 분석하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 토양의 특성

본 연구에 사용된 토양은 약 pH 9의 강알칼리성 토양

이며, 유기물함량은 5.2wt%였다. 토양의 총 Cr 농도는

Table 1. Experimental conditions required to conduct Standards, Measurements and Testing Programme (SM&T) (Rauret et al., 1999;

Bacon and Davidson, 2008)

Step Fraction Extraction solution

1 Soluble and exchangeable (F1) 0.11 M acetic acid

2 Fe-Mn oxides (F2) 0.5 M Hydroxylamine hydrochloride

3 Organic matter sulfides (F3) 1 M Ammonium acetate

4 Residual (F4) Aqua regia (HCl : HNO3= 3 : 1)
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11,667.3 mg/kg이었으며, 이중 Cr(VI)의 농도는 2283.6

mg/kg으로 중국의 Cr(VI) 법적 기준치인 30 mg/kg을 76

배 이상 초과하여 오염되어 있다(Kim et al., 2010a).

SM&T에 의한 총 Cr의 결합형태 분석 결과 18%가 이온

교환형태(F1)와 철/망간 산화물결합태(F2)로 존재하고 있

으며, 이 결합형태가 Cr(VI)과 연관된 것으로 판단되며,

총 Cr의 18%는 분석된 Cr(VI)의 농도와 비슷하였다(Fig.

1b). 입도분석 결과 0.075 mm 이하의 토양이 49.8%였고

(Fig. 1a), 이 중 Cr(VI)은 입경이 작아지면서 농도가 감

소하다가 0.075 mm 미만에서 증가하여 가장 높은 농도

를 보이고 있었다(Table 3). 따라서 국내에서 많이 사용되

는 입도분리만으로는 처리 효과는 미비할 것으로 판단하

였다.

3.2. Fe(II)을 이용한 안정화

입경이 0.075 mm 이하인 토양에서 Cr(VI)의 초기 농도

는 2594.5 mg/kg이었으며, Fe(II)를 사용하여 Cr(VI) 모두

를 환원하기 위한 Fe(II)의 양을 반응식 (1)을 사용하여

이론적으로 산정하였다(Dossing et al., 2011).

Cr(VI) + 3Fe(II) ↔ Cr(III) + 3Fe(III) (1)

현장에서의 적용성을 고려하여 사용되는 액상의 부피를

최소화하여 1:0.6의 고액비에서 몰비율 (사용되는 Fe(II)의

양)과 환원반응을 위한 시간을 변수로 하여 Cr(VI) 환원

효율을 확인한 결과 Cr(VI) 환원율은 54.5-68.9%였으며

(Table 2), 1 : 0.6의 고액비에서는 12시간 이내에 대기중

으로 수분이 모두 증발하였다. 수분의 증발로 인한 환원

반응의 저해와 환원제로 사용한 Fe(II)가 용존 산소나 산

화망간에 의해 산화되어 Cr(VI) 환원효율이 낮은 것으로

사료된다. 고액비를 1 : 1로 증가시키고 Fe(II)의 양도 증

가시킨 결과 Cr(VI)의 환원 효율은 증가하였다. 결과적으

로 Cr(VI) : Fe(II)의 몰비율 1 : 30에서 모든 Cr(VI)이 환

원되었다(Table 2). 그러나, Fe(II)로 환원이 완료되어

Table 2. Experimental conditions for reduction of Cr(VI) (Molar ratio = concentration (moles) of Cr(VI) divided by concentration

(moles) of reducing agents, S/L ratio = (g)Solid/ (ml) Liquid) and Reduction efficiency by reducing agents

Reducing agent S/L ratio Molar ratio Reaction time (h) Reduction efficiency (%)

Fe2+

1 : 0.6

1 : 6 8 59.3 ± 0.16

1 : 6 12 54.5 ± 0.65

1 : 10 24 68.9 ± 0.75

1 : 1

1 : 15 12 79 ± 0.35

1 : 20 12 99 ± 1.15

1 : 30 12 100 ± 1.35

S2O4
2− 1 : 1 1 : 15 12 100 ± 0.83

Fig. 1. (a) Soil particle-size distribution at chromium-contaminated

site, (b) Standards, Measurements and Testing Programme

(SM&T) fractionation of total chromium in soil.

Table 3. Concentration of Cr(VI) according to soil particle size

Size (mm) Average concentration (mg/kg)

1-2 2160.9 ± 13.4

0.5-1 1935.7 ± 8

0.15-0.5 1374.9 ± 40.5

0.075-0.15 1350.6 ± 5.4

< 0.075 2594.5 ± 5.2
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Cr(VI)이 검출되지 않는 토양을 건조 후 분석한 결과

467.7mg/kg의 Cr(VI)이 검출되었다. 이는 Cr(III)이 Cr(VI)

으로 재산화된 것으로 추정되며, 토양 속에 존재하는 산

화망간 등이 Cr(III)의 재산화한 것으로 추정된다 (James,

1996; Kozuh et al., 2000; Butler et al., 2015). 본 연

구에 사용된 토양의 Mn 농도가 636.4 mg/kg으로 모든

망간이 Mn(IV)으로 존재한다면 Cr(III)과 반응하여 약

410 mg/kg의 Cr(VI)을 생성할 수 있어 Mn(IV)에 의한

영향이 클 것이라고 판단하였다(Kozuh et al., 2000;

Kumpiene et al., 2008; Landrot et al., 2010). 토양시

료를 대상으로 XANES의 분석을 실시하여 토양 중

Mn(IV)이 존재함을 확인하였다(Fig. 2). 또한 토양 유기물

은 Cr(VI)의 환원에 기여하기 때문에 Cr(III)이 재산화를

유발하기는 어려울 것으로 판단하였다(Kumpiene et al.,

2008). 따라서 재산화에 관여하는 산화망간과 같은 물질

을 토양에서 처리하여 이들 물질에 의한 Cr(III)의 Cr(VI)

으로의 재산화를 방지하는 것이 필요하다고 판단하였다. 

3.3. Na2S2O4 환원제를 이용한 안정화

Cr(III)의 재산화를 방지하기 위해 Mn(IV)도 환원시킬

수 있는 강력한 환원력을 가진 Dithionite를 사용하여

Cr(VI)을 환원시켰다(Lambeth and Palmer, 1973). Cr(VI) :

Dithionite를 1 : 15의 몰비율로 반응시켜 모든 Cr(VI)이

환원되었음을 확인하였다. 건조 후 Cr(VI) 분석결과에서

도 Cr(VI)은 검출되지 않았다. 그러나, 환원처리 후 건조

된 토양을 대상으로 산성, 중성, 염기성 수용액에서 7일간

Cr(VI)의 용출 가능성을 평가하였고, 수용액과 토양에서의

Cr(VI)을 분석한 결과 6-13 mg/kg의 Cr(VI)이 검출되었다

(Fig. 3). 이는 초기 Cr(VI) 농도인 2,594.5 mg/kg을 고려

할 때 0.24-0.52%였다. 환원 처리 및 건조 과정에서 재

산화가 일어나지 않았으나 용출 시험 과정에서 재산화가

일어난 것으로 추정된다. 따라서 환원제에 의해 Cr(VI)으

로 오염된 토양을 안정화 처리하는 경우, Cr(III)의 재산

화에 기여할 수 있는 토양 특성을 평가와 파악이 필요하

다고 판단된다.

4. 결 론

본 연구는 Cr(VI)으로 오염된 토양을 정화하기 위해 안

정화 실험을 진행하였다. Fe(II)에 의한 Cr(VI)의 환원은

효과적이었으나, 건조과정에서 Cr(VI)의 재산화를 확인하

였다. 이는 Mn(IV)에 의해 Cr(III)이 Cr(VI)으로 재산화

되어 용출되었을 것이라고 판단하였고, Cr(VI)의 환원과

동시에 재산화의 영향을 방지하기 위해 Dithionite를 사용

하였다. Dithionite에 의한 처리는 Cr(VI)의 환원율이

100%이었고 뿐만 아니라 건조 후 토양의 재산화도 일어

나지 않았으며, 이는 Dithionite가 Mn(IV)도 환원시켜

Cr(III)가 재산화되지 않았을 것으로 판단되었다. 건조 된

환원토의 용출실험은 모든 pH에서 기준치 이내로만

Cr(VI)이 용출되어 안정화 된 것을 확인하였다. 본 연구

에 사용된 Cr(VI) 오염 토양에 대한 정화 평가는 실제

부지에 적용할 때에 비해 낮은 고액비 실험을 하였다. 따

라서 늘어난 고액비와 충분한 반응시간이 지나면

Dithionite를 사용한 Cr(VI)오염 부지의 정화는 효과적으

로 처리할 수 있을 것으로 기대된다. 그러나, 환원된

Cr(III)의 재산화 가능성이 존재하기 때문에 이러한 반응

Fig. 2. X-ray absorption near edge structure (XANES) of Mn in

contaminated and stabilized soil by Fe(II).

Fig. 3. Amounts of Cr(VI) re-oxidized after stabilization by

dithionite.
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을 야기할 수 있는 토양의 특성에 대한 평가가 필요하다

고 판단된다.
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