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ABSTRACT

Pot experiments were conducted to assess the applicability of ferric chloride (FeCl3) as a washing agent for laboratory

scale in-situ soil washing of paddy soil contaminated with Pb. During the monitoring period for nearly 90 days, the

concentrations of Fe and Mn in the soil solution were lower than that of control soil due to lime (Ca(OH)2) amendment for

pH recovery. Lime amendment also affected solubility and fractionation of Pb into soil matrix. The result showed that Pb

concentrations of soil solution were consistently lower than that of control soil, and the concentration in the exchangeable

fraction in washed soil decreased from 13 to 2 mg/kg. There was no significant difference of biomass yield of rice plant in

each pots, and Pb contents in rice roots and grains in washed soil decreased to 50 and 78%, respectively, of the control

soil. Therefore, FeCl3 could be used as an acceptable in-situ washing agent for agricultural paddy soil if appropriate soil

pH management is subsequently practiced.
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1. 서 론

광산활동으로 인해 발생했거나 발생하는 광미, 광폐석,

산성광산배수 등은 비소(As)나 중금속과 같은 무기원소가

고농도로 존재한다. 따라서 이들은 수질오염이나 토양오

염과 같은 다양한 매질의 환경오염을 유발하는 오염원으

로 작용할 수 있다. 아울러 이들 오염원이 광산주변의 농

경지에 집적되는 경우 그 피해의 대상은 토양 뿐만 아니

라 재배작물인 식물체까지 확대될 수 있다. 일정 농도 이

상의 중금속이 식물체 내 집적되면 생육상의 문제가 발생

할 수 있으며, 생육상의 문제를 일으키지 않는 수준이라

도 인체섭취가 지속적으로 이루어지는 한 생물농축

(bioaccumulation)에 의한 인체피해가 우려된다. 그러므로

광산지역의 농경지 토양오염은 토양 자체의 문제뿐만 아
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니라 해당 토양에서 재배되는 농작물까지 인체위해의 범

위가 넓다고 할 수 있다.

이러한 광산지역의 오염된 농경지에 대한 처리방안으로

국내에서는 안정화공법을 적용하거나 필요에 따라서는 오

염된 토양의 상부에 양질의 비오염 복토층을 조성하기도

한다. 본 기술은 토양의 생산성이 고려된 즉, 식물체 성장

에 필수적인 영양소를 가지는 미세토까지 처리대상에 포

함하는 위해성 기반의 처리방안으로 볼 수 있다. 그러나

그 단점 또한 확연한데, 안정화공법은 오염물질의 식물체

(농작물) 전이를 억제하기 위한 이동성 저감이 근본적인

목적으로 토양 내 오염물질의 제거나 회수행위를 동반하

지는 않는다. 오염토 상부 복토층 조성은 가장 단순한 처

리방안이지만 농작물 생산에 적정한 물리화학적 특성을

지닌 복토재의 확보가 어려운 것으로 알려져 있다

(Makino, 2014).

이에 최근에는 지중 불투수층이라 할 수 있는 경반층

(hardpan)을 가지는 논토양을 대상으로 별도의 굴착작업

없이 세척작업을 실시해 오염물질의 토양 내 농도와 농작

물로의 전이량을 감소시키는 원위치 세척기술이 중국과

일본에서 연구된 바 있다(Guo et al., 2016; Makino et

al., 2007, Makino et al., 2008; Makino et al., 2016).

본 기술은 국내에서 통상적으로 사용하는 굴착 후 처리방

식과 달리 비굴착 상태에서 세척작업을 실시한다. 따라서

세척 고액비가 상당이 낮고, 별도의 토양입경 분리를 하

지 않으므로 세척전후 토양의 물리적 특성 변화없이 미세

토 함량을 일정하게 유지할 수 있다. 아울러 지표로부터

경반층 이내의 구간 즉, 20 cm 전후 심도까지를 세척대상

으로 하기 때문에 토양세척을 통한 오염물질 농도저감의

우선목표가 식물체로의 전이량 감소에 맞춰져 있다고 할

수 있다. 

국내에서도 이러한 원위치 세척기술이 연구된 바 있다.

Moon et al.(2016)은 세척전후 토양 내 중금속의 전함량

농도변화를 통해 FeCl3의 원위치 세척제 적용가능성을 검

토하였다. 아울러 Koh et al.(2017)은 Moon et al.(2016)

의 후속연구로서 FeCl3 세척토양의 오염원 분획특성 및

이화학 특성을 검토하였다. 그 결과 농경지 토양으로의 재

활용을 위해서는 잔류 오염물질의 이동성을 저감시키고,

식물체 성장에 적합한 토양산도를 회복하는 것이 우선적

으로 필요함을 확인하였다. 다만, 이러한 연구결과의 검증

을 위한 식물체 재배과정은 이루어지지 않았다. 즉, 원위

치 토양세척의 궁극적인 목적이 농작물(벼)로의 오염물질

전이량 감소인 만큼 작물관점의 평가가 필요하다.

이에 본 연구에서는 원위치 세척토양의 식물학적 관점

의 평가를 실시해 FeCl3의 세척제로서의 적용가능성을 추

가적으로 검증하고자 하였다. 실험실 규모의 소규모 반응

조에서 현장조건을 모사한 조건(미세토 포함)의 원위치 세

척을 실시해 충분한 양의 세척토양을 확보하였다. 본 세

척토양을 대상으로 농경지(논)을 모사한 벼 재배실험을 실

시해 FeCl3 세척유무에 따른 토양과 토양용액(soil

solution) 간 반응특성, 수확시점 토양의 오염물질 분획 및

이화학 특성변화 등을 검토하였다. 아울러 최종적으로는

벼의 생체량과 오염물질 전이량을 파악하여 세척토양의

논 토양 재활용가능성과 함께 FeCl3이 원위치 세척제로서

의 적용성을 가지는지 확인하고자 하였다.

2. 연구내용 및 방법

2.1. 실험대상 토양특성

세척대상 토양은 경북 경주 소재의 폐금속광산 주변 농

경지 토양이다. 2회 반복하여 분석한 결과 국내 관련 기

준을 초과하는 납(Pb)의 농도가 확인되었다(Table 1). pH

4의 산성도를 갖고 있으며, 점토와 실트의 함량이 각각

26%, 23%인 사질식양토(sandy clay loam)이다.

금번 벼 재배를 위한 포트(pot) 실험용 세척토양은 현

장조건을 모사한 세척실험을 통해 생산된 것이다. 세척실

험은 0.1 M FeCl3을 이용한 화학세척과 물세척의 2단계

로 실시되었다. 각 세척 단위공정은 현장에서 채취한 심

도 20 cm 이내의 미세토를 포함하는 표토(5 mm 이하)와

세척수를 내경 사이즈가 50 cm(L.) × 25 cm(W.) × 50 cm

(H.)인 유효용적 60 L의 반응조에 고액비가 1:1.5가 되도

Table 1. Arsenic and heavy metal concentration of the field soil

Concentration (mg/kg)

As Cd Cu Pb Zn

Standard(1)
Worrisome 25 54 150 200 300

Countermeasure 75 12 450 600 900

Studied Soil 3.42 ± 1.06 0.45 ± 0.02 27.18 ± 0.72 235.25 ± 5.60 102.84 ± 1.13

(1) Criteria for agricultural soil from Soil Environment Conservation Act of Korea
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록 넣은 다음, 교반기를 이용하여 360 rpm의 조건으로 1

시간 동안 반응시키는 것이다. 세척 단위공정이 끝나면

24시간 정치 한 후 상등액을 제거하고 다음 세척단계로

돌입한다. 본 실험에서는 세척대상 토양 30 kg에 대해 화

학세척 1회, 물세척 7회를 실시하였다. 물세척 7회는 토

양공극 내 잔류 화학세척제를 제거하기 위한 것으로 상등

액 내 염소(Cl) 농도가 벼의 성장에 영향이 없는 수준

(400 mg/L 이하)이 될 때까지 실시하였다(Makino et al.,

2016). 세척 후 토양 pH는 3.5, 납의 농도는 최초 235

mg/kg 전후에서 대략 30%가 저감된 160 mg/kg 전후로

국내 관련 환경기준(200 mg/kg)을 만족하였다.

2.2. 포트구성

세척 후 건조한 토양을 대상으로 포트 설치 전 pH 고

정작업을 실시하였다. 이는 산세척제로 인한 잔류 산도의

영향으로 식물체의 성장에 영향이 미칠 것으로 판단되었

기 때문이다. 이에 비교적 빠른 pH 상승효과를 얻기 위

한 알칼리 물질로 미분상의 소석회(Ca(OH)2)를 선정하였

다. 벼의 성장에 적정수준인 토양 pH는 6.5로 알려져 있

다(Yang et al., 2008). 따라서 본 pH 수준으로 개량하기

위한 NAAS(2010)의 석회소요량 실험결과 세척토양 1

kg당 35 g의 소석회가 필요한 것으로 나타났다. 따라서 포

트적치 전 이의 비율에 따라 소석회와 세척토양을 혼합하

였다.

벼의 재배실험에 사용된 포트는 1/2000a 규격의 와그너

포트로 주기적인 토양용액(soil solution) 채취를 위해

RHIZON Soil Moisture Sampler(Rhizosphere Research

Products bv)를 포트 밑바닥 부위에 설치하였다. 포트는

세척토와 원토양(control) 적재대상 각각 2개씩 총 4개를

배치하였다(Fig. 1). 포트에 적재된 토양무게는 각각

10 kg으로 포트적재 직후 담수하였다. 담수조건 유지에 사

용된 수분은 수돗물로 상시 5 cm의 수심을 유지하도록 하

였다. 석회반응 안정화를 위해 담수 2일 경과 후 육묘이

식 방식으로 벼 모종(새누리)을 식재하였다. 식재수량은

포트당 3포기로 6~7개의 모가 1포기이다.

모종식재로부터 6일 경과 후 두 조건을 대상으로 복합

화학비료를 이용한 시비처방을 실시하였다. 6.3 g의 복합

화학비료(N-P-K 비료)를 투여하였으며, 각 영양소별 투입

량은 질소 1.3 g, 가용성 인산 1.1 g, 수용성 칼륨 1.1 g이

다. 본 비료는 웃거름으로 시비되는 특성을 고려해 지표

로부터 10 cm 이내 심도구간을 대상으로 혼합하였다.

2.3. 시료의 채취 및 분석

2.3.1. 시료의 채취

실험기간 중 분석대상 검체는 토양용액(soil solution),

토양, 농작물(벼)이다. 토양용액은 포트의 담수가 이루어

진 6월 29일부터 9월 23일까지 3개월 동안, 토양은 벼의

수확시점(10월 12일)에 채취하였다.

토양용액은 대상토양의 오염물질인 납(Pb)의 용출특성

파악을 위해 주 1회 빈도로 7월초~9월 중순 동안 총 11

회에 걸쳐 토양용액을 채취하였다. 토양용액은 앞서 언급

한 RHIZON Soil Moisture Sampler를 주사기에 연결하

여 압력강하를 시킨 후 감압작용에 의해 추출된 수분이다.

토양과 벼는 동일 시점에 채취하였는데, 벼 모종 식재

후 성장이 완료된 104일 경과시점이다. 토양은 벼 뿌리의

근권부위와 그 주변을 채취대상으로 하였다. 벼는 뿌리와

지상부로 구분하여 채취하였다. 지상부는 채취 직후 무게

를 측정하였고, 이를 다시 줄기(지표로부터 상부 5 cm 구

간), 잎, 쌀알(현미) 등 부위별로 분취하였다. 

Fig. 1. The schematic diagram of pot experiment.
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2.3.2. 시료의 분석

토양용액(soil solution)을 대상으로 채취 직후 바로 휴

대용 현장수질측정기(Orion Star A221/A223, Thermo

SCIENTIFIC Inc.)을 이용하여 pH와 산화환원전위(oxida-

tion/reduction potential, ORP), 전기전도도(electrical con-

ductivity, EC)를 측정하였고, 잔여 시료는 중금속 및 염소

(Cl) 분석을 위해 산처리 유무로 구분한 후 실험실로 이

송하였다. 실험실 이송 후 국내 수질오염공정시험기준

(KME, 2016)에 따라 분석을 수행하였다. 분석대상 중금

속은 대상 토양의 오염물질인 납(Pb)이며, 이외 환원성 중

금속인 철(Fe)과 망간(Mn)을 추가하였다. 

벼의 수확시점에 채취한 근권 및 뿌리 주변부위 토양의

검토항목은 앞선 선행연구(Koh et al., 2017)와 마찬가지

로 납의 토양 내 분획특성(존재형태)과 토양의 이화학성

이다. 납의 토양 내 분획특성은 연속추출방식으로 검토하

였다. 본 실험에서는 5단계 연속추출법을 사용하였는데,

Tessier et al.(1979)의 추출방식을 보완한 Li et al.(1995)

의 분석절차를 준용하였다. 다만, 마지막 5단계 형태인 잔

류형(residual) 형태는 국내 토양오염공정시험기준(KME,

2013)에서 제시하는 왕수추출방식으로 분석하였다(Table

2). 본 연속추출에서는 분석결과의 적정성을 확인하기 위

해 회수율 검증을 실시하였다. 이는 동일 시료에 대해 왕

수추출방식의 전함량 분석을 실시한 후 연속추출결과 나

타난 개별 단계의 총합과 비교하는 것이다(Koh et al.,

2015a). 본 과정을 통해 연속추출과정에서 나타날 수 있

는 오차 즉, 시료의 손실 또는 분석항목의 재흡착으로 발

생하는 추출과정의 오차를 확인할 수 있다(Li et al., 1995;

Wenzel et al., 2001). 이외 pH 등 이화학과 관련된 개

별 항목의 분석은 토양화학분석법(NAAS, 2010)을 준용

하였다.

채취한 농작물(벼)의 분석항목은 납(Pb)이며, 식품공전

(MFDS, 2016)에 따라 전처리를 수행하였다.

전처리가 완료된 토양용액과 식물체 각 부위별 중금속

의 정량분석은 일차적으로 ICP-OES(model 8300, Perkin-

Elmer Inc.)를 이용하였다. 본 분석결과가 정량한계 미만

의 불검출 수준으로 도출되는 경우 정량한계가 상대적으

로 낮은 ICP-MS(model iCAP Q, Thermo SCIENTIFIC)

를 추가적으로 이용하여 그 농도를 정량하였다. 이외 토

양 이화학 항목인 유효인산과 유효규산은 UV-VIS(model

Lamda 25, Perkin-Elmer Inc.)를, 토양용액 중 염소는

IC(ICS-1100, Thermo SCIENTIFIC)를 이용하였다.

2.3.3. 생물학적 흡수계수 산출

세척유무에 따른 납(Pb)의 토양으로부터 벼로의 전이 차

이를 확이하기 위해 생물학적 흡수계수(biological

absorption coefficient, BAC)를 검토하였다. 생물학적 흡

수계수는 토양 내 무기원소의 식물체 전이수준을 나타내

는 값 즉, 무기원소의 상대적 흡수비를 의미하며(Brooks,

1983; Park et al., 2009), 생물농축계수(bioconcentration

factor, BCF) 또는 전이계수(transfer factor, TF)로도 표현

한다(Kim et al., 2012; Lee et al., 2012).

본 수치는 각 포트에서 채취한 벼의 부위(뿌리, 줄기,

잎, 쌀알) 별 납의 함량에 대한 토양 내 함량의 비율로

산출하였으며, 그 산출식은 아래와 같다.

BAC =식물체 내 부위별 납(Pb) 함량(mg/kg) /토양 내

납(Pb) 함량(mg/kg)

3. 결과 및 고찰

3.1. 토양용액 모니터링

3.1.1. pH, EC 및 ORP 변화

Fig. 2는 모니터링 기간 동안 측정한 토양용액(soil

solution)의 pH와 전기전도도(electrical conductivity, EC),

산화환원전위(oxidation/reduction potential, ORP)의 변화

를 그림으로 나타낸 것이다. 그림에서 보는 바와 같이

0.1 M FeCl3 토양세척 유무에 따른 토양용액 내 각 항목

의 차이를 비교적 쉽게 확인할 수 있다.

토양용액의 pH는 세척토양(washed)에서 원토양(control)

조건에 비해 지속적으로 높게 나타났다. 원토양은 초기

pH 5에서 모니터링 중후반 pH 6 전후로 증가하였다. 이

러한 산성토양의 pH 증가는 미생물 호흡의 영향으로 발

Table 2. Sequential extraction procedure for Pb fractionation in studied soil

Step Phase Extraction solution note

1 Exchangeable 0.5 M MgCl2 (pH 7)

Li et al. (1995)
2 Bound to carbonate 1 M CH3COONa (pH 5)

3 Bound to Fe & Mn oxides 0.04 M NH2OH·HCl in 25% HOAc

4 Bound to organic and sulphides 0.02 M HNO3, 30% H2O2 (pH 2), 3.2 M NH4OAc in 20% HNO3

5 Residual Aqua regia KME (2013)
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생된 중탄산이온(HCO3
-)이 환원성 양이온 중금속(Fe2+,

Mn2+)과 우선적으로 반응하기에 칼슘(Ca)과 같은 교환성

이온이 소모되지 않아 나타나는 현상으로 알려져 있다

(Meharg and Zhao, 2012; Kirk et al., 2014). 이에 비

해 세척토양에서는 모니터링 전 기간 동안 pH 6.5~7.5의

상대적으로 높은 범위를 보인다. 이는 세척토양의 pH 고정

에 사용된 소석회(Ca(OH)2)에 의한 영향으로 볼 수 있다.

전기전도도 역시 pH와 마찬가지로 세척토양에서 원토

양에 비해 지속적으로 높은 수준을 나타내었다. 모니터링

기간 동안 원토양에서 0.5 dS/m 전후의 일정한 수치를 나

타낸 반면에 세척토양에서는 1.8 dS/m~7.2 dS/m의 범위로

최대 14배 높은 수준을 보였다. 세척토양에서 나타난 높

은 전기전도도 수치는 토양 pH 고정을 위해 사용된 소석

회와 토양공극 내 잔류한 세척제(FeCl3)의 영향을 받았을

개연성이 높다. 일반적으로 토양 pH < 8.5 상태에서 전기

전도도가 4 dS/m 이상이 되면 염류토양으로 판단하며, 식

물체의 성장에 악영향을 줄 가능성이 있는 것으로 본다

(Brady and Weil, 2014). 이를 본 모니터링 결과와 비교

하면 세척토양은 일부 염류의 영향을 받은 토양이라고 볼

수 있다. 그러나 그림으로 나타내진 않았지만, 벼의 성장

에 있어서 염류로 인한 병해는 확인되지 않았다. 따라서

해당 수준의 전기전도도가 벼 생육에 미치는 수준은 미미

한 것으로 판단된다.

산화환원전위는 pH, 전기전도도와 달리 세척조건의 토

양에서 낮게 나타났다. 8월말 시점까지 원토양에서 대체

적으로 200 mV 전후의 수준으로 보인 반면에 세척토양에

서는 -20 mV~180 mV의 범위를 나타내었다. 세척토양에

서 나타난 낮은 산화환원전위 수치에 대한 원인은 명확하

지 않지만 pH 고정에 사용된 소석회가 일부 영향을 미쳤

던 것으로 판단된다. 앞서 언급한 바와 같이 FeCl3 세척

으로 인한 세척토의 빠른 pH 상승효과를 위해 입상이 아

닌 미분상의 알칼리 물질(소석회)를 사용하였다. 이러한

미분상의 물질이 토양 공극내에 위치함으로 공기의 투과

와 배수조건이 상대적으로 불량해졌을 것이다. 즉, 세척토

양에 투여된 미분상의 소석회가 토양 내 공극을 막아 혐

기조건이 형성되었고, 이는 곧 원토양에 비해 상대적으로

낮은 산화환원전위 수치로 나타난 것이다. 동일한 물질은

아니지만 석회석과 제강슬래그를 이용하여 담수된 논토양

내 비소 및 중금속의 안정화 효과를 검토한 Yun et

al.(2011)의 연구에서도 안정화제로 인한 배수불량으로 산

화환원전위가 감소함을 확인한 바 있다. 따라서 향후 원

위치 세척토양에 대한 pH 고정작업 시 미분의 소석회보

다는 입자상의 알칼리 물질을 이용하면 소석회 대비 상대

적으로 높은 산화환원전위의 유지가 가능할 것으로 판단

된다.

Fig. 2. The variation of pH, EC and ORP in soil solution.
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3.1.2. 무기원소 농도변화

Fig. 3은 토양용액(soil solution) 내 환원성 중금속인

철(Fe)과 망간(Mn), 토양 오염물질인 납(Pb), 세척 잔류물

질인 염소(Cl)의 농도변화를 나타낸 것이다. 염소 그래프

의 Y축 단위는 g/L이다.

철과 망간은 담수환경에서 환원되어 토양용액 내 용출

정도가 증가하는 중금속으로 환원이 일어나는 산화환원전

위 수준은 각각 120 mV 전후 및 200 mV 전후이다

(Pierzynski et al., 1994). 즉, 토양이 담수되면 망간의

환원(Mn4+ → Mn2+)이 먼저 일어나고, 이후 산화환원전위

가 감소함에 따라 철의 환원(Fe3+ → Fe2+)이 발생한다.

따라서 앞선 Fig. 2의 산화환원전위 변화경향을 보면

0.1 M FeCl3 세척토양(washed)에서는 원토양(control) 대

비 낮은 산화환원전위 수치를 보이므로 본 조건에서 높은

수준의 철·망간 농도를 예상할 수 있다. 그러나 Fig. 3

에 나타난 바와 같이 세척토양의 철과 망간은 오히려 원

토양 대비 낮은 농도를 나타내었다. 이러한 결과의 원인

은 크게 두 가지로 생각할 수 있다. FeCl3 산세척으로 인

한 철과 망간의 탈리효과와 소석회(Ca(OH)2) 투입에 따른

안정화 효과 등이다.

FeCl3는 최종적으로 3개의 수소이온을 배출(Fe3++

3H2O → Fe(OH)3+ 3H+)하므로 산성 세척효과가 다른 일

양성자산(monoprotic acid)에 비해 높다(Guo et al.,

2016; Makino et al., 2008). 이에 대상 토양의 세척과정

중 오염물질인 납 이외에 철과 망간까지 탈리되어 농도가

감소했다고 추정할 수 있다. 그러나 세척토양에서 나타난

높은 염소농도를 주목할 필요가 있다. 해당 원소는 FeCl3

로부터 유래되어 토양공극 내 잔류하고 있는 것으로 원토

양 대비 상당히 높은 농도로 존재하고 있다. 앞선 전기전

도도(electrical conductivity, EC) 검토에서도 잔류된 세척

제의 영향을 언급한 바 있다. 따라서 고농도로 존재하는

염소를 통해 세척제로부터 유래된 잔류 철 역시 토양 내

일정 농도로 존재함을 추정할 수 있다. 즉, 세척조건 토양

용액 내 철의 낮은 용출원인이 산세척으로 인해 토양 내

철 농도가 낮아졌기 때문이라는 추정은 타당하지 않다. 따

라서 세척제(FeCl3)로 인해 일정량 이상의 철이 토양 내

잔류되었음에도 토양용액 내 낮은 용출농도를 보인 것은

pH 고정을 위해 세척토양에 투여된 소석회와의 반응을 통

해 알칼리 침전(Fe(OH)3)되었기 때문으로 판단된다. 망간

의 경우에도 세척조건의 산화환원전위가 원토양보다 낮았

음을 고려하면 낮은 용출농도 역시 알칼리 침전의 영향을

받았던 것으로 보인다. 아울러 이러한 결과는 철과 망간

의 용출특성이 산화환원전위의 변화보다는 pH 변화에 우

선한다는 기존의 연구결과(Koh et al., 2015a; Koh et

al., 2015b; Yun et al., 2011)와 동일한 것이다.

대상 토양의 오염물질인 납은 모니터링 초중반 이후 두

Fig. 3. The variation of inorganic elements concentration in soil solution.
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조건 모두 유사한 경향으로 감소하였다. 다만, 모니터링

초기 원토양 조건에서는 0.03 mg/L 전후의 농도로부터 감

소하는 경향을, 세척조건에서는 초기부터 0.001 mg/L 전

후의 저농도 수준을 보였다. 원토양에서 나타난 용출농도

감소경향은 토양환경 내 담수로 인한 pH 증가 및 이로

인한 이동성 저하 또는 PbS 등의 황화물 침전의 과정을

거친 것으로 볼 수 있다(Gwon et al., 1998). 이에 비해

세척토양에서는 초기 안정화 효과로 인해 용출저감 양상

이 바로 나타난 것으로 판단된다. 이는 곧 세척토양에서

성장한 벼의 납 함량이 원토양에 비해 낮을 수 있음을

나타낸 것으로 볼 수 있다.

3.2. 포트 잔류토양 분석

3.2.1. 납(Pb)의 분획특성

벼 수확시점에서 채취한 포트별 토양의 납(Pb) 분획특

성을 Fig. 4에 나타내었다. 분석결과의 적정성 확인을 위

한 회수율(각 단계별 농도의 총합 ÷ 왕수추출 농도) 검

토결과 원토양(control) 95%~101%, 0.1 M FeCl3 세척토

양(washed) 117%~122%의 범위로 분석상의 오차는 무시

할 만한 수준으로 판단된다.

포트 잔류토양에 존재하는 납의 분획특성은 상대적으로

이동이 용이한 형태인 1단계 교환가능형(exchangeable)과

2단계 탄산염 결합형(carbonates)의 감소와 4단계 유기물

및 황화물(organic and sulphides) 결합형의 감소가 확인

된다. 즉, 0.1 M FeCl3의 세척과 소석회(Ca(OH)2)를 이용

한 토양 pH 개량과정은 납의 철(Fe)·망간(Mn) 산화물이

나 잔류형(residual) 형태변화에 큰 영향을 미치지 않았음

을 확인할 수 있다. 세척을 한 경우 각 단계의 변화는

교환가능형 13 mg/kg 전후에서 2 mg/kg 전후, 탄산염결합

형 42 mg/kg 전후에서 14 mg/kg 전후, 유기물 및 황화물

결합형 2 mg/kg 전후에서 1 mg/kg 전후로 감소하였다. 

본 연구의 세척제 농도(0.1 M)보다 다소 높은 0.3 M

FeCl3로 세척한 후 세척토양의 특성변화를 확인한 선행연

구(Koh et al., 2017)에서는 납의 전함량은 감소했지만,

교환가능형이 증가한 것을 확인한 바 있다. 선행연구에서

확인한 교환가능형 농도의 증가는 납이 산세척 효과로 인

한 화학적 풍화의 영향으로 토양입자 표면에 탈리되지 못

하고 결합력만이 약해졌던 것을 그 원인으로 판단하였다.

아울러 산세척 토양에 대한 pH 개량작업 시 본 형태의

비율 또한 감소가 가능할 것으로 판단하였다(Makino et

al., 2008). 이에 본 연구결과 나타난 교환가능형의 감소효

과는 pH 고정을 위해 투여한 알칼리 물질의 영향으로 납

의 이동성이 감소한 것으로 볼 수 있다. 납의 이동성 감

소는 앞선 토양용액(soil solution) 분석결과 나타난 세척

토양에서의 낮은 용출농도에서도 확인이 가능하다. 또한

이러한 결과를 통해 벼로의 토양오염물질 전이가 감소할

것임을 예상할 수 있다.

중금속으로 오염된 토양에 석회 등의 알칼리 물질을 안

정화제로 사용한 경우 탄산염 결합형 형태의 농도 증가가

확인된다는 다수의 연구가 있었다(Lee et al., 2014; Lim

et al., 2013; Koh et al., 2015a; Koh et al., 2015b).

이를 감안하면 소석회를 이용하여 토양 pH 고정을 실시

한 본 연구에서도 탄산염 농도의 증가가 예상되었다. 그

러나 세척으로 인한 감소효과가 더 큰 것으로 나타나 실

질적인 증가효과는 확인되지 않았다. 

3.2.2. 이화학 특성

Table 3은 벼 수확시점에서 채취한 세척조건별 토양의

이화학 항목 분석결과를 나타낸 것이다. 세척토양(washed)

은 검토대상 8개 항목 중 전질소(T-N)와 유효인산(Av.-

P2O5), 교환성 마그네슘(Ex.-Mg)를 제외한 나머지 5개 항

목에서 그 농도가 증가하는 것으로 나타났다.

Fig. 4. Fractionation of Pb in the studied soil at postharvest of rice plant.
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pH는 원토양(control)에서 4.46, 세척토양에서 8의 수준

을 나타내었다. 당초 소석회(Ca(OH)2)를 이용한 석회소요

량 실험에서 pH 6.5를 토양산도 고정목표로 설정하였으

나, 실제는 이보다 상당히 높게 측정되었다. 이는 실제 필

요량 보다 많은 소석회가 투여됐음을 의미하는 것이다. 석

회소요량 실험에서는 대상 토양이 논인 경우 보정계수로

써 1.5배를 더 투여하도록 하고 있다(NAAS, 2010). 본

연구에서도 보정계수를 고려한 소석회를 투여했는데 실제

현장이 아닌 소규모 포트실험으로 진행한 결과 대상 토양

의 pH가 목표 pH보다 높게 나타난 것으로 판단된다. 알

칼리 물질의 증가는 양이온교환능(cation exchange capacity,

CEC)과 교환성 양이온의 증가로 귀결된다(Yun et al.,

2010). 본 연구에서도 동일한 결과를 나타내었는데, CEC

기준으로 3배 가까이 증가하였다. 전질소의 경우 원토양

0.23%, 세척토양에서 0.20% 다소 감소한 결과를 보였으

나 그 감소폭은 큰 차이가 없었다.

유효인산과 유효규산(Av.-SiO2)은 세척유무에 따른 결과

가 두 항목 모두 다르게 나타났다. 원토양 대비 세척토양

의 농도는 유효인산에서 감소, 유효규산에서 증가하였다.

일반적으로 토양을 대상으로 산세척을 적용한 경우 본 항

목에 대한 두 가지 추론이 가능하다. 첫째는 산세척으로

인한 탈리율 증가로 관련 항목의 농도 자체가 감소하는

것이다. 둘째는 산세척으로 인한 화학적 풍화의 영향으로

관련 항목의 유효도가 증가하는 경우이다. 따라서 유효인

산과 유효규산은 모두 증가하거나 감소하는 한 개의 추론

으로 귀결될 것으로 예상하였으나, 실제는 증가와 감소가

동시에 나타났다. 이의 원인을 검토한 결과 세척에 따른

유효인산의 감소와 유효규산의 증가는 원토양 내 존재하

는 농도수준에 의해 좌우되는 것으로 사료된다. 원토양의

유효인산과 유효규산은 Yang et al.(2008)이 제시한 농경

지(논) 토양 적정수준 대비 과량이거나 이에 못 미치는

수준으로 존재한다. 농경지 적정수준의 범주를 빌리기는

했지만, 일반적인 토양으로서도 유효인산과 유효규산의 함

량은 다소 높거나 낮다고 볼 수 있을 것이다. 따라서 산

세척 결과 대상 토양 내 과량으로 존재하는 항목(유효인

산)은 탈리되어 농도가 낮아지고, 소량으로 존재하는 항

목(유효규산)의 경우 화학적 풍화의 영향으로 유효도가 증

가한 것으로 판단된다.

3.3. 농작물(벼) 분석

3.3.1. 벼의 지상부 생성량 및 부위별 납(Pb) 함량

Fig. 5는 포트에서 재배한 벼의 납(Pb) 함량을 뿌리, 줄

기, 잎, 쌀알(현미)의 부위별로 나타낸 것이다. 그림에서

볼 수 있듯이 각 부위별 납 함량은 세척토양에서 재배한

벼에서 모두 낮게 나타났다. 벼의 수확시점에 측정한 지

상부(줄기+잎+쌀알) 무게는 큰 차이를 나타내지 않았다.

원토양(control)의 벼에서 295 ± 15 g, 세척토양(washed)의

벼에서 400 g으로 오히려 세척토양에서 다소 높게 측정되

었다. 이러한 결과는 논토양을 FeCl3로 세척한 이후 pH

고정작업과 복합화학비료 시비처방 등의 후속조치가 수행

된다면 산세척으로 인한 농작물 성장저하는 무시할만한

수준임을 나타낸 것이다.

토양 내 오염물질은 뿌리를 통해 식물체로 유입된 후

줄기나 열매로 전이된다. Salt et al.(1995)는 식물체 내

중금속의 축적경로를 뿌리흡수(root uptake), 체내 이행

(translocation), 중금속 저항(heavy metal resistance)의 3

가지 범주로 정리한 바 있다. 이에 따르면 체내 이행과

중금속 저항 등은 뿌리 흡수 후 지상부 이행과정에서 나

타나는 식물체 고유의 특성이라 할 수 있다. 따라서 뿌리

에서의 오염물질 농도는 토양 내 오염물질 저감과 관련해

가장 중요하다고 할 수 있는데, 이는 토양의 특성을 가장

먼저 반영하는 식물체의 부위가 뿌리이기 때문이다. 연구

결과에서 나타난 뿌리에서의 납의 평균농도는 원토양 조

건 289 mg/kg, 세척조건에서 147 mg/kg으로 50% 가까이

감소하는 것으로 나타났다. 세척조건에서 나타난 식물체

전이농도 감소효과는 앞선 토양용액(soil solution)에서 나

타난 납의 낮은 용출농도나 토양 내 교환가능형(ex-

changeable) 형태의 농도감소로부터 예상한 바 있다.

지상부의 경우 뿌리와 마찬가지로 식물체 내 급격한 농

도감소가 확인된다. 줄기와 잎은세척조건에서 평균 95%

Table 3. Chemical properties of studied soil at postharvest of rice plant.

pH
T-N

(%)

Av.-P2O5

(mg/kg)

Av.-SiO2

(mg/kg)

CEC

(%)

Exchangeable cation (cmolc/kg)

Ca Mg K

Acceptable

range(1)
6.0~6.5 - 80~120 130~180 - 5.0~6.0 1.5~2.5 0.25~0.30

Control 4.76 ± 0.10 0.23 ± 0.01 160.09 ± 4.19 106.96 ± 13.29 10.74 ± 0.32 11.76 ± 0.03 0.44 ± 0.01 0.29 ± 0.05

Washed 8.07 ± 0.05 0.20 ± 0.01 187.06 ± 0.49 409.40 ± 16.40 30.97 ± 0.78 28.60 ± 0.49 1.79 ± 0.16 0.40 ± 0.12

(1) Yang et al.(2008)
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가까운 농도감소가 확인되었다. 아울러 실질적인 가식부

위인 쌀알의 경우 현미를 기준으로 78% 전후의 농도가

감소하였다. 이러한 결과를 종합하면 FeCl3를 이용하여 논

토양을 세척하는 경우 일정 수준의 오염농도에서는 국내

환경기준를 만족하는 세척효과를 달성할 수 있으며, 이를

통해 토양오염물질의 농작물(벼) 전이까지 저감시킬 수 있

을 것으로 판단된다.

3.3.2. 벼의 부위별 납 전이수준

Table 4는 납(Pb) 오염토양의 세척 유무에 따른 벼의

각 부위별 오염물질 생물학적 흡수계수(biological

absorption coefficient, BAC)를 나타낸 것이다. 표에 나

타난 바와 같이 세척토양에서 성장한 벼에서 납의 전이수

준이 낮게 나타났다.

토양 내 오염물질인 납이 식물체로 유입되는 경로의 시

작점이라 할 수 있는 뿌리에서의 흡수계수는 원토양

(control) 1.23, 세척토양(washed) 0.93으로 나타났다. 특

히, 세척토양의 벼 뿌리에서 나타난 수치는 원토양의 뿌

리 대비 24% 감소된 형태로 나타난다. 이러한 결과는 세

척과정을 거치면서 납의 토양 내 전함량이 30% 감소한

것에 영향을 받은 것이라 할 수 있다. 아울러 세척 이후

산성토양의 pH 고정을 위한 소석회(Ca(OH)2) 투여로 납

(Pb)의 이동성이 낮아졌던 것도 근본적인 원인으로 볼 수

있다. 앞선 Fig. 4에서 볼 수 있듯이 벼 수확시점에서 채

취한 토양 내 이동성을 가지는 교환가능형(exchangeable)

형태의 납은 원토양에서 6%, 세척토양에서 2% 수준이다.

즉, 세척으로 인한 토양 내 납의 농도감소 효과와 더불어

식물체 전이비율 감소 효과가 세척토양의 pH 고정을 통

해 나타난 것이다.

줄기나 잎, 가식부인 쌀알 등 지상부로 이동할수록 세

척토양에서의 흡수계수는 더욱 감소한 형태로 나타났다.

이는 뿌리 이후 지상부 이행에 세척토양 내 소석회

(Ca(OH)2)가 영향을 미친 것으로 판단된다. 소석회 투여

로 인한 토양 pH의 증가는 토양용액(soil solution) 내

상대적으로 높은 이동성을 가지는 자유전자 형태의 납

(Pb2+) 비율을 감소시켰을 것이다(Jung et al., 2013). 즉,

식물체 내 뿌리로부터 지상부로의 이행이 원토양에 비해

활발하지 않았던 것으로 볼 수 있다. 따라서 최종적으로

가식부인 쌀알의 흡수계수는 세척토양에서 원토양 대비

60% 감소된 수치를 나타내었다.

4. 결 론

본 연구는 납(Pb)으로 오염된 농경지 토양을 대상으로

하는 원위치 세척 중 FeCl3 세척제의 적용성 검토와 세척

유무에 따른 토양의 특성변화를 검토한 선행연구의 후속

과정으로 수행하였다. 본 연구에서는 0.1 M FeCl3 세척토

양에 대해 소석회(Ca(OH)2)를 이용하여 토양산도를 개량

한 후 실제 벼를 재배하면서 토양용액(soil solution) 모니

터링, 벼 수확시점 토양 내 납 존재형태와 이화학특성변

화를 검토하고 최종적으로는 벼의 오염물질 전이감소효과

를 확인하고자 하였다. 

토양용액 모니터링 결과 pH와 전기전도도(electrical

conductivity, EC) 등은 토양공극 내 잔류 세척제의 영향

과 pH 고정시 투여된 소석회(Ca(OH)2)의 영향으로 세척

조건(wahsed)의 토양에서 원토양(control) 대비 높은 수준

을 나타내었다. 세척토양의 전기전도도는 염류토양 기준

(4 dS/m)에 근접하는 결과를 보였으나 실제 벼의 성장에

Fig. 5. The content of Pb in each part of the rice plant (vertical bar means data range).

Table 4. Biological absorption coefficients (BAC) of Pb from soil to the rice plant (Mean ± SD)

Roots Stems Leaves Unpolished grains

Control 1.229 ± 0.037 0.052 ± 0.020 0.029 ± 0.011 0.0005 ± 0.0000

Washed 0.931 ± 0.127 0.004 ± 0.001 0.002 ± 0.000 0.0002 ± 0.0000
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는 영향을 미치지 않는 것으로 나타났다. 산화환원전위

(oxidation/reduction potential, ORP)는 미분상으로 투여된

소석회의 영향으로 세척토양에서 -20 mV~180 mV의 범위

로 원토양(200 mV 전후) 대비 낮은 수준을 보였다. 그러

나 환원성 중금속인 철(Fe)·망간(Mn)의 용출농도는 pH

고정효과로 인해 원토양보다 낮은 것으로 나타났다. 이러

한 pH 고정효과는 오염물질의 용출에도 영향을 미쳤는데,

담수조건의 원토양에서 납의 용출농도가 모니터링 초반

서서히 감소하는 경향을 보였다면, 세척조건의 토양에서

는 원토양 대비 지속적인 저농도로 일관성 있는 용출율을

보였다. 

벼의 수확시점에 채취한 토양 내 납의 존재형태는 세척

토양에서 교환가능형(exchangeable)과 탄산염 결합형

(carbonates), 유기물 및 황화물(organic and sulphides)

결합형이 감소하였다. 앞선 선행연구에서는 화학적 풍화

의 영향으로 세척직후 교환가능형 형태의 납이 증가하였

는데, 본 연구에서는 pH 고정을 목적으로 투여한 알칼리

물질의 영향으로 교환가능형이 67% 감소하였다. 세척토

양에서 나타난 이동성이 높은 교환가능형 형태의 감소는

토양으로부터 벼로의 전이 역시 감소할 수 있음을 나타낸

것이다.

토양 이화학 분석결과 유효인산(Av.-P2O5)과 유효규산

(Av.-SiO2)은 세척토양에서 원토양 대비 각각 감소와 증가

하는 결과를 나타내었다. 이러한 결과는 원토양 내 존재

하는 함량수준에 좌우되는 것으로 사료된다. 즉, 토양 내

과부하된 경우 산세척으로 인한 감소, 적정수준 미만으로

존재하는 경우 화학적 풍화의 영향으로 인한 유효도 증가

가 그 원인일 수 있다.

벼의 수확 시 측정한 지상부 무게는 세척유무에 따른

큰 차이를 보이지 않았다. 아울러 세척된 토양에서 재배

한 벼의 납 함량은 원토양 대비 뿌리에서 50%, 쌀알(현

미)에서 78% 전후수준으로 감소하는 것으로 나타났다. 

이상의 결과를 종합하면 FeCl3는 논토양의 원위치 세척

을 위한 세척제로서의 적용성을 충분히 확보한 것으로 판

단된다. FeCl3를 이용하여 원위치 세척을 실시한 경우 세

척 후 세척토양의 pH 고정작업과 벼 재배를 위한 적정수

준의 시비처방이 병행된다면 토양 내 오염물질의 전함량

감소와 함께 오염물질의 농작물 전이감소, 작물 생산성 확

보가 가능할 것이다.
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