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Abstract Manganese (Mn) exists in various oxidation states and

Mn(II) is the most mobile species of Mn, which is toxic to plants

and limits their growth. Therefore, the purpose of this study was

to reduce Mn toxicity by immobilizing Mn using various adsorbents

including iron oxides and calcium compounds. Ferrihydrite,

schwertmannite, goethite were synthesized, which was confirmed

by X-ray diffraction. Hematite was purchased and used as Mn

adsorbent. Calcium compounds such as CaNO3, CaSO4, and

CaCO3 were used to increase pH and oxidize Mn. For Mn

adsorption, Mn(II) solution was reacted with four iron oxides,

CaNO3, CaSO4, and CaCO3 for 24 hours, filtered, and the

remaining Mn concentrations in the solution were analyzed by

inductively coupled plasma optical emission spectroscopy. The

adsorption rate and adsorption isotherm were calculated. Among

iron oxides, the adsorption rate was highest for hematite followed

by ferrihyrite, but goethite and schwertmannite did not adsorb Mn.

In the case of calcium compounds, the adsorption rate was high in

the order of CaCO3>CaNO3>CaSO4. In conclusion, treatment of

CaCO3 was the most effective in reducing Mn toxicity by

increasing pH.

Keywords Adsorption · Calcium carbonate · Iron oxide ·

Manganese · Toxicity

서 론

중금속은 생분해성이 없어 인체에 축적되는 경우 장기간에 걸

쳐 부작용을 유발하게 된다. 체내에 들어온 중금속은 쉽게 배

설되지 않으며 생물학적 반감기도 매우 길기 때문에 축적량은

점차 증가하게 된다. 인체가 중금속에 과도하게 노출될 경우 치

매, 불안장애, 파킨슨 병을 포함한 여러 증후군을 야기한다[1].

식물은 토양에 존재하는 용해성의 중금속을 흡수할 수 있으며

흡수된 중금속은 식품을 통해 인체에 축적되므로 토양에서 용

해성의 중금속을 안정화시켜야 한다.

망간(Mn)은 광산 활동에 의해 주로 발생하는 환경 오염물질

이며 식물에 필수 원소이지만 함량이 높거나 이동성이 증가하

면 식물의 성장에 악영향을 미친다[2]. 망간은 산화수에 따라

독성과 이동성이 달라지는데 산화수가 +0부터 +7까지 존재하며,

주로 2, 3, 4가 망간으로 환경에 존재한다. 2가 망간은 4가 망

간에 비해 독성과 이동성이 크다고 알려져 있어 2가 망간의 농

도가 높을 때 망간 독성이 작물 생산을 제한하는 요인이 될 수

있다. 2가 망간은 용해도가 높으며 pH가 낮은 토양에서 열역학

적으로 가장 안정적인 형태이다[3].

망간은 pH가 낮을 때 용해도가 높기 때문에 산성 토양에서

자라는 식물일수록 망간의 독성에 노출될 가능성이 높다. 식물

에 미치는 망간의 독성은 산화 스트레스 유발, 엽록소 생합성

및 광합성 방해, 영양 원소의 흡수 및 이동 방지와 같은 식물

세포의 다양한 생리학적 과정을 방해하는 것이다[3]. 망간의 독

성은 식물 성장을 저해하기 때문에 식물에 미치는 망간의 독성

을 저감하기 위해 식물의 저항성을 증가시킬 수 있으며 특정
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원소의 공급을 통해 망간 흡수에 대한 길항 작용으로 독성을

완화시킬 수 있다[4,5].

망간은 물리적 및 화학적인 방법으로 안정화시킬 수 있는데

시멘트 같은 접합재(binder)를 사용하여 고형화 시키거나 석회

물질을 사용하여 pH를 높여 화학적으로 안정화시킬 수 있다[6-

8]. Liu et al. [9]은 용해성의 망간을 안정화하기 위해 이산화

탄소와 알칼리 첨가제를 사용한 탄산화 과정을 적용하였다. 알

칼리 첨가제로 NaOH와 CaO를 사용하였는데 NaOH를 사용한

것보다 CaO가 OH-를 더 천천히 방출하였기 때문에 망간의 안

정화에 더 효과적이었으며 99% 이상의 안정화효율을 보였다.

망간은 생물학적으로 산화시켜 안정화시킬 수 있는데 망간 산

화균인 Paraconiothyrium sp.은 380 mg/L 이상의 망간에 대해

저항성을 가지며 결정화가 약한 birnessite 침전물을 생성시켜

망간을 안정화시켰다[10].

철산화물은 철의 가수분해와 산화 환원 반응으로 ferrihydrite,

goethite, hematite 등과 같은 형태로 존재한다. 철산화물은 높은

비표면적과 흡착을 잘하는 작용기를 가지고 있어 토양 중 다양

한 이온을 흡착하고 농도를 조절하는 것으로 알려져 있다.

Ferrihydrite는 비소와 결합력이 크기 때문에 비소와 같은 다양

한 금속을 흡착할 수 있다[11]. Ferrihydrite는 결정 크기가 작으

며 비정질의 형태로 존재하여 표면에서 망간을 흡착하고 산화

시킨다는 연구 결과가 있다[12]. 또한, schwertmannite도 금속을

흡착할 수 있는데 nano zero valent iron (nZVI)을 사용하면서

6가 크롬을 98%이상 제거하였다. 이는 표면 흡착 및 환원에 의

한 크롬의 안정화 결과였으며 schwertmannite에 의한 흡착이 가

능하다는 것을 보여준다[13].

칼슘은 망간과 경쟁하여 망간의 흡수를 감소시키는 것으로

알려져 있다. 토양에서 망간의 용해도는 pH와 산화환원 전위라

는 두 가지 주요 변수에 의해 결정된다. 따라서, CaCO3는 pH

를 상승시켜 망간 안정화에 효과적이며 CaSO4는 망간과 반응

하여 MnSO4를 생성하여 독성이 감소하여 수박의 생장이 증가

하였다는 연구 결과가 있어 본 연구에서 흡착제로 사용하고자

하였다[14]. CaNO3는 Ca로 인해 망간의 독성을 완화시키며

NO3
− 작용기로 망간과 산화 환원 반응을 유발할 수 있을 것이

라고 판단하여 사용하였다. 따라서, 본 연구의 목적은 철산화물

과 칼슘화합물을 이용해 용액 내 2가 망간을 흡착시켜 독성을

저감시키는데 가장 효과적인 흡착제를 찾는 것이다.

재료 및 방법

철 산화물 합성

Ferrihydrite는 Fe(NO3)3·9H2O 40 g을 500 mL 초순수에 녹여

1 M KOH 330 mL를 첨가학고 pH를 7-8로 맞춘 뒤, 8000

rpm에서 10분간 원심분리하고 침전물을 여러번 초순수로 세척

하고 동결건조하여 합성하였다. Goethite는 1 M Fe(NO3)3·9H2O

100 mL와 5 M KOH를 2 L polyethylene bottle에서 반응시킨

후 초순수로 2 L를 맞추고 70 oC 오븐에서 60시간 반응시킨 후

초순수로 여러번 세척하고 동결건조하여 합성하였다.

Schwertmannite는 FeSO4 10 g을 초순수 1 L에 녹인 후 32%

H2O2를 5 mL 첨가하여 pH 2.4에서 24시간 반응시키고 8000

rpm에서 원심분리 하고 침전물을 여러 번 세척한 뒤 동결건조

하여 합성하였다[15]. Hematite는 구매하여 사용하였다. 합성한

철 산화물은 X-ray diffraction (XRD)로 분석하여 광물을 확인

하였다. XRD 회절 패턴은 0.25o 슬릿을 사용하여 2.5 s/step의

스캔 속도를 사용하여 10o에서 85o 2θ까지 연속적으로 수집되

었다(D8 Discover with GADDS, Bruker AXS). Ferrihydrite

(5Fe2O3·9H2O)는 비정질이며 200-600 m2/g의 높은 비표면적을

가지고 있다[16]. Schwertmannite도 결정도가 낮은 광물이며

100-200 m2/g의 비표면적을 가지며 goethite (FeOOH)는 결정도

가 높고 10-160 m2/g의 비표면적을 보인다[17,18]. Hematite

(Fe2O3)는 25-55 m2/g의 비표면적을 보여 실험에 사용한 철산화

물 중 비표면적이 가장 낮았다[19].

철 산화물 및 칼슘화합물에 의한 망간 흡착 실험

망간 흡착 실험을 위해 ferrihydrite, goethite, schwertmannite,

hematite, CaCO3, CaSO4, CaNO3 각각 0.2 g에 0.5 mM MnCl2

·4H2O (Mn2+) 용액 25 mL를 넣어 orbital shaker (150 rpm)를

이용하여 24시간 동안 교반하며 반응시켰다. 반응 후 용액을

0.45 µm 멤브레인 필터로 여과하고 용액 내 남아있는 망간 함

량을 inductively coupled plasma optical emission spectroscopy

(ICP-OES)로 분석하였다. 철산화물 및 칼슘화합물에 흡착된 망

간의 흡착율을 Eq. (1)과 같은 식으로 계산하였다.

Percentage adsorption (%) (1)

Eq. (1)에서 C0는 초기 망간 함량(mg/L), Ct는 흡착 후 망간 함

량(mg/L)을 의미한다.

철산화물 표면에 흡착된 망간의 산화환원 상태를 분석하기

위해 X-ray absorption fine structure (XAFS)로 분석하였다.

XAFS 분석은 포항 가속기 연구소 8C 나노엑스선흡수분광 빔

라인에서 수행하였다. 망간을 흡착하고 원심분리하여 회수한 철

산화물을 캡톤테이프에 고정시키고 XAFS 빔 라인에 장착한 후

에 Mn-edge energy로 X선을 조정하고 시료에 X선을 입사시켜

형광검출기로 흡광도를 측정하였다. 데이터는 Athena 프로그램

을 이용하여 분석하였다. X-ray absorption near edge structure

(XANES)의 linear combination fitting 은 Demeter 프로그램의

Athena software를 이용하였고 MnCl2, Mn(II,III) oxide,

Mn(IV) oxide를 reference로 하여 수행하였다.

철산화물에 의한 망간의 흡착 등온식

철산화물에 의한 망간의 흡착은 hematite의 경우 가장 높았기

때문에 hematite에 대해 흡착 등온식을 적용하였다. 흡착등온식

은 0.5 mM MnCl2·4H2O로 제조한 0.1, 0.25, 0.5 mM Mn2+

용액 25 mL를 0.2 g의 hematite와 150 rpm orbital shaker에서

24시간 반응시킨 후 용액에 존재하는 망간의 함량을 ICP-OES

로 분석하고 Langmuir, Freundlich 흡착 등온식을 이용하여 계

산하였다. Langmuir 흡착 등온식은 흡착물질 간 상호 작용을

하지 않으며 단분자에 의한 단층 흡착(monolayer adsorption)을

의미하며, Eq. (2)와 같은 식으로 표현한다.

(2)

위의 식에서 qmax와 b는 단층흡착시 최대흡착량과 흡착 결합에
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너지를 나타내는 Langmuir 상수이며 Ce는 평형상태에서의 망

간의 농도, qe는 흡착된 망간의 농도이다.

Freundlich 흡착 등온식은 불균일 표면에서의 흡착이며, 흡착

질 간 상호 작용이 있을 경우 적용되며 Eq. (3)과 같은 식으로

표현한다[20].

(3)

위의 식에서 Kf와 n은 Freundlich 상수이며 Ce는 평형상태에서

의 망간의 농도, qe는 흡착된 망간의 농도이다.

결과 및 고찰

철 산화물에 의한 망간의 흡착

Ferrihydrite, schwertmannite, goethite, hematite를 2가 망간 용

액과 흡착시킨 결과, hematite와 ferrihydrite는 망간을 흡착한 반

면, goethite, schwertmannite는 망간을 흡착하지 않았다. 망간의

흡착율은 hematite에 의해 가장 높았기 때문에 hematite에 대해

흡착등온식을 적용하였다(Fig. 1). Ferrihydrite는 넓은 표면적과

비정질의 특성 때문에 망간에 대한 흡착력을 갖는다[21]. 망간

은 철산화물의 표면에 흡착되고 전자전달에 의해 산화되어 안

정화되는 것으로 판단되는데 hematite의 경우 광물 내부로 전자

가 이동하기 때문에 흡착량이 가장 높은 것으로 판단된다[22].

Hematite에 의한 망간의 흡착은 Langmuir 흡착 등온식과

Freundlich 흡착등온식에 모두 적합하지만 Freundlich 흡착 등온

식의 상관계수가 더 높아 Freundlich 흡착 등온식이 보다 더 적

합한 것으로 판단된다(Fig. 2, Table 1).

Hematite에 흡착된 망간이 시간이 지나면서 좀 더 결정화된

상태로 변화하는지 확인하기 위하여 망간을 흡착시키고 직후에

XRD로 패턴을 분석한 것과 14일동안 25 oC를 유지하며

incubation을 통해서 aging한 것으로 XRD 분석 결과를 비교하

였다. 흡착 직후와 aging 후에도 XRD 패턴에 차이가 없었으므

로 망간은 비결정질의 형태로 hematite의 표면에 흡착된 것으로

판단된다(Fig. 2). 흡착된 망간은 철산화물의 표면에서 촉매반응

에 의해 산화되었으며 철산화물의 표면에 형성된 망간산화물은

철산화물의 결정화도를 감소시킨다는 연구가 있으므로 망간이

표면에 흡착되고 시간이 지나도 결정화가 일어나지 않은 것으

로 판단된다[12].

철산화물 표면에 흡착된 망간의 형태

Ferrihydrite, schwertmannite, goethite, hematite에 흡착되거나

주위에 존재하는 망간의 산화환원 상태를 평가하기 위해 망간

에 대해 XAFS 분석을 한 결과 철산화물에 남아 있는 망간의

edge가 2가 망간보다 높은 에너지에서 나타나 망간이 철 산화

물의 표면에서 산화된 상태로 존재함을 확인하였다(Fig. 3). 철

산화물에 흡착된 망간의 edge는 Mn(II, III) oxide의 Mn-edge

와 유사하여 망간이 2가와 3가의 혼합 형태로 존재하는 것으로

판단된다. Ferrihydrite에 흡착된 망간의 흡수 edge가 가장 높아

ferrihydrite와 2가 망간이 반응할 때 망간이 가장 산화된 상태

로 존재한다는 것을 알 수 있다(Fig. 3). 철산화물에 흡착된 망

간 XANES에 대해 MnCl2, Mn(II, III) oxide, Mn(IV) oxide

를 모델 화합물로 사용하여 linear combination fitting 결과,

ferrihydrite에 흡착된 Mn은 MnCl2와 Mn(II, III) oxide로 구성

되었으며 다른 철산화물에 흡착된 망간은 대부분 MnCl2로 구

성되어 철 산화물은 용액 중 주위에 있는 망간을 산화시켜 용

액 중 망간의 함량을 감소시킨 것으로 판단된다. Ferrihydrite와

hematite에 Fe(II)가 흡착되면 흡착제 내 철산화물의 Fe(III)와

Fe(II) 사이에서 전자 전달이 일어나 산화물의 표면에 Fe(III) 층

을 형성한다[22]. 망간도 Fe(II)와 마찬가지로 철산화물의 표면

에서 전자전달에 의해 산화되고 표면 침전이 발생하여 용액에

존재하는 Mn(II) 농도가 감소하는 것으로 판단된다.

철 산화물은 반도체(semiconductor)의 성질과 낮은 밴드 갭

에너지(low band gap energy)를 갖기 때문에 망간이 산화되도

록 촉진시키는 역할을 할 수 있어 망간을 산화시켰다[2]. 망간

q
e

K
f
C
e

1 n⁄
=

Fig. 1 Adsorption rate of Mn by various iron oxides

Fig. 2 Langmuir and Freundlich adsorption isotherm models for Mn

adsorption on hematite

Table 1 Parameters of Langmuir and Freundlich isotherm for the

adsorption of Mn(II) on hematite

Adsorbent Langmuir parameters

Hematite
Qo (mg/g) b (L/mg) R2

1.2 0.430 0.932

Adsorbent Freundlich parameters

Hematite
Kf ((mg/g)(L/mg)1/n) n R2

0.68 11.43 0.971
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은 2가 상태로 존재할 경우 용해도가 높으며 독성이 큰 반면

망간이 산화되면 독성이 낮아지며 안전한 산화물이라고 알려진

3,4가 망간 산화물을 형성하기 때문에 철 산화물은 망간의 독

성을 감소시킬 수 있다. 식물 뿌리는 망간을 산화시킬 수 있는

데 2가의 망간이 뿌리 표면에서 산화되면 식물에 망간의 저항

성을 증가시킬 수 있기 때문에 망간의 산화는 망간의 독성을

저감시킬 수 있다[23].

칼슘 화합물에 의한 망간의 흡착

다양한 칼슘 화합물과 0.5 mM의 2가 망간 용액을 반응시킨 결

과, 망간의 흡착율은 CaCO3, CaNO3, CaSO4 순으로 높았다

(Fig. 4). 이는 철 산화물 중 가장 흡착율이 가장 높았던

hematite에 의한 망간 흡착율 보다 높은 결과이다. 망간은 pH

가 증가할수록 이동성이 감소하는데 CaCO3는 pH를 높여 용액

에 존재하는 망간을 침전시키기 때문에 흡착율이 증가된 것으

로 판단된다. 망간이 존재하는 산성 토양에서 CaCO3와 함께 계

분과 하수 슬러지를 이용해서 만든 퇴비를 처리했을 때 토양에

서 추출되는 망간의 함량을 감소시켰으며 토양의 pH가 높아져

수박과 같은 작물을 키우는 데 효과적이라는 연구 결과가 있다

[14]. 망간의 독성에 미치는 퇴비의 영향은 퇴비의 성질에 따라

달랐는데 특히, 칼슘 함량과 pH를 변화시키는 정도가 영향을

미쳤다. 따라서, 잎의 Ca/Mn 비율이 25이하일 경우 망간 독성

을 나타냈다[14]. 망간의 함량이 높으면 IAA oxidase의 활성을

증가시켜 IAA의 분해가 증가되는데 이를 막기 위해 Ca의 흡수

를 증가시켜 이온 밸런스를 맞춰주면 망간의 독성을 감소시킬

수 있다[14].

CaSO4는 토양에서 중금속의 안정화에 사용되는데 CaSO4를

토양에 처리했을 때, 청경채에 납의 축적과 독성을 감소시켰다.

CaSO4는 식물의 성장을 촉진하고 뿌리의 산화 스트레스를 감

소시키고 광합성을 향상시켰으며 중금속을 해독하는 능력을 가

진 phytochelatin의 생합성을 증가시켰다[24]. 본 연구에서 칼슘

화합물 중 CaSO4의 망간 흡착율이 가장 낮았으나 토양에 처리

할 경우 다양한 메커니즘을 통해 식물에 망간의 독성을 저감시

킬 것으로 판단된다.

Fig. 3 XRD pattern of Mn adsorbed hematite (Hematite: before Mn adsorption, Hematite + Mn fresh: freshly adsorbed Mn on hematite, Hematite +

Mn incubation: aging after Mn adsorption on hematite)

Fig. 4 Comparison of Mn XAFS spectrum after Mn adsorption on iron

oxides and Mn reference compounds
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CaNO3는 식물에 양분 공급을 통해 망간의 독성을 완화시킬

것으로 판단되나 용액에서는 다른 칼슘화합물과 비교하고 NO3
−

에 의한 촉매적 망간의 산화가 가능할 것으로 판단하여 망간

흡착율을 비교하였다. CaNO3에 의한 망간의 흡착율은 CaCO3

보다 낮았으나 어느 정도 망간을 제거할 수 있는 것으로 나타

났다(Fig. 4). CaNO3를 적용한 뒤, 인을 처리하여 불용성 중금

속이 중금속 인산염을 생성하여 중금속과 인을 동시에 안정화

시켰다는 연구 결과가 있어 토양 정화에 CaNO3는 효과적이며

2차 오염을 방지한다고 판단된다[25]. 뿐만 아니라 CaNO3,

CaSO4의 칼슘이온은 중금속과 경쟁하며 망간을 흡착하여 독성

을 감소시키는 것으로 알려져 있다[14]. 그러나 CaCO3의 망간

흡착율이 가장 높아 망간의 안정화에는 pH를 높이는 것이 가

장 효과적이었다.

초 록

망간은 다양한 산화수로 존재하며 Mn(II)은 망간 중 가장 이동

성이 높은 종으로 식물에 독성을 미치며 성장을 제한한다. 따

라서, 본 연구의 목적은 다양한 흡착제를 이용하여 망간을 안

정화함으로써 망간의 독성을 저감시키는 것이다. Ferrihydrite,

schwertmannite, goethite를 합성하여 XRD로 확인하였고 망간

흡착에 사용하였다. Hematite는 구매하여 망간 흡착제로 사용하

였다. CaNO3, CaSO4, CaCO3와 같은 칼슘 화합물은 pH를 높

이고 망간을 산화시키기 위해 사용하였다. 망간의 흡착을 위해

다양한 농도의 Mn(II) 용액을 4가지 철산화물, CaNO3, CaSO4,

CaCO3와 24시간 반응시킨 후 여과하여 용액에 남아있는 망간

농도를 ICP-OES로 분석하고 망간의 흡착율과 흡착등온식을 계

산하였다. 그 결과, 철 산화물 중에서는 hematite에 의한 망간

흡착율이 가장 높았으며 ferrihydrite가 다음으로 흡착율이 높았

다. 칼슘 화합물의 경우 CaCO3>CaNO3>CaSO4 순으로 흡착율

이 높았다. CaCO3은 hematite보다 높은 흡착율을 보였고

CaCO3를 처리하면 pH를 증가시켜 망간의 독성을 감소하는 데

가장 효과적일 것으로 판단된다.
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