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ABSTRACT

Ferrihydrite is an iron oxide mineral that is easily found in the natural environment, including acid mine drainage, and has a low

crystallinity and high specific surface area, resulting in high reactivity with other ions, and can remove environmentally hazardous

substances. However, because ferrihydrite is a metastable mineral, there is a possibility of releasing adsorbed ions by phase

transformation to other minerals having low surface area and high crystallinity. In this study, the adsorption characteristics of arsenate,

chromate, and selenate on ferrihydrite and the oxyanion removal efficiency of ferrihydrite were studied considering mineral phase

transformation. At both pH 4 and 8, the adsorption of oxyanions used in the study were in good agreement with both Langmuir and

Freundlich adsorption models except for selenate at pH 8. Due to the difference in surface charge according to pH, at pH 4 a higher

amount of ions were adsorbed than at pH 8. The adsorption amount were in the order of arsenate, chromate, and selenate. These

different adsorption models and adsorption amounts were due to different adsorption mechanisms for each oxyanions on the surface of

ferrihydrite. These adsorption characteristics were closely related to changes in the mineral phase. At pH 4, a phase transformation to

goethite or hematite was observed, but only a phase transformation to hematite was observed at pH 8. Among the oxyanion species on

ferrihydrite, arsenate showed the highest adsorption capacity and hardly caused phase transformation during the experimental period

after adsorption. Contrary to this, chromate and selenate showed faster mineral phase transformation than arsenate, and selenate had

the lowest retardation effect among the three oxyanions. Ferrihydrite can effectively remove arsenate due to its high adsorption

capacity and low phase transformation rate. However, the removal efficiency for other two oxyanions were low by the low adsorption

amount and additional mineral phase transformation. For chromate, the efficient removal is expected only at low concentrations in low

pH environments. 
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페리하이드라이트의 산화음이온 흡착 특성과 광물상 변화

김규례 · 김영규*

경북대학교 지구시스템과학부

*책임저자 : ygkim@knu.ac.kr

요 약

페리하이드라이트는 산상광산배수를 포함한 자연 환경에서 쉽게 관찰되는 산화철 광물로 결정도가 낮고 높은 비표면적을 갖고
있어 다른 이온과의 반응성이 매우 우수하여 환경유해물질과의 반응을 통하여 이의 제거가 가능하다. 그러나 페리하이드라이
트는 준안정성 광물이기 때문에 표면적이 작고 결정도가 높은 다른 광물로의 상변화로 흡착된 이온들의 방출 가능성도 존재한
다. 본 연구에서는 비산염, 크롬산염, 셀레늄산염의 페리하이드라이트에 대한 흡착 특성과 광물상 변화까지 고려한 페리하이드
라이트의 산화음이온 제거 효능을 연구하였다. 실험 시 pH 4와 8에서 연구에 사용된 산화음이온들의 흡착은 pH 8에서 셀레늄
산염을 제외하고 Langmuir와 Freundlich 두 흡착 모델과 잘 일치하였다. 각 산화음이온의 흡착량은 pH에 따른 표면 전하의 차
이로 인하여 pH 4의 경우 pH 8보다 더 높았다. 흡착 량은 비산염, 크롬산염, 그리고 세레늄산염의 순서를 보여주었다. 이러한
흡착모델과 흡착량은 각 산화음이온의 흡착 시 페리하이드라이트 표면에서 일어나는 서로 다른 흡착 기작을 잘 대변한다. 이러
한 흡착 특성은 광물상의 변화와도 밀접한 연관성이 있었다. pH 4에서는 침철석 혹은 적철석으로의 상변화를 보여주었으나,
pH 8에서는 적철석으로의 상변화만이 관찰되었다. 산화음이온 종 중 비산염은 가장 높은 흡착력을 보여주며, 흡착 후 페리하이
드라이트의 실험 기간 내 거의 상변화를 일으키지 않았다. 이와 달리 크롬산염과 셀레늄산염은 비산염에 비하여 광물상 변화가
더 빨랐으며 세 산화음이온 중 셀레늄산염의 지연 효과가 가장 낮았다. 페리하이드라이트는 비산염에 대하여 높은 흡착 능력과
낮은 상변화로 인하여 효과적인 제거가 가능하지만 다른 두 산화음이온 종은 낮은 흡착량과 추가적인 광물상 변화로 비산염에
비하여 제거 효과가 떨어지고 크롬산염의 경우 낮은 pH 환경에서 낮은 농도의 경우에에만 효율적인 제거가 가능할 것으로 판단된다.

주요어 : 페리하이드라이트, 산화음이온, 흡착기작, 상변화, 침철석

1. 서 론 

페리하이드라이트(ferrihydrite)는 산성광산배수(Acid

Mine Drainage, AMD)를 포함한 자연환경에서 흔히 발

견되는 적갈색의 산화 철 광물로(Jambor and Dutrizac,

1998; Cornell and Schwertmann, 2003), FeO4 사면체와

FeO6 팔면체로 구성된 결정구조를 가지는 나노결정질

(nanocrystalline) 광물이다(Michel et al., 2007; Hiemstra,

2013). 또한, 페리하이드라이트는 다른 산화 철 광물에 비

해 결정도가 매우 낮아 비표면적이 크고 흡착 능력 또한

우수하다. 이러한 특성 때문에, 페리하이드라이트는 중금

속을 비롯하여 여러 오염물질의 거동을 제어하는데 중요

한 역할을 한다(Schultz et al., 1987; Jambor and Dutrizac,

1998; Swedlund and Webster, 2001; Cornell and Schwertmann,

2003; Rout et al., 2012; Hiemstra, 2013).

중금속과 같은 유해물질 중 비산염을 포함하는 산화음

이온들은 수계 또는 지질 매체에 존재하는 천연 광물에

흡착되어 거동이 제한될 수 있다. 이와 관련하여 여러 천

연 광물 중에서 산화 철 광물이, 그 중에서도 높은 비표

면적과 흡착 능력을 가진 페리하이드라이트와의 흡착에

대해서 많은 연구가 수행되었다(Zhu et al., 2011; Johnston

and Chrysochoou, 2012; Das et al., 2013; Das et al., 2014;

Jiang et al., 2015; Antelo et al., 2015; Ni et al., 2016;

Johnston and Chrysochoou, 2016; Mamun et al., 2017).

그러나, 페리하이드라이트는 열역학적으로 안정하지 않

아 시간, pH, 온도, 산화환원전위 등의 조건에 따라 광물

상이 변하는 준안정(metastable) 광물이기 때문에 장기적

으로 페리하이드라이트의 안정성은 흡착물질의 거동에

중요할 수 있다(Boland et al., 2013; Liu et al., 2016). 일

반적으로 페리하이드라이트는 침철석(goethite)과 적철석

(hematite)의 전구물질(precursor)로 알려져 있으며, 추후

이들 광물로 전이된다. 이와 관련하여 페리하이드라이트

의 상변화에 대해서 여러 연구들이 수행되었다(Schwertmann

and Murad, 1983; Zhao et al., 1994; Schwertmann et al.,

1999; Schwertmann et al., 2004; Cudennec and Lecerf,

2006; Das et al., 2011a, Shin et al., 2021). 구체적으로,

Schwertmann and Murad(1983)은 페리하이드라이트가 실

온 범위에서 침철석과 적철석으로 상변화하며, 산성 및

연구논문
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염기성 범위에서는 침철석으로의 변화가 우세하고, 약 6

에서 8 정도의 중성에 가까운 pH 범위에서 적철석으로

의 변화가 우세하게 일어나는 것을 보고하였다. 또한, Das

et al.(2011a)은 실온에서부터 고온의 범위에 걸쳐 페리하

이드라이트의 상변화를 pH 2, 7, 그리고 10 의 조건에서

관찰하고 반응속도를 계산하여 제시하였다. 이러한 상변

화 과정 동안에, 페리하이드라이트는 침철석과 적철석 같은

결정질 광물 결정의 성장으로 비표면적이 감소하고, 이

로 인해 흡착 자리가 감소하여, 흡착되거나 공침된 물질이

시간에 따라 서서히 방출된다(Fuller et al., 1993; Martínez

et al., 1999; Pedersen et al., 2006; Vu and Moreau, 2015).

일반적으로, 페리하이드라이트는 흡착 또는 공침을 통하

여 상변화가 지연되는 것으로 알려져 있다(Cornell, 1988;

Jambor and Dutrizac, 1998; Cornell and Schwertmann,

2003). 따라서 비소, 크롬 및 셀레늄의 산화음이온도 수

계에서 페리하이드라이트에 흡착되어 페리하이드라이트

의 광물학적 성질에 영향을 줄 수 있기 때문에, 페리하

이드라이에 흡착된 산화음이온 종 중 이 세 개의 화학

종이 가장 많이 연구되었다. 실제 공침 되거나 흡착된 비

산염의 경우 페리하이드라이트의 상변화를 지연시키는

것으로 보고되었다(Paige et al., 1996; Das et al., 2011b;

Wang et al., 2015). 이라한 관점에서, 순수 페리하이드라

이트의 상변화에 대한 연구는 많이 수행되었으며 또한

비소, 크롬 및 셀레늄의 산화음이온에 대한 페리하이드

라이트의 흡착 특성은 일부 수행되었으나, 흡착된 이들

의 산화음이온이 동일한 환경하에서 페리하이드라이트의

상변화에 미치는 영향과 관련된 비교 연구는 수행된 바

가 없다. 

본 연구는 페리하이드라이트에 대한 비산염, 크롬산염,

그리고 셀레늄산염 세 종류 산화음이온의 흡착 특성과

각 흡착 이온 종들이 페리하이드라이트의 광물 안정성에

미치는 영향과 이에 의한 산화음이온 종의 거동 변화를

예측해 보는데 목적이 있다.

2. 연구 방법

2.1. 페리하이드라이트 합성

연구에 사용된 페리하이드라이트는 Cornell and Schwertmann

(2003)의 방법을 이용하여 합성하였다. 증류수 500 mL에

40 g의 Fe(NO3)3·9H2O를 녹여 만든 수용액에 1 M KOH

수용액을 첨가하며 빠르게 교반하여 pH 를 6.5까지 비교적

빠르게 상승시킨 후에 추가로 한 방울씩 추가하여 pH를

7.5로 조절하였다. 형성된 페리하이드라이트 침전물은 3차

증류수를 이용하여 수차례 세척 후, 원심 분리(4500 rpm,

20 분) 및 동결 건조를 실시하였다. 합성된 시료는 마노

유발(agate mortar)에 갈아 분말 시료로 만들고, 추가 실

험을 위하여 실온(약 27 ℃)에 보관하였다. 페리하이드라

이트를 이용하여 수행한 모든 실험은, 페리하이드라이트

의 합성 후 7 일 이내에 수행되었다.

2.2. 흡착 실험

페리하이드라이트에 대한 비산염, 크롬산염, 그리고 셀

레늄산염의 흡착 특성을 비교하기 위하여 pH 4와 8의 두

조건 하에서 배치 실험을 수행하였다. 본 실험에서 사용

한 pH 조건은 산성광산배수 환경과 일반 지표수 환경 환

경을 가정하여 선정하였다. 비산염 시약(Na2HAsO4·7H2O,

Sigma Aldrich), 크롬산염 시약(Na2CrO4, Sigma Aldrich),

그리고 셀레늄산염 시약(Na2SeO4, Sigma Aldrich)을 각각

3차 증류수에 녹여 만든 20 mM의 수용액을 이용하여 다

양한 농도(0.5, 2.5, 5, 10, 15, 그리고 20 mM)로 희석한

수용액을 준비하였고, NaCl을 첨가하여 0.1 M로 배경 농

도를 조절한 뒤에 0.1 M NaOH 혹은 HCl 수용액을 이용

하여 pH를 4와 8로 조절하였다. 그 후에, 준비된 각각의

수용액을 100 mL씩 분취하여 페리하이드라이트를 0.5 g

씩 첨가한 후, 이 용액(5 g/L)의 pH를 다시 조절하고 진

탕항온수조(shaking water bath)를 이용하여 27 ℃에서

200 rpm으로 60 시간 동안 흡착 실험을 진행하였다. 흡착

반응 전 수행된 사전 실험 결과 60 시간 전에 충분히 평형

에 도달하였으며 이 기간 동안 페리하이드라이트의 광물

상 변화는 관찰되지 않았다. 흡착 반응이 진행되는 동안

에 12 시간 마다 pH를 확인하고 조절하였다. 흡착 반응

후 60 시간이 지난 후에 각 용액을 원심 분리(4500 rpm,

10 분)하고 난 뒤 멤브레인 필터(Advantec, 0.2 µm)를 이

용하여 상등액을 여과하고, 용액은 추후 산화음이온 분

석을 위하여 냉장보관 하였다.

2.3. 상변화 실험

산화음이온으로 흡착되지 않은 페리하이드라이트와 세

종류의 산화음이온이 흡착된 페리하이드라이트의 상변화

양상을 비교하기 위하여 배치 실험을 수행하였다. 실험

에 사용된 각 산화음이온 수용액의 초기 농도 조건은 흡

착 실험의 결과를 바탕으로 15 mM로 설정하였으며, 온

도와 pH 조건은 흡착 실험과 동일하게(27 ℃, pH 4 그

리고 8) 설정하였다. 다만, 배경 농도로 사용했던 이온들

이 흡착 및 상변화에 영향을 미칠 수 있기 때문에 이 영

향을 최소화하기 위하여, NaCl은 별도로 첨가하지 않았

으며, pH 유지의 목적으로만 NaOH 혹은 HCl 수용액을

사용하였다. 상변화 실험은 3차 증류수 2 L에 비산염, 크

롬산염, 그리고 셀레늄산염 시약을 각각 녹여 15 mM의

산화음이온별 수용액을 준비한 후에 1 M NaOH 혹은
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HCl 수용액을 이용하여 pH를 조절하였다. 그리고 각 수

용액에 페리하이드라이트 10 g을 첨가하여 재 확산시키

고 난 뒤, 각 용액(5 g/L)의 pH를 다시 조절한 후 느린

상변화 반응이 예상되어 상변화 실험은 건조 오븐을 사

용하였으며 27 ℃로 항온 유지하였다. 이후에 pH 유지를

위해 7 일 간격으로 시료를 흔들어 준 후pH를 확인하여

필요 시 1 M NaOH 혹은 HCl 수용액을 통해 pH를 조

절하였다. 실험에 사용된 배치는 산화음이온을 흡착시키

지 않은 페리하이드라이트의 배치를 포함하여 총 7 개를

준비하였으며 40 주 동안 실험을 진행하였다. 반응 후 시

료를 여과하여 거르고 고체 시료를 풍건(air-dry)하고 난

뒤, 냉장 보관 하였다.

2.4. 분석 방법

2.4.1. X-선 회절분석(XRD) 및 비표면적 분석

합성된 산화 철 광물의 감정과, 산화음이온이 흡착된

페리하이드라이트의 상변화 결과 후 광물 상변화 비교를

위하여 광물 시료에 대하여 X-선 회절(X-ray diffraction,

XRD) 분석을 수행하였다. XRD 분석은 각 분말 시료의

채취 후 7 일 이내에 수행되었으며, 경북대학교 공동실

험실습관의 X-선 회절분석기(D/Max-2500, Rigaku)를 이

용하여 Cu-Kα 40 kW, 2θ 10 ~ 80°, 측각 간격(step size)

0.05° 조건으로 분석을 수행하였다. 합성된 페리하이드라

이트의 비표면적을 BET 방법을 통해 분석하였으며, 경

북대학교 공동실험실습관의 비표면적 및 기공도 분석기

(Autosorb-iQ & Quadrasorb SI, Quantachrome)를 사용하

였다.

2.4.2. 전계방사형 주사전자현미경법(FE-SEM)

합성된 페리하이드라이트의 형태적 특성을 알아보기

위하여 FE-SEM을 이용하여 분석하였다. 분석은 경북대

학교 공동실험실습관의 전계방사형 주사전자현미경(SU8220,

Hitachi)을 이용하였으며, 백금(Pt) 코팅, 가속 전압(Vacc)

5 kV 조건으로 분석하였다.

2.4.3. 유도결합플라즈마 방출분광, 질량 분석(ICP-OES, MS)

흡착 실험에서의 각 산화음이온별 흡착량을 구하기 위

하여, 각 실험에서 채취한 수용액의 비소, 크롬 및 셀레

늄 농도를 ICP-OES 및 ICP-MS를 통해 측정하였다. 분

석기기는 경북대학교 공동실험실습관에 있는 Perkin Elmer

사의 Optima 7300DV를 통해 ICP-OES로 분석을 시행하

였고, 이후에 농도 미 검출 시료에 대하여 동일 제조사

의 NexION 300X를 통해 ICP-MS 분석을 수행하였다. 각

산화음이온의 흡착량은 흡착 실험에서 채취된 흡착 전

수용액과 흡착 후(60 시간) 여과액의 농도 차이를 통하

여 계산하였다.

3. 결과 및 토의

3.1. 페리하이드라이트의 합성

합성된 페리하이드라이트의 XRD 패턴은 2θ 34° 그리

고 62° 부근에서 특징적인 두 개의 넓고 약한 피크를 보

이고 있는데, 이는 낮은 결정도를 가지는 2-line 페리하

이드라이트의 특성을 잘 반영하고 있다(각 2.5Å, 1.5Å,

Das et al., 2011b; Soltis et al., 2016) (Fig. 1). 합성된 시

료에 대한 SEM 관찰 결과 넓은 피크의 XRD 패턴에서

지시하는 것과 같이 실제 비정형의 작은 입자들로 이루

어져 있음을 보여준다(Fig. 2). 또한 BET 비표면적 분석

결과, 페리하이드라이트의 비표면적은 약 310 m2/g으로

측정되어 높은 비표면적을 보여주고 있다.

3.2. 페리하이드라이트에 대한 각 산화음이온의 흡착 특성

실험 결과 사용된 세 종류의 산화음이온은 페리하이드

라이트 표면에서 서로 다른 흡착 특성을 보여준다. Fig. 2

는 각 산화음이온 농도 별 흡착량을 바탕으로 작성된 흡

착등온선을 보여준다. 세 산화음이온 모두 pH 8보다 pH

4에서 페리하이드라이트에 더 많이 흡착되며, 이는 pH

감소에 의해 페리하이드라이트의 표면이 양의 전하로 대

Fig. 1. XRD pattern (A) and SEM images (B) of synthetic

ferrihydrite used in this study.
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전될수록 산화음이온이 광물 표면에 잘 흡착됨을 보여준

다. 기존 연구에 의하여 보고된 페리하이드라이트의 영

전하점(point of zero charge, PZC)는 7.9-8.7 정도의 값을

갖고 있어(Bompoti et ald., 2017) pH 4는 이 값보다 낮

아 페리하이드라이트의 표면은 충분히 양의 전하로 대전

되었을 것으로 예측된다. 비산염의 최대 흡착량은 pH 4

에서 약 1.403 mmol/g이며, pH 8에서 약 0.752 mmol/g

이고, 크롬산염은 각각 1.108과 0.340 mmol/g, 그리고 셀

레늄산염은 각각 0.633과 0.055 mmol/g이었다(Table 1).

따라서, pH와 같은 동일한 조건 하에서 페리하이드라이

트의 표면 흡착량은 비산염 > 크롬산염 > 셀레늄산염의

순서를 보여준다. 특히, 가장 흡착량의 차이가 큰 비산염

과 셀레늄산염의 경우, pH 4 에서는 약 2 배 이상, pH 8

에서는 13 배 이상의 최대 흡착량 차이를 보여주었다.

이러한 흡착 특성을 비교하기 위하여 흡착 실험의 결

과를 Langmuir와 Freundlich의 흡착 모델에 적용하여 비

교하였다. Langmuir와 Freundlich 흡착 모델은 각각

qe=bCeqm/(1+bCe)와 qe=kCe

1/n으로 표시되며 qe와 Ce는 평

형 상태에서 흡착된 양과 수용액 속의 농도를 나타내며,

qm은최대 흡착량을, b와 k는 각각 평형상수와 분배계수

이다. 본 실험 결과 전반적으로 세 산화음이온의 흡착 모

두 두 흡착 모델과 잘 일치하였다(Table 1, 2). 비산염은

pH 4와 8에서 두 모델 모두 96 % 이상의 일치율을 보여

두 흡착 모델과 잘 일치함을 확인하였고, 크롬산염 또한

두 흡착 모델과 95 % 이상의 일치하였다. 반면에, 셀레

늄산염은 pH 4 에서는 두 모델과 94 % 이상으로 잘 일

치하지만, pH 8의 경우 Freundlich 모델과는 약 88 % 일

치하여 일치율이 가장 낮았다.

이러한 흡착 특성은 페리하이드라이트와 각 산화음이

온 사이의 결합력을 통해 설명할 수 있다. 비산염은 일

반적으로 페리하이드라이트 표면에 흡착될 때 monodentate

혹은 bidentate inner-sphere complexes를 형성하여 강하

Fig. 2. Adsorption isotherms of As(V), Cr(VI), and Se(VI) on

ferrihydrite. The solid line shows the result of fitting with the

Langmuir isotherm and the dashed line shows the result of fitting

with the Freundlich isotherm. 

Table 1. Langmuir isotherm constants of arsenate, chromate, and selenate adsorption on ferrihydrite at pH 4 and 8

pH 4 pH 8

Langmuir b(L/mg) qm(mg/g) qm(mol/g) R2 b(L/mg) qm(mg/g) qm(mol/g) R2

Arsenate 0.48 105.13 1.403 0.9654 0.15 56.32 0.752 0.9920

Chromate 0.17 57.62 1.108 0.9520 0.09 17.66 0.346 0.9902

Selenate 0.15 54.35 0.633 0.9973 0.01 4.71 0.055 0.9490

Table 2. Freundlich isotherm constants of arsenate, chromate, and selenate adsorption on ferrihydrite at pH 4 and 8

pH 4 pH 8

Fruendlich k(L/mg) n R2 k(L/mg) n R2

Arsenate 73.70 18.76 0.9681 28.50 8.86 0.9926

Chromate 33.12 11.24 0.9542 12.18 24.36 0.9676

Selenate 31.50 12.75 0.9694 2.46 8.25 0.8828
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게 결합한다(Waychunas et al., 1993; Waychunas et al.,

1996; Jia et al., 2007; Zhu et al., 2011; Das et al., 2014;

Jiang et al., 2015; Antelo et al., 2015). 크롬산염은 페리

하이드라이트의 표면에서 monodentate 및 bidentate inner-

sphere complexes를 형성하여 흡착되고, pH 상승에 따라

monodentate inner-sphere complexes의 비율이 증가하며

outer-sphere complexes를 일부 형성한다고 보고되어 있

다(Zachara et al., 1987; Johnston and Chrysochoou, 2012;

Johnston and Chrysochoou, 2016; Mamun et al., 2017). 이

에 반하여 셀레늄산염은 조건에 따라 inner-sphere 혹은

outer-sphere complexes를 형성하며, pH가 높을수록 outer-

sphere complexes를 우세하게 형성하여 흡착된다(Manceau

and Charlet, 1994; Peak and Sparks, 2002; Das et al.,

2013; Johnston and Chrysochoou, 2016). 이러한 결과는

비산염에 비하여 높은 pH에서 크롬산염, 특히 셀레늄산

염의 급격한 흡착량 감소와 연관하여 설명할 수 있다. 따

라서, 본 흡착 실험 결과는 산화음이온과 페리하이드라

이트의 표면과의 결합 특성에 영향을 받아 각 산화음이온

과의 bidentate 혹은 monodentate inner-sphere complexes,

그리고 outer-sphere complexes의 형성에 기인하는 것으

로 추정되며, 페리하이드라이트와 산화음이온 사이의 결

합력과 최대 흡착량과의 연관성도 관련이 있을 것으로

생각된다.

3.3. 페리하이드라이트의 광물상 변화

3.3.1. pH 4에서의 상변화

페리하이드라이트의 상변화는 pH가 낮을수록 느려지

고(Schwertmann and Murad, 1983; Das et al., 2011a), 앞

에서 본 결과와 같이 흡착량 또한 pH가 낮을수록 증가

하기 때문에, 전체적으로 pH 4에서의 상변화가 pH 8에

서보다 지연되는 것으로 나타났다(Fig. 3). 산화음이온이

흡착되지 않은 페리하이드라이트에서는 40 주 경과 후

침철석과 적철석 두 광물이 형성되었으나 완전히 모두

상변화 되지는 않았다. 이와 달리 비산염을 흡착시킨 경

우는 전 기간 동안 상변화가 관찰되지 않았으며, 이는 상

기 기술한 비산염의 특성으로 인한 것으로 생각된다

(Waychunas et al., 1993; Jia et al., 2007; Das et al., 2011b;

Das et al., 2014; Jiang et al., 2015; Wang et al., 2015).

크롬산염의 경우는 pH 4에서는 비산염이 흡착된 시료

처럼 전체 실험 기간 동안 어떠한 광물로의 상변화도 관

찰되지 않아 산화음이온이 흡착되지 않은 페리하이드라

이트에 비해 상변화가 지연된 것으로 나타났다. 이것은

낮은 pH에서 높은 흡착량에 기인한 것으로 생각된다. 셀

레늄산염의 경우에는 산화음이온이 흡착되지 않은 페리

하이드라이트의 상변화 산물로 적철석과 침철석이 같이

산출되는 것과 달리 실험 기간 후에 침철석의 피크만 관

찰되었다. 이러한 결과는 같은 온도와 pH 조건 하에서도

흡착된 산화이온에 의하여 실제 상변화 산물의 광물상도

달라질 수 있음을 보여준다. 

3.3.2. pH 8에서의 상변화

pH 8에서는 산화음이온으로 흡착되지 않은 페리하이

드라이트의 변화가 가장 컸다(Fig. 4). 이 시료의 경우 기

본적으로 셀레늄산염으로 흡착된 페리하이드라이트와 비

슷한 XRD 결과를 보여주나 원래 페리하이드라이트의 피

Fig. 3. XRD patterns of final products of phase transformation

from ferrihydrite after 40 weeks at pH 4. (A) Ferrihydrite without

adsorbate, (B) AsO4-ferrihydrite, (C) CrO4-ferrihydrite, (D) SeO4-

ferrihydrite. G: goethite (JCPDS No. 29-0713).

Fig. 4. XRD patterns of final products of phase transformation

from ferrihydrite after 40 weeks at pH 8. (A) Ferrihydrite without

adsorbate, (B) AsO4-ferrihydrite, (C) CrO4-ferrihydrite, (D) SeO4-

ferrihydrite. G: goethite (JCPDS No. 29-0713), H: hematite (JCPDS

No. 33-0664).
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크가 나타났던 2θ 34° 그리고 62° 부근에서 셀레늄산염

으로 흡착된 페리하이드라이트의 XRD 피크의 배경 강

도가 흡착되지 않은 페리하이드라이트에 비하여 상대적

으로 높은 것을 고려하면 산화음이온으로 흡착되지 않은

페리하이드라이트가 셀레늄산염으로 흡착된 페리하이드

라이트에 비하여 상변화가 조금 더 진행된 것으로 판단

된다(Fig. 4). 비산염을 흡착시킨 경우, 산화음이온으로

흡착되지 않은 페리하이드라이트와 비교할 때 pH 4에서

와 같이 실험 기간 동안 상변화는 관찰되지 않았다. 이

는 비산염과 페리하이드라이트의 다양한 표면 반응의 결

과로 추정된다. 기존에 보고된 연구에 의하면 페리하이

드라이트의 표면에 흡착된 비산염은 bidentate 형태의

inner-sphere complexes를 형성하여 추가적인 흡착과 용

해를 제한 시키기도 하고(Das et al., 2014; Wang et al.,

2015), 또한 페리하이드라이트에서 용해되어 나온 Fe3+이

침철석의 결정을 형성하기 전에 비산염과 결합하여 페리

하이드라이트 표면에 다시 공침하며(Jia et al., 2007; Jiang

et al., 2015) 일부 침전된 비산염은 페리하이드라이트의

빈 사면체 공간을 채워 구조적 재배열을 막아 상변화를

지연시키기 때문으로 해석된다(Waychunas et al., 1993).

즉, 실험 결과를 통해 비산염이 페리하이드라이트의 침

철석 혹은 적철석으로의 상변화를 막고 안정성을 높이는

것으로 추정된다.

크롬산염을 흡착시킨 경우, pH 4에서의 결과와 달리

적철석으로의 변화가 관찰되었고 이는 산화음이온이 흡

착되지않은 페리하이드라이트와 같았지만 산화음이온이

흡착되지 않은 페리하이드라이트에 비해 상대적으로 상

변화가 지연됨을 보여준다. 이러한 결과는 기본적으로 크

롬산염이 비산염에 비하여 페리하이드라이트 표면에 상

대적으로 약하게 흡착되고 그 결과로 Fe3+의 용해를 상

대적으로 용이하게 하여 비산염보다는 그 효과가 작지만

산화음이온이 흡착되지 않은 페리하이드라이트에 비하여

상변화를 지연시킨 것으로 판단된다. 

셀레늄산염으로 흡착된 페리하이드라이트의 경우 산화

음이온으로 흡착되지 않은 페리하이드라이트와 비슷하며

비산염과 크롬산염으로 흡착된 페리하이드라이트에 비하

여 변화가 훨씬 컸다. 이 것은 셀레늄산염의 흡착량이 비

산염과 크롬산염에 비해 작고, 결합력이 상대적으로 작

아 페리하이드라이트의 상변화를 지연시키는 능력이 비

산염과 크롬산염보다 상대적으로 작기 때문으로 생각된다.

이렇듯 pH 8에서 산화음이온으로 흡착되지 않은 페리

하이드라이트와 비산염, 크롬산염, 그리고 셀레늄산염을

흡착시킨 페리하이드라이트의 상변화 결과는 비산염을

흡착시킨 시료에서는 상변화가 관찰되지 않았지만 나머

지 시료에서는 적철석으로 상변화되는 것이 관찰되었고

상변화 속도는 흡착량과 산화음이온과 페리하이드라이트

의 표면 사이의 결합력과 밀접한 관계가 있음을 보여주

고 있다.

3.3.3. pH와 산화음이온 종에 따른 광물상 변화 고찰

본 실험 결과에서 보여주는 것과 같이 페리하이드라이

트의 상변화 결과 생성되는 광물은 pH 4에서는 침철석

과 적철석이 함께 관찰되었으나 pH 8에서는 적철석만 관

찰되었으며, 침철석은 관찰되지 않았다. 이러한 경향은

페리하이드라이트의 상변화 결과 생성되는 광물이 pH에

영향을 받고 있음을 지시한다. 페리하이드라이트는 크게

두 가지 기작을 통해 침철석 혹은 적철석으로 상이 변화

한다. 첫째로, 페리하이드라이트 표면의 철의 용해와 재

침전 기작을 통해 침철석이 성장하며, 내부 탈수 및 재

결정 기작을 통해 적철석이 성장한다. 이러한 기작들은

pH에 따른 페리하이드라이트의 용해작용에 영향을 받으

며, pH에 따라 우세한 기작이 달라진다. 페리하이드라이

트의 용해도는 산성 및 염기성 환경에서 증가하며 pH가

8일 때 가장 낮은 용해도를 보인다(Stefánsson 2007). 즉

pH 2-5 혹은 10-14의 산성 및 염기 환경에서는 페리하이

드라이트가 용해되어 녹아나온 Fe3+에 의해 침철석의 결

정 형성이 우세하게 일어나며, 중성에 가까운 pH 범위에

서는 페리하이드라이트의 탈수 및 내부 원자 재배치의

과정을 통해 적철석이 우세하게 형성된다(Schwertmann

and Murad, 1983; Zhao et al., 1994; Schwertmann et al.,

1999; Schwertmann et al., 2004; Cudennec and Lecerf,

2006; Das et al., 2011a). 일부 연구에 의하면 페리하이

드라이트가 침철석으로 전이되는 중간 산물로 레피도크

로사이트(lepidocrosite)가 보고되기도 하였으나 레피도크

로사이트의 경우 비교적 낮은 pH에서 낮은 Fe2+의 표면

흡착에 의한 것으로 알려져 있다(Boland et al., 2014). 본

연구에서 레피도크로사이트는 관찰되지 않았고 이 것은

아마도 실험 조건의 pH가 충분히 낮지 않았거나 본 실

험 기간 동안 이미 침철석으로 전이된 결과일 수도 있을

것으로 생각된다.

페리하이드라이트의 상변화는 또한 흡착된 산화음이온

종에 크게 영향을 받고 있다. 40 주 경과 후 페리하이드

라이트의 광물상 변화를 고려하였을 때 비산염의 경우

pH 4 또한 pH 8에서 동일하게 상변화를 지연시키는 능

력이 가장 컸고 크롬산염과 셀레늄산염은 이보다는 그

능력이 낮으나 크롬산염은 셀레늄산염보다 상변화를 지

연시키는 능력이 상대적으로 큰 것을 알 수 있다. 실험

결과 pH 8에서 크롬산염과 셀레늄산염을 흡착시킨 페리

하이드라이트가 적철석보다 침철석으로의 상변화가 더

크게 제한되는 것으로 나타났다. 비산염은 크롬산염과 셀
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레늄산염에 비하여 페리하이드라이트 표면에 결합 능력

이 뛰어나 페리하이드라이트의 상변화를 효과적으로 지

연시켰으나 일부 흡착된 크롬산염과 셀레늄산염의 경우

mono-dentate 결합 또는 outer-sphere complexes의 형성

비율이 높아 약하게 결합하고(Johnston and Chrysochoou,

2016), 높은 pH에서의 상대적으로 낮은 흡착량에 의하여

산화음이온으로 흡착되지 않은 페리하이드라이트와 같은

상변화 특징을 보이고 이로 인하여 적철석을 형성한 것

으로 판단된다.

하지만 pH 4에서 셀레늄산염을 흡착시킨 페리하이드

라이트의 경우 실험 기간 동안 적철석의 피크는 나타나지

않았으며, 침철석만 관찰되었다. 이와 관련하여, 고농도의

인산염과 같은 일부 산화음이온들은, 페리하이드라이트

의 내부 탈수 작용 및 재결정작용을 막아 적철석의 형성

을 막고, 철의 용해와 재침전 기작을 일으켜 침철석의 형

성을 촉진하는 것으로 보고된 바 있다(Galvez et al., 1999;

Börsig et al., 2017). 따라서 본 실험 결과를 볼 때 고농

도의 셀레늄산염 또한 페리하이드라이트의 상변화에 영

향을 미치고 적철석으로의 상변화를 억제하는 동시에 침

철석으로의 상변화만 일어나게 하는 것으로 추측할 수 있다.

3.3.4. 산화음이온 오염 수계에서 흡착제로서의 가능성

본 연구 결과 페리하이드라이트는 비산염에 대해 가장

적절하고 안정적인 흡착제로서, 자연적으로 비소가 존재

하는 수계에서 비소의 거동을 효과적으로 제한할 수 있

으며, 광업 활동으로 인한 폐석이나 광미에서 유출되는

침출수 혹은 산성광산배수에 존재하는 비소의 거동을 효

과적으로 제한할 수 있을 것으로 생각한다. 일반적으로

페리하이드라이트의 비표며적으로 침철석과 적철석에 비

하여 2배 내지 10배 이상으로 큰 것으로 보고되어 있는

것을 고려하면(Guzman et al., 1994) 비소에 의하여 흡착

된 페리하이드라이트는 상변화가 거의 없어 표면적의 감

소로 인한 흡착 비소의 유출이 제한될 수 있기 때문에

일정 시간이 경과하여도 이러한 흡착 효과는 오랫동안

지속될 수 있다(Das et al., 2011 a,b; Wang et al., 2015).

크롬산염의 경우는 비산염에 비하여 그 흡착 및 제거 효

율이 떨어지기는 하지만 염기 환경보다는 상대적으로 산

성광산배수와 같은 산성 환경에서 크롬산염의 거동을 효

과적으로 제한할 수 있을 것으로 판단된다. 그러나, 만약

산성광산배수에서 환경변화로 pH가 높아지게 되면, 이로

인해 상변화가 촉진되고 결과적으로 크롬산염의 유출도

증가하여 이에 의한 환경적 피해가 증가할 수 있다.

이에 비하여 셀레늄산염은 페리하이드라이트에 대한

흡착 효율이 낮다. 특히 높은 pH에서 다른 산화음이온에

비하여 상대적으로 매우 낮은 흡착량을 보여준다. 또한

일정 시간 경과 후 광물상변화로 인한 표면적 감소로 이

러한 흡착 효과는 더욱 감소될 것으로 예상된다. 따라서

고농도의 셀레늄산염이 존재하거나 혹은 염기 환경에서

는 셀레늄산염에 대해 흡착제로서의 기능이 효과적이지

않을 것으로 예상된다.

4. 결 론

본 연구에서 사용한 세 가지 종류의 산화음이온은 페

리하이드라이트의 흡착 기작과 흡착량에 있어서 차이를

보여주었다. 용액의 농도에 따른 흡착량을 기반으로 흡

착 모델을 적용하여 보았을 때 세 가지의 산화음이온들은

pH 8에서 셀레늄산염을 제외하고 Langmuir와 Freundlich

두 흡착 모델과 잘 일치하였는데 이러한 결과는 각 산화

음이온들이 페리하이드라이트 표면에서 서로 다른 흡착

특성을 보이고 있기 때문이다. 이러한 흡착 특성으로 인

하여 흡착량에 있어서도 차이를 보여주며, 흡착량에 있

어서 비산염, 크롬산염, 그리고 세레늄산염의 순서를 보

여주었다. 그리고 광물의 표면전하 차이로 인하여 세 산

화음이온 종들에 있어서 pH 4의 경우 pH 8보다 더 높은

흡착량을 보여주었다. 이러한 흡착 특성은 광물상의 변

화와도 연관성이 있음을 보여주었다. pH 4에서는 침철석

혹은 적철석으로의 상변화를 관찰하였으나, pH 8에서는

적철석으로의 상변화만이 관찰되었다. 산화음이온 종 중

비산염은 가장 흡착량이 높은 산화음이온이며, 흡착 이

후에 페리하이드라이트의 상변화를 지연시키는 능력이

가장 컸고 실험 기간 내 거의 상변화를 일으키지 않았다.

이와 달리 크롬산염과 셀레늄산염은 비산염에 비하여 광

물상변화의 지연 효과가 낮았으며 세 산화음이온 중 셀

레늄산염의 지연 효과가 가장 낮았다. 이러한 산화음이

온과 페리하이드라이트의 흡착에 있어 비산염은 많은 양

의 흡착과 더불어 추후 결정도가 높은 광물상으로의 상

변화를 일으키지 않아 흡착된 비산염이 계속적으로 고정

되는 효과로 인하여 비산염으로 오염된 수계의 정화에

가장 효율적으로 적용될 수 있을 것이라 생각된다. 그러

나 다른 두 산화음이온의 제거는 흡착량과 추후 광물상

의 변화를 고려하면 제한될 수 있으며 특히 높은 pH에

서의 셀레늄산염의 제거 효율 및 고정 능력은 가장 낮은

것으로 판단된다.
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