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요약: 본 연구에서는 전정가지 부산물과 one-pot 합성방법을 이용하여 철 나노입자가 담지된 바이오차인

INPBC(Iron Nano-Particles Impregnated BioChar)를 제조하고 비소 오염토양의 안정화제로써의 적용

가능성을 평가하였다. INPBC는 전정가지 부산물과 Fe(III) 용액을 220°C에서 3시간 동안 수열반응하고 이

후 N2 분위기에서 1시간 동안 소성하여 제조하였으며 FT-IR, XRD, BET, SEM을 이용하여 INPBC의 특

성을 분석하였다. INPBC의 안정화 성능평가는 국내 E폐광산과 S폐광산의 인근 농경지에서 채취한 비소로

오염된 토양 Soil-E와 Soil-S를 채취하여 4주 동안의 배양실험을 실시하였다. 배양실험 후 토양중 비소의

안정화 정도를 알아보기 위해 TCLP와 SPLP 용출시험을 실시하였다. TCLP와 SPLP의 용출시험결과,

INPBC의 적용 농도의 증가에 따라 토양 중 비소의 용출농도는 감소하여 안정화 효율이 높아지는 것을 확

인할 수 있었으며, 특히 Soil-E의 경우 SPLP 용출액 중 비소의 농도는 먹는물 수질기준치 이하의 낮은 값

을 나타내었다. 안정화 토양의 연속추출시험에서는 쉽게 용출되는 1단계 및 2단계의 분획비율이 감소되고

그 보다 용출이 어려운 3단계 및 4단계의 분획비율이 증가되는 것을 확인할 수 있었으며, 이러한 결과는

오염토양에 주입한 INPBC의 표면에 존재하는 철 나노입자로 인해 토양에서 용출된 비소가 sorption에 의

해 안정화된 것으로 판단된다. 본 연구에서 나타난 INPBC의 비소 오염토양의 안정화 효과는 대규모 비소

오염토양의 위해성 저감을 위한 안정화제로서 높은 적용 가능성을 보여 준다.
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I. 서론

국내 토양보전 기본계획에서는 기존의 오염원의

제거 중심의 정화 방식에서 위해도 저감 중심의 정화

방식의 도입을 추진하고 있는 것을 알 수 있다. 2020

년부터 2029년까지 시행되는 제2차 토양보전 기본계

획의 4대 추진전략 중에는 오염토양 정화 및 관리강

화가 있으며 이의 추진과제인 위해성평가 관리체계

개선의 주요 내용은 토양오염물질 차단·차폐, 고형

화·안정화 기술개발 및 적용 도입을 검토하고, 기술

적용 이후 평가방법 및 기준 등을 마련하는 것이다

(MOE, 2020).

토양 안정화 기술은 토양 세척 등과 같이 토양 중

오염물질을 제거하여 함유량을 감소시키는 공법과는

달리 안정화제의 주입을 통해 오염물질을 화학적으로

더욱 안정화된 형태로 변환하여 이동성 및 생물유효

도(bioavailability)를 저감시켜 독성을 감소시키는

기술이다(Kumpiene et al., 2008).

최근에 바이오매스(biomass) 폐기물의 탄화과정

(carbonization)을 통해 얻어지는 바이오차(biochar)

의 활용 가치에 대한 주목이 커지고 있으며 이중 오

염 토양의 안정화제로서의 활용 연구가 관심을 받고

있다(Ahmad et al, 2014; Moon et al., 2013; Park

et al., 2011).

바이오차는 높은 pH, 비표면적, CEC와 풍부한 산

소 함유 관능기를 보유하고 있어 토양 중 중금속의 이

동성을 저감시킬 수 있는 성능을 보유하고 있는 것으

로 알려져 있으며 중금속 오염토양의 안정화에 효과

적인 것으로 보고하고 있다(Lehmann et al., 2011).

그러나 이와 같은 양이온 중금속의 안정화에 효과적

인 바이오차는 비소와 같은 음이온 형태로 존재하는

오염물질의 안정화에는 효과가 낮은 것으로 알려져

있으며 오히려 이들 오염물질의 이동성을 증가시킬

수 있는 것으로 보고되었다(Major et al., 2010).

본 연구에서는 양이온 중금속 뿐 아니라 전국에 산

재되어 있는 비소 오염토양의 안정화에 바이오차를

활용하고자 철 나노입자가 담지된 바이오차인 INPBC

(Iron Nano-Particles Impregnated BioChar)의 적
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Abstract : In this study, nano Fe°-impregnated biochar (INPBC) was prepared using pruning

residues and one-pot synthetic method and evaluated its performance as an amendment agent for

the stabilization of arsenic-contaminated soil. For the preparation of INPBC, the mixture of pruning

residue and Fe (III) solution was heated to 220°C for 3hr in a teflon-sealed autoclave followed by

calcination at 600°C under N2 atmosphere for 1hr. As-prepared INPBC was characterized using

FT-IR, XRD, BET, SEM. For the stabilization test of as-prepared INPBC, As-contaminated soils 

(Soil-E and Soil-S) sampled from agricultural sites located respectively near E-abandoned mine and

S-abandoned mine in South Korea were mixed with different of dosage of INPBC and cultivated

for 4 weeks. After treatment, TCLP and SPLP tests were conducted to determine the stabilization

efficiency of As in soil and showed that the stabilization efficiency was increased with increasing

the INPBC dosage and the concentration of As in SPLP extractant of Soil-E was lower than 

the drinking water standard level of Ministry of Environment of South Korea. The sequential

fractionation of As in the stabilized soils indicated that the fractions of As in the 1st and 2nd stages

that correspond liable and known as bioavailable fraction were decreased and the fractions of As

in 3rd and 4th stages that correspond relatively non-liable fraction were increased. Such a

stabilization of As shows that the abundant nano Fe° on the surface of INPBC mixed with As-

contaminated soils played the co-precipitation of As leaching from soil by surface complexation

with iron. The results of this study may imply that INPBC as a promising amendments for the

stabilization of As-contaminated soil play an important role.

Keywords :  biochar, stabilization, arsenic, iron nano-particles, soil
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용을 제안하였다. 기존의 일반적인 나노금속 담지 탄

소 기반 물질의 제조방법은 (i) 나노 금속물질을 지지

할 수 있는 탄소 기반 물질의 제조, (ii) 탄소기반 물

질과 철 용액과의 혼합, (iii) 침전 등을 통해 표면의

금속을 고정화하는 과정으로 이루어져 있는데 이러

한 과정은 여러 단계를 포함하고 시간이 오래 걸리는

단점을 가지고 있다(Gai et al., 2017). 따라서 본 연

구에서는 바이오차 표면에 철 나노입자를 보다 간단

히 담지시킬 수 있는 one-pot 합성 방법을 적용하였

으며, one-pot 합성은 반응용기에 반응 혼합물들을

동시에 넣고 여러 단계의 반응을 거쳐 나노금속담지

물질을 얻는 방법으로 시간과 자원을 단축하고 수율

을 증가시킬 수 있는 공정이다(Hayashi, 2016).

One-pot 합성방법으로 제조된 INPBC의 비소 오

염토양의 안정화 효과를 평가하기 위하여 폐광산 부

지 근처의 농경지에서 채취한 현장 비소오염토양을

대상으로 배양실험을 진행하였으며 INPBC에 의한

토양중 비소의 안정화 정도를 평가하기 위해 TCLP

(Toxicity characteristics leaching procedure), SPLP

(Synthetic Precipitation Leaching Procedure), 연

속추출 시험을 실시하였다.

II. 실험재료 및 방법

1. 실험재료

안정화 제조를 위한 전정가지는 경기도 고양시 인

근 폐목재 처리장에서 채취하였으며 처리장 내 전정

가지는 인근 가로수 및 공원의 전정작업 부산물이다.

채취한 전정가지는 3회 세척을 실시한 뒤 1주일 동안

풍건하였고 이 후 절단하여 사용 전까지 보관하였다

(Figure 1). 안정화제의 제조에 사용된 Ferric nitrate

(Fe(NO3)3)는 Daejung chemicals에서 구입하였다.

안정화 시험대상 비소오염토양은 경상북도에 위치

한 E광산과 S광산 인근의 농경지에서 채취하였으며

(Figure 2). E광산과 S광산은 약 1920년부터 금, 은,

구리 등을 개발한 광산으로 현재는 폐광된 상태이나

개발 당시 발생한 광물찌꺼기, 폐석 등이 장기간 방

352 환경영향평가 제29권 제5호

Figure 2.  Location map of sampling points of contaminated soils in (a) E mine and (b) S mine.

Figure 1.  Sampling of pruning residues.
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치되어 주변지역에 광해가 발생되었다.

토양시료는 표토(~15cm)에서 채취하여 실험실로

이송하였으며 1주일 동안 실외에서 풍건(air-dry)한

후 2mm 이하의 토양을 체거름으로 분리한 후 실험에

사용하였다. E광산과 S광산 부지에서 채취한 토양은

각각 Soil-E와 Soil-S로 분류하였다. Soil-E와

Soil-S의 비소 농도 측정을 위해 국내 토양오염공정

시험법에 제시된 전 함량 분석을 실시하였다. Soil-E

와 Soil-S의 비소 전 함량은 각각 92.4, 323.7mg/kg

으로 두 토양 모두 환경부 오염토양의 대책기준(1지역,

75mg/kg)을 초과하는 것으로 나타났다. 토양화학분

석법(NAAS, 2010)에 따른 Soil-E와 Soil-S의 물

리화학적 특성분석 결과를 Table 1에 표기하였다.

Soil-E와 Soil-S의 토성은 각각 양토(loam)과 식양

토(clay loam)로 나타났고 두 토양의 유효인산과 교

환성 양이온은 국내 밭토양의 적정범위 수준을 보였

으며 유기물 함량(Organic Matter (OM))은 국내 밭

토양의 적정 범위를 약간 넘는 수준을 보였다(Kim et

al., 2019; Kim, 2002).

2. INPBC의 제조

Figure 3은 one-pot 합성 방법을 이용한 INPBC

제조 방법을 나타내고 있다. 분쇄된 전정가지를

0.25M Fe(III) 용액과 1:10(w/w)비율로 1시간 동안

혼합한 후, teflon-sealed stainless steel autoclave

에 넣고 220°C에서 3시간 동안 수열반응을 진행하

였다. 수열반응 결과물은 세척과 건조과정를 거친 후

600°C의 튜브형 강열기에서 1시간 동안 소성을 진행

하였다. 소성 단계에서 온도 상승 속도는 10°C/min

이 되도록 조절하였으며 산소의 차단을 위해서 온도

를 상승시키기 이전 30분부터 소성기간 동안 N2 가스

를 흘러주었으며 소성 후 상온으로 냉각될 때 까지 N2

분위기를 유지하였다. 소성과정을 마친 최종 결과물

인 INPBC는 분쇄한 후 분말형태로 보관하였다. 이때

INPBC의 제조과정에서 Fe(III) 용액을 증류수로 대체

하여 제조한 pristine BC (biochar)와 전정가지의 혼

합 없이 제조한 pristine IPs (iron nanoparticles)를

특성평가에 사용하여 INPBC와 결과를 비교하였다.

3. INPBC 특성 분석

제조한 INPBC 표면의 관능기 분석은 FT-IR

(Fourier Transform Infrared Spectrometer, Cary

610 Agilent)을 사용하였으며, 바이오차 표면의 결정

성 분석은 XRD (X-ray Diffractometer, D8 Discover,

Bruker AXS)를 사용하였다. BET (Brunauer Emmett

Teller) 비표면적 및 기공크기 분석은 ASAP 2420
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Figure 3.  One-pot synthesis process of INPBC amendment.

Table 1.  Physical and chemical properties of Soil-E and Soil-S compared with the general range of upland soils

Soil texture pH OM1)

(g/kg)
T-N
(%)

P2O5

(mg/kg)
CEC2)

(cmolc/kg)
Exchangeable cation (cmolc/kg)

Ca Mg K
Optimum range 6.0-7.0 2.0-3.0 – 300-550 – 0.5-0.8 5.0-6.0 1.5-2.0

Soil-E Loam 6.1 3.52 0.19 231.1 19.9 13.5 2.04 1.19
Soil-S Clay loam 6.6 8.71 0.42 444.3 14.7 9.71 1.03 1.93

1) OM : organic matter
2) CEC : cation exchange capacity
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(Micromeritics)을 사용하였으며, 안정화제 표면의

형태학적 분석과 담지된 철 나노입자의 크기 측정

은 SEM (Scanning Electron microscope)과 JSM-

7800F (JEOL)을 사용하였다.

4. 토양 배양 실험

토양 중 비소의 안정화 효율을 평가하기 위해 회분

식 배양실험을 실시하였다. 오염토양 300g을 실험용

광구병에 담은 후 안정화제 INPBC를 토양 무게 대

비 1, 2.5%(Soil-E)와 2.5, 5%(Soil-S) 비율로 주입

하고 균일하게 혼합하였다. 안정화 주입 후 토양의

함수율을 30%가 되도록 조절하였고 광구병은 밀봉

한 후 인큐베이터(GE300, Jeiotech)를 이용하여 암

실 조건에서 4주 동안 배양하였다. 배양실험 과정을

Figure 4에 나타내었다.

TCLP 시험법은 US. EPA의 용출시험법으로 고상,

액상 및 다상의 폐기물 중 유·무기물질의 이동성을 평

가할 때 사용되는 시험방법이이다(USEPA, 1992).

일반적으로 오염물을 함유하고 있는 폐기물이 토양에

매립된 상황에서 발생 가능한 가장 높은 중금속의 용

출 정도를 모사하고자 할 때 사용되는 시험방법이다

(Eo, 2007). TCLP 시험방법은 다음과 같다. 2mm

이하로 체 거름한 건조 토양 2g과 TCLP 용출액(pH

2.88의 acetic acid 용액) 40mL(토양:용출액=1(W):

20(V))을 50mL 코니칼 튜브에 담고 상온에서 회전 교

반기(rotary agitator)를 이용하여 30rpm에서 18시

간 동안 진탕하였다. 이후 0.45 μm membrane filter

를 이용하여 용출액을 분리한 후 용액 중 중금속 농도

를 ICP-OES를 이용하여 분석하였다.

SPLP 시험법은 TCLP와 같이 US. EPA의 용출시

험법 중 하나로 토양 및 폐기물 중 유·무기물질의 이

동성을 평가할 때 사용되는 시험방법이다(USEPA,

1994). 일반적으로 산성강우에 의해 토양 및 지표수

내에서 용출 가능성이 있는 중금속을 알아보고자 할

때 사용되며 오염물질 아래의 지하수면에 대한 유해

유·무기 오염물질의 이동성을 확인하는데 사용하는

방법이다. SPLP 시험법은 다음과 같다. 2mm 이하

로 체거름한 건조 토양 2g과 SPLP 용출액(pH 4.2의

H2SO4/HNO3(3:2) 용액) 40mL(토양:용출액=1(W):

20(V))을 50mL 코니칼 튜브에 담고 상온에서 회전

교반기를 이용하여 30rpm에서 18시간 동안 진탕하
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Figure 4.  Stabilization test of As-contaminated soils amended with INPBC.
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였다. TCLP와 SPLP 시험에 의한 비소의 안정화 효

율은 안정화 처리 전 대비 용출액의 농도가 저감되는

정도로 나타내었다(Eq. 1).

Stabilization efficiency(%) = × 100     (1)

연속추출방법은 토양 중 비소 및 중금속의 분획특

성을 해석하기 위해 제안되었으며 결합형태에 따른

비소 및 중금속을 선택적으로 용출시킬 수 있는 방법

이다(Wenzel et al., 2001). 본 연구에서 안정화 전후

에 대한 토양 중 비소의 분획특성 변화를 확인하기 위

해 Wenzel 등이 제시한 연속추출 방법을 사용하였으

며 단계별 토양과 비소의 결합 형태 및 용출방법을

Table 2에 나타내었다. 각 단계에서 얻어진 추출액은

0.45μm membrane filter를 이용하여 여과한 후

ICP-OES로 분석하였다.

III. 결과 및 토의

1. INPBC (Iron Nano-Particles Impregnated

BioChar) 특성

Figure 5에 나타난 pristine BC, pristine IPs,

INPBC의 FT-IR spectra를 보면, Pristine BC의

경우에 표면에 O-H, R-C(-O)=O, C-O 등 여러 산

소 함유 관능기를 가지고 있는 것으로 관찰되었으며

(Mandal et al., 2020; Lyu et al., 2017) 이 때

(C0 – C)
(C0)
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Table 2.  Sequential extraction procedure for fractionation of arsenic in soils (Haque, 2007)

Fracion Phase Target phase Extraction condition

1 Non-specifically
sorbed

Physisorbed As (outer sphere surface complexes),
commonly referred to as labile or reactive As

0.05M (NH4)2SO4, 
4h shaking, 20°C

2 Specifically sorbed Chemisorbed As (inner sphere surface complexes; 
also labile)

0.05M (NH4)H2PO4, 
16h shaking, 20°C

3 Amorphous hydrous
oxide of Fe & Al

Non labile As associated with amorphous and poorly
crystallized Fe (Mn, Al) oxide/oxyhydroxides

0.2M NH4-oxalate buffer pH 3.25, 
4h shaking in the dark, 20°C

4 Crystallized hydrous
oxides of Fe & Al

Non-labile As associated with well crystallized Fe
(Mn, Al) oxide/oxyhydroxides

0.2M NH4-oxalate buffer
+ 0.1M ascrobic acid, 
pH 3.25, 30min in a water basin,
96°±3C in the light

5 Residual Liberate As associated with residual minerals such as
orpiment Aqua regia

Figure 6.  XRD patterns of pistine BC, prisitne IPs and
INPBC.

Figure 5.  FT-IR spectral analysis of pristine BC, pristine
IPs and INPBC.
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pristine IPs의 800 cm-1 이하에서 형성된 피크는

Fe-O 또는 Fe3O4의 진동에 의한 것으로 판단된다

(Mandal et al., 2020). INPBC에서는 pristine BC

와 pristine IPs에서 관찰된 피크가 모두 확인되어

INPBC의 표면에 바이오차와 철 입자의 관능기들을

함께 보유하는 것으로 나타났다.

Pristine BC, pristine IPs, INPBC의 XRD 분석결

과를 보면(Figure 6) pristine BC와 INPBC 시료에

서 2-Theta 26.6°C에서 피크가 형성되는 것을 확

인할 수 있는데, 이는 목질계 바이오매스가 수열 반

응과 소성을 거치면서 표면의 탄소 구조가 graphite

plane으로 변환되었음을 보여주고 있으며(Nelli et

al., 2018), Pristine IPs의 경우 철의 결정성이 주로

α-Fe2O3로 확인된 반면, INPBC의 경우 표면에 담지

된 철의 결정성이 영가철로 확인되었다. 이러한 결과

는 수열 반응에서 형성된 중간생성물(intermediate)

표면의 α-Fe2O3가 600°C 소성과정에서 환원반응에

의해 Fe°로 전환된 것으로 추측되며, Wu 등(2015)의

연구결과에서도 바이오매스 표면의 철 산화물은 무산

소 조건과 높은 온도조건에서 증가되는 바이오차 표

면의 탄소 원자의 반응성과 환원성에 의해 표면에 접

촉하고 있는 철 산화물을 영가철로 환원한다고 보고

하고 있다(Wu et al., 2015).

Table 3은 제조한 물질들의 비표면적 및 기공 특성
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Table 3.  BET surface area, t-plot pore volume and average pore width of pristine BC, pristine IPs and INPBC
BET surface area (m2/g) t-plot pore volume (cm3/g) Average pore width (nm)

Pristine BC 395.33 0.143 1.97
Pristine IPs 3.17 0.001 14.58

INPBC 322.38 0.112 3.33

Figure 7.  SEM images and EDS spectrum of INPBC0.25; (a) x 1,000, (b) x 10,000, (c) x 50,000, (d) EDS elemental
mapping image, (e) EDS spectrum.
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을 보여주고 있다. Pristine BC(395.3m2/g)에 비해

상대적으로 낮은 INPBC의 비표면적(322.3m2/g)은

철 나노입자가 바이오차 표면에 담지되는 과정에서

공극이 일부 막혀지는 현상이 발생한 것으로 설명할

수 있으며, 이때 INPBC의 평균 공극 크기는 3.33nm

로 pristine BC(1.97nm)에 비해 약간 더 넓은 공극

크기를 보유하고 있는 것으로 나타났다.

Figure 7(a)과 (b)에서 보이는 것과 같이 INPBC

입자의 크기는 약 50μm이며 INPBC 표면에 나노 크

기의 철 입자가 고르게 분포되어 있는 형태를 가지고

있는 것으로 관찰되었으며, Figure 7(c)에서는 나노

크기의 철 입자가 입자끼리 뭉쳐져 약 100-200nm의

더 큰 크기의 구(sphere)를 이루는 것으로 나타났다.

Figure 7(d)는 INPBC의 표면의 원소 성분비율을 알

아보기 위한 EDS mapping 결과로서 INPBC 표면의

높은 탄소(C) 비율은 목질계 바이오매스의 열분해 및

탄화의 결과에 따른 것이며 표면의 다른 원소에 비해

높은 철 성분 비율(18.41%)은 표면에 담지된 나노 영

가철 때문이다.

2. 토양 배양시험 결과

1) 이화학적 특성 변화

Soil-E와 S의 안정화제 적용 전 토양의 pH는 각

각 6.1과 6.6이며 안정화제를 형태별로 토양 무게 대

비 1, 2.5, 5%(Soil-E의 경우 1, 2.5%, Soil-S의 2.5,

5% 비율로 적용)로 적용한 결과, 시간 경과와 함께 토

양의 pH가 국립농업과학원의 국내 밭토양에서 제시

하는 적정 토양 pH 6-7 보다 약간 높은 수준으로 상

승하는 결과를 보였다(Figure 8). Soil-E의 경우 배

양 4주 후 토양의 pH는 1, 2.5% 적용 조건에서 각각

7.48과 7.53으로 확인되었고 Soil-S의 경우 2.5와

5% 적용조건에서 각각 7.31과 7.46으로 확인되었는

데 이러한 토양 pH의 상승은 높은 pH (11.79)를 보유

한 INPBC의 혼합 때문인 것으로 판단된다.
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Table 4.  CEC and exchangeable cation in the untreated/treated soil and INPBC

Materials Conditions CEC
(cmolc/kg)

Exchangeable cation (cmolc/kg)
Ca Mg K

Soil-E
Raw 19.9 13.5 2.04 1.19
INPBC 1% 19.9 16.8 1.82 1.18
INPBC 2.5% 21.8 18.1 2.48 1.17

Soil-s
Raw 14.7 9.71 1.03 1.93
INPBC 2.5% 18.6 15.1 1.23 2.24
INPBC 5% 22.2 18.5 1.39 2.19

INPBC 83.1 81.6 1.17 0.11

Figure 8.  Temporal change of soil pH with addition of INPBC for (a) Soil-E and (b) Soil-S.
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Table 4는 안정화제의 적용 전·후의 CEC 등의 값

을 나타내고 있는데 Soil-E와 Soil-S 모두 안정화제

적용 후 CEC가 상승하였으며 이는 INPBC가 보유한

높은 Ca 함량에 기인한 것으로 판단된다. 이러한 결과

는 다른 문헌에서도 유사하게 보고되었는데 Koh 등

(2016)의 연구에 의하면 단풍잎돼지풀(buffalo weed)

바이오차를 비소 오염 토양에 적용한 결과, 안정화제

적용 비율 0.5%에서 토양의 CEC가 16.3cmolc/kg에

서 19.5cmolc/kg으로 상승하였으며 이는 석회석을

3% 적용한 토양에 비해서도 더 높은 값을 보여주었

다(Koh et al., 2016).

2) TCLP 시험

Soil-E와 Soil-S의 TCLP 용출시험 결과와 안정

화효율을 Figure 9에 나타내었다. 전함량 기준을 초

과한 비소오염토양의 TCLP 용출시험에 의해 용출되

는 비소 농도는 0.60 mg/kg(Soil-E)와 4.11mg/kg

(Soil-S)로 나타났다. 안정화 효율은 Soil-E의 경우

INPBC 주입조건 1.0과 2.5% 조건에서 각각 44.0과

92.4%로 확인되었으며 Soil-S의 경우 INPBC 2.5과

5.0% 주입조건에서 각각 36.7과 53.5%로 확인되

었다. 두 토양 모두 TCLP 시험 결과 INPBC의 적용

에 의한 비소의 이동성 저감 및 안정화를 확인할 수

있었으며 적용 비율이 증가할수록 안정화 효율이 증

가되는 결과를 보였다. 오염 토양 중 비소의 안정화

는 바이오차 표면의 철산화물(biochar≡FeOH(s))과

비소간의 착화물 형성(biochar≡FeAsO42-(s) 등) 또

는 영가철의 산화로 인해 비롯된 Fe3+와 비소가 반응

하여 ferric arsenate (FeAsO4·2H2O) 공침하였기

때문인 것으로 판단된다(Samsuri et al., 2013;

Kumpiene et al., 2006). 이러한 기작을 식으로 표

현하면 아래와 같다.

Biochar ≡ FeOH(s) + AsO3–
3(aq) + 3H+

aq ↔ 
≡ FeH2AsO3(s) + H2O(l)                       

(2)

Biochar ≡ FeOH(s) + AsO3–
3(aq) + 2H+

aq ↔ 
≡ FeHAsO–

3(s) + H2O(l)                        (3)

Biochar ≡ FeOH(s) + AsO3–
4(aq) + 3H+

aq ↔ 
≡ FeH2AsO4(s) + H2O(l)                       

(4)

Biochar ≡ FeOH(s) + AsO3–
4(aq) + 2H+

aq ↔ 
≡ FeHAsO–

4(s) + H2O(l)                        (5)

Biochar ≡ FeOH(s) + AsO3–
4(aq) + H+

aq ↔ 
≡ FeAsO2–

4(s) + H2O(l)                           
(6)

또한 토양 내 비소의 이동성은 철과 칼슘의 영향을

받으며, 산성 토양에서는 Fe-As의 형태로 토양과 결

합되며 알칼리성 토양에서는 Ca-As 형태로 토양과

결합되는 것으로 알려져 있다(Kabata-Pendias and

Pendias, 2000). Fan 등의 연구에 의하면 토양 용액

중 칼슘은 비소와 함께 FeOOH의 표면에서 Fe-O-

Ca와 함께 (Fe, Ca)AsO4 형태로 공침된다. INPBC

의 높은 Ca 성분과 안정화제 적용 후 상승된 토양의

Ca 성분(Table 4)결과를 고려하였을 때 본 연구에서

도 유사한 반응이 일어난 것으로 판단된다.

3) SPLP 시험

SPLP는 일반적으로 산성강우에 의해 토양 및 지표

수 내에서 폐기물의 용출 가능성과 오염물질 아래의
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Figure 9.  TCLP extractable As concentration and stabilization efficiency of (a) Soil-E and (b) Soil-S.
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지하수면에 대한 오염물질의 이동성을 확인 방법이다.

따라서 안정화제의 적용이 비소의 이동과 이로 인한

오염물질 하부의 지하수 오염 가능성 방지 여부를 확

인하고자 SPLP 시험에서는 용출액의 비소 농도를

먹는물 관리법 제5조의 먹는물 수질기준치와 비교하

였다. Figure 10(a), (b)에서 확인할 수 있듯이 안정화

이전 토양의 SPLP 용출액 중 비소의 농도는 Soil-E

와 Soil-S가 각각 33, 141(μg/L)로 먹는물 수질기준

치(10μg/L)를 초과하는 것으로 나타났다. SPLP 시

험에서도 TCLP 시험에서 얻은 결과와 같이 INPBC

의 적용 비율이 증가할수록 용출액의 비소 농도는 저

감되는 것을 확인할 수 있었다.

Soil-E의 경우에는 INPBC 2.5%로 처리한 조건에

서 용출액 중 비소의 농도가 5μg/L 으로 저감되어 먹

는물 수질기준을 만족하는 결과를 보였다. Soil-S의

경우 INPBC 2.5와 5% 적용 조건에서 용출액의 비소

농도가 각각 47과 21μg/L으로 확인되었다. Soil-S

는 Soil-E 대비 높은 비소 오염농도를 가지고 있어

안정화 후 SPLP 용출액의 농도가 수질기준치를 만족

하지는 못하였으나 안정화 전 대비 저감 효율은 2.5

와 5% 적용 조건에서 각각 66.6과 85.1%로 높게 나타

났다. 이와 같은 결과를 볼 때, INPBC는 산성강우 등

에 의한 오염토양 중 비소의 용출을 방지하고 오염 토

양 아래에 위치한 지하수면으로의 오염 확산을 방지

할 수 있는 안정화제로서의 가능성을 보여주고 있다.

4) 연속추출

안정화제 적용 전·후 Soil-E와 Soil-S의 비소에

대한 결합 형태별 농도와 분획비율을 Figure 11에 나

타내었다. Soil-E의 비소의 대한 연속추출 결과를 살

펴보면(Figure 11(a)와 (b)), 안정화 이전의 1단계 비

특이적 흡착(non-specifically sorbed) 분획비율이

0.72%로 존재하였으나 INPBC 1.0과 2.5% 적용 후

검출 한계미만으로 나타났으며 안정화 이전 2단계 특

이적 흡착(specifically sorbed)의 분획비율 5.64%에

서 안정화 후 2.11%(INPBC 1%), 1.93%(INPBC 2.5%)

로 저감되는 것으로 나타났다. 한편 안정화 이전 3단

계 비결정질 철 산화물(Amorphous hydrous oxide

of Fe & Al, 25.2%)이 안정화 후 28.0%(INPBC 1%),

25.9%(INPBC 2.5%)로 증가하였으며, 4단계 결정질

철 산화물(Crystallized hydrous oxides of Fe & Al,

37.9%)의 분획비율 또한 40.9%(INPBC 1.0%)와

38.7%(INPBC 2.5%)로 증가하는 결과를 보였다.

Soil-S의 경우에 비소의 결합 형태별 농도와 비율

은 Figure 11(c)과 (d)와 같으며 Soil-E와 유사한 결

과를 보였다. 안정화 이전 분획비율이 0.5%인 1단계

비특이적 흡착은 모든 조건에서 검출 한계 미만으로

나타났으며 2단계 특이적 흡착의 분획비율은 4.91%

에서 INPBC 2.5, 5% 적용 후 각각 2.61, 2.57%로 감

소되었다. 3단계 비결정질 철산화물의 경우 31.3%에

서 안정화 후 34.4%(INPBC 2.5%)와 33.5%(INPBC

5%)로 증가하는 경향을 보여주었는데, 앞서 설명한

바와 같이 철 나노입자가 담지된 안정화제의 적용으

로 인해 토양 내 철의 농도가 높아졌으며 영가철의 산

화로 형성된 철산화물과 비소의 공침현상과 철산화물

표면에서의 착화물 형성에 기인한 것으로 판단된다

(Fan et al., 2020; Qiao et al., 2018).
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Figure 10.  Concentrations of SPLP extracts of (a) Soil-E and (b) Soil-S and comparison with drinking water standards.
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IV. 결론

본 연구에서는 폐 바이오매스인 전정가지를 재료

로 one-pot 합성 방법에 의해 나노 Fe° 담지 바이오

차인 INPBC를 제조하여 현장 비소 오염 토양을 대상

으로 오염토양의 안정화제로서의 활용 가능성을 알아

보았다.

바이오폐기물인 전정가지와 Fe(III) 용액을 혼합하

여 수열 반응과 소성과정을 거쳐 제조한 INPBC은 넓

은 비표면적(322.3m2/g)과 바이오차의 여러 산소 관

능기와 Fe° 및 Fe-O의 형태를 보유하고 있으며 토양

중 음이온인 비소에 대한 반응성을 가지고 있는 것으

로 확인되었다. 국내 폐광산 부지 농경지에서 채취한

비소 오염토양을 대상으로 INPBC의 안정화 효과를

알아본 결과, INPBC 적용 비율을 높일수록 토양중

비소의 용출은 비례적으로 낮아져 SPLP 용출액중의

비소 농도가 먹는물 수질기준치 이하의 값을 나타내

었다.

안정화 토양의 연속추출시험결과, 토양중 비소의

형태가 자연조건에서 쉽게 용출되는 1단계 및 2단계

의 존재형태 비율이 감소하고 그 보다 용출이 어려운

3단계 및 4단계의 존재형태로 증가되는 것을 확인할

수 있었으며 이는 토양에서 용출된 비소가 INPBC 표

면의 Fe에 흡착또는 Fe 이온과 함께 공침되는 반응

경로에 의한 것으로 판단된다. 이상의 INPBC의 비

소오염토양의 안정화 효과와 아울러 폐자원의 활용

과 상대적으로 단순화된 제조과정에 의해 생산된

INPBC은 중금속 및 비소 오염 토양의 안정화제로서

실제 활용 잠재성이 매우 큰 것으로 예상된다.
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Figure 11.  Concentrations and ratios of each fractions of As from ((a), (b)) Soil-E and ((c), (d)) Soil-S before and after
application of amendments.
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