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ABSTRACT

Cadmium is a class 1 carcinogen classified by the International Agency for Research on Cancer (IARC) and has a high

potential for leaching into groundwater. Therefore, it is necessary to address cadmium contamination by employing adequate

treatment methodologies. Although various methods have been suggested to reduce cadmium in groundwater, their applications

often suffer from various limitation arising from heterogeneous field conditions and technical difficulties. In this work, several

in-situ technologies to treat cadmium contaminated groundwater were reviewed and discussed by separately addressing

physicochemical, chemical and biological methods. In particular, the optimum cadmium remediation strategies that involve

physical removal of source area → physicochemical and chemical remediation → biological remediation were proposed by
considering reduction efficiency, adsorption rate, economic feasibility and ease of field application in groundwater.
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1. 서 론

중금속은 다양한 금속을 가공하는 제련소, 화학공업, 전

기 및 전자 산업, 신소재 개발 산업 등 산업 활동과정에

서 발생되는 폐수가 생태계에 지속적으로 노출되고 있지

만, 자연적으로 분해되지 않고 먹이사슬을 통해 생물 농

축이 유발되어 단기간 및 장기간에 걸쳐 독성을 유발할

가능성이 큰 물질이다(Mohammed et al., 2011). 이에 따

라 고농도의 중금속이 지하수를 통해 자연으로 유입되는

경우를 방지하기 위해 현장에 최적화된 지하수 중 중금속

저감방법 통해 관리가 필요하다. 특히, 카드뮴은 국제암연

구소(International agency for research on cancer; IARC)

에서 지정된 1급 발암물질이며, 지하수 중 용출 가능성이

높아 지하수 중 카드뮴 오염에 대응하는 방법론 검토를

통한 중·장기적인 대안 마련이 필요하다. 카드뮴의 주요

유출원은 PVC 제품 안정제, 착색 안료, 제련 활동 등과

같이 산업활동에 의해 자연계에 고농도로 유출된다(Kubier

et al., 2019). 하지만 인구밀도가 높은 도심이나 산간지방

에서 지하수가 카드뮴으로 고농도 오염되었을 경우 부지

활용과 교통 등의 문제에 의해 정화공법은 제한적일 수밖

에 없어 기존 지하수 내 중금속 저감방법 검토를 통해

효율적인 카드뮴 저감 방법 검토가 필요하다.

지하수 내 중금속 저감을 위해서는 크게 물리·화학적,

화학적, 생물학적 원리를 활용한 다수의 기술이 존재하며,

기술들은 대표적으로 오염물질을 완전히 파괴 및 분해하
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는 방법, 정화처리장에서 오염된 지하수를 정화하는 방법,

오염물질을 이동성과 독성이 낮은 물질로 안정화하는 방

법, 오염된 지하수에서 오염성이 없는 물질을 분리하여 재

활용하는 방법, 외부 환경오염을 방지하기 위해 오염물질

의 이동을 봉쇄하는 방법으로 총 5가지 방법으로 분류할

수 있다(Hashim et al., 2011). 저감공법으로는 화학적 방

법을 활용한 환원, 화학적 Flushing, 화학적 고정법 등이

있으며, 물리·화학적 방법에서는 PRBs(Permeable reactive

barriers), 흡착, 흡수, 필터 그리고 동전기법 등이 있고 마

지막 생물학적 방법에서는 식생 이용공법, 생물학적 복원,

생물학적 흡착으로 구분할 수 있다(Hashim et al., 2011;

Kubier et al., 2019; Mohammed et al., 2011).

중금속 저감방법 및 공법은 서로 구분하여 설명하고 있

지만, 현장에 공법을 적용하는 경우 단일 원리만을 이용

해 저감효과를 기대하지는 않으며 침전, 흡착, 흡수, 복합

체 등 다양한 과학적 원리를 이용해 적용한다. 하지만 대

규모 저감 공정은 부지 활용, 교통 등의 문제가 있을 경

우 적용하기 어려워 지하수 중 카드뮴이 고농도로 오염되

어 있을 경우 원위치 지하수 저감 방법이 적용 대안이

될 수 있다. 따라서 본 연구에서는 지하수 중 카드뮴 저

감을 위한 물리적, 화학적 생물학적 방법을 검토하기 위

해 문헌조사를 수행하였다. 이후 카드뮴 오염현장에서 적

용 가능한 저감방법을 선정하기 위해 저감방법의 제거효

율 및 흡착능력 등을 평가한 연구와 경제성을 평가하여

카드뮴 오염 지하수를 관리하기 위한 단계적 적용방안을

제시하였다.

2. 지하수 내 중금속 저감 방법 동향

2.1. 대표적 중금속 저감방법 및 공법

2.1.1. 화학적 저감방법

지하수 오염은 일반적으로 넓게 영역을 이루고 있거나,

지표면 아래로 깊게 퍼져있어 오염 이전의 상태로 정화하

기에는 어려운 특징이 있다. 이러할 경우 화학적 저감기

술을 활용하는 것이 가장 좋은 선택이며, 화학적 저감방

법은 주로 오염도와 이동성을 낮춰 비활동적인 상태로 만

들 때 활용된다(Hashim et al., 2011). 중금속을 제거하기

위한 다양한 저감기술들은 중금속이 자연으로 유입되기

이전부터 발전되어 왔고(Clifford et al., 1986; Rao et

al., 2010), 기작은 산화‧환원과 중성화 반응이며 이 중 환

원반응을 이용하는 것이 일반적이다.

대수층을 환원상태로 만들기 위해서는 액체 환원제, 기

체 반응물질 또는 콜로이드형 환원제 주입방법을 활용할

수 있으며 디티오나이트, H2S 가스 그리고 철을 활용하는

방법을 예로 들 수 있다(Hashim et al., 2011). 디티오나

이트의 경우 실험실 및 현장실험을 수행한 결과 약 일

년 동안 반응 영역에 저감 조건을 유지하는 것으로 연구

되었다(Amonette et al., 1994; Fruchter et al., 1997;

Hashim et al., 2011). 디티오나이트는 다양한 반응을 통

해 설포옥실 라디칼(SO2-•), 티오황산염(S2O3
2-), 아황산수

소(HSO3-)를 생성하며(Saikhao et al., 2017; Sedlazeck

et al., 2020) Cr(VI)를 Cr(III)로 저감시키는 반응을 유도

한다(Kaprara et al., 2018; Sedlazeck et al., 2020). 알

칼리조건 및 투수율이 높은 토양에서 활용할 수 있으며,

넓은 지역에 활용할 수 있고 유지력이 좋은 장점이 있다.

하지만 중간물질로 유독가스가 발생하는 단점이 있다.

Thornton and Jackson(1994)은 크롬산염으로 오염된

토양을 현장에서 부동화하는 실험을 수행하기 위해 황화

수소 가스를 주입하였다. 황화수소 가스는 Cr(VI)를

Cr(III)로 저감시키고 수산화물 형태의 고체상으로 침전시

키는 역할을 하며(Eq. 1), 생성된 황산염들과 수산화물 형

태의 Cr(III)는 용해도가 낮아 지하수 내 2차 오염을 방

지할 수 있다. 하지만 중간물질로 유독가스가 발생하며 대

수층에 직접 주입하기에 어려움이 있다.

8CrO4
2- + 3H2S + 4H2O → 8Cr(OH)3 + 3SO4

2- (1)

오염된 지하수와 토양의 정화를 위해 철을 활용한 저감

기술은 실험실 규모와 현장 규모에서 오랫동안 입증되어

왔다. ZVI의 경우 강력한 환원제로 활용되며 대부분의 이

동성 산화음이온을 산화양이온으로 환원시켜 이동성을 낮

출수 있다(Tandon and Singh, 2016). Fe와 ZVI를 활용

하여 대수층 내의 중금속을 흡착하거나 환원 침전하는 방

법은 As와 반응하면 중간 산물로 dihydrogen arsenate

(H2AsO4
-)라는 유해물질이 발생하는 단점이 있으며(Joo et

al., 2004), 철염을 활용할 경우 Cr(VI)를 Cr(OH)3, FexCr1-x

(OH)3로 환원 침전시켜 이동성을 줄일 수 있다(Puls et

al., 1999). 하지만 Cr(III)는 산화될 때 유독성을 띠며,

Cr(VI)는 알칼리조건에서 이동성을 띌 수 있는 단점도 존

재한다(Bewley, 2007). 화학적 고정화의 경우 농업토양을

대상으로 실험한 사례가 있으며 다양한 안정화제와 적토

(red mud)를 혼합하여 중금속 산화시키면서 안정화제 및

red mud와 구조적으로 결합하여 안정화하는 방법을 활용

하였다(Lombi et al., 2002; Yang et al., 2007). 이 밖

에도 화학적 세척 방법을 적용한 토양 세척, 킬레이트 세

척, 이온교환과 같은 화학적 저감 방법이 있으며, 중금속

을 산화시키고 구조적으로 가둠으로써 안정화시키는 고정
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화 방법이 있다.

2.1.2. 물리·화학적 저감법

물리적 저감방법은 대부분의 경우 단일 공정으로 활용

하지는 않으며 화학적 저감방법을 함께 활용하여 중금속

저감에 활용된다. 그리고 물리·화학적 저감방법은 물리적

인 방법 또는 벽 구조물, 물리적 흡수 또는 흡착, 화학적

과정 등 다양한 방법을 활용한다. 

투수성반응벽(Permeable reaction barrier; PRB)을 활용

한 방법은 크게 흡착제 활용, 침전법, 생물학적투수벽 형

태로 적용되며 흡착제는 적토(Red mud), 활성탄, 제올라

이트, 철 흡착제(Zero-Valent Iron; ZVI, 황철광 등) 등이

활용될 수 있다. 적토의 경우 보크사이트로부터 알루미늄

을 뽑아내는 과정에서 발생하는 물질이며 자연계에서는

약 pH 8~10.5 정도의 알칼리 물질이다(Obiri-Nyarko et

al., 2014). 그리고 켄크리나이트가 구조적으로 음전하를

띄어 양이온 흡착에 유리하다(Li et al., 2022; Mucsi et

al., 2021). 또한, 가격이 저렴하고 중금속 흡착능이 좋으

며 탈착이 잘 이루어지지 않아 효율적으로 부동화시킬 수

있는 장점이 있다. Lapointe et al.(2006)에 따르면 Fe,

Cu, Zn, Ni, Pb 제거율 99% 가능하다는 연구 결과가

있으며 그 이외에도 Pb, As, Cd, Zn의 흡착도 가능한

것으로 보고되었다(Hashim et al., 2011; Lapointe et

al., 2006; Wang and Liu, 2021). 하지만 pH에 의존적

인 것이 사실이며 이온반지름이 작은 양이온들도 흡착하

는 단점이 있다(Hanumantha Rao and Gangadhara Reddy,

2017; Hashim et al., 2011; Lockwood et al., 2014;

Rubinos and Spagnoli, 2019).

활성탄 중 GAC(Granular activated carbon)가 PRBs

형태로 가장 많이 활용되며 PABs(Permeable adsorptive

barriers)로도 불려지고 있다(Erto et al., 2011; Falciglia

et al., 2020; Ghaeminia and Mokhtarani, 2018). 매우

넓은 표면적(약 1000 m2/g)과 AC 내에 잘 발달한 공극은

적은 비용으로 다양한 오염물질들을 효율적으로 제거한다

(Falciglia et al., 2020; Hashim et al., 2011; Marsh

and Reinoso, 2006; Mohan and Pittman Jr, 2006;

Montaña et al., 2013). 활성탄은 Cr, Cd, As, Pb, Zn

등 다양한 중금속 제거 흡착제로 활용되고 있으나(Egirani

et al., 2020; Hashim et al., 2011; Huggins et al., 2016)

As 제거에 관해서는 아직 연구된 자료가 적고 만족스러

운 연구 결과들이 부족하다(Caccin et al., 2013; Falciglia

et al., 2020; Li et al., 2014; Liu et al., 2014;

Vanderheyden et al., 2016).

제올라이트는 3-D 형태의 다공성 알루미노실리케이트

(알칼리 혹은 알칼리성 물질) 골조를 가지며 가격이 저렴

한 친수성 물질로써 높은 이온교환 능력과 선택적 흡착이

가능하다. 그리고 화학적 및 기계적 안정성과 pH에 독립

적인 특성을 가진다(Burakov et al., 2018; Hong et al.,

2019; Ibrahimi and Sayyadi, 2015; Moraci and Calabrò,

2010; Taamneh and Sharadqah, 2017; Tasharrofi et al.,

2020; Weber et al., 2013; Zhou et al., 2014). 제거

가능한 중금속으로는 Cd, Cu, Ni, Cr, As, Zn, Mn, Co

등이 있으나 경험적으로 알고 있는 Pb2+ > Cu2+ > Ni2+순의

선택적 흡착 경향은 아직 완벽히 해석되지 않았다(Hashim

et al., 2011; Hong et al., 2019; Taamneh and Sharadqah,

2017). 이외에도 앞서 언급한 철 흡착제(ZVI, 황철광, S-

ZVI), 복합 알칼리 시약, 부식성 산화마그네슘, 분말 슬래

그, 바이오차, 키토산 등 다양한 흡착제를 활용한 PRBs

형태가 존재한다(Hashim et al., 2011; Obiri-Nyarko et

al., 2014; Song et al., 2021).

2.1.3. 생물학적 저감법

생물학적 저감방법은 생물화학적, 생물학적 흡착 공정

을 포함하고 있으며, 자연적으로 발생하는 생물학적 기작

을 활용하는 방법이며, 저감공법의 예로는 현장 생물학적

침전공법, 탈황 미생물을 활용한 중금속 환원 공법, 식물

체를 활용한 중금속 침전, 산화, 생물 농축 방법 등이 있

다(Ali Redha, 2020; Bashir et al., 2019; Hashim et

al., 2011).

생물학적 침전공법은 ISBP(In-situ bioprecipitation)로

불리며 지하수 내에 중금속을 고체 형태로 침전시키는 방

법으로 부동화시키는 것을 의미하며 대부분의 경우 황화

물을 활용한 방법이 주를 이룬다(Hashim et al., 2011).

황산염은 자연수에 풍부하게 존재하는 음이온이며 황산염

저감현상은 지하수 시스템에서 광범위하게 일어나는 자연

스러운 반응이다(Hem, 1985; Miao et al., 2012). 황산

염의 환원반응은 ORP를 기준으로 Fe 환원 및 메탄 생성

반응조건 사이에 이루어지며 이러한 황산염의 자연저감은

지하수 시스템에서 두 번째로 흔히 볼 수 있는 현상이다

(Miao et al., 2012). 황산염 저감 반응에 관여하는

SRB(Sulfate-reducing bacteria)을 활용하는 저감방법은

BSR(Biological sulfate reduction)로 불리며, 전자공여체

인 탄소원(당밀, 락테이트, 아세테이트 등)을 관정에 직접

주입하는 방법과 PRBs내에서 지하수 방향 반대 방향으로

탄소원을 주입하여 SRB의 증식을 돕는 방식으로 활용된다

(Amos and Younger, 2003; Angelov and Georgiev, 1998;
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Benner et al., 1999; Canty, 2000; Kiran et al., 2017;

Kovar and Herbert, 1998; Waybrant et al., 1998).

Canty(2000)의 연구에 의하면 수직 갱도에 흐르는 광산

폐수를 유기물질과 접촉되면서 흐르도록 만들 경우 폐수

내 pH가 상승하면서 용존되어 있는 Al, Cd, Zn를 효과

적으로 제거하는 것을 확인하였고, Al, Cd, Zn 이외에도

2가 형태의 중금속(Cu, Zn, Ni, Co, Fe, Cr, As) 제거에

효과가 있는 것으로 보고됐다(Canty, 2000; Geets et al.,

2003; Hashim et al., 2011). ISBP, BSR이외에도 대수층

에 적용할 수 없는 식물체를 활용한 중금속 제거방법과

생물학적 흡착 방법(생물학적 계면활성제, 유기물 내 흡

수, 셀룰로오즈 소재 및 농업 쓰레기 활용)이 있다

(Hashim et al., 2011).

3. 지하수 내 카드뮴 저감 방법

정리된 화학적, 물리·화학적, 생물학적 중금속 처리공법

중 Cd 저감이 확인되고 원위치 정화공법으로 활용가능한

방법은 pH를 직접적으로 조절하는 알칼리 시약, 산화제,

흡착제, 환원조건 조성을 통한 생물학적 침전, 개질된 분

자구조를 통한 생물학적 흡착으로 요약할 수 있다(Table 1).

3.1. 지하수 내 카드뮴 저감을 위한 현장적용 방법

카드뮴으로 지속적으로 오염되고 있는 지하수의 경우

물리적 및 화학적 흡착제, pH 조절용 시약, 현장 대수층

조건에 따른 생물학적 저감방법을 고려하는 것이 합리적

이며, 국내에서 대량으로 쉽게 구입할 수 있고 개질을 쉽

게 할 수 있는 소재를 활용하는 것이 경제적이다. 그리고

지하수가 카드뮴으로 고농도 오염되었지만 부지 활용 등

에 대한 문제점을 해결하기 어려운 지역일 경우 적용이

가능한 정화공법은 제한적일 수밖에 없다. 따라서 관정 내

에 직접 설치가 가능하며, 교체가 자유로운 흡착제 및 중

화용 시약을 활용하는 방법과 오염부지 내 지배적인 음이

온의 종류와 양에 따른 생물학적 저감공법 등이 현장적용

가능한 원위치 저감방법 후보군으로 볼 수 있다.

물리·화학적 및 화학적 원리를 응용한 중금속 저감방법

중 활성탄은 폐수처리의 카드뮴 제거에 많이 활용되고 있

으며, 대체재로는 바이오 차가 있다(Hashim et al., 2011;

Mariana et al., 2021). 이외에도 저렴하고 구입하기 쉬운

흡착제로 키토산, 제올라이트가 있다. 활성탄은 형태에 따

라 분말형(Powder activated carbon; PAC), 과립형(Granular

activated carbon; GAC), 섬유형(Activated carbon fiber;

ACF), 옷형(Activated carbon cloth; ACC) 총 4가지로 구

분되어 있으며, 이 중에서도 섬유형의 경우 활성탄 표면

내 Micropore 내로 중금속 이온이 접근하기 좋은 평평한

구조로 되어 있어 음전하와 중금속의 양전하 간의 이온교

환을 통한 흡착이 용이하다(Hashim et al., 2011; Mandal

et al., 2019; Wang and Wu, 2006).

키토산 및 키틴질은 셀룰로오즈 다음 2번째로 가장 풍

부한 천연 고분자 물질(Shahidi et al., 1999) 로 가격이

Table 1. Summary of cadmium reducing technologies in groundwater

Division Technology

Chemical treatment

Alkaline complexation agents

Atomized slag

Caustic Magnesia

Physicochemical treatment

Red mud

Activated carbon

Zeolite

Biotic components with ZVI

Inorganic surfactants

Commercial and synthetic activated carbon

Industrial byproducts and wastes

Ferrous material

Biological treatment

Planting of tree and aerobic bacteria

ISBP

BSR

Biosurfactants

Uptake by organisms 

Cellulosic materials and agricultural wastes
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저렴하고 활용하기 쉬운 물질이다. 그리고 유사한 분자구

조를 가진 키토산 또한 효율 좋은 흡착제로 많은 연구가

진행 중에 있으며, 또한 바이오차와 같은 식생 및 동물

소재를 활용한 흡착제도 높은 흡착효율을 보이는 것으로

보고되었다(Inyang et al., 2016).

제올라이트는 자연상 존재하는 광물에서 얻을 수 있고

적은 금액으로 경제적이며 알칼리물질로 pH 조절 능력을

가지고 있어 pH가 낮은 중금속 오염현장에서 좋은 효율

을 보여준다(Mochida et al., 2000; Motsi, 2010).

ZVI는 높은 효율에 비해 저렴한 가격으로 수십 년간

연구됐고, 폐수처리를 위해 상업적으로 활용되고 있다. 또

한 PRBs 개념의 공법적용 시 ZVI를 활용하여 중금속 제

거를 위해 많이 연구되어왔으며, 제올라이트, 활성탄소와

라임과 같은 pH 조절 시약 또한 활용됐다(Jun et al.,

2009). ZVI 중 나노 직경을 가진 nZVI(Nanoscale zero-

valent iron)는 가장 광범위하게 활용되고 있으며, 생산에

필요한 비용적 효율성뿐만 아니라 입자가 나노 크기로 작

아 입자 크기가 비교적 큰 ZVI보다 오염물질 제거에 있

어 좋은 효과를 기대할 수 있다(Stefaniuk, M. et al.,

2016). nZVI 표면을 황으로 개질한 S-nZVI의 경우 넓은

비표면석. 생산 용이성, 다양한 오염물질(카드뮴, 크롬산

염 등)과 기존 nZVI보다 높은 반응성을 보이는 것으로

연구되어 있으며 오염물질을 선택적으로 저감하는 것이

가능하여 많은 관심을 받고 있다(Su et al., 2015; Su et

al., 2019).

생물학적 처리공법에 활용할 수 있는 방법은 지하수 내

고농도의 카드뮴을 저감한 이후 낮은 농도를 관리하는 데

필요하며 ISBP, BRS을 고려할 수 있다. 그리고 현장의

조건에 따라 공법 적용방식을 판단해야 한다. 일예로 주

변 관정 모니터링 결과 지하수 내 SO4
2- 농도가 고농도

검출될 경우, BRS를 이용한 생물학적 저감공법을 적용하

는 것이 바람직하다. 이외에도 식물체를 활용하는 방법과

생물학적 계면활성제 및 유기물 내 흡수 방법 또한 존재

하지만(Hashim et al., 2011), 식물체를 활용하는 방법은

대수층 대상이 아니며 이외의 방법은 실험실 규모 단계에

머물러 있어 제외하였다. 마지막으로 위에 언급한 물리·

화학적, 화학적, 생물학적 지하수 내 카드뮴 저감을 위한

현장적용 후보군을 다음 Table 2와 같이 정리하였다.

3.2. 흡착공법 및 침전법 적용을 위한 흡착제 종류 및 효

율, 경제성 검토

현장 저감 적용이 용이한 흡착제(nZVI, S-nZVI, 제올

라이트, 키토산, 활성탄, Biochar)와 알칼리 시약 그리고

SRB에 대한 효율을 정리하였으며, 구매가 가능한 대중적

인 흡착제의 경우 가격을 함께 정리하였다. 각각의 흡착

제 및 알칼리 시약을 이용한 제거효율 및 흡착능력과 주

요 기작은 Table 3과 같다.

3.2.1. ZVI

ZVI는 US $ 1.1~1.4/kg로 비교적 저렴한 것으로 알려

져 있으며, 중금속, 유기물질, 무기물질로 오염된 지하수

를 정화하기 위해 많은 연구가 진행되어왔다. 그리고 카

드뮴 이외에도 다양한 오염물질에 대해 좋은 저감 효율을

가지고 있는 것으로 알려져 있다. 주요기작으로는 지하수

내에서 ZVI가 산화에 의한 붕괴가 일어나면서 주변 중금

속들을 환원시켜 흡착, 침전을 유도하는 원리이다(Ullah

et al., 2020) (Fig. 1 (a)).

ZVI는 다양한 중금속으로 오염된 상태에서 전체적인 저

감에 유리하지만, 선택적으로 중금속을 제거하지는 못하

는 것으로 알려져 있다. 일 예로 실험실에서 같은 조건의

2개 반응조를 이용해 Zn, Mn, Ca, Mg, Cd, Sr, Al의

제거효율을 평가한 결과 46.7~99.6%의 효율을 보였으며,

카드뮴의 경우 2개의 반응조 각각 88.0, 95.9% 의 제거

효율을 보여 높은 저감 효율을 보였다(Jun et al., 2009).

3.2.2. S-nZVI

S-nZVI는 Fe(0) 표면의 전자 전달을 가속화하며, 외부

물질에 대한 전정기적인력을 증가시키는 것으로 알려져

있으며 nZVI보다 높은 반응성을 가지는 것이 특징이다.

금속 이온 제거의 경우 기존 nZIV보다 높은 중금속 저감

효율을 보이며 표면에 부착된 황화물은 제거된 금속이온

의 안정성도 향상시키는 것으로 알려져있다. 또한 불균질

Table 2. List of main technologies for reducing cadmium in groundwater

Physicochemical method Chemical method Biological method

‧ Zeolite

‧ Chitosan

‧ Activated carbon

‧ ZVI

‧ S-nZVI

‧ Alkaline agents
‧ SRB

(Sulfate Reducing Bacteria)
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하게 nZVI 표면에 부착된 황화물들은 Fenton 반응과 유

사한 화학적 반응을 보이며 용존 산소가 없는 상태에서

nZVI보다 많은 OH• 생성에 유리하다(Su et al., 2019).

제조 방법으로는 염화제이철(FeCl3)을 녹인 Fe3+ 수용액을

제조한 후 수소화붕소나트륨(NaBH4)과 환원제인 디티온

산나트륨(Na2S2O4)을 첨가한 NaBH4-Na2S2O4 수용액을

혼합하여 표면에 황화철 침전물이 코팅된 S-nZVI를 제조

한다. 이후 S-nZVI에 초음파를 가한 후, 질소 퍼징한 증

류수로 세척하여 표면의 불순물을 제거하여 순도를 높이

는 작업이 필요하다(Liang et al., 2020). 지하수 내에서

의 Cd2+의 제거기작은 FeS의 Fe가 Cd로 교체되면서 제

거된다(Ullah et al., 2020)(Fig. 1 (b))(Eq. 2).

FeS + Cd2+ → CdS + Fe(II) (2)

S-nZVI를 가공하여 판매하는 곳은 찾기 어려워 현장

적용이 필요할 시 다량의 nZVI를 개질해야 하지만 Liang

el al.(2020)의 실험에 따르면 Cd의 초기농도가 81.8 mg/

L인 반응조에서 nZVI는 1시간 동안 10%를 제거했지만

S-nZVI는 30분 동안 97%를 제거하여 반응성이 좋으며

흡착능력 또한 우수한 것으로 연구되어 충분히 고려 가능

한 흡착제이다.

3.2.3. 제올라이트

제올라이트는 알칼리 금속으로 이온교환 능력과 흡착능

력이 우수한 것으로 알려져 있으며(Hashim et al., 2011),

양이온을 교화시켜 흡착 및 촉매작용을 증가시키는 방향

으로 많이 활용되고 있다(Shin et al., 2014). 촉매작용의

원인으로는 제올라이트 내 물 분자를 포함하고 있은 3D

Aluminosilicate 구조에 의해 발생되는 것으로 알려져 있

Table 3. Summary of adsorbents and alkaline agents’ efficiency and adsorption capacity to remediate cadmium

Division
Reduction efficiency and adsorption 

capacity
Mechanism Ref.

ZVI
‧ 88.0~95.2%

 (Initial Conc. 0.08 mg/L)
‧ DO decrease, Fe(II) increase → ZVI corrosion → heavy 

metal reduction, precipitation and coprecipitation with Fe 

(Hashim et al., 2011; Jun 

et al., 2009)

S-nZVI
‧ 97%

 (Initial Conc. 200 mg/L)
‧ EC and surface area of nZVI increase → Precipitation 

efficiency increase (FeS + Cd2+ → CdS + Fe(II))
(Liang et al., 2020)

Zeolite
‧ Clinoptilolite

 14.12 mg/g

‧ Alkaline metal, high ion exchange and adsorption effi-

ciency. Catalyze and sieving ability with 3D alumino-

silicate structure including water molecules

(Hashim et al., 2011; 

Shin et al., 2014)

Chitosan

‧ Chitosan

 5.93 mg/g

‧ Chitosan/Glutaraldehyde

 Max 250 mg/g

‧ Chitosan/Glucan

 269 mg/g

‧ Electrostatic attraction and chelation with fictional 

group(NH2 groups and OH group) 

(Hashim et al., 2011; 

Vakili et al., 2019)

AC

‧ CAC(Commercial AC)

 90.09 mg/g

‧ Peat/NaOH 

 80%

 (Initial Conc. 5000 mg/L)

‧ Adsorption by high surface area and surface functional 

group

(Fine et al., 2005; 

Hashim et al., 2011)

Alkaline agents

‧ Lime

 > 93%

‧ Lime, Calcium carbonate

 > 85%

‧ Lime/Mg(OH)2
 ~100%

 (Initial Conc. 112.41 mg/L)

‧ Method to induce precipitation of heavy metal ions by 

artificially raising the pH

(Fine et al., 2005; 

Hashim et al., 2011; Lee 

et al., 2007; Lin et al., 

2005)

Biochar

‧ Flax shive

 21.1~39.1 mg/g

‧ H2SO4/Corn stalk

 36.4 mg/g

‧ ZnCl2/Corn stalk

 32.4 mg/g

‧ Negatively charged surfaces, specific ligands and 

functional groups(-COO, -OH) 
(Inyang et al., 2016)
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으며 이러한 구조가 분자를 걸러주는 능력을 가지고 있는

것으로 알려져 있다(Hashim et al., 2011)(Fig. 1 (c)).

최근에는 제올라이트를 이용한 이온교환수지를 이용하여

공장에서 배출되는 중금속 폐수 내 중금속을 95~98%까

Fig. 1. Introduction of the mechnism each adsorbent(Inyang et al., 2016; Liang et al., 2020; Ludwig et al., 2002; Mochida et al., 2000;

Scherer et al., 2000; Shen and Buick, 2004; Ullah et al., 2020; Vakili et al., 2019).
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지 회수하여 폐수를 리사이클하는 처리방법을 사용하기도

한다(Shin et al., 2014). 중금속 제거능력은 Pb2+ > Cd2+

> Co2+ > Cr2+ > Zn2+ > Ni2+ > Hg2+ 순으로 높으며 반응조

에서 제올라이트의 Pb, Cd, Cu 흡착 정도를 실험한 결과

각각 15.13, 14.12, 12.64 mg/g 정도의 흡착능력을 보이

는 것으로 확인됐다(Shin et al., 2014). 그리고 NJ 제올

라이트를 활용하여 pH 3, 초기농도 30 mg/L 조건에서 5

시간 내에 약 96%의 Cd을 제거했으며 흡착능력은

Fig. 1. continued.
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0.24 mg Cd/g로 평가되었다(Baker et al., 2009; Taamneh

and Sharadqah, 2017). 이외에도 NaOH 처리한 클리놉틸

로라이트 및 차바이트는 100100 mg Cd/g 이상의 흡착능

력을 가진 것으로 알려져 있으며, Crosfields Ltd.,UK에서

개질한 Zeolite -4A, -P, -Y의 경우 각각 100 mg/g,

50 mg/g, 20 mg/g의 카드뮴 흡착능력을 가지고 있는 것으

로 보고되었다(Singh et al., 2000). 마지막으로 제올라이

트의 가격은 $2.0/kg 이하로 일반 GAC보다 저렴한 가격

으로 시장이 형성되어 있다.

3.2.4. 활성탄

활성탄는 $ 20.0~22.0/kg 정도의 가격이 형성되어 있으

며, 넓은 표면적과 표면에 hydroxyl, carbonyl, lactone,

carboxylic acid와 같은 기능성 작용기들이 있어 흡착능력

이 좋고(Hashim et al., 2011), 가격 또한 저렴하여 다방

면으로 활용되고 있다. GAC는 물질이 macropore를 지나

micropore로 이동하기 위한 힘이 필요하나 ACF의 경우

macropore 부분이 없어 바로 micropore로 물질이 이동하

여 이동에 필요한 에너지 사용이 감소되고(Fig. 1 (d)),

일반 CAC(실린더형)이 GAC보다 더 넓은 가용면적을 가

지고 있어 흡착속도와 탈착 속도가 빠른 장점이 있다

(Mochida et al., 2000; Zaini et al., 2010). 땅콩껍질로

제조한 활성탄(Prepared activated carbon; PAC)과 상업

용 활성탄(Commercial activated carbon; CAC) 그리고

각각을 황으로 개질한 활성탄(Sulfurized PAC; SPAC,

Sulfurized CAC; SCAC) 총 4가지 활성탄에 대해서

Cd2+ 흡착능력을 비교한 결과 황 개질 활성탄의 흡착능력

이 약 40% 증가한 것을 확인하였고(Tajar et al., 2009).

물이끼를 활용한 상업용 활성탄인 SPM(Sphagnum peat

moss)을 1N NaOH 용액에 노출한 활성탄은 SPM의 약

산성 부분이 해리되어 H+을 이온교환이 용이한 Na+로 바

꾸어 흡착능력을 높일 수 있으며, 전처리 방법에 따른 Cd

제거 능력을 비교해본 결과 NaOH로 활성화된 SPM이

초기농도가 5,000 mg/L인 Cd을 80% 흡착(1:25 peat to

water ratio)하는 것을 확인했다(Fine et al., 2005).

3.2.5. 키토산

키토산은 매우 흔한 자연 중합체로 낮은 가격, 항균성,

비독성, 생물학적으로 거부반응이 없어 생물학적저감이 가

능하며, macro 정도의 공극 구조와 친수성을 가지고 있는

등 장점이 되는 많은 특징을 가지고 있다. 하지만 오염물

질로 포화된 키토산의 경우 독성이 있어 생물학적 저감이

힘들고 흡착된 오염물질이 환경으로 다시 방출될 가능성

가지고 있다(Vakili et al., 2019). 키토산의 흡착능력은

주로 표면의 NH2 그룹이 중금속 흡착을 일으키는 주요

반응기며 OH 그룹도 흡착에 기여하는 반응기다(Fig. 1

(e)). 이 밖의 기작은 전정기적인력과 킬레이드화이며 pH

에 영향을 많이 받는다(Vakili et al., 2019). 일반적으로

키토산은 입자의 크기에 따라 다를 수 있지만 5.93 mg/g

정도의 흡착능력을 지니고 있으며 개질하여 활용할 경우

100 mg/g 이상의 흡착능력을 가진다. 자세한 사항은 아래

Table 4에 정리하였다. 마지막으로 키토산은 상용화된 활

성탄(PAC, $ 20.0~22.0/kg)과 가격이 유사하며 약 $

15.43/kg 정도로 가격이 형성되어 있다.

3.2.6. 바이오차(Biochar)

바이오차는 탄소가 많은 바이오매스를 열분해하여 만들

어진 검은색 탄소이며, 가격은 다른 흡착제와 같이 종류

에 따라 다르지만 $ 2.58/kg 정도로 저렴하다. 최근에는

토양의 비옥도를 증진하고 바이오에너지 생산에 사용되며

환경 개선 분야에도 사용되는 등 다방면으로 활용할 수

있어 많은 관심을 받고 있다(Inyang et al., 2016). 바이

오차도 여타 흡착제와 같이 단일 기작이 아니라 침전, 복

합체 형성, 이온교환, 정전기적 인력, 물리적 흡착과 같이

Table 4. Adsorption capacity of various adsorbent related with chitosan for cadmium (Benguella and Benaissa, 2002; Bhatnagar and

Sillanpää, 2009; Hasan et al., 2006; Jha et al., 1988; Vakili et al., 2019)

Adsorbents pH Capacity(mg/g)

Chitin <7 14.0

Chitosan 6.9 4.10~5.93

Chitosan/Glucan 7 269

Chitosan/poly (methacrylic acid) 5 158.22

Porous-Magnetic Chitosan beads 6.5 188~518

Non-cross-linked chitosan beads - 169

N-acylated chitosan beads - 216

Chitosan flakes 6 9.9

Glutaraldehyde cross-linked chitosan 3 134.9
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복합 기작을 통해 중금속을 제거한다(Fig. 1 (f)).

중금속을 흡착하는 세부적인 원리 중 물리적 흡착은 바

이오차도 불규칙한 표면 때문에 발생하며(Kasozi et al.,

2010), 추가로 대부분의 바이오차가 micropore, mesopore,

macropore의 분포가 다채롭게 형성되어 있어 넓은 표면적

을 가지고 있다고 확인됐다(Mukherjee et al., 2011). 그

리고 표면은 음전하를 띄고 있어 전정기적 인력을 통해

흡착도 가능하며, 표면 리간드와 기능성 그룹이 있어 중

금속과 복합체를 이루는 것에도 용이하다(Dong et al.,

2011; Wang et al., 2015).

바이오차 또한 다른 흡착제들과 함께 종류가 다양하며

Flax shive를 이용한 바이오차의 카드뮴 흡착 능력은

21.1~39.1 mg/g, Corn stalk를 H2SO4, ZnCl2로 처리할

경우 각각 36.4, 32.4 mg/g 정도 흡착하는 것으로 확인됐

다(Inyang et al., 2016). pH에 흡착능력이 여타 흡착제

와 같이 민감하며, SA6(Pig manure)를 카드뮴 수용액 내

에 혼합하고 pH 변화에 따른 흡착정도를 평가한 결과

pH 5에서 최대 흡착능(16.60 mg/g)을 보였다(Wang et

al., 2015).

3.2.7. 알칼리 시약

알칼리 시약을 사용할 경우 중금속 침전 공정이 간단하

고 Lime, Quick Lime 등 다양한 상품이 저렴하게 구성

되어 있어 중금속 저감시 가장 일반적으로 고려되는 저감

방법이다(Rao et al., 2010). 알칼리 시약을 지하수 내 중

금속 저감에 사용할 경우 수화학에 따라 형상이 결정되며

일 예로 Lime을 사용하여 pH는 12까지 상승 시키면 중

금속 수화물이 형성되어 중금속의 용해도가 감소하는 것

을 알 수 있다(Hashim et al., 2011)(Fig. 2). Lime, Lime-

stone, CaCO3, 수산화물을 이용한 중금속 침전 방법은 지

하수를 양이온 및 음이온 오염 없이 저감 가능한 방법이

다. Lime과 Lime + CaCO3를 이용한 Cd(초기농도 4 mg/

L) 제거 컬럼 실험을 진행한 결과 각각 93%, 85% 이상

제거되었으며 주입용액을 컬럼의 공극부피의 180배 주입

을 진행한 시점에서도 두 가지 시약 모두 약 80% 이상

효율을 보였다(Lee et al., 2007).

3.2.8. Sulfate reduction

황산염 환원 반쪽 반응식은 자연 pH에서 수소이온을

활용하여 HS-로 환원시키는 반응이며 황산염 환원 미생

물은 일반적으로 유기물 산화를 통해 에너지를 얻어 최종

산물로 H2S가 생성된다. 그리고 수소 분자 또한 황산염의

환원작용에서 전자공여체로 이용된다. 따라서 수소이온이

소비되고 중탄산염이 생성되어 pH가 상승하는 효과를 볼

수 있다(Miao et al., 2012; Shen and Buick, 2004)

(Fig. 3)(Eq. 3, 4, 5).

SO4
2- + 9H+ + 8e- → HS- + 4H2O (3)

SO4
2- + CH2O → H2S + HCO3

- (4)

SO4
2- + H2 → H2S + H2O  (5)

황산염 저감 미생물의 ORP 조건은 -40 ~ -500 mV 범

위에서 급격히 증가하는 것으로 연구되었으며(Fig. 4) 앞

서 말했던 것과 같이 황산염 환원에 따라 중탄산염이 발

생하면서 pH가 조절되어 SRB의 성장을 최적화시키고 최

종산물로 생성된 H2S는 금속 이온과 반응하여 용해도가

낮은 중금속 황화물을 형성하게 된다(Frindte et al.,

2015; Ludwig et al., 2002)(Eq. 6).

Me2+ + H2S → MeS↓+2H+ (6)

유기탄소를 PRB 형태로 대수층에 주입하여 황화물 저

감 조건을 유도하는 것은 중금속을 효율적으로 침전시키

Fig. 2. Eh-pH diagram of cadmium (Fine et al., 2005).

Fig. 3. Dissimilatory sulfate reduction (Ludwig et al., 2002).
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며 PRB 내 반응성 물질에 중금속이 흡착되는 효과가 있

다. 위와 같은 방법으로 현장에서 실시한 Pilot 실험 결과

PRB에 유입되는 지하수 내 Cd 농도(15.6 μg/L; 8.0~21.4

μg/L)가 PRB을 통과한 이후의 모니터링 지점에서 대부분

정량한계 이하(<0.1 μg/L)로 검출된 사례가 있다(Ludwig

et al., 2002)(Fig. 5).

4. 결 론

지하수 중 카드뮴이 고농도로 오염되었지만, 부지 활용

문제 등을 해결하기 어려운 지역일 경우 원위치 공정을

통한 정화방법 적용이 필요하다. 문헌 연구를 통해 다양

한 종류의 화학적, 물리·화학적, 생물학적 지하수 내 카드

뮴 저감방법을 검토한 결과 앞서 언급한 부지특이적 상황

을 극복하기 위해 적용이 용이한 방법은 제올라이트, 활성

탄, 키토산 등과 같은 흡착제를 활용한 물리·화학적 흡착

방법과 알칼리시약을 활용한 화학적 침전방법 그리고

SRB를 활용한 생물학적저감 방법이 원위치 지하수 저감

형태로 활용할 수 있는 예이다. 하지만 대부분의 총설 논

문에서는 다양한 종류의 저감방법 기작과 적용 방법 등에

Fig. 4. Hydrochemicalchanges in the overlying water of an incubated sediment core during redox succession (Ox : Oxygen consumption;

DN : Denitrification; AOM : Anaerobic oxidation of methane; MA : Methane accumulation; SR : Sulfate reduction; SO : Sulfide oxidation)

(Shen and Buick, 2004).

Fig. 5. Cross-sectional profile of dissolved sulfide (S2-, Cd) 21 months after barrier installation. All units in μg/L (Ludwig et al., 2002). 
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대한 사실만을 검토할 뿐 실제 현장에서 적용하는 방식에

대한 논의가 부족하다. 따라서 본 연구를 통해 선정된 카

드뮴 저감방법을 활용하여 현장에 적용할 수 있는 단계적

접근방법에 대한 예시를 언급하고자 한다.

실제 현장에서 오염이 확인되었을 경우에는 앞서 언급

한 방법을 접목하기에는 상당히 고농도로 오염되었을 확

률이 높아 오염원 및 오염정도를 파악한 이후 오염원을

물리적으로 제거하는 것을 우선적으로 추진 해야 한다. 오

염원을 제거한 이후 대수층 내 공극에 남아있는 고농도의

중금속 이동을 막기 위해 물리·화학 및 화학적 저감방법

을 고려해야 하며 이후 남아있는 저농도 중금속은 생물학

적방법을 활용하여 장기적 관리가 필요하다. 하지만 강우

등에 의한 지하수 내 pH 변동이 중금속 용출(Colombani

et al., 2020) 등 다양한 관리상 문제점을 야기할 수 있으

므로 중금속 저감과정은 지속적인 관리와 모니터링이 필

요하다. 따라서, 중금속 오염부지 저감을 위해 단일 공정

을 활용한 접근보다는 물리·화학 및 화학적 그리고 생물

학적저감 방법을 오염농도 수준에 따라 단계적으로 적용

해야 한다(Hashim et al., 2011; Obiri-Nyarko et al.,

2014).
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