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ABSTRACT

The magnesium and iron-based layered double hydroxide (Mg-Fe LDH) was synthesized by the co-precipitation process

and the bead type LDH (BLDH, 5~6 mm in diameter) was manufactured by using the Mg-Fe LDH and the starch as a

binder. To evaluate the feasibility of the BLDH as the As stabilizer in the soil, various experiments were performed and

the As stabilization efficiency of the BLDH was compared to that of powdered type LDH (PLDH, <149 μm in diameter).

For the As sorption batch experiment, the As sorption efficiency of both of the PLDH and the BLDH showed higher than

99%. For the stabilization experiment with soil, the As extraction reducing efficiency of the PLDH was higher than 87%,

and for the BLDH, it was higher than 80%, suggesting that the BLDH has similar the feasibility of As stabilization for the

contaminated soil, compared to the PLDH. From the continuous column experiments, when more than 7% BLDH was

added into the soil, the As stabilization efficiency of the column maintained at over 91% for 7 pore volume flushing

(simulating about 21 months of rainfall) and slowly decreased down to 64% after that time (to 36 months) under the non-

equilibrium conditions. Results suggested that more than 7% of BLDH added in As-contaminated soil could be enough to

stabilize As in soil for a long time. The main As fixation mechanisms on the LDH were also identified through the X-ray

fluorescence (XRF), the X-ray diffraction (XRD), and the Fourier transform infrared (FT-IR) analyses. Results showed

that the LDH has enough of an external surface adsorption capacity and an anion exchange capability at the interlayer

spaces. Results of SEM/EDS and BET analyses also supported that the Mg-Fe LDH used in this study has sufficient

porous structures and outer surfaces to fix the As. The reduction of carbonate (CO3
2-) and sulfate (SO4

2-) anions in the

LDH after the reaction between As and the LDH was observed through the FT-IR, the XRF, and the XRD analyses,

suggesting that the exchange of some of these anions with the arsenate (H2AsO4

- or HAsO4

2-) occurs at the LDH

interlayers during the stabilization process in soil.
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1. 서 론

비소(arsenic: 이하 ‘As’로 표기)는 대표적인 국내외 토

양오염 물질로 알려졌으며, 토양 내 As를 고정하기 위해

안정화공법(stabilization)이 많이 적용되어왔다(Nriagu et

al., 2007; USEPA, 2002; USEPA, 2012; WHO, 2019).

안정화공법은 오염물질을 토양으로부터 직접적으로 제거
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하지는 않지만, 오염물질의 잠재적인 위해성을 감소시키

는 공법으로, 안정화제와 토양 내 오염물질간의 산화/환원,

중화, 이온교환, 침전/공침, 광물화 등 다양한 반응기작들

을 통하여 오염물질의 유동성, 독성, 용해성을 감소시켜

주변 환경으로의 확산을 방지함으로써, 부지를 적절하게

활용할 수 있는 방법이다(MOE, 2007). 지금까지 국내에

서 수행된 As에 대한 안정화공법은 제강슬래그와 같은 제

한된 안정화제만을 사용하고, 주로 폐광산 주변 중금속 오

염 농경지의 토양개량복원사업에 적용하는 수준에 머물러

있어서, 사실상 국내의 As로 오염된 토양에 대한 안정화

공법 관련 기술과 새로운 안정화제의 개발은 매우 부진한

실정이다(Lee at al., 2016; USEPA, 2007). 

본 연구에서는 As로 오염된 토양 정화를 위한 토양 안

정화제로서 이중층수산화물(layered double hydroxide: 이

하 ‘LDH’로 표기)의 적용 가능성을 검증하였으며, 기존의

분말형이 아닌 입상형태의 LDH를 새로운 토양 안정화제

로 개발하였다. 상용화된 LDH의 일반적인 분자식은

[(M2+)1-x(M
3+)x(OH)2]

x+(An-)x/n·mH2O이며, M2+과 M3+는

각각 2가 양이온(Mg2+, Zn2+, Ni2+, and Fe2+, etc.) 과

3가 양이온(Al3+, Mn3+, Fe3+, and Cr3+, etc.)을 의미하고,

An-는 브루사이트 층 사이에 존재하는 음이온(CO3
2-, NO3

-,

SO4
2- and Cl-, etc.)을 의미한다(Kang et al., 2013;

Prasanna and Kamath, 2009). LDH는 중심에 금속 양이

온과 꼭지점에 음이온인 OH기를 가지는 팔면체가 2차원

으로 확장된 층상구조로 이루어져 있고, 이 중에서 양전

하를 띠는 브루사이트계열의 층구조와 층간에 존재하는

음이온들로 구성되어 있다(Mills et al., 2012). LDH는

비표면적이 크고, 층 사이에 존재하는 음이온과 오염물질

간의 이온교환이 발생하여 수계로부터 여러 오염물질을

제거하는 소재로 사용되어 왔으며(Goh et al., 2008;

Jiang et al., 2015; Koilraj and Sasaki, 2016; Li et al.,

2021; Luengo et al., 2017; Otgonjargal et al., 2012;

Wang et al., 2009), 제조방법이 쉽고, 가격도 비교적 저

렴하며, 독성이 거의 없다는 장점이 있어서, 토양 안정화

제로서의 사용 가능성이 연구되어왔다(Ha et al., 2016).

본 연구에서는 마그네슘(Mg2+)과 철(Fe3+)을 팔면체 중심

양이온으로 활용한 LDH(이하 ‘Mg-Fe LDH’로 표기)를

제조하여(Choong et al., 2021; KIPO, 2018), 토양 내

As를 고정시키는 토양 안정화제로 사용하고자 하였다. 제

조한 LDH의 구조를 Fig. 1에 나타내었다. 기존 연구들에

서는 As 안정화 효율을 높이기 위하여, 주로 분말상의 안

정화제를 사용하였으나(Hudcová et al., 2018; Jung et

al., 2021; Kang et al., 2013), 분말상의 안정화제는 실제

오염부지에 적용 시, 분진 발생 및 잘 혼합되지 않아 안

정화 효과의 지속성이 떨어지는 등 한계가 있었다(Jo et

al., 2021). 따라서 본 연구에서는 분말상의 LDH 안정화

제(powdered LDH: 이하 ‘PLDH’로 표기)와 친환경적이

고 가격도 저렴한 산업용 전분을 바인더로 활용하여 새롭

게 제조한 입상 LDH 안정화제(bead type LDH: 이하

‘BLDH’로 표기)에 대하여, 두 안정화제의 As 용출저감효

율과 안정화 효율을 비교하는 회분식 실험과 연속컬럼실

험을 수행하였다. 다양한 실내실험과 분석을 통해 실제

As 오염부지에 대한 BLDH 안정화제의 적용 가능성을 검

증하고자 하였으며, 본 연구에서 제조한 Mg-Fe LDH의

As 고정기작을 규명하고자 하였다.

2. 실험 방법 및 내용

2.1. 실험 재료

Mg-Fe LDH를 제조하기 위하여 고상의 황산철(Fe2

(SO4)3·5H2O; 60~80%), 황산마그네슘(MgSO4·7H2O; 99.5%),

그리고 수산화나트륨(NaOH; 98%)을 각각 Kanto Che-

mical Co., K+S KALI, 영진화학에서 구입하여 사용하였

다. 실제 As로 오염된 고농도의 오염수를 확보하기 어려

워, 1000 mg/L 농도를 가지는 As 표준용액(2% 질산용액:

Sigma Aldrich 회사 제품)을 증류수에 희석하여 인공오염

수로 사용하였다. 본 연구에서 사용한 As 오염토양은 충

청남도 천안시의 폐금광산 주변에 위치하며, 광산활동에

의해 생성된 다량의 광미 유입으로 오염된 농경지에서 채

취하였다(Fig. 2)(Park et al., 2018). 오염토양 시료는 오

염 농경지에 세 곳을 지정하여 30~60 cm 깊이의 표토를

Fig. 1. Schematic illustration of the prepared LDH structure.
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채취하였으며, 50oC 이하에서 건조한 후 체거름을 실시하

여 10번체(직경 <2 mm)를 통과한 토양시료를 혼합하여

실험에 사용하였다. 토양 내 As 농도를 측정하기 위해 환

경부에서 지정한 강산추출법을 적용하였으며(NIER, 2018),

ICP-OES(Inductively coupled plasma optical emission

spectroscopy: Optima 7000 DV; Perkin Elmer)를 활용

하여 As 농도를 측정한 결과 토양의 평균 As 농도는

112 mg/kg으로, 토양오염우려기준(KSPWL: Korean Soil

Pollution Warning Limit)을 초과하는 것으로 나타났다

(Table 1).

2.2. Mg-Fe LDH를 사용하여 제조한 입상 및 분말상 안

정화제 특성 규명

Mg-Fe LDH는 선행연구를 참고하여 공침법을 사용하여

제조되었으며(Choong et al., 2021; Kang et al., 2013),

제조 과정을 Fig. 3에 모식도로 나타내었다(KIPO, 2018).

물 1 L에 황산철 200 g과 황산마그네슘 500 g을 첨가하여

1시간 동안 60 rpm으로 교반시킨 후(‘용액 1’), ‘용액 1’

에 수산화나트륨 180 g을 첨가하여 2시간 동안 교반하였

다(‘용액 2’). 수산화나트륨을 사용하여 ‘용액 2’의 pH를

10으로 적정한 후, 공침으로 인해 침전된 시료를 150~

160oC의 조건에서 24시간 동안 건조시켜 Mg-Fe LDH(이

후로는 ‘LDH’로 표기)를 제조하였다. 제조한 LDH를 분

쇄기를 사용하여 10분 동안 분쇄 후, 100번체(직경 <149

μm)를 사용하여 체를 통과한 분말시료를 실험에 사용하

였으며, 분말상의 LDH를 ‘PLDH(powdered LDH)’로 명

명하였다. 본 연구를 통해 국내 특허를 취득한 제조방법

에 따라, 산업용 전분(starch: 밀가루)을 바인더로 사용하

여 5~6 mm 직경의 입상 LDH(bead type LDH: 이하

‘BLDH’로 표기)를 제조하였으며, 두 안정화제의 제조 과

정을 도식화하여 Fig. 4에 나타내었다. LDH 안정화제의

광물학적 특성을 규명하기 위하여 XRD(X-ray diffracto-

meter: X'Pert3 Powder; PANalytical) 분석과 XRF(X-

ray fluorescence spectrometer: XRF-1800; Shimadzu)

분석을 수행하였으며, LDH 구조 내 As 고정기작을 규명

하기 위하여 FT-IR(Fourier transform infrared spectro-

Fig. 2. Sampling location of the As-contaminated soil.

Table 1. Results of the aqua regia extraction method for the soil sample

Concentration (mg/kg)

As Cu Pb Zn

Soil sample 112.5 40.7 26.0 74.5

KSPWL* at area 1 75 450 600 900

*KSPWL: Korean soil pollution warning limit (MOE, Ministry of Environment in Korea, 2022)



52 김선희·김경태·오유나·한이경·이민희

J. Soil Groundwater Environ. Vol. 27(4), p. 49~62, 2022

meter: Vertex80v; Bruker) 분석을 수행하였다. LDH의

중금속 용출 특성을 이해하고, 실제 오염부지에 적용 시

부지 및 주변 수계 오염 가능성을 평가하기 위하여 독성

용출시험(TCLP: toxicity characteristic leaching procedure)

과 인공강우용출시험(SPLP: synthetic precipitation leaching

procedure)을 수행하였다(USEPA, 1992; USEPA, 1994).

2.3. 회분식 As 수착실험

As 오염토양 안정화제로서 LDH의 사용 가능성을 검증

하기 위하여 안정화제의 As 수착능력을 규명하고자, As

인공오염수를 사용하여 회분식으로 수착실험을 수행하였

다. 2차 증류수와 As 농도가 1,000 mg/L인 표준용액

(Sigma-Adrich 제품)을 사용하여 As 초기농도가 1 mg/L

인 인공오염수를 제조하였다. 두 종류 LDH(PLDH와

BLDH)의 As 수착능력을 파악하기 위하여, As 농도 1

mg/L의 인공오염수 100 mL에 안정화제를 용액에 대해 0,

3, 5, 7, 10%(wt%) 첨가하여 2시간 동안 150 rpm으로

교반 후, 24시간 동안 정치시켰다. 정치 후 시료의 상등

액을 마이크로 필터기(0.8 μm syringe filter: 16592-K;

Sartorius)가 부착된 주사기를 이용하여 10 mL 채수한 후,

ICP-OES를 활용하여 용액 내 As 농도를 측정하였다. 분

석결과로부터 안정화제를 첨가하지 않은 대조구(0%)와 안

정화제를 첨가한 경우의 인공오염수 내 As 농도 값을 비

교하여, As 수착효율(sorption efficiency: %)을 식(1)을

사용하여 계산하였다. 

Sorption efficiency (%) = (C0  Ce) / C0× 100  (1)

여기서 C0는 안정화제를 첨가하지 않은 경우의 오염수 내

초기 As 농도(mg/L), Ce는 안정화제와 반응 후 오염수

내 As 농도(mg/L)를 의미하며, 위 실험은 안정화제 첨가

량별로 3회 반복실험을 수행하였다. PLDH와 BLDH의

As 수착능력을 수착효율 값으로 나타내어 비교함으로써,

입상으로 제조한 BLDH에 대하여 토양 안정화제로써 사

용 가능성을 규명하고자 하였다.

2.4. 회분식 As 용출실험

안정화제를 실제 As 오염토양에 적용하였을 때 As의

용출저감효과를 파악하기 위하여 회분식으로 용출실험을

수행하였다(Yang et al., 2021a). As 오염토양 시료 50 g

에 증류수 150 mL와 안정화제를 토양 시료에 대해 0, 3,

5, 7, 10%(wt%) 첨가하여 2시간 동안 교반 후, 24시간

동안 정치시켰다. 정치 후 시료의 상등액을 마이크로 필

터기가 부착된 주사기를 이용하여 10 mL 채수한 후,

ICP-OES를 활용하여 용출액 내 As 농도를 측정하였다.

분석결과로부터 안정화제를 첨가하지 않은 대조구(0%)와

안정화제를 첨가한 경우의 용출액 내 As 농도 값을 비교

하여, As 용출저감(안정화)효율(the extraction reducing

(stabilization) efficiency: %)을 식(2)를 사용하여 계산하였다.

Fig. 3. Schematic of the synthesis process for the Mg-Fe LDH.

Fig. 4. The manufacturing process of the PLDH and the BLDH.
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The extraction reducing (stabilization) efficiency (%) =

(C0  Ce) / C0× 100 (2)

여기서 C0는 안정화제를 첨가하지 않은 오염토양 대조구

시료의 용출액 내 As 농도(mg/L), Ce는 안정화제를 첨가

한 시료의 용출액 내 As 농도(mg/L)를 의미하며, 위 실

험은 안정화제 첨가량별로 3회 반복실험을 수행하였다.

PLDH와 BLDH의 용출저감(안정화)효율을 계산하여 실제

As 오염토양에 대하여 안정화제로써 적용 가능성을 평가

하고자 하였다.

2.5. 연속컬럼실험

회분식 실험은 평형상태(equilibrium status)를 모사하여

수행하였으므로, 대부분 비평형 조건이 유지되는 실제 오

염부지환경에서 안정화제의 적용 가능성을 파악하기 위한

연속컬럼실험을 수행하였다. 본 연구에서는 컬럼실험기준

(ISO, 2019)에 맞춰 직경 5 cm, 길이 30 cm의 유리컬럼

을 사용하여, 1) As 오염토양으로만 충진된 컬럼, 2) As

오염토양시료와 토양시료에 대해 5%의 PLDH로 충진된

컬럼, 3) As 오염토양시료와 토양시료에 대해 각각 5, 7,

10%의 BLDH로 충진된 컬럼을 제작하여, 증류수가 연속

으로 통과하는 조건에서 컬럼 유출수의 As 용출저감효율

을 측정하였다. 모든 컬럼은 2차 증류수로 1 공극체적

(pore volume)량 만큼 상향식(up-flow)으로 0.2 mL/min

속도로 흘려보내 컬럼을 증류수로 포화시킨 후, 약 14 공

극체적(약 2 L; 한국의 연간 강수량 기준으로 약 3년에

해당) 이상 추가로 통과시켰다. 증류수 세정 시간 간격에

따라 컬럼 상부로부터 용출수를 채취하여 As 농도를 측

Fig. 5. Schematic illustration of column experiments (packed with only the As-contaminated soil (a); packed with the soil+PLDH (b);
packed with the soil+BLDH (c)).

Table 2. Experimental conditions of the column experiments

Continuous column experimental conditions

Column size 5 cm diameter and 30 cm length

Flow rate 0.2 ml/min up-flow

LDH dosage 5%, 7%, and 10% (wt%)

Sampling interval 1 pore volume=12 hours (total 14 pore volumes)
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정한 후, 세정 시간에 따른 As 용출저감(안정화)효율을 계

산하였다. 연속컬럼실험 과정은 Fig. 5에 모식도로 나타내

었으며, 실험조건은 Table 2에 나타내었다. 컬럼실험 과정

에서 얻어진 PLDH와 BLDH의 As 안정화효율을 비교함

으로써, 입상 BLDH 안정화제의 실제 오염부지 적용 가

능성을 판단하였다.

2.6. LDH의 As 고정기작 규명을 위한 회분식 수착실험

안정화 효과를 나타내는 LDH의 As 고정기작을 규명하

기 위하여, 고농도(100 mg/L)의 As 인공오염수를 사용한

회분식 수착실험을 수행하였다. 2차 증류수와 As 농도가

1,000 mg/L인 표준용액을 사용하여 As 초기농도가 100

mg/L인 인공오염수를 제조하였다. As 농도 100 mg/L의

인공오염수 100 mL에 두 종류의 LDH(PLDH와 BLDH)

안정화제를 용액대비 0, 3, 5, 7, 10%(wt%) 첨가하여 2

시간 동안 150 rpm으로 교반 후, 24시간 동안 정치시켰

다. 5B 필터지를 활용하여 안정화제와 용액을 분리하였

으며, 분리한 안정화제를 23oC에서 건조시켰다. 반응 전/

후 LDH 표면 관찰과 PLDH와 BLDH에 대한 As의 고

정형태를 파악하기 위하여, SEM-EDS(Scanning electron

microscope-energy dispersive X-ray spectrometer: VEGA

II LSU; Tescan) 분석을 실시하였으며, 안정화 과정 전/후

LDH의 성분 변화가 있는지 알아보기 위하여 XRF 분석

을 실시하였다. 안정화 과정 동안 LDH의 광물학적 특성

과 반응기 변화를 규명하기 위하여 회분식 수착실험 전/

후 XRD 분석과 FT-IR 분석을 실시하였다. 위의 분석결

과들을 해석하여 LDH에 대한 주된 As의 고정기작(표면

흡착, 이온교환 등)을 규명하고자 하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. PLDH와 BLDH의 물리적/화학적 특성 및 적용가능

성 규명

안정화제의 광물학적 특성을 규명하기 위하여, XRD와

XRF 분석을 수행하였다. XRD 분석결과를 Fig. 6a에 나

타내었다. 두 안정화제의 XRD 분석결과, (003), (006),

(009), (015), (018), (110), (113)과 같은 피크를 가지는

(Jiang et al., 2015; Kang et al., 2013), 일반적인 LDH

의 광물학적 특징을 보이는 것을 확인하였다(Jatav et al.,

2016). XRF 분석결과, 본 연구에서 사용한 LDH는 철과

마그네슘을 다량 함유하는 Mg-Fe LDH인 것을 확인하였

다(Table 3). 철산화물이 존재하는 경우, 철산화물과 As

Fig. 6. XRD (a) and FT-IR (b) analysis results of the PLDH (violet color) and the BLDH (red color).

Table 3. XRF analysis results of the PLDH and the BLDH

Component portion from XRF analysis (wt%)

Fe2O3 MgO SO3 Al2O3 SiO2 CaO MnO Na2O P2O5 K2O

PLDH 56.2 37.0 5.1 0.5 0.6 0.5 0.1 - - -

BLDH 51.9 25.4 13.9 0.3 0.3 0.6 0.1 6.7 0.4 0.2

* ‘-’ : < 0.1% 
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산화음이온(arsenate) 사이의 리간드 교환에 의해 complex

가 형성되며 As 산화음이온이 고정되는 것으로 알려져있

다(Fendorf et al., 1997; Kim et al., 2003). Mg-Fe LDH

성분 중 철산화물의 존재를 통해, LDH 표면에 As 산화

음이온의 고정을 예상할 수 있다. LDH가 실제 오염부지

에 적용 가능한 안정화제인지 검증하기 위하여 수행한 독

성용출실험 결과들을 Table 4에 나타내었다. 두 종류 안

정화제의 TCLP와 SPLP 분석결과, 모두 중금속 용출기준

이하를 나타내어 Mg-Fe LDH 자체는 안정화제로서 오염

토양에 적용할 수 있을 것으로 판단되었다.

안정화제의 As 고정을 유도할 수 있는 작용기의 유무

를 규명하여 As 안정화제로서의 가능성을 평가하기 위하

여 수행한 FT-IR 분석결과를 Fig. 6b에 나타내었다. 두

종류의 LDH 분석에서 나타나는 3500~3300 cm-1와 1633

cm-1 파장에서의 피크는 LDH 층간 물분자의 O-H기와

H-O-H기 존재를 의미하며(Kang et al., 2013; Zhang et

al., 2013), 1361 cm-1와 1111 cm-1 피크는 각각 층간에

존재하는 탄산염이온(CO3
2-)과 황산염이온(SO4

2-)을 의미

한다(Wang et al., 2020; Zhang et al., 2007; Zhang et

al., 2015). 800~500 cm-1에 존재하는 피크는 M-O와 M-

OH기를 의미하며, 여기서 M은 2가 마그네슘이온(Mg2+)

과 3가 철이온(Fe3+)의 피크이다(Guo et al., 2012; Zhang

et al., 2015). XRD와 FT-IR 분석결과로부터 수용액 내

존재하는 As 산화음이온(arsenate; H2AsO4
- or HAsO4

2-)

Table 4. Results of TCLP and SPLP leaching test for the Mg-Fe LDH

As Cd Pb Cu Zn

Unit (mg/L)

TCLP 0.001 0.003 0.003 0.003 DL

SPLP DL 0.003 0.004 0.002 DL

Leaching tolerance limit of waste 5 1 5 - -

* DL: <detecting limit (0.001 mg/L)

Fig. 7. The As sorption for the LDHs vs. the LDH dosage (the As concentration (mg/L) in solution (a), the pH of the solution (b), and the
As sorption efficiency of LDH after the LDH addition (c). The grey hatched box range represents the municipal groundwater tolerance limit.
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이 LDH 층간에 존재하는 CO3
2-와 SO4

2-와의 이온교환반

응을 통하여, LDH에 고정될 수 있을 것으로 판단되었다

(Kang et al., 2013; Wang et al., 2021). 이러한 음이온

교환반응에 의한 LDH의 As 고정 기작은 3.5 부분에서

추가로 설명하였다.

3.2. 회분식 As 수착실험 결과

두 종류의 안정화제를 제조하여 사용하는 경우 안정화

제의 As 수착능력을 규명하는 회분식 수착실험 결과(초기

As 농도: 1 mg/L; LDH 안정화제 첨가량: 0, 3, 5, 7,

10%; 수착 반응시간: 2시간; 정치시간: 24시간)를 Fig. 7

에 나타내었다. 안정화제를 첨가한 경우, 안정화제를 첨가

하지 않은 대조구(control)에 비해 수용액의 As 농도와

pH 범위는 각각 <0.01 mg/L와 6.2~7.7로 나타나(Fig. 7a,

7b), 반응 전 수용액의 As 초기농도가 1 mg/L인 경우에

도 LDH 첨가에 의해 국내 지하수 수질기준 중 생활용수

기준(As 농도: <0.05 mg/L; pH범위: 5.8~8.5)을 만족하였

다(MOE, 2021). As 수착효율은 두 종류의 LDH에서 모

두 99% 이상을 보여(Fig. 7c), PLDH와 BLDH 모두 As

를 고정시키는 안정화제로써 사용 가능성이 높은 것으로

밝혀졌다.

3.3. 회분식 As 용출실험 결과

실제오염토양에 PLDH와 BLDH를 적용 시, As 안정화

효과가 있는지 규명하는 회분식 용출실험 결과(토양시료

첨가량: 50 g; LDH 안정화제 첨가량: 0, 3, 5, 7, 10%;

반응시간: 2시간; 정치시간: 24시간)를 Fig. 8에 나타내었

다. PLDH와 BLDH를 첨가한 경우, 용출액 내 As 농도

가 각각 <0.01 mg/L와 <0.05 mg/L로 대조구의 As 용출

농도보다 낮게 유지되었으며(Fig. 8a), 안정화제 첨가 후

용출액의 pH 범위는 6.5~7.0과 6.3~6.5로 나타나, 지하수

생활용수기준을 만족하였다(Fig. 8b). Fig. 8c는 As로 오

염된 토양시료에 안정화제를 적용하였을 때의 As 용출저

감효율을 보여주는데, 분말상인 PLDH를 적용한 경우에

As 용출저감효율이 88% 이상으로 높게 나타났으며, 입상

인 BLDH의 경우에도 첨가량이 7% 이상인 경우 저감효

율이 72% 이상으로 높게 나타났다. 회분식 용출실험 결

과 As 오염토양시료에 대하여 PLDH는 3% 이상,

BLDH는 7% 이상 첨가하는 경우 높은 As 안정화효율을

유지할 수 있을 것으로 기대된다.

Fig. 8. Results of stabilization experiment with different LDH dosages (the As concentration (mg/L) in the extracted solution (a), the pH
of the extracted solution (b), and the As extraction reducing efficiency (c). The grey hatched box range represents the municipal
groundwater tolerance limit.
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3.4. 연속컬럼실험 결과

토양에 LDH 안정화제를 첨가한 이후에 비평형상태 반

응조건에서 토양 내 As의 이동성과 안정화 효율을 규명

하기 위하여, 연속컬럼실험(오염 토양에 대한 BLDH 첨가

량: 5, 7, 10%)을 수행하였다. 컬럼상부로부터 배출된 용

출액의 As 농도로부터 계산한 처리수량(pore volume: ‘공

극체적’으로 표기)에 따른 As 안정화효율을 정리하여 Fig.

9에 나타내었다. 안정화제를 첨가하지 않은 대조구 컬럼

(control)의 경우 컬럼 유출수의 As 농도가 0.06~0.13

mg/L으로 지하수 생활용수기준보다 높았으나, LDH를 첨

가한 경우 컬럼 유출수의 As 농도는 대조구 컬럼보다 뚜

렷이 감소하였다(Fig. 9a). 오염토양시료에 PLDH를 5%

첨가한 경우 유출수의 As 농도가 0.01 mg/L 이하로 검출

되었으며(Fig. 9a), pH 범위는 6.6~7.5로 나타났고(Fig.

9b), 실험과정 동안 안정화효율은 95% 이상으로 높게 유

지되었다(Fig. 9c). 오염토양 시료에 BLDH를 5% 첨가한

경우, 용출액 내 As 농도는 0.05 mg/L 이하로 검출되었

으며(Fig. 9a) pH 범위는 5.5~7.3으로 나타났다(Fig. 9b).

실험 초기에는 대략 60%의 안정화효율을 보이며, 10 공

극체적 이후에는 45%로 안정화효율이 감소하였다(Fig.

9c). BLDH를 7%와 10% 첨가한 경우, As 농도와 pH

범위가 생활용수기준(As 농도: <0.05 mg/L; pH범위:

5.8~8.5)을 만족하며(Fig. 9a, 9b), 7 공극체적(평균강수량

기준 21개월)까지 91% 이상의 안정화효율을 유지하다가

8 공극체적(평균강수량기준 24개월) 이후에는 60%를 유

지하였다(Fig. 9c). 비평형상태에서도 오염토양에 BLDH

를 7% 이상 첨가한 경우, 7 공극체적(21개월)까지 91%

이상의 효율을 유지하며, 12 공극체적(36개월)까지 64%

의 안정화 효율을 유지하는것으로 보아, 입상인 BLDH를

7% 이상 첨가하면 장기간 동안 As 안정화효과가 있을

것으로 판단되었다.

3.5. LDH의 As 고정기작 규명을 위한 회분식 수착실험

안정화제에 As가 어떤 기작으로 고정되었는지를 알아

보기 위하여, 회분식 As 수착실험 후 LDH에 대하여

XRF분석을 수행한 결과를 Table 5에 나타내었다. As와

반응 후 두 LDH 안정화제 모두 황화합물의 함량이 감소

하였으며, 대신 As 화합물이 검출되었다(Table 3과 Table

Fig. 9. Results of continuous column experiments with different LDH dosages (the As concentration (mg/L) in the effluent solution (a),
the pH of the effluent solution (b), and the stabilization efficiency (c). The grey hatched box range represents the municipal water
tolerance limit.



58 김선희·김경태·오유나·한이경·이민희

J. Soil Groundwater Environ. Vol. 27(4), p. 49~62, 2022

5 비교). 이는 LDH가 첨가된 토양-수용액 반응에서 As

산화음이온(H2AsO4
- or HAsO4

2-)과 LDH 층간에 존재하

는 황산염이온(SO4
2-)과의 이온교환의 결과로 판단된다. 이

온교환 외에 As가 LDH 표면에 흡착되었는지를 규명하기

위하여 As와 LDH 반응 후 LDH 입자의 EDS 분석을

수행한 결과를 Fig. 10에 나타내었다. 두 LDH 표면에서

모두 As가 검출되었으며, 이를 통해 LDH의 철산화물과

As 산화음이온(arsenate) 사이의 리간드 교환에 의해

complex가 형성되어 LDH 표면에 As 산화음이온이 고정

되는 것으로 판단되었다.

100 mg/L 농도의 As 수용액과 반응시키기 전과 후, 두

안정화제의 XRD 분석결과를 비교하여 Fig. 11에 나타내

Table 5. XRF analysis results of the PLDH and the BLDH after reaction with As of 100 mg/L

Component portion from XRF analysis (wt%)

Fe2O3 MgO SO3 SiO2 CaO MnO Al2O3 Na2O P2O5 As2O3

PLDH
(As100)

61.2 33.2 3.2 0.7 0.5 0.1 0.7 - - 0.5

BLDH
(As100)

64.0 28.2 5.3 0.3 0.6 0.1 - 0.5 0.5 0.6

Fig. 10. SEM images at 500× magnification and EDS results of the PLDH (a) and the BLDH (b) after reaction with As of 100 mg/L.

Fig. 11. XRD patterns’ shifting of PLDH and BLDH after reaction with 100 mg/L of As.



Mg-Fe 이중층수산화물로 제조한 분말상과 입상 안정화제의 비소 오염토양 안정화 기작 59

J. Soil Groundwater Environ. Vol. 27(4), p. 49~62, 2022

었다. (003)과 (006) 피크의 위치가 As 수용액과의 반응

후 오른쪽으로 이동한 것을 볼 수 있는데, 이러한 피크의

이동현상(peak shifting)을 통해 As와 LDH 반응에 의한

LDH의 구조적 변화를 유추할 수 있다(Jung et al., 2021).

As 수용액과 반응 후 LDH 층간거리의 변화를 규명하

기 위하여 XRD 분석결과를 활용하여 격자상수(lattice

parameter)를 계산하였다. 격자상수 a와 c는 각각 양이온-

양이온 간의 거리와 d-spacing을 의미하며, (003), (006),

(009), (110) 피크의 값을 활용하여 계산이 가능하다

(Hudcová et al., 2017; Paikaray et al., 2013). 격자상

수 값을 계산하는 공식을 식(3)과 식(4)에 나타내었다.

격자상수 a = 2d (110)  (3)

격자상수 c = d (003) + 2d (006) + 3d (009)  (4)

위 식들로부터 격자상수 값을 계산 결과를 Table 6에

나타내었다. As 수용액과 반응 전/후에 LDH 격자상수 a

값의 변화는 거의 없었으며, 이를 통해 브루사이트계열 층

의 양이온-양이온 간의 거리는 변화가 없었음을 알 수 있

었다(Kang et al., 2013). 반면에 As 수용액과 반응 후

LDH 격자상수 c값이 감소하였으며, 격자상수 c값은 양전

하를 띠는 브루사이트계열의 층 간격을 나타내며, 층간 영

역의 특성에 영향을 끼치는 수화도, 층사이에 존재하는 음

이온, 금속 양이온의 전하, 정전기반응(electrostatic inter-

action) 등에 의해 변하는 것으로 알려져 있다(Cavani et

al., 1991). 이러한 격자상수 c값의 감소로부터 As 반응

후 LDH 층의 d-spacing이 감소하였음을 알 수 있었으며,

이러한 d-spacing의 변화로부터 As 수용액과의 반응 과정

동안 LDH 층간에 존재하던 기존 음이온들인 탄산염이온

(CO3
2-), 황산염이온(SO4

2-)과 As 산화음이온(H2AsO4
- or

HAsO4
2-) 간의 음이온 교환이 발생하였음을 유출할 수 있

었다(Jung et al., 2021). 이러한 XRD 분석 결과들을 비

교함으로써, LDH 층 간에 존재하는 CO3
2-와 SO4

2-를 대

신하여 As 산화음이온(arsenate)의 음이온교환에 의해 As

가 LDH에 고정되는 것을 확인할 수 있었다.

As 수용액과 반응 전/후 LDH의 FT-IR 분석결과를

Fig. 12에 나타내었다. As 반응 후 두 LDH에서 FT-IR

스펙트라가 변화가 발생하였는데, 두 안정화제 모두에서

특정 피크의 intensity가 감소하였으며, 이를 통해 As

100 mg/L와 반응 후 LDH의 구조적 변화가 발생한 것을

알 수 있었다. As 수용액과 반응 후 LDH 층간에 존재

하는 탄산염이온(CO3
2-)과 황산염이온(SO4

2-)을 의미하는

1361 cm-1와 1111 cm-1 피크 intensity가 감소하였으며

(Wang et al., 2020; Zhang et al., 2007), 이를 통해

As 반응 동안 음이온교환이 발생하여 As 산화음이온

(H2AsO4
- or HAsO4

2-)이 LDH 층간에 존재하는 음이온

을 대체하면서 탄산염이온(CO3
2-)과 황산염이온(SO4

2-)이

층 사이로부터 빠져나온 것으로 판단되었으며(Hudcová et

al., 2017; Wang et al., 2021), 이러한 결과는 반응 전/

후 XRF 주 성분 분석 결과와도 일치한다(Table 3과 Table

5 참조). FT-IR 분석결과로부터, As 100 mg/L와 반응 후

BLDH와 PLDH 모두 LDH 기존 층간 음이온의 피크

intensity가 감소한 것을 통해, PLDH 뿐 아니라 입상인

BLDH에서도 LDH 층 사이에 고정된 기존 음이온과 As

산화음이온의 이온교환이 활발하게 발생했음을 알 수 있

었다.

Table 6. Values of the d-spacing and lattice parameters for PLDH and BLDH before and after reaction with As of 100 mg/L

LDH type d(003)/Å d(006)/Å d(009)/Å d(110)/Å a/Å c/Å

Before reaction
PLDH 7.96 3.94 2.62 1.55 3.1 23.7

BLDH 8.48 3.90 2.63 1.55 3.1 24.2

After reaction
PLDH 7.80 3.89 2.62 1.55 3.1 23.4

BLDH 7.84 3.86 2.63 1.55 3.1 23.5

Fig. 12. FT-IR analysis results of PLDH and BLDH after a
reaction with As of 100 mg/L.
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4. 결 론

본 연구에서는 다양한 분석과 회분식 실험 및 연속컬럼

실험을 통해 As 오염토양에 대한 입상 BLDH의 토양 안

정화제로써 사용 가능성을 정량적으로 입증하였다. As 1

mg/L 수용액을 사용하여 회분식 수착실험을 수행한 결과,

PLDH와 BLDH 모두 제거효율이 99% 이상으로 나타나,

안정화제로써 사용이 가능한 것으로 판단되었다. 실제 As

오염토양 시료를 사용하여 회분식 As 용출실험을 수행한

결과, 용출저감효율이 PLDH의 경우 87% 이상으로 나타

났으며 BLDH는 첨가량이 7% 이상인 경우 80%로 나타

나 BLDH가 실제 As 오염토양에 안정화제로써 적용 가

능성이 있는 것으로 밝혀졌다. 실제 강수량을 고려하여 3

년의 용출 기간을 모사하여 수행한 연속컬럼실험 결과,

BLDH의 첨가량이 7% 이상인 경우 As 안정화효율이 2

년의 모사기간까지 91%를 유지하였으며, 3년 이후 용출

수의 As 농도와 pH 범위도 지하수 생활용수기준(As 농

도: <0.05 mg/L; pH범위: 5.8~8.5)을 만족하였다. 실험

결과들로부터 본 연구를 통해 개발한 입상의 BLDH는 토

양 내 As를 고정시키는 토양 안정화제로써 사용이 가능

할 것으로 기대된다. 본 연구를 통해 As가 LDH에 고정

되는 대표적인 기작이 표면흡착과 층간에 존재하는 음이

온교환임을 입증하였으며, 이러한 결과는 일부 선행 연구

결과들과도 일치한다(Jung et al., 2021; Luengo et al.,

2017; Wang et al., 2018; Yang et al., 2021b). 본 연

구에서 제조한 Mg-Fe LDH에 대한 As의 고정기작을

Fig.13에 모식도로 나타내었다. 본 연구에서 XRD와 FT-

IR 분석결과를 통해, 안정화 과정 동안 표면흡착과 LDH

층간 음이온(CO3
2-와 SO4

2-)과의 음이온교환이 발생하여

As 산화음이온(H2AsO4
- or HAsO4

2-)이 LDH에 고정되는

것을 확인하였다. 본 연구를 통해 개발한 입상 BLDH는

기존의 분말상의 LDH와 유사하며 As 안정화효율이 높고,

내구성이 강해 다루기 쉬우며, 실제 오염부지에 적용 시

분진의 우려가 적고 지속성이 뛰어나기 때문에, 도심지나

Fig. 13. Schematic illustration of two stabilization mechanisms (① external surface adsorption and ② interlayer anion exchange) for As
on the Mg-Fe LDH.
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주거지역 부근 등 다양한 As 오염부지에 적용하기에 큰

장점이 있을 것으로 판단된다.
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