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ABSTRACT

In this study, column tests using relatively uniform Jumunjin sand media were conducted to evaluate the feasibility of

calcium polysulfide (CaSx, CPS) in removing high concentration of Zn2+ in groundwater. The injected CPS solution

reacted rapidly with Zn2+ in artificial groundwater and effectively reduced Zn2+ by more than 99% through metal sulfide

precipitation. Since the density (d = 1.27 g/cm3) of CPS solution was greater than that of water, CPS solution settled down

rapidly while capturing Zn2+ and formed stable CPS layer similar to dense nonaqueous phase liquid. Mass balance analysis

on Zn2+ in CPS solution suggested that CPS solution effectively reacted with Zn2+ to form metal sulfide precipitates except

for high groundwater seepage velocity of 400 cm/d. With greater groundwater seepage velocity, injected CPS did not

completely dissolve at the CPS-water interface, but a partially-misible CPS layer continuously moved and reacted with

Zn2+ in the direction of groundwater flow. Since hydraulic conductivity (Kh) decreased slightly due to the generated metal

precipitates in the inter-pores of media, injection of CPS solution should be optimized to prevent clogging. As evidenced

by both XRF and SEM/EDS results, ZnS precipitates were clearly observed through the reaction between the CPS

solution and Zn2+. Further study is warranted to evaluate the feasibility of CPS to remove high-concentration heavy metal-

contaminated groundwater in complex and heterogeneous media. 
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1. 서 론

폐광산 및 제련소에서 실행되는 채광, 선광, 제련 작업

에 의하여 생성되는 폐석, 광석광물, 광산폐수 등 광산폐

기물은 집중강우나 강풍에 의하여 광물질과 지표수가 반

응하는 경우, 산성 광산 배수(Acid Mine Drainge, AMD)

가 발생한다. AMD는 낮은 pH와 고농도의 중금속을 포

함하고 있어 주변 수계와 토양, 지하수로 중금속의 확산
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및 오염을 발생 시킨다(Cheong et al., 1998; Lee, 2009;

Ji et al., 2010). 특히 주변 지표수, 지하수 및 토양으로

유출된 중금속의 경우 농작물 섭취, 지하수 음용을 통해

인근 거주 주민들의 체내로 유입되어 건강에 심각한 위해

를 발생시키는 것으로 보고되고 있다(Jung et al., 2006;

Lee et al., 2015). 

폐광산이나 제련소 주변 오염된 지하수의 경우 광산 환

경에 따라 다양한 지구화학적 특성을 나타내며 지표수와

비교하여 높은 농도의 중금속(Fe, Mn, Zn, Cu, Cd 등)

을 함유하고 있다(Banks et al., 1997). 이러한 중금속은

비분해성 물질로, 완전한 분해를 통한 처리가 불가능하기

때문에(Song et al., 2007; Lee, 2010) 일반적으로 양수

처리(pump & treat)를 통해 이온교환, 여과, 역삼투법 등

의 다양한 공법을 적용하고 있으나, 지질학적 매질 내에

중금속의 오염수준이 상대적으로 복잡하고 용존 중금속의

지중 내 분포가 매우 다양한 경우 굴착 후 양수처리 공

법을 적용하는 것은 선택에 제한이 있다(Song et al.,

2007; US DOE, 2007; Lee, 2010). 따라서 지중 내 중

금속의 처리를 위해 용존 중금속의 이동도(mobility)를 저

하시켜 대수층 내에 원위치 고정화(in situ stabilization)하

거나 산화/환원(oxidation/reduction)을 통한 화학적 침전법

(chemical precipitation)을 통해 생물권에서 완전히 격리

또는 위해도를 저감하는 반응벽체(permeable reactive

barrier), 원위치 생물정화공법(in situ biological transfor-

mation of metal contaminants), 원위치 화학처리법(in

situ chemical treatment), 원위치 산화환원공법(in situ

redox manipulation, ISRM) 등 다양한 정화공법이 연구

및 적용되어 왔다(Fruchter, 2002; U.S. EPA, 2002;

U.S. DOE, 2007; Hashim et al., 2011). 

지중 내 다양한 중금속 정화공법 중 in situ redox mani-

pulation(ISRM) 공법이란 환원제(reductant) 주입을 통해

화학적으로 환원 상태의 구역(zone)을 생성하고 지하수 흐

름에 따라 오염물이 반응구역(reductive treatment zone)을

통과하는 경우 오염물의 형태를 변형(transformation) 및

고정화(immobilization) 시키는 정화공법으로(Sevougian et

al., 1994; Fruchter, 2002; Hashim et al., 2011) 액상

또는 기상의 환원제를 주입하여 지중 내 환원조건을 형성

해 다양한 종류와 농도의 중금속을 효과적으로 제어한다.

또한 오염지점(source zone) 및 확산지점(plume)에 주입정

(injection well)을 통하여 환원제의 직접 주입이 가능하고,

공간적 제약 극복이 가능하다는 장점을 가지고 있다

(Fruchter, 2001; Fruchter, 2002).

ISRM에 사용되는 다양한 환원제 중 calcium polysulfide

(CaSx, CPS)는 중금속에 대한 강력한 환원 능력을 가지고

있어 지하수 내 존재하는 다양한 종류의 중금속을 황화물

(sulfide) 형태로 침전시켜 지중에 적용할 수 있는 환원제

로 보고되어 왔다(Jacobs, 2001; Zhong et al, 2009).

CPS의 경우, 겉보기색은 노란색에서 주황색을 띄며 사슬

(chain) 결합이 가능한 황의 개수가 2~7개의 다양한 형태

로 존재하며 CaS5가 가장 일반적인 형태로 알려져 있고

(Borgwardt, 1984), pH 6~11 범위에서 pH가 감소됨에

따라 황 사슬이 분해되는 것으로 보고된다(Gun et al.,

2004; Kamyshny et al., 2007). 특히 지중 내 다양한 환

경(지하수 수질의 이화학적특성, 대수층 특성, 지하수 내

미생물의 영향 등)에 비교적 큰 영향을 받지 않고 산소

또는 물, 이산화탄소와 반응하여 티오황산칼슘(CaS2O3) 또

는 황화수소(H2S) 등을 빠른 속도로 생성하고 생성된 티

오황산칼슘, 황화수소가 2가 중금속(M2+)과 반응하여

metal sulfide(MS) 형태로 중금속을 침전시켜 매우 안정적

으로 중금속의 침전 및 고정화를 유도하는 것으로 알려져

있다(Yahikozawa et al., 1978; Dahlawi et al., 2017). CPS

와 중금속(M2+)의 자세한 반응식은 Eqs. (1)~(4)에 제시하

였다.

CaSx + 3/2 O2→ CaS2O3 + (x-2)S (1)

CaSx + CO2 + H2O→ CaCO3 + H2S + (x-1)S (2)

M2+ + CaS2O3 + H2O→ MS + CaSO4 + 2H+ (3)

M2+ + H2S→ MS + 2H+ (4)

M2+ : represents the heavy metal cations 

MS : represents the precipitated metal sulfides

현재 CPS를 활용해 중금속으로 오염된 토양 및 지하수

정화에 대한 연구가 진행되고 있으나, 대부분 지중 토양

내 크롬(Cr6+) 저감에 적용되었다(Zhang et al., 2020;

Hu et al., 2021; Wu et al., 2022). Yahikozawa et

al.(1978), Soya et al.(2008) 등 일부 문헌에서 Zn2+,

Cd2+ 등 다양한 2가 중금속(M2+) 오염 지하수 정화를 위

한 연구가 진행되었으나, 중금속 농도와 지중 환경에 따

른 CPS 용액 주입 농도, 주입량 등 최적 주입 방법에

대한 연구가 미미한 상황이다. 또한 현장 특이적(site-

specific) 특성이 CPS와 중금속(M2+)의 반응에 따른 침전

효율에 미치는 영향에 대한 구체적인 연구도 미흡한 실정

이다. 

따라서 본 연구에서는 서로 다른 지하수 공극유속 조건

(100 cm/d와 400 cm/d) 하에 균질(uniform)한 매질이 충
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전된 컬럼에 고농도 중금속(Zn2+)으로 오염된 오염 모사

수를 지속적 주입 시 CPS 용액 주입에 따른 (1) 겉보기

변화, (2) 침전물 발생에 따른 수두손실(h) 및 투수계수

(Kh) 변화, (3) 컬럼 유출부와 구간별 Zn2+, Ca2+, pH의

농도변화, (4) 누적접근법(cumulative approach)과 중금속

물질수지(mass balance) 분석을 통한 중금속(Zn2+) 침전량

산출, (5) XRF, SEM/EDS 분석을 통한 침전물 분석을

통해 고농도 중금속으로 오염된 지하수 정화를 위한 CPS

의 적용 타당성을 확인하고자 한다. 본 연구를 통해 CPS

를 통한 고농도 중금속 오염 지하수 정화 시, CPS와 중

금속(M2+)의 반응에 따른 침전효율에 영향을 미치는 다양

한 복합 인자의 도출이 가능하며 ISRM 공법의 현장 적

용을 위한 설계 인자 도출의 기초자료로 활용될 수 있을

것으로 판단된다.

2. 실험재료 및 방법

 2.1. 실험 재료 

일부 지역에서는 지하수 내 다양한 종류의 중금속이 매

우 고농도로 오염되어 있는 것으로 보고되고 있다(Verner

et al., 1996; Wang et al., 2001; Lee et al., 2005). 따

라서 본 연구에서는 고농도로 오염된 오염 모사수를 제조

하기 위하여 ZnSO4(DAEJUNG, Korea) 시약을 증류수에

용해시켜 Zn2+ 10,000 ppm, SO4
2- 15,000 ppm(pH 4.7)

의 초기 농도를 가진 오염 모사수를 제조한 이후 실험에

사용하였다.

Calcium polysulfide(CaSx, CPS) 용액의 경우, 일반적

으로 산화칼슘(CaO), 황(S)을 증류수와 혼합한 후 100oC

이상에서 가열하여 용액을 제조하거나(Levchenko et al.,

2015; Tu et al., 2018), 오염된 토양 정화 또는 폐수에

서 중금속 정화를 위해 상업적으로 이용 가능한 CPS 용

액(29% w/w)을 구매하여 사용한다(Zhong et al., 2009;

Chrysochoou et al., 2015). 본 연구에서는 Tercents

Enterprice LLP(India)사의 CPS 용액(29% w/w)을 구매

하여 실험에 사용하였다. 주입량은 회분식 실험에서 최적

주입량으로 도출된 CPS 용액 1% 당 Zn2+ 저감량 및 컬

럼의 공극 부피(pore volume, PV) 내 존재하는 Zn2+를

고려해 컬럼 내 CPS의 초기 농도가 1.7%가 되도록 63.5

mL를 주입하였다. 

2.2. 컬럼 제원 

균질한 매질이 충전된 컬럼은 원기둥 형태로 직경(D)

8 cm, 높이(H) 50 cm로 제작되었으며 유입부와 유출부 그

리고 모래층 사이에 각각 천공된 스테인리스 거름망을 설

치하여 오염 모사수의 유입속도(v)를 일정하게 유지해 1

차원(1D) 흐름을 모사하고자 하였다. 또한 모래층에 10

cm 간격의 시료 추출부(sampling ports)를 설치하여 오염

모사수의 이동 거리에 따른 중금속 저감 효율을 확인하였다.

CPS 용액 주입 시, 오염 모사수 내 존재하는 중금속과

CPS 용액의 반응으로 침전물 발생이 예상되며, 이로 인

한 폐색(clogging) 가능성이 존재한다. 본 연구에서는 시

료 추출부에 3-way valve를 활용해 채수(sampling) 및

피에조미터(piezometer)를 연결하여 컬럼 내 CPS 주입

시, 구간별 수두 변화(h) 및 총 수두(hT) 변화를 실험

진행 중 지속적으로 관찰하여 구간별 투수계수(Kh) 및 침

전물로 인한 공극 폐색 여부를 관측하였다. Darcy 법칙

(Eq. (5) 참조)에 따르면 컬럼 내 유입되는 오염 모사수의

유량(Q)은 투수계수(Kh)와 수리학적 구배(dh/dL) 및 단면

적(A)으로 산출할 수 있으며(Darcy, 1858), 정상상태에서

동일 유량 이동 시, CPS 용액 주입으로 인하여 발생되는

침전물로 인한 투수계수 감소에 따른 수두 증대를 확인할

수 있다. 따라서 CPS 용액 주입 이후, 시간 경과에 따른

구간별 총 수두 변화를 관측하여 컬럼 내 침전물 발생

구간과 공극의 폐색을 확인하고자 하였다.

(5)

여기서, Q는 유입되는 오염 모사수량(cm3/d), Kh는 투수

계수(cm/d), h는 수두(cm), L은 오염 모사수 이동 거리

(cm), A는 실험에 사용된 컬럼 총 단면적(cm2)을 의미한다.

컬럼 내에는 균질한(homogeneous) 지중 환경을 모사하

기 위하여, 비교적 입경이 작고 균질하여 균등계수 및 곡

률계수가 작고 균일한(uniform) 입도를 가지고 있는 주문

진 모래를 충전하여 실험을 진행하고자 하였으며, ISRM

공법 적용 시 설치되는 주입정을 모사하기 위하여 중심부

25 cm 깊이에 CPS 주입관(injection well)을 설치하여 주

입된 CPS 용액이 지하수의 흐름과 동시에 컬럼 내 모래

층에 직접 주입 및 분산될 수 있도록 구성하였다. 1차원

주상실험에 사용된 컬럼의 자세한 제원 및 전경은 Fig. 1

과 Table 1에 제시되었다.

2.3. 추적자 실험

CPS 용액 주입 전, 컬럼 내 지하수의 유동 경로 분산

지수(αL)와 수리동역학적 분산계수(DL)를 도출하기 위하여

추적자 실험(tracer test)을 실시하였다. 추적자는 염소, 브

롬, 유기 음이온 등의 다양한 이온 추적자 중 가장 광범

Q Kh–
dh

dL
------ A =
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위하게 사용되며 비교적 사용하기 단순하고 전기전도도

기준 오차가 비교적 낮은 것으로 보고된 브롬(Br)을 선택

하였다(Lee et al., 2004). KBr(DUKSAN, Korea) 시약

을 증류수에 용해시켜 KBr 0.01 M 용액을 조제한 이후,

공극유속(seepage velocity)을 100 cm/d와 400 cm/d의 두

가지 조건으로 지속적으로 주입하였으며, 일정한 시간 간

격으로 유출수를 채수하여 전기전도도 측정기기(Pro 30,

YSI, USA)를 통해 전기전도도 상대농도의 최대값이 1로

수렴할 때 까지 실험을 진행하였다. 

추적자 실험 이후, 1차원 용질거동 해석해인 Ogata-

Bank 분석해와 Aquaveo사의 GMS(groundwater modeling

system) 프로그램 내 MODFLOW와 RT3D 기능을 활용

하여 추적자 실험의 실측치(measured data)와 Ogata-

Bank 분석해(analytical solution), GMS 수치해석결과

(numerical solution)를 상호 비교하였다. Ogata-Bank 분

석해는 의 초기조건과 t > 0 경우 

&  경계조건을 1차원 이류-분산방정식으로 알

려진 에 적용하여 도출한 분석해이며

(Ogata and Banks, 1961), 본 연구에 활용된 Ogata-

Bank 분석해는 기여율이 미미한 지수식(exponential

term)을 제외하고 Eq. (6)에 제시하였다. 

 (6)

여기서, C는 전기전도도 값(dS/cm), DL는 수리동역학적

분산계수(cm2/d), 는 지하수 공극유속(cm/d), x는 지하수

이동거리(cm), t는 경과시간(d)을 의미한다. 또한 분석해

의 정확도를 확인하기 위하여 RMSE(root mean square

error)를 활용해 최적의 분산계수(hydrodynamic dispersion

coefficient, DL)를 산출하였다(Eq. (7) 참조). 

(7)

Eq. (7)에서 p는 자료의 수, 는 예측된 전기전도도

상대농도 값, 는 측정된 상대농도 값을 의미한다.

이후 RMSE 값이 0.05 미만이 되는 수리동역학적 분산계

수를 시행착오법(trials and error)을 활용해 분산지수

(dispersity, αL)를 산출하였다. 

 

2.4. 중금속 저감 컬럼 실험

CPS 용액 주입 전, 오염 모사수 2 PV를 주입해 정상상

C x 0  0= C 0 t  C
0

=

C  t  0=

C

t
------- D


2
C

x
2

--------- 
C

x
-------–=

C x t 
C
0

---------------
1

2
---erfc

x t–

2 DLt
---------------
 
 
 

=

RMSE

Xi fit

Xi mes

– 
2

i 1=

p



p
---------------------------------------------=

Xi fit

Xi mes

Table 1. Detail specifications and parameters for the column tests

Lab-scale Column for uniform Jumunjin sand media

Cross-sectional area, A (cm2) 50.24

Total volume, VT (cm3) 2,512

Length, L (cm) 50

Bulk density, ρb (g/cm3) 1.54 1.57

Flow Rate, Q (cm3/min) 1.45 5.50

Hydraulic Conductivity, KT (cm/s) 0.08 0.13

Seepage Velocity, Vs (cm/d) 100 400

Porosity, n 0.4062 0.3970

Pore Volume, PV (mL) 1,021.0 997.9

Hydrodynamic Dispersion Coefficient, Dh (cm2/d) 56.23 198.42

Dispersivity, αL (cm) 0.55 0.50

Peclet Number, Pe (Vs·L/Dh) 88.9 100.8

Fig. 1. Pictorial view of lab-scale soil column packed with uniform

Jumunjin sand.
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태(steady-state) 흐름을 확인 후 설치된 주입관을 통해

65 mL CPS 용액을 1분 이내로 신속히 주입하였다. 오염

모사수 공극유속은 100 cm/d vs 400 cm/d의 두 가지 조

건으로 설정하여 지하수의 공극유속별 중금속 제거효율

차이를 확인하고자 하였다. CPS 용액 주입 후 추가적으

로 3 PV까지 지속적으로 오염 모사수를 주입하며 실험 진

행 동안 일정한 시간 간격으로 유출부와 시료추출부에서

일정량 시료(10 mL)를 채수한 이후, 0.45 m syringe

filter로 여과 후 여과액의 pH(HI  8424,  HANNA, USA)

변화를 확인하고 Zn2+, Ca2+ 농도 변화는 Inductively

Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy(ICP-OES,

Optima 5300DV, Perkin Elmer, USA) 기기를 활용하였다.

주입된 CPS 용액으로 인하여 저감된 중금속(Zn2+) 양

(amount)을 분석하기 위하여 유출수 내 누적질량접근법

(cumulative mass approach)과 물질수지식(mass balance)

을 적용하여 제거된 중금속 양(g)을 산정하였다. 중금속

물질수지식은 Eqs. (8)~(11)에 제시된 식을 활용하였으며,

중금속의 유입량(inflow mass) 및 유출량(outflow mass)

은 실험시간(t) 동안 측정된 유입 및 유출된 Zn2+ 농도

(mg/L)와 오염 모사수의 유량(mL/min), 시료 추출부에서

채수된 부피(10 mL) 및 Zn2+ 농도(mg/L)를 활용해 누적

하여 산정하였다. 

Inflow Mass = (Cin·Qin·t) (8)

Ouflow Mass = (Cout·Qout·t) (9)

Sampling Mass = (Csampling·Vsampling)  (10)

Removal amount (g) = Inflow Mass - Outflow Mass

– Sampling Mass (11)

여기서 Cin과 Cout, Csampling은 특정 시간(t)에 측정된 오염

모사수 내 Zn2+의 유입, 유출, 시료 추출부 농도(mg/L),

Qin과 Qout은 특정 시간(t)에 측정된 유입과 유출 유량

(mL/min), Vsampling은 특정 시간에 각 시료 추출부에서 채

수된 시료의 부피(mL)를 의미한다.

이후 컬럼 내 CPS 용액 주입으로 인하여 저감된 중금

속(Zn2+) 양(g)과 회분식 실험에서 도출된 CPS 용액 주입

량에 따른 저감된 중금속(Zn2+) 양(g)을 비교하여 균질한

매질 내 CPS 용액 주입 시, 지하수 공극유속의 변화에

따른 중금속 저감량(g)의 차이를 확인하고자 하였다. 

2.5. 침전물 분석 

실험 종료 이후, 오염 모사수 공극유속을 100 cm/d로

설정한 컬럼에서 중금속(Zn2+)과 주입된 CPS 용액의 반

응으로 생성된 침전물의 화학적 구성 성분을 조사하기 위

하여 컬럼을 48시간 동결건조 시킨 이후, 컬럼 내 시료를

구간에 따라 상부(40~50 cm), 중부(20~30 cm), 하부(0~10

cm)로 분할하여 각각 10 g씩 채취하였다. 이후 X-Ray

Fluorescence Spectrometer(XRF, XRF-1800, Shimadzu,

Japan) 기기를 활용하여 생성된 침전물의 화학적 구성 성

분을 조사하였다.

육안상 침전물이 가장 많이 생성된 것으로 확인되는 하

부(0~10 cm) 시료의 경우 Scanning Electron Microscope/

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy(SEM/EDS, S-4800,

HITACHI, Japan) 기기를 활용하여 컬럼 내 중금속과 주

입된 CPS 용액의 반응으로 생성된 침전물의 성분 및 분

포 형태를 확인하고 생성된 침전물의 결합 형태를 예측하

고자 하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 수리동역학적 분산계수(DL) 산출

CPS 용액 주입 전, 정상상태의 1차원 지하수 흐름을

확인하고 공극유속별 오염 모사수 내 중금속의 분산 기작

을 확인하기 위하여 서로 다른 오염 모사수 공극유속(100

cm/d와 400 cm/d)에서 진행된 추적자 실험의 실측치

(measured data)와 분석해(Ogata-Bank solution), 수치해

석결과(GMS)를 상호 비교하여 수리동역학적 분산계수(DL)

를 산출하였다(Table 1, Fig. 2 참조). 두 조건 모두

RMSE 값이 각각 0.025, 0.036으로 분석해와 수치해석결

과 실측치를 비교적 정확하게 모사하였다. 분산계수(DL)

를 산출한 결과, 지하수 공극유속 100 cm/d에서는 56.23

cm2/d, 지하수 공극유속 400 cm/d에서는 198.42 cm2/d로

산출되었으며, 분산지수(αL)의 경우 각각 0.55, 0.50 cm로

도출되어 본 연구에서 적용된 공극유속범위에서 분산도가

비교적 일정하게 유지된 균질한 매질이 충전된 컬럼인 것

으로 확인되었다(Joo et al., 2020; Joo et al., 2021). 지

하수 공극유속 400 cm/d의 경우 지하수의 유속이 4배 정

도 증가함에 따라 주입된 추적자가 상대적으로 빠르게 이

동하였지만 분산지수(αL)의 차이가 미미하므로 정상상태

의 1차원 지하수 흐름을 유지하고 있는 것으로 판단된다.

또한, Peclet number(Pe)가 1보다 매우 크므로 이류(advec-

t 0=

t T=



t 0=

t T=



t 0=

t T=


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tion)가 분자 확산(molecular diffusion)보다 훨씬 큰 오염

물질 분산 기작으로 확인된다.

3.2. CPS 용액 주입에 따른 겉보기 변화

서로 다른 오염 모사수 공극유속(100 cm/d와 400 cm/d)

으로 유지되는 컬럼 내 주입관을 통하여 CPS 용액 주입

이후, 시간에 따른 겉보기 변화를 Fig. 3에 비교하여 제

시하였다. 두 조건 모두 동일하게 주입된 CPS 용액이 오

염 모사수 내 중금속과 빠르게 반응하여 생성된 것으로

예상되는 흰색 계열의 침전물이 확인되었다. 주입 직후,

물보다 밀도가 큰 CPS 용액(d = 1.27 g/cm3)은 중력구배

(gravity gradient)에 의해 컬럼 하부로 이동하며, 컬럼 하

부(0~10 cm)에서 하얀색 침전물의 생성과 함께 오염 모사

수와 완전 혼합(completely mixed) 및 용해(miscible)되지

않고 초록색의 비수용상 유체(nonaqueous phase liquid)

인 CPS layer를 형성하였으며, CPS layer가 오염 모사수

의 지속적인 유입과 함께 이동하여 다상유동(multiphase

flow)의 거동을 보이는 것으로 확인되었다. 이러한 거동은

CPS 용액의 밀도가 물보다 상대적으로 높아(Tomlin,

2009; EFSA, 2010; USDA, 2014) 중력구배로 인해 컬

럼 하부로 침강한 이후, 오염 모사수와의 계면에서 완전

용해되지 않고 상대적으로 균질한 컬럼 내 모래층에서

DNAPL(Dense nonaqueous phase liquid)를 형성하여 다

상유동의 거동을 보이는 것으로 판단된다. 

시간이 경과됨에 따라 오염 모사수가 지속적으로 주입

되어 형성된 CPS layer가 공극 사이로 이동하며 중금속

과 반응하여 다량의 흰색 침전물을 지속적으로 발생시켰

으며, CPS layer가 모래층에 잔류하며 반응하지 않고

1 PV 이후부터 반응성을 가지고 있는 것으로 확인되는 노

란색의 CPS layer가 그대로 유출되었다. 따라서 균질하고

단순한 지층구조를 가진 지중 환경 내 CPS 용액 주입

시에는 CPS layer가 공극 사이를 이동하며 지속적으로

반응할 것으로 판단된다. 또한, 밀도가 높은 CPS 용액 특

성으로 중력구배(gravity gradient)와 수리구배(hydraulic

gradient)의 벡터합 방향으로 이동하며 분산될 것으로 예

상된다. 추후 CPS 용액 주입 이후 균질한 지층 내 거동

Fig. 2. Measured and fitted breakthrough curves for KBr tracer

tests with 0.01 M KBr in soil columns with different seepage

velocities; ((a) Seepage velocity : 100 cm/d and (b) Seepage

velocity : 400 cm/d).

Fig. 3. Pictorial view of reactive transport of calcium polysulfide in soil columns with different seepage velocities; ((a) Seepage velocity :

100 cm/d and (b) Seepage velocity : 400 cm/d).
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을 예측하기 위한 모델링 시, 밀도차로 인한 중력구배가

필수적으로 고려되어야 정확한 CPS 용액의 거동 및 반응

을 예측할 수 있을 것으로 판단된다.

3.3. CPS 용액 주입에 따른 손실수두(h) 및 투수계수

(Kh) 변화 

서로 다른 오염 모사수 공극유속(100 cm/d와 400 cm/d)

으로 유지되는 컬럼 내 CPS 용액 주입에 따른 총 손실

수두(hT, blue), 구간별 손실수두(h1~6, open symbol),

총 투수계수(KT, red), 구간별 투수계수(K1~6, close

symbol) 변화를 Fig. 4에 제시하였다. 주입 직후, CPS

주입에 따른 공극수 내 압력의 증가로 수두가 순간적으로

상승하였으나, 다시 수두가 정상상태로 회복되어 CPS 주

입에 따른 지속적인 수두 교란은 관측되지 않았다. 초기

(0~0.3 PV)에는 두 조건 모두 주입관을 통해 주입된 CPS

용액이 오염 모사수 내 중금속과 빠르게 반응하여 침전물

을 발생시켜 공극의 폐색이 일부 발생하고, DNAPL 상태

의 CPS layer를 형성하여 지하수의 흐름을 방해해 컬럼

내 수두 손실(head loss)이 발생하여 총 투수계수(KT)가

공극유속이 100 cm/d 조건에서는 약 5배, 400 cm/d 조건

에서는 약 9배 이상 급격히 감소하였다. 구간별 수두손실

및 투수계수 변화 확인 시, 주입지점 하부 구간인

0~20 cm 구간(h1~3, K1~3)에서 주입된 CPS 용액이 밀도

가 높아 빠르게 하강하고 중금속과 지속적으로 반응하여

침전물을 발생시켜 총 손실수두 및 총 투수계수를 지배하

는 경향이 확인되었다. 시간이 경과함에 따라 CPS layer

가 지하수 흐름방향에 따라 이동하며 지속적으로 주입되

는 오염 모사수와 반응하여 침전물을 발생시켰으나 수두

손실에 영향을 미치는 수준의 침전물이 발생되지 않아 수

두 및 투수계수 변화 없이 일정하게 유지되었다.

균질한 지중 환경 내 CPS 용액 주입 시, 발생되는 침

전물로 인하여 일부 폐색의 가능성이 존재한다. 그러나

Storch et al.(2002), Graham et al.(2006)의 선행 연구에

서 현장 내 CPS 용액 주입으로 인하여 발생되는 침전물

로 인한 투수성 변화는 확인되지 않았으며, 장기적으로

CPS 용액을 주입 시 일부 구간의 폐색 가능성이 존재할

수 있는 것으로 보고되었다. 따라서 중금속으로 오염된 대

수층 내 CPS 용액 주입 시, 폐색을 방지하기 위해서는

현장 지하수 수질 이화학적 특성과 대수층 특성을 면밀하

게 조사하여 주입농도, 주입량, 주입방법 등 다양한 인자

가 최적화된 주입 프로토콜(protocol)을 수립하여 과도한

주입을 예방해야 하며, 폐색을 예방하기 위한 대책도 프

로토콜 내 포함되어야 한다고 판단된다. 

3.4. CPS 용액 주입에 따른 농도 변화(pH, Zn2+, Ca2+)

서로 다른 오염 모사수 공극유속(100 cm/d와 400 cm/d)

으로 유지되는 컬럼 내 CPS 용액 주입에 따른 유출수의

Zn2+, Ca2+, pH 변화를 Fig. 5에 제시하였다. 두 조건 모

두 유사하게 유출수의 Zn2+ 농도 저감이 0.5 PV부터 확

인되었으며, CPS 용액과 반응 시 99% 이상 효과적으로

저감되는 것이 확인되었다. 그러나 오염 모사수의 지속적

주입에 의해 CPS layer가 유출부로 유출되기 시작하면서

Zn2+ 농도는 저감되지 않고 초기농도를 회복하였다. CPS

layer가 유출된 이후, 초기농도 대비 Zn2+ 농도가 소폭 상

Fig. 4. Changes in both hydraulic conductivity (Kh) and head difference (Δh) with different seepage velocities; ((a) Seepage velocity :

100 cm/d and (b) Seepage velocity : 400 cm/d).
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승하는 것이 확인되었으며, 오염 모사수 공극유속이 빠른

조건(400 cm/d)에서도 확인되었다. 이러한 결과는 Li et

al.(2014), Huang et al.(2021)에서 연구된 바와 유사하게

빠른 오염 모사수 공극유속 조건에서 CPS 용액이 오염

모사수 내 중금속과 충분히 반응하지 못하여 용해성 금속

이온 착물 [MSx]
n-이 형성되어 침전된 화합물에서 중금속

의 용해 및 재이동을 유도한 것으로 예상되나, 현장에서는

낮은 지하수의 유속과 적정량의 CPS 주입을 통해 CPS

layer가 이동하며 충분히 반응하여 침전 황화물의 용해 및

재이동을 유발하지 않을 것으로 판단된다(Fig. 5(a) 참조).

Ca2+ 농도 역시 반응성을 가지고 있는 CPS layer의 유

출로 인하여 높은 농도가 확인되었으나, 오염 모사수의 공

극유속이 느린 조건에서는 CPS layer가 이동하며 충분히

반응하여 상대적으로 낮은 Ca2+ 농도를 나타내는 것으로

확인되었다. 또한 주입된 CPS 용액이 충분히 반응할 수

있는 조건이 형성될 경우, 오염 모사수 내 존재하는

SO4
2-와 CPS 용액 내 Ca2+가 반응하여 CaSO4(s) 침전물

을 형성되는 것으로 판단된다(Fig. 5(b) 참조). 유출수 시

료의 pH 측정결과, 두 조건 모두 주입 초기(0.5 PV)에는

유출수의 pH가 유입 시(pH 4.7) 보다 낮은 값으로 측정

되었으나, CPS layer 유출되는 시점부터 pH 8 이상으로

크게 증가하였으며, CPS layer가 전부 유출된 이후 다시

초기 유입수 대비 낮은 값으로 측정되었다(Fig. 5(c) 참조).

이후 오염 모사수의 지속적인 주입에 따라 유출수의 pH

가 초기값으로 회복되었다. 이러한 현상은 Yahikozawa et

al.(1978), Tu et al.(2018)의 연구에서 제시된 결과와 동

일하게 Eqs. (3)~(4)에 제시된 반응식으로 인하여 오염

모사수 내 존재하는 중금속(Zn2+)이 주입된 CPS 용액으

로 인하여 생성된 황화수소(H2S)와 반응하여 침전물(ZnS)

과 수소이온(H+)을 발생시켜 pH가 낮아졌다가 CPS layer

(pHCPS = 11.3~11.5)의 유출로 인해 급격하게 pH가 상승하

였으며, CPS layer가 모두 컬럼 바깥으로 유출된 이후에

는 다시 pH가 낮아진 것으로 확인된다. 

오염 모사수 공극유속이 100 cm/d 조건에서 CPS 용액

주입 이후 CPS layer가 유출되기 전 시간의 경과에 따른

컬럼 구간별 Zn2+, Ca2+, pH 농도 변화를 Fig. 6에 제시

하였다. Zn2+, Ca2+, pH 모두 유출수와 유사하게 육안상

CPS layer가 위치하는 구간(Fig. 3 참조)과 시간에서는

Ca2+, pH 농도는 증가하고 Zn2+ 농도는 감소하였다. 이는

주입된 CPS 용액이 지하수와 완전 혼합되지 않고 일정한

Fig. 5. Changes in effluent concentrations of Zn2+, Ca2+, and pH after CPS injection; ((a) Zn2+, (b) Ca2+ and (c) pH).
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layer를 형성하여 다상 흐름 거동을 보이며, 형성된 CPS

layer가 반응성을 가진 상태로 이동하며 중금속과 지속적

으로 반응하는 것으로 판단된다.

3.5. 누적질량접근법과 물질수지를 활용한 CPS 용액의 중

금속 저감

서로 다른 오염 모사수 공극유속(100 cm/d와 400 cm/d)

조건에서 컬럼 내 주입된 CPS 용액과의 반응으로 저감된

중금속(Zn2+) 양(g)을 분석하기 위하여 누적질량접근법과

물질수지식을 적용하여 Fig. 7에 제시하였다. 두 조건 모

두 초기에는 주입된 CPS 용액과 중금속이 반응하여 중금

속이 효과적으로 저감되었으나 1.5 PV 이후, 반응성을 가

지고 있는 CPS layer가 그대로 유출되어 누적 Zn2+ 저감

량이 추가적으로 증가하지 않았다. 특히 오염 모사수 공

극유속이 400 cm/d인 경우 CPS 용액과 중금속이 충분히

반응하지 못하여 형성된 용해성 금속 이온 착물 [MSx]
n-

로 인해 침전된 화합물에서 중금속의 용해 및 재이동을

유발함에 따라 누적 Zn2+ 저감량이 일부 감소하는 경향이

확인되었다. 따라서 빠른 공극유속으로 인하여 주입된

CPS 용액이 중금속과 반응할 수 있는 시간이 확보되지

않아 반응속도 대비 지하수 흐름이 빨라 반응속도 제한

(rate-limited)된 반응으로 누적 Zn2+ 저감량의 감소가 일

부 관찰되었다. 

컬럼 내 CPS 용액 주입으로 인하여 저감된 중금속 양

(g)과 회분식 실험에서 도출된 CPS 용액 주입량에 따른

중금속 저감량(g)을 비교한 결과를 Table 2, Fig. 8에 제

시하였다. 오염 모사수 공극유속이 100 cm/d인 경우, 회분

식 실험에서 산정된 Zn2+ 저감량 9.54 g과 유사하게 9.18 g

Zn2+가 제거되었으나 오염 모사수 공극유속이 400 cm/d인

경우에는 4.72 g으로 Zn2+ 저감량의 차이가 확인되었다.

이는 두 조건 모두 반응성을 가지고 있는 CPS layer의

유출이 확인되었으나 오염 모사수 공극유속이 100 cm/d인

Fig. 6. Changes in effluent concentrations of Zn2+, Ca2+, and pH after CPS injection with length and pore volume; ((a) Zn2+, (b) Ca2+, and

(c) pH).
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경우에는 공극유속이 낮아 컬럼 내에서 CPS 용액이 중금

속과 반응할 수 있는 시간이 충분히 확보되어 주입된

CPS 용액 중 대부분의 CPS 용액이 중금속 저감에 반응

하고 반응하지 못한 소량의 CPS 용액만 유출되었다고 판

단된다. 하지만 오염 모사수 공극유속이 400 cm/d인 경우

에는 빠른 공극유속으로 인하여 주입된 CPS 용액이 충분

히 중금속과 반응할 수 있는 시간이 확보되지 않아 상당

수의 CPS 용액이 반응에 관여하지 못하고 그대로 유출되

었을 뿐만 아니라, 일부 금속 이온 착물의 영향으로 중금

속의 용해 및 재이동이 발생되어 회분식 실험과 낮은 공

극유속 대비 Zn2+ 저감량의 차이가 발생된 것으로 확인된

다. 따라서 현장 내 현장 지중환경 내 CPS 용액 주입

시, 현장 특이적(site-specific) 특성(지하수 수질이화학적

특성, 대수층 특성, 토양 오염 등)을 충분히 고려한 예비

실험을 통해 산정된 적정량의 CPS 용액 주입이 필수적

으로 수행되어야 하며, CPS 용액 적정량과 주입 시기가

최적화된 경우 중금속의 용해 및 재이동을 방지하고 고

농도의 중금속을 효과적으로 저감할 수 있을 것으로 판

단된다.

3.6. CPS 용액과 중금속의 반응으로 생성된 침전물 분석 

Table 3에 CPS 용액과 중금속의 반응으로 생성된 침전

물의 XRF 분석 결과를 제시하였다. 모든 구간에서 주문

진 모래의 구성 성분으로 알려진 Si, Al, K, Na, Fe 등

성분이 확인되었을 뿐만 아니라 주입된 CPS 용액과 중금

속(Zn2+)의 반응으로 생성된 침전물로 예상되는 Zn, S,

Ca 성분이 확인되었다. 각 구간별 Zn와 S의 S/N(signal

Fig. 7. Cumulative removal amount of Zn2+ with different seepage velocities; ((a) Seepage velocity : 100 cm/d and (b) Seepage velocity :

400 cm/d).

Table 2. Summary of removal amounts of Zn2+ with different seepage velocities and batch test

Type
Seepage Velocity

(cm/d)

In flow mass Removal amount

g mmol g mmol

Batch test - - - 9.54 145.88

Column packed with uniform 

Jumunjin sand media

100 38.40 587.08 9.18 140.35

400 35.55 543.53 4.72 72.24

Fig. 8. Comparison of removal amounts of Zn2+ with different

seepage velocities and batch test. 
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to noise)비의 경우 주로 침전물이 발생하였을 것으로 예

상되는 중부(20~30 cm), 하부(0~10 cm) 구간에서 상부

(40~50 cm) 대비 상대적으로 높은 S/N비가 확인되었다.

또한 구간별 Zn와 S의 S/N비를 비교하여 도출한 결과,

각각 0.93, 0.72, 0.87로 Zn와 S의 S/N비가 유사하게 확

인됨에 따라 CPS 용액과 Zn2+의 반응으로 인하여 ZnS

침전물을 발생시켰을 것으로 판단된다. 비록 S/N 비의 높

고 낮음을 정량적인 지표로 판단할 수 없으나, 보조적인

지표로 활용이 가능하며, 정확한 침전물의 조성 및 결합

형태를 확인하기 위해서는 X-ray Diffraction(XRD), X-

ray Photoelectron Spectroscopy(XPS) 등의 추가적인 분

석이 시행되어야 한다고 판단된다. 

CPS 용액과 중금속의 반응으로 생성된 침전물의 SEM/

EDS 분석 결과를 Fig. 9에 제시하였다. XRF 결과와 동

일하게 Si, Al, K 등의 성분과 주입된 CPS 용액과 중금

속(Zn2+)의 반응으로 생성된 침전물로 예상되는 Zn, S 성

분이 확인되었다. 또한 EDS mapping 결과, 모래 입자

표면에 Zn, S 성분이 존재하며, 분포 위치가 대부분 상호

교차됨이 확인되었다. 따라서 주입된 CPS 용액과 중금속

(Zn2+)의 반응으로 ZnS 침전물이 발생하였으며, 모래 표

면에 침전되어 있는 것으로 판단된다.

Table 3. S/N ratio of soils with different depths from the XRF analysis

Section Si Al K Na Fe Zn S Ca Ba Ti Zn/S

Top

(40~50 cm)
205.2 16.6 168.4 21.9 18.9 9.1 9.8 8.2 3.3 5.8 0.93

Middle

(20~30 cm)
196.5 16.6 167.1 16.7 18.9 40.4 56.2 24.8 N.D. 4.5 0.72

Bottom

(0~10 cm)
204.1 16.6 164.2 18.0 18.0 45.2 52.2 10.3 N.D. 4.2 0.87

N.D. : Not Detected

Fig. 9. SEM/EDS results of metal precipitates on the surface of soils after CPS injection.
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4. 결 론

본 연구에서는 균질한 지중 환경 내 고농도 중금속

(Zn2+)으로 오염된 지하수 정화를 위한 CPS의 적용 타당

성을 확인하고자 컬럼 실험을 실시하였다. 컬럼 내 CPS

용액 주입 시, 물보다 밀도가 높아(d = 1.27 g/cm3) 중력구

배로 인해 컬럼 하부로 이동 후, 물과 CPS 계면에서 완

전 용해되지 않고 상대적으로 균질한 컬럼 내 모래층에서

DNAPL를 형성하여 다상유동의 거동을 보이는 것으로 확

인되었다. 따라서 균질하고 단순한 지층구조를 나타내는

지중 환경 내 CPS 용액 주입 시에는 CPS layer가 공극

사이를 이동하면서 지속적으로 반응할 것으로 예상되며,

밀도가 높은 CPS 용액 특성상 중력구배와 수리구배의 벡

터합 방향으로 이동하며 분산될 것으로 판단되나 주입된

CPS 용액의 거동을 면밀하게 파악하기 위해서는 2-D

aquifer system 등의 추가적인 연구가 요구된다.

손실수두(h) 및 투수계수(Kh) 변화 확인 결과, 주입된

CPS 용액이 오염 모사수 내 중금속과 빠르게 반응하여

침전물을 발생시켜 공극의 폐색이 일부 발생하고, CPS

layer를 형성하여 지하수의 흐름을 일부 방해하여 총 투수

계수(KT)가 감소하였다. 균질한 지중 환경 내 CPS 용액

주입 시, 발생되는 침전물로 인하여 일부 폐색의 가능성

이 존재하기 때문에 주입농도, 주입량, 주입방법 등 다양

한 인자가 최적화된 주입 프로토콜(protocol)을 수립하여

과도한 주입을 예방해야 하며, 폐색을 예방하기 위한 대

책도 프로토콜 내 포함되어야 한다고 판단된다. 

유출수의 Zn2+, Ca2+, pH 농도 확인 결과, CPS 용액

과 반응 시 오염 모사수 내 Zn2+는 99% 이상 효과적으

로 저감되었으며, Ca2+ 농도는 CPS의 분해로 인해 인하

여 높은 농도가 확인되었으나 오염 모사수의 공극유속이

느린 조건에서는 CPS layer가 이동하며 충분히 반응하여

상대적으로 낮은 Ca2+ 농도를 나타내는 것으로 확인되었

다. pH의 경우, 오염 모사수 내 존재하는 중금속(Zn2+)이

주입된 CPS 용액으로 인하여 생성된 황화수소(H2S)와 반

응하여 침전물(ZnS)과 수소이온(H+)을 발생시켜 pH가 낮

아졌다가 CPS layer(pHCPS = 11.3~11.5) 유출되는 시점부

터 pH 8 이상으로 크게 증가하였으나 CPS layer가 전부

유출된 이후 지속적인 오염 모사수의 유입으로 다시 초기

pH를 회복하였다. 

누적질량접근법과 물질수지식을 적용하여 CPS 용액 주

입으로 인하여 저감된 중금속(Zn2+) 양(g)과 회분식 실험

에서 도출된 CPS 용액 주입량에 따른 중금속 저감량(g)

을 비교한 결과, 오염 모사수 공극유속이 400 cm/d인 경

우 CPS 용액이 중금속과 반응할 수 있는 시간이 충분히

확보되지 못해 회분식과 저감량의 차이가 발생한 반면 오

염 모사수 공극유속이 100 cm/d인 경우 회분식 저감량과

차이가 발생하지 않았다. 마지막으로 XRF, SEM/EDS 분

석 결과, CPS 용액과 Zn2+의 반응으로 인하여 ZnS 침전

물을 발생시킨 것으로 확인하였다. 

종합적으로 균질한 지중환경 내 CPS 용액 주입 시, 빠

른 공극유속은 주입된 CPS 용액이 충분히 중금속과 반응

할 수 있는 시간이 확보되지 않아 상당수의 CPS 용액이

반응에 관여하지 못하고 그대로 유출될 수 있으므로 주입

농도, 주입량, 주입방법 등 다양한 인자가 최적화된 주입

프로토콜(protocol)을 수립되어야 폐색을 예방하고 중금속

의 용해 및 재이동을 방지하며 고농도의 중금속을 효과적

으로 저감할 수 있을 것으로 판단된다. 현장 지중환경 내

CPS 용액 주입 시, 현장 특이적(site-specific) 특성(지하수

수질이화학적 특성, 대수층 특성, 토양 오염 등)을 충분히

고려한 예비 실험을 통해 적정량의 CPS 용액 주입 프로

토콜이 필수적으로 수립되어야 하며, CPS 용액 적정량과

주입 시기가 최적화된 경우 중금속의 용해 및 재이동을

방지하고 고농도의 중금속을 효과적으로 저감할 수 있을

것으로 판단된다.
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