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ABSTRACT

In accordance with the view on remediated soil as a resource, this study assessed the applicability of soil washing with the

neutral phosphate for remediation of arsenic (As)-contaminated soil. Three soil samples of different land uses (i.e., rice

paddy, upland field and forest land) were collected from the study site, and the aqua regia-extractable As concentrations

were 59.2, 30.8 and 53.1 mg/kg, respectively. Among the neutral phosphate reagents, ammonium phosphate showed the

highest As washing efficiency. The optimized washing condition was 2-hr washing with 0.5 M ammonium phosphate

solution (pH 6) and soil to liquid ratio of 1 : 5. The extraction efficiencies of As did not guarantee the residual soil As

concentrations to satisfy the Korea soil regulatory level (i.e., Worrisome level) in the three soil samples. To enhance

washing efficiency, the As-contaminated soil was submerged in washing solution (1 : 1, w/v) for 24 hr and 1-hr washing

with 0.5 M ammonium phosphate solution was tested. As extraction efficiencies of 36.1 (rice paddy), 21.4 (upland field)

and 26.4% (forest land) were attained, which satisfied the Worrisome level for Region 1 (25 mg/kg of As) in rice paddy,

but not in upland field and forest land.
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1. 서 론

비소는 독성이 강한 물질로 국제 암 연구소(International

Agency for Research on Cancer)에서 지정한 1급 발암

물질이다. 비소의 토양오염은 일반적으로 폐광산, 지정폐

기물 매립지, 제련소 부근에서 문제시 되어왔으며 비소는

토양을 통한 직접 노출뿐만 아니라 지하수로의 유출 혹은

농작물로의 전이를 통해 인체와 생태계에 위해를 끼칠 수

있다(Jeon et al., 2008; KMOE, 2013b).

비소 오염토양에 대한 정화는 미국의 경우 대부분이 고

형화/안정화공법과 폐기물 처리를 함께 적용하고 있으며

일부 토양세척법, 동전기공법, 식물상정화공법 등이 사용

되었다(USEPA, 2002). 한국의 경우 현행 토양오염공정시

험기준에서 토양 내 중금속 분석 시 왕수 추출법을 사용

하므로 고형화/안정화공법 사용이 불가하고, 폐기물 처리

의 경우는 원위치 처리를 우선시 하는 토양환경보전법의

근본 취지와 토양을 자원으로 인식하는 관점에서 적절하

지 못하다. 현재 국내에서 비소 오염토양 처리를 위해 토

양세척법, 동전기공법, 열탈착공법, 식물상정화공법 등이

연구되고 있으나 실제 현장적용 사례는 거의 없는 실정이

다(Jeong et al., 2011; Kim et al., 2011b; Moon et

al., 2011; Park et al., 2013).
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토양세척법은 비교적 높은 정화효율로 많은 양의 오염

토양을 신속하게 처리 가능하다는 점에서 우리나라 중금

속 오염토양 정화에 흔히 사용되어왔다. 납, 카드뮴과 같

은 양이온 중금속으로 오염된 토양의 세척은 일반적으로

염산, 질산과 같은 강산을 세척액으로 사용하여 중금속을

추출한다(Baek et al., 2007; Seo et al., 2008). 반면에

비소 오염토양 세척의 경우에는 비소가 일반적인 양이온

중금속과 달리 산소와 결합하여 음이온으로 존재(AsO3
3−,

AsO4
3−)하기 때문에 음이온 경쟁이 가능한 황산, 인산 등

이 비소추출에 효과적인 것으로 알려져 있다. 하지만 오

염토양을 산으로 세척했을 경우 토양이 산성화 되어 추

가적인 안정화 과정이 요구된다(Alam et al., 2001;

Tokunaga and Hakuta, 2002). 최근 토양 정화기술의 연

구는 토양의 자원으로서 가치를 인식하여 오염토양 정화

시 토양의 물리화학적 특성을 보존해 적극적인 정화토의

재사용을 가능케 하는 것을 고려하고 있다(Yi et al.,

2012; Yi et al., 2013). 토양세척법 역시 토양의 오염을

저감시키는 동시에 토양의 물리화학적 특성을 보존할 수

있는 세척제가 요구되고, 강산 혹은 강염기가 아닌 킬레

이트 세척제가 이러한 가능성이 될 수 있으나 경제성이

떨어져 현장 적용에는 한계를 갖는다(Dermont et al.,

2008).

정화효율과 토양의 물성 보존, 현장적용을 모두 고려해

보았을 때, 중성 인산염을 비소 오염토양의 세척제로 검

토해 볼 수 있다. 인산(PO4
3−)은 비소(AsO3

3−, AsO4
3−)와

유사한 전자배열을 하고 있는 관계로 경쟁이온교환을 통

해 주로 토양입자 혹은 비결정형 철산화물과 결합하고 있

는 비소의 일부까지를 제거할 수 있다고 알려져 있다

(Hongshao and Stanforth, 2001). 현장조사 결과, (구)장항

제련소 매입구역 토양 내 비소는 주로 비결정형, 결정형

철산화물과 결합된 형태를 존재하고 있는 것으로 밝혀졌

으며, 이는 인산을 사용한 토양 내 비소의 세척이 가능할

수 있음을 의미한다(Kim, 2011a; Yang et al., 2013b). 경

제적으로 허용 가능한 중성 인산염 농도에서 법적기준(토

양오염 우려기준 1, 2, 3 지역 각각 25, 50, 200 mg/kg)

을 만족시키는 정도로 토양 정화가 가능하다면, 중성 인

산염은 (구)장항제련소 매입구역 토양의 세척제로서 가능

성을 가진다고 할 수 있다.

중성 인산염을 이용하여 토양세척을 하였을 경우 기존

산 세척과 달리 정화효율 확보와 동시에 토양의 물리화학

적 특성을 보존할 수 있어 정화토의 적극적인 재사용이

가능할 것이며 인산이 비료성분이기도 하여 토양의 보비

력 향상도 기대해 볼 수 있다(Alam et al., 2007). 한편,

세척수 처리의 경우 중성 영역 pH에서 응집제 첨가를 통

한 침전으로 유해원소 제거가 용이하므로 세척수 처리에

있어서도 장점을 가질 것으로 예상할 수 있다(Yang et

al., 2013a). 본 연구는 (구)장항제련소 주변부지 매입구역

토양을 대상으로 중성 인산염 토양세척법의 가능성을 확

인하고, 현장에 적용 가능한 방안을 도출해보고자 수행되

었다.

2. 재료 및 실험방법

2.1. 토양시료

본 연구는 (구)장항제련소 주변 부지 매입구역 토양을

대상으로 진행하였다. (구)장항제련소 주변 부지는 주로

원광석과 동 제련 활동의 부산물인 아비산(As2O3)의 비산,

제련소 발생 폐기물의 매립으로 오염된 것으로 추정되며

대부분 논, 밭으로 사용되고 해안가 일부 임야가 포함되

어 있다. 제련소를 중심으로 반경 1.5 km 안으로는 환경

부 매입구역이며, 토양 시료는 매입구역의 비소농도와 토

지이용 용도를 고려하여 논, 밭, 임야 토양 각 1개씩, 총

3개의 토양시료로 진행하였다. 채취한 토양 시료는 자연

건조 후 2 mm 채로 거른 후 사용하였으며, 토양의 기본

적인 물성은 Klute(1986)와 Sparks(1996)의 방법에 따라

분석하였다(Table 1). 토양 물성은 토지이용 용도에 따른

특성이 나타나 논 토양은 미사질양토(silt loam)였고, 밭

토양은 사양토(sandy loam)이고 다른 토양에 비해 철·알

루미늄 산화물의 함량이 높았다. 한편, 임야 토양은 사질

토(sand)로 미세토 함량이 10% 미만이었다.

Table 1. Physicochemical properties of soil samples used for this study

Land use Soil texture1 pH2 (1 : 5) OC2 (%) CEC2 (cmol/kg) Fe·Al-oxides2 (mg/kg)

Rice paddy Silt loam 6.1 1.2 17.5 68,679.1

Upland field Sandy loam 6.9 3.3 17.5 11,565.2

Forest land Sand 7.2 3.5 64.2 62,123.1

1Klute, 1986, 2Sparks, 1996
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2.2. 토양 비소오염 분석

토양 내 비소농도는 우리나라 토양환경보전법 토양오염

공정시험기준에 따라 왕수 추출법(aqua regia digestion)

으로 추출하여 ICP-OES(Inductively Coupled Plasma

Optical Emission Spectrometer, iCAP 7400 DUO,

Thermo Scientific, USA)로 분석하였다(KMOE, 2013a).

토양 내 비소의 존재형태 분석을 위해서는 결합 매질의

종류와 강도에 따라 5단계로 구분한 Wenzel et al.(2001)

의 연속 추출법과 USEPA 3052 방법을 사용하였다.

Wenzel 추출법 중 1-4단계는 적정 추출액과 토양시료를

혼합한 후 단계별 조건에 맞추어 240 rpm으로 교반 하였

고, 16,000 g로 10분 동안 원심분리하여 상등액을 0.45

µm GHP syringe filter로 거른 후 ICP-OES로 분석하였

다. 5단계에 해당되는 잔류 비소(residual As)는 USEPA

3052방법에 따라 추출하였다(USEPA, 1996). Wenzel 연

속 추출법과 USEPA 3052방법을 정리하면 Table 2와

같다.

2.3. 세척제 선정 및 농도 도출

세척실험은 50 ml conical tube를 사용한 회분식 탈착

실험을 기본으로 하였다. 각 실험은 조건에 맞추어 240

rpm으로 교반 후 16,000 g로 10분 동안 원심분리하였고,

상등액은 0.45 µm GHP syringe filter로 거른 후 ICP-

OES로 분석하였다.

인산염 세척제별 비소 추출효율을 확인하기 위해

NH4H2PO4, KH2PO4, NaH2PO4를 사용하여 0.5 M, pH

5 세척액을 제조하였다. 실험 조건은 토양 4 g에 세척액

20 ml를 혼합하여 20oC에서 16시간 교반하였다.

인산암모늄의 농도에 따른 토양 내 비소 추출효율을 확

인하기 위해 총 8개 농도의 새척액(i.e., 0, 0.05, 0.1,

0.2, 0.5, 0.7, 0.8, 1 M NH4H2PO4)을 사용하였고, 토양

1 g에 세척액 25 ml를 각 농도별로 혼합한 후 20oC에서

16시간 교반하였다.

2.4. 세척조건 도출

토양과 세척액의 비율인 고액비(i.e., 1 : 25, 1 : 5, 1 : 3,

1 : 1, w/v)에 따른 비소 추출효율을 확인하였다. 토양과

0.5 M NH4H2PO4 세척액을 각 고액비로 20oC에서 16시

간 교반하였다.

세척시간에 따른 비소 추출효율을 확인하기 위해 토양

4 g에 0.5 M NH4H2PO4 세척액 20 ml를 혼합하여 20oC

에서 30분, 1, 2, 4, 8, 16시간 동안 교반하였다.

세척액의 pH에 따른 비소 추출효율은 pH 4, 5, 6,

6.5, 7에서 확인하였으며, 세척액의 pH는 인산염 용액이

완충작용을 한다는 것을 고려하여 0.5 M NH4H2PO4와

0.5 M (NH4)2HPO4를 혼합하여 조절하였다. 세척실험은

토양 4 g에 세척액 20 ml로, 20oC에서 각각 2시간, 24시

간 교반으로 두 번 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 토양 비소오염 분석

왕수 추출결과 토양 내 비소농도는 논, 밭, 임야 각각

59.2, 30.8, 53.1 mg/kg으로 각 지역의 우려기준(i.e., 논,

밭 토양 1지역 25 mg/kg, 임야 토양 2지역 50 mg/kg)을

모두 초과하였다(Fig. 1a). Wenzel 연속 추출법과 USEPA

3052방법으로 비소존재형태를 분석해 본 결과, 평균 약

66.9% 비소가 철·알루미늄 산화물에 결합된 형태로 존

재하였다(Fig. 1b). 철·알루미늄 산화물과 결합한 비소

중 논과 임야 토양에서는 상대적으로 약한 결합에 속하는

비결정질 철·알루미늄 산화물에 결합된 비소가 많았고

(i.e., oxalate extractable, F3), 밭 토양은 상대적으로 강

한 결합에 속하는 결정질 철·알루미늄 산화물에 결합된

비소(i.e., oxalate/ascorbic acid extractable, F4)가 많았다.

3.2. 세척제 선정 및 농도 도출

중성 인산염 세척제 중 가장 높은 비소 추출효율을 나

Table 2. Procedures for Wenzel's sequential extraction and USEPA 3052 method

Fraction Chemical form Extractant Extraction condition

1 Non-specifically bound1 0.05 M (NH4)2SO4 1:252 4-hr shaking, 20oC

2 Specifically bound1 0.05 M (NH4)H2PO4 1:252 16-hr shaking, 20oC

3
Amorphous hydrous oxides 

of Fe and Al bound1

0.2 M NH4-oxalate buffer; 

pH 3.25
1:252 4-hr shaking in the dark, 20oC

4
Crystalline hydrous oxides 

of Fe and Al bound1

0.2 M NH4-oxalate buffer + 

0.1 M ascorbic acid; pH 3.25

1:252 30-min in a water basin at 96 ± 3oC 

in the light

5 Residual3
18 ml HNO3+ 8 ml HF +

2 ml H2O2+ 2 ml H2O

Microwave digestion according to USEPA 

3052 method
1Wenzel et al., 2001, 2Soil to liquid ratio, 3USEPA, 1996
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타내는 세척제를 찾기 위해 1가 양이온과 결합한 인산염

세척제를 대상으로 확인해 보았다. 그 결과 인산암모늄

(NH4H2PO4)이 가장 높은 효율을 보이는 것으로 확인되었

다(Fig. 2). 양이온에 따라 효율을 높은 순서대로 나열하면

NH4
+>K+>Na+였다. 이러한 경향은 토양으로부터 양이온

의 상대적인 제거 용이성을 나타낸 lyotropic series의 역순

과 일치한다(Bohn et al., 2001). 이 실험결과를 바탕으로

인산암모늄을 세척제로 선정하여 세척실험을 진행하였다.

다음으로 인산암모늄의 농도에 따른 토양에서의 비소

추출효율을 확인하였다. 이는 중성 인산염 토양세척법을

현장 토양에 적용하였을 때, 경제적으로 허용 가능한 농

도 범위 안에서 법적기준을 만족시키는 효율달성이 가능

한지 확인해 보기 위함이었다. 실험결과 대상 농도 범위

내에서는 인산암모늄 농도 증가에 따라 비소 추출효율도

지속적으로 증가하였다(Fig. 3a). 평균 효율은 최대 48.1%

까지 상승하였으며 이는 비소의 존재형태와 비교해 보았

을 때, 철·알루미늄 산화물에 결합된 비소의 일부(i.e.,

44.8% of hydrous oxides of Fe·Al bound As)까지 제

거 되는 것으로 유추할 수 있다. 토양별 추출효율은 밭과

임야 토양이 논 토양보다 상대적으로 낮았는데, 이는 밭

토양의 경우 상대적으로 결합력이 강한 결정질 철·알루

미늄 산화물에 결합된 비소의 비율이 높고 임야 토양의

경우 사질 토양으로 토양 비표면적이 상대적으로 작기 때

문으로 생각된다.

실험 결과를 바탕으로 세척제의 농도를 도출하기 위해

서 (구)장항제련소 매입구역 사전 오염도 조사자료를 참

고하였다(Yang et al., 2013b). 자료를 통해 (구)장항제련

소 매입구역에 중성 인산염 토양세척법을 적용하여 정화

했을 경우 정화토의 예상 농도를 도출하였다(Fig. 3b). 예

상 농도는 정화토의 평균 비소농도로, 매입구역 사전조사

자료인 전체 토양 시료 96개의 비소농도에 실험을 통해

얻은 비소 추출효율을 곱하여 도출하였다. 그 결과 인산

암모늄0.5 M일 때, 논 토양에서 38.8% 세척효율, 정화

후 예상 농도 20.3 mg/kg으로 현행 1지역 토양우려기준

25 mg/kg을 만족시켰다. 반면 밭 토양과 임야 토양은 각

각 30.9, 32.5%의 세척효율, 정화 후 예상농도 26.0,

58.0 mg/kg으로 현행 토양우려기준(i.e., 각 25, 50 mg/kg)

을 약간 초과하였다. 본 실험을 바탕으로 중성 인산염의

농도는 정화 대상부지 면적의 상당부분을 차지하고 있는

논 토양의 법적기준을 만족시키고, 밭과 임야 토양의 법적

기준은 중금속 분석 오차범위 내에서 만족시키는 0.5M로

선정하였다.

Fig. 1. Concentrations and chemical forms of As (a) As concentrations extracted by aqua regia digestion, (b) Chemical forms of As

determined by Wenzel's sequential extraction and USEPA 3052 method. Dashed line; Worrisome level for Region 1 (25 mg/kg). Solid

line; Worrisome level for Region 2 (50 mg/kg). Concentrations of SO4 extractable As (F1, Non-specifically bound) were negligible (i.e.,

< 1 mg/kg; not shown in graph).

Fig. 2. Extraction efficiencies of As depending on various

phosphate-based washing reagents in the soils collected from

different land uses.
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3.3. 세척조건 도출

토양세척법 적용 시 현장에 적용이 가능한 고액비를 도

출하기 위해 고액비에 따른 비소 추출효율을 확인해본 결

과 고액비가 낮아짐에 따라 비소 추출효율이 떨어졌다

(Fig. 4a). 특히 밭 토양의 경우 고액비 1 : 5 이후에 급격

한 효율 감소를 나타내어, 모든 토양에서 효율을 확보를

목적으로 고액비를 1 : 5로 결정하였다.

시간에 따른 토양 내 비소 추출효율은 초기 2시간까지

는 급격한 형태로, 이후에는 완만한 형태로 지속적으로 증

가하였다(Fig. 4b). 토양세척법의 실제 현장 적용을 고려

하여 효율이 급격히 증가한 2시간으로 세척시간을 선정하

였다.

Fig. 3. Effect of ammonium phosphate on As extraction as a function of concentration (a) Extraction efficiencies of As, (b) Expected

average concentrations of As in remediated soils. Dashed line; Worrisome level for Region 1 (25 mg/kg). Solid line; Worrisome level for

Region 2 (50 mg/kg). Dots in circle represent the expected As concentrations after 0.5 M ammonium phosphate washing.

Fig. 4. Extraction efficiencies of As depending on washing conditions (a) Soil to liquid ratios, (b) Washing time, (c) pH of washing

solutions.
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비소 추출효율이 최대로 나타나는 세척액의 pH를 도출

하였다. 세척액 pH에 따른 토양 내 비소 추출결과 2시간

교반으로는 크게 차이를 보이지 않았으나 24시간 교반결

과 모든 토양에서 pH 6이 최고효율을 나타내었다(Fig.

4c). 토양 내 인의 이용성(labile form)은 pH 6-7에서 가

장 크게 나타나는데 비소 역시 인과 비슷한 화학적 특성

을 가져 pH 6에서 최대 효율을 보이는 것으로 생각된다

(Sharpley, 2006). 이 결과를 바탕으로 세척액의 pH는 6

으로 선정하였다.

3.4. 중성 인산염 토양세척법 한계와 보완

중성 인산염 토양세척법의 가능성을 확인 후, 현장 적

용을 고려하여 도출한 세척조건은 인산암모늄 0.5 M, pH

6 세척액에 고액비 1 : 5, 상온에서 2시간 교반이고, 이 조

건에서 논, 밭, 임야 토양 내에서의 비소 추출효율은 각각

21.5, 12.3, 14.4%였다. 사전 자료에 근거한 연구대상지역

의 토양 비소농도와 중성 인산염 세척효율에 비추어봤을

때, 세척 후 정화토의 예상 비소농도는 논, 밭, 임야 토양

에서 각각 26.0, 33.0, 73.5 mg/kg으로 예측되며, 이는 각

지역의 우려기준을 초과하는 결과이다. 이러한 한계점을

보완하고자 (즉, 충분한 접촉 및 교반시간을 확보하고자)

설계적인 측면에서 비소 오염토양과 세척액을 혼합하여

하루 동안 수침 적치 후 세척하는 방법과 반복세척하는

방법을 테스트해보았다.

수침 적치의 경우, 인산암모늄 세척액과 토양을 1 : 1

(v/w) 비율로 혼합하여 24시간 수침한 후 위에서 도출한

세척조건(i.e., 0.5 M NH4H2PO4, pH 6, 고액비 1 : 5)으

로 상온에서 1시간 세척하였다. 그 결과 논 토양에서

36.1%의 제거효율을 보였고, 정화토 예상 농도 21.1 mg/

kg으로 1지역 우려기준(i.e., 25 mg/kg)을 만족시킬 수 있

었다(Fig. 5). 그러나, 밭과 임야 토양에서는 각각 21.4,

26.4% 의 효율을 보여, 정화토 예상 농도 29.6, 63.2

mg/kg으로 각각 1지역, 2지역 우려기준(i.e., 25, 50 mg/

kg)을 초과하였다. 또 다른 대안인 반복세척은 수침 적치

의 경우보다 낮은 세척효율을 보였다. 반복세척을 위하여

위 세척조건으로 상온에서 1시간씩 3번 세척한 결과, 논,

밭, 임야 토양에서 각각 32.2, 18.3, 22.2%의 비소 제거

효율을 보였는데, 수침 적치의 경우와 마찬가지로 논토양

에 대해서만 법적기준을 달성하였다.

중성 인산염 토양세척을 도출해본 결과 수침 적치, 반

복세척과 같은 설계적인 측면에서 보완을 통해 논 토양의

법적 기준을 만족시킬 수 있었다. 본 연구를 통해 중성

인산염 토양세척의 정화효율 측면에서의 적용가능성은 확

인하였으나, 토양질의 측면에서 중성 인산염 세척 시 토

양의 인 성분 증가가 토양 내 양이온들의 식물이용성에

영향을 미칠 수 있으므로 이에 대한 추가적인 연구가 필

요하다.

4. 결 론

정화토의 재사용을 고려하여 중성 인산염 토양세척법을

검토해본 결과, 중성 인산염은 토양 내 비소의 주요 흡착

매질인 철·알루미늄 산화물에 결합되어 있는 비소의 일

부까지 제거시켜 세척제로서의 가능성을 보였다. 여러 가

지 중성 인산염 중 특히 인산암모늄이 가장 우수한 세척

효율을 보였고, (구)장항제련소 주변 부지 매입구역 토양

의 넓은 면적을 차지하는 논 토양에서 현행 토양환경보전

법 상의 1지역 우려기준(i.e., 25 mg/kg)을 중금속 분석

오차범위 내에서 만족시키는 결과를 얻었다. 인산암모늄

세척액과 토양을 1 : 1(v/w) 비율로 혼합하여 24시간 동안

수침적치 후 1시간 세척하거나(세척조건: 0.5M NH4H2PO4,

pH 6, 고액비 1 : 5), 같은 세척조건으로 3번 반복세척을

하는 방법도 유용한 것으로 판단된다.
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Fig. 5. Extraction efficiencies of As by washing following 24-hr

storage (i.e., submerged in washing solution and soil for 24-hr at

the ratio of 1 : 1 (v/w)) or repeated washing.
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