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요약:지표에 노출된 폐광미의 산화작용으로 인해 용출된 비소와 중금속들이 광산주변 환경에 심각한 오

염을 야기할 수 있다. 본 연구는 황화광물의 산화작용과 이차 광물의 생성 및 변질과 같은 다양한 작용들

이 비소의 거동에 미치는 영향을 광물학적 방법을 이용하여 고찰하였다. 연구대상 광미는 강원도 정선군

에 위치한 낙동광산에서 채취하였다. 전처리한 광미로부터 자성광물과 비자성 광물을 선별한 후, 현미경 

관찰을 통해 광물의 색 및 금속광택에 따라 분류하였고, X-선 회절 분석기, 에너지 분산분광기, 그리고 전

자탐침미세현미경 등과 같은 다양한 기기분석들을 이용하여 광물학적 특성을 조사하였다. 문헌조사에서는 

다양한 광석광물이 산출되는 것으로 알려졌지만, 산화 등과 같은 풍화작용으로 인하여 본 연구에서는 일

부 광석광물들과 더불어 새롭게 형성된 이차 내지 삼차 광물들을 확인할 수 있었다. 특히 다량으로 존재했

다고 알려진 자류철석은 동정되지 않았지만 특징적으로 콜로포옴 형태의 철 (산)수산화광물을 확인하였는

데, 이는 자류철석의 큰 반응성으로 인하여 풍화가 급격하게 진행되어 자류철석이 모두 변질된 것을 입증

한다. 뿐만 아니라 일차 광석광물인 유비철석의 균열부에 충진한 이차 광물인 스코로다이트를 확인할 수 

있었는데 이러한 변질 과정을 통해 용출된 비소가 고정화되는 것으로 판단된다. 또한 이차 광물로 생성된 

자로사이트가 다시 변질되어 삼차 광물인 철 (산)수산화광물이 형성되는 것도 관찰할 수 있었는데 이는 다

양한 광석광물의 산화작용으로 인해 조성된 초기의 낮은 pH 환경으로부터 pH가 증가하는 환경으로의 전

이를 지시한다. 이러한 환경의 변화는 이차 광물들과 주변 모암과의 작용 등에 기인하며 그 결과 이차 광

물의 안정도가 떨어지게 되고 새로운 삼차 광물들이 형성된다. 이러한 과정에서 고정화된 비소가 재용출

되어 주변 환경에 확산되어질 수 있다.

주요어:광물학적 연구, 낙동광미, 비소, 고정화, 재용출

ABSTRACT : Arsenic and heavy metals leached out as a result of oxidation of tailings exposed to the 

surface pose a serious environmental contamination of mine areas. This study investigated how arsenic 

behavior is controlled by a variety of processes, such as oxidation of sulfides and formation or alteration of 

secondary minerals, based on mineralogical methods. The study was carried out using the tailing samples 

obtained from Nakdong mine located in Jeongseongun, Gangwondo. After separating magnetic and 

non-magnetic minerals using pretreated tailing samples, each mineral sample was classified according to 

their colors and metallic lusters observed by the stereoscopic microscope. Subsequently, the mineralogical 
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properties were determined using various instrumental analyses, such as x-ray diffractometer (XRD), energy 

dispersive spectroscopy (EDS), and electron probe micro analyzer (EPMA). The literature review confirmed 

that various ore minerals were identified in the Nakdong ore deposits. In this study, however, there were 

observed a few original ore minerals as well as secondary and/or tertiary minerals newly formed as a result 

of weathering including oxidation. In particular, we did not recognize pyrrhotite which has been known to 

originally exist in a large abundance, but peculiarly colloform-type iron (oxy)hydroxides were identified, 

which indicates most of pyrrhotite has been altered by rapid weathering due to its large reactivity. In 

addition, a secondary scorodites filling the fissure of weathered primary arsenopyrites were identified, and it 

is speculated that arsenic is immobilized through such a alteration reaction. Also, we observed tertiary iron 

(oxy)hydroxides were formed as a result of re-alteration of secondary jarosites, and it suggests that the 

environment of tailing has been changed to high pH from low pH condition which was initiated and 

developed by oxidation reactions of diverse primary ore minerals. The environmental change is mainly 

attributed to interactions between secondary minerals and parental rocks around the mine. As a result, not 

only was the stability of secondary minerals declined, but tertiary minerals were newly formed. As such a 

process goes through, arsenic which was immobilized is likely to re-dissolve and disperse into surrounding 

environments.

Key words : mineralogical study, Nakdong tailing, arsenic, immobilization, re-dissolution

서    론

  일부 광산의 활동이 중단되면서 폐광석 적치장, 

선광시설 및 광미장 등이 자연에 노출된 상태로 방

치되어 비소와 중금속 등의 오염물질들이 용출되고 

있다. 이로 인해 광산주변의 환경오염이 심각한 문

제로 대두되고 있다(안주성 외, 2003; Morin and 

Calas 2006; Wang and Mulligan 2006). 

  일반적인 폐광산은 산성광산배수(acid mine drai-

nage, AMD)에 의해 비소나 중금속이 용출되는 것

으로 알려져 있다. 산성광산배수는 폐광미 내에 잔

류하고 있는 산-발생 광물(acid-generating minerals, 

AGM)의 산화반응으로 인해 발생되며, 이로 인해 

광미 내 비소 및 중금속이온이 지속적으로 용출되

고 공극수 및 광미 표면과 반응하여 이차 광물을 

생성하게 된다(Plumlee, 1998). 이런 비소 및 중금

속용출의 원인을 찾기 위해 많은 연구가 이루어지

고 있다. 국내 이전 연구들은 주로 지화학적인 방

법을 중심으로 폐광지역에 대한 오염조사가 이루어

졌으나(Jung et al., 2001; 정영욱 외, 2002), 최근 

연구들은 지화학적 방법에 광물학적, 지질학적 방

법을 접목한 폐광산 오염조사가 이루어지고 있다

(Ahn et al., 2005; 강민주, 2003; 이평구 외, 2003; 

최선규 외, 2004; 이평구 외, 2004; 강민주와 이평

구, 2005; 서지원 외, 2008; 김현정 외, 2009). 해외

에서는 폐광산지역의 지하수, 지표수, 토양의 오염

에 직접적인 원인으로 작용하는 비소 및 중금속의 

거동에 대한 광물학적 연구들이 활발히 진행되고 

있다(Jambor, 1994; Manning and Goldberg, 1997; 

McGregor et al., 1998; Dold and Fontbote, 2002; 

Harvey et al., 2003; Bluteau et al., 2007; Craig et 

al., 2009). 

  비소는 광화지역에서 주로 원소광물, 비소화 광

물, 황화물, 산화물, 비산염 또는 아비산염 형태로 

광물에서 나타나며, 다양한 중금속 원소들과 지구

화학적 수반관계로 광물과 동반하여 산출된다(Sme-

dley and Kinniburgh, 2002). 유비철석(arsenopyrite, 

FeAsS)은 비소를 함유하고 있는 대표적인 금속광

물이며, 주로 유비철석의 풍화로 비소가 용출된다

고 알려져 있다. 풍화를 받지 않은 유비철석 내 -1

가 비소가 우세하게 존재하며, 물이나 공기에 의해 

풍화를 받으며 표면에서의 -1가 비소가 +3, +5 및 

+1가로 변화하게 된다(Nesbitt et al., 1995). 비소 

이온은 이온화형태로 이동하며, 철 (산)수산화광물

[iron (oxy)hydroxides]이나 철 수산화황산염광물

(iron oxyhydroxysulfates)과 함께 침전되거나 이들 

광물의 표면에 수착되어 비소의 거동이 제한되어진

다. 또한 많은 광석광물에 존재하는 비소의 종류와 

분산 메커니즘이 다양하다(Sun and Doner, 1998; 

Carlson et al., 2002; Pokrovski et al., 2002; Dixit 

et al., 2003; 정현수 외, 2008; 이우춘 외, 2009; 김

순오 외, 2009). 지구화학적 환경에서의 비소는 일

반적으로 3가(arsenite)와 5가(arsenate)의 형태로 존

재하며, 3가의 경우 환원 및 혐기성 환경에서, 5가

의 경우 산화 및 호기성 환경에서 우세하게 존재한

다. 비소 3가와 5가 모두 독성이 강하지만 5가 비



낙동광산의 광미 내 비소 거동에 대한 광물학적 연구

－ 361 －

Table 1. Introduction of the Nakdong mine

Location Nakdongri, Nammyun, Jungseongun, Gangwondo

Period of operation Japanese invasion period ∼ 1971

Target element Arsenic, Bismuth, Iron, Gold, Silver

Amount of tailing dumps 10,048 m
3

Geological feature Jeseon System, Great limestone series in Maggol and the Hwajeol formation

Ore deposit form Maggol formation and intruded acidic and basic dike

Major Petrology Black shale, Sandy shale, sandstone, limestone

Abundant ore minerals Pyrrhotite, Pyrite, Arsenopyrite, Bismuthinite, Chalcopyrite, Sphalerite, Galena

Source : 한국의 광상 제6호(대한광업진흥공사, 1974); 민정식 외(2004); 신동복(2006).

소에 비해 3가 비소가 약 200배 이상의 독성을 가

진다(Williams and Silver, 1984). 

  본 연구에서는 광물학적 방법을 바탕으로 하여, 

비소 및 중금속으로 오염된 낙동광산의 광미 내 비

소의 거동에 대해 연구하였다. 연구목적으로는 광

미 내 황화광물의 산화작용이 이차 광물의 생성환

경에 끼치는 영향을 조사하고, 이차 광물의 생성 

및 변질과 같은 다양한 작용들이 비소의 거동에 어

떠한 영향을 미치는지에 대해 파악하여 낙동광산에 

대해 광물학적 환경 평가를 하고자 한다.

연구 방법

연구지역 개요

  낙동광산의 현황을 파악하고자 기존문헌을 조사

하여 표 1에 요약하였다. 선정한 광산은 강원도 정

선군에 위치하고 있으며, 1970년대까지 As와 Bi를 

주로 채광한 것으로 알려져 있다. 본 연구지역은 

광화 II기의 석영맥으로 캠브리-오르도비스기의 두

위봉형 조선누층군이 일대에 분포하며, 막골석회암 

내 파쇄대나 석회암과 화성암체의 접촉부를 따라 

관입한 지역이다(신동복, 2006). 그리고 다량의 황

철석, 유비철석, 자류철석이 산출되었으며, 소량으

로 황동석, 방연석, 섬아연석이 수반광물로 조사되

었다. 낙동광산은 2004년에 복원된 것으로 보고된 

바 있으며(민정석 외, 2004), 본 연구에 사용된 광

미는 복원되기 전 야외조사를 통해 채취하였다. 광

미 내 광물조성을 알아보고 일차 광물과 이차 광물

의 다양한 광물학적 특성과 화학조성에 대해 고찰

하고자 아래와 같은 연구방법을 수립하였다. 

전처리 및 선별방법

  광미를 자연 건조하여 2 mm 이하로 체질한 후 

점토광물과 이물질을 제거하기 위해 비중처리를 하

였다. 광물입자에 붙어 있는 먼지와 이물질을 제거

하기 위해 초음파 세척기로 세척하여 전처리하였

다. 그리고 광미시료 내 다양한 광물들이 혼재되어 

있어 보다 효과적으로 광석광물과 철 (산)수산화광

물을 선별하기 위해 자력선별기(Magnetic separators, 

L-1, S.G. Frantz, 미국)를 이용하여 자성광물과 비

자성 광물로 분류하였다. 우선 분류된 시료를 8단

계로 구분한 자성세기에 따라 선별하였다. 각 광물

들은 특유의 광물색이나 금속광택의 특성을 가지고 

있기 때문에, 이러한 특성을 이용하여 선별된 광물

들을 실체 현미경으로 분류하였으며 최종적으로 선

별된 시료를 정량화하여 산출빈도에 따라 표 3에 

정리하였다. 

광물학적 분석방법

  선별된 시료에 대해 일차 광물과 이차 광물을 동

정하기 위해 X-선 회절분석을 실시하였다. X-선 회

전분석은 Siemens D5005 X-ray diffractometer를 이

용하였고 분석조건은 40 kV, 35 mA, 주사속도: 

0.01°/sec, 주사시간 : 6 h 45 min로 하여 사용하였

다. 비자성 광물은 CuKα 주사선을 이용하여 분석

하였고, 자성광물은 철에 강하게 흡수되는 CuKα 

주사선을 대신하여 CoKα 주사선을 이용하였다. 

30여개로 분류한 시료를 연마편으로 제작하였으며, 

황화광물의 변질 특성 및 침전된 이차 변질광물을 

동정하기 위해 에너지 분산분광기(EDS, JSM-6380LV 

모델, Jeol, 일본)를 이용하였다. 그리고 침전된 철 
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Table 2. Physicochemical properties, elemental con-

centrations, and mineralogy within the tailing sam-

ples used

Property Value Mineralogy

pH 5.58

Texture (%)
a

Sand 88.5

Silt 10.2

Clay  1.3

Element
Concentration

(mg/kg)
Primary Secondary

Al 31,980 Quartz Illite

Cd 4.34 Muscovite Kaolinite

Cu 165 Calcite Montmorillonite

Pb 74.0 Hematite Jarosite

Zn 235.4 Magnetite Scorodite

Co 27.44 Pyrite Goethite

Cr 46.94 Arsenopyrite

Ni 31.50 

Mn 945.6 

Fe 105,100

As 4,780 
a

 Sand 50∼2,000 µm; silt 5∼50 µm; clay < 5 µm

(산)수산화광물과 용출된 비소이온이 수착반응을 

통해 자연적으로 고정화되고 있는 지를 밝히기 위

해 전자탐침미세현미경(EPMA, JXA-8100 모델, Jeol, 

일본)을 이용하여 후방산란전자영상(Back-scattered 

electron images, BSE images)과 면 분석을 실시하

였다. 그리고 광물 내 각 원소의 함량을 알아보기 위

해 WDS (8 ch)로 정량분석(15 kV, 2.0-E08 A, Beam 

size: 1 µm)을 실행하였다.

 

광미 내 원소 농도 분석

  광미 내 함유된 주요 성분의 함량을 알아보기 위

해 왕수분해법(Ure, 1995)을 적용하여 광미 0.5 g에 

HNO3와 HCl (1 : 3)의 혼합산을 4 ml를 넣고 70°C

로 1시간 가열한 후 0.45 µm 필터로 여과하였다. 

As, Cd, Cu, Pb, Zn, Co, Cr, Ni, Mn, Fe, Al의 함

량을 측정하기 위해 유도결합프리즈마 분광기(ICP, 

OPTMA 5300DV 모델, Perkin Elmer, 미국)와 흑연

Fig. 1. X-ray diffractogram of bulk tailing samples 

(A), non-magnetic mineral samples (B) and mag-

netic mineral samples (C). Abbreviations: Q: quartz, 

Mv: muscovite, Ka: kaolinite, Mo: montmorillonite, 

I: illite, S: scorodite, C: calcite, G: galena, P: 

pyrite, Ap: arsenopyrite, Mn: magnetite, He: hema-

tite, Gt: goethite, J: jarosite.

로를 장착한 원자흡광광도계(AAS-GF, AA-6800 모

델, Shimadzu, 일본)를 이용하였고 표준용액은 ACS 

(American Chemical Society) 등급으로 사용하였다. 

정도관리를 위해 모든 시료를 반복하여 수행하였으

며, 모든 원소에 대한 분석 결과의 상대표준편차

(RSD) 값이 5% 미만으로 나타났다. 

연구 결과 

낙동광산 광미의 특성

  본 연구에서 선별된 광미는 pH 5.58이며, 시료 

내 모래의 비율이 높은 것으로 나타났으며, 광미 

내 원소들 중 철과 비소의 농도가 가장 높게 나타

난 것을 확인하였다(표 2). 그리고 초기 광미와 분

류된 자성광물, 비자성 광물의 X-선 회절분석 결과

를 그림 1과 표 2에 나타내었다. 맥석광물은 주로 

석영과 점토광물인 일라이트(illite), 카올린나이트

(kaolinite), 몬트모릴로나이트(montmorillonite), 비

자성으로 선별된 광물에서는 황화광물인 황철석

(pyrite, FeS2)과 유비철석, 그리고 이차 광물인 스

코로다이트(scorodite, FeAsO4 ․ 2H2O)와 자로사이트

(jorosite, KFe3(SO4)2(OH)6)가 나타났다. 자성광물로

는 철 (산)수산화광물인 자철석(magnetite, Fe3O4), 

적철석(hematite, α-Fe2O3) 그리고 침철석(goethite, 

α-FeOOH)이 검출되었다. 문헌에서 조사된 자류철

석(pyrrhotite, Fe1-xS), 황동석(chalcopyrite, CuS), 방
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Table 3. Results of separate metallic luster (ml) and mineral color from magnetic and non-magnetic samples

Magnetic Non-magnetic

0∼0.1 ∼0.2 ∼0.3 ∼0.4 ∼0.5 ∼0.6 ∼0.7 ∼0.8 H I L

Black ml ● ● ● ◐ ● ◐ ◐ ◐ ● ◌ ◐

Black ◐ ◐ ◐ 　 　 ◐　

White ml ◐ ◐ ●

White ◌ ● ◌

Silver ml ◐ ◐ ◐ ◐ ● ◐ ◐

Gold ml ◐ ◌ ◐　 ◐　

Red ml ◐ ◌

Red ● ● ◐ ◐ ◐ ◌ ◐

Gray ml ● 　 　 ◌

Yellow ml ◐ ◌

Old gold ml ◌ ◐ ◌

－ Abundance : ● > ◐ > ○ 

－ Magnetic strength (AMPS) : 0∼0.1, 0.1∼0.2, 0.2∼0.3, 0.3∼0.4, 0.4∼0.5, 0.5∼0.6, 0.6∼0.7, 0.7∼0.8

－ Distribution grade of mineral color : High (H) > Intermediate (I) > Low (L)

연석(galena, PbS) 그리고 섬아연석(sphalerite, ZnS)

은 X-선 회절분석결과에서 나타나지 않았다.

  자성광물에서 가장 많이 산출된 색은 검은 광택

으로 모든 자성세기에 나타났으며, 적색과 은색광

택을 가진 광물들이 그 다음으로 나타났다. 그리고 

비자성 광물에서는 은색과 흰색계통이 많이 나타났

다(표 3). 이러한 분류는 많은 정보를 획득할 수 없

지만 문헌을 통해 조사된 수반광물, X-선 회절분석

결과, 그리고 자성세기에 따른 광물분류법(Sam and 

Isabelle, 1999)을 서로 종합하고 비교하여 분류된 

각 광물의 색이나 금속광택을 가지는 광물의 조성

을 간략하게 파악할 수 있다. 자성으로 분리된 검

정색계통과 적색계통의 광물은 철 (산)수산화광물

로 추정되며 비자성으로 분리된 은색계통과 금색 

금속광택의 광물은 황철석과 유비철석, 적색계통의 

광물은 자로사이트, 흰색계통의 광물은 모암을 관

입한 석영맥에서 산출된 석영으로 추정된다. 이러

한 방법이 정확한 것은 아니지만, 여러 광물들이 

혼재된 시료에 대해 일차광물과 이차광물의 정성분

석을 빠르고 효과적으로 수행할 수 있는 방법이라 

판단된다.

 

광석광물의 풍화특성

  산-발생 광물들 중 자류철석, 황철석, 섬아연석, 

황동석, 휘동석(chalcocite, Cu2S), 방연석, 유비철석, 

에나자이트(enargite, Cu3AsS4) 등이 있다. 황화광물

이 주를 이루며 이 광물들에 대해 풍화반응성을 비

교하면 자류철석 >>휘동석 > 방연석 > 섬아연석 > 

황철석 > 에나자이트 >휘수연석 순으로 알려져 있

다(Jambor and Blowes, 1994). 낙동광산광미 내 다

양한 광석광물이 산출된 것으로 알려져 있다. 하지

만 다량으로 산출된 황철석과 유비철석을 제외한 

광석광물은 X-선 회절 분석결과에서 검출되지 않

았다. 이는 장기간 방치되어 산화 등과 같은 풍화

작용으로 소멸된 것으로 판단되며, 소멸된 광물들 

중 산출량이 가장 큰 자류철석이 확인되지 않은 것

이 특징적이었다. 소멸된 자류철석의 근거는 철 

(산)수산화광물의 후방산란전자영상에서 콜로포옴

(colloform) 형태의 구조이다(그림 2). 콜로포옴의 

형태는 황화광물의 산화작용이 급격하게 진행될 

때, 황화광물이 철 (산)수산화광물로 변질되는 이 

속도의 차이로 인해 여러 겹의 띠가 겹쳐진 형태의 

구조이다(Craig et al., 2009). 광미 내 광석광물 중 

자류철석은 풍화반응성이 가장 뛰어나며, 다량으로 

존재하기 때문에 콜로포옴의 형태를 가진 철 (산)

수산화광물이 자류철석의 풍화로 인해 형성된 것으

로 추정할 수 있다. 콜로포옴 구조는 내부, 외부, 

그리고 최외부로 구분되며, 내부와 최외부는 비결

정질, 외부는 결정질로 나타난다. 그리고 비결정질
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Fig. 2. Back-scattered electron (BSE) images (top) and the energy dispersive spectroscopy (EDS) spectra

of iron (oxy)hydroxide, pyrite, arsenopyrite, and jarosite.

일수록 철 (산)수산화광물의 비표면적이 커져 비소

의 수착량이 증가한다고 알려져 있다(Courtin-Nomade 

et al., 2003). 이 지역에 대해 정량 분석한 결과, 내

부와 최외부의 비소 함량은 약 2∼6%로 외부의 약 

1% 보다 비교적 높게 나타난 것을 확인하였으며

(표 4), 면 분석에서도 유사한 결과가 나타났다(그

림 4). 또한 비소의 거동을 쉽게 파악하기 위해 정

량분석결과를 토대로 S, Fe, As, O의 원소함량을 

각 몰비로 수정하여 삼성분도로 작성하였으며, 결

정도에 따라 철 (산)수산화광물를 나누어 도시하였

다(그림 3).

  황철석은 공기와 수분에 노출되어 주로 광물입

자 내부의 균열부 및 가장자리 중심으로 풍화를 받

았다는 것을 면 분석결과에서 확인할 수 있었다(그

림 4). 균열부의 EDS 분석결과, Fe-O 계로 나타났

다(그림 2). 균열부가 풍화작용을 받으면서 이차 광

물인 철 (산)수산화광물이 생성되고, 비결정질의 철 

(산)수산화광물이 결정화가 되어 침철석을 형성하

게 된 것으로 판단된다. 

Fig. 3. Ternary diagram for S-Fe-As, S-O-As, and 

Fe-As-O from EPMA data.

이차 광물의 생성 및 풍화 특성

  유비철석의 풍화로 인해 생성되는 이차 광물로
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Table 4. EPMA data (wt%) for arsenopyrite(AP), Amorphous iron (oxy)hydroxides(AI), Crystalline Iron 

(oxy)hydroxides(CI), scorodite(SC), and jarosite(JR)

Minerals Sample No. S Fe As O Al Si Ca K Total EDSa

Arsenopyrite

AP-01 21.78 36.15 41.12 0.13 0.08 - 0.02 - 99.28 A

AP-02 21.62 36.00 40.86 0.04 - - 0.03 - 98.55 A

AP-03 22.33 35.83 39.91 1.53 0.98 0.01 0.01 - 100.60 A

AP-04 22.39 36.44 40.64 0.03 - - 0.05 - 99.55 A

AP-05 21.92 36.53 41.11 0.04 - 0.01 0.08 - 99.67 A

Amorphous

Iron (oxy)hydroxides

AI-01 0.35 51.60 4.25 22.08 1.80 1.09 1.17 - 82.33 A

AI-02 0.63 53.10 5.33 34.22 2.49 1.59 1.46 - 98.80 A

AI-03 0.61 55.92 3.40 36.34 1.88 1.38 0.86 - 100.39 C

AI-04 0.20 56.74 2.52 36.19 2.53 1.01 0.69 - 99.88 C

AI-05 0.76 53.39 5.10 34.51 2.73 1.93 0.88 - 99.29 A

AI-06 0.36 54.33 3.59 34.79 3.44 1.19 1.03 - 98.73 A

AI-07 0.41 52.40 5.29 31.27 2.80 1.08 0.86 - 94.10 C

AI-08 0.55 52.83 5.72 34.80 2.66 1.48 1.10 - 99.14 A

AI-09 0.34 57.22 2.21 35.64 0.99 0.86 0.34 - 97.59 C

AI-10 0.44 53.80 5.28 29.32 2.30 1.15 0.88 - 93.17 A

AI-11 0.54 55.05 3.45 32.81 1.66 0.99 0.60 - 95.10 C

AI-12 0.44 55.58 3.32 33.96 1.29 0.88 0.52 - 96.00 C

Crystalline 

Iron (oxy)hydroxides

CI-01 0.23 57.78 1.60 36.75 1.79 1.23 0.43 - 99.80 B

CI-02 0.27 55.26 1.86 29.44 1.53 0.76 0.32 - 89.44 B

CI-03 0.24 52.65 1.73 28.44 2.07 0.67 0.30 - 86.10 B

CI-04 0.26 57.89 1.93 34.75 1.38 0.89 0.29 - 97.40 B

CI-05 0.26 57.21 1.60 34.91 1.44 0.93 0.27 - 96.62 B

CI-06 0.19 56.86 1.38 33.20 2.15 0.94 0.29 - 95.02 B

CI-07 0.16 56.75 1.65 32.69 1.95 1.00 0.37 - 94.57 B

CI-08 0.25 56.57 1.46 34.17 1.41 1.00 0.28 - 95.13 B

Scorodite

SC-01 0.07 21.79  35.18 29.96 0.63 0.01 - - 87.64 B

SC-02 0.10 21.44  36.34 34.95 0.92 0.00 - - 93.76 B

SC-03 1.67 22.82  31.16 30.08 1.47 0.19 - - 87.38 B

SC-04 0.11 21.64  32.36 30.80 1.07 0.01 - - 85.98 B

SC-05 0.63 22.19  31.09 28.33 1.42 0.01 - - 83.67 B

SC-06 1.88 22.25  30.14 30.65 0.92 0.17 - - 86.01 B

SC-07 0.31 20.68  30.95 28.40 1.85 0.03 - - 82.22 B

Jarosite

JR-01 11.38 30.54 1.08 46.17 - - - 5.82 94.99 A

11.01 26.81 0.96 45.43 - - - 6.09 90.30 AJR-02

JR-03 10.48 25.65 1.30 46.09 - - - 6.31 89.83 A

JR-04 10.45 26.57 1.27 45.53 - - - 5.68 89.50 A

JR-05 11.05 26.83 0.83 46.07 - - - 4.46 89.24 A

JR-06 10.62 25.27 1.17 45.54 - - - 6.01 88.61 B

JR-07 10.76 26.07 1.00 45.06 - - - 6.13 89.02 B

JR-08 11.56 27.78 0.71 46.59 - - - 5.31 91.95 B

JR-09 10.88 29.04 1.23 45.44 - - - 6.04 92.63 B

JR-10 9.92 29.07 1.75 43.93 - - - 5.43 90.10 B

JR-11 6.46 33.48 3.06 40.40 - - - 4.26 87.66 C

JR-12 0.27 43.71 6.53 31.53 - - 0.13 0.11 82.28 C

JR-13 3.66 41.59 6.46 34.92 - - 0.21 0.93 87.77 C
a

 Points for EDS analyses for each mineral given in Fig. 2. In the case of scorodite, EDS analyses were performed in arsenopyrite 

sample in Fig. 2.
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Fig. 4. Back-scattered electron (BSE) images (top) and the electron probe micro-analysis (EPMA) X-ray

maps showing the distributions of S, Fe, As, S, O, Ca, Si, and K within iron (oxy)hydroxide, pyrite, 

arsenopyrite, and jarosite.

는 스코로다이트가 일반적으로 알려져 있다(Juillot 

et al., 1999; Harvey et al., 2006; Bluteau and Demo-

poulos, 2007). 낙동광산의 광미 내 유비철석은 균

열부와 가장자리에 스코로다이트로 충진된 것을 후

방산란전자영상과 EDS분석 결과에서 확인하였다

(그림 2). 또한 면 분석결과에서도 충진한 스코로다

이트를 확인하였으며(그림 4), 외부로 갈수록 산소

의 함량이 증가하는 것을 관찰하였다. EPMA 정량

분석결과, 비소는 30.14∼36.34 wt%로 일반적인 스

코로다이트와 유사하지만 철은 20.68∼22.82 wt% 

비교적 낮게 나타났다(표 4). 스코로다이트에서의 

Fe/As 몰 비는 비소결합형태의 안정도를 지시하며, 

1보다 낮게 나오면 비소의 결합이 약해 재용출 가

능성이 높다고 알려져 있다(Papassiopi et al., 1996). 

유비철석 내 충진한 스코로다이트는 0.79∼0.99으

로 1보다 평균적으로 낮음을 알 수 있었으며, 가장

자리로 갈수록 낮게 나타났다. 이는 균열부에서 가장

자리로 갈수록 불안정적인 결합 형태임을 지시한다.

  자로사이트는 산성 환경과 pH 3 이하에서 생성

되는 대표적인 이차 광물이다(Bigham et al., 1996). 
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후방산란전자영상에서 타형의 형태를 띠고 있으며, 

비교적 밝은 부분은 자로사이트가 풍화를 받아 황

의 peak는 사라지고(A, B) 비소의 peak가 상승함

(C)을 EDS분석 결과에서 확인하였으며(그림 2), 

Fe-O계의 광물이 주를 이루고 있었다. 또한 삼성분

도에서 자로사이트의 풍화를 받아 철 (산)수산화광

물로 이동하는 것을 확인할 수 있으며, 면 분석결

과에서도 동일하게 나타났다(그림 3과 4). EPMA 

정량 분석결과, 철은 25.27∼41.59 wt%, 산소는 31.53 

∼34.92 wt%, 비소는 0.71∼6.46 wt%, 황은 0.27∼

11.38 wt%로 산소를 제외한 다른 원소는 넓은 범

위를 보이고 있다(표 4). 그리고 황의 함량이 감소

함에 따라 철과 비소가 증가하는 것을 보아, 자로

사이트의 황산염 자리에 일부 비산염으로 치환된 

것을 알 수 있다. 이는 자로사이트가 삼차 광물인 

철 (산)수산화광물이나 침철석으로 변질된 것으로 

판단된다.

토    의

광석광물의 산화반응

  문헌조사 결과 낙동광산에서 많은 광석광물이 

산출된다고 조사되었지만, 본 연구에서는 황철석과 

유비철석만 관찰되었다. 황동석, 섬아연석, 그리고 

방연석은 소량으로 존재하기 때문에, 소멸된 것으

로 판단된다. 게다가 자류철석이 다량으로 존재한

다고 조사되었으나, 풍화 광미 내에서 관찰할 수 

없었다. 이는 자류철석이 풍화반응성과 산화반응 

속도가 다른 광석광물 보다 월등히 높아 철 (산)수

산화광물로 변질되어 소멸한 것으로 추정된다. 자

연 상태에서 자류철석의 풍화반응식은 식 (1)로 설

명할 수 있으며 낮은 pH 환경(pH < 3)에서 산화되

는 반응식이 식 (2)로 나타낼 수 있다. 이 화학식의 

의미는 자류철석의 풍화가 시작되면 연쇄적으로 산

을 발생시키고 광미 내 환경이 pH가 낮음에도 불

구하고 산화반응을 더 가속화시켜 광미 내 pH를 

더욱 더 낮게 만드는 것이다. 이러한 반응이 지속

적으로 일어나 콜로포옴 형태의 철 (산)수산화광물

과 pH 3 이하에서 형성되는 자로사이트가 생성되

며, 자류철석의 산화작용이 이차 광물인 철 (산)수

산화광물과 자로사이트의 생성에 큰 역할을 하는 

것을 알 수 있다. 

  

  



   식 (1)

  →   
  

      

→   
  

 식 (2)

비소의 거동

  유비철석의 산화반응으로 인해 형성된 스코로다

이트가 대표적인 이차 광물이다. 일반적인 스코로

다이트는 pH는 1.5 이하로 매우 낮은 pH 환경에서 

형성되며, pH의 변화에 따라 의존성이 큰 광물로 

알려져 있다(식 (3)). pH 2.4 이상에는 용해반응에 

의해 수산화철 또는 침철석을 형성하게 된다(Dove 

and Rimstidt, 1985; Kruse and Ettel, 1988; 식 (4), 

(5)). 본 연구는 스코로다이트의 Fe/As 몰 비가 

0.79∼0.99로 낮게 나타나 일반적인 스코로다이트

보다 안정도가 낮고 산소 함량이 높게 나타나는 것

을 알 수 있었다. 산소의 함량은 스코로다이트의 

내부보다 외부가 높게 검출되었다. 이는 결정화가 

된 스코로다이트가 주변 환경의 변화로 인해 안정

도가 내부에서 외부로 갈수록 낮음을 알 수 있다. 

즉, 스코로다이트에 고정화된 비소가 주변 환경변

화에 따라 재용출될 가능성이 높을 것으로 사료된

다(식 (6), (7)). 이런 재용출된 비소는 수착능력이 

뛰어난 철 (산)수산화광물에 재침전될 가능성이 높

다. 또한 광미 내 철의 함량결과, XRD분석 결과 

그리고 신동복(2006)에 의해 다량으로 존재한 것을 

알 수 있었다. 하지만 Lee et al. (2009)이 제안한 

연속추출결과, 비소는 이온교환성 형태, 강한 흡착 

형태, 탄산염 결합형태의 함량이 약 35.8%, 철은 

약 7.7%로 비소보다 낮게 나타났다. 이는 비소의 

경우 결합력이 낮은 형태로 재용출될 가능성이 비

교적 높은 반면, 철의 경우 결합력이 높은 형태의 

결정질 철 (산)수산화광물로 이루어져 있어 비소의 

수착능력이 낮아 비소의 거동에 큰 영향을 미치지 

않을 것으로 판단된다.

      

→   
 

∙  

식 (3)

  ∙  

→   
  



식 (4)

  ∙ →

  
  



식 (5)
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  ∙      

→   
  

식 (6)

  ∙     

→   
  

식 (7)

이차 광물의 생성과 변질

 

  Bigham et al. (1992)에 의하면 pH 3 이하에서는 

자로사이트 형태의 침전이 우세하며, pH 4∼6에서

는 침철석과 레피도크로사이트(lepidocrocite)가 우

세한 것으로 알려져 있다. 본 광산에서는 낮은 pH 

환경에서 안정한 자로사이트가 높은 pH 환경에서 

형성되는 침철석으로 변질되는 것을 관찰하였다. 

이는 광미의 pH가 초기에 비해 상승한 것을 지시

하며, 이런 자로사이트의 형성과 풍화를 화학식으

로 나타내었다(식 (8), (9)). 그리고 풍화를 받은 철 

(산)수산화광물에서 비소가 검출되었다. 이는 낮은 

pH 환경에서의 비결정질 철 수산화물의 표면이 양

전하를, 비소는 음전하나 중성을 띠어 철 (산)수산

화광물의 표면반응과 비소간의 수착반응이 더 유리

할 것으로 판단된다. 

  낙동광산의 광미 내 pH는 4 이상일 것으로 추정

되며, 이런 환경에서의 스코로다이트 내 비소이온

이 재용출되는 것을 화학식으로 정리하였다(식 (6), 

(7)). 이 화학반응식에서는 스코로다이트는 전자와 

수소이온과 반응하여 음전하를 띤 비소화합물을 형

성하게 된다. 황화광물의 산화반응으로 인해 지속

적으로 발생하는 산을 주변 모암 내 방해석이 중화

시킴으로써, 양이온을 띤 중금속의 용출을 억제하

지만, 반대로 음이온 형태의 비소화합물은 지속적

으로 용출되어 광산지역 환경에 큰 영향을 미칠 것

으로 판단된다.

  








 



→   
  

식 (8)

    

→   
  

  

식 (9)

광산의 풍화단계

  광미 내 산-발생 광물(황화광물)과 산-소모 광물

(탄산염광물)의 상대적인 양비와 산성배수는 밀접

한 관계를 가진다. 이러한 관계를 이용하여 Morin 

and Hutt (1997)가 풍화 광미에 대한 풍화 진행단

계를 3단계로 구분하여 제안하였다. 초기 풍화단계

는 자류철석의 산화작용에 의해 생성된 산성배수가 

발생하게 되고, 이 작용으로 인해 광미 내 과포화

상태에서 이차 광물인 수산화광물, 황화염광물, 탄

산염광물의 침전하는 단계이다. 초기 단계의 근거

로 반응성이 양호한 일차 광물의 존재가 특징적이

다. 중간 단계는 반응성이 양호한 일차 광물의 부

재양상과 반응성이 느린 일차 광물의 분해 단계이

다. 종료단계는 반응성이 양호한 이차 광물이 소멸

되는 특징과 반응성이 낮은 일차-이차광물의 분해

단계이다. 

  본 연구결과를 토대로 풍화단계를 구분하면 낙

동광산의 풍화 광미에 대한 진행단계는 중간단계임

을 알 수 있다. 근거로는 풍화반응성이 양호한 자

류철석의 부재, 반응성이 느린 황철석의 풍화, 그리

고 풍화반응성이 양호한 이차 광물인 자로사이트와 

스코로다이트의 풍화를 제시할 수 있다. 광미의 풍

화정도는 중간단계이므로 풍화가 지속적으로 일어

나, 광산주변 지역에 환경오염을 야기할 수 있을 

것이라 판단된다.

결    론

  본 연구에서 수행한 연구방법은 미세하며 다양

한 광물로 이루어진 시료에 대해서 광물학적 연구

로 접근할 수 있는 유용한 방법이라 생각된다. 또

한 광산에서 산출되는 광석광물의 종류와 양에 따

라 광미 내 산화반응의 속도가 좌우하며, 광산 주

변 모암인 암석과 광물의 종류에 따라 광미 내 산

에 대한 완충력이 달라진다. 이러한 요인은 광미 

내 오염물질의 용출가능성과 용출량을 변화시키는 

주요한 요인으로 작용될 것이라 판단된다.  

  낙동광산에서 다양한 광석광물이 산출하였지만, 

이 광물들 중 풍화반응성이 높고 다량으로 잔류한 

자류철석이 초기 광미의 낮은 pH 환경을 형성하는

데 큰 영향을 끼친 것으로 판단된다. 이러한 환경

에서 다양한 광석광물의 풍화로 이차 광물인 스코

로다이트와 자로사이트가 생성하게 되고, 다량의 

철 (산)수산화광물이 침전했을 것으로 추정된다. 시

간이 지남에 따라 주변 모암인 석회암의 탄산염광

물과 관입한 석영맥, 그리고 주변 모암인 화성암의 

규산염광물로 인해 광미 내 pH를 중화함으로써, 광

미 내 pH가 상승하게 된다. 이로 인해 스코로다이
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트와 자로사이트의 안정도가 떨어져, 스코로다이트

에 고정화된 비소가 재용출되고 자로사이트는 철 

(산)수산화광물로 변질된다. 또한 낙동광산 광미 내 

철 (산)수산화광물의 존재형태가 대부분 잔류형태 

존재하기 때문에 비소를 고정화시키기가 어려울 것

이라 판단된다. 이러한 이유로 낙동광산의 주변 환

경을 비소로 심각하게 오염될 수 있다. 

  2003년에 낙동광산은 이미 복원되었지만, 이러한 

연구방법과 자료들이 광산의 환경영향평가와 폐광

산을 복원하는데 있어 기초적인 자료로 활용될 수 

있을 것으로 생각된다.
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