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Abstract
To figure out the importance of temperature on electrochemical properties in water environment, calcium carbonate, one of 
important substances in water chemistry, was chosen to make suspensions. The result of electrokinetic potential of calcium 
carbonate suspensions revealed that it tended to increase as temperature increased. In addition, electrokinetic potential was 
negatively increased as suspensions became more basic. Its isoelectric point was ca. 7 regardless of temperature. The 
adsorption of hydrogen ions on calcium carbonate particles followed endothermic reaction. This result was verified by 
continuously measuring pH as adding HCl solution in calcium carbonate suspension. It explained that suspensions' potential 
was determined by DLVO theory which calculated total interaction energy between particles. Suspensions' total interaction 
energy was proportional to the value of electrokinetic potential. Furthermore, total interaction energy between particles 
increased as suspensions' temperature was increased. 
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1. 서 론1)

수 에 존재하는 입자물질의 성격을 악하는 것은 수  

환경을 이해하는데 있어 필요로 한다. 수 에 존재하는 입

자물질의 종류  표면 하는 수체 체의 화학  구성에 

있어서 요한 역할을 하기 때문이다(홍기훈 등, 1989). 다
양한 입자물질 가운데 탄산칼슘의 경우, 자연계에서는 물론 

산업공정에 있어서도 요한 의미를 가진다. 탄산칼슘은 이

산화탄소의 용해에 의해 생성되는 Carbonate Spieces들과 

수 에 존재하는 Ca2+이온이 반응해 형성될 수 있는 고형

물질이다(Cheng et al., 2004). 수체에 존재하는 CaCO3은 

조건에 따라 미립상태의 콜로이드성 물질을 생성할 수 있

으며 Alkalinity에도 향을 주어 수체 내 완충능력을 변화

시키기도 한다. 이러한 CaCO3의 특성은 수  생태계의 유

지와도 련이 있고 경도에도 향을 주어 수체의 Biomass 
Productivity에 변화를 일으키기도 한다(Alimi et al., 2009; 
Bob and Walker, 2001). 한 탄산칼슘을 비롯한 입자물질

의 존재는 응집제의 양  폐수의 체류시간  처리과정 

후 형성되는 슬러지의 특성을 결정짓기 때문에 폐수처리 

시설의 운 에 있어 요한 요인으로 여겨지고 있다.
제타 라고도 불리는 Electrokinetic Potential은 CaCO3
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를 비롯해 수 에 존재하는 입자성 물질들의 거동을 이해

하는데 필요로 한다. Electrokinetic Potential은 분산체 내의 

입자와 액체의 계면상태를 설명해주는 인자로서 실험조건

에 따라 기 동, 기침투, 흐름   침  등 다

양한 측정방법이 있다(이태섭 등, 2009). Electrokinetic 
Potential을 결정짓는 수  입자성 물질의 거동에 미치는 

힘은 크게 두 가지로 생각할 수 있다. 하나는 입자 간 끌

어당기는 힘으로 근본 으로 Dispersive Force에 의해 결정

된다.  하나는 반발하는 힘으로 이는 주로 입자 표면의 

기  요인에 의해 결정된다. 이러한 두 힘이 종합 으로 

작용했을 때 양의 총 에 지 값을 가지면 체 으로 입자

들이 반발하는 양상이 나타나게 된다. 이와는 반 로 그 

합이 음의 값을 가지면 반발하는 힘보다 끌어당기는 인력

의 향이 우세하여 결과 으로 입자들이 응집하게 될 것

이라 생각할 수 있다(Liang et al., 2007). 따라서 분산체의 

Electrokinetic Potential을 측정하고 그 경향을 악함으로서 

수체 내에서의 입자의 거동을 살펴볼 수 있으며 이를 바탕

으로 수체 내 환경을 악할 수 있을 것이라고 단된다.
수 에 존재하는 다양한 입자물질들의 조건에 따른 

Electrokinetic Potential에 한 연구들은 재까지도 활발하

게 진행되고 있다. 특히 CaCO3를 비롯한 수 에 존재하는 

Carbonate 물질들의 경우, 기화학 인 특성이 수체 내의 

용해나 침  등 환경 체에 미치는 향력이 크기 때문에 
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이들 연구의 요성이 차 강조되고 있다(Moulin and 
Roques, 2003). 그러나 이러한 입자성 물질들의 기  거

동을 다루는 연구  온도가 미치는 향에 한 실험  

분석은 아직 부족한 상태이다.
따라서 본 연구에서는 수  입자성 물질  요한 역할

을 차지하는 CaCO3을 상으로 하여 온도 변화가 CaCO3 
분산체의 Electrokinetic Potential 값에 변화를 야기하는지 

측정해보고 그 원인을 분석해보고자 하 다. 한, 실험 결

과를 Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek(DLVO) 이론에 

용시켜 각 분산체의 입자간 상호 에 지를 측정하여 온도

와 입자의 안정성과의 계를 악해보기로 하 다.

2. 연구방법

2.1. 탄산칼슘 분산체 제조

본 실험에서는 온도가 수  입자의 표면 기  특성에 

미치는 향을 살펴보기 해 수 에 존재하는 표 인 

입자물질인 탄산칼슘을 선택하여 분산체를 제조하기로 하

다. pH에 따른 향을 찰하기 해 1차 증류수에 

0.1M HCl과 NaOH를 이용하여 pH Meter(Orion pH/ISE 
Meter, Model 710A)로 증류수의 pH를 2.15에서 12까지로 

고정하 다. 100 mL씩 담은 용액에 탄산칼슘(Duksan Che-
mical Co. > 99.9% Pure) 0.5 g을 첨가한 후 미리 맞춰놓

은 10, 25 그리고 40°C의 Shaking Incubator(K.M.C. 8480s)
에 넣고 30분간 200 rpm의 속도로 교반시켰다. 각 온도는 

유지하되 안정화를 해 하루 동안 정지시킨 후 샘 을 분

석하 다. 시간에 따른 분산체의 pH 변화를 우려하여 안정

화 후 분산체의 pH를 측정한 결과 값이 크게 차이가 나지 

않았다. DLVO이론 등 실험 결과를 분석하기 해 필요한 

탄산칼슘 입자의 반지름은 Feng 등(2007)에서 측정한 값인 

1.0 ㎛를 사용하 다.

2.2. 탄산칼슘 분산체의 pH 변화

탄산칼슘 분산체의 산성용액 첨가에 따른 pH의 변화를 

살펴보기 해 HCl용액을 이용해 일정 부피씩 정하며 

pH 변화를 찰해보기로 하 다. 실험에 사용할 분산체의 

경우 Electrokinetic Potential을 측정할 때와 동일한 조건으

로 하여 0.5 g의 탄산칼슘을 100 mL의 1차 증류수에 첨가

하 다. 비된 분산체는 Plate에 두고 일정 속도로 계속 

교반시켜 주었다. 첨가하는 부피에 따른 pH의 감소를 살펴

보기 해 HCl 0.01M을 비하여 일정량을 계속 첨가하면

서, pH Meter (Orion pH/ISE Meter Model 710A)를 이용하

여 연속 으로 pH를 측정하 다.

2.3. 분석방법

Electrokinetic Potential의 측정은 기 동 측정기기(Zeta 
Meter Inc., Model 3.0+)를 이용하 다. 이 기기는 극을 

넣고 직류 압을 가했을 때 콜로이드 입자가 어느 한쪽의 

극을 향해서 이동하는 상인 기 동의 원리를 통해 

Electrokinetic Potential을 측정한다. 온도에 의한 Electro-

kinetic Potential의 경향을 측정하기 해 각 샘 을 측정할 

때마다 Incubator에서 꺼내서 바로 분석하 다. 세 번의 측

정을 한 단 (Unit)로 보았으며 각 샘 을 총 다섯 Unit을 

측정하 다. 이 때, 측정한 Unit의 분산값이 2.0을 넘는 경

우는 실험 결과에서 제외했으며 나머지를 평균을 내어 

 값으로 표기하 다. 

3. 결과  고찰

3.1. 온도에 따른 Electrokinetic Potential의 변화

온도가 분산체의 Electrokinetic Potential의 변화에 미치는 

향을 악하고자 10, 25, 그리고 40°C에서의 Electro-
kinetic Potential을 Zeta Meter를 이용해 측정해 보았다. 
Fig. 1은 분산체의 온도에 따른 Electrokinetic Potential이다.

Fig. 1. Change of electrokinetic potential according to pH 
in different temperature condition (■ = 10°C, ● =
25°C, × = 40°C).

온도와 무 하게 pH가 증가함에 따라 의 값이 음의 

방향으로 차 증가하 으며 pH 7 부근에서 기이동이 

없어 Electrokinetic Potential이 0이 나타나는 Isoelectric 
Point(IEP, 등 )가 찰되었다. 분산체의 온도의 증가는 

Electrokinetic Potential의 증가를 야기하는 것으로 찰되었

다. Electrokinetic Potential값은 분산체의 안정성과 비례한

다. 따라서 동일한 pH의 조건에서 높은 온도의 분산체가 

상 으로 더 안정하다고 단된다. 각 pH에서의 온도에 

따른 Electrokinetic Potential 차이를 비교해 보기 해 온

도를 독립변수로, Electrokinetic Potential을 종속변수로 하

여 1차 방정식(y=ax+b)으로 나타내 보았다(Table 1 참조). 
Isoelectric Point 부근과 강산(pH2.15)과 강염기(pH12)의 조

건에서는 온도에 따른 Electrokinetic Potential의 차이가 비

교  게 나타났다.
온도의 증가에 따른 Electrokinetic Potential의 변화 양상

은 다음과 같은 식을 이용해서 설명할 수 있다. Electro-
kinetic Potential은 기장에서의 입자들의 치와 이동에 

따라 련이 되어있으며, 이러한 입자들의 이동성은 다음의 

Smoluchowski 식을 이용한다(Sze et al., 2003).
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Table 1. The first order equation and coefficient of determination between temperature and electrokinetic potential
pH 2.15 3.7 5.2 6.5 7.86 9.45 10.7 12

Slope (a) 0.2911 0.4863 0.3824 0.3241 -0.2066 -0.3597 -0.3268 -0.3
y-intersept (b) 25.943 10.834 6.014 4.193 -7.644 -10.89 -13.572 -18.123
Coefficient of

determination (r2) 0.994 0.9997 0.9665 0.9981 0.9957 0.9963 0.9716 0.961

  

  (1)

이 식을 Zeta Potential(ζ)에 한 식으로 변형하면 다음

과 같다.

 





  (2)

 
여기서,
UE = Electrophoretic Mobility
εo = 진공상태에서의 기  유 상수(Electrical 

Permittivity of Vacuum)
= 8.85×10-12 F/m

εr = 유 상수(Dielectric Constant) 혹은 

상 유 율(Relative Permittivity)
ζ = Zeta Potential
μ = 분산체의 성

κ = Debye-Hückle 변수

a = 입자의 반지름

식에서의 εo값은 온도의 변화에 불변하는 값이지만 유

상수(혹은 상 유 율)인 εr는 온도 의존 이다. Dielectric 
Constants of Materials(2007)에 따르면 증류수의 경우, 0°C
에서는 88, 20°C에서는 80.1, 100°C에서는 55.3, 그리고 

200°C에서는 34.5의 값을 나타내는 것으로 알려져 있다. 
실험을 진행한 온도에서의 유 상수를 알아내고자 의 네 

값을 이용하여 식 (3)과 같은 1차 방정식을 도출해 내었으

며, 이 때 결정계수는 1이 다.

    (3)

이 때, x축은 온도(°C)를, y축은 유 상수 값을 나타낸다. 
식 (2)에서의 ζ는 제타 (Zeta Potential)이며 본 연구에서

는 Fig. 1의 결과인 Zeta Meter를 이용해 측정한 Electro-
kinetic Potential를 입하 다. κ는 Debye-Hückle 변수로 κ

의 역수는 기이 층의 두께를 나타내는 값으로 사용하기

도 한다. 다음의 식과 같이 표 할 수 있으며 식 내에서의 

n0는 이온의 농도, z는 이온의 원자가, e는 자의 Charge 
(=96500c/(6×1023)), kB는 볼츠만상수(1.37×10-23 J/K), 그리

고 T는 온도(K)를 의미한다(García-García et al., 2009).

 







 (4)

그러나 실제로 분산체의 Electrokinetic Potential과 련해

서 κ값을 계산하여 나타내기 보다는 식 (1)에서의 (1+κa)
를 f(κa) 혹은 Henry's Function으로 간단하게 표기한다. 이 

때, 액체 내 존재하는 이온들의 농도가 일반 인 수체에서

의 농도 범  정도라면 Smoluchowski Approxiamation(f(κ
a)=1.5)를 용하며 액체가 아니거나 유 상수 값이 작고 

입자들의 크기가 작은 경우에는 Hückel Approximation에 

따라 f(κa)을 간단하게 1로 표기한다(Hunter, 1988; Ohshima, 
2002). 식 (5)는 식 (2)에서의 (1+κa)를 Henry's Function으
로 나타낸 것이다.

   

   (5)

이 때 온도에 따라 변하는 값은 유 상수(εr)이며 이는 

Electrokinetic Potential와 반비례한다. 즉, 분산체의 온도가 

증가할수록 유 상수의 값은 차 으로 감소하고 이로서 

Electrokinetic Potential이 증가하는 것으로 단된다. 이와 

같이 온도가 증가함에 따른 Electrokinetic Potential의 증가 

경향은 탄산칼슘 분산체를 상으로 한 본 연구는 물론, 
석 , 카올리나이트, 실리카 등에서도 찰되었다(Evenhuis 
et al, 2006; Rodríguez and Araujo, 2006).

3.2. 탄산칼슘 분산체의 pH 변화에 따른 Potential의 

경향

탄산칼슘 분산체의 입자간 상호에 지를 측정하기 에 

분산체 내의 입자들의 열화학  성격을 악하고자 0.01M 
염산 용액을 분산체에 연속 으로 정하면서 pH를 측정

해보았다.
pH 변화를 살펴보기 한 탄산칼슘 분산체의 염산용액 

첨가는 분산체의 성격을 변화시킬 것이라 상할 수 있다. 
상온의 조건에서 탄산칼슘 입자와 련하여 나타날 수 있

는 반응들은 다음과 같다.

CaCO3(s) ⇄ CaCO3° (6)

CaCO3(s) ⇄ Ca2+ + CO3
2- (7)

CaCO3° ⇄ Ca2+ + CO3
2- (8)

CaHCO3
+ ⇄ H+ + CaCO3° (9)

CaHCO3
+ ⇄ Ca2+ + HCO3

- (10)

CaOH+ ⇄ Ca2+ + OH- (11)
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이 때, 수체에 존재하는 칼슘의 농도(CT,Ca)는 Ca2+, 
CaOH+, CaHCO3

+, CaCO3°의 합으로 표 된다. 이 값은 상

온의 조건에서 pH가 증가할수록 차 으로 감소한다

(Snoeyink and Jenkins, 1980). pH 뿐 아니라 온도에 따라

서도 용해도 등이 변화할 것이라 사료되므로 분산체의 온

도나 첨가하는 염산의 농도에 따라서 각 이온의 농도  

용해도가 변화할 것이라 측할 수 있다.

Fig. 2. Changes of pH of CaCO3 suspension according to 
the volume of 0.01M HCl (■ = 10°C, ● = 25°C, × =
40°C).

Fig. 2는 염산용액을 첨가하지 않은 상태로부터 최  100 
mL까지 첨가한 탄산칼슘 분산체의 pH의 변화를 나타낸 

것이다. 모든 온도의 조건에서 10 mL부근까지는 pH가 

격히 떨어지는 경향을 보 으나 이후의 pH 5에서 7의 범

에서는 많은 양의 염산용액을 첨가하더라도 크게 변화하

지 않았다. 첨가하는 염산용액이 90 mL 이상이 되면 분산

체 내의 탄산칼슘 입자들이 용해되면서 분산체가 투명하게 

되었다. 이 때, pH는 격히 하강하여 pH 2 부근으로 측정

되었으며, 그 이후에는 더 이상 뚜렷한 pH의 감소는 나타

나지 않았다.
온도에 따른 분산체의 pH의 변화를 살펴보면 온도가 증

가하면서 분산체의 pH가 감소하는 것이 찰되었다. 탄산

칼슘 입자에 흡착하는 수소이온의 수가 증가하면 분산체의 

pH는 감소하는 반면, Electrokinetic Potential은 증가하는 

경향이 나타날 것이라 사료된다. 따라서 탄산칼슘 분산체의 

경우, 온도가 증가할수록 분산체의 pH는 감소하고 Electro-
kinetic Potential은 증가했으므로 분산체 내 입자의 수소이

온 흡착반응은 흡열반응이라고 생각할 수 있다. 이와 같은 

결과를 기이 층 이론에 용해보면 온도에 따른 Elec-
trokinetic Potential이 미치는 향을 다음 Figure와 같이 표

할 수 있다.
표면 의 값이 같다고 가정할 때, Fig. 2의 실험결과에 

따라 Stern Potential(Fig. 3의 (a) 거리에서의 Potential값)은 

온도가 증가할수록 은 값을 나타낼 것으로 단된다. 그
러나 이후의 거리에 따른 의 향이 Fig. 3과 같이 나

타날 것이라 상되면서 Fig. 3에서의 (b)지 에서와 같이 

두 그래 가 만나는  이후에는 온도가 증가할수록 거리

Fig. 3. Schematic representation of double layer of CaCO3 
suspension according to temperature (―: low temp-
erature, ---: high temperature).

에 따른 가 더 큰 값을 가지게 되어 Fig. 1과 같은 

Electrokinetic Potential 결과가 찰되는 것이라고 사료된

다. 이러한 결과는 탄산칼슘 분산체의 Electrokinetic Poten-
tial이 분산체의 열역학 인 성격보다는 입자간 에 지에 

의해 결정된다고 사료되며, 이러한 입자간 상호 에 지는 

DLVO이론을 용해 나타낼 수 있다. 

3.3. 온도에 따른 입자간 상호 에 지

분산체 내의 입자들의 성격을 악하기 해 측정한 

Electrokinetic Potential의 결과를 바탕으로 DLVO이론을 

용해 입자간 상호 에 지 값을 도출할 수 있다. 입자간 상

호 에 지 값(VT)은 식 (12)에서의 VA인 반 데르 발스 에

지와 Repulsion Electrostatic Potential인 VR의 합으로 나타

낼 수 있다(Liang et al., 2007).

  (12)

이 때, 입자들이 서로 응집하는 상태일 경우 VT이 음의 

값을 나타낸다. 최근에는 입자성 물질의 성격에 따라 

DLVO이론을 확장시켜 표 하기도 한다. 한 로, 분산체 

내의 입자가 미생물 등과 같이 생물학 으로 련 있을 때

에는 기존의 입자간 상호 에 지 값에 추가의 식을 용한

다. 반 데르 발스 에 지는 다음과 같이 표 한다.

 
 




 
  ln

  
(13)

A는 Hamaker 상수로 값이 커질수록 입자 간 인력이 증

가함을 나타낸다. 탄산칼슘의 경우 Oshima 등(1982)에서 

도출된 값인 (3.6±0.8)×10-21 J에 따라 3.6×10-21 J을 용하

다. a는 입자의 반지름으로 Feng 등(2007)이 측정한 값인 

1.0 ㎛을 입하 으며, H는 입자간 거리를 의미한다. 반 

데르 발스 에 지는 VA=-Aa/12H로 간단하게 나타내기도 

하나 이와 같이 표 되는 경우, 입자 간 형성되는 기  

자기 복사에 지가 단되는 시간 등 값의 계산에 무시되

는 조건들이 생겨나 실제 값보다 작게 측정된다는 단 이 
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(a) pH2.15 (b) pH3.7

(c) pH5.2 (d) pH6.5
Fig. 5. Total interaction energy of CaCO3 suspension according to pH on different temperature (■=10°C, ●=25°C, ×=40°C).

있다. 따라서 본 연구에서는 본래 식 그 로를 용하 다. 
Repulsion Electrostatic Potential을 나타내는 VR은 다음과 

같이 표 한다(Chang and Chang, 2002).

 




exp (14)

여기서 ψo는 Stern Potential을 의미하나 이를 신하여 

Electrokinetic Potential값을 입하기도 한다(Adamson and 
Gast, 1997). 따라서 본 실험에서는 실험에서 측정한 Fig. 1
의 결과를 입하 다. 식 내의 κ는 식 (4)를 통해 구할 수 

있다. 의 식들을 이용해 입자 간 거리에 따른 상호에

지 값을 나타내 보면 다음 Fig. 4와 같은 경향을 나타낸다.

Fig. 4. Overall tendency of total interaction energy of CaCO3 
suspension.

입자 간 거리가 작아질수록 반 데르 발스 힘에 의한 인

력이 증가하여 입자간 상호 에 지 값이 음의 방향으로 무

한  증가하 다. 그러나 분산체의 조건에 따라 일정 거리

(5×10-16 m에서 1×10-15 m사이)가 되면 입자간 상호 에 지

에 미치는 향이 인력보다 Repulsion Electrostatic Poten-
tial이 더 증가함에 따라 pH, 온도 그리고 Electrokinetic 
Potential 값에 의해 일정한 양의 상수로 수렴하는 경향이 

찰되었다. 각 온도에 따른 입자간 상호 에 지의 차이를 

비교해 보고자 입자간 거리를 5×10-16 m에서 1×10-14 m까

지로 축소하고 y축(에 지)을 -6×10-13 J에서 3×10-13 J로 고

정하여 다음과 같이 나타내 보았다.
Fig. 5에서 나타난 바와 같이 동일한 pH의 분산체인 경

우, 온도가 증가할수록 입자간 상호 에 지 값이 증가하

다. 이는 온도가 증가할수록 분산체 내 입자들이 서로 반

발하게 된다는 것을 의미한다. pH에 따른 변화를 살펴보면 

산성인 조건에서는 온도에 따른 에 지 값의 차이가 비교

 뚜렷하게 찰되었는데 이는 산성인 조건에서의 Electro-
kinetic Potential값이 pH가 성이거나 염기성인 경우보다 

상 으로 큰 값을 가지기 때문이라고 사료된다. 한 동

일한 온도의 조건에서는 pH와는 무 하게 Electrokinetic 
Potential의 값이 클수록 입자가 갖는 상호에 지 값이 

증가하 다. 다시 말해 Electrokinetic Potential이 큰 값을 

가지는 분산체일수록 입자가 가지는 하값이 크기 때문에 

입자간 반발이 증가하게 되어 입자간 상호 에 지 값의 증

가를 야기하는 것이라고 단된다.
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(e) pH7.86 (f) pH9.45

(g) pH10.7 (h) pH12
Fig. 5. Total interaction energy of CaCO3 suspension according to pH on different temperature (■=10°C, ●=25°C, ×=40°C).

(continued)

4. 결 론

본 연구에서는 수 에서 요한 역할을 하는 입자성 물

질인 CaCO3을 상으로 온도에 따른 기  거동을 살펴

보고자 Electrokinetic Potential을 측정하 다. 한 열역학

 정보를 수집하기 해 염산용액을 연속 으로 주입하면

서 pH를 측정하 으며 이와 같은 실험의 결과를 바탕으로 

다음 결론을 도출하 다.
1) 분산체의 Electrokinetic Potential을 측정한 결과, 온도가 

증가할수록 Potential값이 증가하 으며 이러한 경향은 

Smoluchowski식을 통해 설명될 수 있다. pH의 향을 

살펴보면 pH가 증가할수록  값이 음의 방향으로 증

가하는 경향을 나타냈으며 Isoelectric Point는 온도와 무

하게 약 pH 7부근에서 찰되었다.
2) 탄산칼슘 분산체에 염산용액을 첨가하면서 pH를 측정한 

결과 수소이온의 흡착은 흡열반응을 따른다고 사료된다. 
이 결과로 분산체의 Electrokinetic Potential값이 입자간

의 거리가 Stern Potential을 결정짓는 거리 이상에서 결

정되어진다고 단된다.
3) 분산체의 Electrokinetic Potential의 값을 DLVO이론에 

용시킨 결과, 동일한 온도의 조건에서 입자간 상호 에

지 값이 측정한 Electrokinetic Potential에 비례하게 나타

나는 것으로 찰되었다. 한 온도가 증가할수록 입자간 

상호 에 지가 증가하 는데 이는 분산체의 온도가 높을

수록 입자들이 더 반발하는 경향을 보인다고 할 수 있다.
4) 수 에서의 입자성 물질의 존재  그 거동에 한 연

구는 수체 내 일어날 수 있는 다양한 반응들에 향을 

 수 있다는 에서 의미가 있다고 사료된다. 따라서 

본 연구는 탄산칼슘 뿐 아니라 수체에 존재하는 다양한 

입자들의 기  거동을 이해하는 데 바탕이 되어  수 

있을 것이라고 단된다.
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