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Application of Zeolite with Different Cation Exchange Capacity for the Stabilization 

of Heavy Metals in Upland Soil
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Abstract

This study was aimed to investigate the influence of cation exchange capacity (CEC) and application amounts of zeolite on the stabilization of heavy 

metals (As, Ni, Pb, and Zn) in upland soils. The upland soils were sampled from field near mines located in Gyeonggi Province. The CEC of zeolite was 

treated at three different levels, ie, low, medium, and high, while zeolite was amended with soils at the ratio of 0.1 % and 0.5 % as to soil weight. A 

sequential extraction was performed for the soil sampled at 1, 2 4, and 8 week after zeolite was added to the soil. The concentrations of Pb and Zn 

appeared to be high in the sampled soils. The mobility of heavy metals obtained from sequential experiments was as follows: Pb > Zn > Ni >As. Addition 

of zeolite to contaminated soils effectively reduced exchangeable and carbonate fractions but increased organic and residual fraction, indicating that 

zeolite is effective for immobilizing heavy metals in soils. The influence of incubation time on the metal stabilization was rather pronounced as compared 

to the application amount and CEC of zeolite.
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Ⅰ. 서  론

국내 금속광산은 전국에 1,000여개가 분포되어 있으며, 

1980년대 이후 생산성 저하로 인하여 대부분이 폐광된 상태

이다 (Jung et al., 2004; Jung et al., 2005). 폐광산의 침출수는 

중금속 농도가 높기 때문에, 주변 농경지 토양의 중금속 오염

의 원인이 되고 있다 (Lee et al., 2004; Jung et al., 2008). 이러

한 중금속은 인체에 매우 유독한 물질로 극히 미량일지라도 

인체의 기능을 저해할 수 있다. 중금속은 인체에 미치는 유해

성에 따라서 유해 금속 (Cd, As, Hg, Pb, Cr, Ni)과 발암성 돌

연변이 등 유전자에 영향을 미치는 유전 독성 금속 (Cd, Co, 

Cr, Mn, Ni)으로 분류된다 (WHO, 1992; Go et al., 2012). 국

내 토양환경보전법에서는 As, Cr
6+

, Cd, Cu, Pb, Ni, Zn, Hg 

등을 규제하고 있다 (Choi et al., 2009).

중금속 오염토양에 대한 정화 공법으로는 고형화 (solidifi-

cation), 유리화 (vitrification), 토양세척/산추출법 (soil washing/ 

acid extraction), 원위치 토양세정공법 (in-situ soil flushing) 

등이 있다. 그러나 이러한 공법들은 오염된 농경지에 적용하

기에는 경제적인 측면이나 기술적인 측면에서 현실적인 어려

움이 있다 (Korea Rural Community Corporation, 2008). 최

근 중금속 오염 농경지의 복원으로 안정화 (stabilization) 공법

이 경제적이고 매우 유용한 공법으로 널리 적용되고 있다. 안

정화 공법은 오염물질이 토양으로부터 직접적으로 제거되지

는 않지만, 오염토양에 중금속을 안정화 시킬 수 있는 물질을 

주입하여 토양 내에 존재하는 중금속을 흡착 (adsorption), 침

전 (precipitation) 등을 통해 용해도 (solubility)나 독성이 낮

은 형태로 변화시킨다. 또한, 생물이용성 (bioavailability) 및 

추출가능성 (extractablity)을 낮춰 잠재적 위해성을 감소시키

는 효과가 있다 (Basta and McGowen, 2004). 굴착 없이 현장

에 바로 적용이 가능하며, 광범위하게 분포된 저농도 및 고농도

의 중금속으로 오염된 토양을 처리하는데 효과적이며 비용이 

적게 소요되는 장점을 가지고 있다 (Basta and McGowen, 2004).

국내에서는 제올라이트, 석회석과 같은 광물과 제강슬래

그, 굴폐각, 가축 뼈와 같은 산업부산물을 이용한 토양안정화

에 대한 연구가 진행되었다 (Yun et al., 2010; Ministry of 

Environment, 2011; Koh et al., 2013; Yun et al., 2014). 이 중 

천연 제올라이트는 합성제올라이트에 비해 중금속 흡착 능력

이 낮지만, 환경 친화적이며 경제적으로 대량 확보가 가능하
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Table 1 Reagents of sequential extraction method by Tessier et 

al. (1979)

Fraction Extraction conditions

Exchangeable 1 M MgCl2 (pH=7) 8 ml

Carbonate 1 M NaOAc (pH=5) 8 ml 

Oxide 0.04 M NH2OH HCl in 25% HOAc 20 ml

Organic 0.02 M HNO3 3 ml + 30% H2O2 5 ml

Residual HF, HClO4, HNO3

다는 장점이 있다 (Kim et al., 2015). 제올라이트는 제강슬래

그와 함께 중금속으로 오염된 토양 정화를 위한 개량 및 안정

화제로 널리 사용되어 왔다 (Kim et al., 2014). 또한, 국내 천

연 제올라이트 생산량 및 매장량이 상당하므로 확보에 용이

하다 (Choi et al., 1995). 천연 제올라이트는 양이온교환용량 

(cation exchange capacity, CEC)에 따라서 큰 가격 차이를 나

타내며, 2016년 상반기를 기준으로 CEC이 70 cmolc/kg 120 

cmolc/kg, 160 cmolc/kg의 가격은 각 59,400원/ton, 61,600원/ton, 

93,500원/ton으로 CEC에 따라서 최대 1.5배의 가격 차이가 난

다. 제올라이트를 이용한 토양 안정화에 관한 연구는 수행되었

지만 (Shanableh and Kharabsheh, 1996; Mahabadi et al., 2007; 

Kim et al., 2014; Kim et al., 2015), 제올라이트의 CEC에 따

른 토양 안정화 효율성 평가에 대한 연구는 수행되지 않았다.

이에 본 연구에서는 천연제올라이트의 토양 내 중금속 (As, 

Ni, Pb, Zn) 안정화 효율을 평가하였다. CEC가 다른 세 종류

의 천연 제올라이트의 특성을 평가하였고, 폐광산 인근 밭 토

양에 천연 제올라이트를 혼합하여 토양 내 중금속 안정화 특

성에 대하여 살펴보았다.

Ⅱ. 재료 및 방법

1. 농경지 토양 특성 평가

토양 안정화 실험을 위한 토양은 경기도에 위치한 폐광산 

주변 밭에서 채취하였으며, 지그재그로 7점 채취 후 시료를 

혼합하였다. 채취된 토양시료는 실험실에서 토양의 특성을 

분석하였다. 토양수분함량은 105 °C 건조기에 24시간 건조 

후 무게 변화를 측정하였다. pH와 EC는 토양과 증류수의 비

율을 1:5로 혼합하고, 1시간 교반 후 여과지 (No. 2, Whatman, 

USA)로 여과한 뒤 pH/EC 측정기 (Sevenmulti S40, Mettler 

Toledo, Switzerland)로 측정하였다. 토양의 유기물 함량 (organic 

matter, OM)은 작열손실량법으로 450 °C에서 2시간 가열 후 

무게변화를 측정하였다. 총질소 (total nitrogen, T-N)는 분

해촉진제로 K2SO4와 CuSO4를 9:1 비율로 첨가하여 400 °C

에서 4시간 가열분해 후 비색법으로 측정하였다. 총인 (total 

phosphorus, T-P)은 HClO4 분해법에 따라서 열분해 후 아스

크로빈산 환원법으로 발색시킨 후 측정하였다. 토양에 존재

하는 As, Ni, Pb, Zn의 총량은 풍건시료 1 g에 HNO3 0.5 mL, 

HF 5 mL, HCl 2 mL를 넣고 140 °C에서 2시간 동안 분해 후 

ICP-OES (Perkin-Elmer, Optima 8300, USA)로 측정하였다. 

2. 천연 제올라이트 특성 평가

포항에 위치한 L사로부터 CEC가 다른 세가지 제올라이트를 

공급 받아 0.85 mm이하 크기로 체질하여 사용하였다. 제조사에

서 제공하는 제올라이트의 CEC는 각각 70.62, 127.20, 163.74 

cmolc/kg이었다. 제올라이트의 다른 특성 및 분석 방법은 선행 

연구 (Kang et al., 2017)에 기술되어 있다. 천연 제올라이트의 

pH와 전기전도도는 증류수와 1:5 비율로 혼합한 후 pH/EC 

측정기로 측정하였다. X선 형광 분광기 (X-ray fluorescence 

spectroscopy, XRF, S8 Tiger 4K, Bruker, Germany)와 비표면적 

분석기 (Surface area analyzer, Quandrasorb SI, Quantachrome 

INC, USA)를 이용하여 원소 및 비표면적을 각각 분석하였

다. X-ray diffraction (XRD, D/MAX-2500H, Rigaku, Japan)

을 통해서 제올라이트의 광물학적 구조를 분석하였다.

3. 토양 중금속 안정화 처리 및 연속 추출 실험

토양 내 중금속 안정화 처리 실험은 대상 농경지 토양과 안

정화제로 CEC 함량이 각각 다른 천연 제올라이트 LCzeo, 

MCzeo, HCzeo를 혼합하고 시간에 따른 중금속 존재 형태를 

분석하였다. 농경지 토양 100 g (함수율 21.3 %)에 대하여 질

량 대비 0.1 % 또는 0.5 %의 LCzeo, MCzeo, HCzeo 각각 첨

가하였으며, 첨가 후에는 충분한 교반을 통해 균질한 상태가 

될 수 있도록 하였다. 시료는 밀봉 후 실온에서 반응시켰으

며, 1, 2, 4, 8주 반응 시킨 후 시료를 채취하여 풍건 후 분석

하였다. 농경지 토양에 존재하는 As, Ni, Pb, Zn의 존재형태

는 Tessier et al. (1979)에 의해 제안된 연속추출법을 적용

하였다. 연속추출법은 총 5개의 추출단계로 이온교환 형태 

(exchangeable fraction), 탄산염 형태 (carbonate fraction), 산

화물 형태 (oxide fraction), 유기물 결합 형태 (organic fraction), 

마지막으로 잔류 형태 (residual fraction)로 구분된다 (Table 

1). 추출 용액의 분석은 여과지 (No. 2, Whatman, USA)로 여

과 후 ICP-OES로 측정하였다.

Ⅲ. 결과 및 고찰

1. 토양 및 천연 제올라이트의 특성 파악

본 연구에서 사용된 토양의 특성분석 결과를 Table 2에 나



구본운･김문주･박성직

한국농공학회논문집 제59권 제5호, 2017 ∙ 43

Table 2 Properties of soil sampled from upland near a mine located in Gyeonggi Province, Republic of Korea

pH
EC 

(uS/cm)

Organic matter 

(%)

T-N 

(mg/kg)

T-P 

(mg/kg)

As 

(mg/kg)

Ni 

(mg/kg)

Pb

(mg/kg)

Zn

(mg/kg)

8.62 197.4 2.21 1,267.20 1,348.51 13.97 25.81 85.55 158.68

Table 3 Physical and chemical properties and metal adsorption capacity of LCzeo, MCzeo and HCzeo (Modified from Kang et al., 2017)

LCzeo MCzeo HCzeo

Price (KRW/ton) 59,400 61,600 93,500

Physical

properties

Srface area (m
2
/g) 10.12 52.10 59.43

Pore size (nm) 3.82 3.82 3.83

Pore volume (cm
3
/g) 0.03 0.09 0.10

Crystal structures
1 Quartz

Albite

Quartz

Albite

Clinoptilolite

Heulandite

Mordenite

Quartz

Albite

Clinoptilolite

Heulandite

Mordenite

Chemical

properties

pH 7.14 8.52 9.02

CEC (cmolc/kg) 70.62 127.20 163.74

  Elemental composition
2

Al (%) 12.64 11.25 11.24

Si (%) 76.21 69.20 70.86

Fe (%) 1.84 3.01 2.84

Ca (%) 1.26 1.24 1.06

Mg (%) 0.76 1.22 0.92

1 obtained from X-ray diffraction analysis

2 obtained from X-ray fluorescence spectrometer

3 obtained from batch experiments and Langmuir model fit (Kang et al., 2017)

타내었다. pH는 8.62, 전기전도도는 197.40 µS/cm, 유기물 

함량은 5.21 %로 나타났고, 총질소는 1,267.20 mg/kg, 총인

은 1,348.51 mg/kg으로 파악되었다. 토양 pH는 일반적인 국

내 토양 pH 범위 5.0~6.5 보다 높게 나타났는데, 이는 타 연구

에서도 본 연구의 조사 지역인 경기도 S 광산 주변의 토양 pH

가 7.0~8.0 범위로 약 알칼리성을 띈다는 연구 결과 (Park et 

al., 2007; Lee, 2009)와도 일치한다. 토양 내 As, Ni, Pb, Zn 

함량은 각각 13.97, 25.81, 85.55, 158.68 mg/kg으로 나타났다. 

이는 토양오염 우려기준 1지역 (As: 25 mg/kg; Ni: 100 mg/kg; 

Pb: 200 mg/kg; Zn: 300 mg/kg, Ministry of Environment, 

2012)을 초과하지 않았지만, 전국 밭토양 평균중금속 함량 (As: 

6.83 mg/kg; Ni: 17.68 mg/kg; Pb: 18.43 mg/kg; Zn: 54.27 

mg/kg, Yoon et al., 2009)보다 높게 나타났다. 특히, Pb, Zn

의 경우 약 3~4배 높게 나타났으며 이는 밭 주변 광산에서 생

산되는 주광종이 Pb과 Zn이었기 때문으로 판단된다 (Jung 

and Chon, 1998; Jung et al., 2004).

천연 제올라이트에 대한 특성 분석 결과를 Table 3에 나타

내었다. CEC의 함량이 LCzeo, MCzeo, HCzeo로 높아질수

록 pH와 함수율 그리고 비표면적이 함께 증가하는 것으로 나

타났다. 화학적 성분은 주로 Al과 Si로 구성되어 있으며 미량

의 Fe, Ca, Mg을 포함하고 있다. 광물학적 특성 분석 결과 

LCzeo에서는 제올라이트와 관련된 광물학적 특성이 나타내

지 않았으며, MCzeo와 HCzeo에서는 천연 제올라이트 중에

서 가장 많이 존재하는 clinoptilolite가 나타났다. Clinoptilolite

의 화학식은 Na0.1K8.57Ba0.04 (Al9.31Si26.83O72)이며 (Galli et 

al., 1983), 접근이 쉬운 열려 있는 그물 구조로 형성되어 있다 

(Mondale et al., 1995). 따라서 천연 제올라이트의 물리화학

적 특성은 중금속 흡착 및 고정화 효과를 가질 가능성이 크며, 

중금속 안정화제로서의 활용 가능성을 보여주고 있다.

2. 토양내 As, Ni, Pb, Zn의 존재 형태

Tessier et al. (1979)가 제안한 방법에 따라서 중금속의 지

화학적 존재 형태는 이온교환, 탄산염, 산화물, 유기물, 잔류 

형태 5가지로 분류된다. 중금속의 이동성과 생물 이용가능성
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Fig. 1 Fraction of As, Ni, Pb, and Zn in soils sampled from arable 

soils near a mine in Hwaseong city

Fig. 2 Changes of As fractions in soils by amendment of 0.1 % and 0.5 % weight percentage of zeolite with different cation exchange 

capacity. (a) 0.1 % of LCzeo, (b) 0.5 % of LCzeo, (c) 0.1 % of MCzeo, (d) 0.5 % of MCzeo, (e) 0.1 % of HCzeo, and (f) 0.5 % of 

HCzeo

은 지화학적 존재 형태에 따라 달라진다 (Zimmerman and 

Weindorf, 2010). 예로 이온교환 형태, 탄산염 형태, 산화물 

형태는 약 산성용액으로 용출이 가능한 형태이지만 유기물 

형태와 잔류 형태는 약산성 용액으로는 용출이 어려운 형태

로 알려져 있다 (Bacon and Davidson, 2008). 즉, 이온교환 형

태와 탄산염 형태, 산화물 형태의 중금속은 토양 외부환경 변

화 (pH, 온도 등)에 의해 쉽게 이온화가 가능하여 이동성이 높

아질 수 있을 것으로 사료된다. 

본 연구에서 채취한 시료의 As, Ni, Pb, Zn의 존재 형태 비

율을 Fig. 1에 나타내었다. As 존재 비율은 각각 이온교환 1.5 

%, 탄산염 1.7 %, 산화물 3.3 %, 유기물 13.6 %, 잔류 형태 

79.9 %로 나타났다. Ni의 경우 이온교환, 탄산염, 산화물, 유

기물, 잔류 형태는 각각 2.1 %, 3.0 %, 18.7 %, 15.2 %, 61.0 %

으로 나타났다. Pb 존재 비율은 각각 이온교환 0.2 %, 탄산염

11.3 %, 산화물 51.9 %, 유기물 22.2 %, 잔류 형태 14.4 %로 

나타났다. Zn의 이온교환, 탄산염, 산화물, 유기물, 잔류 형태

는 각각 3.0 %, 8.0 %, 30.0 %, 11.5 %, 47.5 %으로 나타났다. 

연속 추출 결과 잔류 형태의 비율이 높은 As이 가장 이동성 및 

생물 이용가능성이 적었다. Pb의 경우는 유기물 및 잔류 형태

의 비율이 상대적으로 낮으므로 이동성 및 생물 이용가능성

이 높다고 판단된다. 특히, Pb의 토양 내 총 농도는 높게 나타

나 이에 대한 관리 및 대책이 필요하다.

연속 추출 결과 중금속의 이동성은 Pb > Zn > Ni > As으로 

나타났다. 본 연구의 결과는 선행 연구의 결과와 다른 연구 결

과를 나타낸다. Hickey and Kittrick (1984)은 Cd > Zn > Cu 

≃ Ni 순으로 쉽게 용출되는 것으로 보고하였다. Singh et al. 

(1998)은 준설토에서 금속은 Cd = Zn > Ni > Cu > Pb 순으로 

쉽게 용출된다고 보고하였다. Pb과 Zn이 타 연구에서 이동성

이 적은 금속으로 보고되고 있지만 본 연구에서 연속 추출 결

과 토양에 고정화 정도가 낮은 것은 본 연구에서 조사된 밭 토

양 내 Pb 및 Zn 함량이 높기 때문으로 사료된다.

3. 천연 제올라이트 혼합에 따른 토양 내 As, Ni, Pb, 

Zn의 존재 형태 변화

천연 제올라이트 혼합에 따른 토양 내 As의 안정화 효율을 

평가하기 위하여 토양의 0.1, 0.5 % 비율로 혼합한 후 존재형
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Fig. 3 Changes of Ni fractions in soils by amendment of 0.1 % and 0.5 % weight percentage of zeolite with different cation exchange 

capacity. (a) 0.1 % of LCzeo, (b) 0.5 % of LCzeo, (c) 0.1 % of MCzeo, (d) 0.5 % of MCzeo, (e) 0.1 % of HCzeo, and (f) 0.5 % of 

HCzeo

태 변화를 각 1, 2, 4, 8주별로 분석하여 Fig. 2에 제시하였다. 

LCzeo, MCzeo, HCzeo를 0.1 %와 0.5 %를 혼합하였을 경우 

1주차에서 4주차로 실험 진행함에 따라서 상대적으로 높은 

안정적인 형태인 유기물 형태가 증가하는 것으로 나타났다. 

LCzeo, MCzeo, HCzeo를 0.1 %를 혼합하였을 경우 4주차의 

유기물 형태의 비율은 17.7 %, 19.0 %, 18.5 %로 채취된 시료

의 유기물 형태의 비율 11.6 %에 비하여 뚜렷하게 증가하는 

경향을 나타내었다. LCzeo, MCzeo, HCzeo를 각각 0.5 %를 

혼합하였을 경우 4주차의 유기물 형태의 비율은 17.7 %, 17.0 

%, 17.5 %으로 제올라이트 혼합에 따른 유기물의 존재 형태

의 비율은 증가하였지만, 혼합 비율 증가에 따른 효과는 크지 

않았다. 8주차에는 4주차에 비하여 유기물 형태의 비율이 감

소하고 잔류 형태의 비율이 증가하였다. LCzeo, MCzeo, HCzeo

를 0.1 % 혼합하였을 경우 8주차 잔류 형태의 비율은 각각, 

84.5 %, 86.0 %, 84.5 %로 나타났으며, 0.5 % 혼합 시에는 각

각 81.7 %, 87.1 %, 86.5 %으로 나타났다. 초기 잔류 형태의 

비율 79.2 %에 비하여 잔류 형태의 비율이 증가하여 제올라

이트 혼합에 따른 중금속이 이동성이 감소되고 안정 감소 및 

안정화가 향상되는 것으로 나타났다. MCzeo와 HCzeo를 0.5 

% 혼합 시 0.1 %에 비하여 As의 잔류 형태 비율이 미미하게 

증가하는 것으로 나타났으며, MCzeo와 HCzeo는 LCzeo에 

비하여 높은 안정화 효율을 나타냈지만 두 물질 간의 큰 차이

는 없었다. 

천연 제올라이트의 0.1 % 및 0.5 % 혼합에 따른 Ni의 존재 

형태 변화를 Fig. 3에 나타내었다. 천연 제올라이트 혼합 후 1

주차에서 4주차로 경과함에 따라서 상대적으로 산화물 형태

의 비율이 감소하고, 유기물 형태의 비율이 증가하였다. LCzeo, 

MCzeo, HCzeo를 0.1 %를 혼합하였을 경우 4주차의 유기물 

형태의 비율은 각각 15.2 %, 16.7 %, 16.7 %로 나타났고, 0.5 

%를 혼합하였을 경우에는 각각 16.0 %, 16.7 %, 17.2 %로 나

타났다. 초기에 유기물 형태의 비율 12.9 %에 비하여 증가하

였으나, 제올라이트의 CEC 및 혼합 비율에 따른 4주차의 유

기물 형태의 비율은 차이가 미미하였다. 4주차 잔류 형태의 

비율 역시 제올라이트의 CEC 및 혼합 비율에 따른 차이는 거

의 없었으며, 제올라이트 혼합에 따라서 약 2~3 % 증가하였

다. 그러나 8주차에서는 가장 안정적인 형태인 잔류 형태의 비

율이 모든 실험 조건에서 현격하게 증가하였다. LCzeo, MCzeo, 

HCzeo를 0.1 %를 혼합하였을 경우 8주차 N의 잔류 형태의 

비율은 각각 74.8 %, 75.0 %, 75.4 %로 나타났고, 0.5 %를 혼

합하였을 경우에는 각각 73.5 %, 76.3 %, 73.1 %로 나타나, 

제올라이트 혼합 전 잔류 형태의 비율 58.8 %에 비하여 매우 

높게 나타났다.

Pb의 제올라이트 혼합에 따른 존재 형태 변화를 Fig. 4에 나

타내었다. 2주차부터 유기물 형태의 비율 증가가 뚜렷하게 나

타났다. 2주차 유기물 형태의 비율은 LCzeo, MCzeo, HCzeo

를 0.1 %를 혼합하였을 경우 각각 39.9 %, 40.8 %, 36.4 %로 

나타났고, 0.5 %를 혼합하였을 경우, 44.0 %, 39.6 %, 45.2 %

로 나타나 제올라이트 혼합 전 유기물 형태의 비율 22.2 %에 
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Fig. 4 Changes of Pb fractions in soils by amendment of 0.1 % and 0.5 % weight percentage of zeolite with different cation exchange 

capacity. (a) 0.1 % of LCzeo, (b) 0.5 % of LCzeo, (c) 0.1 % of MCzeo, (d) 0.5 % of MCzeo, (e) 0.1 % of HCzeo, and (f) 0.5 % of 

HCzeo

Fig. 5 Changes of Zn fractions in soils by amendment of 0.1 % and 0.5 % weight percentage of zeolite with different cation exchange 

capacity. (a) 0.1 % of LCzeo, (b) 0.5 % of LCzeo, (c) 0.1 % of MCzeo, (d) 0.5 % of MCzeo, (e) 0.1 % of HCzeo, and (f) 0.5 % of 

HCzeo

비하여 2배 이상 증가하였다. 유기물 형태의 비율은 4주차에 

지속적으로 증가하여, LCzeo, MCzeo, HCzeo를 0.1 %를 혼

합하였을 경우 각각 57.0 %, 57.1 %, 56.6 %으로 나타났고, 

0.5 % 혼합 시에는 각각 54.0 %, 55.7 %, 52.9 %으로 2주차에 

비하여 모든 조건에서 유기물 형태의 비율이 증가하는 것으

로 나타났다. 4주차에 Pb의 잔류 형태 역시 증가하였는데, 모

든 실험 조건에서 잔류 형태의 비율이 제올라이트 혼합 전에 

비하여 2배 이상 증가하였다. 그러나 8주차에는 As과 Ni과는 

달리 잔류 형태 비율의 증가는 MCzeo를 0.1 % 혼합한 경우

를 제외한 다른 경우에는 나타나지 않았다.

LCzeo, MCzeo, HCzeo의 0.1 % 및 0.5 % 혼합에 따른 Zn

의 존재 형태 변화를 Fig. 5에 나타내었다. 2주차에 잔류 형태
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의 비율은 LCzeo, MCzeo, HCzeo를 0.1 %를 혼합하였을 경

우 각각 39.0 %, 40.7 %, 42.3 %으로 나타났고, 0.5 % 혼합 시

에는 각각 46.0 %, 49.4 %, 46.9 %으로 나타나 제올라이트 혼

합 전의 잔류 형태 비율 47.6 %으로 낮게 나타났다. 그러나 모

든 실험 조건에서 4주차, 8주차로 시간이 경과함에 따라서 잔

류 형태의 비율이 증가하여, 8주차에 LCzeo, MCzeo, HCzeo

를 0.1 %를 혼합하였을 경우 각각 63.1 %, 70.3 %, 65.6 %으

로 나타났고, 0.5 % 혼합 시에는 각각 66.3 %, 67.6 %, 67.8 %

으로 나타났다. 8주차에 유기물 형태의 비율 역시 제올라이트 

혼합 전 (11.5 %)에 비하여 다소 증가하였으며, LCzeo, MCzeo, 

HCzeo를 0.1 %를 혼합하였을 경우 각각 15.3 %, 12.2 %, 

15.6 %으로 나타났고, 0.5 % 혼합 시에는 각각 12.1 %, 14.8 

%, 14.0 %으로 나타났다. 8주차의 잔류 형태 및 유기물 형태

의 Zn 비율 분석 결과 혼합 비율에 따른 차이는 미미하였지만, 

LCzeo에 비하여 MCzeo와 HCzeo은 Zn 안정화에 효과적인 

것으로 판단된다. 0.5 %의 LCzeo, MCzeo, HCzeo의 혼합 시 

8주차 유기물 형태의 비율은 12.1 %, 12.2 %, 15.6 %으로 나

타났고, 잔류 형태의 비율은 66.3 %, 67.6 %, 67.8 %으로 나

타났다.

제올라이트는 SiO4 또는 AlO4의 사면체를 뼈대로 하는 3

차원 구조를 갖고 있다. Si 사면체의 중심에 위치한 Si를 Al이 

동형치환 되어 형성된 Al 사면체는 음전하를 띄게 된다. Na
+
, 

K
+
, Ca

2+
와 같은 교환성 양이온은 음전하를 띄는 제올라이트

를 전기적으로 중화시킨다. 이러한 양이온은 Pb, Cd, Zn, 그

리고 Mn 등과 같은 양이온 중금속과 치환될 수 있으며, 이것

이 제올라이트에 의한 중금속 제거의 주요 기작이다 (Erdem 

et al., 2004). 또한 망상형 구조로 8~10개의 고리가 만들어 낸 

빈 공간이 존재하며, 채널을 통해서 이온이 공극내로 들어가

는데, 수화된 이온의 경우는 그 크기 때문에 이 채널을 통해서 

이동하기가 어렵다 (Semmens and Martin, 1988). 상대적으

로 제올라이트의 큰 공극 보다는 이러한 작은 공극에 흡착되

어 있는 중금속은 추출되기가 어렵다고 판단되며, 특히 수화

된 이온의 경우는 더 안정적으로 존재하는 것으로 사료된다. 

MCzeo와 HCzeo는 LCzeo에 비하여 높은 As 안정화 정도를 

나타냈는데, 이는 LCzeo가 MCzeo와 HCzeo 보다 낮은 Fe 함

량을 나타내기 때문이다. 음이온 형태로 존재하는 As의 경우 

주로 Fe과 ferric arsenates (FeAsO4-2H2O) 형태의 화합물을 

형성하는데 (Lim et al., 2015; Kang et al., 2003), LCzeo에는 

As와 결합할 수 있는 Fe의 함량이 적다. 

선행 연구 (Kang et al., 2017)에 따르면 LCzeo, MCzeo, 

HCzeo의 단위 질량당 Ni 흡착량은 22.7 mg/g, 22.0 mg/g, 

23.0 mg/g으로 뚜렷한 차이가 없었고, 제올라이트 혼합에 따

른 Ni 안정화에 미치는 영향은 컸지만 제올라이트의 CEC에 

따른 안정화에 미치는 영향에 대한 차이는 미미하였다. LCzeo, 

MCzeo, HCzeo의 단위 질량당 Zn 흡착량은 17.5 mg/g, 17.8 

mg/g, 22.1 mg/g으로 HCzeo는 다른 제올라이트에 비하여 매

우 높은 Zn 흡착량을 나타내었지만 Zn의 연속 추출 결과 

HCzeo가 Zn의 안정화에 미치는 영향은 다른 제올라이트와 

비교하여 뚜렷한 차이가 없었다. 배치 실험을 통해서 얻어진 

단위 질량당 흡착량 결과와 연속 추출을 통해서 얻어진 중금

속 안정성 실험 결과가 상이하게 나타났는데, 이는 중금속의 

흡착제 의한 제거는 표면과의 상호 작용에 의한 흡착 뿐만 아

니라 pH 7 이상에서는 수산화 침전에 의해서도 이루어지기 

때문인 것으로 판단된다.

Ⅳ. 결  론

CEC이 다른 천연 제올라이트와 혼합비율 (0.1 %, 0.5 %)

에 따른 중금속 (As, Ni, Pb, Zn)안정화 효율을 평가하기 위해 

폐광산 인근 농경지 토양과 천연 제올라이트를 혼합하여 토

양 내 중금속 안정화 특성에 대해서 살펴보았다. 토양 분석 결

과 토양 내에 Pb 및 Zn의 함량이 평균 밭 토양의 Pb 및 Zn의 

함량보다 훨씬 높게 나타났으며, Pb과 Zn의 유기물 및 잔류 

형태의 비율이 다른 중금속 보다 낮게 나타났다. 천연 제올라

이트 혼합에 따른 토양 내 As, Ni, Pb, Zn 존재형태의 변화를 

분석한 결과 쉽게 이온화가 가능하여 이동성이 높은 형태인 

이온교환, 탄산염, 산화물 형태의 비율은 감소하였고, 안정적 

형태인 유기물 및 잔류 형태의 비율은 증가하였다. 제올라이

트 주입 후 모든 처리 조건에서 시간이 경과함에 따라서 잔류 

형태의 비율이 뚜렷하게 증가하는 것으로 나타났다. 반면에 

천연 제올라이트와 토양의 혼합 비율 실험 결과 0.1 % 사용과 

0.5 % 사용에 따른 중금속 안정화에 미치는 영향에 대한 차이

는 없었다. 모든 실험에서 CEC이 LCzeo에서 MCzeo 으로 증

가할 경우 잔류 형태가 다소 증가하는 것으로 나타났으며, 

MCzeo에서 HCzeo로 증가할 경우 잔류 형태의 증가는 나타

나지 않거나 감소하였다. 따라서 중금속으로 오염된 토양 개

량시 가격이 비싸고 CEC가 높은 HCzeo 보다는 안정화 효율

이 우수한 MCzeo가 추천된다. 
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