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사고 누출 황산의 국내 지질매체 반응 특성
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요약:산업화와 경제 발전에 따라 생산량, 사용량, 보관량, 운반량이 늘어난 산 물질들의 누출 사고가 
빈발하고 있다. 지중 환경으로 유입된 누출 산은 지질매체와의 반응에 의해 궁극적으로 중화될 것으
로 예상된다. 하지만 누출 산이 영향을 주는 공간적 및 시간적 범위는 산에 노출된 지질매체의 특성에 
따라 달라질 것으로 예측된다. 본 연구에서는 국내에서 가장 사용량이 많은 황산을 한국의 지질을 대
표할 수 있는 모델 지질매체들과 반응시켰다. 용액의 pH 변화를 지시자로 회분식 실험을 통해 모델 
지질매체들의 산 완충능을 평가하였다. 그리고 산 중화에 기여하는 광물성분을 X-선회절분석을 통해 
확인하였다. 실험 결과는 평가한 지질매체 중 사암이 가장 큰 중화능을 가졌으며, 캐올리나이트가 가
장 낮은 중화능을 가졌음을 보여준다. 이 연구 결과는 지질매체에 대한 누출 산의 영향을 정량화하고 
따라서 누출 산에 대한 지질매체들의 취약성을 예측하는데 기여할 것으로 기대된다.

주요어:황산, 지질매체, 중화능, 화학사고

ABSTRACT : Acid spill accidents are frequently occurring in Korea with increasing production, use, 
storage, and transport of acids, accompanying industrialization and economic growth. The acids 
introduced to the subsurface environments would eventually be neutralized by reactions with geomedia. 
However, the spatial and temporal extent to which the spilled acids would affect will be dependent on 
the characteristics of the geomedia exposed to the acids. In this work, sulfuric acid, the most used acid 
in Korea, was reacted with a set of model geomedia representative of the geology of Korea. The 
buffering capacity of the model geomedia was determined through batch-type experiments using pH 
changes as an indicator. X-ray diffraction was used to identify the mineral phases contributing to the 
acid neutralization. The results showed that sandstone had the largest acid neutralization capacity 
among the tested geomedia, while kaolinite had the smallest. The findings of this study would contribute 
to quantitatively assessing the impact of spilled acids on geomedia and hence to predicting the 
vulnerability of geomedia to the spilled acid.
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서    론

  산업 발달과 경제 개발에 따라 산 물질의 사용
량이 증가하고 있으며 이와 함께 산 누출 사고의 
빈도 역시 국내외적으로 증가하고 있다. 과거 발생
한 해외 산 누출 사고로는 1985년 인도 올리델리
의 황산 300갤런 누출, 2001년 독일 크레펠트위딩
겐 항구에서 농질산 1,800톤을 적재한 선박 선채
로부터 누출, 2006년 마셀제도에서 10,000톤 규모
의 인산 운반선 난파로 인한 해양누출 등이 있다. 
이러한 누출 사고들은 인명과 재산 피해 및 주변 
환경생태계에 큰 영향을 주고 있다(Gangopadhyay 
and Das, 2008; Grint and Purdy, 1990, Carbon et 
al., 2010, Zunkel et al., 2014). 최근 우리나라에
서 발생한 누출 사고로는 대표적으로 2012년 9월 
구미국가산업단지의 불화수소 누출 사고, 2014년 
7월 경남 울산시 남구의 4부두에서 있었던 황산⋅
질산 혼합산 누출, 2014년 11월 경북 봉화군에서 
탱크로리 추락으로 인한 황산 2톤의 하천으로 유
입 사고 등을 들 수 있다(Park, 2103; Lim and Lee, 
2012; Busan Ilbo, 2014; Yonhap News, 2014). 이
처럼 산 누출 사고가 다양한 원인과 형태로 발생하
고 있다.
  그러나 산 누출 사고 발생 시 지질매체에 미치는 
영향 및 거동에 대한 이해가 매우 부족한 실정이
다. 누출 사고에 대한 기존의 연구는 크게 화학물
질 자체의 특성에 대한 연구와 누출 사고에 대한 통
계적 연구, 그리고 인체위해성에 대한 연구로 구분
할 수 있다. 통계적인 연구에는 누출 발생 상황에 
대해서 위험물질의 심각한 누출 결과를 계산하여 
안전성과 위험성을 평가하거나 과거 사고들을 분석
하여 화학물질 저장 탱크의 사고 원인 분석 및 효
과적인 운영 조작을 제안하는 연구, 운송되는 화학
물질의 물리화학적 특성과 수출입량을 고려하여 환
경적 위험 점수를 부여한 연구 등이 있다(Pietersen, 
1990; Chang and Lin, 2006; Häkkinen et al., 
2013). 인체위해성에 대한 연구는 황산⋅불산에 노
출되어 입은 화상 사례와 증상 및 응급처치 연구, 
불산 누출 시 인체에 대한 영향과 대응방안, 불산 
누출에 의한 사고 지역 인근의 불소 농도 분포 및 
곡물에 가해진 영향 등에 대한 연구가 있다(Zhang 
et al., 2015; Lim and Lee, 2012; An et al., 2015). 

그러나 산 누출이 일어난 후 영향을 받게 되는 지
질매체에 초점을 맞추어 진행된 연구는 드물다. 산
성 pH 조건 하에서 광물의 용해 속도에 대한 연구
가 있어 왔으나 이는 산성비의 영향을 현장 스케일
에서 평가하기 위한 것이거나(Johnson et al., 1981; 
Mast and Drever, 1990) 용해 속도를 가속화하여 
실험실에서 풍화속도를 결정하기 위한 인위적 방
편으로 수행되어 왔다(White and Banfield, 2003; 
Zysset and Schindler, 1996).
  이 연구는 기존 연구들과 달리 누출 사고 시 산 
물질이 미칠 지질매체에 대한 영향에 초점을 맞추
고 수행되었다. 국내에서 사용되고 있는 산 물질의 
사용량을 살펴보면 황산(55.4 %), 염산(25.5 %), 질
산(18.1 %), 불산(1.0 %) 순으로 황산이 가장 많은 
사용량을 가진다(Shin et al., 2014). 또한 생산량과 
사용 업체 수 역시 황산이 가장 많다. 산 물질들은 
강한 부식성을 가지므로 인체에 유해하며, 특히 황
산은 발암성이 입증된 1급 발암물질이다(IARC, 
1992). 산의 사용량과 유해성에 대한 이러한 결과
들을 바탕으로 황산을 연구 대상 산 물질로 선정하
였다.
  일반적으로 누출 사고 발생 지점의 지질매체가 황
산, 염산, 질산 등의 강산을 중화시킬 수 있는 능력
은 토양의 구성광물과 화학조성에 의해 결정되며, 
이러한 토양 특성은 모암의 조암 광물 조성에 영향
을 받을 것으로 예상된다. 또한 산 물질의 취급과 
저장, 수송은 주로 산업단지에서 이루어지므로 누
출 사고는 산업단지 주변에서 일어날 가능성이 국
토의 다른 지역보다 높다고 볼 수 있다. 그러므로 
누출 사고 발생 시 황산이 지중으로 침투하여 지질
매체와 반응함으로써 광물 성분이 용해되고 이를 
통해 중화가 일어나며, 이러한 중화반응의 정도는 
지질매체의 특성에 따라 달라진다는 가설을 수립
하였다. 이러한 가설을 토대로 국내 지질을 구성하
는 주요 암종에 대한 정보와 산업단지 주변의 지질 
정보를 기반으로 대표적인 모델 지질매체를 선정
하고 확보하여 황산과의 반응 실험을 수행함으로
써 중화현상을 관찰하고 국내 모델 지질매체 간의 
중화특성을 비교하였다.

Key words : sulfuric acid, geomedia, neutralization capacity, chemical accidents
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재료와 방법

모델 지질매체 선정 및 시료 채취

  모델 지질매체의 선정을 위하여 국내 지질을 대
표할 수 있는 지질매체의 분포를 조사하였고, 이러
한 정보를 기반으로 연구 대상 대표 모델 지질 시
료를 선정하였다. 우선 우리나라의 대표적인 기반암
들인 화강암, 현무암, 퇴적암(사암) 및 변성암(편암)
을 모델 지질 시료로 선정하여 확보하였다. 또한 산
업단지의 분포를 고려하여 산업단지 주변 지질특성 
자료를 분석하였다. 산업단지 주변 모암을 고려하
여 대표 암종, 즉 화강암 유래 토양 시료 및 변성
암(편암) 유래 토양을 모델 토양 시료로 선정하여 
대전 인근 공단지역의 화강암 기원 토양(GOSIP)
과 편암 기원 토양(SOSIP)을 채취하였으며, 비오
염 대조군 토양으로 공단 인근 산에서 화강암 기원
의 토양 1종(GOSMT)을 채취하였다. 각 대표 지질 
시료들의 시료 채취 위치 및 물리화학적 특성 분석 
결과는 이전의 논문에 제시되어 있다(Shin et al., 
2017). 그리고 누출 산이 토양층을 거쳐 지하수 대
수층에 도달하는 시나리오를 고려하여 대수층 퇴
적물 시료(경남 창원)를 채취하였다. 또한 토양의 
주구성 점토분을 모사하기 위하여 미국점토광물학
회 표준 점토광물 시료인 캐올리나이트(KGa-2)와 
몬모릴로나이트(SWy-2)를 구매하여 연구에 사용하
였다.
  용해 실험 수행 전에 모델 지질매체에 대해 전처
리를 실시하였다. 모델 암석 시료는 해머 및 막자
사발을 이용하여 분쇄하였고 모델 토양 시료는 실
내에서 3일간 건조하였다. 분쇄⋅건조된 모델 암석
⋅토양 시료는 체질하여 2 mm 미만의 입자들을 분
리한 후 초음파 세척을 하여 분쇄 시 만들어진 미
세 분말을 제거한 후 건조하여 실험에 사용하였다
(Hyun et al., 2014). 모델 점토 시료는 광물 구조
에 대한 영향을 최소화하기 위하여 미량의 불순물
에 대한 별도의 화학적 처리 과정 없이 실험에 사
용하였다.

황산-모델 지질 시료의 반응실험

  지표로 누출된 농황산이 희석되어 불포화대를 거
쳐 포화대로 이동하는 시나리오를 모사하기 위하
여 0.01 N의 황산을 모델 지질 시료들과 반응시켜 
완충능을 평가하였다. 흄 후드 안에서 모델 지질 시

료를 0.01 N 황산과 반응시키면서 pH를 실시간으
로 측정하였고(Thermo Scientific Orion VERSA 
STAR Advanced Electrochemistry Meter; Glass 
body combination electrode), 시간에 따라 시료를 
채취하여 용존 성분과 고체상 분석을 수행하였다. 
용존 성분은 유도결합플라즈마-전자방출분광분석기
(Perkin-Elmer ICP-AES)를 사용하여 분석하였고 
반응 전후 지질매체 특성 변화를 비교하기 위하여 
X-선 회절분석을 수행하였다.
  모델 지질매체와 황산 용액의 비율은 질량비로 모
델 암석⋅토양 시료는 1 : 4의 비율로 수행하였다. 
반면 모델 점토 시료는 분쇄 암석 및 토양 시료들
보다 높은 비표면적을 가지며, 암석 시료와 동일한 
고/액비를 사용할 경우 분산이 잘 안 되는 문제점을 
가지므로, 1 : 40의 비율로 반응 실험을 수행하였
다. 500 mL 비커에 지질매체 시료와 황산 용액 500 
mL를 넣고 지속적으로 교반하며 반응시켰다. 황산 
용액과 접촉하는 교반 장치는 테플론 재질로 제작
하였다. 용해 실험에서 모델 지질매체와 반응한 황
산의 pH 변화를 1분 간격으로 연속 측정하였다. 
pH 변화량이 1시간 동안 ± 0.1 변화가 일어나지 않
는 시점에서 용해 실험을 종료하였다. 용해 실험 종
료 후 지질매체 분석을 위해 반응 용액을 3,380 g 
(4,000 rpm)에서 5분 동안 원심분리 후 상등액을 
따라내고 가라앉은 고체 시료를 증류수로 3회 세
척한 후 60 °C 오븐에서 건조하여 반응 후 지질매
체 시료들을 채취하였다.
  산 중화에 대한 토양 유기물의 기여를 평가하기 
위하여 부식화작용(humification)이 적게 진행된 토
양 유기물 시료로서 부식산(humic acid) 12.5 g을 
0.01 N 황산 500 mL (배경전해질 0.01 N NaCl)에 
반응시켰다. 부식화작용이 많이 진행된 토양 유기
물 시료로서 같은 조건에서 토탄(peat)을 0.01 N 황
산과 반응시켰다.

X-선 회절 분석

  모델 지질매체에 대해 X-선 회절 분석을 실시
하여 광물 조성과 용해 실험 후 광물 특성 변화를 
관찰하였다(Philips X’Pert MPD diffractometer). 
CuKαX-선을 사용하여 40 kV/30 mA 조건 하에서 
3~65 ° 2θ 구간에서 주사 간격 0.01 °로 설정하여 
스텝-스캔 방식으로 회절 값을 기록하였다.
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결과와 고찰

모델 지질매체 선정

  일반적으로 우리나라에 분포하는 토양은 대체로 
사질로서 pH가 낮으며 유기질 함량이 낮은 특성을 
가진다. 토양의 주요한 점토분은 캐올리나이트로 구
성되며 따라서 양이온교환능이 낮은 편이다. 농림
축산식품부 주요통계(Ministry of Agriculture, Food 
and Rural Affairs, 2014)의 토지이용 현황에 따르
면 국토면적은 10,027,000헥타르에 달하며 이중 산
림이 63.5 %인 6,369,000헥타르, 농경지가 17.1 %
인 1,711,000헥타르, 공장, 산업지역 등의 기타가 
19.3 %인 1,947,000헥타르를 차지하는 것으로 나
타난다. 우리나라에 분포하는 대표 모암 암종은 55 
% 이상이 고생대와 중생대의 화성암(25.6 %)과 변
성암(29.5 %)이며, 그 외 화산암(16.2 %), 고생대와 

중생대의 퇴적암(25.6 %), 그리고 제4기층과 미고
결 퇴적층(3.3 %) 등으로 구성된다(Cheong, 1986).
  또한 산 누출 사고의 확률이 높은 산업단지의 지
질 특성을 분석하였다(Table 1). 동해북평산업단지 
지역의 기반암은 고생대 조선누층군의 중부와 평
안누층군으로 분포, 구성 암석은 주로 회백색의 풍
촌석회암으로 구성되어 있으며, 포항산업단지에는 
제3기의 퇴적암으로 구성된 연일층군이 분포하고 
있다. 군산산업단지는 경기편마암 복합체에 속하는 
편암류 및 화강편마암과 쥬라기 화강암이 주로 분
포하며, 대산산업단지와 시화산업단지 지역의 기반
암은 선캠브리아기의 서산층군으로 구성되며 구성
암석은 석회암 및 규암을 협재하고 있는 편암류와 
화강편마암이 분포하고 있다. 온산산업단지 및 울
산현대미포산업단지 지역은 제3기 화강암 및 백악
기의 하양층군의 진동층 및 화강암이 분포하고 있
으며, 여수산업단지 및 광양산업단지 지역은 백악

Industrial complex Representative host rock

Donghae IC Limestone

Pohang IC Sedimentary rock

Gunsan IC Granite

Daesan-Sihwa IC Schist, granitic gneiss

Onsan-Ulsan-Hyundai Mipo IC Granite

Yeosu-Gwangyang IC Andesite

Daejeon Ochang IC Granite

Gwangju IC Granitic gneiss

Daegu IC Sedimentary rock, granite

Fig. 1. Model geomedia [The scale bar applies to all the pictures; (A) Granite, (B) schist, (C) sandstone, (D) basalt, 
(E) kaolinite, and (F) montmorillonite].

Table 1. The bedrocks of the major industrial complexes in Korea
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Fig. 3. pH variations as a function of reaction time 
in 0.01 N sulfuric acid solution reacted with various 
model geologic media [SS: sandstone; GN: granite; 
SC: schist; BS: basalt; GOSIP: granite-origin soil (in-
dustrial complex); GOSMT: granite-origin soil (moun-
tain); SOSIP: schist-origin soil (industrial complex); 
Kln: kaolinite (KGa-2); Mnt: montmorillonite (SWy-2)].

기의 중성 화산암인 안산암이 분포하고 있으며, 대
전 및 오창산업단지 주변은 쥬라기 화강암, 광주산
업단지 부근은 쥬라기 화강암 및 선캠브리아기의 
화강편마암, 대구지역은 백악기의 하양층군의 퇴적
암 및 화강암이 분포하고 있다(Table 1). 이러한 분
석을 바탕으로 평가대상 지질매체 시료와 모델 암
석 시료를 선정하여 실험에 사용하였다.

황산에 대한 모델 지질계 반응성 평가

황산과의 반응에 의한 pH 변화

  모델 지질매체들과 반응시킨 0.01 N 황산 용액의 
pH 변화를 시간의 함수로 약 3,000분까지 모니터
링하였다(Fig. 3). 전반적으로 지질매체와의 반응에 
의해 초기에 황산 용액의 pH가 급격히 증가한 후 
증가 속도가 서서히 감소하는 양상을 보였다(Fig. 
3). 초기 pH 2에서 실험 종료까지의 pH 변화량을 
모델 지질매체 별로 비교하면 사암의 pH 변화량이 
6.3으로 가장 높았고 화강암 5.5, 현무암 3.2, 산업
단지의 화강암 기원 토양 2.6, 편암 2.4, 몬모릴로
나이트 1.4, 산업단지의 편암 기원 토양 1.0 순이며 
캐올리나이트는 pH 변화를 거의 보이지 않았다.
  0.01 N 황산과 분쇄 화강암을 반응시킨 결과, 반
응 용액의 pH는 초기 500분까지 급격히 증가한 후 
증가 속도가 느려져 3,000분 경과 후 7.5에서 안정
화되는 양상을 보여주었다. 분쇄 편암과의 반응에
서도 pH는 초기 500분까지 급격히 증가한 후 증가 
속도가 느려져 3,000분 경과 후 pH 4.5에서 안정
화되었다(Fig. 3). 경상계 언양 코어 분쇄 사암과의 
반응에 의해 용액의 pH는 초기 pH 2에서 반응 초
기에 급격히 증가하여 약 125분 후 5.2까지 증가한 
후 점진적으로 증가하여 약 3,000분 반응 후 8.1에 
도달하였다. 황산과의 반응과 반응시킨 암석 지질
매체 중 경상계 언양 코어 분쇄 사암이 가장 큰 
pH 증가를 보여주었다. 한편, 묽은 황산과 분쇄 현
무암의 반응결과, pH는 반응 초기에 빠르게 증가
하여 약 550분 후 4까지 증가한 후 지속적으로 증
가하여 약 3,000분 반응 후 5.3까지 증가하였다. 화
강암 기원 산 토양은 용액의 pH 증가가 미비하여, 
반응 초기 약 60분 후 2.5까지 증가한 후 증가 속

Fig. 2. Soil samples used in the experiments [The scale bar applies to all the pictures; (A) Granite-origin soil 
from a mountain, (B) granite-origin soil from an industrial complex, and (C) schist-origin soil from an 
industrial complex].
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도가 크게 둔화되어 3,000분 반응 후 3까지 증가
되었다. 주로 모래 성분으로 구성된 대수층 퇴적물
(모래 92 %, 실트 0.2 %, 점토 8 %)을 0.01 N 황산 
용액과 반응시킨 결과, pH는 3,000분 반응 후 3.4, 
6,000분 반응 후 3.7로 증가하였다.
  점토광물 중 캐올리나이트를 0.01 N 황산과 반
응시킨 결과 반응 용액의 pH는 거의 증가하지 않
았다. 이러한 결과는 실험 조건 하에서 우리나라 
토양 중 점토 성분의 주구성광물 중 하나인 캐올리
나이트가 실험조건 하에서 묽은 황산의 중화에 거
의 기여하지 않음을 보여주고 있다. 결과의 해석을 
위하여 보고된 넓은 범위의 산도 상수(pKa1, pKa2)
를 고려할 필요가 있다. 보고된 산도 상수는 4.37 
(Schindler et al., 1987), 3.24 (Angove et al., 1998), 
3.96 (Ikhsan et al., 1999), 3.81 (Srivastata et al., 
2005), 4.63 (Gu and Evans, 2008), 그리고 -2.33 
(Brady et al., 1996) 등 넓은 범위의 분포를 가진
다. 이와 달리, 몬모릴로나이트와 황산을 반응시킨 
결과 pH는 3.7까지 증가하였다.
  부식산과 황산의 반응 결과, Fig. 4와 같이 2시
간 경과 후 pH 2.7까지 급격하게 상승하다 서서히 
증가하여 pH 2.9 정도를 유지하였다(Fig. 4A). 시
간에 따라 부식산으로부터 용해되어 나오는 유기탄
소 농도는 반응 종료 후까지 약 100 mg/L가 용해
되었다. 토탄과의 반응에 의해 초기 pH 2.1이었던 
반응용액은 30분 경과 후에 pH 3.94까지 증가하였
고, 그 후, 반응 50시간까지 약 pH 4로 일정하게 유
지되었다. 토탄으로부터 용해되어 나오는 유기탄소
는 반응시간 20분 경과 후까지 급격하게 초기 12.5 

g 기준 200 mg 이상 용해되었고, 그 이후 지속적
으로 용해되어 반응 종료 후까지 500 mg가 용해되
었다(Fig. 4B). 이 결과들은 실험 조건 하에서 부식
산에 비해 토탄이 단위 매질 중량당 황산을 중화할 
수 있는 능력이 더 크다는 것을 보여준다.

황산과의 반응에 따른 모델 지질 시료의 광물학

적 특성 변화

  X-선 회절 분석으로 모델 지질매체들의 주구성 
광물들을 동정하였다. 사암은 석영(quartz), 조장석
(albite), 투휘석(diopside), 회철석류석(andradite), 화
강암은 석영(quartz), 조장석(albite), 현무암은 석영
(quratz), 휘석(augite), 자철석(magnetite), 안데신
(andesine), 편암은 석영(quartz), 단사녹니석(clino- 
chlore), 백운모(muscovite), 산업단지의 편암 기원 
토양은 석영(quartz), 백운모(muscovite), 캐올리나
이트(kaolinite), 일라이트(illite), 산업단지의 화강암 
기원 토양은 석영(quartz), 조장석(albite), 정장석
(orthoclase), 산 지역의 화강암 기원 토양은 석영
(quartz), 조장석(albite), 정장석(orthoclase), 백운모
(muscovite)로 구성되었으며, 캐올리나이트(KGa-2)
는 캐올리나이트(kaolinite)와 소량의 일라이트(illite), 
그리고 몬모릴로나이트(SWy-2)는 몬모릴로나이트
(montmorillonite)와 소량의 석영(quartz) 불순물로 
구성되어 있다.
  X-선 회절 분석 결과를 통해 황산 반응 전후의 
화강암과 몬모릴로나이트의 광물학적 특성 변화를 
살펴보았다(Fig. 5). 모델 지질매체의 구성광물들과 
0.01 N 황산용액의 용해실험에서 광물격자의 용해

A

 

B

Fig. 4. pH and organic carbon concentrations as a function of time in the reaction of 0.01 N sulfuric acid and 
(A) humic acid and (B) peat.
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Fig. 5. X-ray diffraction patterns before (top in black)
and after (bottom in red) the reaction with 0.01 N 
sulfuric acid: (A) granite and (B) montmorillonite.

반응이 예상되었다. 반응 전후 각 모델 지질매체들
의 특성 변화를 비교하기 위하여, 실험 조건에서 산
에 용해가 일어나지 않는 석영의 (101) 피크를 기준
으로 하여 다른 광물들의 회절선의 강도를 표준화
하여 반응 전후를 비교하여 모델 지질매체로부터 
용해된 광물 성분들을 확인하였다(Fig. 5). 황산과
의 반응에 의해 화강암으로부터 장석광물이 용해된 
것을 알 수 있다(Fig. 5A). 장석은 산과의 반응에 
의해 광물 표면에서 용식각(etch pit) 및 미세 균열
들이 형성되고 용해가 일어나며 용출되는 알루미늄 
성분들이 2차적으로 광물 표면에 침전하여 분포하
는 것으로 알려져 있다(Lee et al., 2006). 흑운모
는 화학적 풍화에 의해 판상 에지 부분이 벌어지면
서 버미큘라이트(Banfield and Eggleton, 1988) 혹
은 캐올리나이트(Murphy et al., 1998; White, 2002)
로 변질되는 현상이 자연계에서 보고되고 있으며 
이와 유사한 반응이 산과의 반응에서도 일어날 것
으로 예측된다. 몬모릴로나이트의 경우 (001) 회절
이 현저히 약해진 것을 확인할 수 있다(Fig. 5B).

pH 중화 메카니즘 모델

  황산과 다양한 모델 지질매체들의 반응 결과는 모
델 지질매체의 광물 조성에 따라 산 중화반응 양상
이 매우 달라짐을 보여준다. 초기 pH 2의 0.01 N 

황산 조건에서 3,000분 반응 후 캐올리나이트 모
델 광물 시료의 경우는 최종 pH는 2로 거의 변화
가 없었던 반면, 분쇄한 화강암의 경우는 pH 7.6까
지 증가하였으며, 화강암의 광물조성과 X-선 회절
분석 결과로부터 주로 사장석과 알칼리장석이 산
과의 반응에 의해 용해되며 수소이온을 소모함으
로써 산을 중화하는 것으로 사료된다. 편의상 장석
의 단종들인 알바이트(albite: NaAlSi3O8), 아노다이
트(anorthite: CaAl2Si2O8), 알칼리-장석(K-feldspar: 
KAlSi3O8)을 사용하여 황산과의 반응을 이상적인 
화학반응으로 표현하면 아래와 같다.

NaAlSiOs HSOHO =

AlSiOOHs NaSOHSiOaq (1)

CaAlSiOs HSOHO =

AlSiOOHs CaSO (2)

KAlSiOs HSOHO =

AlSiOOHs KSOHSiOaq (3)

  식 (1)~(3)은 기본적으로 장석광물들이 풍화에 
의해 캐올리나이트로 바뀌는 반응에 해당된다. 황
산으로부터 유래하는 수소이온에 의해 일반적인 
자연환경에서보다 그 반응속도가 훨씬 가속되지만, 
본 연구에서 캐올리나이트의 침전 여부는 확정할 
수 없으며 이를 위해서는 추후 고체 반응물에 대한 
분석이 필요하다. 또한 자연계에서 산출되는 장석 
광물들은 일반적으로 Na, Ca, K이 고용체(solid 
solution)를 형성하므로 실제로는 위와는 다른 반응
식을 따라 반응이 진행될 것으로 기대되며, 수용액 
조성으로부터 유추할 수 있는 반응 메카니즘을 더 
정확하게 표현할 수 있는 화학반응식을 위해 전자
현미분석 등 장석광물의 결정화학에 대한 분석이 
필요할 것으로 사료된다. 식 (4)는 사암의 주구성
광물 중 하나인 투휘석의 산 중화반응이다.

CaMgFeSiO HO HSO =

CaMgFeHSiO SO (4)

  식 (1)~(4)는 대표적 광물의 용해에 의한 산 중
화과정을 이상적인 반응식을 사용하여 모식적으로 
표현한 것으로서 실제로는 전자현미분석 등을 통
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Fig. 6. Cations released from granite by reaction with
0.01 N sulfuric acid as a function of time.

한 결정화학 데이터를 토대로 좀 더 정확한 표현을 
할 수 있다.
  시간에 따른 양이온 분석 결과 대부분의 화강암 
구성분이 시간에 따라 농도가 증가하는 양상을 보
여준다(Fig. 6). 특히 칼슘의 농도가 반응 초기에 급
격히 상승하여 수십 분 내에 4 mM에 이른 후 3,000
분 반응 후 7 mM 이상의 농도를 보여준다. 나트
륨과 칼륨은 지속적으로 상승하여 각각 7과 6 mM 
정도의 최종 농도를 보여주었다. 반면에 알루미늄
은 시간이 지남에 따라 오히려 소량의 감소를 보여
주며, 규소 역시 소량의 감소를 보여주었다. 이는 
알루미늄과 규소를 함유하는 이차광물의 침전을 지
시한다.
  또한 분쇄에 의해 암석 내부의 신선한 광물 표
면이 수용액 중에 노출되어 양쪽성을 띠는 표면수
산화작용기(surface hydroxyl functional group)에 
아래의 반응에 따라 수소이온이 결합되어 또 하나
의 산 중화반응 메카니즘으로 작용하는 것으로 사
료된다(Shin et al., 2017).

≡ SOH  H ≡ SOH (5)

≡ SO   H ≡ SOH (6)

  여기서 ≡SOH는 광물 표면에 존재하는 표면수
산화작용기이며, 식 (5)와 (6)의 역반응의 평형상수
가 각각 표면작용기(≡SOH )의 해리에 대한 산도
상수 pKa1과 pKa2에 해당된다.
  토양은 광물(mineral) 부분과 유기물(soil organic 

matter) 부분으로 이루어져 있다고 볼 수 있는데 
토양 유기물이란 분해 과정에 있거나 이미 분해된 
동식물의 잔존물을 말한다. 토양 유기물 부분은 토
양 성분 중에서 가장 복잡하고 높은 반응성을 가지
고 있으며, 토양의 물리적, 화학적, 생물학적 성질
에 미치는 영향이 크다. 토양 유기물은 명확하게 그 
특성이 규명된 물질이 아닌데, 그 이유는 명확한 한 
가지 물질이 아닌 거대 고분자이기 때문이다. 알려
진 바에 의하면 토양 유기물은 카르복실(-COOH), 
phenolic OH, alchoholic OH, 아민(-NH3), 티올
(-SH) 등 다양한 기능기(functional group)를 가지
고 있어 킬레이팅, 완충 작용 제공, 양이온 교환능
(CEC; cation exchange capacity)에 기여, 영양물질 
고정 등에 대한 역할을 한다. 본 연구 결과 토양 
중의 유기물이 산 중화에 기여하는데, 부식산은 산
에 녹지 않으므로 즉 수소이온을 소모하지 않는 특
성을 가지고 있는 반면 토탄은 반응 면적이 넓고 
상대적으로 반응기가 많아 황산 중화능력이 더 높
게 나타난 것으로 해석된다(Hyun et al., 2014).
  산 누출 사고를 가정할 때, 궁극적으로 누출 산은 
지질매체와의 반응에 의해 중화될 것으로 예상된
다. 그렇지만 중화가 일어날 때까지 누출 산이 영
향을 주는 범위 혹은 누출 사고 지점의 산 오염에 
대한 취약성은 해당 지역의 지질학적 기원과 밀접
한 관계를 가지며, 이를 평가하기 위한 엄밀한 정
의는 없다. 이전 연구에서는 산 오염 취약성을 “이
동하는 산 프론트를 중화할 수 있는 토양 혹은 지
질매체가 가지는 능력의 역수”로 정의하였다(Hyun 
et al., 2014). 일반적으로 중화능은 떨어지고 이동
성이 좋은 모래로 구성된 토양과 대수층이 가장 취
약하고 탄산염과 점토 성분이 많은 경우 취약성이 
낮다고 볼 수 있다. 이 중 이동보다 중화반응에 초
점을 둔 본 연구는 결론적으로 화학사고에 의해 지
중 환경으로 유입될 경우 황산이 지질매체에 존재
하는 1) 광물성분의 용해와 2) 광물 및 유기물 표
면에 존재하는 표면작용기의 산-염기 반응의 두 가
지 주요 메카니즘에 의해 중화될 것으로 예측한다.

요약 및 결론

  화학사고로 누출된 농황산이 지중 환경을 이동
하며 희석과 반응을 거쳐 묽은 잔류산의 형태로 존
재하는 시나리오 하에서 우리나라의 대표적인 지질
매체들과의 반응을 실험을 통해 연구하였다. 그 결
과 초기 pH 2에서부터 약 2일 경과 후 pH 변화량
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은 지질매체에 따라 0에서 6.1까지의 다양한 분포
를 보여주었다. 따라서 산 누출 사고가 발생하는 지
점의 지질 특성이 산 물질의 중화 및 자연 저감에 
결정적인 역할을 할 수 있다는 사실을 알 수 있다. 
결론적으로 지중 환경에 잔류하는 황산은 궁극적
으로 다양한 지질매체와 1) 광물의 용해와 2) 표면
작용기의 산-염기 반응의 두 가지 메카니즘을 통해 
중화될 것으로 사료된다. 이러한 결과는 향후 이러
한 중화반응의 속도와 산 물질의 이동 속도에 대한 
고려를 통해 우리나라 지역별 지질특성에 따른 누
출 산의 영향범위 추정 및 취약성 평가방법과 취약
성 지도의 개발에 기여할 것으로 기대된다.
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