
Abstract

BACKGROUND: Soil contamination of As is a very 
sensitive environmental issue due to its adverse impact on 
human health and different characteristics with other 
heavy metals. With public awareness of As poisoning, 
there has been growing interest in developing guideline 
and remediation technologies for As-contaminated soil. 
The objective of this research was to evaluate the 
effectiveness of stabilizing amendments and soil dressing 
methods on the mobility of As in the contaminated rice 
paddy soils nearby mining area. 
METHODS AND RESULTS: Different amendments 
were mixed with surface and subsurface contaminated 
soils at a ratio of 3% (w/w) and monitored for five months. 
Three different extractants including 0.01M CaCl2, TCLP, 
and PBET were used to examine As bioavailability in the 
soil and the concentration of As in rice grain was also 
measured with an inductively coupled plasma (ICP) 
spectroscopy. The results showed that all amendment 
treatments decreased As concentration compared to the 
control. Especially, coal mine drainage sludge (CMDS) 

treatment showed the highest efficiency of decreasing As 
concentration in the soil and rice grain. The values of 
Pearson correlation (r) between As concentrations in the 
soil and rice grain were 0.782, 0.753, and 0.678 for CaCl2, 
TCLP, and PBET methods, respectively. Especially, CaCl2 
method was highly correlated between As concentrations 
of the soil and soil solution (r=0.719), followed by TCLP 
(r=0.706), PBET (r=0.561) methods.
CONCLUSION: Stabilizing amendments can effectively 
reduce available As concentration in the soils as well as 
soil solution, and thereby potentially mitigating risks of 
crop contamination by As.

Key words: Arsenic, Coal Mine Drainage Sludge, Rice 
Paddy Soil, Stabilization, Stabilizer

서 론

산업화와 도시화가 진행되며 다양한 형태의 유해 중금속 

원소가 인위적으로 생성⋅배출되었고, 이들은 물, 토양 등의 

이동매체를 통해 다양한 생태환경으로 분산됨에 따라 잠재적

으로 인간을 비롯한 유기생명체에 치명적인 피해를 가져왔다 

(Thornton, 1983). 특히 휴⋅폐광산 주변에 방치된 광산폐

기물에 의한 중금속 오염은 주변 농경지뿐만 아니라 농작물

의 오염에 대한 개연성이 높아 오염지역에 대한 효과적인 토

양 복원기술이 요구되고 있다(Roman-Ross et al., 2006; 
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Singh and Pant, 2006).

중금속이나 준금속으로 오염된 농경지 토양의 복원을 위

해 안정화 기작을 갖는 물질을 토양에 처리하여 용해도나 독

성이 낮은 형태로 바꿔 잠재적인 위해성을 감소시키고 토양

의 기능은 유지시킬 수 있는 안정화공법이 널리 적용되고 있

다(Oh et al., 2011; Ok et al., 2011). 안정화공법은 1970

년대 이후 가장 널리 적용되고 있으며, 미국의 경우 가장 효

율적인 처리공법으로 슈퍼펀드의 24%가 적용되기도 하였다. 

또한 미 환경보호국에서 높은 적용성과 저비용으로 오염지역

의 고독성원소 처리에 대해 “Best Demonstrated Available 

Technology”로 선정되기도 하였다(Singh and Pant, 2006).

유해물질에 대해 미국의 종합 환경대응 배상 책임법에서는 

비소(As) > 납(Pb) > 수은(Hg) > 염화비닐(Vinyl chloride) 

> 폴리염화바이페닐(PCBs) > 벤젠(Benzene) > 카드뮴(Cd)의 

순으로 인체에 위해성이 큰 것으로 보고하였다(Muhammad 

et al., 2008). 이중 가장 인체에 위해한 물질로 분류되어 있

는 비소(arsenic)는 준금속(metalloid) 원소로 간, 콩팥, 폐 

및 피부암을 유발하는 물질로 알려져 있으며, 국⋅내외 수질

에 대한 비소의 허용기준은 점차 강화되고 있는 실정이다. 비

소에 의한 토양오염은 화산활동, 풍화 등 자연적인 발생과 폐

광산, 비산염 제조공장, 농약 및 비료의 사용 등 인위적인 활

동이 주요 발생원이다. 특히 국내 폐광산 조사 자료에 의하면 

조사대상 광산의 52% 이상이 비소에 오염된 것으로 보고되어, 

매우 심각한 수준인 것으로 알려져 있다(Lee et al., 2011). 비

소의 오염은 폐광산으로부터 배출되는 광미 및 폐석이 함유하

는 황화광물의 산화작용 또는 철산화물의 환원작용에 의한 환

경 유출이 두드러지는 것으로 보고되고 있다(Lee et al., 2010).

비소는 무기비소와 유기비소 형태로 존재하며, 환경 중에서 

무기비소는 arsenate[As(V)]와 arsenite[As(III)], 유기비소는 

MMAA[methylarsonic acid; CH3AsO(OH)2]와 DMAA 

[dimethylarsinic acid; (CH3)2AsO(OH)]가 주를 이룬다

(Carbonell-Barrachina et al., 1999; Duker et al., 2005). 

비소의 독성은 유기비소에 비해 무기비소가 높고 As(III)이 

As(V)에 비해 이동성 및 독성이 높은 것으로 알려져 있다. 

As(III)은 환원상태(지하수, 논토양)와 As(V)는 산화상태(지표

수, 밭토양)에 주로 존재하지만, 다른 금속이온들과 달리 두 조

건에서도 이온형태를 유지하며 독성을 나타내는 특징이 있다.

본 연구에서는 안정화공법을 이용한 비소오염 농경지의 

복원 효율성을 평가하고자 대표적인 알칼리 물질인 석회석과 

풍부한 금속산화물을 함유하는 광산배수슬러지, 제강슬래그

를 실제 경작중인 논토양에 적용하여 검증하였다.

재료 및 방법

공시재료의 선정 및 특성
실증시험을 위한 농경지는 금속(금, 은, 연 및 아연)을 채

광하던 광산 주변에 위치하였으며, 과거 적치되어 있던 광미

가 강우에 의해 주변 농경지로 유입된 이력이 남아있는 곳을 

선정하였다. 농경지의 위치는 충북 단양군 적성면에 소재하였

고, 선행연구에서 비소에 의한 오염이 보고되기도 하였다

(Kim et al., 2012a,b). 토양의 특성 분석은 농촌진흥청에서 

제공하는 “토양 및 식물체 분석법”에 준하여 토성은 비중계

법을 이용하였고, pH는 토양과 증류수의 비를 1:5로 진탕 

후 측정하였다. 토양 유기물은 Tyurin법, 유효인산은 Bray 

No.1법 및 양이온교환용량은 Brown법으로 전처리 후 기기

분석 하였다. 토양의 비소 함량은 금속 유효도 평가에 주로 

사용되는 0.01 M CaCl2, US EPA의 환경 위해도 평가에 사용

되는 TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, 

EPA method 1312)와 인체 위해성 평가에서 이용하는 PBET 

(Physiologically Based Extraction Test)로 평가하였다. 토

양의 비소 안정화를 위해 선정된 안정화물질은 석회석 가공 

공정에서 발생하는 석회석 부산물(Limestone; LS), 석탄광산

에서 배출되는 산성광산배수 처리장에서 발생한 슬러지(Coal 

Mine Drainage Sludge; CMDS)와 제철산업 부산물로 발

생하는 슬래그(Steel Refining Slag; SRS)를 이용하였다. 안

정화물질은 본 연구에서 토양 내 비소의 안정화를 목적으로 

사용하는 만큼 안전성 평가를 위해 자체적으로 함유하는 비

소의 전함량과 용출성함량(TCLP, KSLT; Korean standard 

leaching test)을 평가하였고, 안정화에 큰 영향을 미치는 것

으로 알려져 있는 pH를 측정하였다.

안정화공법의 적용
선정된 오염 농경지의 비소 불용화를 위해 안정화물질과 

토양을 혼합 처리하는 방식의 안정화공법을 적용하였다(Ok 

et al., 2011; Abd El-Azeem et al., 2013). 처리구의 구성

은 농경지를 동일한 크기(L: 2 m, W: 2 m)로 구획을 나누

고, 관개(irrigation)에 의한 처리구 간의 간섭을 없애기 위해 

개별 주입하였다. 안정화 처리는 Table 1과 같이 적용하였고, 

안정화물질 혼합 및 혼합 후 비오염토양을 복토하는 방법으로  

Label Description

NT Non-treated

LS1)
M Mixed NT with LS (0-40 cm)

SRS2)
M Mixed NT with SRS (0-40 cm)

CMDS3)
M Mixed NT with CMDS (0-40 cm)

AM4)
M Mixed NT with AM (0-40 cm)

LSC Fresh soil covered (40 cm) after LSM (20 cm)

SRSC
Fresh soil covered (40 cm) after SRSM 
(20 cm)

CMDSC
Fresh soil covered (40 cm) after CMDSM 
(20 cm)

AMC
Fresh soil covered (40 cm) after AMM 
(20 cm)

1) limestone
2) steel refining slag
3) coal mine drainage sludge
4) amendments mixture (LS:CMDS=50:50[w/w])

Table 1. Descriptions of monitoring plot in paddy field
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9개의 모니터링 처리구를 설치하였다. 각 처리구는 주기적으

로 관개하여 토양을 안정화하였고, 이후 벼(밀양 23호, Oryza 

sativa L.)를 식재하였다. 또한 토양에서 농작물로 이동하는 

중간 단계의 비소 함량을 모니터링하기 위해 각 처리구마다 

토양용액 수채취기(porous ceramic cup)를 설치하였다.

시료의 채취 및 분석
현장에 구성한 9개의 시험구는 표준영농기술법에 준하여 

농작물을 재배하였고, 농작물의 수확 시기에 처리구의 표토

와 토양용액을 채취하였다. 처리구에서 채취한 토양의 비소 

함량은 금속의 유효태함량 측정법인 0.01 M CaCl2, toxicity 

characteristic leaching procedure(TCLP), physiologically 

based extraction test(PBET)로 추출한 용액을 USEPA 

method 3051A에 따라 ICP-MS(Perkinelmer, NexION 

300D, Shelton, CT USA)를 이용하여 평가하였다(n = 3) (Feng 

et al., 2005; Kim et al., 2007; Lee et al., 2011). 처리구별

로 채취한 토양용액의 비소 함량은 유도결합플라즈마분광광

도계 질량분석기를 이용해 비소 함량을 분석하였다(n = 3). 

처리구로부터 수확한 농작물(벼)은 백미상태로 분쇄하여 습식

분해(HNO3-H2O2)하여 분해액을 ICP-MS로 비소함량을 분

석하였다(n = 3).

결과 및 고찰

공시재료의 특성
시험에 사용한 토양은 Table 2에서 기술한 바와 같이 양

토(모래, 미사 및 점토의 함량이 각 37, 45과 18%)의 특성을 

나타냈고, 토양의 일반적인 화학적 특성은 농경지 적정범위에 

있는 것으로 나타났다(Kim et al., 2012b). 토양의 비소는 가

용성 함량을 평가할 수 있는 추출법을 이용하였고, 1 N HCl, 

0.01 M CaCl2, TCLP 및 PBET에 대해 각각 15.82, 0.052, 

0.153 및 3.290 mg/kg으로 나타났다. 국내 토양환경 오염도 

기준 평가법으로 사용되던 염산 추출함량은 대책기준을 초과

하는 수준이었고, TCLP 추출함량은 EPA에서 규정하는 기준

치 이하인 것으로 나타났다. 토양 안정화를 목적으로 처리한 

안정화제(석회석, 제강슬래그와 광산배수슬러지)가 함유하는 

비소함량은 모든 평가방법에 대해 불검출(not detected, ND)

로 나타났고, 이들의 pH는 석회석 9.09, 제강슬래그 11.04와 

광산배수슬러지 8.36으로 알칼리 특성을 갖는 것으로 나타났다.

토양의 비소함량
안정화물질 처리에 따른 토양 내 비소의 추출제별 가용성 

함량은 Table 3과 같이 나타났다. 추출법별 비소함량은 대조

구를 기준으로 PBET(3.29 mg/kg) > TCLP(0.15 mg/kg) 

> CaCl2(0.05 mg/kg)의 순으로 나타났고, 안정화공법 적용

에 의해 모든 추출법의 총 비소함량은 감소하는 것으로 나타

났다. 안정화공법 중 안정화물질을 오염토양과 직접 혼합하였

을 때(CaCl2 33-77%; TCLP 0-70%; PBET 42-75%)보다 복

토하였을 때(CaCl2 69-92%; TCLP 82-91%; PBET 60-71%) 

비소의 불용화 효율성이 높은 것으로 나타났고, 이는 복토재

로 사용한 비오염토양의 영향인 것으로 판단된다. 오염토양에 

처리한 안정화물질에 따른 효율성은 CMDSM, AMM이 가장 

좋았으며, 두 처리구에는 공통적으로 광산배수슬러지가 적용

되었다. 광산배수슬러지는 다량의 금속산화물을 함유하는 것

으로 알려져 있고, 금속산화물은 비소와 반응하여 흡착 또는 

공침에 의해 불용화할 수 있는 것으로 알려져 있다(Cui et 

al., 2012; Tsang et al., 2013; Almaroai et al., 2014). 또

한 LSM, SRSM, AMM의 석회석, 제강슬래그를 처리한 시험

구도 비소의 안정화에 효율적인 것으로 나타났고, 이는 알칼

리특성 하에서 다량의 칼슘이 비소와 반응하여 불용성 화합

물을 형성하며 나타난 것으로 판단된다(James et al., 1999; 

Jurate et al., 2008). 동일 침출액을 이용해 As(III)과 As(V)

의 무기화학종을 분석하였고, CaCl2와 TCLP 침출액에서는 

As(III)은 검출되지 않았고 PBET 침출액에서는 As(III)이 검출

되었다. As(III)과 As(V)는 검출은 되었지만 대조구보다 감소

하였고, Moon 등(2008)과 Yoon 등(2010)은 안정화물질의 처

pH SOM1) P2O5
2) CEC3) Sand Silt Clay Texture

1:5 g/kg mg/kg cmol/kg ----------- % -----------

6.06 27.3 110 6.91 36.9 45.5 17.6 loam
1) soil organic matter
2) available phosphorus
3) cation exchange capacity

1 N HCl CaCl2
1) TCLP2) PBET3)

------------------ mg/kg ------------------

As 15.82 0.052 0.153 3.290
1) 0.01 M CaCl2
2) toxicity characteristic leaching procedure
3) physiologically based extraction test

Table 2. Physico-chemical properties and heavy metal concentration of paddy soil used in this experiment
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Treatment
NT LSM SRSM CMDSM AMM LSC SRSC CMDSC AMC

---------------------------------- mg/kg ----------------------------------

CaCl2

Total 0.052 0.016 0.035 0.031 0.012 0.009 0.016 0.004 0.012 

As(V) 0.011 0.009 0.009 0.006 0.005 0.001 0.001 0.002 0.003 

As(III) ND ND ND ND ND ND ND ND ND

TCLP

Total 0.152 0.090 0.152 0.064 0.045 0.032 0.014 0.019 0.027 

As(V) 0.165 0.070 0.111 0.030 0.026 0.004 0.008 0.004 0.004 

As(III) ND ND ND ND ND ND ND ND ND

PBET

Total 3.290 1.913 1.797 0.820 1.210 1.183 1.320 0.960 0.995 

As(V) 0.187 0.155 0.116 0.077 0.143 ND ND ND ND

As(III) 3.092 1.855 1.593 0.461 0.972 1.102 1.547 1.221 1.235 

Table 3. Average available concentration of As for each treatment in soils (n = 3)

리로 토양의 As(III)는 calcium arsenite(Ca–As–O), As(V)는 

sodium calcium arsenate hydrate(NaCaAsO4⋅7.5H2O)

의 형태로 안정화된다고 보고한 결과와 일치하는 것으로 판

단된다. As(V)의 경우 추출법별 총 비소함량과 유사한 경향

으로 안정화 효율성을 보였고, 복토 처리구의 효율성이 더 큰 

것으로 나타났다. As(III)은 PBET 침출액에서 검출되었고, 

토양 내 비소의 분획(fraction)은 As(V)에 비해 As(III)의 함

량이 더 높은 것으로 나타났다. 이는 시험부지가 논토양으로 담

수된 환원환경에서 As(V)가 As(III)으로 환원되며 나타난 것으

로 판단되며, 이러한 결과는 이동성이 증가하며 비오염토로 복

토한 처리구 표토에서 검출되는 결과로 나타났다(Mandal and 

Suziki, 2002; Yoo et al., 2007).

토양용액 및 농작물의 비소함량
안정화물질 처리에 의해 토양 내 비소가 안정화되는 것을 

확인하였고, 이에 기인하여 토양용액과 농작물로 용출되거나 

전이되는 비소의 양을 평가하였다(Fig. 1). 토양 내 비소가 안

정화물질과 반응하여 감소하면 토양용액으로 용출되거나 농 

Fig. 1. Concentration of As in rice grain and soil solution
(n = 3).

작물로 전이되는 양도 감소하는 것으로 나타났다. 토양용액과 

농작물 내 비소의 함량도 토양과 마찬가지로 안정화물질을 

직접 혼합한 시험구보다 복토한 시험구에서 검출되는 양이 

적은 것으로 나타났다. 토양용액의 비소는 대조구 대비 혼합 

시험구에서 40-100%과 복토 시험구에서 58-84%였고, 농작

물은 혼합 시험구 54-100%과 복토 시험구 75-100%의 안정

화 효율성을 나타냈다. 이는 Yang 등(1995), Ok 등(2011)과 

Wagner and Kaupenjohann(2014)이 보고한 토양 내 오염 

물질의 안정화는 이동성을 감소시켜 식물이 흡수하거나 토양

용액에 잔류할 수 있는 양이 감소한다는 결과와 일치하는 것

으로 판단된다. 토양에 처리된 안정화물질의 효율성은 토양과 

유사하였고, 금속산화물을 함유하는 광산배수슬러지(CMDS, 

AM)를 처리하였을 때 가장 높은 효율성을 나타냈다.

비소함량의 상관관계
안정화물질 처리에 따른 토양의 비소 안정화와 그에 따른 토

양용액과 농작물 내 비소함량의 상관관계(pearson correlation 

analysis; PAC)는 SPSS (ver. 21)를 이용해 분석하였다

(Table 4). 토양 내 비소에 대한 가용성 함량 간에는 TCLP와 

PBET 추출법이 r=0.768(p<0.05)의 높은 상관관계를 갖는 것

으로 나타났고, 토양용액과 농작물은 r=0.934(p<0.01)의 매우 

높은 상관관계를 보였다. 토양과 농작물 간에는 CaCl2, TCLP

와 PBET 침출성 함량에 대해 r=0.782, 0,753과 0,678(p<0.05)

로 높거나 비교적 높은 상관성을 보였고, 토양과 토양용액 간

에는 CaCl2, TCLP와 PBET 침출성 함량에 대해 r=0.719, 

0.706과 0.561로 높거나 비교적 높은 상관성을 나타냈다. 이

러한 결과는 토양-토양용액-농작물 시스템 간의 비소 순환에 

있어 매우 밀접한 관계가 성립되는 것을 보여준다. 특히 안정

화공법에 의한 토양의 비소 안정화는 환경 중으로 이동이 가

능한 비소의 분획을 감소시켜 오염물질의 확산 방지 및 농작

물의 안전성까지 확보할 수 있는 매우 유익한 방법임을 시사

한다.
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CaCl2 TCLP PBET Crop

TCLP 0.436

PBET 0.551 0.768*

Crop 0.782* 0.753* 0.678*

Solution 0.719* 0.706* 0.561 0.934**

*p<0.05; **p<0.01

Table 4. Result of pearson correlation analysis for As 
concentration in soil, crop, and soil solution

요약 및 결론

본 연구는 비소 오염토양에 적용된 안정화공법의 효율성을 

평가하고자 수행하였다. 시험에 사용한 오염토양은 일반적인 

농경지 특성을 갖는 토양이었으며, 토양의 가용성 비소함량은 

1 N HCl, 0.01 M CaCl2, TCLP와 PBET에 대해 각각 15.82, 

0.052, 0.153과 3.290 mg/kg으로 나타났다. 토양의 비소 안

정화를 위해 석회석, 제강슬래그, 광산배수슬러지와 혼합물(석

회석과 광산배수슬러지 혼합)을 사용하였고, 토양과 직접 혼합

하거나 혼합 후 복토하는 방식의 안정화공법을 적용하였다. 토

양 내 비소는 토양과 안정화물질을 혼합하였을 때 효율성이 

CaCl2 33-77%, TCLP 0-70%, PBET 42-75%, 복토하였을 때 

CaCl2 69-92%, TCLP 82-91%, PBET 60-71%로 복토 처리가 

높은 것으로 나타났다. 토양의 비소가 불용성 형태로 변하며 토

양용액과 농작물로 용출되거나 전이되는 양도 감소한 것으로 나

타났다. 토양용액의 비소는 대조구와 비교하였을 때 혼합 시험구

에서 40-100%과 복토 시험구에서 58-84%였고, 농작물은 혼합 

시험구 54-100%과 복토 시험구 75-100%의 안정화 효율성을 나

타냈다. 이렇듯 토양-토양용액-농작물 간에는 매우 유의한 상관성

을 갖는 것으로 나타났고, 토양-농작물 CaCl2, TCLP와 PBET 

침출성 함량에 대해 r=0.782, 0.753과 0.678(p<0.05)와 토양-토

양용액 CaCl2, TCLP와 PBET 침출성 함량에 대해 r=0.719, 

0.706과 0.561로 높은 상관성을 나타냈다. 비소로 오염된 농경

지 토양에 대해 화학적 안정화공법의 적용은 가용성 비소함량

을 감소시키고, 토양용액과 농작물로 이동되는 양을 감소시켜 

궁극적으로 2차 오염 방지 및 농작물의 안전성을 확보하는데 

매우 용이하게 적용될 수 기술로 판단된다. 안정화방법의 경우 

현행 토양환경보전법에서 관리하는 전함량 분석법과 달리 농경

지의 오염물질 관리를 위한 수단으로 적극 활용될 수 있는 방

안이 마련되어야 할 것으로 판단된다.
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