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서   론

토양 중금속 오염은 작물 내 유해 중금속의 생물학적 축적 가능성이 높기 때문

에 인체 건강에 위험을 초래한다[1,2]. 이를 해결하기 위해 토양 세척 및 열처리 등 

다양한 정화기술이 적용되지만, 이러한 정화기술은 토양의 물리⋅화학적인 특성을 

변화시켜 토양 건강성 및 작물 생산에 부정적인 영향을 미칠 수 있다[3]. 이러한 

문제점을 해결할 수 있는 방안으로 토양 중금속 안정화 기술이 사용될 수 있는데, 
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Abstract: Phosphogypsum (PG) is a by-product from the phosphate fertilizer industry 
and it consists mainly of CaSO4⋅2H2O with some impurities. The presence of these 
impurities in PG significantly limits its utilization and it can be stockpiled in large quantities.
Therefore, it is imperative to seek a new pathway to utilize the PG. This study aimed 
to evaluate the chemical conversion process of hydrated lime derived from PG (HLP) 
and examine its effect on Cd and Pb immobilization and subsequent uptake by lettuce. 
The HLP was incorporated into a Cd and Pb-contaminated soil at four application rates
(0, 0.5, 1 and 2% (w/w)) and soil HLP mixtures were examined using pot trials for 
cultivation of lettuce. The reaction for the chemical conversion process of PG was carried
out in aqueous NaOH solution, resulting in HLP with its properties (Ca content, XRD 
pattern) similar to conventional hydrated lime. Furthermore, lettuce growth studies 
showed that HLP incorporation induced significant declines in the soil phytoavailable 
Cd and Pb pool as assessed via 1M NH4NO3 extraction, possibly due increases in 
soil pH. Consequently, the uptake of Cd and Pb by lettuce was significantly reduced 
as HLP application rate increased. Results demonstrated that HLP can be used as an
eco-friendly alternative to conventional hydrated lime.
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이는 석회, 점토물질, 유기물 및 금속산화물 등을 사용하여 토양 내 중금속을 고정화하여 작물의 중금속 흡수량을 저감할 수 

있는 기술이다. 중금속 안정화제로 주로 활용되는 석회는 토양의 pH를 조절하고, 토양 내 중금속의 이동성을 감소시키는 효과가 

있다[1-6]. 한 예로 Kim et al.[4]의 연구에서는 pH 6.3의 Cd, Pb 복합오염토양에 농용석회를 1% 처리하여 pH를 7.3으로 높이고, 

토양 pH 상승에 의해 Cd, Pb의 식물유효도(1M NH4NO3 추출)가 80% 이상 감소한 연구 결과를 보고하였다.
하지만 석회는 생산과정 중 석회석을 고온으로 분해(CaCO3 → CaO + CO2)하는 과정에서 이산화탄소(CO2)가 발생하여 주요 

온실가스 배출원으로 작용하고 있으며[7-9], 석회석을 토양에 직접 적용할 경우에도 토양으로부터 온실가스의 발생량이 증가하

는 연구 결과[10]를 통해 기후변화에 영향을 미치는 것으로 보고되었다. 따라서 석회 생산 과정 중 배출되는 온실가스를 감축하기 
위해 다양한 기술이 연구되고 있으며[11-13], 그중 하나로 발전소, 비료 산업 등에서 발생하는 부산석고(CaSO4⋅2H2O)를 활용하

여 석회를 생산하는 연구가 보고되었는데[14,15], 이들 부산물을 이용하면, 석회석의 채굴량을 줄이고, 원료로부터 발생하는 온실

가스 배출 저감에도 많은 기여를 할 수 있다[14-17].
부산석고 중 하나인 인산석고(Phosphogypsum)는 인광석과 황산의 반응으로 인산을 제조하는 습식공정방식에 따라 생성되는 

부산물이다[18]. 주요 성분은 일반 석고와 동일한 황산칼슘(CaSO4⋅2H2O)으로 우리나라에서 매년 100만 톤이 생성되지만, 재활

용이 낮아 약 2천만 톤 이상이 적치되어 있으며[19], 저장 및 처리와 관련된 환경적인 문제를 극복하기 위한 방안들이 제시되고 

있다[18,20]. 국내 농업 분야에서는 인산석고를 비료로 활용하고 있으며, 토양에 인산석고를 적정량 투입 시 교환성 칼슘 농도가 

높아지고, 마늘과 양파 등의 작물의 질소, 황 칼슘의 흡수량이 증가한다[21,22]. 하지만 인산석고의 발생량을 고려할 때 인산석고

의 다양한 활용 방안이 모색되어야 하며, 그중 하나로 인산석고가 함유하고 있는 칼슘을 활용하여 기존 온실가스를 배출하는 

석회를 대체하는 방안을 들 수 있다. 그 예로 Mattila와 Zevenhoven[14]는 인산석고를 암모니아(NH3), 이산화탄소와 반응시켜 

탄산칼슘(CaCO3)과 황산암모늄((NH4)2SO4)을 제조한 사례가 있으며, Chen et al.[15]은 NH4Cl을 활용해 인산석고의 Ca를 추출하

여 암모니아와 이산화탄소를 투여해 탄산칼슘을 생산하였다.
따라서 본 연구는 기존 석회 생산 과정에서 발생하는 이산화탄소 발생량을 감소시키고 인산석고를 효율적으로 활용하기 

위해 NaOH를 이용한 알칼리 반응을 통해 인산석고 기반 소석회(Ca(OH)2)를 제조하고, 이들 소석회의 토양 중금속 안정화 효율

을 시판 소석회와 비교 평가하였다.

재료 및 방법

재료

본 연구에 사용한 인산석고(Phosphogypsum; PG)는 전남 여수에 위치한 비료 제조사로부터 공급받았다. 인산석고와의 반응

에 사용된 NaOH는 40% NaOH solution (Daejung chemical Co., Korea)을 사용하였고, 인산석고로 제조한 소석회의 토양 중금속 

안정화 효율을 비교 평가하기 위해 시판 중인 소석회(95%, Daejung chemical Co., Korea)를 구입하여 사용하였다.

석회 제조 실험

공급받은 인산석고는 화학적 조성을 확인하기 위해 X선 형광 분석(X-ray Fluorescence, XRF)을 통해 구성 원소를 정성, 정량하

였다. XRF를 통해 측정한 인산석고의 원소 조성은 Ca 29.4%, S 21.6%, O 45.5%로 나타났으며, 기타 F 1.7%와 Si 0.7%가 확인되었

다(Table 1).

Material
Ca S Na Si F Mg P Al Fe O Others

(wt %)

Phosphogypsum 29.4 21.7 0.3 0.7 1.8 0.1 0.2 0.1 0.1 45.5 0.1

HLP 65.3 0.9 0.8 1.0 1.1 0.1 0.5 0.1 0.2 29.8 0.2

CHL 64.5 0.1 0.2 0.6 - 3.8 - 0.4 0.4 29.7 0.3

Table 1. The elemental composition of phosphogypsum, hydrated lime derived from phosphogypsum (HLP) and conventional 
hydrated lime (CHL) determined using X-ray fluorescence (XRF)
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인산석고와 NaOH 간 반응 [CaSO4⋅2H2O + 2NaOH → Ca(OH)2 + Na2SO4 + 2H2O)]은 화학적 평형을 이루는 물질의 화학종

을 산출하는 모델, Visual MINTEQ (ver. 3.1)을 이용하여 수용액 내 pH 조건 변화에 따른 석고의 화학종 변화를 조사하였다. 

이를 위해 Visual MINTEQ의 조건을 25°C 수용액 내 Na+ 0.5 mol/L와 이수석고(CaSO4⋅2H2O) 0.29 mol/L의 반응으로 설정하여 

화학종 및 물질 수지를 산출하였고, pH 조건은 1~14로 설정하여 pH 변화에 따른 조성을 확인하였다.
인산석고의 화학적 특성을 바탕으로, 인산석고와 NaOH의 반응을 통한 소석회의 생성을 확인하기 위해 인산석고 8 g과 증류

수 14 mL를 혼합한 뒤, 40% NaOH 용액을 1~10 mL까지 1 mL 단위로 가하며 반응 물질 상등액의 pH를 연속적으로 측정하였다. 

NaOH 투여에 의해 pH가 급격히 변하는 지점을 기준으로 하여 인산석고와 NaOH 혼합 비율을 선정하고, 선정 조건에서 30분간 

반응 후 침전된 고체 물질을 취하여 증류수로 세척해 오븐에서 105°C로 건조한 물질을 제조 소석회(HLP) 시료로 사용하였다. 

소석회의 제조 여부를 확인하기 위해 XRF 분석을 통해 HLP와 시판 소석회(CHL)의 구성 성분을 비교분석하였다. 제조한 HLP의 

경우 X선 회절 분석을 통해 XRD 패턴을 분석하였으며, 기존 Ca(OH)2의 XRD peak와 비교하였다.

토양 중금속 안정화 효율 평가

토양 중금속 안정화 효율 평가 실험을 위해 토양은 강원도 태백시 원동에 위치한 폐광산 인근 밭 토양(0~30 cm)을 채취하였

으며, 이화학적 특성 분석 결과는 Table 2와 같다. 대상 토양의 카드뮴(Cd), 납(Pb) 총함량은 각각 4.7, 2049 mg/kg으로 토양환경

보전법 토양오염우려기준을 초과하였다.

Component pH
EC Cd Pb Organic matter Ca K Mg Na CEC Soil texture

(dS/m) --- (mg/kg) --- (g/kg) --------------------- cmol(+)/kg --------------------- -

Soil 6.0 0.39 4.7 2049 40.9 11.3 1.05 1.5 0.9 20.3 Sandy clay loam

Table 2. Physicochemical properties of the soil used in this study

작물 재배 실험은 채취한 토양을 풍건 후 와그너 포트(1/5000)에 5 kg 담고, 무처리구 외에 HLP와 CHL를 각각 0.5, 1, 2% 
(w/w)를 처리하였으며, 모든 처리구는 3반복으로 조성하였다. 이후 상추(Lactuca sativa L.) 모종을 이식하여, 생장상(25°C)에서 

30일간 비료 처리 없이 재배하였다. 상추 수확 시 근권부 토양을 수집해 풍건 후 2 mm 체거름하여 농촌진흥청의 토양화학분석

법에 준하여 토양 pH를 분석하고, 질산암모늄 용액을 이용한 토양 미량원소 추출법(DIN 19730)의 토양 내 식물유효태(1M 
NH4NO3 추출) 침출법에 따라 중금속(Cd, Pb) 함량을 ICP-OES (iCAP 6000 Series, Thermo Scientific, Cambridge, UK)로 분석하

여 처리구 간 중금속 안정화 효율을 평가하였다. 채취한 상추는 지상부를 채취하여 건물중(60°C 건조)을 조사하고, 건조 시료를 

질산으로 분해하여 중금속(Cd, Pb) 함량을 ICP-OES로 분석하였다.

통계분석

본 시험의 처리 간 통계적 유의성을 평가하기 위해 SAS 프로그램(SAS ver. 9.4, SAS Inc., USA)을 이용한 일원분산분석(One- 
way ANOVA)을 수행하였으며, 유의성 검정(p<0.05)을 위해 Tukey’s honestly significant difference (HSD) 사후검정을 실시하였다.

결과 및 고찰

인산석고의 화학종 변화

CaSO4⋅2H2O와 NaOH 반응에서 pH 변화에 따른 수용액 내 화학종 구성 변화를 살펴본 결과 수용액 내 해리된 Ca2+에 

의한 Ca(OH)2의 형성은 pH 12.4 이상부터 나타나는 것으로 보이며, 이후 CaSO4⋅2H2O의 형태가 감소하면서 Ca(OH)2가 생성되

는 것으로 나타났다(Fig. 1). 이는 CaSO4⋅2H2O와 Ca(OH)2의 용해도 간 상호작용 특성에 의해 pH 12.5에서 CaSO4⋅2H2O의 

용해도가 증가하면서 반응이 일어난 것으로 보인다 [23]. Ca2+이 용해되어 수용액에 존재하는 OH–와 결합해 Ca(OH)2를 형성하
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는 것으로 보아 pH 13.1 이상의 조건에서 인산석고와 NaOH를 반응시켜 소석회를 제조할 수 있을 것으로 판단되며, pH 13.1 

수준에서 CaSO4⋅2H2O의 98%가 Ca(OH)2로 전환되는 것으로 나타났다. CaSO4⋅2H2O의 용해와 함께 증가한 SO4
2–는 용해된 

상태로 존재하며, 수용액 내 Na+와 반응해 Na2SO4를 형성할 수 있을 것으로 보인다[16]. 반응 과정 중 발생하는 Na2SO4의 경우 

제지 및 유리의 제조에 활용 가능하며, 전기분해를 통해 NaOH, H2SO4로 분리될 수 있다. 이를 본 연구에 활용된 NaOH를 대체해 

사용한다면, 공정 비용 절감에 기여할 수 있을 것으로 기대된다[17].

NaOH 투여량에 따른 반응 용액 pH 변화

본 연구에서 수집한 인산석고와 NaOH가 반응 시 나타나는 용액 내 pH의 변화를 확인한 결과 NaOH를 1~6 mL 투여했을 

때는 용액의 pH가 13.2에서 유지되었지만 NaOH를 7 mL 처리 시에는 pH가 급격히 상승하였다(Fig. 2). 이는 앞선 Visual 

MINTEQ의 결과(Fig. 1)를 볼 때, pH 증가에 따라 인산석고의 용해도가 증가하고, 수용액에 용해된 Ca2+이 투여된 OH–와 반응

하여 Ca(OH)2로 결합해 pH가 유지된 것으로 보인다. 이후 인산석고의 SO4
2–와 OH–의 치환반응으로 소석회로 전환이 완료된 

상태에서 NaOH를 통해 투여된 OH–가 수용액에 남게 되어 pH가 상승된 것으로 보이며, 인산석고 8 g, 증류수 14 mL와 NaOH 

7 mL 혼합을 반응 완료 지점으로 판단하였다.

소석회 생성 확인

앞서 선정한 인산석고와 NaOH 반응 적정 비율을 기반으로 제조한 반응물의 결정구조를 확인한 결과 NaOH 투입에 따라 

인산석고의 XRD peak와는 다른 패턴을 보여주는 것을 확인할 수 있었으며, NaOH 4 mL 투입 시에는 인산석고와 관련된 패턴이 

있었지만, NaOH를 7 mL 투입했을 때에는 소석회(Hydrated lime, Ca(OH)2)의 고유 회절각(17.93°, 33.98°, 46.94°, 50.70°)과 유사

한 결과를 나타냈다(Fig. 3)[24,25]. 따라서 인산석고 8 g, 증류수 14 mL, NaOH 7 mL 혼합을 통해 소석회로의 전환이 완료된 

것을 확인할 수 있었다.
XRF 분석을 통해 각 원소별 조성을 확인한 결과(Table 1) 반응 전 29.4%였던 인산석고의 Ca 함량이 65.3%까지 증가하여 

시판 소석회와 유사한 수준(64.5%)이었고, S 함량이 21.6%에서 0.9%로 감소하는 것으로 나타났다.

인산석고(CaSO4⋅2H2O)의 SO4
2–와 OH– 간의 치환이 원활하게 일어나 소석회로 전환되면서, SO4

2–가 반응 용액 내 용해되고 

반응 과정 중 발생하는 Na+와 SO4
2–는 세척과정 중 제거되어 S 함량이 감소하여 반응물 내 Ca의 함량이 증가한 것으로 판단된다.

Fig. 1. Chemical speciation of CaSO4⋅2H2O in aqueous NaOH solution as a function of pH obtained by Visual MINTEQ 3.1 software.
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결과적으로 인산석고의 반응 후 물질의 결정구조 및 원소별 조성을 통해 시판 소석회와 유사한 Ca 함량의 소석회를 성공적으

로 제조할 수 있었다. 인산석고를 이용해 제조한 소석회(HLP)를 사용하여 중금속 오염토양에 대한 안정화 효과 평가를 수행하였다.

토양 pH, 작물 생육 개선 및 중금속 안정화 효율 평가

중금속 오염 토양에 HLP와 CHL을 처리한 결과 상추 재배 후 토양의 pH는 처리량이 증가할수록 높아졌으며, HLP와 CHL을 

각각 2% 처리 시 토양의 pH는 9.0, 9.5로 무처리구(pH 6.0) 대비 3.0, 3.5 상승하였다(Table 3). 재배한 상추의 건물중은 무처리구 

대비 석회 처리구에서 모두 높아지는 경향을 보였지만, 석회 1%, 2% 처리구에 대해서 통계적 유의성이 나타나지 않았다. 석회의 

Fig. 2. Changes in phosphogypsum mixed solution pH after 40% NaOH addition.

Fig. 3. The XRD pattern of phosphogypsum before and after NaOH addition (NaOH 4, 7 mL).
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사용량이 증가할수록 건물중이 낮아지는 경향을 나타냈는데, 이는 석회 처리에 의한 토양 pH가 식물 생육에 요구되는 적정 

pH 범위를 벗어나 나타난 결과로 판단된다[26-28]. 하지만 HLP와 CHL 처리구 간에는 상추 건물중의 차이가 없는 것으로 

나타났다.

상추 재배 토양의 식물유효태(1M NH4NO3 추출) 중금속 함량은 석회 처리로 모두 감소한 것으로 나타났으며, HLP 및 CHL 

2% 처리 시 무처리구 대비 유효태 Cd는 88%, 90% 감소하였고(Fig. 4), 유효태 Pb는 무처리구를 제외한 모든 처리구에서 불검출

로 나타났다. 이는 토양의 pH가 중금속 식물유효태 함량에 가장 중요한 인자로, 토양 pH가 상승하면 중금속을 토양 교질에 

흡착하거나, 침전시켜 중금속의 이동성을 감소시키기 때문으로 보여진다[29-33].

각 처리구별 상추의 중금속 함량은 석회 처리에 의해 감소하는 경향을 보였으며, 두 가지 형태의 소석회 저감 효과는 유사하

게 나타났다(Fig. 5). 이는 HLP와 CHL의 처리에 따른 토양 pH 상승효과에 의해 토양의 중금속이 안정화되어 작물의 중금속 

흡수량이 감소된 결과로 보여진다[26-33]. 실제 Hamid et al.[32]의 연구에서도 중금속 오염토양 내 소석회 처리 시 토양 pH가 

상승하고, CaCl2로 추출한 토양 Cd, Pb 함량이 각각 46%, 78% 감소하여 결국 작물로의 Cd, Pb 전이량이 각각 60%, 90% 감소된 

결과를 나타냈다.

Treatment pH
Dry weight of lettuce

g/pot

Control 6.0 db) 0.61 c

HLPa)

0.5% 7.6 c 1.72 a

1% 8.5 b 1.03 bc

2% 9.0 ab 0.89 bc

CHL

0.5% 8.4 b 1.30 ab

1% 9.0 ab 0.83 bc

2% 9.5 a 0.62 c
a) HLP: hydrated lime derived from phosphogypsum, CHL: conventional hydrated lime.
b) Means in each column with different letter indicate significant differences by Tukey’s HSD (p<0.05) among treatments.

Table 3. Effect of different lime treatment on soil pH and dry weight of lettuce

Fig. 4. 1M NH4NO3 extractable Cd concentration in soil after lettuce cultivation as affected by lime treatments.

HLP: hydrated lime derived from phosphogypsum; CHL: conventional hydrated lime.
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본 연구에서도 토양의 pH와 상추의 중금속 함량 간 상관관계를 확인한 결과 유의한 음의 상관성을 보였다(Fig. 6)[30-33]. 

결과적으로 본 연구에서 인산석고를 기반으로 제조한 HLP는 CHL과 비교 시 특성이 유사하고, 그에 따른 토양 중금속 안정화 

효과 측면에서도 차이가 없는 것으로 나타나 농업 분야에서 농산물 안전성을 위한 안정화제로 활용 가능할 것으로 판단된다.

결   론

본 연구에서는 인산석고와 NaOH를 반응시켜 기존 시판 소석회의 XRD 패턴 및 Ca 함량이 유사한 인산석고 유래 소석회를 

제조하였다. 인산석고 유래 소석회는 시판 소석회와 유사한 수준의 토양 pH 상승 및 토양 중금속 안정화 효과를 통해 작물의 

중금속 흡수를 저감시켰다. 이러한 중금속의 유효도를 낮추는 토양 개량제의 활용은 중금속 오염 토양으로부터 재배된 작물의 

인체 위해성을 낮추기 때문에 안전한 농산물생산, 지속가능한 농업에 기여할 수 있다. 또한 인산석고 유래 소석회가 농업 분야에 

활용되면 자원순환과 함께 기존 석회 생산과정에서 발생하는 이산화탄소(CO2)의 배출을 저감할 수 있을 것으로 기대된다. 결과

적으로 본 연구 결과는 인산석고 유래 소석회가 시판 소석회를 대체할 수 있는 친환경적인 소재로 활용될 수 있음을 보여준다.

Fig. 5. Heavy metal concentrations in lettuce.

HLP: hydrated lime derived from phosphogypsum; CHL: conventional hydrated lime. Different letters indicate significant difference 
by Tukey’s HSD (p<0.05).

Fig. 6. Correlation between soil pH and heavy metal (Cd and Pb) concentration in lettuce.
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