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요 약

Citric acid 의 농도가 일정한 조건에서 수용액의 pH 를 변화시켜 가며, 임의로 오염시킨 T RIGA 토양으로

부터 Co2 +
이온의 탈착특성과 Fe3 +

이온의 용해거동을 살펴보았다. 평형상수를 사용하여 Co2 +
이온과 Fe3 +

이

온 그리고 Cirtic acid 의 pH 변화에 따른 분율조성을 설명하였다. 실험범위에서, pH 가 낮을수록 Co2 + 이온

의 탈착율이 가장 증가되었으며, pH 가 상승함에 따라 탈착율이 감소되는 것으로 나타났다. 또한, 반응중 철

성분이 용해되어 나오는데 산성영역에서 증가되었으며, 염기성 영역으로 갈수록 감소되었다. Co2 + 이온의 탈

착반응과 F e3 +
이온의 용해반응을 제시하였다.

Abstract

A series of batch scale ex perim ent s w as con duct ed t o inv estigat ed the decont am in at ion
efficien cy of cit r ic acid on T RIGA soil art ificially cont am in at ed w ith Co2 + ion in the
con centr at ion ran ge from 0.005M to 0.1M , un der the pH solut ion of 3.0 t o 10.0. T he fr act ion
diagram w as calculat ed by equilibr ium con st ant of Co2 + ion , F e3 + ion an d citr ic acid . T he
desorpt ion rat e of Co2 + ion w as incresed at low pH , but it w as decreased at b ase zone. T he
dis solu tion rate of F e3 + ion w as sam e result again st the v ariou s pH . T he desopt ion react ion of
Co2 + ion an d th e dis solut ion react ion of F e3 + ion by cit r ic acid b oth in acid solu t ion an d in
b ase solu t ion w ere su gg est ed .

Ⅰ . 서 론

선진국을 중심으로 환경에 대한 관심이 증가하고 있으며, 중금속으로 오염된 토양에 대한 연구가

지속적으로 발전하고 있다. 그러나 국내의 경우 토양오염 처리기술에 대한 기초실험이 소수에 의

해 연구되어질 뿐 상당부분이 미비한 수준이다. 특히 구소련의 체르노빌 발전소의 사고에서 나타

난 가장 심각한 문제중 하나가 토양에 오염된 방사능 처리문제였으며, 이들 방사능핵종의 오염이

인류에 미치는 영향은 심각하게 제기되고 있다. 이런 문제를 처리하기 위한 다양한 방법의 토양제



염 기술들이 적용되어오고 있다. 현재 진행되는 토양제염방법에는 토양세척법(soil w ashing ), 동전

기적방법 (electro kinet ic m eth od ), 미생물을 이용한 방법 등이 이용되어지고 있다.

토양세척법은 적용이 간단하며 다양한 종류의 방사성 핵종에 적용할 수 있다. 그리고 2차 폐기물

의 취급 및 처리가 용이하고 환경을 오염시키는 문제가 거의 발생하지 않는다는 장점이 있다. 이

방법에 이용되는 착화제로는 Citric acid, EDT A . ox alic acid 와 여러종류의 유기 착화제가 있다.

이들 착화제와 방사성 핵종 혹은 금속 이온과의 착물 형성능력은 토양제염 성능에 영향을 미치는

것으로 알려져 있다. 그리고 착화제의 화학종 형태와 토양의 표면전위는 세척액의 산도 변화에 따

라 변하므로 세척액 산도는 제염 효과에 영향을 미치는 인자로 보고 되었다. 이들 유기착화제는

방사능핵종인 60 Co 의 처리에 효과적으로 반응되어지며, EDT A 의 경우 전체 오염양의 72% 이상

이 제거되며 방사능 핵종뿐만 아니라 유해한 독성 중금속 (Ni, Pb 등)의 처리에서도 제거율이 높게

나타나 지금까지도 많이 이용되어지고 있다( 1 ) .

Cobalt 와 같은 전이 금속이온은 토양과 쉽게 흡착되어진다. 흡착 sit e는 토양표면과 금속산화물

등의 비교적 약한 정전기적 인력에 의한 결합을 비롯하여 이온, 공유결합등의 강한 화학적 결합을

형성하게된다. 이들의 경우 pH 만을 조절한 강산성 영역에서 쉽게 탈착되지 않지만, EDT A 와

Citr ic acid 등의 착화제가 존재할 때 초기반응에서 탈착반응 진행속도가 증가한다. 유기 리간드가

토양과 결합된 cob alt 이온의 결합을 깨고 새로운 금속- 리간드 결합을 형성하기 때문이다. 이때

착화제는 원하는 금속이온뿐만 아니라 토양중에 분포된 금속산화물을 함께 용해하게 된다.

유기리간드 분자는 금속산화물에 쉽게 흡착되어지며(2 ) , 그 입자들을 용해시키는데 영향을 준다.

또한, 이런 반응은 pH 의존성이며 강산성영역으로 갈수록 흡착량이 증가하게 되며, 착화제의 흡착

량증가가 금속산화물의 용해를 억제한다고 보고되고 있다(3 ) .

Cit r ic acid 는 독성을 지니지 않은 teraden date chelat in g agent 이다. 자연적으로 발생되는 착

화제인 Citr ic acid 는 액티나이드의 분리와 중금속 및 폐기물,슬러지, 오염토양등의 추출에 사용되

어진다. Citr ic acid 는 전이금속과 액티나이드족과 수용성 m et al- citr at e를 형성한다. Cit r ic acid

의 hy drox yl 기와 carbox yl 기를 포함하는 다양한 금속 이온들과 함께 t ernary m ix ed - m et al 화합

F ig . 1 Gen eral form ula of a m et al ch elate
of CA in aqu eou s alkalin e m edia



물을 형성한다. F ig . 1 은 금속 (M ex + )이온과 Citr ic acid (CA ) 의 화학형성분자식을 나타낸다.

본 연구에서는 Co2 + 이온을 임의로 오염시킨 T RIGA 토양에 대한 Citr ic acid 의 제염효과를 파

악하고 제염인자들을 도출하여 적용하는데 목적이 있다. 토양세척법을 이용하여 Citric acid 가 토

양제염제로서의 역할을 파악하는데 초점을 두었다. Citr ic acid , Cit ric acid 와 Co2 + 이온 및 F e3 +

이온의 수용액중에서의 분율식을 통한 화학종을 예측하였으며, Co2 + 이온의 시간별 흡착 및 탈착

반응에 대하여 고찰하였다.

Ⅱ . 실 험

1 . 토양 재 료

T RIGA 토양을 채취하여 음지에서 건조하고 2m m 토양체를 통과시켜 실험에 사용하였다. 토양

분석방법 가운데 토양의 pH 는 토양과 증류수의 비를 1 : 5 로 하여 pH m et er 로 측정하였고, 이

때 pH 는 7.3 이었다. 유기물함량은 2.42% 로 W alkley - Black 법으로 정하였다.

2 . 토양 전 처 리 (S o il P u rif i c a tion )

100 m esh 토양체를 이용하여 토양시료를 균일하게 분리하였다. 전처리과정으로 pH 7인 조건에

서 1M 의 sodium acet at e를 이용하여 토양표면의 carbonat es를 제거하였고, 30% hy drog en

perox ide를 이용하여 토양중의 유기물을 제거하였다. 위의 과정을 수행한 후 0.1M NaCl 을 첨가

하여 토양을 포화시키고, 증류수를 이용하여 세척하였다. 아스피레이터에서 Glass m icrofibre filt er

를 이용하여 상징액과 토양을 분리하였으며 분리된 토양을 실온에서 건조되었다) .

3 . 토양 오 염

실험에 적용하기위하여 T RIGA 토양을 30% H 2O2를 증류수와 함께 가하여 90%에서 파괴하였다.

전처리한 토양 100g 에 용액 250m l 를 플라스틱 병에 넣고, CoCl2 를 첨가하여 pH 5.4 인 조건으

로 진탕기에서 24 시간 반응시켜 시간 변화에 따른 흡착량을 측정하였다. 수용액의 조건을 일정하

게 유지하기 위하여 0.1M CaCl2 전해용액을 사용하였다. 이때 온도는 상온 25 ℃로 유지하였다.

반응후 용액은 glass microfibre filt er 를 이용하여 아스피레이터에서 토양과 용액을 분리하였다.

분리된 토양은 탈착실험에 사용하였고, 용액은 0.2㎛ filt er 로 다시 여과하여 Co2 +
이온의 농도를

A A S (AA naly st 300;P erkin E lm er )로 분석하였다.

Ⅲ .결과 및 고찰

1 . pH 변화 에 따 른 Citric a c id 의 농 도 분포

수용액내에서 존재하는 Citr ic acid 의 해리종의 pH 변화에 따른 분포를 계산하기위하여 T able 1

의 평형상수 값을 이용하여 계산하였고, 이로부터 Citric acid 의 수용액중에서의 pH 의존성을 설

명할 수 있다(2 ) .



F ig . 2 는 Citr ic acid의 농도가 0.01M 일 때 pH 가 변함에 따라 형성된 Citr ic acid 의 화학종

분포를 나타낸다. 강산성 영역인 pH 4 부근까지의 Citr ic acid의 주요화학종은 Cit 3 - (L3 - ) 형태의

화학종이 주종을 이루며 pH가 염기성 영역으로 증가할 수 록 H Cit 2 - (HL2 - ) 의 화학종이 주 화학

종으로 존재한다.

T able 1 .Stability Con stant s Used in Equilibr ium
Calculat ion s

React ion log K e q

F e3 + + L3 - = F eL 11.85

F e3 + + H + + L3 - = F eHL + 6.30

F e3 + + H 2O = F eOH 2 + + H + - 2.19

F e3 + + 2H 2O = F e (OH )2
+ + 2H + - 5.67

F e3 + + 3H 2O = F e (OH )3 + 3H + - 13.60

2F e3 + + 2H 2O = F e2 (OH )2
4 + + 2H + - 2.95

H + + L3 - = HL2 - 5.68

2H + + L3 - = H 2L - 4.35

3H + + L3 - = H 3L 2.78

Co2 + + L3 - = CoL - 4.38

Co2 + + H + + L3 - = CoHL 3.19

Co2 + + H 2O = CoOH + + 2H + - 9.67

Co2 + + 2H 2O = Co (OH )2 + 2H + - 18.76

I = 0, 25℃ (Cit 3 - ) = L3 -

F ig . 2 Predicted chemical species in 0.05M CA



F ig . 3 은 pH 변화에 따른 수용액중의 0.05M Citr ic acid 와 0.01M Co2 + 이온의 화학종을 형성

하는 분율을 나타낸다. 주요화학종으로는 CoL - 화학종이 모든 pH 범위에서 우세하게 존재하며

pH 가 염기성영역으로 이동할수록 자유이온상태의 L3 - 화학종이 증가한다.

Fig. 3 Predicted chemica l species in
0.05M CA and 0.01M Co2 + ion

F ig . 4는 pH 변화에 따른 수용액중에서 0.05M Citric acid 와 0.01M F e3 + 이온의 화학종형성 분

포를 나타낸다. 산성영역에서 F eL 화학종의 분포가 주종을 이루며 pH 8 이상에서는 F e (OH )3 의

침전이 증가함을 예측할 수 있다.

Fig. 4 Predicted Chemical species in
0.05 CA and 0.01M Fe3 + ion



2 . 토 양 흡 착 반응

T RIGA 토양을 임의로 Co2 + 이온으로 오염시켰다. F ig . 5 는 25℃ 에서 24 시간 동안 시간경과

에 따른 Co2 + 이온의 토양에 대한 흡착량 변화를 보여준다. F ig 5 에서 A 는 자연상태의 토양에

대한 시간별 흡착 그래프이고 B는 H 2O2 와 sodium acet at e를 이용하여 유기물과 토양중의

carbonate를 제거한후 Co2 + 이온을 흡착시킨 그래프이다. 두 토양에 대한 흡착량 변화는 초기 30

분 동안 토양표면의 흡착면에 빠르게 흡착되는 부분과 그후 시간이 경과 할수록 평형으로 진행되

어진다. 토양 A 의 흡착량은 360 분 경과후 5.73×10 - 5m ole·g - 1 이었고, 토양 B 의 흡착량은 5.12

×10- 5m ole·g - 1 이었으며, 이 두토양의 24시간 변화에 대하여도 같은 값을 보였다. 토양 A 가 토

양 B 보다 흡착량이 증가한 것은 토양중에 존재하는 유기물의 영향으로 판단된다. Co2 + 이온의

T RIGA 토양에 대한 흡착반응은 유기물이 존재할 때 와 존재하지 않을 때 동일한 경향을 나타내

며, 유기물에 의한 흡착량의 차이만 나타났다.

F ig . 5 Am ount of sorb ed Co2 + ion as a funct ion of
r eact ion t im e

3 . Citri c a c id 의 농 도변 화 에 따 른 제 거 율 변 화

전처리한 T RIGA 토양에 Co2 + 이온을 임의로 오염시켜 0.005∼0.1M 로 Citr ic acid 의 농도를

변화시켰다. F ig . 6 은 24 시간 반응후의 Co2 +
이온의 제거량의 변화를 나타낸 것이다. T able 2 에

각 농도에서의 제거율 변화를 나타내었다.

농도가 증가할수록 제거율의 변화가 크게 나타났다. 그러나 Citr ic acid를 고농도로 하였을 경우

과잉의 Citr ic acid 가 석출되어 토양과 분리하여야 하는 문제가 발생하였다.

T able 2. Desorpt ion rat e of Co2 + ion at v ariou s con centr at ion of cit ric acid

Citr at e con . 0.005M 0.01M 0.05M 0.1M

Desorpt ion rat e 12.6% 22.4% 56.4% 73.2%



F ig . 6 Desorpt ion of Co2 + ion accordin g t o the
concentr ation of Cit r ic acid at pH 4.5

4 . Citric ac id를 이 용 한 제거 반 응

0.05M Citr ic acid 를 이용하여 임의로 오염시킨 전처리된 T RIGA 토양에 대한 시간별 제거반

응을 F ig . 7 에 도시하였다. 150분과 24 시간 동안의 제거량에는 차이가 없었으며 초기 30분 동안

에 오염량의 51% (2.61×10 - 5m ole·g - 1 )가 제거되었다. 시간별 제거반응도 Co2 + 이온의 흡착반응과

동일한 경향을 보였다.

F ig . 7 Co2 + ion concentration again st t im e at
0.05M Citr ic acid (pH 3.7 at 25℃)



5 . pH 변 화 에 따른 Co 2 + 이온 과 F e 3 + 이 온 의 제 거특 성

pH 3 - 10 사이에서 임의로 오염시켜 전처리한 T RIGA 토양에 대한 탈착특성을 살펴보았다.

F ig . 8 은 Co2 + 이온의 제거량의 변화를 나타내며, F ig . 9는 동일조건에서 함께 용해된 F e3 +

이온의 용해량의 변화를 pH 변화에 따라 나타내었다.

F ig . 8 Am ount of desorbed Co2 + ion u sed 0.05M CA a s a
fun ct ion of pH at 25℃

F ig . 9 Am ount of dis solv ed F e3 + ion u sed 0.05M CA as a
funct ion of pH at 25℃

F ig . 8 에서 pH 3 일 때 제거율은 55% (2.82×10- 5m ole·g - 1 )로 가장 크게 나타났으며, pH 가 증

가하여 염기성 영역인 pH 8 과 10 부근에서는 각각 21% (1.09×10- 5m ole·g - 1 ) 와 14% (0.72×



10 - 5m ole·g - 1 )로 감소하였다. F ig . 2 와 F ig . 3에서 나타낸바와 같이 산성영역과 염기성영역에서의

화학종 변화로 설명할 수 있다.

산 성 영역

2 (S =Co + + ) ＋ 2H L 2 - 2CoL - ＋ 2H + (1 )

수 소이 온 반 응

S =Co + + ＋ 2H + H - S - H ＋ Co 2 +

(2 )

염기 성 영 역

S =Co + + ＋ L 3 - CoL - (3 )

(S = : S o il S u rf ac e )

(L = Citri c ac id )

산성영역에서 제거량이 크게 나타난 것은 식 (1) 의 Citr ic acid 와 식 (2) 의 수소이온이 동시에

토양표면에 흡착된 Co2 + 이온을 탈착시키는데 관여하는 것으로 예측되며, F ig . 9 의 철이온의 용

해로부터 철산화물표면에 흡착된 Co2 + 이온이 F e3 + 이온의 용해에 기인하여 산성영역에서 Co2 + 이

온의 제거량이

염기성영역보다 크게 증가된 것으로 사료된다. 염기성 영역에서는 F ig . 2 와 F ig . 3 으로부터 식

(3) 의 반응이 진행됨을 예측할 수 있다.

F e OOH ＋ 3H + F e 3 + ＋ 2H 2 O (4 )

F e 3 + ＋ H L 2 - F eL ＋ H + (5 )

F eOOH + CoL -
＋ 3H + FeL ＋ Co2 + ＋ 2H2 O (6 )

F e3 + ＋ 3H 2 O Fe (OH )3 + 3H + (7 )

F ig . 9 의 F e3 +
이온의 용해반응은 식 (5) 에서 (6)을 이용하여 설명할 수 있다. 식 (5) 는

F eO (OH ) 가 수소이온의 작용에 의하여 수용액중으로 증가시키며, 증가된 F e3 + 이온은 F ig . 2 의

pH 별 Citr ic acid 의 농도 분포도로부터 산성영역에서 HL2 - 와 반응함으로 Citric acid 가 존재할

때 식 (6) 의 반응이 진행되는 것으로 판단된다. 식 (7) 은 F eO (OH ) 에 대하여 CoL - 가 반응함으

로 반응성이 강하고 더욱 안정한 F eL 형태로 F e3 + 이온의 용해를 증가시킨다. 염기성영역에서 철

이온의 감소는 식 (4) 에서 용해된 F e3 + 이온이 식 (7) 에서 설명하는 것처럼 F e (OH )3 의 침전을

형성하기 때문인 것으로 예측된다.

Ⅳ . 결 론

Citr ic acid 의 분율식으로부터 수용액중에서의 Citr ic acid 와 Co2 +
이온의 pH 변화에 따른 화

학종의 변화를 유추할 수 있다. 또한 유기착화제에 의하여 쉽게 용해되는 철이온의 용해반응 및

수용액중에서의 분포를 예측할 수 있다. 토양흡착량은 5.12×10 - 5m ole·g - 1 이었으며, 24시간 반응

후 제거율은 51 %인 2.61×10 - 5m ole·g - 1
이었다. pH 변화에 따른 Co2 +

이온의 탈착과 F e3 +
이온



의 용해반응 메커니즘을 통하여 반응경로 및 제염특성을 예측할 수 있다. 본 제염공정은 다양한

종류의 중금속에 대하여 응용가능하며, 토양에 적은 손상을 주고 환경적으로 중요한 금속의 제거

및 회수에 적용이 가능하다. Cit r ic acid의 농도, pH , 온도 및 철성분의 용해량과 토양중의 다른

금속종의 용해반응이 복합적인 형태로 작용하는 메커니즘을 구명해야하며, 지속적인 연구수행중

에 있다.
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