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Objectives : The soil around waste mine sites can be contaminated with heavy metals by mine tailings and 

leachate, and heavy metals can accumulate in the body through crops harvested from contaminated soil. The 

stabilization method is often applied to the restoration of contaminated soil around abandoned mines, but it is 

necessary to develop natural stabilizers that are not harmful to the environment. In this study, starfish(Asterina 

pectinifera) and cockle shells were evaluated as stabilizers for arsenic and heavy metal(Pb, Zn) contaminated soil.

Methods : Starfish and cockle shells were processed into -#10 mesh, -#20 mesh, and calcined (900℃, 2hr) -#10 

mesh to evaluate their characteristics through XRD and XRF analyses. The stabilized soil was eluted at 0.1 N HCl. 

Then the stabilization efficiency was evaluated with ICP-OES analysis, and the stabilization mechanism was 

identified with SEM-EDX analysis. Afterwards, lettuce was cultivated in the stabilized soil and the concentration 

of heavy metals transferred from the soil to the lettuce was evaluated.

Results and Discussion : The calcination process converts the CaCO3 in the natural stabilizer into CaO. Arsenic 

and heavy metals are effectively immobilized within the soil through pozzolanic reactions and Ca-As precipitation. 

Nitric acid decomposition of lettuce grown in the stabilized soil demonstrated the absence of arsenic, meeting the 

safety standards outlined in the Korean Food Standard Codex.

Conclusion : The stabilization of soil contaminated with arsenic and heavy metals by starfish and cockle shell was 

confirmed to be attributed to pozzolanic reactions and the formation of insoluble precipitates. In addition, they 

could be used as natural waste stabilizers based on their high calcium carbonate content.
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1. 서 론

우리나라는 국토면적 대비 금, 은, 철 등의 자원이 풍부하여 

다수의 광산이 개발되었으나 1980년대부터 광물자원의 고갈

과 채산성 악화로 인해 광산산업이 위축되며 대부분의 광산이 

휴·폐광되었다. 이후 부족한 사후 관리로 인해 갱내수, 광석, 

광미 등이 처리되지 않은 채 방치되었다. 광산 폐기물의 유실

과 산성광산배수 및 침출수 유출은 비소, 구리, 납 등의 유해

한 중금속으로 주변 토양을 오염시키며, 광산 폐기물 내의 중

금속은 토양 미생물의 활동을 저해하여 토양의 정화능력을 

약화시킨다.1-3)

한국광해광업공단(2021)에 따르면 전국에 5,475개소의 휴･

폐광산이 존재하며 그 중 폐광산은 5,115개소, 휴지광산은 

360개소이다.4) 또한, 폐광산 5,115개소 중 43.5%인 2,224개소

가 금속광산으로 조사되었다.5) 2011년 환경부에서 진행한 폐

금속 광산 주변 토양오염실태조사의 조사대상 광산 중 46%에

서 토양오염우려기준(1지역)을 초과했으며,6) 2015년도 폐광

산 토양오염 실태조사에 의하면 충청북도와 세종시 소재 125

개 폐금속광산 중 46개소에서 토양오염우려기준(1지역)을 초

과하였다. 오염 물질은 비소, 아연, 납, 구리, 수은, 카드뮴, 시

안 순으로 검출량이 많은 것으로 보고되었다.7) 또한, 이런 광

산부산물 내 오염물질들이 토양에서 농작물로 전이되면 다양

한 경로를 통해 인체에 흡수되어 유해한 영향을 미치게 된

다.8,9) 특히 비소와 납은 국제암연구소(IARC)에서 선정한 인

체발암물질과 인체발암가능물질로서 체내에 축적될 경우 암, 

말초신경 장애, 혈관질환 등의 질병을 유발할 가능성이 높

다.10,11)

중금속 오염 토양의 정화 기술은 토양 세정법, 토양 세척법, 

동전기법, 식물정화법 및 안정화공법 등이 있으며 비교적 중

금속 제거 효율이 높은 토양 세척 관련 연구가 많이 이뤄지고 

있다. 토양 세척법은 부지 내에서 오염물의 이송 없이 바로 

처리가 가능하며 적용 가능한 오염 물질의 종류가 다양하나, 

오염 토양을 굴착하여 지상에서 처리하는 ex-situ 기술이기 때

문에 굴착장비와 별도의 후처리 시설들이 요구된다. 특히, 토
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목적 : 폐광산 주변 토양은 광미, 침출수 등으로 인해 중금속으로 오염되며 중금속은 오염토에서 수확한 농작물을 

통해 체내에 축적된다. 안정화 공법은 폐광산 주변 오염 토양 복원에 흔히 적용되고 있으나 환경에 유해하지 않은 

천연 안정화제의 개발이 필요한 실정이다. 본 연구에서는 고부가가치임에도 폐기되고 있는 별 불가사리와 꼬막 껍

데기를 비소 및 중금속(Pb, Zn) 오염 토양에 적용하여 안정화제로서의 재활용 가능성을 평가하였다.

방법 : 별 불가사리와 꼬막 껍데기를 -#10 mesh, -#20 mesh, 소성(900℃, 2hrs) -#10 mesh로 가공하여 XRD 및 XRF 

분석을 통해 특성을 평가하였다. 안정화 토양은 0.1N HCl로 용출 후 ICP-OES 분석으로 안정화 효율을 평가했고, 

SEM-EDX 분석으로 안정화 기작을 규명하였다. 이후, 안정화 토양에서 상추를 재배하여 토양으로부터 전이된 중

금속 농도를 평가하였다.

결과 및 토의 : 자연 상태 안정화제의 CaCO3는 소성 과정에서 CaO로 변환되며, 비소 및 중금속은 포졸란 반응 및 

Ca-As 침전을 통해 토양 내에 효과적으로 고정된다. 안정화 토양에서 재배한 상추를 질산분해한 결과, 식품공전 

기준 원소인 As가 불검출되어 안전성을 입증하였다.

결론 : 별 불가사리와 꼬막 껍데기 처리 안정화는 포졸란 반응과 불용성 침전물 형성에 기인하는 것을 확인하였으

며, 탄산칼슘 기반의 천연폐자원 안정화제로서 사용 가능할 것으로 판단된다.

주제어 : 폐광산, 중금속, 안정화, 별 불가사리, 꼬막 껍데기
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양세척법은 굴착 및 이송, 세척장치 제작, 세척제 처리 등 높

은 비용이 요구되어 타기술에 비해 경제성이 낮고, 토양 내에 

중금속이 수용성 금속염으로 존재하거나 입자가 고운 토양에 

흡착된 상태일 때만 적용이 가능하다는 단점이 있다.12,13) 한국

환경공단의 토양정화업무 처리지침에서는 중금속과 같은 무

기성물질에 적합한 기술로 토양세척법 이외에도 토양세정법

과 안정화 공법을 제시하고 있다.14) 그러나 토양세정법 역시 

처리 이후 발생된 지하수의 배출 허용 기준 만족을 위해 후처

리 공정이 필요하며 오염물질이 대상 지역을 벗어나 광범위한 

오염을 초래할 수 있다.15) 안정화 공법의 경우 토양 내 오염 

물질을 직접적으로 제거하지는 않지만, 화학적으로 오염 물질

을 고정하거나 유동성을 감소시켜 잠재적인 위험을 최소화하

는 공법이다. 이는 저농도 중금속으로 오염된 방대한 지역의 

정화에 적합하며 다른 기술들에 비해 효율 및 비용 측면에서 

긍정적으로 평가된다.14)

중금속 오염 토양의 화학적 안정화에는 대체로 생석회, 소

석회를 이용하며 이외에도 광산배수슬러지, 제강슬래그, 비산

재 등이 적용되어왔으나 산업부산물 기반 안정화제의 처리는 

잠재적 중금속 오염 및 백탁수 생성 등의 사례로 인해 유해성 

논란 및 인식 문제 등 물의를 빚고 있다. 따라서 환경에 무해

하면서 처리효율이 높은 안정화제의 개발이 불가피하며 가축

뼈, 패각 및 달걀껍질 등의 폐자원을 활용한 토양 안정화 연구

가 활발하게 수행되고 있다.16) Ahmad et al.(2012a)과 Lim et 

al.(2013)은 납, 카드뮴 오염 토양에 가축뼈를 적용할 때 가축

뼈의 P와 중금속이 반응하여 중금속-인산염을 형성하며 오염 

물질이 고정됨을 확인하였다.17,18) 또한 Moon et al.(2011a)과 

Ahmad et al.(2012b)은 CaCO3 함량이 높은 굴 껍질과 달걀껍

질이 Ca-As 침전이나 포졸란 반응을 야기하여 비소 및 중금속

의 안정화에 효과적인 것으로 보고하였다.19,20) 따라서 본 연구

에서는 비소 및 중금속 오염 토양을 정화하기 위해 굴 껍질과 

CaCO3 조성이 비슷한 별 불가사리(Asterina pectinifera, SF) 

및 꼬막 껍데기(Cockle shell, CS)를 안정화제로 선정하였다.

번식력이 강한 불가사리는 몸체가 절단되어도 6개월 이후 

자체적으로 재생되며 마땅한 천적이 없어 매해 개체수가 증가

하는 추세이다. 또한 우리나라 해안에서 쉽게 포착되는 별 불

가사리는 굴, 홍합, 전복 등 연간 약 5천 7백 마리의 패류를 

섭취하여 연안어업 및 양식업에 막대한 경제적 피해를 발생시

킨다.21) 이에 해양수산부에서는 별 불가사리를 유해 해양생물

로 지정하였고, 정부에서는 피해를 예방하고자 매년 수천 톤

의 불가사리를 수매하고 있다.22) 수매된 불가사리는 정부와 

체결된 제설제 또는 비료 업체에 소량을 무상 제공하고 대부

분은 폐기물로 소각 처리되는 실정이다. 그러나 불가사리는 

안정화 기반 물질인 CaCO3를 다량 함유하고 있어23,24) 안정화

제로 적용하면 효과적일 것으로 판단되었다.

불가사리와 더불어 방치되고 있는 패각 역시 어업인의 골칫

거리이다. 전라남도에서는 매년 약 5만 톤의 패각이 발생하고 

있으나 이 중 약 20%만이 자원화되고 나머지는 방치되고 있

다.25) 미처리된 패각은 연안에 야적되어 해안 경관을 해치며 

악취, 침출수 등을 유발하여 토양･해양 환경오염을 초래한

다.26) 이에 따라, 정부는 2022년부터 「수산부산물 재활용 촉

진에 관한 법률」을 시행하여 사업장폐기물로 분류되던 홍합, 

꼬막 등 6종의 패각을 수산부산물로 지정하였다. 특히 인기 

수산물로서 대량 생산되고 있는 꼬막의 경우 버려진 껍데기의 

미흡한 처리로 인해 해안가에 방치되거나 무단투기되고 있

다.27,28) 여수에서는 양식 꼬막의 90%가 집단폐사하여 약 7만 

톤의 껍데기가 그대로 야적된 사례도 보도되었다.29) 그러나 

꼬막 껍데기는 고순도 탄산칼슘으로 이루어져 있어30) 석회 대

체제로서의 활용 가치가 높을 것으로 평가된다.

지금까지 중금속 오염 토양을 안정화 처리하기 위해 굴, 홍

합 껍데기 등 다양한 천연폐자원들을 이용한 연구가 진행되었

으나, 별 불가사리와 꼬막 껍데기를 적용한 사례는 미흡하며, 

더욱이 작물을 재배하여 중금속 전이에 대한 안전성을 평가한 

사례는 전무하다.

따라서 본 연구에서는 별 불가사리와 꼬막 껍데기의 입경 

및 소성여부를 달리하여 양생기간에 따른 안정화 처리효율을 

비교하였고 안정화 처리 토양을 SEM-EDX(주사전자현미경)

로 분석하여 안정화 기작을 규명하였다. 또한, 안정화 처리 

후 토양에서 상추를 재배하고 작물로 전이된 중금속 농도를 

분석하여 안전성을 평가하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 비소 및 중금속 오염 토양

연구대상 오염 토양은 전라남도 나주시 덕음광산 주변의 농

경지 토양이며, 표토층(0-30 cm)에서 30 kg의 토양을 채취한 

후 10 mesh 표준체로 체거름하였다. 채취한 토양은 토양오염

공정시험기준에 준하여 -#100 mesh로 파쇄한 뒤 왕수추출하

여 오염 토양 내 중금속 농도를 평가하였다. 추출 결과, 비소 

85.65 mg/kg, 납 923.7 mg/kg, 아연 601.8 mg/kg이 검출되어 

토양오염 우려기준(1지역)을 각각 3.4배, 4.6배, 2배 초과하는 

것으로 확인되었다. 농촌진흥촌의 토양 물리성 분석방법에 따

라 입도분석한 결과 국내 토양의 가장 많은 비중을 차지하는31) 

사양토(모래 65.7%, 미사 33.9%, 점토 0.4%)로 분석되었다. 

또한 토양을 강열감량하여 측정한 유기물 함량은 8.0%로 국

내 농경지의 평균 유기물 함량(2.9%)보다 높은 것으로 나타났

다.32) 오염 토양의 pH는 6.5로 국내 농경지 평균 pH 5.9~6.6과 

유사하며, EC는 0.149 dS/m로 측정되어 재배 토양의 적정 EC 

값인 2.0 dS/m 이하를 만족하였다(Table 1).33) 무기산화물 형

태를 정량분석하기 위해 XRF(X-ray Fluorescence) 분석을 진

행한 결과 오염 토양의 주요 원소 및 구성비는 SiO2(51.74%), 

Al2O3(20.18%), Fe2O3(7.69%) 등으로 일반적인 사양토와 유

사하게 나타났다(Table 2).34)
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2.2. 안정화제

안정화제로 사용한 별 불가사리(Asterina pectinifera, SF)와 

꼬막 껍데기(Cockle shell, CS)는 물에 3일 동안 담가 염분을 

제거하였다. 이후 표면에 남아있는 이물질과 염분을 제거하기 

위해 증류수로 수차례 세척하고 자연 건조시켰다. 완전 건조

된 별 불가사리와 꼬막 껍데기를 믹서로 분쇄하고 #10 mesh, 

#20 mesh 표준체로 체거름하였으며, 이를 각각 SF-10, SF-20, 

CS-10, CS-20이라 명명하였다. 또한 소성유무에 따른 안정화 

효율을 비교하기 위해 #10 mesh 이하로 체거름한 안정화제를 

소성로에서 900℃로 2시간 소성하여 소성 안정화제를 제조

하였다. 소성은 별 불가사리와 꼬막 껍데기의 주성분인 

CaCO3를 CaO로 변환하기 위한 과정이며 소성반응식은 다음

과 같다.35)

∆
∘

(Gibb’s free energy of reaction) = 177,100-158T(J/mol) 

The standard free energy of reaction=0, T=848℃

CaCO3 = CaO + CO2(g); 848℃ (calcination)

소성반응식을 통해 계산된 적정 변환온도 848℃에서 소성

로의 오차 및 손실을 감안하여 소성온도를 900℃로 설정하였

다.36) 안정화제는 앞서 가공한 것과 같이 -#10 mesh natural 

별 불가사리(SF-10), -#20 mesh natural 별 불가사리(SF-20), 

Table 1. The physicochemical properties of contaminant soil.
Soil properties Contaminated soil Regulatory Limit (Korean Warning Standarda)

pH(1:5) 6.5

EC(dS/m ) 0.149

CEC(cmol+/kg) 7.0

Organic matter contentb (%) 8.0

Compositionc

(%)

Send 65.7

Silt 33.9

Clay 0.4

Textured Sandy Loam

Contaminants
(mg/kg)

As 85.65 25

Pb 923.7 200

Zn 601.8 300
aKorean Warning Standard for soils in residential area; bMeasurement of organic matter content by Loss on ignition(LOI); cDetermination of soil 
classification by particle size analysis; sand(20–2000 µm), silt(2–20 µm), clay(<2 µm); dSoil texture by the United States Department of 
Agriculture(USDA) classification

Table 2. Major chemical composition of soil, Asterina 
pectinifera(SF), calcined Asterina pectinifera(CSF), 
cockle shell(CS) and calcined cockle shell(CCS).

Compound
Proportion (%)

Contaminant soil SF CSF CS CCS

SiO2 51.74 0.26 0.28 1.19 0.13

Al2O3 20.18 0.12 0.06 0.47 0.042

Fe2O3 7.69 0.05 0.025 0.38 0.067

K2O 4.30 0.14 0.038 0.09 0.02

SO3 3.34 2.22 1.66 0.68 0.26

MgO 1.05 6.00 11.38 0.23 0.079

CaO 0.95 71.28 84.26 91.97 96.92

Na2O 0.89 1.14 1.29 1.07 1.07

MnO - 0.02 0.012 0.16 0.024

LOI* 8.0 17.12 - 3.12 -

pH 6.50 6.72 12.3 8.19 12.6

* Loss on ignition 

Fig. 1. Asterina pectinifera and three types of processed starfish.
(Natural starfish(a); SF-10(b); SF-20(c); CSF-10(d)).
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-#10 mesh calcined 별 불가사리(CSF-10), -#10 mesh natural 

꼬막 껍데기(CS-10), -#20 mesh natural 꼬막 껍데기(CS-20), 

-#10 mesh calcined 꼬막 껍데기(CCS-10) 6가지 유형으로 적

용하였다(Figs. 1-2).

안정화제의 이화학적 특성을 파악하고자 오염 토양과 동일

한 방법으로 pH와 유기물 함량을 측정하였다. pH 측정은 열분

해 전후 값의 비교를 위해 -#10 mesh natural material과 -#10 

mesh calcined material을 시료로 하였으며, pH 측정 결과 

SF-10은 6.72, CSF-10은 12.3, CS-10은 8.19, CCS-10은 12.6

으로 측정되었다. 자연 상태에 비해 소성 상태의 pH가 현저히 

높았는데, 이는 소성 시 Ca(OH)2의 해리로 인해 자연상태보다 

더 많은 OH-의 방출에서 기인한 것으로 판단된다.37) 또한 별 

불가사리와 꼬막 껍데기의 유기물 함량은 각각 17.12%, 3.12%

로 나타났다. 안정화제의 무기산화물 형태 조사를 위해 XRF 

분석을 진행한 결과 별 불가사리는 약 71% 이상, 꼬막 껍데기

는 약 92% 이상의 CaO가 함유되어 있는 것을 파악하였다

(Table 2). Park(2021)의 연구에서 아무르 불가사리와 꼬막 

껍데기의 CaO 함량이 각각 81.3%, 98.7%이며38), Islam et 

al.(2017)의 연구에서도 소성 꼬막 껍데기에 95.9%의 CaO가 

함유되어 있어39) 본 연구와 유사한 결과를 보였다.

2.3. 안정화 처리

비소 및 중금속으로 오염된 토양에 대한 별 불가사리 및 꼬

막 껍데기 처리의 안정화 효율을 평가하기 위해 batch test를 

진행하였다. 밀폐용기에 -#10 mesh로 체거름 한 오염 토양 

50 g과 가공한 안정화제를 오염 토양 무게 대비 2-10 wt%를 

투입하여 오염 토양과 균일하게 혼합하였다(Table 3). 수화반

응이 원활히 일어나도록 안정화제를 첨가한 시료 대비 30 

wt%의 수분을 첨가하고 수분의 이동을 억제하기 위해 뚜껑을 

닫아 보관하였다. 이후 1주 및 4주간 습윤양생하고 양생이 끝

난 시료는 2일 이상 자연 건조하였다.

본 연구에서는 악조건에서의 안정화 효율을 평가하기 위해 

안정화 처리 이후 용출액으로 0.1N HCl(구 토양오염공정시험

기준, 2008)40)을 적용하였다. 용출방법으로는 고루 분쇄한 안

정화 토양에 0.1N HCl을 1:5 비율로 주입하여 교반기에서 3

0℃, 100 rpm으로 1시간 교반하였다. 이후 3,000 rpm으로 10

분간 원심분리하여 분리된 상등액을 0.45 μm 실린지 필터로 

여과하고 ICP-OES(Perkin Elmer, DV-5700)로 분석하였다.

2.4. XRD 분석

오염 토양과 자연 및 소성 상태 안정화제(SF-10, CSF-10, 

CS-10, CCS-10)의 광물학적 특성 파악을 위해 XRD(X-ray 

diffraction) 분석을 진행하였다. 분석 시료는 #200 mesh 표준

체를 통과하는 입자로 분쇄하여 제조하였다. XRD 패턴은 40 kV 및 

40 mA에서 Cu 방사선을 사용한 회절 광선 흑연 monochromator가 

장착된 XRD diffractometer (X’Pert PRO MPD, PANalytical, 

Almelo, The Netherlands)를 이용하여 분석했다. 분석 조건은 

2θ 범위의 5~60θ, step size 0.02θ, 3s/step으로 수집했으며, 수

집된 XRD 패턴 해석은 Jade software v.7.1 프로그램41)과 

PDF-2 데이터42)를 사용하여 규명하였다.

2.5. SEM-EDX 분석

SEM-EDX는 미세구조, 형태 등 물리적 정보뿐 아니라 전자

빔이 시료 표면에 충돌했을 때 방출되는 2차 전자를 검출하여 

Fig. 2. Cockle shell and three types of processed cockle shell.
(Natural cockle shells(a); CS-10(b); CS-20(c); CCS-10(d)).

Table 3. Treatment matrix for the contaminant soil.

Sample ID
Contaminant 
Soil (g)

Stabilizing 
Agent (g)

L:S Ratio

Control 50 0 30:1

2 wt%
SF-10/SF-20/CSF-10
CS-10/CS-20/CCS-10

50 1 30:1

4 wt%
SF-10/SF-20/CSF-10
CS-10/CS-20/CCS-10

50 2 30:1

6 wt%
SF-10/SF-20/CSF-10
CS-10/CS-20/CCS-10

50 3 30:1

8 wt%
SF-10/SF-20/CSF-10
CS-10/CS-20/CCS-10

50 4 30:1

10 wt%
SF-10/SF-20/CSF-10
CS-10/CS-20/CCS-10

50 5 30:1
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시료의 화학적 구성 성분 및 조성을 분석할 수 있는 비파괴

적인 분석법이다. 별 불가사리 및 꼬막 껍데기 투입 후 비소 

및 중금속에 대한 안정화 기작을 규명하기 위해 FE-SEM 

(HITACHI, S-4800)으로 안정화 처리된 토양의 표면 형태를 관

찰하고 EDX(HORIBA, ISIS310)로 그 표면의 구성 성분을 분

석하였다. 분석은 가장 높은 안정화 효율을 보인 10 wt% 

CSF-10 및 10 wt% CCS-10 처리 시료를 대상으로 진행했으

며, 소량의 안정화 토양을 백금으로 코팅하여 진행하였다.

2.6. 작물 재배 및 중금속 전이 평가

2.6.1. 포트 조성

별 불가사리 및 꼬막 껍데기 처리 안정화 토양의 복원성을 

판단하기 위해 1주간 습윤 양생한 안정화 토양에 작물을 재배

한 후 작물에 전이된 중금속 농도를 평가하였다. 실험군은 안

정화 효율 평가 실험에서 높은 효율을 보인 10 wt% SF-20, 

CSF-10, CS-20, CCS-10 처리구들로 조성하고, 안정화제를 처

리하지 않은 오염 토양으로 구성된 대조군(Control)까지 총 

다섯 개의 pot를 제작하였다. 안정화 처리 토양에서의 중금속 

전이 농도 저감 효율을 판단하기 위해 control 시료는 복토 

처리 없이 8 cm 높이로 투입하였으며, 실험군의 경우 안정화 

처리 토양을 4 cm 높이로 투입한 후 상부에 복토 4 cm를 덮어

주었다. 이는 한국광해광업공단의 광해방지기술기준에서 제

시한 안정화 처리 토양과 복토처리 비율(1:2)에서 착안하였으

며43), 보다 보수적으로 접근하고자 안정화층과 복토층을 1:1로 

적용하여 작물 전이 평가를 수행하였다. 복토는 유기물 함량이 

22.0%이며, pH 및 EC가 작물 재배 토양의 적정 범위를 만족하

는(각각 pH 7.0, 5.16 dS/m) 상토를 구매하여 사용하였다.

작물은 중금속의 흡수율이 높고 토양 pH 5.0~8.0에서 재배 

가능하며 재배 기간이 짧은 적상추로 선정하였다.44,45) 1 cm 

깊이에 적상추 씨앗을 30개씩 파종하여 28일 동안 재배하였

으며 2~3일마다 관수하였다. 

2.6.2. 식물체 분석

적상추 파종 4주 후, 식품의약품안전처 식품공전(KMFDS, 

2022)46)에 따라 뿌리 부분을 제외한 가식부를 채취하였다. 증

류수로 세척하여 잎에 붙은 토양을 제거하고 105℃에서 4시

간 이상 건조하였으며, 완전 건조된 적상추 0.1 g을 분석 시료

로 하였다. 시료 내의 중금속 함량 분석을 위해 시료에 10 mL

의 질산을 가하고 하루 동안 예비반응 시킨 뒤 과산화수소 

0.5 mL를 첨가하여 흑연블럭(200℃, 5hr)으로 가열하였다. 분

해된 시험용액은 증류수로 20% 희석한 후 여과하여 ICP-OES

로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. XRD 분석 결과

오염 토양의 광물학적 형태 파악을 위해 XRD 분석을 진행

한 결과, Quartz(SiO2S, PDF# 46-1045)와 Muscovite(KAl2Si3 

AlO10(OH)2, PDF# 07-002), Albite(NaAlSi3O8, PDF# 09- 

0466), Jarosite(KFe3(SO4)2(OH)6, PDF# 22-0827)의 피크가 관

찰되었다(Fig. 3). Park(2021)의 폐금속광산 주변 비소 및 중금

속(Cu, Pb, Zn) 오염 토양과 Moon et al.(2022a)의 금속광산 

주변 중금속(Pb, Zn) 오염 토양 XRD 분석 결과, Quartz와 

Muscovite, Albite로 구성되어 있어 본 연구의 대상 토양과 유

사한 광물학적 특성을 나타내었다.38,47)

안정화제도 마찬가지로 XRD 분석을 통해 광물학적 특성을 

Fig. 4. XRD patterns of Asterina pectinifera(SF) and calcined 
SF(CSF).

Fig. 5. XRD patterns of cockle shell(CS) and calcined CS(CCS).Fig. 3. XRD pattern of contaminant soil.
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파악하였다(Figs. 4-5). 자연 별 불가사리에서는 Calcite[(Ca, 

Mg)CO3, PDF# 43-0697]의 주 peak가 확인되었다. 소성 별 

불가사리에서는 CaO를 주성분으로 하는 생석회(CaO, PDF# 

37-1497)의 주 peak와 더불어 Periclase (MgO, PDF# 45-0946) 

peak를 확인하였다. 또한 꼬막 껍데기 안정화제의 주요 phase

는 Aragonite(CaCO3, PDF# 41-1475)였으며, 소성 꼬막 껍데

기 안정화제는 소성 별 불가사리와 같이 CaO로 phase 변화가 

이루어진 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 주 성분인 

CaCO3를 고온(900℃, 2hr)에서 소성 시 CO2의 제거를 통해 

CaO를 생성할 수 있음을 규명한 것이며, 이는 기존 문헌에서 

여러 차례 보고되었다.36,47)

3.2. 안정화 효율 평가

별 불가사리 및 꼬막 껍데기 안정화제는 -#10 mesh natural 

material, -#20 mesh natural material, -#10 mesh calcined 

material로 가공하여 오염 토양에 투입하였다. 이후 1주 및 4

주간 습윤양생하고 0.1N HCl로 추출한 오염 물질의 농도를 

비교분석한 결과를 Figs. 6-9에 나타내었다. 모든 처리구에서 

무처리구(control)에 비해 비소, 납 및 아연의 용출 농도가 유

의미하게 저감되었으며 안정화제 함량이 증가함에 따라 용출 

농도가 감소하는 경향을 보였다.

SF-10 적용 후 1주간 양생한 경우 10 wt% 처리구에서 As와 

Zn의 용출이 control 대비 각각 89.2%, 94.4% 저감되어 최대 

효율을 보였다(Fig. 6). SF-20의 8 wt% 처리구에서 As와 Zn이 

각각 89.4%, 96.3% 저감되어 SF-10의 10 wt% 처리구와 비슷

한 결과를 나타냈다. 이외에도 SF-20 처리구 대부분은 SF-10 

처리구보다 적은 투입함량으로도 동일하거나 더 우수한 처리

효율을 보였다. Pb의 용출은 6 wt% SF-10에서 97.4% 효율을 

보였으나 SF-20을 적용할 경우에는 4 wt% 투입만으로도 Pb

가 거의 용출되지 않았다. 또한 SF-20 처리구들을 0.1N HCl로 

용출한 용액의 pH(extraction pH)가 SF-10 처리구들보다 더 

높게 측정되었는데(Figs. 6-7), 이는 비표면적의 증가에 따라 

더 원활한 수화반응이 일어났기 때문이다.48) 따라서 자연 상

태로 별 불가사리를 적용할 경우 -#10 mesh보다 입경이 작은 

-#20 mesh가 안정화에 더 효과적인 것을 확인하였다. 수은 

오염 토양에 불가사리를 적용한 Moon et al.(2022b)의 연구에

서도 오염물질 용출능이 입경이 작은 안정화제 처리 토양에서 

더 감소되어 본 연구와 유사한 양상을 보였다.49)

SF-10을 900℃에서 소성시킨 CSF-10은 2 wt% 투입만으로

도 As와 Pb의 용출 농도를 99.9% 이상 저감시켜 자연 별 불가

사리의 처리보다 현저히 높은 효율을 보였다. 또한 2 wt% 처

리구의 Zn 농도는 1.8 mg/kg(무처리구 대비 98.6% 저감)으로 

동일한 투입량의 SF-10 처리에 비해 70.3% 더 높은 안정화 

효율을 나타냈다. Ahmad et al.(2012b)은 CaO가 주성분인 소

성 달걀 껍질 적용 토양에서 Pb가 Al, Si 및 Ca와 연관되어 

있음을 확인했으며, 포졸란 반응의 산물인 CSHs(calcium 

silicate hydrates) 및 CAHs(calcium aluminum hydrates) 수화

물을 생성하여 Pb를 안정화 시킨다고 보고하였다.20) Moon et 

al.(2018) 역시 소성 별 불가사리 처리에 의해 높은 pH 조건에

서 Pb와 Zn에 대한 CSH, CAH 화합물이 형성되었다고 보고

하였다.50) 이러한 포졸란 반응 물질들은 분자구조 내부에 오

염 물질을 가둬 토양으로부터의 용출을 억제한다.20) As 안정

화의 경우 포졸란 반응과 더불어 CSF-10에 함유된 Ca와의 

반응을 통해 Ca3(AsO4)2, CaHAsO3 등의 불용성 Ca-As 침전

물을 형성하여 고정된 것으로 사료된다.48,51) 따라서 비소 및 

중금속의 안정화는 포졸란 반응과 Ca-As 침전이 주요 기작인 

것으로 평가된다. 또한, Ahmad et al.(2012c)과 Zhao and 

*Extraction pH corresponds to the pH of the solution extracted with 
0.1N HCl

Fig. 6. As, Pb and Zn concentrations upon 0.1N HCl extraction 
after 1 week of curing using starfish.
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Masihiko(2007)에 의하면 CaO의 수화반응으로 발생된 

Ca(OH)2는 해리되면서 하이드록실 이온을 토양으로 방출시

키고, 이로 인해 높아진 토양 pH는 토양 표면의 음전하를 증

가시켜 양이온의 흡착을 야기한다.52,53) 앞서 언급한 XRD 분

석 결과(Fig. 4)와 pH 분석(Table 2)을 통해 소성 과정을 거친 

별 불가사리의 주성분이 CaCO3(방해석)에서 CaO로, pH가 약

알칼리에서 강알칼리로 변환된 것을 확인하였다. 따라서 중금

속 용출 농도 저감에 CaO 처리로 높아진 pH에 의한 양이온 

고정도 기여한 것으로 판단된다.

꼬막 껍데기를 이용한 안정화 처리 역시 안정화제 투입량의 

증가에 따라 오염 물질 용출 농도가 저감되었다(Fig. 8). 오염 

토양에 CS-10 처리 1주 후 As는 76.6~96.5%, Pb는 66.7~ 

99.9%, Zn은 24.3~78.4%의 안정화 효율을 나타냈다. CS-10

과 CS-20을 동일한 함량으로 투입할 경우 CS-10 처리구 보다 

CS-20 처리구의 용출 저감 효율이 더 우수하였다. 예를 들면, 

6 wt% 처리구를 기준으로 CS-20에서는 Zn이 27.6 mg/kg 용

출되었으나 CS-10에서는 약 2.7배 더 높은 73.8 mg/kg이 용출

되었다. 비소 및 중금속(Cu, Pb, Zn)에 꼬막 껍데기를 처리한 

Park(2021)의 연구와 Cu 오염 토양에 굴 껍데기를 적용한 

*Extraction pH corresponds to the pH of the solution extracted with 
0.1N HCl

Fig. 7. As, Pb and Zn concentrations upon 0.1N HCl extraction 
after 4 weeks of curing using starfish.

*Extraction pH corresponds to the pH of the solution extracted with 
0.1N HCl

Fig. 8. As, Pb and Zn concentrations upon 0.1N HCl extraction 
after 1 week of curing using cockle shell.
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Moon et al.(2011b)의 연구에서도 -#10 mesh material 보다 

-#20 mesh material의 효율이 더 높아 본 연구의 결과와 비슷

한 양상을 보였다.38,54) 이는 입경이 작을수록 표면적이 증가하

여 토양 내 오염 물질과 반응할 수 있는 안정화제의 면적이 

넓어졌기 때문인 것으로 판단된다.55)

CCS-10 적용 시에는 매우 적은 투입량(2 wt%)에서도 비소 

및 중금속이 거의 용출되지 않아 자연 꼬막 껍데기 적용과 

유의미한 차이를 보였다. As와 Pb의 용출은 2 wt% 처리구에

서부터 크게 감소되었고(99.9% 이상) Zn은 6 wt% 처리구에

서 98.8%의 저감 효율을 나타냈다. Islam et al.(2017)은 소성 

꼬막 껍데기 처리 토양에서 중금속(Pb, Zn, Cd)과 Ca, Al, Si 

및 O의 밀접한 관계가 있었으며 CSH/CAH의 포졸란 반응 산

물에 의해 중금속이 고정되었다고 보고하였다.39) 그러나 2 

wt% CCS-10에서 95% 이상의 높은 저감 효율을 보인 Pb에 

비해 Zn의 안정화는 상대적으로 저조했다. 이는 토양의 일반

적인 양이온 중금속의 흡착 선호도(Pb2+ > Ni2+ > Cd2+ > Cu2+ 

> Zn2+)에서 비롯된 것으로 판단된다.56) 포졸란 반응은 음이온

인 As의 안정화에도 기여하지만 소성 꼬막 껍데기가 함유하

고 있는 칼슘과 비소 사이에 고체 화합물이 형성되는 Ca-As 

침전이 주요 기작인 것으로 파악된다.57,58) 부가적으로 소성 

안정화제의 높은 pH로 인해 금속 수산화물 탄산염의 침전이 

촉진되어 중금속의 고정이 활성화됐으며18), 수화반응을 통해 

CaO가 Ca2+로 분해되면서 Pb2+, Zn2+와 같은 2가 양이온과의 

교환능이 향상된 것으로 추정된다.39)

양생기간에 따른 안정화 처리효율 비교 시 별 불가사리와 

꼬막 껍데기 처리 모두 1주 양생보다 4주 양생에서 더 높은 

효율을 보였다(Figs. 6-9). Lim et al.(2010)의 연구에서도 양생

기간이 길어질수록 납의 용출이 저감되었는데, 이는 안정화제

와 오염 물질이 반응하는데 충분한 시간이 소요되기 때문이라

고 보고하였다.55)

결과적으로 별 불가사리 및 꼬막 껍데기 적용 시 비소 및 

중금속 오염 토양에 대한 안정화 효율은 -#10 mesh natural 

material < -#20 mesh natural material < -#10 mesh calcined 

material 순으로 뛰어난 안정화 효율을 보였다. 또한, 안정화 

효율 80%를 기준으로 10 wt% SF-10 및 CS-10, 6wt% SF-20 

및 CS-20, 4 wt% CCS-10 및 2 wt% CSF-10이 적정 안정화제 

투입 함량으로 도출되었다. As와 Pb의 안정화에는 꼬막 껍데

기의 적용이 더 우수하였으며 Zn의 경우 별 불가사리의 적용

이 꼬막 껍데기보다 효과적이었다. As의 안정화는 두 가지 

안정화제 모두 높은 효율을 보였으나 별 불가사리 적용의 경

우 소성 유무에 따른 안정화 효율의 차이가 크게 나타났다. 

별 불가사리는 유기물을 많이 함유(17.12%)하고 있는데 유기

물로부터 기원된 용해성 유기탄소(DOC)는 As와 흡착 경쟁을 

하거나 As와 결합하여 이동성을 증가시킨다.58,59) 따라서 SF-10, 

SF-20 처리에서는 비소의 안정화가 저해됐으나, CSF-10의 소성 

과정에서 흡착의 방해 요인인 유기물이 연소되어 안정화 효율

이 높게 나타난 것으로 판단된다. 또한 Kim et al.(2014)은 유

기물 안정화제의 적용은 전자친화적인 Pb(전자친화도=35.1 

kJ/mol)의 유효도를 증가시키며 석회석에 의한 안정화 효과를 

저감시킨다고 보고하였다.61) 따라서 유기물 함량이 높은 별 

불가사리보다 꼬막 껍데기에서 Pb의 안정화 효율이 더 높았

던 것으로 파악된다. 아연의 경우 오히려 유기물 안정화제 적

용에 따라 흡착량이 증가하기 때문에62) 별 불가사리의 처리가 

유용했던 것으로 판단된다. 모든 물질에 대해 전반적인 안정

화 효율은 SF-10 < CS-10 < SF-20 < CS-20 < CSF-10 ≊ 

*Extraction pH corresponds to the pH of the solution extracted with 
0.1N HCl

Fig. 9. As, Pb and Zn concentrations upon 0.1N HCl extraction 
after 4 weeks of curing using cockle shell.
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CCS-10 순으로 확인되어 비소 및 중금속 오염 토양에 대한 

안정화는 별 불가사리에 비해 꼬막 껍데기에서 우수한 성능을 

보였다. 이는 꼬막 껍데기가 별 불가사리 보다 CaO 함량 및 

pH가 더 높기 때문인 것으로 판단된다.

3.3. 안정화 기작 규명

비소 및 중금속 오염 토양에 대한 별 불가사리 및 꼬막 껍데

기 적용의 안정화 기작을 규명하기 위해 가장 높은 효율을 

보인 10 wt% CSF-10 처리구와 10 wt% CCS-10 처리구에 대

해 SEM-EDX 분석을 진행하였다. 분석 결과 As가 Ca, Al, 

Si 및 O와 깊게 연관되어 있었으며, 특히 Ca 및 O와 강한 

상관관계가 있음을 알 수 있었다(Figs. 10,12). 이는 Ca-As 결

합으로 낮은 용해도의 물질이 형성되면서 고정되는 것으로 

판단된다(Fig. 10). 기존 문헌들에서 토양 pH가 강알칼리로 상

승할 경우 3가 비소(HAsO3

2-)는 CaHAsO3로 침전되고 5가 비

소는 Ca3(AsO4)2를 형성하여 토양 내 비소가 고정됨을 보고하

였다.51,63,64) Moon et al.(2009)은 비소 오염 토양의 안정화는 

불용성 화합물인 Ca-As 침전물 형성과 함께 Al, Si로 인한 

CAH와 CSH도 기여한다고 보고하였다.48) 또한 SEM-EDX 분

석을 통해 Pb와 Zn의 안정화는 Al, Si와 상관관계가 깊은 것

을 알 수 있으며(Figs. 11,13), 이는 Moon et al.(2018)의 연구

에서와 같이 포졸란 반응을 통해 용해도가 낮은 CSHs, CAHs 

등의 물질이 형성되어 고정된 것임을 파악할 수 있었다(Fig. 
11).50) Moon et al.(2010b) 및 Moon et al.(2013)은 CaO의 처

리로 인해 토양 pH가 상승함에 따라 토양의 점토 광물에서 

Si 및 Al이 방출되며, 이로 인해 포졸란 반응 기반 물질인 

CAH 및 CSH가 형성된다고 보고하였다.65,66) 본 연구의 소성 

안정화제 처리 토양 pH는 강알칼리(pH 11-12)로 측정되어, 

소성 안정화제 투입에 의한 포졸란 반응이 활발하게 진행됐음

을 확인하였다. Rose et al.(2000)은 Pb가 CSH 구조 안에서 

Si-O 사슬과 결합된다고 보고하였고67), Moulin et al.(1999)도 

Si-O-P 결합을 통한 Pb의 고정화를 보고하였다.68) 따라서 비

Fig. 10. SEM-EDX analyses for the As in the contaminated soil treated with 10 wt% CSF-10.

Fig. 11. SEM-EDX analyses for the Pb and Zn in the contaminated soil treated with 10 wt% CSF-10.

Fig. 12. SEM-EDX analyses for the As in the contaminated soil treated with 10 wt% CCS-10.
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소, 납, 아연 모두 Al, Si로 결합된 포졸란 반응 물질과 상관관

계가 깊으며, 비소의 경우 Ca-As로 인해 효과적으로 고정됐음

을 평가할 수 있다.

3.4. 작물 생육 및 중금속 전이 평가

별 불가사리와 꼬막 껍데기를 적용하여 1주일간 양생시킨 

안정화 토양에 복토 처리한 후 상추를 28일 동안 재배한 결과, 

Control과 SF-20, CSF-10, CS-20, CCS-10 pot의 상추 생육 

차이를 육안으로도 확인할 수 있었다(Fig. 14). 가식부를 채취

하여 생체량을 측정한 결과 Control < CSF-10 < CCS-10 < 

SF-20 < CS-20 순으로 우수한 생장률을 보였다(Table 4). 
CSF-10와 CCS-10 처리구의 안정화 효율이 우수함에도 

Fig. 13. SEM-EDX analyses for the Pb and Zn in the contaminated soil treated with 10 wt% CCS-10.

Fig. 14. The lettuce growth photographs at the end of the crop experiments.

Table 4. The amount of lettuce growth and heavy metal transition concentration to lettuce.

Pot Weight (g)
Contaminant transition concentration (mg/kg)

As Pb Zn

Standarda - 0.3 -

Control 1.860 0.07 1.75 29.1

SF-20 15.82 NDb ND 1.50

CSF-10 7.971 ND ND 1.25

CS-20 16.88 ND ND 1.38

CCS-10 15.51 ND ND 1.32
a Standard for heavy metals in leafy vegetables for the Korean Food Code by KMFDS
b Not detected(Limit of detection: As=19.6 ppb, Pb=3.2 ppb, Zn=4.2 ppb))
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SF-20, CS-20 pot의 상추 생장률이 더 높은 것은 안정화제의 

pH 차이에 따른 것으로 판단된다.

안정화 처리하지 않은 Control 시료에서는 비소, 납, 아연의 

농도가 각각 0.07 mg/kg, 1.75 mg/kg, 29.1 mg/kg 검출되었으

며, 납의 경우 식품공전에서 제시하는 엽채류 기준 농도 0.3 

mg/kg을 5.8배 이상 초과하였다. 안정화제를 처리한 pot 시료들

에서는 비소와 납이 검출되지 않아 식품공전 기준을 만족하였

다. 비소와 납의 경우, 모든 pot에서 검출이 되지 않아 비교가 

불가했으나 아연의 경우 SF-20 < CS-20 < CCS-10 < CSF-10 

순으로 전이 농도가 저감되어 안정화 실험과 유사한 경향을 

나타냈다. 아연은 소량 검출되었지만 작물 재배에 필수적인 

양분이며69) 작물생장을 장애하는데 있어 무의미한 수준인 것으

로 판단된다. 따라서 별 불가사리와 꼬막 껍데기의 처리 토양에

서 재배한 작물들을 통해 안정화제로서의 안전성을 확인할 

수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 해양 생태계 교란 생물 중 하나인 별 불가사

리와 대량 생산되어 방치･폐기되고 있는 꼬막 껍데기를 안정

화제로 사용하여 비소 및 중금속으로 오염된 폐금속광산 주변 

토양을 안정화 처리하였다. 안정화제 입경에 따른 효율 비교

를 위해 -#10 mesh, -#20 mesh로 가공하여 오염 토양 무게 

대비 2-10 wt% 투입한 후 충분한 수분과 혼합 교반한 다음 

1주 및 4주간 습윤양생하였다. 또한 소성 상태 안정화제의 효

율을 평가하기 위해 -#10 mesh의 자연 상태 안정화제를 90

0℃에서 2시간 소성한 후 동일한 투입함량으로 적용하여 자

연 상태의 안정화제와 처리 효율을 비교 분석하였다. 습윤양

생을 마친 시료는 건조한 뒤 0.1N HCl로 비소 및 중금속을 

용출하여 용출액 내 오염 물질의 농도와 pH를 분석하였다. 

분석 결과 비표면적이 큰 -#20 mesh material의 처리구에서 

-#10 mesh material보다 높은 안정화 효율을 보였으며, 주성분

이 생석회(CaO)인 calcined material 처리구가 방해석(CaCO3)

을 주성분으로 하는 natural material 보다 우수한 안정화 효과

를 보였다. 따라서 안정화 효율은 -#10 mesh natural material 

< -#20 mesh natural material < -#10 mesh calcined material 

순으로 우수함을 보였다. 또한 양생기간에 따른 안정화 효율

을 비교하였을 때, 4주차의 효율이 더 높아 유의미한 차이를 

보였다. 따라서 별 불가사리와 꼬막 껍데기를 중금속 오염 토

양의 안정화제로 적용할 경우 900℃에서 소성시키는 것이 최

적 가공조건이며, 자연 상태로 적용할 경우 -#20 mesh 이하의 

입경으로 가공하는 것이 적합하다고 판단된다. 또한, 적정 안

정화제 함량은 중금속 용출 저감 효율 80%를 기준으로 10 

wt% SF-10 및 CS-10, 6wt% SF-20 및 CS-20, 4 wt% CCS-10 

및 2 wt% CSF-10로 도출되었다. SEM-EDX를 이용하여 가장 

높은 안정화 처리효율을 보인 CSF-10 및 CCS-10 처리구의 

안정화 기작을 분석한 결과, 중금속(Pb, Zn)의 주 안정화 기작

은 Al 및 Si와 결합된 포졸란 반응 물질로 판단되었고 비소의 

경우 포졸란 반응과 더불어 Ca-As 침전물 형성으로 인해 효과

적으로 고정화됨을 확인할 수 있었다. 또한 작물 전이 평가 

실험에서 안정화 처리 후 인체에 유해한 As와 Pb가 불검출되

어 별 불가사리와 꼬막 껍데기 처리의 안전성을 검증하였다. 

따라서 별 불가사리와 꼬막 껍데기의 최적 가공조건을 도출하

여 비소 및 중금속 오염 토양에 적용 시 효과적인 안정화 결과

를 얻을 수 있을 것으로 판단된다.
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