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Arsenic and its compounds which is one of the most toxic elements that can be found naturally on earth in 
small concentrations are used in the production of pesticides, herbicides, and insecticides. Most arsenic that 
cannot be mobilized easily when it is immobile is also found in conjunction with sulfur in minerals such as 
arsenopyrite (AsFeS), realgar, orpiment and enargite. In this investigation we observed the leaching of arsenic 
in soils amended with several levels of gravel size of arsenopyrite collected from a road construction site. Soil 
and gravel size of arsenopyrite were characterized by chemical and mineralogical analyses. Results of XRF 
analysis of arsenopyrite indicated that the proportion of arsenate was 0.075% (wt wt-1) while the maximum 
amount of arsenic in soil samples was 251.3 mg kg-1. Cumulative amounts of effluent collected from the 
bottom of the soil column for different mixing rate of the gravel were gradually increased where proportion of 
the gravel mixed was greater than 70% whereas the effluent was stabilized to the maximum after 
approximately 45 pore volumes of effluent or greater were collected. The arsenic in the effluent was recovered 
from the soil columns in which the proportion of arsenopyrite gravel was 60% or greater. The total amount of 
arsenic recovered as effluent was increased with increasing proportion of gravel in a soil, indicating that the 
arsenic in the effluent was closely related with gravel fraction of arsenopyrite.
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Scanning electron microscopy (SEM) images of the arsenopyrite.
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Introduction
 

토양은 오염물질의 이동 및 축적이 이루어지는 최종 수

용체로서 중금속을 포함한 오염물질이 유입되는 곳으로 토

양의 특성상 오염으로 인해 기능을 상실하게 되면 복원할 

수 없거나 오염정도에 따라 어느 정도 회복이 가능한 곳일

지라도 그 회복에 매우 긴 시간이 소요되는 특징을 지니고 

있다. 토양에 유입된 오염물질 중 중금속은 자연적으로 분

해되지 않으며 토양이 산성화되는 경우 쉽게 용출되어 토

양, 지하수, 식물, 인간으로 연결되어 인체에 축적되고 독성

을 나타낼 수 있다 (Adriano, 1986; Park, 2009; Yang, 2009). 

비소는 지구의 지각에 널리 분포하는 자연발생 원소로 

구리 또는 납을 포함한 광석에 많이 존재한다. 그리고 비소

와 대부분의 비소 화합물은 강한 독성을 보이는 1급 발암 물

질로 적은 복용 양으로 구토, 설사를 일으키고, 많은 양으로

는 심장박동 이상, 혈관손상을 일으켜 죽음에 이를 수도 있

다 (Rue, 1988).

경상북도 경주, 포항 그리고 울산지역의 지형경관의 특

징을 살펴보면 각력암. 대구층. 유문석 영안산암이 주인 중

생대 백악기 신라통과 화강암. 규장암. 관입암맥의 백악기 

불국통, 신생대 3기 장기통 (당사리안산암)과 연일통 (정자

역암), 신생대 제4기 충적층과 중생대 말기 화강암 관입으

로 변성작용을 받아 형성된 변성퇴적암 혼펠스 등으로 구분

된다 (경주 울산지역의 지형경관, 2004). 그리고 이 지역에

서 발견되는 광물로는 자류철석, 자철석, 황비철석, 황철석, 

백철석, 섬아연석, 황동광, 휘창연석이 있으며 비철석류와 황

철석은 비소를 함유하고 있다. 이 중 유비철석 (arsenopyrite, 

FeAsS)은 비소를 함유하고 있는 대표적인 금속광물이며, 

주로 유비철석의 풍화로 비소가 용출된다. 풍화를 받지 않

은 유비철석 내 -1가 비소가 우세하게 존재하며, 물이나 공

기에 의해 풍화를 받으며 표면에서의 -1가 비소가 +3, +5 

및 +1가로 변화하게 된다 (Nesbitt, 1995). 

Manning and Goldberg (1997)은 Fe-산화광물은 pH 7-10 

사이에서는 표면전하가 거의 없으나 pH 변화에 따라 Fe-산

화광물과 Al-산화광물 표면에 화학적 결합 또는 리간드교

환 형태로 비소이온의 흡착이 발생한다. 그리고 Al-산화광

물은 pH 6 범위에서 영전하점 (point of zero charge, PZC)

이 생성되어 pH가 6 이하일 경우 Al-산화광물 표면에 양전

하가 생성되어 비소이온이 흡착된다. 한편 탄산염광물이 존

재하는 토양에서 비소이온은 토양 pH가 7~9 범위에서 탄산염

광물에 흡착된다 (Darland, 1997). 그리고 토양에 존재하는 비

소의 경우 음이온형태로 이동하며, 철(산)수산화광물[iron (oxy) 

hydroxides]이나 철 수산화황산염광물(iron oxyhydroxysulfates)

과 함께 침전되거나 이들 광물의 표면에 수착되어 비소의 

거동이 제한된다 (Sun, 1998; Carlson, 2002; Pokrovski, 2002; 

Dixit , 2003; 정현수, 2008; 이우춘, 2009; 김순오, 2009). 

Asta et al. (2010)에 따르면 비소용해량은 토양 pH 변화와 

온도변화에 따라 단위 중량당 입자 표면적과 비례하며 토양 

내 비소 함유 광물별 용해도는 토양 pH와 용존산소량이 증

가함에 따라 Ca 형태를 제외한 대부분의 비소의 용해도는 

증가한다 (Williamson, 1994; Lengke, 2003; Lengke, 2002). 

본 연구는 유비철석에 내재되어 있는 비소의 용출특성을 확

인하기 위해 포화상태의 토주를 이용하여 유비철석의 혼합

비율에 따른 토양으로부터 비소의 용탈 특성을 조사하였다.

Materials and Methods

시료채취   시료는 경상북도 녹동리 일대 논토양과 산림

지역의 유비철석 파쇄물을 채취하였다. 유비철석으로부터 

유래되는 비소의 토양 내 동태를 조사하기 위하여 사용한 

토양은 농경지를 중심으로 토양환경보존법의 토양오염공정

시험기준 및 토양 정밀조사지침을 준수하여 각 지점을 대표

할 수 있는 곳을 선정하여 채취하였다. 토양 시료채취는 작

물의 유효심도인 표토 (30 cm 이내)에서 채취하였으며, 시

료의 경우 Hand Auger로 6~8지점의 시료를 채취하여 혼합

한 후 4분법으로 분할한 1점의 대표성 있는 시료를 채취하

였다. 

시료 분석방법   공시토양의 기초조사에서 pH와 전기전

도도 (Electrical conductivity : EC)는 토양과 증류수를 1:5

로 혼합하여 현탁액을 만든 후 측정하였고, 유기물함량 (OM)

은 Wakley-Black법, 양이온치환용량 (CEC)은 Ammonium 

acetate법에 의해 분석하였다. 토성분석은 토양을 5% Sodium 

hexametaphosphate 용액에 의해 분산시킨 후 ASTM #152 

Hydrometer를 이용해 측정하였다.

비소 분석을 위한 토양시료는 국내 토양오염공정시험기

준 (환경부)에 따라 시료 3g에 염산 21 ml와 질산 7 ml를 가

하여 환류냉각방법으로 전처리 하였고, 가용성 비소함량을 

확인하기 위해 1N-HCl을 이용하였다. 또한 유비철석 시료

는 파쇄장에서 일정크기로 파쇄 된 시료를 6점 채취하여, 

토양오염공정시험기준 방법으로 분석하였다. 전처리 된 시

료는 원자흡수분광광도계 (Model : Perkin Elmer AAnalyst 

800 GF-Furnace)를 이용하여 측정하였다.

토양 내 비소 동태 측정   토양 내 비소의 동태 측정 방

법으로는 용액 내 이온의 이동을 최적화하기 위해 아크릴로 

제작하였다. 컬럼시험을 위한 처리구는 유비철석 작은 입자

크기 (< 2 mm)를 사용하여 오염물질의 발생을 최대 조건으

로 설정하였다. 

농경지와 유비철석의 혼합비율을 0%부터 100%까지 10% 

간격으로 총 9단계 (100:0 ~ 0:100)로 구분하여 균질하게 

혼합한 각각의 시료를 혼합 비율을 기준하여 870 g의 건조 
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Table 1. Physicochemical properties of arsenopyrite and upland soil.

Category
pH

(1:5)
EC

(dS m-1)
OM
(%)

CEC
(cmol+ /kg-1)

Particle distribution (%)

Sand Silt Clay

Upland Soil 6.23 0.29 0.98 6.21 62.5 21.25 26.25
Arsenopyrite 9.61 0.63 < 0.01 2.95 gravel > 50

Table 2. Chemical composition of arsenopyrite gravel used in this experiment.

Sample
Weight (%) Atomic (%)

As Fe S Co Bi Total As Fe S
Arsenopyrite 45.6 32.4 21.2 0.02 - 99.22 32.51 31.47 35.13

Table 3. Results of analysis XRF of arsenopyrite and upland soil.

Component
Arsenopyrite Upland soil

Component
Arsenopyrite Upland soil

% (wt wt-1) % (wt wt-1)
Na2O 3.24 2.64 MnO 0.21 0.24
MgO 0.64 1.88 Fe2O3 6.41 5.88
Al2O3 16.40 17.68 NiO 0.0004 0.0004
SiO2 62.41 61.97 ZnO 0.427 0.04
P2O5 0.18 0.30 As2O3 0.075 -
SO3 1.98 0.34 PbO 0.007 0.009
K2O 4.60 3.71 LOI 1.00 0.994
CaO 2.30 4.28 Total 100 100

시료를 직경 6 cm 아크릴 컬럼에 자연낙하하여 35 cm로 충

진한 후 충진 된 물질의 표면에 증류수 수두높이를 5 cm로 

유지하면서 컬럼의 바닥으로 용출되는 용출수를 포집하여 

용출 시간별 비소의 용탈량을 조사하였다.

Results and Discussion

유비철석과 토양의 비소함량   농경지 토양과 유비철

석의 이화학특성을 조사한 결과 농경지의 pH는 중성범위에 

해당하는 6.23정도인 반면 유비철석의 pH는 9.61로 강알칼

리에 속하는 것으로 조사되었고, 전기전도도는 0.29dS m
-1
, 

0.63dS m
-1
, 유기물함량은 0.98%와 0.01%이하이며, 양이온

치환용량은 6.21cmol+ kg
-1
, 2.95cmol+ kg

-1
, 토성은 농경지 

토양에서 사질양토, 유비철석의 입경분포는 2 mm 이상의 자

갈 또는 암석에 해당되었다 (Table 1).

Table 2에서 보는 바와 같이 유비철석 내 비소함유량 조

사 결과를 살펴보면 비소와 철, 황의 함량이 각각 45.6%, 

32.4%, 21.2%로 거의 대부분의 함량을 차지하고 있으며 그 

중 비소의 함량이 약 45%로 함유하고 있다. 그리고 유비철

석과 농경지 토양 시료의 XRF 분석결과 농경지 토양 토양

의 구성성분인 SiO2와 Al2O3로 구성되어있으며 농경지 토양

에서는 비소가 검출되지 않았다. 하지만 유비철석에서는 비

소가 As2O3 형태로 존재하였으며 0.075% (747 mg kg
-1
) 함

유된 것으로 조사되었다 (Table 3).

토양 및 유비철석의 중금속 함량   토양시료의 중금속 

함량 분석결과 현행 토양오염공정기준 중 비소함량에 적합

하지 않은 지점이 5곳으로 조사되었고, 중금속 오염 수준은 

현행 토양오염공정시험기준과 가용성 중금속 함량을 Table 

4에 나타내었다. 채취된 유비철석에서 비소는 최대 268.56 

mg kg
-1
으로 토양오염우려기준 1지역기준인 25 mg kg

-1
의 

약 10배로 확인되었다 (Table 5). 

유비철석혼합 비율별 투수성과 비소 이동 특성   입경

가적곡선 (grain-size accumulation curve)은 입자의 입도

를 나타내는 하나의 방법으로 횡축에 입자크기를 log scale

의 입경 (단위 mm)을 그리고 종축의 산술눈금에 그 입경보

다 작은 입자가 전입자질량에 대하여 차지한 질량 백분율, 

즉 체를 사용할 경우를 고려하면 통과질량 백분율을 나타낸 

것이다 (Fig. 1).

토양의 입도특성 중 평균입경은 60% 입경 D60 (입경가적

곡선에서 통과질량 백분율 60%에 대한 입경)을 기준하고 투

수성에 특히 영향을 주는 입자의 크기 정도는 10% 입경 D10

으로 하는데 이것은 유효경이라고도 한다. 한편 균등계수

(Cu)를 기준하여 ASTM 기준 4번체 잔류량 50%이상이면 자

갈로 분류하며 4번체 통과량 이 50% 이상이면 모래로 간주
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Table 4. Concentrations of heavy metals in the soil from area.

Classification
As Cd Cu Pb Zn

------------------------------------------------ mg kg-1 ------------------------------------------------

ES 07400.1*
Maximum 251.33 3.97 52.83 107.08 182.88
Minimum ND** 0.80 ND 5.70 29.37

Average ±SD 13.4±28.4 2.14±0.72 9.23±7.51 24.3±18.2 77.9±32.4

Available
Maximum 6.78 1.83 16.66 24.27 84.90
Minimum ND ND 0.10 0.34 0.24

Average ±SD 1.13±1.36 0.11±0.20 1.84±2.08 5.54±4.14 7.28±12.5
* : Korea environmental standard method
** : Not detected

Table 5. Concentrations of heavy metals in gravel fractions of crushed arsenopyrite rock.

Classification
As Cd Cu Pb Zn

--------------------------------------------------- mg kg-1 ---------------------------------------------------

ES 07400.1
Maximum 268.56 2.76 35.28 51.5 201.06
Minimum 16.04 2.06 < 0.01 20.32 79.14

Average ±SD 95.3±88.1 2.32±0.25 8.19±13.52 32.98±11.9 134.34±50.7

Fig. 2. Hydraulic conductivity of the soil column for different 
mixing rate of the gravel.

Fig. 3. Cumulative amount of effluent collected from the 
bottom of the soil column for different mixing rate of the 
gravel.

Fig. 1. Grain-size accumulation curve of gravel fraction of 
the crushed arsenopyrite rock.

한다. 유비철석 입자크기의 입경가적곡선를 조사한 결과 입

자크기는 최대 11.2 mm 이하의 크기로 조사되었으며 이를 

기준으로 입자분포균질성을 조사한 결과 균등계수는 11.46

으로 비균등범위에 속하는 것으로 조사되었다 

유비철석 혼합비율별 투수성을 조사한 결과 유속은 유비

철석 혼합비율이 증가함에 따라 초기 용출수를 포집한 후 

50시간 정도 지난 후 안정화되어 7.00×10-5 cm sec
-1
에서 

1.76×10-4 cm sec
-1
로 조사되었으며 유비철석 혼합비율이 

증가함에 따라 안정화된 투수속도에 도달하는 시간이 증가

하였다 (Fig. 2). 안정화 된 투수에 도달하는 시간별 누적용

수량은 유비철석혼합비율이 증가함에 따라 상대적 용출수

량도 증가하는 것으로 조사되었으며 (Fig. 3), 이것은 토양 
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Fig. 4. Amount of arsenic recovered from the effluent 
collected from the bottoms of the soil columns amended with 
gravel raining from 60 to 90% for soils.

Fig. 5. Cumulative amount of arsenic recovered from the 
effluent collected from the bottoms of the soil columns 
amended with gravel ranging from 60 to 90 % for soils.

내 혼합된 유비철석으로 인해 발생된 공극이 투수에 의해 

안정화되는 과정이 증가하는 것이며 혼합비율이 증가함에 

있어 공극의 크기도 증가하여 용출수량도 증가하는 것이다. 

한편 공극수량별 용출수의 pH 조사 결과 농경지토양 보

다 높은 7.4 정도로 알칼리성 특성을 보여주었으며 비소의 

토양입자 표면에 흡착되는 비소양은 매우 낮은 것으로 추정

되며, EC 값을 조사한 결과 공극수량이 증가함에 따라 급격

히 감소하여 약 7.2 공극수량부터 안정화되는 것으로 조사

되었고 유비철석혼합비율이 증가함에 따라 안정화에 도달

하는 시간이 많이 소요되는 것으로 조사되었다.

Fig. 4와 Fig. 5은 용출수에서 비소가 발견된 유비철석 

혼합비율이 60%, 70%, 80%, 90%인 토주의 용출수내 비소 

용출특성과 용출된 총량을 비교한 것이다. 용출수내 최초 

비소는 약 4.5, 4.1, 1.73, 1.02 공극수량부터 조사되었으며 

이는 유비철석의 혼합비율이 60%부터 90%로 증가함에 따

라 용출속도가 증가하는 것으로 조사되었다. 한편 최대 비

소 용출에 도달하는 공극수량은 유비철석이 90% 혼합된 토

양에서 약 60공극수량으로 조사되었으며 특히 유비철석이 

90% 혼합된 토주의 경우 공극수량 약 13.3부터 30까지의 용

출수내에는 비소가 검출되지 않았으나 이후 약 45 공극수량

부터 60까지 용출수에서 비소가 검출되었다. 유비철석 혼합

비율별 비소의 최대 용출량을 조사한 결과 유비철석이 90% 

혼합된 토주에서 최대 0.0913 mg이 용출되어 이를 토주의 

충진 된 토양으로 환산 시 약 0.1049 mg kg
-1
이며 60%의 경

우 0.0398, 70%는 0.0655, 80%는 0.056이며 순수한 유비철석 

양을 기준 시 용출량은 유비철석혼합비율이 60%에서 90%

로 증가함에 따라 각각 0.066, 0.093, 0.070, 0.1049 mg 

kg-1으로 추정된다. 한편 80%의 경우 70% 혼합비율보다 

낮게 조사되었는데 이는 토양에 혼합되는 유비철석의 입경

혼합비율 차이에 의한 것으로 추정된다.

Conclusion

유비철석이 보유하고 있는 중금속인 비소에 대해 조사한 

결과 인근 지역의 토양시료 중 일부의 시료에서 토양오염공

정시험법의 토양오염우려기준을 초과하는 결과가 확인되었

다. 유비철석과의 관계를 확인하는 과정에서 유비철석에는 

비소, 철, 황의 함량이 대부분을 차지하였고, 수소이온농도

는 강염기에 가까워 수소이온농도와 비소의 용해도가 반비

례 관계이므로 유비철석의 용해도는 낮을 것으로 판단된다.

유비철석 혼합비율별 입경가적곡선을 이용한 입자의 입

도를 확인한 결과 입자크기는 최대 11.2 mm 이하의 크기로 

입자분포균질성을 조사한 결과 균등계수는 11.46으로 비균

등범위에 속하는 것으로 확인하였다. 유비철석에 포함된 비

소의 용해도는 입자표면적과 비례하고 수소이온농도에 반

비례관계를 보이는 것으로 알려져 있지만 유비철석 및 파쇄

물에 대한 오염평가와 지하수 용출에 대한 용출시험으로 확

인한 결과 용출수내 최초 비소의 함량은 약 4.5, 4.1, 1.73, 

1.02 공극수량으로 부터 조사되었으며 유비철석의 혼합비

율이 60%부터 90%로 증가함에 따라 유비철석으로 인한 공

극의 크기가 커져 용출속도가 증가하는 것으로 판단된다. 

유비철석 혼합비율별 비소의 최대 용출량을 조사한 결과 

유비철석의 혼합량이 높을수록 용출되는 비소의 양이 높아

져 최대 0.0913 mg이 용출되어 충진된 토양으로 환산시 약 

0.1049 mg kg
-1
이며, 80%와 70% 혼합시 각각 0.0700.1049 

mg kg
-1
이며 0.0930.1049 mg kg

-1
으로 낮게 조사된 이유는 

토양에 혼합되는 유비철석의 입경혼합비율 차이에 의한 것

으로 추정된다. 토양입자 표면에 흡착되는 비소양은 매우 

낮을 것으로 추정되며, 용출수 내 비소의 용출량도 적은 것

을 확인되었다. 유비철석 내의 비소는 대부분이 용출되어 

나오지 않고 유비철석의 비소함량 중 최대 0.13%만 용출이 

가능한 것으로 평가되었다.
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