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ABSTRACT

This study explored secondary effects of the residual hydrofluoric acid (HF) after a hypothetical acid spill accident by

investigating the long-term dissolution of minerals and leaching of pre-existing arsenic (As) from two soil samples (i.e.,

KBS and KBM) through batch and column experiments. An increase in the HF concentration in both soil samples resulted

in a dramatic increase in the release of major cations, especially Si. However, the amounts of mineral dissolved were

dependent on the soil type and mineral characteristics. Compared to the KBM soil, relatively more Ca, Mg and Si were

dissolved from the KBS soil. The column experiment showed that the long-term dissolution rates of the minerals are

closely associated with the acid buffering capacity of the two soils. The KBM soil had relatively higher effluent pH values

compared to the KBS soil. Also, more As was leached from the KBM soil, with a more amorphous hydrous oxide-bound

As fraction. These results suggest that the potential of heavy metal leaching by the residual acid after an acid spill will be

influenced by heavy metal speciation and mineral structure in the affected soil.
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1. 서 론

최근 지속적인 화학산업의 성장과 유해화학물질 취급

작업장의 증가에 따라 화학물질 취급량도 매년 증가 하고

있다(Shin et al., 2014). 지속적인 화학산업의 성장에 따

라 취급시설의 노후화와 안전설비의 관리 미흡, 취급자 부

주의 등으로 인해 최근 유해화학물질의 누출 사고가 빈번

하게 발생하여 인명사고 및 환경피해를 야기시켜 국가경

제적 손실은 물론 사회적 혼란을 초래하고 있다(Kim et

al., 2015; Jeong and Baik, 2014). 유해화학물질누출 사

고의 유형은 크게 누출된 화학오염물질의 대기확산, 화재

혹은 폭발, 그리고 토양 중으로의 누출 등으로 나누어볼

수 있다(Shin et al. 2014). 2012년 우리나라 구미산업단

지 내 화학공장에서 약 8톤의 무수불산(anhydrous
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hydrofluoric acid)이 탱크로리에서 공장 저장탱크로 옮기

던 중 무수불산이 누출되어 근로자 5명이 사망하였고, 18

명의 부상자가 발생하였다. 누출된 불산이 대기 중으로 확

산되어 각종 농작물 피해와 지역민의 두통, 구토, 피부발

진 등의 건강 이상증세를 보이는 등의 사회문제가 발생했

었다(Na et al., 2013; Koh et al., 2014, Park, 2013;

Lim and lee, 2012).

불산은 불화수소의 수용액으로 19.5oC에서 가스상인 불

화수소의 형태로 상 변화를 하며 대기 중으로 빠르게 퍼

지는 특성을 가지고 있으며, 대기중의 수분과 반응 시 흰

색의 흄(fume)을 발생한다. 가스상 불화수소는 호흡기나

눈에 노출되었을 시 자극증상이 생길 수 있고, 심할 경우

상기도에 출혈성의 궤양 및 폐수종 등의 증상을 나타낼

수 있으며, 액상의 불화수소는 피부에 접촉 시 심한 화상

을 일으킬 수 있다(An et al., 2015; Na et al., 2013).

2011년 현재 국내에서는 연간 6700여톤의 불산이 수송되

고 있으며, 이는 267가지의 독성유해물질 중 17번째에 해

당하는 많은 양이다(An et al., 2015).

한편, 토양으로 누출된 불산은 사고직후의 응급대응 후

에도 강우 등에 비가역적으로 물에 잘 용해되어 지표로

침투하여 주변 지질환경에 대한 직접적인 피해뿐만 아니

라 누출사고 후 환경 내에 잔류하는 불산은 인근의 하천

및 지하수, 저수지 등으로 이동 확산되어 2차 환경 피해

를 야기 할 수도 있다. 특히, 지질환경으로 유입된 잔류

불산은 지질환경 내 존재하는 광물 및 중금속들을 용해시

킬 수 있으며, 불산으로부터 해리된 불소 이온은 토양 및

지하수에 존재하는 마그네슘(Mg), 알루미늄(Al), 칼슘(Ca)

등의 양이온들과 안정한 화합물을 형성하기도 한다(An et

al, 2015; Barrow and Ellis, 1986). 

그러나, 이러한 산 누출 사고 후 잔류 불산의 거동이

토양 지하수 지화학적 특성에 미치는 영향 및 2차 환경오

염 유발 잠재성에 대한 이해는 아직도 미흡한 실정이다.

따라서 본 연구는 불산 누출 사고 후, 잔류 불산이 토양

및 지하수 환경으로 이동하면서 모델 지질시료와 반응하

여 나타나는 지화학적 특성 변화, 특히 토양 광물의 용해

및 중금속(비소) 용출 잠재 가능성을 회분식 실험과 컬럼

실험을 통해 평가하고자 하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 모델 지질 토양 시료의 선정 및 물리화학적 특성

본 실험에 사용된 토양은 충남 금산군 복수면 수영리에

서 채취한 변성암 기원의 점판암 토양(KBS)과 금산군 복

수면 목소리에서 채취한 퇴적암 기원의 석회암 토양

(KBM)을 선정하여 이용하였다. 실험에 사용 된 토양 시

료들은 현장에서 밀봉하여 실험실로 가져와 풍건 시킨 뒤

2mm 체를 쳐 회분식 및 칼럼 실험에 사용하였다. 실험에

사용한 모델 지질 토양 시료의 물리화학적 특성은 Table

1에 제시하였다. 점판암 토양(KBS)는 석회암 토양(KBM)

토양의 pH는 각각 6.99와 5.88로서 약산성을 나타냈으며

양이온교환능력(Cation Exchange Capacity, CEC)은 9.34

meq/100 g와 17.8 meq/100 g으로 KBM 토양의 양이온

교환능력이 더 높은 것으로 나타났다. 두 토양의 유기물

함량은 KBS가 5.51%로 2.92%인 KBM에 비해 약 2배

가량 높았다. 두 토양시료는 주변에 인위적인 오염원이 없

는 토양이었으나, 지질특성에서 유래했을 것으로 추정되

는 자연기원의 비소(As)가 244~344 mg/kg으로 다량 함유

된 특성을 가지고 있었으며, 크롬(Cr) 및 구리(Cu)은 소량

함유되어 있었다. 토양 내에 존재하는 비소의 존재형태는

Wenzel의 연속추출법을 이용하여 순차적으로 추출하였으

며(Wenzel et al., 2001), 추출 된 용액은 질산 원액 2방

울을 떨어뜨려 산성화 시킨 후, ICP-OES(7300 DV,

Perkin Elmer, USA)로 총비소 농도를 분석하였다.

Table 1. Physicochemical properties of model geomedia used in

this study

KBS KBM

Parent material Slate Limestone

Soil texture Sandy loam Silt loam

pH 6.99 5.88

Specific surface area (m2/g) 13.19 16.84

Organic matter (%) 5.51 2.92

CEC (meq/100g) 9.34 17.8

As (mg/kg) 243.66 344.11

Cr (mg/kg) 42.16 37.32

Cu (mg/kg) 17.8 55.7

Major constituents (%)

SiO2 53.01 56.32

Al2O3 12.72 14.58

Fe2O3 8.94 7.17

CaO 1.93 3.31

MgO 2.73 2.43

K2O 2.72 2.24

Na2O 1.03 0.56

TiO2 0.68 0.75

MnO 0.06 0.17

P2O5 0.24 1.75

Ig. loss 16.75 10.61
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2.2. 잔류 불산 농도에 따른 회분식 용출 실험

회분식 용출 실험을 위해 50 mL 원심분리 튜브(Palcon

tube)에 준비된 토양시료(KBS와 KBM) 5 g을 각각 넣고,

잔류 불산의 농도를 모사하기 위해 농도를 달리한 불산

용액(1, 0.1, 0.01 N)을 25 ml씩 첨가하여, 25oC에서 250

rpm으로 48시간 진탕 교반하여 용출 실험을 수행하였다.

회분식 용출 실험 반응 후 시료를 3,000 rpm에서 20분동

안 원심분리 후 상등액만 분리한 후 0.22 µm pore size

여과막으로 여과하여 pH를 측정하였다 여과한 상등액은

질산원액 2방울을 떨어뜨린 후, 용출된 양이온 및 중금속

농도 분석을 위해 사용하였다. 회분식 실험으로부터 얻은

상등액 주요 양이온 농도는 유도결합플라즈마흡광광도기

ICP-OES(7300 DV, Perkin Elmer, USA)를 이용하여 분

석하였다.

2.3. 잔류 불산(0.1 N)에 의한 장기적 용출 칼럼 실험

회분식 실험에 사용한 같은 지질토양시료 2종(KBS와

KBM)에 대해 잔류 불산의 환경 내에서 장기적인 이동에

따른 지화학적 특성 변화를 평가하고자, 불산과의 반응을

최소화할 수 있는 폴리프로필렌 재질의 칼럼 2기(직경

5 cm, 길이 15 cm)를 제작하였다. 컬럼 내에 KBS와 KBM

토양을 각각 349.2 g과 287.9 g씩 충전하여 실험에 사용하

였다. 한편, 지하수 내에서의 잔류 불산 흐름 유속 모사를

위해 0.1 N 불산 을 0.2 ml/min 상향류로 칼럼에 유입시

켰으며 운전 기간 동안 잔류 불산에 의해 용출되는 양이

온 및 중금속 농도를 약 20일간 연속적으로 모니터링 하

였다. 칼럼 운전 중에는 주기적으로 칼럼의 유출수 시료

를 채취하여 바로 유출수의 pH를 pH전극을 이용하여 모

니터링 하였다. 분석에 앞서 채취한 유출수는 0.22 µm

pore size 여과막으로 여과하여, 유도결합플라즈마흡광광

도기 ICP-OES(7300 DV, Perkin Elmer, USA)를 이용하

여 분석하였다.

3. 결과 및 토의 

3.1. 잔류 불산 농도에 따른 토양종류별 용출 특성

두 종류의 모델 지질토양 KBS와 KBM 시료에 대해

잔류 불산 농도를 0.01에서 1 N까지 달리하여, 48시간 동

안 회분식 용출실험을 한 후, pH, 주요 용출 양이온 및

비소농도를 Table 2에 나타내었다. 다양한 잔류불산 농도

에 48시간 동안 반응한 KBS 토양시료의 경우, 잔류 불

산의 농도가 0.01, 0.1, 1 N로 증가함에 따라, 각각 pH가

6.58, 3.56, 2.49를 나타냈으며, KBM 토양시료는 0.01 N

조건을 제외하고는 KBS토양보다 상대적으로 약간 높은

pH를 나타내었다(Table 2). 초기 토양 자체의 pH는 KBS

토양이 더 높았음에도 불구하고, 잔류 불산 농도에 대한

토양 의 완충능에 의한 결과로 보여지며, 결과적으로 석

회암을 모암으로 하는 KBM 토양이 KBS토양보다 토양

완충능이 다소 높은 것으로 판단된다. 

한편, 0.01 N KBS 시료의 경우를 제외하면, KBS와

KBM 토양 모두 잔류 불산 농도가 증가함에 따라 칼슘

(Ca), 마그레슘(Mg), 칼륨(K), 실리카(Si), 망간(Mn)의 용

출 농도가 두드러지게 증가하였다. 1 N 불산농도에 대해

KBM보다 KBS 토양으로부터 상대적으로 높은 농도의 양

이온이 용출되었다. 특히, 예상된 바와 같이, 잔류 불산의

농도가 증가할수록 Si가 급속히 용출되었는데, 이는

0.01~1 N의 잔류 불산 농도에도 누출 불산에 의해 토양의

구조가 파괴되어 Si가 용출될 수 있음을 시사한다. 일반

Table 2. Major cation and arsenic leaching characteristics from two model geomedia by hydrofluoric acid

KBS KBM

HF 0.01 N HF 0.1 N HF 1 N HF 0.01 N HF 0.1 N HF 1 N

Ca (mg/L) 123.7(±2.0) 45.5(±0.7) 171.5(±0.3) 17.7(±0.0) 52.0(±0.9) 91.9(±9.6)

Mg (mg/L) 8.5(±0.3) 31.2(±1.3) 103.9(±7.6.3) 3.7(±0.0) 14.8(±0.5) 32.4(±7.8)

Na (mg/L) 4.3(±0.1) 6.3(±0.1) NA* 9.4(±0.1) 7.8(±0.2) 22.1(±1.9)

K (mg/L) 3.0(±0.1) 6.1(±0.2) 68.7(±0.3) 2.7(±0.1) 9.4(±0.1) 42.5(±6.3)

Si (mg/L) 14.8(±2.4) 118.5(±26.4) 892.1(±29.6) 20.8(±1.2) 208.1(±3.1) 587.8(±22.6)

Fe (mg/L) 0.17(±0.2) 21.6(±7.7) 300.5(±9.8) 0.5(±0.0) 0.2(±0.0) 297.9(±2.0)

Mn (mg/L) 0.23(±0.0) 5.5(±0.1) 18.8(±0.5) 0.5(±0.0) 4.0(±0.1) 73.7(±1.3)

Sr (mg/L) 0.15(±0.0) 0.11(±0.0) 0.9(±0.0) 0.2(±0.0) 0.5(±0.0) 0.8(±0.2)

As (mg/L) 0.018(±0.0) 0.015 0.003(±0.0) 0.085(±0.00) 0.338±0.02) 0.090(±0.02)

pH 6.58(±0.01) 3.56(±0.08) 2.49(±0.02) 6.07(±0.06) 4.41(±0.07) 2.54(0.09)

* not available
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적으로 토양중 규산염 광물(Silicate mineral)은 산과 반응

하여, 규산염을 구성하고 있는 금속양이온과 Si를 용해시

킨다(Park et al., 2015). 한편, 용해된 Si는 불소이온이

존재 시에 fluorosilicate 착염을 형성하여 모든 pH영역에

서 Si의 용해도를 증가시킨다(Hekim and Fogler, 1977).

Fe의 용해는 두 토양모두 1 N 불산농도에서 두드러지게

관찰되었는데, 상대적으로 높은 불산농도에 따른 용액의

pH에 기인한 것으로 보인다. 

다양한 잔류불산 농도에 대해서 KBS 및 KBM 토양에

서 초기 토양에 포함되어 있던 구리나 크롬의 용출은 관

찰되지 않았다. 한편, KBS 토양에서는 잔류불산 농도에

관계없이 비소가 거의 용출되지 않았으며, 0.1 N KBM

토양에서 0.338 mg/L의 가장 높은 농도의 비소가 용출되

었다(Table 2). 토양 내의 비소 존재형태는 Wenzel의 연

속추출법에 따라 non-specifically bound(F1), specifically-

bound(F2), amorphous hydrous oxide-bound(F3), crystalline

hydrous oxide-bound(F4), residual(F5) 비소의 5단계로

구분할 수 있다(Wenzel et al., 2001). KBS와 KBM의

비소의 존재형태를 Wenzel 추출법에 따라 분석한 결과,

KBS 토양은 상대적으로 결합력이 약해 용출이 용이할 수

있는 (F1) – (F3)의 비율이 약 38%, 결합력이 강한

(F4)와 (F5)의 비율은 62%로 나타났다(Fig. 1). 반면,

KBM토양의 (F1) – (F3)의 비율이 67.3%, (F4) 와 (F5)

의 비율은 32.7%로 나타났으며, 특히, KBM토양에서

(F3)의 비율이 약 60%로 많은 비율을 차지했다. 한편,

KBS와 KBM을 불산 0.01에서 1 N 농도에서 27일간 노

출시킨 결과, KBS보다 KBM 토양에서 더 높은 비소의

농도의 비소가 용출되었으며, KBS토양은 시간이 경과함

에 따라 amorphous hydrous oxide-bound As의 비율이

증가하는 반면에, KBM 토양은 시간경과에 따라 amorphous

hydrous oxide-bound As의 비율이 두드러지게 감소하면

서 용액으로 용출되어 나오는 비소의 농도가 증가하는 경

향을 나타냈다(KIGAM, 2016). 

따라서, 본 연구에서 KBM토양에서 KBS보다 상대적으

로 더 많은 비소가 용출된 것은 이와 같은 비소와 토양

간의 결합 형태 차이 즉, 잔류 불산에 의해 비소가 결합

되어 있는 토양의 구조가 쉽게 영향을 받아 용출특성에

영향을 미친 것으로 판단된다. 한편, 1 N의 잔류 불산농

도에 대해 KBM에서 용출된 비소 농도가 감소한 것은

상대적으로 강한 산성 pH 토양에서 용해도 및 이동성이

떨어지는 비소의 특성 때문인 것으로 보인다(Jung et al,

2008; Kim and Baek, 2014). 토양이 산에 노출되면, 토

양은 산성화되어 음전하를 띄는 비소가 양전하를 띄는 토

양에 재흡착이 일어날수 있어, 상대적으로 용출이 적게 일

어날 수 있는 것으로 기존 연구에서도 유사한 결과를 보

고하고 있다(Kim and Baek, 2014). 

3.2. 잔류 불산의 지하수 내 거동에 따른 용출 특성 평가

화학물질누출사고 후 잔류 불산의 이동에 따른 지질매

체로부터의 양이온 및 비소 용출특성을 알아보기 위해,

KBS와 KBM 토양이 충전된 칼럼으로 0.1 N의 잔류 불

산을 약 20일 동안 연속적으로 유입하면서 유출수의 양이

온 및 비소 농도 변화를 모니터링하여 Fig. 3에 나타내었

다. 앞선 회분식 실험의 결과를 바탕으로 비소 용출 특성

을 잘 파악하기 위해 0.1 N 불산 농도로 용출 실험을 실

시하였다. 

0.1 N 불산이 두 컬럼으로 유입되자마자 KBS와 KBM

토양 모두에서 Si가 급속하게 용출되어 4일경과후에 150

mg/L와 250 mg/L까지 증가하다 일정하게 유지되었다(Fig.

2). KBS 토양을 충전한 칼럼에서는 Fe와 K이 운전기간

동안 지속적으로 용출되는 특성을 보여 약 250 mg/L,

40 mg/L까지 증가하였고, Mg와 Mn는 초기에 빠르게 용

출된 이후에는 일정하게 유지 혹은 약간 감소하였다(Fig.

2(a) 와 (b)). 운전 초기에 빠르게 용출된 Ca은 운전시간

이 경과할수록 서서히 줄어드는 경향을 보였는데, 이는 유

입된 불소이온과 용해도가 낮은 CaF2와 같은 화합물을 생

성했을 가능성이 있다(Saxena and Ahmed, 2001). 또한,

10일 동안 용출되는 Na의 농도는 증가와 감소를 반복하

는 경향을 나타내었다. 향후 잔류 불산에 의해 지질시료

로부터 용출된 Ca, Mg, Al 등의 양이온들과 불소이온과

의 침전가능성에 대해 열역학적 접근의 추가 연구가 수행

되어야 할 필요가 있다. 

한편, KBS를 충전한 컬럼의 불산 유입 직후 유출수의

Fig. 1. Arsenic speciation distributions in the KBS and KBM soil

determined by the 5-step sequential chemical extraction by

Wenzel et al. (2001).
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pH는 6.59였으나, 운전이 지속됨에 따라 감소하여 약 3.5

의 pH를 유지하였는데 이는 회분식 실험에서 0.1 N의 불

산을 주입 시 pH와 유사하였다(Fig. 3 (a)). 칼럼 실험기

간동안 KBS에서는 비소가 거의 용출되지 않았으며, 이는

회분식 실험결과와 일치하는 결과였다(Fig. 3(b)).

KBM 토양을 충전한 칼럼에서도 KBS가 충전된 토양과

Fig. 2. Major cation concentrations leached from (a) the KBS and (b) KBM soil by a 0.1N hydrofluoric acid through the column

experiment.

Fig. 3. (a) pH and (b) arsenic conentration in the effleunt leached from the KBS and (b) KBM soil by a 0.1N hydrofluoric acid through the

column experiment.
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마찬가지로 초기에 용출된 Ca이 감속하다 일정하게 유지

되는 특성을 보였다(Fig. 3(b)). Mg와 K는 8일까지는 서

서히 증가하다 그 이후 급속하게 용출되어 각각 약 60

mg/L와 25 mg/L까지 증가하였다. 이는 Mg와 K를 포함

하는 광물들의 용해속도의 차이 때문인 것으로 사료된다.

한편, KBS토양에서와 달리, KBM 토양에서는 Mn이 지

속적으로 증가하여 30 mg/L까지 증가하였고, Na 이온은

빠르게 용출되다가 서서히 감소하는 경향을 보였다. Fe

이온은 KBS 토양과 다르게 거의 용출 되지 않았는데

KBM 토양의 pH가 약 5.6~5.9 정도로 유지 되었기 때문

으로 판단된다(Fig. 3(a)). 이러한 결과를 통해, KBS보다

KBM 토양이 잔류 불산에 대한 완충능력이 더 높은 것으

로 판단되며, 이는 KBM 토양이 더 높은 양이온 교환능

(CEC) 값을 나타낸 결과를 통해 설명할 수 있다(Table

1). 토양의 양이온 교환능은 산성토양의 산에 대한 완충능

(acid buffering capacity)을 결정하는데 중요한 인자 중

하나로 양이온 교환능이 클수록 이온교환과정을 통해 산

에 대한 완충능이 크다(Xu et al., 2012). 한편, 회분식

결과와 마찬가지로 KBM 토양에서는 비소의 용출이 두드

러졌는데, 비소는 초기 약 1.2 mg/L까지 용출량이 증가하

다가 0.6 mg/L로 감소하며 유지되었다(Fig. 3(b)). 이러한

결과는 초기에는 토양과 결합력이 약한 non-specifically

bound As와 specifically bound As가 빠른 속도로 용출

되어 나오다가 상대적으로 결합력이 강한 비소화학종의

용출 속도가 느려져 나타난 결과로 사료된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 화학물질 누출사고 후, 잔류 불산의 장

기적 토양 및 지하수로의 이동 에 따른 잔류 불산에 의

한 두 가지 모델 지질 토양시료의 지화학적 특성 변화

및 중금속 용출가능성을 평가하였다. 점판암 기원의 토양

(KBS)과 석회암 기원의 토양(KBM)에 대한 영향을 평가

한 결과, 잔류 불산 농도의 증가에 따라 토양으로부터 용

출되는 주요 원소들의 농도 및 종류는 토양의 광물학적

특성에 의존하며, 이는 토양의 산에 대한 완충능과 직접

적으로 연관된다. 

두 토양시료 모두 불산 농도에 따라 pH가 감소하는 경

향을 나타냈으나, 잔류 불산 유입에 의한 지질환경의 pH

변화 정도는 KBM 토양이 더 적게 나타나는 것으로 보

아 상대적으로 더 높은 산에 대한 완충능 즉 산 중화능

을 가지는 것으로 판단된다. 

또한, 토양 내 포함된 중금속(비소)는 잔류 불산의 유입

에 따라 지질매체에 함유된 비소의 존재 형태 등에 의존

하여 그 용출 특성이 다를 수 있으며, 잔류 불산 유입에

따른 토양의 pH조건에도 일부 영향을 받는 것을 알 수

있었다. 따라서, 같은 농도의 잔류 불산의 유입에도 토양

의 광물학적 특성, 물리화학적 특성에 따라 토양의 완충

능력은 다르게 나타날 수 있으며, 토양 내의 중금속 존재

형태 등에 따라서 산의 누출에 따른 토양 및 지하수로

중금속 용출 특성은 매우 복잡한 영향을 받음을 시사한다.
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