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Iron (hydro)oxides in aqueous environments are primarily formed due to mining activities, and they are known to

be typical colloidal particles disturbing surrounding environments. Among them, hematites are widespread in surface

environments, and their behavior is controlled by diverse factors in aqueous environments. This study was

conducted to elucidate the effect of environmental factors, such as ionic composition and strength, pH, and natural

organic matter (NOM) on the behavior of colloidal hematite particles. In particular, two analytical methods, such as

dynamic light scattering (DLS) and single-particle ICP-MS (spICP-MS), were compared to quantify and characterize

the behavior of colloidal hematites. According to the variation of ionic composition and strength, the aggregation/

dispersion characteristics of the hematite particles were affected as a result of the change in the thickness of the

diffuse double layer as well as the total force of electrostatic repulsion and van der Walls attraction. Besides, the

more dispersed the particles were, the farther away the aqueous pH was from their point of zero charge (PZC). The

results indicate that the electrostatic and steric (structural) stabilization of the particles was enhanced by the

functional groups of the natural organic matter, such as carboxyl and phenolic, as the NOM coated the surface of

colloidal hematite particles in aqueous environments. Furthermore, such coating effects seemed to increase with

decreasing molar mass of NOM. On the contrary, these stabilization (dispersion) effects of NOM were much more

diminished by divalent cations such as Ca
2+
 than monovalent ones (Na

+
), and it could be attributed to the fact that

the former acted as bridges much more strongly between the NOM-coated hematite particles than the latter because

of the relatively larger ionic potential of the former. Consequently, it was quantitatively confirmed that the behavior

of colloidal hematites in aqueous environments was significantly affected by diverse factors, such as ionic

composition and strength, pH, and NOM. Among them, the NOM seemed to be the primary and dominant one

controlling the behavior of hematite colloids. Meanwhile, the results of the comparative study on DLS and spICP-

MS suggest that the analyses combining both methods are likely to improve the effectiveness on the quantitative

characterization of colloidal behavior in aqueous environments because they showed different strengths: the main

advantage of the DLS method is the speed and ease of the operation, while the outstanding merit of the spICP-MS

are to consider the shape of particles and the type of aggregation. 
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수환경 내 철 (수산)산화물은 주로 광산 활동에 의해 생성되며 주변 환경을 교란시키는 대표적인 교질물이다. 철 (수산)

산화물들 중 지표에 많이 분포하고 있는 적철석은 수환경 내 다양한 환경인자들로 인해 거동 특성이 변한다. 본 연구

는 배경용액의 이온 조성과 세기, pH, 자연 유기물 등의 환경적 인자가 교질상 적철석의 거동에 미치는 영향을 살펴

보고자 수행되었다. 특히, 적철석 교질물 입자들의 거동특성을 보다 더 명확하게 해석하고자 동적광산란분석기(dynamic

light scatterer, DLS)와 단일입자 유도결합플라즈마질량분석기(single particle ICP-MS, spICP-MS)를 비교하여 분석

을 수행하였다. 배경용액의 이온 조성과 세기가 변함에 따라 적철석 입자의 표면 확산이중층의 두께가 변화될 뿐만

아니라, 입자에 미치는 정전기적 힘과 van der Walls의 합력이 변하면서 입자의 응집/분산 특성이 달라지는 것으로

나타났다. 또한 수환경의 pH가 적철석 입자의 영전하점(point of zero charge, PZC)에서 멀어질수록 정전기적 반발력

이 커져 입자들이 분산되는 것을 확인하였다. 수환경 내 자연 유기물이 적철석의 표면을 코팅함에 따라서 자연 유기

물 표면에 존재하는 카르복실기와 페놀기 등과 같은 작용기들로 인하여 적철석 입자의 정전기적 안정화와 구조적 안

정화가 증가하는 것으로 조사되었다. 이러한 안정화 효과는 자연 유기물의 농도가 작을수록 증가하지만, 상대적으로

이온포텐셜이 큰 2가 양이온이 1가 양이온보다 자연 유기물로 코팅된 적철석 입자들 사이에서 더 큰 가교역할을 하

기 때문에 자연 유기물로 코팅된 적철석 입자들의 안정화(분산)를 방해하는 것으로 확인되었다. 결론적으로, 수환경

내 교질상 적철석의 거동 특성은 이온의 조성과 세기, pH, 그리고 자연 유기물 등과 같은 환경적 인자들에 많은 영

향을 받는 것을 정량적으로 확인할 수 있었는데, 그 중 자연 유기물은 수환경에서 교질물의 거동에 매우 지배적이고

주요한 제어인자임을 알 수 있었다. 한편, 적철석 입자의 거동 특성을 정량화할 수 있는 두 분석기법을 비교한 결과,

DLS 분석기법은 신속성 및 편의성에서 강점을 지니는 반면 spICP-MS의 분석기법은 입자의 모양 및 응집 형태 등을 고

려할 수 있는 장점이 있기 때문에 두 분석기법을 조합하여 활용하면 수환경 내 교질물의 거동 특성을 연구하는데 보다

더 효과적일 것으로 판단된다. 

주요어 : 교질상 적철석, 거동, 수환경, 이온조성 및 세기, 자연 유기물

1. 서 론

철을 기반으로 하는 나노물질은 인위적으로 제조된

물질과 자연적으로 생성되는 물질로 구분된다. 제조된

철 나노물질은 자성(초상자성)을 이용하기 위해 개발

및 합성되며, 특히 생명 및 의학 분야에 많이 이용되고

있다(Jeong et al., 2007; Patel et al., 2008; Dinali

et al., 2017). 최근 정보통신기술(ICT)의 자기 데이터

저장 장치 등과 같은 다양한 공학 분야에서 이용되면

서 철 나노물질에 대한 연구들이 활발히 진행되고 있

다(Paunovic et al., 2019). 자연적으로 생성되는 철

나노물질은 금속광상의 주변 환경에서 주로 생성되며,

철을 함유한 황화광물이 광산 활동을 통해 지표로 노

출되어 대기 및 물과 반응하여 철 (수산)산화물이 형성

된다(Chio et al., 2004; Ko et al., 2005; Machala

et al., 2007; Xu et al., 2012; Cho et al., 2013).

이러한 철 (수산)산화물은 수계에서 나노크기부터 마이

크로크기까지 다양한 크기로 분포하며(Lee et al.,

2019), 교질상의 작은 입자는 오랜 시간 동안 부유하여

멀리까지 이동됨에 따라 심미적 오염을 발생시키고 더

불어 수생태계를 파괴하는 하나의 원인으로 작용한다

(Nel et al., 2006; Cheng et al., 2009; Kefeni et

al., 2018). 이러한 이유로 지금까지 교질상 철 (수산)산

화물의 거동 특성에 대한 연구가 활발히 진행되어 왔

지만 체계적인 연구가 부족할 뿐만 아니라, 최근 나노

크기 물질에 대한 새로운 분석기술 및 방법이 개발되

고 확립되었다(Lee et al., 2016); 대부분의 연구들이

철 나노물질의 공학적인 관점에서 수행되고 있어 실제

수환경에 미치는 철 (수산)산화물의 영향을 파악하기

위한 기초적이고 체계적인 연구가 부족한 실정이다

(Mozhayeva et al., 2019).

일반적으로 나노물질에 대한 응집 특성을 평가하는

방법으로는 DLVO 이론, 임계응집농도(critical coagula-

tion concentration, CCC) 그리고 안정화비(stability

ratio, w) 등이 있으며(Lin et al., 2018), 이러한 평가

방법을 이용하여 얻어진 결과를 제시하는 것은 제조나

노물질을 대상으로 한 응집 특성 연구에서는 매우 유

용하고 중요하다(Parsai and Kumar, 2020). 적철석의

나노물질에 대한 응집특성의 기초연구로는 많이 이루

어져 있으며(Dickson et al., 2012; He et al., 2008;

Xu et al., 2015), He et al. (2007)과 Xu et al.

(2015)의 연구에서는 적철석의 입자크기, pH, 배경용액

의 종류 및 농도에 대한 응집 특성을 규명하였다, 그

리고 Dickson et al. (2012)의 연구에서는 Probe

ultrasonication의 조건에 따라 시간별 용해도 및 분산

도와 자연 유기물에 대한 영향도 연구하였다. 

교질상 적철석에 대한 거동 특성 연구는 다른 철 (수

산)산화물과 비교하여 상대적으로 많이 진행되어 있으
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며, 교질상 적철석은 pH가 영전하점(point of zero

charge, PZC)에 근접할수록 응집되는 것을 확인하였다

(He et al., 2008). 이러한 pH 조건에서는 적철석의

표면에 양전하와 음전하가 공존하고 있어 입자 간의

인력이 작용됨에 따라 응집이 일어난 것으로 보고하였

다(Zhang et al., 2008). 그리고 이온세기가 증가할수

록 확산 이중층의 두께가 감소함에 따라 입자 간의 거

리가 감소하고, 이로 인해 입자 간의 van der Walls

힘이 증가되어 응집이 일어나는 것으로 조사되었다. 또

한 Siebentritt et al., (2014)의 연구에서는 1가 양이

온과 음이온의 종류 및 농도에 따른 교질상 적철석의

거동 연구를 수행하였는데, Li > Na > K > Cs 순으로

양이온이 나노물질의 거동에 영향을 크게 끼치며 음이

온은 큰 영향이 없는 것으로 보고된 바 있다. 하지만

기존의 연구들은 교질상 철 (수산)산화물의 거동 특성

을 평가하는데 실제 환경을 고려하지 않고 기본적인

응집 특성에 대한 연구를 중점으로 진행되고 있다. 또

한 제조나노물질에 대해서는 단일입자 유도결합플라즈

마질량분석기술(single particle inductively coupled

plasma mass spectrometry, spICP-MS) 등과 같은최

신 분석기술을 적용한 연구가 많이 이루어졌지만, 적

철석을 비롯한 철 (산수)산화물에 대한 분석기술은 아

직까지 동적광산란분석기(dynamic light scatterer,

DLS)를 중점으로 연구들이 이루어지고 있다(Dickson

et al., 2012; He et al., 2008; Xu et al., 2015).

수계 내 나노크기의 물질에 대한 거동 특성을 이해

하는 데 있어서 대상 물질을 분리하고 그 특성을 정성

적으로 분석하는 방법과 더불어 이를 정량화하는 방법

또한 중요하다. 수환경으로부터 나노물질을 분리하기

위하여 다양한 방법과 장비가 사용될 수 있는데, 최근

비대칭 흐름장-흐름 분획기(asymmetrical flow field-

flow fractionation, AsFlFFF, AF4)와 초미세여과 방법

(ultra membrane filtration)이 가장 많이 이용되고 있

다(Lee et al., 2016; Liu et al., 2011). 나노물질의

분석기법으로는 산란기술, 현미경기술, 유도결합플라즈마

기술 등이 널리 이용되어 왔는데, 본 연구에서는 DLS,

투과전자현미경(transmission electron microscopy,

TEM), spICP-MS을 활용하였다(Hassellav et al.,

2008; Kim et al., 2011; Kim et al., 2013). spICP-

MS를 이용한 나노물질의 분석은 대부분 금, 은, TIO2

등의 나노물질에 적용된 분석기법이며, Stephan and

Hineman(2014)이 철 나노물질의 분석을 위한 방법으

로 제안하였다.

광산 주변 수계의 심미적 오염을 비롯하여 교질상의

적철석으로 발생되고 있는 환경오염을 해결하기 위해

서는 먼저 적철석의 거동 특성(응집 및 분산)에 대한

기초연구가 필요하다. 이러한 이유로 본 연구에서는 교

질상 적철석의 거동을 좌우하는 다양한 환경 인자들

중 가장 대표적이면서도 중요한 수환경 내 이온 조성

및 세기와 자연 유기물을 중점으로 하여 적철석의 거

동 특성에 미치는 영향을 살펴보았다. 이를 위해 배경

용액의 조성, 농도 그리고 pH의 영향을 고찰하였고,

배경 용액 실험결과를 바탕으로 실제 수환경을 모사하

기 위하여 자연 유기물의 종류 및 농도에 따른 교질상

적철석의 거동 특성을 연구하였다. 또한, 교질상 적철

석의 분석을 위하여 기존에 전통적인 나노물질 분석법

으로 알려진 DLS와 최근 새롭게 각광받고 있는

spICP-MS를 이용하여 적철석 교질의 입자크기 및 표

면 전하를 측정하여 환경 인자들이 거동에 미치는 영

향을 비교 평가하였다. 서로 다른 원리를 가지고 있는

분석기기를 비교하는 것은 다른 분석기법으로 같은 물

질을 대상으로 한 응집 특성 연구 사례를 보여줄 뿐만

아니라, 두 분석 결과를 비교함으로써 명확한 차이점

을 제시하고자 한다.

2. 연구 재료 및 방법

2.1. 실험 재료

연구에 사용된 적철석은 ISO 9001에서 인증한 표준

나노물질을 취급하는 미국 Skyspring nanomaterials,

Inc.에서 제조한 40~60 nm 크기를 구입하였으며, 실제

적철석의 형상 및 입자크기를 측정하기 위해 TEM

(JEM2010, JEOL, Japan)을 이용하였다. 촬영된 이미

지에서 각 입자들의 크기를 측정하기 위해서 Ruler사

에서 제공하는 TEM size analysis의 프로그램을 이용

하였으며, 측정된 입자크기를 통계 처리하기 위해

OriginPro-8 프로그램으로 Gaussian 그래프를 피팅하여

평균 크기 및 전치반폭(full width at half maximum,

FWHM)을 도출하였다.

본 연구에 이용된 모든 화학 물질은 미국의 Sigma-

Aldrich사에서 제조된 ACS의 분석등급(analytical

grade)의 시약을 이용하여 제조하였으며, 배경용액에

이용된 시약은 NaCl, NaNO3, CaCl2, Ca(NO3)2와

pH 적정시약으로는 KOH 및 HClO4를 이용하였다. 그

리고 자연 유기물은 미국의 IHSS사에서 Suwannee

River로부터 정제한 humic acid (HA), fulvic acid

(FA), 표준 자연유기물(NOM)의 세 종류를 구입하였으

며, NOM은 FA와 HA가 2:8로 혼합되어 있다.
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2.2. 연구 방법

적철석의 응집 특성을 평가하는 데 있어 중요한

DLVO 이론, 임계응집농도, 안정화비는 사전에 연구가

진행되어야 하지만, 앞서 서론에서 언급하였듯이 이와

관련된 선행연구들을 참고하여 실험조건 및 분석 방법

을 설정하였다. 또한 본 연구에서는 실제 수환경을 고

려한 자연상에 존재하는 교질상 적철석의 응집 특성을

평가하는 연구로서 이를 중점으로 실험조건 및 방법을

수립하였다.

수환경 내 이온의 종류 및 농도에 따라 적철석의 거

동 특성이 상이하여 이에 대한 영향을 연구하고자 주

요 양음이온 중 반응성과 반응기작이 다른 원소를 선

정하였다. 일반적인 교질상의 적철석은 광산배수에서

주로 발생되어 하천에 노출되었을 때의 농도는 Lee et

al. (2013)의 연구에서 9.12 mg/L로 나타나 이를 기준

으로 10 mg/L의 농도로 설정하였다. 양이온은 1가인

Na과 2가인 Ca을 음이온은 Cl과 NO3을 선정하였으며,

선정된 배경 용액의 조성은 NaCl, NaNO3, CaCl2,

Ca(NO3)2 등 총 4종류로 실험을 수행하였다. 배경 용

액의 농도는 자연수의 이온세기를 고려하여 1, 10,

100 mM과 pH 조건은 3, 5, 7, 9, 11으로 조건을 설

정하였으며, 이와 같은 실험조건을 Table 1에 정리하

였다. 실험 전 구매한 교질상 적철석을 수용액에서 분

산시키기 위해 Probe ultrasonication(VC750, Sonis

& Materials Inc., USA)으로 0.55 ml/W의 세기로 3

분 동안 pulse type으로 분산시켰으며, 적철석과 같은

교질상 물질의 경우 반응성이 뛰어나 분산하여 실험을

수행하였다. 분산된 적철석은 10분간 반응시켜 후

DLS(Zetasizer Nano ZS, Malvern, UK)을 이용하여

수리역학적 입자크기 (hydrodynamic size) 및 표면 전

하(zeta potential)를 측정하였고, pH 5 조건에서 배경

용액의 종류에 따른 적철석의 단일 입자크기를 측정하

기 위해 spICP-MS(ELAN DRC II, PerkinElmer,

USA)를 이용하였다. 자세한 분석 원리 및 방법에 대한

내용은 2.3 절에서 소개하였다.

실제 수환경 내 많은 영향을 미치는 자연 유기물에

대한 적철석의 거동 특성을 살펴보고자 fulvic acid,

humic acid, standard natural organic matter (NOM)

를 이용하여 실험을 수행하였다. 그리고 배경 용액에

대한 거동 특성의 실험 방법과 연구 결과를 토대로 실

험조건을 설정하였으며, 일반적인 수환경 내 자연 유

기물의 농도는 10 ppm으로 분포하고 있어 이를 기준

으로 자연 유기물의 농도를 설정하였다(Tipping and

Higgins, 1982; Wilkinson et al., 1997). 이 실험에

이용된 배경 용액의 조건은 1 mM의 NaNO3와 CaCl2

을 pH 3, 5, 7, 9, 11로 적정하여 실험을 수행하였고,

모든 실험에 대한 입자크기와 표면 전하를 DLS 기기

로 분석하였다. 적철석의 거동에 미치는 자연 유기물

의 종류에 의한 영향을 보다 명확하게 이해하기 위해

spICP-MS로 분석하였으며, pH 5의 1 mM NaNO3와

CaCl2의 배경 용액 내 적철석의 입자크기를 분석하였

다. 그리고 자연 유기물의 농도에 따른 적철석의 거동

특성을 살펴보기 위해 3 종류 중 fulvic acid와 humic

acid가 혼합된 표준 자연 유기물(NOM)을 이용하였으

며, pH 조건에 따른 1 mM의 NaNO3와 CaCl2의 배

경 용액 내 적철석의 입자크기와 표면전하를 DLS 기

기로 분석하였다.

2.3. 응집특성 평가

나노물질의 분석을 위해서 가장 일반적으로 사용되

는 광산란법 및 전자현미경법은 단일입자의 크기 정보

만을 제공하기 때문에 복잡한 매질 내 나노물질을 적

용하는데 단편적인 정보만 제공된다. 또한 나노물질의

농도 또는 나노입자의 수에 대한 정량적인 정보를 획

Table 1. Summary of experimental conditions

Effect of background solution Effect of natural organic matter

Concentration of hematite 10 mg/L

pH 3, 5, 7, 9, 11 5 3, 5, 7, 9, 11 5

Type of background solution
NaCl, NaNO3

CaCl2, Ca(NO3)2

NaCl, NaNO3

CaCl2, Ca(NO3)2
NaNO3, CaCl2 NaNO3, CaCl2

Concentration of background 

solution
1, 10, 100 mM 1 mM 1 mM 1 mM

Type of organic matter - -

NOM

FA

HA

NOM

FA

HA

Concentration of organic matter - - 1, 10, 50 mg/L 10 mg/L

Analytical equipment DLS spICP-MS DLS spICP-MS
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득할 수 없어 환경 분야에서 주로 이용되는 크기분포,

입자 농도, 성분 등 복잡한 환경정보를 제공하지 못한

다(Pace et al., 2011; Reed et al., 2012). 

광산란법의 분석기법 중 일반적으로 널리 이용되는

DLS는 입자의 브라운 운동으로 인해 산란되는 입자의

도플러 현상을 빛으로 조사하여 이동되는 입자의 운동

속도를 측정함으로써 수리역학적 입자크기(hydrodynamic

diameter) 및 표면 전하(zeta poential)를 측정하는 방법

이다(Kretzschmar et al., 1998). 이 방법의 장점은

빠른 측정 속도, 분석 정화도, 간편성 등이 있지만, 크

기가 다른 입자들이 혼재될 때는 큰 입자로 인해 작은

입자의 빛의 산란을 측정하지 못해 왜곡된 분석 결과

를 도출하는 단점이 있다. 본 연구에 이용된 DLS의 분

석조건은 Table 2에 정리하였으며, 적철석의 Dispersant

RI(Refractive index), Material RI, Viscosity(cP)의 값

을 조사하여 분석하였다(He et al., 2008)

각광받고 있는 spICP-MS를 이용한 나노입자 분석

방법은 입자의 크기와 입자의 수 농도를 산출할 수 있

으며, 분석 효율을 증대시키기 위해 이송효율, 쪼갬 시

간(dwell time), 입자 수 농도 및 검출한계 등에 대해

최적화하는 연구들이 진행되었다(Mitrano et a.,

Table 2. Analytical conditions of DLS

Parameter Value

Material concentration (mg/L) 1-10

Dispersant Name Water

Dispersant RI 1.330

Material RI 3.10

Viscosity(cP) 0.8872

Material Abosrption 0.010

Cell(Size) Semi-micro disposable cell

Cell(Zeta Potential)
Disposable folded capillary 

cell

Fig. 1. Conceptual diagram showing the principles of (a) ICP-MS and (b) spICP-MS (Mitrano et al., 2012). (c) Schematic

diagram showing the data process for the interpretation for the analysis of particles using spICP-MS.
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2014). 분석원리는 Fig. 1(a)에 제시된 바와 같이 일반

적으로 용존상 물질을 측정하는 ICP-MS와는 달리 입

자상 물질을 측정할 때는 분석 대상 물질이 단일입자

형태로 검출기에 도입될 수 있게 조깸시간(dwell time)

을 매우 짧게 주어 실시간으로 감지하는 방법을 이용한

다(Fig. 1(b)). 분석원리에 대해 상세하게 설명하자면, 입

자의 이온화로 인해 발생되는 하나의 peak를 실시간으

로 감지한 후 히스토그램으로 변환하여 배경 측정값과

입자 측정값으로 분리한다(Fig. 1(c)). 이 결과를 식

(1)을 이용해 입자의 질량을 계산하고, 식 (2)을 통해

입자 수를 파악하였다. 그리고 구형(spherical shape)의

지름으로 도출하는 식(3)과 정육면체(cubic shape)를

한 변의 길이를 구하는 식(4)을 표기하였다.

(1)

(2)

Spherical shape: d = (3)

Cubic shape: d = (4)

여기서 mp는 입자의 질량(μg), fa는 입자 내 대상

원소의 질량 분율, Ip는 유효 입자 신호, IBgd는 평균

배경 신호, ηi는 입자의 이온화률, mdiss는 표준용액의

신호와 질량에 대한 기울기, d는 입자의 직경(nm), ρ

는 입자의 밀도(μg/nm3), qlip는 시료의 유량, ηn는 이

송효율(transport efficiency), Np는 입자 수 농도

(particle/mL), f(Ip)는 입자의 빈도수이다. 입자크기를

계산하기 위해서는 이송효율이 가장 중요하며, 미국

NIST사에서 구매한 60 nm의 표준 Au 나노입자와

Merk사의 ACS급 Au 표준용액을 이용하여 Pace et

al. (2011)이 제안한 입자크기 방법으로 이송효율을 분

석 및 계산하였다. 이송효율은 5.0%로 도출되었고, 기

타 상세한 분석조건은 Table 3에 정리하였다. Probe

ultrasonication으로 분산한 적철석을 실험조건에 맞는

배경용액으로 1,000배 ~ 10,000배 희석하여 0.1-10

ppb의 농도 수준으로 spICP-MS를 분석하였으며, 실시

간으로 입자의 농도를 모니터링하였다. 적철석은 응집

반응이 빠르기 때문에 모든 실험에서 분산 후 분석까

지 5분 이내로 이루어졌다. 

기존의 금속 나노물질과는 달리 철 나노물질은 간섭

효과가 있어 일반 모드로 분석 시 200 nm의 검출한계

를 가지지만, CCT (collision cell technology) 모드로

FeOOH를 분석할 경우에는 검출한계가 88.852 nm까지

낮아지는 것이 확인되었다(Lee et al., 2014). 이 선행

연구의 분석조건을 이용하여 분석한 결과를 Fig. 1(c)

에 제시된 절차에 따라 적철석의 입자크기 및 입자 수

농도를 계산하였으며, reaction cell mode 모드로 반응

가스인 암모니아를 0.3 mL/min으로 공급하였다.

 

3. 연구 결과 및 토의

3.1. 적철석의 입자크기 및 형태

적철석의 실제 입자크기와 형태를 파악하기 위해

TEM 분석한 결과, 정육면체(cube)와 구형(sphere)이

6.5 : 3.5의 비율로 혼재되어 있었다(Fig. 2(a)). 혼재된

적철석의 평균 입자크기는 132.67 nm로 중위값, 최대

및 최소 입자크기를 Table 4에 정리하였으며, 제공된

입자크기보다 2~3배 큰 것으로 조사되었다(Fig. 2(b)).

본 연구에서는 spICP-MS 분석 방법에 의한 적철석의

입자크기 검출한계를 측정하였는데, 그 결과, 적철석에

대한 입자크기 검출한계는 159.688 nm였으며, Lee et

al. (2014)이 제시한 결과와 유사하였다. 이를 통하여

적철석의 실제 입자크기보다 검출한계가 낮게 나타나

spICP-MS 분석 방법이 적철석의 입자크기를 측정하는

데 유효하다는 것을 확인하였다. 

3.2. 배경 용액의 조성에 따른 적철석 거동 영향

수환경에서의 적철석의 거동 특성은 응집(aggregation)

과 분산(dispersion)으로 평가할 수 있는데, 일반적으로

교질 입자(콜로이드) 연구 분야에서 안정화(stabilization)

된다는 것은 입자들이 분산된 상태로 존재하는 것을

의미한다. 본 연구에서도 수환경에서 적철석이 분산되

어 존재하는 상태를 안정된 상태로 구분하였다. 

mp f a
1– Ip IBgd–( ) ηi×

mdiss

--------------------------=

Np

f IP( )

qlip ηn×
---------------=

6mp

πρ
--------2

mp

ρ
-----3

Table 3. Analytical conditions of spICP-MS

Parameters Value

Material concentration (µg/L) 1-10

Nebulizer Concentric Teflon

Sample uptake rate 678.8 μL/min

Spray champer Glass cyclonic 

RF power 1400 W

Plasma gas (L/min) 18.00

Aux Gas (L/min) 1.30

Neb Gas (L/min) 0.88

Dwell time 10 ms

Total analysis time 400 sec

Reaction gas NH3 at 0.3 mL/min

RPq 0.45
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배경 용액의 종류, 농도, pH 등은 서로 영향을 주고

받는 인자들이기 때문에 먼저배경 용액의 조성별 농도

변화에 따른 적철석의 거동 특성을 살펴보았다. 네 종

류의 조성(NaNO3, NaCl, Ca(NaNO3)2, CaCl2)에서

가장 낮은 1 mM의 농도에서 pH 영향이 뚜렷하게 나

타났고, 배경 용액의 농도가 증가할수록 pH의 영향이

감소되는 것으로 확인되었다. 또한 농도가 증가할수록

적철석의 평균 입자크기도 증가하는 것으로 나타났는

데, 이는 수환경 내 이온세기 증가로 인해 적철석의

입자가 응집된 것을 알 수 있다(Chekli et al., 2013).

이온세기의 증가는 입자의 확산 이중층(diffusion double

layer)의 두께를 감소시켜 정전기적인 힘(electrostatic

force)보다 입자 간의 인력(van der Walls)이 우세하게

작용하기 때문에 입자 간의 응집이 일어난 것으로 판

단된다(Zhang et a., 2008; Petosa et al., 2010;

Dickson et al., 2012). 

배경 용액의 종류에 따른 적철석의 거동 양상을 살

펴보면, 양이온에서는 Na보다 Ca를, 음이온에서는

NO3보다 Cl를 함유하는 배경 용액에서 적철석의 입자

크기 큰 것으로 나타났다(Fig. 3(a), (c), (e)). 또한 높

은 pH 환경에서는 적철석의 표면이 음전하로 하전되

기 때문에 분산이 잘 되어야 하지만, 2가 양이온인 Ca

이 입자 간의 가교 역할을 함으로써 적철석의 응집을

발생시킨 것을 확인하였다(Baalousha et al., 2013).

그리고 Cl를 함유하는 배경 용액 내 적철석의 입자크

기가 NO3를 함유하는 배경 용액보다 비교적 큰 이유

는 Fe와 Cl 이온이 반응하여 착물을 형성함에 따라

응집이 잘 일어나는 것으로 판단된다(Lee et al.,

2015). 또한 Machala et al., (2007)와 Ralph et al.,

(2009)의 연구에서도 Fe-Cl 간 착화합물의 생성에 의

해 응집이 증가되는 양상을 확인한 바 있다. 

spICP-MS로 분석한 입자크기의 결과, 적철석은 구

형과 정육면체가 혼재되어 있어 분석된 질량을 식

(1)~(4)를 이용하여 혼재된 비율을 반영하여 입자크기

를 계산하였다. 계산된 입자 크기와 실제 입자크기와

유사한 것을 확인하였다.

배경 용액의 조성에 따라서 spICP-MS로 분석한 결

과, CaCl2> Ca(NO3)2≈ NaCl > NaNO3의 순으로 입

자크기와 전치반폭이 큰 것으로 나타났다(Fig. 4). 이러

한 조성에 따른 증가 양상은 DLS의 결과와 유사하였

지만, 측정된 입자크기는 DLS가 spICP-MS보다 2~3

배 큰 것으로 나타났다. 이러한 이유는 앞서 분석기기

의 원리에서 언급하였듯이, DLS의 경우 단일입자나 응

집체의 Brown motion에 의해 빛이 산란되는 신호 세

기를 통해 수화 반경을 고려한 hydrodynamic diameter

로 입자크기를 계산한다(Kretzschmar et al., 1998). 이

에 비해 spICP-MS는 쪼갬시간을 통해 단일입자의 총

질량을 분석하여 이 값을 입자크기로 계산하는 원리이

다(Kim et al., 2013). 이렇게 두 기기간 분석원리가

다르기 때문에 입자크기가 차이가 날뿐만 아니라 DLS

Fig. 2. (a) TEM images of hematite particles and (b) the distribution of signal histogram obtained from their analysis of

spICP-MS. 

Table 4. Statistical results of particle size on TEM analysis of hematite

Ratio (%) Number of particles Averege (nm) Medium (nm) Max (nm) Min (nm)

Cube 64.8 173 106.3 101.1 590.1 19.4

Sphere 35.2 96 190.1 187.4 361.8 21.7

Total 100.0 267 139.6 135.7 590.1 19.4
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는 산란광을 이용하여 입자의 diffusion coefficient를

산출하고 이를 이용하여 입자의 크기를 측정하는 원리

이며, 입자 표면에 형성되는 코팅층 및 확산이중층까

지 고려하여 입자의 가장 긴 지름을 측정한 결과가 입

자크기이다. 반면 spICP-MS는 입자의 질량과 모양을

고려하여 계산하기 때문에 보다 정확한 입자크기를 측

정할 수 있다.또한 철로 이루어진 교질물은 다른 금속

교질물들에 비해 반응성이 크기 때문에 가지 모양으로

응집되어 복잡한 응집체를 형성하는 것으로 알려져 있

다(Donovan et al., 2018). 이러한 형태를 DLS로 분

석하게 되면 입자의 가장 끝점과 끝점간의 거리를 측

정하기 때문에 실제 크기보다 과장되어 측정되며

Fig. 3. The DLS results of the effect of background solution concentrations on the hydrodynamic diameter and zeta potential

of hematite particles as a function of pH. Background solutions were composed of NaCl, NaNO3, CaCl2, and Ca(NO3)2 of 1

mM (a and b), 10 mM (c and d), and 100 mM (e and f). 
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(Gregory J., 2009), 반면 spICP-MS의 분석은 단일

응집체의 질량을 입자크기로 나타내기 때문에 입자크

기가 실제 크기에 가깝게 상대적으로 작게 측정된다. 

수환경 내 pH 변화에 따른 적철석의 거동 특성을

살펴보면, 배경 용액에 대한 영향이 비교적 적은

1 mM의 농도에서 pH에 따른 적철석의 거동 특성을

명확하게 관찰할 수 있다(Fig. 3(a)와 (b)). 많은 연구

에서 적철석의 PZC는 7~9로 조사되었으며(Bai et

al.,. 2004; Mamindy-Pajany et al., 2009; Kim et

al., 2012), PZC 구간을 Fig. 3에 표기하였다. 실험결

과를 살펴보면, PZC에 근접할수록 입자크기가 증가하

고 PZC에서 멀어질수록 입자크기는 작아지는 경향으

로 나타났다(Fig. 3(a)). 또한 적철석의 표면이 PZC에

서 pH가 낮아질수록 양전하를 띠고 pH가 높아질수록

음전하를 띠는 것으로 확인되었다(Fig. 3(b), (d), (f)).

이는 PZC 근처의 pH 조건에서는 양전하와 음전하가

공존하여 입자간의 인력과 정전기적인 인력이 모두 작

용하기 때문에 응집이 강하게 발생되기 때문이며(Pang

et al., 2007; Fabrega et al., 2011), pH 조건이 PZC

에서 멀어질수록 표면 전하가 한 종류의 전하특성을 띠

기 때문에 전기적 반발력이 우세하게 작용되어 적철석

이 분산되어 입자크기가 작게 측정된 것으로 판단된다. 

3.3. 자연 유기물에 의한 적철석의 거동 영향

수환경 내 자연 유기물은 교질상 물질의 거동에 가

장 큰 영향을 주는 환경인자로알려져 있다. 자연 유기

물을 투여하지 않은 조건에서는 이온의 조성과 세기,

pH 조건에 따라 거동양상이 제어되지만, 자연 유기물

이 함유된 조건에서는 자연 유기물의 종류와 상관없이

모든 조건에서 분산이 잘되는 것으로 확인하였다(Fig.

5). 이는 적철석의 표면에 자연 유기물이 코팅되어 적

철석의 정전기적인 인력 및 van der Walls의 인력을

Fig. 4. The spICP-MS results of the size distribution of hematite particles according to the compositions of background

solution at pH 5.0. (a) NaCl, (b) NaNO3, (c) CaCl2, and (d) Ca(NO3)2. All the concentrations of background solutions were

fixed at 1 mM. 
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상쇄시키는 정전기적(electrostatic) 반발력과 구조적

(steric) 안정화에 의한 것으로 판단된다(Baalousha et

al., 2009). 안정화(stabilization)는 정전기적인 안정화와

구조적인 안정화로 구분되는데, 정전기적인 안정화는

입자 간의 정전기적인 반발력으로 인해 분산이 잘되는

것을 말하여, 구조적인 안정화는 고분자 물질이 교질

상 입자를 코팅함으로써 입자간의 인력을 상쇄시키는

것을 말한다(El Badawy et al., 2012). 자연 유기물의

코팅 효과에 의하여 정전기적인 안정화와 구조적 안정

화가 동시에 일어나기 때문에 교질상 입자는 매우 안

정화될 수 있는 것으로 알려져 있다(Filius et al.,

2000; Chorover and Amistadi, 2001; Illes and

Tombacz, 2004, Tan K.H., 2011). 그리고 자연 유기

물의 표면은 카르복실기(carboxylic, −COOH 또는

−COO-)와 페놀기(phenolic, −OH) 등과 같은 작용기

들(functional groups)로 구성되어 있다(Hu et al.,

2010). 이러한 특성으로 인해 자연 유기물로 코팅된 적

철석의 표면은 음전하로 하전되어 입자 간 정전기적

반발력이 강하게 작용되는 것으로 판단된다(Fig. 5(b)

and (d)). 

자연 유기물의 종류에 따른 DLS의 분석 결과, 입자

크기 및 표면 전하의 변화 양상은 유사하거나 큰 변화

가 없지만(Fig. 5), spICP-MS의 분석 결과에서는 배경

용액의 종류와 자연 유기물의 종류에 따라 다른 양상

을 확인할 수 있다(Fig. 6). 자연 유기물의 종류에 따

른 적철석의 입자크기를 먼저 살펴보면, HA > NOM

≥ FA 순으로 입자크기가 큰 것으로 조사되었다. 이러

한 결과가 나타난 이유는 실제 입자크기가 크면 클수

록 분자량이 큰 HA의 코팅 효과가 작아져 응집이 잘

되며, 또한 분자량이 큰 HA는 분자량이 작은 FA보다

코팅하는 속도가 느리기 때문이다(Stevenson, 1982;

Tipping and Higgins, 1982). 따라서 적철석이 응집된

후에 HA가 코팅하기 때문에 다른 자연 유기물에 비해

적철석 입자의 크기가 큰 것으로 판단된다(Wilkinson

et al., 1997). 또한 자연 유기물로 코팅된 적철석 간의

엉킴 현상이 발생되어‘bridging effect’가 나타나 입자

간의 구조적 안정성이 감소될 수도 있다(Zhu et al.,

2014)

자연 유기물이 존재하는 수환경에서의 배경 용액의

종류에 따른 변화 양상을 살펴보면, CaCl2의 배경 용

액으로 실험한 결과에서의 전체 zeta potential의 평균

값이 -16.08 mV로 NaNO3의 배경 용액으로 실험한 전

Fig. 5. The DLS results of the effect of natural organic matter (10 ppm) on the hydrodynamic diameter and zeta potential of

hematite particles as a function of pH. Background solutions were composed of NaNO3 (a and b) and CaCl2 (c and d). All the

concentrations of background solutions were fixed at 1 mM. 
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체 zeta potential의 평균값인 -31.34 mV보다 비교적 높

은 것으로 확인되었다(Fig. 5(b) and (d)). Bhattacharjee

(2016)의 연구에 따르면 zeta potential의 값이 ±0~

10 mV는 매우 불안정하며, ±10~20 mV에서는 상대적

으로 안정적이며, ±20~30 mV는 적당히 안정하고,

±30 mV보다 커지면 매우 안정적이다고 분류하였다.

이 분류에 따르면, NaNO3보다 CaCl2의 배경용액 내

적철석이 불안정하다는 것을 알 수 있다. 이는 1가인

Na와 2가인 Ca의 양이온에 의해 차이가 나타나는데,

앞서 언급한 바와 같이 자연 유기물로 코팅된 적철석

의 표면은 카르복실기 및 페놀기 등과 같은 작용기로

인해 음전하로 하전되어 있다. 이 반응기와 양이온이

반응하여 음전하를 상쇄시키는데 이온 포텐셜이 상대

적으로 큰 Ca이온이 Na이온보다 적철석의 표면 전하

Fig. 6. The spICP-MS results of the effect of natural organic matter (10 ppm) on the size distribution of hematite particles

according to the compositions of background solution at pH 5.0. (a) FA/NaNO3, (b) FA/CaCl2, (c) HA/NaNO3, (d) HA/

CaCl2, (e) NOM/NaNO3, and (f) NOM/CaCl2. All the concentrations of background solutions were fixed at 1 mM. 
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을 더 크게 상쇄시키기 때문이다(Chen et al., 2006;

Baalousha et al., 2013). spICP-MS의 분석결과에서도

NaNO3와 CaCl2는 함유하는 배경용액에 따라 입자크기

의 그래프 양상이 다르게 나타났다. CaCl2가 존재하는

배경용액 내 적철석의 입자크기 그래프에서는 빨간선

의 Gaussian fitting 그래프를 벗어나는 입자크기의 빈

도수가 증가하는 것을 확인하였다(Fig. 6(b), (d), (f)).

이러한 현상을 tailing 현상이라 하며 이와 같은 결과

가 나타나는 이유는 Fig. 6(b)에서 나타냈듯이 단일입

자가 쪼갬시간 동안 입자 하나씩 이온화가 되어야 하

는데, 적철석의 응집으로 인해 1개 이상의 입자가 이

온화되면서 질량이 높게 측정되기 때문인 것으로 판단

된다(Lee et a., 2016). Ca로 인한 응집 현상을 구체

적으로 살펴보면, 2가인 Ca는 음전하로 코팅된 적철석

의 입자 간의 가교 역할을 하여 diffusion-limited

cluster aggregation (DLCA)의 응집구조를 띠는 것으

로 생각된다(Fig. 7(b); Meakin, 1984). 이러한 구조는

빠른 응집현상이나 2가 양이온의 가교 역할로 의해 가

지 모양을 가지는 것이며, 1가 양이온인 Na와 같은

이온은 응집에 큰 영향을 주지 않고 자연 유기물로 인

해 형성되는 단일 구조 (dumbbell), 즉 안정화된 구조

를 가지는 것이다(Fig. 7(a)). 그리고 reaction-limited

cluster aggregation (RLCA)의 구조는 입자간의 인력

이 강하게 작용하거나 장시간 반응하며 큰 응집체를

형성하는 구조이다(Fig. 7(c)). 이러한 구조는 앞서 0.1

M의 CaCl2 배경용액 내 적철석이 이와 같은 구조를

띨 것으로 판단된다.

NOM의 농도가 적철석의 거동에 미치는 영향을 살

펴보면, NOM의 농도가 증가할수록 입자크기는 감소

되고 표면은 음전하를 띠는 것으로 확인되었다(Fig. 8).

NOM의 농도가 10, 50 ppm인 경우에는 모든 pH 조

건에서 음으로 하전된 표면전하를 보이지만, 1 ppm의

경우에는 낮은 pH 구간에서 표면전하 일부가 양으로

하전된 것으로 나타났다. 하지만, 이 경우에도 Fig. 3

에 제시된 자연 유기물이 없는 적철석의 표면전하 특

성과 매우 상이한 결과를 보였다. 즉, 1 ppm NOM이

추가되면서 적철석의 PZC가 매우 낮은 영역(4~5)으로

이동하는 것을 확인하였다(Fig 8(b) and (d)). 이는 자

연 유기물이 미량으로 존재하여도 적철석과 같은 교질

상의 물질을 코팅하여 표면 전하에 영향을 주는 것을

알 수 있다. 또한 자연 유기물은 Fe3+> Al3+>

Pb2+> Ca2+> Mn2+> Mg2+ 순으로 금속이온들과

착물반응(complexation reaction)이 잘 일어나는 것으

로 알려져 있다(Gu et al., 1994). 따라서 적철석과 같

은 교질상 철 (수산)산화물과 자연 유기물과의 반응이

매우 잘 일어나기 때문에 낮은 농도의 NOM이라 할지

라도 적철석의 거동에 영향을 미치는 것으로 판단할

수 있다. 

하지만, 미량으로 존재하기 때문에 적철석을 완전히

코팅하지 못해 일부 pH에서 입자크기가 큰 것으로 확

인되었다(Fig. 8(a) and (c)). 이는 앞서 언급하였듯이

적철석의 농도에 비해 NOM의 농도가 상대적으로 낮

기 때문이며, 일반적으로 자연 유기물이 10 ppm 이상

일 때 안정화가 잘 이루어지는 것으로 알려져 있다

(Fernando and Zhou, 2019). 1 ppm NOM과 1 mM

CaCl2의 배경용액 내 적철석의 거동특성은 NaNO3의

Fig. 7. Conceptual diagram showing the aggregation types of hematite in aqueous environments. (a) Dumbbell, (b)

diffusion-limited cluster aggregation (DLCA), and (c) reaction-limited cluster aggregation (RLCA).
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배경용액을 이용한 실험 결과와 다르게 나타났는데, 이

는 2가 양이온인 Ca는 적철석의 음전하 표면과 코팅

된 작용기와 반응하여 음전하를 양전하로 변환시켜 입

자 간의 응집을 유도하였다(Fig. 8(c) and (d)). 특이적

으로 낮은 pH에서는 응집이 되지 않았는데, 이는 코팅

된 NOM의 음전하를 양전하로 변환시킨 표면과 코팅

되지 않은 적철석의 양전하 표면이 모두 양전하의 극

성을 띠기 때문에 적철석의 입자간의 분산이 잘 된 것

으로 판단된다(Chen et al., 2006). 

4. 결    론

본 연구에서는 수계 내 교질상 적철석에 대한 거동

특성을 살펴보기 위해 수환경 내 이온 조성과 세기,

pH, 자연 유기물 등과 같은 다양한 환경인자가 미치는

영향을 DLS와 spICP-MS 분석기법을 이용하여 고찰하

였다. 이온의 농도(이온세기)가 증가할수록 적철석의 확

산이중층 두께의 감소로 인해 van der Walls의 인력

이 증가하여 응집이 발생되는 것을 확인하였다. pH가

적철석의 PZC와 유사한 조건에서는 입자 간의 정전기

적인 인력과 van der Walls의 인력으로 인한 응집이

발생되고, pH 조건이 PZC에서 멀어질수록 전기적 반

발력에 인해 분산이 잘되는 것을 확인하였다. 이온 조

성이 미치는 영향을 고찰했을 때 양이온에서는 Ca와

음이온에서는 Cl를 함유하는 경우에 다른 이온들보다

적철석의 응집이 더 잘 되는 것으로 조사되었다. 2가

양이온인 Ca는 큰 이온포텐셜에 의해 다양한 pH 조건

에서 적철석에 거동에 영향을 미치는 것을 확인하였고,

Cl은 철과의 착물반응으로 응집에 영향을 미치는 것을

알 수 있었다. 

자연 유기물은 전체적으로 적철석을 분산시키는 역

할을 하였으며, 자연 유기물 종류별 영향을 살펴봤을

때 몰 질량이 작은 fulvic acid의 적철석 표면 코팅 효

과가 가장 큰 것으로 조사되었다. 또한 자연 유기물로

코팅된 적철석의 표면은 카르복실기와 페놀기 등과 같

은 작용기들로 인해 표면 전하가 음전하를 띠어 정전

기적 반발력과 구조적 안정화에 의해 분산되는 것으로

확인되었다. 특히 2가 양이온인 Ca은 자연 유기물로

코팅된 적철석 간의 가교역할을 함으로써 적철석의 거

동 특성에 큰 영향을 끼치는 것으로 확인되었다. 

DLS 분석기법은 신속성과 편리성 때문에 철 (수산)

산화물의 거동 특성을 분석하는데 많이 활용되고 있으

Fig. 8. The DLS results of the NOM concentrations (1, 10, 50 ppm) on the hydrodynamic diameter and the zeta potential of

hematite particles as a function of pH. Background solutions were composed of NaNO3 (a and b) and CaCl2 (c and d). All the

concentrations of background solutions were fixed at 1 mM. 
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며, 교질상 물질의 수화 반경을 고려한 hydrodynamic

diameter와 표면 전하를 분석할 수 있는 장점을 가지

고 있다. 하지만 응집체의 형태(모양)을 고려하지 않기

때문에 정확한 입자크기를 분석할 수 없는 단점이 있

다. spICP-MS의 분석기법은 분석조건이 다소 복잡하

지만 단일 입자의 질량을 통해 입자크기를 계산하기

때문에 입자의 형태 등과 같은 특성을 반영하여 정확

한 입자크기를 측정할 있는 장점을 가지고 있다. 따라

서 두 분석기법을 적절하게 조합하여 활용한다면 서로

의 장단점을 상호 보완할 수 있을 것으로 사료된다.

수환경에서 자연 유기물의 함량이 낮더라도 적철석

과 같은 교질 물질의 입자크기와 표면 전하에 미치는

영향은 무시할 수 없으며, 이는 자연 유기물이 수환경

에서 교질 물질의 거동에 매우 지배적이고 주요한 제

어인자임을 알 수 있다. 또한 본 연구를 통하여 수환

경에 존재하는 이온의 조성과 세기, pH 등과 같은 환

경조건에 따라 교질상 적철석의 거동 특성이 확연히

달라지는 것을 확인하였다. 광산 배수 등과 같은 특정

수환경에 다량 함유된 교질상 철 (수산)산화물이 주변

수계에 유입됨으로써 수질 특성에 지대한 영향을 미치

는 것을 감안할 때, 본 연구 결과는 이러한 교질상 물

질의 거동을 예측하는데 활용될 수 있을 뿐만 아니라

궁극적으로는 수질 오염을 제어하는데 기여할 수 있을

것으로 기대된다. 
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