
107

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 44, No. 2, April, 2006, pp. 107-113

총 설

바이오매스를 이용한 6가 크롬의 제거

박동희·박종문†

포항공과대학교 환경공학부/화학공학과, 차세대바이오환경기술연구센터

790-784 포항시 남구 효자동 산31

(2006년 3월 20일 접수, 2006년 4월 14일 채택)

Removal of Hexavalent Chromium by using Biomass

Donghee Park and Jong Moon Park†

Advanced Environmental Biotechnology Research Center, Department of Chemical Engineering/School of Environmental

Science and Engineering, Pohang University of Science and Technology, San 31, Hyoja-dong, Nam-gu, Pohang 790-784, Korea

(Received 20 March 2006; accepted 14 April 2006)

요 약

6가 크롬은 매우 유독한 중금속이면서도 토양 및 지하수의 주요 오염물질 중 하나이다. 따라서 6가 크롬을 함유한

폐수는 자연계에 방류되기 전에 반드시 처리되어야 한다. 이를 위한 한 가지 방법으로 자연계에 풍부하게 존재하는 바

이오매스를 이용해 6가 크롬을 제거하는 기술이 최근에 주목을 받고 있다. 즉, 이번 총론에서는 바이오매스에 의한

6가 크롬의 제거에 대한 현재까지의 연구 상황 및 향후의 연구 방향에 대해 살펴 보았다. 특히, 이 분야에서 종종 실수

하고 있는 부분에 대해 상세히 다룸으로써 관련 연구자들에게 도움을 주고자 하였다.

Abstract − Not only Cr(VI) is very toxic, but also it is a major pollutant in soil and groundwater. Thus Cr(VI)-con-

taining wastewater must be treated before being discharged into the environments. Recently, biosorption technology

using abundant biomass has been considered as an innovative one for removing Cr(VI) from aqueous solution. In this

review article, current research and future works on Cr(VI) biosorption were widely described. Particularly, the removal

mechanism of Cr(VI) by biomass was described in detail, which has been misunderstood by many researchers until now.
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1. 서 론

광산 및 금속산업의 발달과 더불어 이들 산업에서 발생하는 폐수

들로 인해 자연계는 수많은 중금속으로 오염되고 있다. 그 대표적

인 예가 미국의 슈퍼펀드(super fund)지역으로 유류물질과 더불어

각종 중금속들로 토양과 지하수가 심각하게 오염되어 있다[1, 2]. 문

제는 중금속의 경우 유류물질과는 달리 생물학적인 방법은 물론 물

리 ·화학적 방법으로도 분해가 되지 않는다는 점이다. 즉, 토양 및

지하수가 중금속으로 오염될 경우 그 지역을 복원하는 것은 매우

어렵다. 물론, 식물정화(phytoremediation)[3, 4]라든지 토양세척(soil

washing)[5] 등의 방법을 이용해 어느 정도의 복원은 가능하지만, 많

은 시간과 돈이 소요되기 때문에 실제로 적용되는 사례는 극히 드

물다. 따라서 중금속 자체가 자연계에 유출되기 전에 이를 제거 ·회

수해야만 한다.

폐수에 함유된 중금속을 제거하는 대표적인 방법으로는 수산화나

트륨이나 소석회를 사용하는 화학침전법이 있다[6]. 이 방법은 공정

이 매우 간단하고 처리수도 법적 규제치를 만족하기 때문에 대부분

의 중금속폐수처리공정에서 사용하고 있다. 하지만, 너무 많은 양의

약품이 사용되고, 6가 크롬과 같은 중금속의 경우엔 추가 공정이 필

요하며, 발생하는 중금속 슬러지 자체가 2차 오염물질이기 때문에

추가적인 처리가 필요하다는 단점이 지적되고 있다. 또한, 이 방법

으로는 중금속 회수가 불가능하다. 따라서, 이러한 단점을 보안할

수 있는 기술들로 이온교환수지법[7], 활성탄법[8], 역삼투압법[9],

전기투석법[10] 등이 제안되기도 한다. 이들 방법은 화학침전법과는

달리 중금속을 회수할 수 있다는 장점이 있다. 하지만, 초기설치비

및 운전비가 화학침전법에 비해 너무 커서 실제 중금속 폐수처리

공정에 도입되는 사례는 극히 드물다. 또한, 폐수에 공존하는 다른

이온들의 영향을 많이 받기 때문에 중금속 폐수에 적용시 중금속

제거 성능이 급격히 떨어진다는 단점도 지적되고 있다[11].

이러한 배경하에 이온교환수지나 활성탄의 기능을 가지면서 가격

이 상대적으로 저렴한 새로운 흡착제를 발굴 ·개발하려는 연구가 활

발히 진행중이다[12-14]. 특히, 자연계에 풍부하게 존재하는 바이오
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매스 자체를 흡착제로 이용하는 연구는 국내[15-20]는 물론이고 해

외[21-27]에서도 여러 그룹에 의해 진행되고 있다. 한편, 여러 중금

속 중에서도 6가 크롬은 강한 독성을 보일 뿐만 아니라, 단순히 수

산화나트륨이나 소석회를 이용해 제거를 할 수 없기 때문에 주요

연구 대상이었다. 따라서, 이번 총설에서는 바이오매스를 이용해 유

독한 6가 크롬을 제거하는 방법과 그 제거 기작 및 연구 방향에 대

해 살펴 보았다.

2. 크롬의 성질 및 제거 방법

크롬은 자연계에서 −2가에서 +6가의 산화수를 가질 수 있으나,

대부분 +3와 +6가의 형태로 존재한다[28-30]. 특이한 점은 산화수

에 따라 크롬의 이동성 및 독성이 변한다는 것이다(Fig. 1). 3가크

롬의 경우, pH 5 이하에서는 양이온인 Cr3+나 Cr(OH)2+로 존재하

지만, pH 5 이상에서는 수산화 침전물(Cr(OH)
3
)을 형성한다. 이러

한 이유로 자연계에서 3가 크롬의 이동성은 매우 낮다. 반면에 6가

크롬은 넓은 pH 영역에서 음이온(HCrO
4

−나  CrO
4

2
− )으로 존재하기

때문에 자연계에서의 이동성이 높다. 독성적인 측면에서는 3가 크

롬의 경우 생명체에 필요한 미량원소일 뿐만 아니라 고농도에서만

식물의 성장에 저해를 주는 것으로 알려져 있다[31]. 물론 일부 연

구에서는 고농도의 3가 크롬에 장기간 노출될 경우 가려움 및 염증

등의 피부 손상이 일어날 수 있다고도 보고하였다[32]. 이에 반해 6가

크롬은 대표적인 환원제로 알려질 만큼 강한 산화력을 가지는 중금

속이다. 즉, 세포가 6가 크롬에 노출될 경우 6가 크롬의 산화력에

의해 세포 조직이 손상되며, DNA 변이도 일어날 수 있기 때문에

발암유발물질로 규정되어 있다[33]. 즉, 3가 크롬보다는 6가 크롬이

자연계로 유출될 경우 심각한 오염을 야기 시킨다[34]. 실제로 미국

의 슈퍼펀드지역을 오염시킨 대표적인 중금속 중의 하나가 6가 크

롬이며, 독성적인 측면에서 납이나 카드뮴보다 더욱 문제가 되고 있

는 중금속이다. 이러한 이유로 미국 EPA 및 우리나라 환경부에서

는 6가 크롬과 총 크롬의 방류수 기준을 0.05 ppm 이하, 2 ppm 이

하로 규정하고 있다[35].

현재 우리나라에서 6가 크롬을 함유한 폐수가 주로 발생하는 곳

은 크롬도금공정이며, 화학적 환원/침전법을 통해 처리하고 있다. 먼

저 6가 크롬을 산성조건에서 황산 제1철(FeSO
4
)과 같은 환원제를

사용해 3가 크롬으로 환원시킨 후, 알칼리조건에서 소석회 등을 사

용해 수산화 침전시켜 제거하는 방법이다. 이 방법은 납이나 카드

뮴 같은 중금속폐수 처리보다는 복잡하지만, 이온교환이라든지 전

기투석법과 같은 기술들에 비해 훨씬 간단하고 경제적이기 때문에

실제 크롬폐수처리공정에서 선호되고 있다. 하지만, 이 방법은 사용

하는 환원제 때문에 상대적으로 많은 양의 약품을 사용해야 한다는

점과 더욱 많은 양의 화학슬러지가 발생한다는 점이 단점으로 지적

되고 있다. 무엇보다 발생한 화학슬러지의 해양투기가 불가능해지

고, 처리수의 법적 규제치가 강화되는 현 시점에서 기존 방법을 대

체할 새로운 기술이 절실히 요구되고 있다.

한편, 일부의 환경생물학자들은 물리 ·화학적 방법들의 단점을 극

복할 수 있는 대안으로 생물학적인 방법을 제안하고 있다[36-39].

즉, 6가 크롬을 전자수용체로 사용하는 미생물들을 이용해 6가 크

롬을 3가 크롬으로 무독화시켜 제거하자는 것이다. 하지만, 특정 미

생물을 특정 오염물질의 제거용으로 사용하는 이와 같은 방법은 오

염물질의 처리속도가 느려 대규모의 미생물 반응조가 필요할 뿐만

아니라 미생물의 성장에 필요한 영양분을 꾸준히 공급해 주어야 한

다는 단점들 때문에 실제 폐수처리공정에 도입하는 것은 불가능하다.

3. 바이오매스를 이용한 6가 크롬 제거

3-1. 생체흡착연구의 역사

1948년에 Rothstein 등이[40] 효모의 신진대사과정 중에 우라늄이

세포 표면에 복합물을 형성한다는 것을 발표한 이후로, 중금속과 세

포 표면과의 반응에 대한 다각도의 연구가 진행되었다. 특히, 1980

년대에 접어들어 바이오매스 자체가 중금속을 흡착할 수 있다는 사

실이 밝혀지면서 바이오매스 자체를 중금속 제거용 흡착제로 사용

하고자 하는 연구는 더욱 활발해졌다[41]. 또한, 바이오매스는 중금

속뿐만 아니라 염료 및 각종 유기 오염물질도 흡착할 수 있음이 드

러남에 따라 국내 ·외 수많은 연구그룹이 생체흡착(biosorption) 연

구에 관심을 가지게 되었다. 대표적인 국제저널 논문검색 사이트인

Scopus(http://www.scopus.com)에서 ‘biosorption’이란 단어로 논문

을 검색해 본 결과, 지난 25년 동안 약 1,500편의 논문이 발표되었Fig. 1. Species of (a) Cr(III) and (b) Cr(VI) according to pH.
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다. 중요한 점은 점점 발표되는 논문 수가 기하급수적으로 증가한

다는 것과 최근 5년간 발표된 양이 전체의 54％에 해당한다라는 것

이다(Fig. 2). 이처럼 바이오매스를 이용해 중금속 등의 오염물질을

제거하는 기술은 최근 들어 큰 주목을 받고 있다.

어느 그룹이 최초로 바이오매스 자체를 이용해 6가 크롬을 제거

하는 연구를 시작하였는지는 불명확하나, 1990년대에 들어오면서

일부 연구그룹들이 기초적인 연구 결과를 발표하기 시작했다. 1990

년 Aksu와 Kutsal[42]은 미세조류인 클로렐라(Chlorella vulgaris)를

이용해 6가 크롬이 제거되는 것에 대한 동력학적 연구를 발표하였

다. 그 뒤를 이어 여러 연구자가 각종 바이오매스, 즉, 미생물[43, 44],

해조류[45], 곰팡이[46, 47] 등의 바이오매스, 농 ·축산 유기성 폐기

물[48, 49], 산업체의 발효 슬러지[50] 및 활성오니 슬러지[51] 등을

이용해 6가 크롬을 제거했다는 연구 결과들을 발표하였다. 특히,

2000년 이후에는 매년 30여 편의 논문들이 바이오매스나 바이오매

스로부터 유도된 물질에 의한 6가 크롬 제거를 다루고 있다.

3-2. 바이오매스에 의한 6가 크롬 제거에 대한 잘못한 해석

앞서 언급하였듯이 6가 크롬은 강한 산화력을 가지고 있기 때문

에 바이오매스와 접촉할 경우 3가 크롬으로 환원될 수 있다. 이러

한 현상은 1994년에 Sharmar와 Forster[48, 49]가 자세히 보고하였

다. 이들이 사용한 바이오매스는 잎-곰팡이(leaf mould), 사탕수수

찌꺼기(sugar cane bagasse), 옥수수속 (maize cob), 톱밥 등으로 pH 3

이하의 산성조건에서 6가 크롬과 접촉할 경우 수계에 3가 크롬이

생성되는 것을 발견함에 따라 6가 크롬이 바이오매스에 의해 제거

되는 기작은 흡착반응뿐만 아니라 환원반응도 작용함을 언급하였

다. 다만, 이들은 바이오매스 표면에 흡착된 크롬의 산화수를 분석

할 수 없었기 때문에 아마도 6가 크롬일 것으로 생각하였다. 특이

한 점은 Sharmar와 Forster의 연구 결과에도 불구하고, 최근 2~3년

안에 발표된 대부분의 논문에서 6가 크롬이 제거되는 기작은 오직

흡착에 의해서라고 보고되고 있다는 것이다[52-82]. 이러한 잘못된

해석이 최근에 급증하고 있는 이유는 다음과 같다.

첫째, 바이오매스에 의해 6가 크롬이 제거될 때 환원현상이 일어

나는지 확인하기 위해서는 수계에 존재하는 6가 크롬 뿐만 아니라

3가 크롬도 분석해야 한다. 일반적으로 사용하는 6가 크롬의 분석방

법은 산성조건에서 6가 크롬이 디페닐카바자이드(diphenycarbazide)

와 결합하여 보라색를 띄는 것을 이용하는 발색법으로 분석방법이

매우 간단할 뿐만 아니라 분석상의 신뢰도도 매우 높다. 반면에

3가 크롬을 직접 분석하는 것은 어렵기 때문에 i) 고온(120~130 oC)

및 강산조건에서 과망간산칼륨(KMnO
4
)을 이용해 3가 크롬을 6가

크롬으로 산화시킨 후 6가 크롬 발색법으로 총 크롬 농도를 구하거

나, ii) 유도결합 플라즈마 분광기(ICP)나 iii) 원자 흡광 분석기(AAS)

를 이용해 총 크롬의 농도를 구한 후, 6가 크롬 농도와의 차이를 이

용해 3가 크롬의 농도를 구하는 것이다. 즉, 위의 3가지 방법 중 하

나로 6가 크롬과 3가 크롬의 농도를 모두 구해야만 한다. 하지만,

이들 논문은 6가 크롬의 농도만 구하거나[52-76], 원자 흡광 분석기

(AAS)로 총 크롬만 구하거나[77-79], 유도결합 플라즈마 분광기

(ICP)로 총 크롬만 구하였다[80-82]. 그 결과, 6가 크롬 또는 총 크

롬만의 제거 거동을 근거로 하여 6가 크롬이 제거되는 기작이 흡착

이라고 잘못 해석하였던 것이다. 

둘째, 바이오매스에 의해 6가 크롬이 제거되는 동안 일부의 크롬

은 바이오매스 표면에 흡착된다. 문제는 이 흡착된 크롬의 산화수

가 3가인지 6가인지 하는 점이다. Sharmar와 Forster[48, 49]처럼, 일

부 연구자들은 수계에 존재하는 3가 크롬도 분석하여 환원현상이

일어나는 것은 확인하였으나, 바이오매스 표면에 붙은 크롬의 산화

수는 분석하지 않는 잘못을 범하였다[83-86]. 바이오매스 표면에 붙

은 금속의 산화수를 알 수 있는 방법은 엑스선 광전자 분광기(XPS)

나 엑스선 흡수 분광기(XAS)를 사용하는 것이다. 최근에 이와 같은

분석기가 많이 보급됨에 따라 일부 연구자들은 바이오매스에 흡착

된 크롬의 산화수를 분석할 수 있었고, 그 결과 다량의 3가 크롬이

6가 크롬과 함께 존재함을 확인 하였다[87-90]. 다만, 사용된 바이오

매스의 종류와 실험조건에 따라 3가 크롬의 존재비율은 차이가 났다.

3-3. 바이오매스에 의한 6가 크롬의 제거 기작

대표적인 바이오매스 중 하나인 해조류에 의한 6가 크롬의 제거

기작에 대해 살펴 보았다[91-96]. Fig. 3은 갈조류인 곰피(Ecklonia

Fig. 2. Number of articles related with biosorption. This data was obtained

from Scopus (http://www.scopus.com) by searching with key word

of ‘biosorption’.

Fig. 3. Dynamics of Cr(VI) removal by protonated Ecklonia biomass

during pH-shifting experiments [91].
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sp.)에 의해 6가 크롬이 제거되는 거동을 보여준다. 초기 pH 2인 조

건에서 6가 크롬은 빠르게 수계에서 제거되었고, 존재하지 않았던

3가 크롬이 형성됨을 볼 수 있다. 한편, 흡착된 크롬은 엑스선 광전

자 분광기(XPS)와 엑스선 흡수 분광기(XAS)로 분석한 결과 3가 크

롬의 형태였으며, pH 4의 조건에서 흡착된 크롬 역시 3가 크롬의

형태였다. 따라서 해조류 곰피의 경우 산성조건하에서 6가 크롬을

3가 크롬으로 완전히 환원시키며, 환원된 3가 크롬은 수계에 존재

하거나 바이오매스 표면에 존재하였다. 이러한 환원현상이 일어나

는 동안 수계에 존재하는 수소이온이 소모가 되기 때문에, pH가 감

소할수록 6가 크롬의 제거속도는 증가하였다. 또한, 산화 ·환원반응

은 온도가 증가할수록 잘 일어나므로 온도가 높아질수록 6가 크롬

의 제거속도도 증가하였다. 6가 크롬이 3가 크롬으로 환원되기 위

해 필요한 전자는 바이오매스로부터 나온 것으로 그 결과 바이오매

스는 산화가 되었다. 심지어 일부 바이오매스는 완전히 산화되어 이

산화탄소로 변환되었다. 이와 같은 산화 ·환원현상은 곰팡이 바이오

매스를 이용한 경우에도 동일하였다[97, 98].

바이오매스에 의한 6가 크롬의 제거 기작은 크게 두 가지로 설명

된다(Fig. 4). 첫째는 6가 크롬이 액상에서 전자제공그룹(electron

donor group)으로부터 전자를 제공받아 3가 크롬으로 환원되는 것

이다. 둘째는 i) 음이온인 6가 크롬이 바이오매스 표면에 존재하는

양전기그룹(positively charged group)에 정전기적으로 결합한 후,

ii) 인근에 존재하는 전자제공그룹으로부터 전자를 제공받아 3가 크

롬으로 환원된 후, iii)정전기적 인력에 의해 액상으로 떨어져 나가

거나 크롬결합그룹(Cr binding group)과 결합하여 바이오매스 표

면에 잔류하는 것이다. 이때, 6가 크롬의 흡착 및 환원에 수소이온

이 관여하기 때문에 액상에 수소이온의 농도가 증가할수록 6가 크

롬의 환원속도는 빨라지는 것이다. 한편, 수소이온의 농도가 높을

수록 바이오매스 표면에 잔류한 3가 크롬은 쉽게 액상으로 떨어져

나오게 된다. 

이 두 가지 환원 경로 중에서 어느 쪽이 우선이냐 하는 것은 바

이오매스의 성질, 6가 크롬의 농도, 수소이온의 농도, 온도 등에 따

라 다르게 되며, 바이오매스에 존재하는 전자제공그룹이 적거나, 수

소이온의 농도가 적을수록 바이오매스 표면에 존재하는 크롬은 6가

의 형태로 존재할 가능성이 높아지게 된다.

3-4. 현재까지의 연구 진행 상황

현재까지 진행된 6가 크롬의 생체흡착연구 결과는 다음과 같다.

우선, 6가 크롬 함유폐수가 다양한 이온을 함유하고 있기 때문에 다

양한 조건에서의 6가 크롬 제거 거동이 관찰되었다[94, 95]. 그 결

과 실폐수에 대해서도 곰피 바이오매스는 효과적으로 6가 크롬을

완전히 제거하였다. 또한, 6가 크롬이 제거되는 기작이 흡착이 아닌

환원임을 고려하여 세워진 식은 여러 조건하에서의 6가 크롬의 제

거거동을 잘 묘사하였다[94]. 6가 크롬의 제거 성능을 향상시킬 수

있는 바이오매스의 전처리방법으로는 고온에서 건조하거나[92], 산

처리를 하는 것이었다[93]. 한편, 6가 크롬은 물론이고 환원된 3가

크롬도 모두 제거할 수 있는 2단계 크롬제거공정도 개발되었으며,

이 공정을 모델링 할 수 있는 방안도 제시되었다[96].

3-5. 향후의 연구 방향

바이오매스를 이용해 6가 크롬을 제거하는 연구에 있어서 대부분

의 연구자가 액상 및 고상에서의 크롬의 산화수를 고려하지 않는

실수를 했기 때문에 이 분야에서 축적된 연구 내용은 매우 빈약한

상태이다. 따라서 이러한 실수가 계속 반복되지 않게 관련 연구자

들에게 정확한 정보를 제공해 주는 것은 중요하다[99-102]. 또한, 이

번 총설에서는 다루지 않은 활성탄의 경우에도 바이오매스의 경우

처럼 잘못된 정보가 계속 보고되고 있을 뿐만 아니라, 활성탄에 흡

착된 크롬의 산화수에 대해서는 거의 연구되지 않고 있다[103-105].

따라서 흡착제를 이용해 6가 크롬을 제거할 경우 6가 크롬의 환원

현상이 어느 조건에서 일어나는지에 대한 체계적인 연구가 필요하다.

한편, 이번 총론에서 언급만 되었을 뿐 구체적으로 설명되지 못한 부

분 즉, 6가 크롬이 환원되는데 관여하는 그룹들(전자제공그룹 및 크

롬결합그룹)에 대한 규명도 향후의 중요한 연구 부분이다. 그 이유는

이들 그룹이 무엇인지 알아내야만 6가 크롬의 제거 기작을 완벽히

이해할 수 있을 뿐만 아니라, 6가 크롬을 제거하는데 좀 더 좋은 성

능을 가지는 바이오매스를 발굴하거나 개발할 수 있기 때문이다. 

4. 결 론

이번 총설을 통해서 자연계에 풍부하게 존재하는 바이오매스를

이용하여 유독한 6가 크롬을 완전히 제거할 수 있음을 알게 되었다.

다만, 기존의 연구 결과로는 6가 크롬의 제거 기작을 명확히 설명

할 수 없기 때문에 향후에도 이에 대한 많은 연구가 진행되어야 할

것이다. 향후 이 분야의 연구가 체계적으로 진척이 될 경우, 기존의

화학적 처리공정을 대체할 수 있을 정도의 값이 저렴한 고효율 바

이오매스를 개발하는 것도 가능하리라 본다. 
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