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요 약

퇴적토는 미사 및 점토와 같은 미세토의 함량이 높으며, 유기물질이 많으며, 완충능이 크기 때문에 퇴적토로부터 중

금속을 제거하는 것은 매우 어렵다. 본 연구에서는, 중금속으로 오염된 퇴적토에서 중금속을 제거하기 위해 2 V/cm의

일정한 전압경사를 적용한 실험실 규모의 전기동력학적 (EK) 정화공법을 사용하였다. 실험을 위해 적용한 음극 전해

질로는 0.1 M의 ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), citric acid (CA), HNO
3
, HCl, 그리고 수돗물을 사용하였으며,

양극 전해질로는 수돗물을 사용하여 순환시켜 주었다. 음극 전해질로 CA를 사용한 실험군에서 Ni, Cu, Zn, Pb는 각각

초기와 비교하여 92.4, 96.1, 97.1, 88.1%의 중금속 제거효율을 보였다. 높은 전압경사를 적용하게 되면, 음극 전해질

내에 citrate 및 EDTA가 퇴적토로 이동이 용이하게 되며, 그로 인해 중금속-킬레이트 화합물을 형성하여 중금속의 추

출률을 높일 수 있었다. 이러한 결과를 바탕으로, 높은 전압경사를 적용한 EK 실험에서 음극 전해질로 EDTA 혹은

CA를 사용하면 퇴적토로부터 중금속을 효과적으로 추출할 수 있다고 판단된다.

Abstracts − Sediment contains a high fraction of organic matter, high buffering capacity, and a large portion of fine

grained particles such as silt and clay, which are major barriers to remove heavy metals from sediments. In this study, a

lab-scale electrokinetic (EK) technique was applied to remove heavy metals effectively from marine sediment at a con-

stant voltage gradient of 2 V/cm. A concentration of 0.1 M of ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), citric acid (CA),

HNO
3
, and HCl were circulated in the cathode, and tap water was circulated in the anode. CA extracted 92.4% of Ni,

96.1% of Cu, 97.1% of Zn, and 88.1% of Pb from marine sediment. A higher voltage gradient enhanced the transport of

citrate and EDTA into the sediment and, therefore, increased metal extraction from the marine sediment through a com-

plexation reaction between metals and the chelates. Based on these results, the electrokinetic process using a high volt-

age gradient with EDTA and CA might be useful to extract heavy metals from marine sediment.

Key words: EDTA, Electrokinetics, Marine Sediment, Processing Fluid, Voltage Gradient

1. 서 론

해양퇴적토는 유기물 및 토양과 같은 미세물질 함량의 비율이 높

다. 또한 해양퇴적토는 토양과 마찬가지로 종종 다양한 유기 및 무

기 독성 화합물로 오염되어 있다. 한국에서는 바다의 수심을 유지하

고 오염물질을 제거하기 위해 주기적으로 해양퇴적토를 준설해 왔으

며, 준설된 퇴적토는 별도의 처리 없이 먼 바다에 다시 버려졌다[1].

그러나, 현재 해양준설토를 포함한 육상에서 발생한 폐기물의 해양

투기는 바젤 협약에 의해 금지되어있기 때문에, 해양 준설퇴적토는

반드시 육상에서 처리해야 하는 실정이다[2]. 하지만, 미세토, 유기

물질의 함량 및 알칼리도가 높은 해양퇴적토의 특성 때문에 일반적
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인 토양 정화 방법으로는 중금속으로 오염된 해양퇴적토를 정화하는

것이 매우 어렵다[1,3,4]. 일반적으로 중금속으로 오염된 토양 및 퇴

적토를 정화하기 위한 처리기술로 토양세척법과 고형화/안정화 기술

이 가장 많이 이용되고 있으나[5], 토양세척법은 미세토 및 유기물의

함량이 높은 토양을 처리하는데 적합하지 않으며, 고형화/안정화 기

술은 총 토양의 부피를 증가시키고, 현재 우리나라의 현행법 상 중

금속 추출은 전함량추출법을 바탕으로 하고 있기 때문에 적합하지

않다[6].

과거 20년 동안, 전기동력학적(electrokinetic, EK) 정화기술은 미

세토의 함량이 많은 중금속 및 유기오염물질로 오염된 토양, 퇴적토,

슬러지, 광미뿐만 아니라 염류집적 토양의 처리를 위해 널리 사용되

어 왔다[7-13]. Nystroem et al. [3]은 해양퇴적토로부터 중금속의 제

거를 위해 전기영동 정화기술의 적용가능성을 평가하였으며, 반응기

내 낮은 pH의 퇴적토에서 중금속의 추출이 용이하다는 것을 확인하

였다. EK 정화기술에서 중금속의 추출정도는 퇴적토 내 중금속의 존

재형태에 크게 의존한다[14]. 하지만, 퇴적토 내 중금속의 존재형태

는 주변 환경이나 오염원의 종류에 따라 매우 달라지며, 퇴적토의 산

성화 및 염기화는 퇴적토 내 중금속의 존재형태를 변화시키는 효과

적인 방법으로 알려져 있다[2,14-17]. 

EK 기술을 적용하는데 있어 전해질의 종류, 전압경사, 처리기간,

전극 간 거리에 따라 중금속의 추출효율은 달라질 수 있다. 또한, EK

기술을 적용하는 동안 음극 및 양극전해질의 순환, 산 용액을 이용

한 별도의 전처리 및 높은 전압경사로 인해 퇴적토의 pH는 변화할

수 있다. 이 때, 높은 전압경사를 적용하게 되면 양극에서 수소이온

의 발생을 유발하며, 여기서 발생한 수소이온은 음극 쪽으로 이동하

여 반응기 내 퇴적토는 산성화 된다. 이전 연구에서, 중금속으로 오

염된 해양퇴적토를 대상으로 1 V/cm의 전압경사를 이용한 실험실

규모의 EK 정화기술의 적용가능성에 대해 평가하였으며, 0.1 M의

HCl을 사용하였을 때, Ni, Cu, Zn, Pb는 초기와 비교하여 71.5%,

68.6%, 62.4%, 그리고 65.3%의 가장 높은 중금속 제거효율을 얻을

수 있었다[1]. 본 연구에서는 2 V/cm의 전압경사를 이용한 실험실

규모의 EK 정화기술을 적용하여 해양퇴적토 내 중금속의 제거효율

을 비교하였다.

2. 실험재료 및 방법

2-1. 퇴적토의 특성분석

실험에 사용된 해양퇴적토 시료는 부산의 항만에서 채취하였으며,

채취된 시료는 75 oC에서 무게변화가 없을 때까지 건조한 후에 막자

와 막자사발을 이용하여 잘게 부수어 10 mesh (2 mm) 채를 통과한

시료를 대상으로 잘 혼합하여 준비하였다. 본 시료의 물리화학적 특

성은 Table 1에 나타내었다. 퇴적토 내 중금속의 추출은 토양오염공

정시험기준에 따라 전함량추출법을 사용하였고, ICP-MS (Agilent

7500, USA)을 이용하여 분석하였다. pH와 전기전도도(electrical

conductivity, EC)는 토양오염공정시험기준에 따라 토양과 증류수를

1:5 (wt/v%)으로 맞추어 상온에서 일정시간 교반 후 1시간 동안 방

치한 뒤 PH/ISE (Istek 735P, Korea) 장치를 이용하여 측정하였다. 퇴

적토의 유기물 및 토성은 각각 ASTM D2974와 D421 방법을 사용

하여 분석하였다. 퇴적토 내 탄산칼슘의 함량은 다음의 식을 사용하

여 분석하였다[18].

CaCO
3
(%)=[(10×N

HCl
) − (R×N

NaOH
)]×0.05×100/Wt

여기서, NHCl은 HCl 용액의 노르말농도, R은 사용된 NaOH의 부피,

NNaOH은 NaOH 용액의 노르말 농도, 그리고 Wt은 사용된 건조시료의

무게이다. 

2-2. 실험장치 구성

본 실험에 사용된 실험실 규모의 EK 장치 구성은 Fig. 1에 나타내

었다. EK 장치의 구성은 기본적으로 오염된 토양이 들어가는

chamber (L: 20 cm×H: 4 cm×W: 4 cm)을 중심으로 양쪽에 전극이

들어가는 chamber, 전해질 chamber (L: 4 cm×H: 4 cm×W: 4 cm),

그리고 전해질의 반복적인 순환을 위해 전해질 저장부분으로 나뉘며,

아크릴 재질로 된 반응기를 사용하였다. 실험에 사용된 전극은 흑연

으로 된 전극을 사용하였으며 전해질이 들어가는 chamber의 양 끝에

배치하였다. 토양 chamber와 전해질 chamber의 경계면에는 여러 개의

작은 구멍을 내고 토양의 손실을 막기 위해 5B 여과지(Advantec Co.,

Japan)를 설치하였다.

2-3. EK 실험방법

실험에 사용된 퇴적토는 증류수를 이용해 수분함량을 약 30%으로

설정한 후 최대한 압밀하여 토양 chamber에 채워 넣었고, 순환펌프

Table 1. Characteristics of sediment used in this study

Characteristics Values

pH 7.7

EC (µS/cm) 842

Organic content (wt%) (ASTM D2974) 13.3

Carbonate content (wt%) 18

Particle distribution (wt%) (ASTM D421)

Sand (%) 4.0

Silt (%) 89.4

Clay (%) 6.6

Initial concentration (mg/kg, ±0.5)

Ni 18

Cu 183

Zn 270

Pb 85

Fig. 1. Schematic of experimental apparatus.
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를 이용하여 1 L의 전해질을 양쪽 전해질 chamber에 2.4 mL/min의

일정한 속도로 순환시켜주었다. 전해질의 수위차에 의한 EOF의 영

향을 제거하기 위해 반응기의 수평을 맞추었고, 직류전원공급장치

(0~60 V, 0~1.5 A)를 사용하여 전원을 공급해 주었다. 실험에 사용

된 양극 전해질은 모두 수돗물을 사용하였으며, 음극 전해질은 0.1 M의

HCl, HNO
3
, etylenediaminetetraacetic acid (EDTA), 그리고 citric

acid (CA)를 사용해주었다. 추가적으로, 바탕시험을 위해 양 극 모두

수돗물을 전해질로 사용한 실험을 실시하였다. 실험은 총 15일 동안

진행되었으며, 반응기에 2 V/cm의 전압경사를 적용해 주었으며, 실

험이 진행되는 동안 전류변화를 측정하고, 매일 양 극 순환수의 부

피를 측정하여 전기삼투량(electro-osmotic flow, EOF)을 분석하였다.

실험이 종료된 후에는 토양 chamber 내 토양을 정확히 10등분하여,

105 oC에서 5시간 동안 건조한 후, pH, EC, 수분함량, 중금속의 농도를

분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 토양 pH 분포 및 전류변화

Fig. 2에 2 V/cm의 전압경사를 적용한 EK 실험 후 퇴적토 내 각

구간별 pH 분포를 나타내었다. HCl과 HNO
3
을 사용한 실험군에서

퇴적토 내 전체적인 pH 분포는 양극 부근을 제외하고는 대체로 중

성을 유지하였다. 양극 부근에서는 전기분해 반응으로 인한 수소이

온의 발생에 의해 산성화를 유발하였으며, 이를 제외한 다른 구간에

서는 생성된 수산화이온의 이동과 퇴적토의 높은 완충능력에 의해

중성 또는 약 염기성화를 유발하였다. 그로 인해, 산성용액을 계속

순환시켜줌에도 불구하고 양극 부근을 제외한 전체적인 퇴적토의

pH는 큰 변화가 없이 중성 또는 약 염기성으로 유지되었다. 퇴적토

의 평형 pH는 중금속의 이동성이나 추출능에 큰 영향을 미친다. 대

부분의 양이온 중금속들은 수소이온과의 이온교환반응으로 인해 퇴

적토로부터 탈착되기 때문에 산성의 조건에서 추출능이 높다고 알려

져 있다[3]. 반대로 염기성 조건에서는 수소이온 보다는 수산화이온의

양이 많기 때문에 중금속의 추출능이 떨어진다. 그러므로, 본 실험에

서 퇴적토 내 pH 분포를 바탕으로 볼 때, 높은 전압경사에서 산성 전

해질은 중금속의 추출효율을 증가시키기 어렵다고 판단된다.

Fig. 3에 EK 실험 동안 각 실험군에서의 전류변화를 나타내었다.

모든 실험군에서 전류는 EK 실험이 진행되는 동안 거의 일정하게

유지되었다. EK 시스템에서 전류는 퇴적토 내 이온물질의 제거와 함

께 점점 감소하는 것이 일반적이다. 전해질의 종류에 따른 EOF의 영

향으로 인해 퇴적토 내 이온의 감소와 함께 EK 처리 동안 전류의 변

화를 유발시킨다. CA를 사용한 실험군에서, 전류는 150시간 이후에

약간 감소하였으며 그 이후에 증가와 감소를 반복하였고 다시 이전

본래의 전류 값으로 유지되었다. 이번 연구에서는 퇴적토로부터 중

금속의 용해 및 탈착능을 높이기 위하여 EK 시스템에 높은 전압경

사를 적용시켰다. 하지만, 이러한 높은 전압경사를 적용시킴으로

인해, 실험 동안 전류가 높게 유지됨으로써 퇴적토를 처리하기 위해

높은 전력소모를 야기하였다.

3-2. 전기삼투흐름

Fig. 4에 EK 실험 동안 양극에서 음극으로 발생한 EOF를 나타내

었다. 전체적으로 시간이 지남에 따라 EOF의 부피는 점차 증가하는

경향을 보였고, 전해질에 따른 EOF의 양은 다소 차이가 있었다. 전

해질로 CA와 EDTA를 사용한 실험군에서 가장 많은 EOF가 발생하

였고, HNO
3
와 수돗물을 사용한 실험군에서 가장 적은 EOF가 발생

하였다. EOF는 퇴적토표면의 제타포텐셜(zeta potential)과 관련있으

며, 이는 전해질의 pH에 주로 영향을 받는다. 만약 pH가 낮아 퇴적

토의 제타포텐셜이 양(+)의 값을 가지게되면 EOF의 발생량은 낮아

진다. 반대로, pH가 높아 퇴적토의 제타포텐셜이 음(-)의 값을 가지

게 되면 전기의 흐름에 따라 EOF의 발생량은 많아진다. Kaya and

Yukselen [19]은 음이온 계면활성제가 토양의 제타포텐셜 이 음의값

Fig. 2. pH distribution of sediment after EK treatment.

Fig. 3. Current change for each EK treatment.

Fig. 4. Accumulated EOF with elapsed time.
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을 가지도록 유발하여 더 많은 EOF가 발생하였다고 보고하였다. 본

실험에서는 음극전해질로 HNO
3
, HCl, 수돗물을 사용한 실험군에서

CA 혹은 EDTA에 비하여, 양극 부근에서는 퇴적토의 pH가 약 3으로

산성상태이었기 때문에 EOF의 양이 비교적 적었다. 하지만 반대로

CA와 EDTA를 사용한 실험군에서는 실험이 끝난 후, 퇴적토의 pH는

전 구간에서 중성 혹은 염기성을 유지하였기 때문에 비교적 많은

EOF가 발생하였다. 

3-3. 중금속 제거

EK 실험 후 반응기 각 구간별 중금속의 농도 및 전체적인 실험결

과를 Fig. 5와 Table 2에 각각 나타내었다. 또한, 전압경사의 변화에

따른 중금속의 제거율을 비교하기 위해, 이전 1 V/cm의 전압경사를

이용한 EK 실험과의 중금속의 제거율을 Table 3에 나타내었다[1].

음극전해질로 HCl을 사용한 실험군에서 Ni, Cu, Zn, Pb는 각각 62.1,

53.6, 55.1, 22.1%의 제거율을 보였지만, 이전 1 V/cm의 낮은 전압

경사를 적용한 EK 실험과 비교하여 더 낮은 제거율을 보였다[1]. EK

시스템에 높은 전압경사를 적용하게 되면 양극에서는 HCl의 활발한

전기화학적인 반응에 의해 염소가스가 발생하고 수용액 중에 Cl
2
(g)

가 더 많이 발생하기 때문에 토양으로부터 염소이온이 손실되어 중

금속과 결합할 수 있는 염소이온이 줄어들게 되고, 이로 인해

Me(OH)
n 
행태로 중금속이 침전을 하여 이동성이 줄어들게 된다.

EDTA를 사용한 실험군에서는 Ni, Cu, Zn, Pb는 각각 75.6, 81.6,

Fig. 5. (a) Ni, (b) Cu, (c) Zn, and (d) Pb distributions in sediment after EK treatment.

Table 2. Summary of overall EK performance (2 V/cm)

HNO
3

HCl EDTA CA Tap water

Removal efficiency 

(%)

Ni 7.2±0.04 62.1±0.06 75.6±0.06 92.4±0.05 −5.8±0.04

Cu 22.3±0.06 53.6±0.05 81.6±0.04 96.1±0.05 −13.5±0.06

Zn 34.5±0.04 55.1±0.06 84.2±0.04 97.1±0.03 12.1±0.04

Pb 8.7±0.04 22.1±0.04 60.0±0.06 88.1±0.03 26.0±0.05

Final soil pH 3.5−8.0 3.3−7.6 7.0−8.3 7.1−8.2 3.2−9.1

Accumulative EOF (mL) 291 350 1032 820 127

Table 3. Removal efficiencies of heavy metals on EK process (1 V/cm) [1]

HNO3 HCl EDTA CA Tap water

Removal efficiency 

(%)

Ni 42.0±0.04 67.0±0.06 13.2±0.06 49.4±0.05 13.9±0.04

Cu 11.1±0.06 67.0±0.05 7.5±0.04 69.8±0.05 37.6±0.06

Zn 16.6±0.04 69.5±0.06 1.6±0.04 67.8±0.03 21.5±0.04

Pb 7.9±0.04 67.8±0.04 1.7±0.06 57.7±0.03 20.0±0.05
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84.2, 60.0%의 제거율을 보였으며, 이전 1 V/cm의 낮은 전압경사를

적용한 실험보다 더 높은 제거율을 보였다. 이는 EOF에 의해 퇴적

토 chamber로 EDTA가 빠르게 이동하여 metal-EDTA의 화합물을 형

성하였기 때문이다. 

CA는 다른 전해질과 비교하여 가장 좋은 중금속 제거율을 얻을

수 있었으며, Ni, Cu, Zn, Pb이 각각 92.4, 96.1, 97.1, 88.1%의 제거

율을 얻을 수 있었다. 토양과 결합하고 있는 중금속은 EDTA 혹은

citrate과 매우 강하게 결합하기 때문에 중금속 추출에 매우 용이한

물질로 잘 알려져 있다. 따라서, EDTA와 마찬가지로 높은 전압경사

로 인해 전기이동 및 EOF에 의해 퇴적토로 citrate의 투입이 활발해

져 퇴적토 내 중금속과 metal-citrate를 형성하여 제거되었을 것이라

판단된다. 

HNO
3
은 HCl과 마찬가지로 강한 무기산에도 불구하고 중금속의

제거율은 HCl 보다 훨씬 더 낮은 것을 확인할 수 있었다. chloride는

중금속과 결합하여 화합물을 형성할 수 있지만 nitrate는 중금속과 결

합할 수 있는 형태가 없기 때문에 중금속의 추출이 비교적 어렵다[20].

그 결과, Ni, Cu, Zn, Pb는 각각 38.5, 22.3, 34.5, 7.5%의 제거율을

얻었으며, 이전 1 V/cm을 적용한 실험과 비교하여 대체로 비슷한 중

금속의 제거율을 얻을 수 있었다. 

앞에서도 언급했듯이, 퇴적토로부터 중금속의 제거는 추출제에 따

른 퇴적토의 pH와 깊은 관련이 있다[22]. 하지만 Fig. 2에서 보듯이,

EK 실험 후 전체적인 퇴적토의 pH는 약 염기성을 보였다. 따라서,

metal-chloride, metal-EDTA, metal-citrate와 같은 결합반응에 의해

퇴적토로부터 중금속이 제거된 것으로 판단된다. 양이온 중금속들은

일반적으로 전기이동(electromigration)에 의해 음극 쪽으로 이동하

며, 음극부근에 집적된다[7,22]. 하지만 HCl, HNO
3
, 수돗물을 사용

한 실험군에서, 여러 중금속 화합물은 음이온 형태로 존재하게 되어

주로 양극부근에 집적되었다. 따라서, 중금속 화합물들은 EOF 보다

는 전기이동에 의해 양극 쪽으로 이동하였으며, 이는 Fig. 4에서 확

인할 수 있듯이 음극 쪽으로의 EOF가 많이 발생하지 않은 것으로

증명할 수 있다. EDTA와 CA의 경우, 중금속과 강하게 결합하여

EOF에 의해 퇴적토로부터 중금속들을 제거할 수 있었다.

4. 결 론

중금속으로 오염된 해양준설퇴적토를 제거하기 위하여 2 V/cm의

전압경사를 적용한 실험실 규모의 EK 실험을 진행하였다. 일반적으로

중금속들은 산성 조건에서 추출이 잘 된다고 알려져 있지만, 높은 알

칼리도 및 완충능을 가진 해양퇴적토의 특성상 EK 실험 후의 전체

적인 퇴적토의 pH는 강한 산성용액을 전해질로 사용함에도 불구하

고 약 염기성으로 유지되었다. EK 실험이 진행되는 동안 모든 실험

군에서 EOF는 양극 쪽에서 음극 쪽으로 이동하였으며, 이는 EDTA와

CA를 사용한 실험군에서 뚜렷한 이동성을 확인할 수 있었다. EK 시

스템 적용 후 각 전해질에 따른 중금속의 제거율은 citric acid >

EDTA > HCl > HNO
3
 > tap water 순이었으며, EDTA의 경우 이전의

1 V/cm의 전압경사와 비교하여 높은 중금속의 제거효율을 얻을 수

있었다. 
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