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Abstract : Various leaching tests were applied to the soil affected by accidental leakage of HF in an industrial area in Korea. 

Three different leaching methods including pH-stat, continuous batch leaching, and column tests were adopted to assess leaching 

characteristics and mobility of fluorine(F) in soil and the potential risks to ecosystem. Both natural and spiked samples were used 

for the leaching tests. F concentrations in the batch tests increased by leaching rapidly in the early stage of leaching and then 

maintained rather constant levels. Column leaching test also show similar result to that of the batch test. pH also controlled the 

leaching behavior of the soil. With increasing pH, more F was released in the pH-stat test. This is mainly due to the competition 

and exchange with hydroxyl ions, as pH increase to the alkaline range. Most of the F released by the accident seem to have 

removed in the very early stage of leaching, whereas some natural proportion from soil minerals are thought to have been released 

very slowly. Therefore, little F released during the accident remained, based on the results of this study on the samples after two 

years of the accident. We could conclude that soil contaminated by external effects such as chemical accidents should be managed 

immediately, especially with F.
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요약 : 본 연구는 불산 누출사고로 인한 토양 내 불소의 잔류여부 및 용출특성을 파악하여 장․단기적 환경위해성을 조사하

고자 하였다. pH 유지 용출시험, 연속 회분식 용출시험, 주상용출시험 등을 적용하였다. 이는 다양한 환경과 시간범위에서 

불소의 용출정도를 조사하여 이동도 및 용출특성을 포괄적으로 이해하고자 함이다. 대부분의 토양시료에 대하여 pH가 알칼

리성으로 증가할수록 수산화이온과의 경쟁 및 치환으로 인하여 불소의 용출농도 역시 증가하였다. 연속 회분식 용출시험에

서는 인공오염 토양시료에서 초기 불소의 용출농도가 매우 높게 나타났으나 2차 용출 이후 현장토양시료와 유사한 낮은 용

출농도를 보였다. 또한, 주상용출시험의 경우도 인공오염 토양시료에서의 초기 용출단계에서 다량의 불소가 용출되는 경향

을 나타냈다. 다양한 용출시험 결과 초기 토양입자표면에 잔류한 불소는 비교적 초기에 쉽게 제거되는 것을 확인하였으며, 

사고로 인한 잔류불소의 영향은 2년이 지난 현재 시점에서 매우 적다고 판단된다. 따라서 실제 화학물질 사고와 같은 외부적

인 영향을 받은 환경피해지역 토양에 대하여 즉각적인 오염확산관리가 선행되어야 할 것이다.

주제어 : 불소, 용출특성, pH 유지 용출시험, 연속 회분식 용출시험, 주상용출시험

1. 서 론

2012년 9월 경북 구미에 위치한 산업단지 내 화학공장에

서 약 8톤의 무수 불산(anhydrous HF, AHF)이 탱크로리에

서 공장 저장탱크로 옮기던 도중 누출되는 사고가 발생했

다.
1,2)

 사고로 근로자 5명이 사망하였고 18명의 부상자가 발

생하였으며, 누출된 불산은 북동풍을 타고 공장인근에 있

는 봉산리까지 확산되어 지역주민 및 가축, 농작물, 차량 

등에 피해를 입히는 대기오염 사고를 발생시켰다.
3)

 이와 같

은 사고의 대표적인 예로 미국 텍사스지역에서 발생한 불

산 누출 사고를 들 수 있는데, 약 24톤의 무수 불산이 유출

되어 인근 주역 주민 939명 대부분이 눈 자극, 목 화상, 두

통 등의 증상을 보였으며 2년이 지난 후에도 호흡장애, 호

흡기의 이상 증상을 나타냈다.
4,5)

불산은 불화수소의 수용액으로 19.5℃에서 가스상인 불

화수소의 형태로 상 변화를 하며 대기 중으로 빠르게 퍼지

는데, 이러한 불화수소는 매우 자극적인 냄새를 갖는 무색

의 가스이며 대기중의 수분과 반응시 흰색의 흄을 발생한

다.
2,6)

 액상의 불화수소는 피부에 접촉 시 심한 화상을 일으

킬 수 있으며, 가스상 불화수소의 경우 호흡기나 눈에 노출

되었을 시 자극증상이 생길 수 있고 심할 경우 상기도에 출

혈성의 궤양 및 폐수종, 전해질의 이상에 의한 부정맥 등의 

증상을 나타낼 수 있다.
6)

 미국 독성물질 질병등록국(Agency 

for Toxic Substances and Disease Registry, ATSDR)에 따르

면 일반적으로 성인 남자의 경우 0.5 mg/L의 불산에 노출되

었을 때 경미할 정도의 상부 호흡기 자극이 나타났으며, 4.2~ 
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4.5 mg/L의 불산에 노출되었을 시 심각한 상부 호흡기 자

극을 보이는 것으로 나타났다.
7)

 

불화수소는 강우 시 비가역적으로 물에 잘 용해되어 불소

이온을 생성하게 되며, 이는 지표로 강하되어 토양 및 지하

수에 풍부하게 존재하는 마그네슘, 알루미늄, 칼슘 등의 성

분들과 매우 강한 반응을 일으켜 안정한 화합물 형태로 변

하게 된다.
6,8)

 사고로 누출된 불산이 용해되어 토양에 침전

하였을 때 주변토양환경에 미치는 영향을 판단하기 위해서 

용출특성평가를 통한 오염잠재성 평가가 실시되어야 한다. 

현재까지 국내에서는 토양 내 불소의 용출특성에 관한 연구

가 상대적으로 미비하며, 장기적으로 초래될 수 있는 오염확

산 및 거동특성에 대한 추가적인 연구가 필요한 실정이다. 

용출특성을 평가하는 방법으로 미국의 EPA (Environmental 

Protection Agency)의 TCLP (Toxicity Characteristic Leaching 

Procedure), 유럽의 가용 용출시험(Dutch availability leching 

test-NEN 7341), 연속 회분식 용출시험(Serial batch leaching 

test-modified after DIN 38414-S4), pH 유지 용출시험(pH- 

stat leaching test-CEN/TC 293/WG6, EU standard method of 

pH dependence test), 주상용출시험(Column leaching test NEN 

7343, standarised as CEN-TC292/wg6, prEN 14405), 탱크 확

산 시험(Tank diffusion test-NEN7345, Dutch diffusion leahing 

test) 등이 있다. 이와 같은 용출특성평가를 통하여 환경기

준 적합성 판단 및 잠재적 독성물질의 용출가능성 평가, 실

제 발생 가능한 용출정도의 측정 등을 도출해 낼 수 있다.
9)

본 연구에서는 연속 회분식 용출시험, pH 유지 용출시험, 

주상용출시험을 통하여 다양한 물리․화학적 조건에서의 

토양환경에 낙하된 불소의 잠재적 확산가능성을 평가하고

자 하였다. 용출시험을 통한 잠재성 평가는 실제 시료채취

에 앞서 오염물질의 거동을 빨리 예측할 수 있는 장점이 있

다. 본 연구에서는 우선적으로 사고 현장지역의 현 토양 내 

불소농도를 확인하였으며, 앞서 언급한 다양한 용출시험을 

통해 토양 및 지하수 내에서의 불소의 총 용출량 및 용출

정도를 측정하였다. 추가적으로 사고 당시 불소의 용출특

성을 확인하기 위하여 사고 이후 측정된 최대 불소농도에 

대한 정보를 바탕으로 모사한 인공오염 토양시료를 포함하

여 용출시험을 수행하였다.

2. 실험 및 분석방법

2.1. 시료채취 

본 연구에서 사용된 현장시료는 경북 구미시 산업공단 내

에서 발생한 불산 누출사고현장 지역의 토양으로 사고 당

시의 바람조건(풍속: 1.6 m/s, 풍향: 북동풍) 및 사고지점과

의 거리 영향을 고려하여 사고지점으로부터 반경 1 km내 

토양시료를 채취하였다(Fig. 1). GM1시료는 환경피해범위

를 벗어난 지점에서 채취되었으며, GM2, GM3시료는 환경

피해범위 내에서 채취되었다. 채취된 시료는 풍건 후 2 mm 

체로 걸러 토양분석 및 용출시험에 사용하였다. 

Fig. 1. Map showing the sampling sites where the accident of 

HF release occurred.

2.2. 시료분석 

현장에서 채취된 토양시료는 Walkley-Black법을 이용하

여 유기물 함량(Organic Matter, OM)을 분석하였으며,
10)

 am-

monium acetate법에 따라 양이온치환용량(Cation Exchange 

Capacity, CEC)을 분석하였다.
11)

 총인(T-P)은 H2SO4-HClO4

에 의한 분해방법을 통해 분석하였으며, 토양 pH는 1 : 5비

율의 토양-증류수 현탁액을 이용하여 분석하였다.
12)

 토성

(Soil texture)은 pipet법을 이용하여 분석하였으며, 미국 농

무부(United States Department of Agriculture, USDA)의 토

양분류 기준에 의해 분류하였다. 토양 내 10개 주원소의 총 

함량은 한국기초과학지원연구원 서울센터의 X선 형광분석

기(PW2404, Phillips, Netherlands)를 이용하여 분석하였다. 

각각의 용출시험에서 얻은 액상시료의 경우 0.45 µm 멤브

레인 필터로 여과한 후 이온크로마토그래피(DX-120, Dionex, 

United States of America)를 이용하여 분석하였다.

2.3. 용출시험

용출시험을 통하여 장․단기적 토양 내 다양한 형태로 

존재하는 원소의 용출가능성을 측정할 수 있다. 본 연구에

서는 연속 회분식 용출시험과 주상 용출시험을 통하여 토

양 내 불소의 장․단기적 용출특성을 평가하고자 하였으며, 

토양의 pH변화에 따른 특성변화를 파악하기 위해 pH 유지 

용출시험을 진행하였다.
13,14)

 또한, 사고 당시의 불소농도를 

모사한 인공오염 토양시료를 제조하여 사고 직후 토양 내 

불소의 용출특성을 확인하고자 하였다. 인공오염 토양시료

는 당시 불산 누출사고로부터 영향을 받지 않은 비오염 지

역에서 채취된 GM1토양시료와 플루오린화나트륨 수용액을 

혼합하여 제조하였으며, 혼합된 토양의 총 불소농도는 662 

mg/kg이다.
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2.3.1. 연속 회분식 용출시험

연속 회분식 용출시험은 단기적으로 토양 입자 표면에 

존재하는 불소의 용출정도를 알아보기 위하여 대상 시료를 

교환하지 않고 용액만을 교환하는 방식으로 연속적인 원소

의 용출을 유도하는 시험이다.
13)

 본 시험에서는 증류수 500 

mL에 건조된 3개 지점의 현장시료(GM1, GM2, GM3)와 인

공오염 토양시료를 각각 50 g씩 1:10 비율로 혼합하여 End- 

over-end shaker에 24시간동안 교반시킨 후 상등액은 별도

로 제거/보관하였고, 토양시료는 증류수 500 mL에 넣어 동

일한 방법으로 총 4회 반복하였다.

2.3.2. pH 유지 용출시험

pH 유지 용출시험은 다양한 토양 pH범위에서의 용출특

성을 파악하기에 유용한 시험 중 하나이다. 본 시험에서는 

pH를 4, 7, 9의 3단계로 조정하였으며, pH는 0.1 M 질산과 

0.1 M 수산화나트륨을 이용하여 조절하였다. 토양시료와 

증류수의 혼합비율은 1 : 10 비율로 건조된 토양시료 30 g

과 증류수 300 mL을 혼합하였으며, 24시간 동안 자력교반

기를 이용하여 교반하였다. 

2.3.3. 주상용출시험

주상용출시험은 회분식 용출시험에 비하여 장기적인 용

출과정을 고찰할 수 있으며, 자연용출 조건에 보다 가깝게 

모사할 수 있는 시험이다.
14)

 본 시험에서는 직경 5 cm, 높이 

30 cm 크기의 컬럼에 건조시킨 토양시료를 컬럼의 하부부

터 조금씩 다져가며 충진 하였다. 충진이 끝난 후 정량펌프

를 이용하여 12 mL/h의 유속으로 증류수를 상향 주입하였

으며, 첫 포화 이후 용출되는 액상시료는 300 mL씩 24시간 

주기로 채취하였다.

3. 결과 및 토의

3.1. 현장토양시료 내 총 불소함량

본 현장토양시료의 이화학적 특성분석결과는 Table 1과 

같다. 본 연구결과의 평균 불소농도는 296±65 mg/kg으로 

환경부 토양환경보전법에서 제시한 불소의 토양오염우려

기준치인 400 mg/kg보다는 낮은 농도 값을 나타냈으나, 토

양오염 실태조사결과에 따른 전국 평균 농도인 222 mg/kg

보다 다소 높게 나타났다.
15)

 일반적으로 토양 내 총 불소함

량은 인지질 비료시비에 의한 축적 또는,
16)

 화강암류 및 화

강편마암 등 광물상에 의해 증가하게 된다.
17,18) 본 연구에

서 채취한 토양시료는 주로 모래 및 점토로 구성되어 있으

며, 구미지역 일대가 농경지로 이용되고 있음을 고려할 때 

비료시비에 의한 불소의 농도 상승이 일어난 것으로 보인

다. 그러나 본 연구의 시료 수가 한정적임에 따라 대상지역

에 대하여 보편화하기에 어려움이 있고, 그에 따라 추가적

인 연구가 필요한 것으로 사료된다.

Table 1. Physicochemical properties of selected soil samples 

Soil characteristics 　 GM1 GM2 GM3

Texture (%) Sand 70.5 44.6 51.4

Silt 27.2 46.5 44.1

Clay 2.29 8.86 4.52

F Conc. (mg/kg) 362 319 207

CEC (cmol/kg) 6.93 7.42 8.62

T-P (mg/kg) 684 467 282

OM (%) 2.86 1.09 4.38

Major constituents (%) Al2O3 14.9 7.90 11.1

CaO 2.22 0.561 0.118

Fe2O3 4.24 1.96 2.06

K2O 3.06 2.46 3.23

MgO 1.06 0.650 0.510

MnO 0.085 0.047 0.023

Na2O 3.30 0.593 0.576

P2O5 0.136 0.107 0.074

SiO2 69.6 83.3 83.4

TiO2 0.485 0.454 0.372

　 LOI 0.040 0.032 0.060

3.2. 용출시험 결과

3.2.1. 연속 회분식 용출시험

본 시험의 결과는 Fig. 2에 나타내었다. 현장토양시료와 

인공오염 토양시료 모두에서 초기 1회차 용출결과, 다량의 

불소(GM1 0.740 mg/L, GM2 2.150 mg/L, GM3 1.090 mg/L, 

Spiked Soil 14.7 mg/L)가 용출되었다. 이는 불소 대부분이 

토양 표면에 쉽게 용출 가능한 형태 또는 쉽게 용해되는 광

물상에서 기인한 것으로 보인다. 그러나 초기 용출되는 농

도가 높은 것에 비해 2-4회차의 용출농도가 2 mg/L 이하의 

비교적 일정한 낮은 농도를 보이는 것을 확인할 수 있었는

데, 이는 불소를 함유한 광물의 형태에서 기인(용출)하는 것

으로 판단되며 이에 대하여 추가적인 연구가 필요할 것으

Fig. 2. Variation of F concentration in leaching solution from 

serial batch leaching test. 
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Fig. 3. Variation of F concentration in leaching solution from column leaching test.

로 보인다. 일반적으로 토양 내 존재하는 음이온의 상당 부

분은 비료시비에 의한 오염 또는 기타 외부인입에 따른 영

향으로 주로 토양표면에 존재하며,
16)

 이러한 음이온들은 토

양 표면에 분포하는 Ca, K, Na 등의 양이온들과 결합한 형

태로 존재하게 되고, 물과 접촉함에 따라 용해되어 초기에 

용출 시 다량 용출되는 경향을 나타낸다.
9,19)

 인위적으로 고

농도의 불소를 오염시킨 인공오염 토양시료의 경우 1차 용

출 시 현장시료에 비해 가장 높은 용출농도(14.7 mg/L)를 

나타냈으나 2-4회차 용출 시 2 mg/L 이하로 현장시료와 비

슷한 농도를 나타내었다. 따라서 사고의 영향으로 인한 토

양입자표면에 약하게 흡착된 대부분의 불소는 물과 접촉함

에 따라 초기에 쉽게 용출됨을 알 수 있다.

3.2.2. pH 유지 용출시험

일반적으로 토양은 pH의 변화에 따라 표면전하가 변하며 

이는 이온들의 이동성 및 용출성에 영향을 준다.
20,21)

 Table 2

에서 확인할 수 있듯이, 모든 토양시료에서 pH가 증가할수

록 불소의 용출용량이 많아지는 것을 확인할 수 있었다. 이

는 불소의 전기음성도가 크고 반응성이 높아 다른 이온들

과 쉽게 결합하며, 또한 수산화기(OH
-
)와 비슷한 전하의 이

온반경을 가짐에 따라, 높은 pH조건에서 수용액의 수산화

기와 입자표면에서 서로 쉽게 치환되어 용출용량이 증가한 

것으로 보인다.
22)

 또한, 일반적으로 수중에서의 불소존재형

태는 pH 6 이하에서 알루미늄과 같은 양이온들과 결합된 

형태(i.e., AlF3, CaF2, SiF4 등)로 대부분 존재하다 pH 6 이

Table 2. Properties of Fluoride leaching with different pH levels 

(unit : mg/L)

pH GM1 GM2 GM3 Spiked soil

4 0.77 0.77 0.64 9.38

7 1.05 1.16 1.03 12.4

9 1.32 1.28 1.10 13.6

상에서 불소이온(F
-
)의 형태로 해리된다.

23)
 따라서 pH가 증

가함에 따라 불소이온이 해리되어 용출용량이 많아지는 것

을 확인할 수 있다. 동일한 pH조건에서 현장토양시료와 인

공오염 토양시료의 불소의 용출농도는 토양 내 총 불소농

도에 따라 다소 차이를 나타나는 것을 확인할 수 있었으며, 

특히 인공오염 토양시료의 불소 용출농도가 현장토양시료

에 비해 현저히 높은 것을 확인하였다.

3.2.3. 주상용출시험

주상용출시험은 연속 회분식 용출시험에 비하여 상대적

으로 장기적인 용출특성을 반영한다. Fig. 3에 나타낸 바와 

같이 현장시료의 경우 GM2 > GM1 > GM3시료 순으로 높

은 초기 용출농도를 보였으며, 용출과정상 GM1과 GM2 두 

시료에서 5 pore volume 이후 비슷한 용출경향을 나타내었

다. 이는 시료채취지역 일대가 농경지로 이용됨에 따라 사

고 영향에 의한 것이 아닌 토양에 사용되었던 비료 내의 

불소가 초기 용출 시 다량 용출된 것으로 판단된다.
24)

 반

면, GM3시료의 경우 초기 불소의 용출농도는 1.39 mg/L로 
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GM1시료와 GM2시료에 비해 다소 낮은 농도로 용출되었

으나 증가와 감소를 반복하며 20 pore volume에서 2.32 mg/L

의 용출농도를 보인 후 지속적으로 감소하는 경향을 나타

내었다. 이는 토양 표면에 기인하여 용해된 것이 아닌 일정

시간 동안 물과 접촉함에 따라 토양 입자 내부의 불소이온

이 치환되거나 잔여분이 용출된 것으로 판단된다.
25) 인공오

염 토양시료의 경우 초기 불소의 용출 농도는 70.7 mg/L로 

매우 높은 농도의 불소가 용출되었으며, 2 pore volume에

서 17.8 mg/L로 급격한 농도감소를 보인 후 가동 종료 직

전까지 지속적으로 감소/유지하는 경향을 나타내었다. 이

는 앞서 언급한 연속 회분식 용출시험의 결과와 비슷한 용

출경향으로 불산 누출사고와 같은 외부적인 영향에 의해 

토양에 흡착된 불소의 경우 단기간에 물에 용해되어 다량 

용출될 수 있다. 그러므로 불소는 실제 화학물질사고 직후 

중금속과 같은 장기적인 토양오염관리와는 달리, 환경피해

지역에 대해 즉각적이고 단기적인 관점에서의 오염관리가 

더 중요할 것으로 사료된다.

3.3. 불소의 거동 및 잠재적 위해성 

앞서 수행한 다양한 용출시험결과에 따르면 pH 변화에 

따라 토양 내 불소이온의 이동성 및 용출특성이 다르게 나

타났으며, pH가 불소 거동의 중요한 조정인자임을 알 수 

있다. 특히 알칼리 환경에 접근할수록 불소이온이 더 많이 

용출되는 것을 확인할 수 있어 산성에 많이 용출되는 일반

적인 금속 이온들과는 상충하는 경향을 보인다. 또한, 인공

오염 토양시료 뿐만 아니라 자연토양인 현장토양시료 모두

에서 초기 불소의 용출농도가 매우 높았으며 2차 용출시 

그 농도가 급격히 감소한다. 1차 용출시 환경부에서 제시한 

음용지하수 수질기준인 1.50 mg/L 보다 상대적으로 높은 

수치를 나타내며, 이는 사고로 유출된 불소가 주로 토양 입

자 표면에 수반되어 물과 접촉이 용이함을 시사한다. 

기존 선행 연구결과에 따르면 Cl
-
, NO3

-
, SO4

2-
 등 대부분

의 음이온은 용출초기에 다량 용출되며, 이는 본 연구의 용

출시험에서의 불소와 비슷한 경향을 보인다.
26)

 즉, 토양입

자표면에 잔류한 음이온의 경우, 물과 접촉함에 따라 초기

에 쉽게 용출되는 것으로 판단된다. 따라서 화학물질 누출

사고와 같은 외부인입 또는 비료시비 등에 의해 과잉으로 

유입된 불소의 경우, 강우나 관개수 등에 의하여 쉽게 용해

되어 주변으로 오염이 확산될 수 있으며, 지하수 수질환경

에도 절대적으로 영향을 미칠 수 있다.
27)

 이러한 용출특성

을 바탕으로 불산 누출사고 시 환경피해지역 토양에 대해

서는 사고 초기에 다량의 불소가 주변 매체로 이동할 수 

있으므로 이를 차단할 수 있는 즉각적인 오염확산관리가 실

시되어야 할 것이다. 조사가 이루어진 시점은 사고로부터 2

년이 지났으며 사고로 인한 불소의 잔류농도는 매우 낮아 

사고의 영향이 미미한 것으로 판단된다. 그러나 총 유출량

은 이미 초기에 특히 지하수와 주변 수계에 영향을 미쳤을 

것으로 예상되며, 초기 대응을 통한 2차 확산의 중요성이 더

욱 강조된다.

4. 결 론

본 연구에서는 연속 회분식 용출시험, pH 유지용출시험, 

주상용출시험을 이용하여 불산 누출사고 피해지역에 대한 현 

토양의 불소 오염도 및 다양한 물리․화학적 조건에서의 

불소의 용출특성을 살펴보고자 했으며, 다음과 같은 결론을 

도출하였다. 

1) 본 현장토양시료의 평균 불소함량은 296±65 mg/kg으

로 토양환경보전법에 제시된 불소의 토양오염우려기준치인 

400 mg/kg보다 낮은 농도 값을 나타냈다. 

2) pH 유지 용출시험을 통하여 모든 시료에서 pH가 증가

할수록 불소의 용출용량이 증가하는 것을 확인하였다. 

3) 장․단기적 불소의 용출특성을 확인하고자 수행했던 

연속 회분식 용출시험 및 주상 용출시험 결과, 비료시비 또

는 본 사고와 같은 외부인입에 따른 토양입자표면에 잔류

한 불소는 비교적 초기에 물과 접촉함에 따라 쉽게 용출/

제거되는 것을 확인하였다.

4) 그러므로 실제 사고에 따른 토양 내 불소의 오염관리

는 장기적 관리 보다는 즉각적이고 단기적 관리가 더 중요

함을 알 수 있다.
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