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In general, chloride and sulfate ions in soil can be extracted with deionized water and then each ion can be
measured by a wet chemistry method or an ion chromatography method. The Korea Standard Method for Soil
Samples does not include methods for chloride and sulfate ion. The method for evaluating the degree of soil
corrosion is used to determine chloride and sulfate ions in soil. In the method, chloride and sulfate ions are
extracted from soil samples and then analyzed by a wet chemical or an ion chromatographic method described
in the Korean Drinking Water Analytical Method and in KS I ISO 11 11048. In this study, extraction effi-
ciencies of chloride and sulfate ions from soil samples at different temperatures were investigated. In short,
extraction of sulfate ion from soil was more influenced by temperature change than that of chloride ion. This
phenomenon could be explained by the drastic change of the solubility of sulfate salts and nearly constant sol-
ubility of chloride salts. It was also observed that the contact time of the soil and extractant might result in the
increase of extracted sulfate ions. 
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1. 서 론

토양 중의 무기음이온을 분석하기 위해서는 무기음

이온을 물층으로 용출하는 전처리 과정을 거쳐야 한다.

토양중의 무기음이온 분석에 대한 보고가 많이 있지만

용출액의 종류에 따라 용출력의 차이가 발생한다. 토양

의 관 부식지수를 결정하는 American National Standards

Institute (ANSI)의 실험법에서도 토양 중의 산화물을 측

정하기 위하여 염소이온과 황산이온을 분석하게 되는데 이

방법에서는 증류수로 용출한 후 측정하게 되어 있으며1)

미국의 EPA에서도 EPA 300.0방법에서 고체시료에 대

하여 증류수로 용출하여 이온 크로마토그래프로 분석

하는 방법을 소개하고 있다. EPA방법에서는 특정하게

토양시료에만 국한한 것이 아니라 고체시료에 대한 방

법을 제시하고 있으며 건조한 고체시료 무게의 10배에

해당하는 증류수를 가하고 10분간 마그네틱 바로 교반

시킨 후 0.45 µm의 멤브레인 필터로 거르고 이온크로마

토그래프로 주입하는 순서로 실험을 행한다.2) 

우리나라의 경우는 토양오염공정시험법에 염소이온

과 황산이온이 포함되어 있지 않지만 토양의 관부식지

수 평가를 위해서는 염소이온과 황산이온을 측정한다.

이 방법에서는 토양에서 두 가지 이온을 용출하여 먹

는물수질공정시험방법에 의거하여 습식방법 또는 이온

크로마토그래프 방법으로 측정하게 되어 있으며 KS I

ISO 11 11048방법에 따라 토양을 용출하고 barium

sulfate 침전법으로 황산이온을 측정한다.3) 

Susan 등(2004)은 토양, 고체폐기물, 건축자재에서 브

롬이온, 염소이온, 불소이온, 황산이온을 동시에 추출하

는 방법을 제시하였다.4) 이 연구에서는 산성, 중성, 염

기성의 추출액을 사용하였는데 그것은 각각 0.01 mole/
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L, 증류수, 0.01 mole/L이었다. 이 들의 분석은 이온크

로마토그래프와 선택성 이온전극으로 하였다. 이 연구

에서는 세종류의 용출액을 사용한 결과 시료의 종류에

따라 큰 차이를 보이는 결과를 얻었다. 가장 큰 차이를

보이는 이온은 불소이온과 황산이온이었고, 염소이온의

경우는 토양시료에 대해서만 커다란 차이를 보였다. 이

상의 연구로 얻어지는 결론은 토양에서 염소이온과 황

산이온을 추출하고자 할 때 어떠한 추출 조건을 사용

해야 하는 지에 대한 결정이 매우 중요하다는 것이다.

이외에도 고체 폐기물 및 토양 중의 불소이온, 염소이

온, 황산이온에 대한 용출조건에 대한 다양한 보고가

있어왔다.5-17) 그러나 용출조건 중에 온도에 대한 연구

는 문헌검색을 통하여 조사한 결과 시멘트 시료에 대

하여 20oC와 40oC의 온도조건에서 염소이온과 황산이

온의 거동에 대한 연구18)가 있었지만 토양중의 염소이

온과 황산이온의 용출에 온도가 미치는 영향에 대한 보

고는 찾을 수 없었다. 

본 연구에서는 온도가 변하는 조건에서 토양 용출액

중의 이온 농도가 변화하는 경험적 사실에 근거하여 토

양 중의 염소이온과 황산이온의 용출에 있어서 용출액

의 세기의 영향보다는 온도가 용출에 미치는 영향을 알

기 위한 실험을 수행하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 실험재료

분석대상 물질인 염소이온과 황산이온의 표준원액은

Dionex사의 Seven Anion Standard II를 사용하였다.

시약을 조제하고 토양시료를 추출할 때 사용한 증류수

는 18.2MΩ·cm-의 저항을 갖는 ELGA사의 PURELAB

Ultra의 증류수를 사용하였다. 토양 중의 염소이온과 황

산이온을 용출해내기 위하여 Wrist action shaker

(Burrel, USA)를 사용하였고 토양과 증류수의 혼합 용

출액을 끓이기 위해서 Corning사의 Hot plate를 사용

하였다. 용출액을 거르기 위하여 1 ml sterile syringe

와 Millipore사의 Millex GP 0.22 µm Syringe Driven

Filter Unit를 사용하였다. 염소이온과 황산이온의 농도

를 측정하기 위하여 Metrohm 850 이온크로마토그래프

를 사용하였다.

2.2. 실험방법

2.2.1. 실험실내 변온조건에서의 정치 실험

염소이온과 황산이온을 함유하는 특정 토양시료에 대

하여 Wrist action shaker로 10분간 격렬히 흔든 후에

26시간 정치시킨 후에 시료를 채취하여 황산이온과 염

소이온의 농도를 측정한 후 토양과 용출액이 접해 있

는 상태에서 시료를 정치시키면서 간헐적으로 1 ml씩

시료를 채취하여 0.45 µm 필터로 거른 후 두 이온 항

목에 대하여 이온 크로마토그래프를 이용하여 분석을

수행하였다. 시료는 수돗물분석연구센터의 이온분석실

에 정치하였고 항온조건이 아닌 대기온도의 조건이었

다. 시료 정치기간은 2008년 10월 22일부터 11월 1일

까지였다. 

2.2.2. 냉장고와 배양기를 이용한 정온조건에서의 정

치 실험

염소이온과 황산이온을 함유하는 특정 토양시료 25 g

에 증류수 125 g을 가하고 Wrist action shaker로 10

분간 격렬히 흔든 후에 냉장고와 배양기를 이용하여

4oC(8hr) → 35oC(13hr) → 4oC(4hr) → 20oC(4hr)→

35oC(3hr)→ 4oC(13hr)의 순서로 시료를 정치시면서 바

뀐 온도조건이 끝날 때 시료를 채취하고 이온 크로마

토그래프를 사용하여 황산이온과 염소이온의 농도를 측

정하였다.

2.2.3. 극한 온도조건에서의 용출 실험

염소이온과 황산이온을 함유하는 특정 토양시료 40 g

에 증류수 400 ml을 가하고 hot plate상에서 열을 가

하여 끓기 시작하는 시간부터 0, 10, 30, 60, 90, 120

분마다 시료를 채취하여 이온 크로마토그래프로 염소

이온과 황산이온의 농도를 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 실험실내 변온조건에서의 정치실험 결과

본 연구에서 염소이온과 황산이온의 분석에 사용된

이온 크로마토그래프의 조건과 토양 시료에 대한 크로

마토그램은 Table 1과 Fig. 1에 각각 나타내었다. 시료

를 정치한 실험실은 대체로 오후 2시와 오후 8시 사이

에 약 23도 부근의 최고 온도를 보이며 오전 0시와

오전 9시 사이에 약 7도 부근의 최저 온도를 보였다.

실험의 원래 목적은 시간에 따른 이온의 용출을 보기

위한 것이었으나 실험이 진행되면서 이온의 용출이 온

도에 의존한다는 사실을 알게되었으므로 정치기간 중

실험실의 정확한 온도의 측정은 이루어지지 않았다.

Fig. 2는 분석을 위한 토양의 추출 후에 경과된 정치시
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간에 따른 황산이과 염소이온의 농도변화를 나타낸 것

이다.

10일간의 기간에 매일 1~2회씩 시료를 채취하여 정

치상태에서 용출되는 황산이온과 염소이온의 농도변화

를 관찰한 결과 두 이온 모두 증가하는 현상을 보였다.

황산이온의 경우 10일 후에 초기측정농도의 27%, 황산

이온의 경우 초기측정농도의 48%정도의 증가를 보였

다. 이 결과로부터 격렬한 추출과정을 거친다 하더라도

토양과 물의 접촉시간이 길수록 황산이온과 염소이온

의 용출되는 정도는 더 커진다는 것을 알 수 있다. 또

한 특이한 점은 황산이온의 경우 정치시간에 따라 때

로는 용출액 중의 농도가 감소하는 경향을 보였다. 이

러한 현상을 근거로 실험실의 온도조건에 따라서 황산

이온이 토양표면에 흡착 또는 탈착하는 현상이 가역적

으로 일어난다는 것을 간접적으로 예측할 수 있었다. 

Fig. 3는 정치시간의 경과에 대한 두 가지 이온의 농

도차의 비를 나타낸 것이다. 이 값은 두이온의 용출속

도로 정의할 수 있다. Fig. 3에서 보는 바와 같이 염소

이온의 용출속도는 큰 변화가 없이 유지되지만 황산이

온의 경우는 시간에 따른 용출속도의 변화의 폭이 매

우 컸다. 시료의 정치조건에서 온도를 정온으로 유지하

지 않았기 때문에 낮 시간에는 용출시료가 상대적으로

높은 온도에 노출 되었고 밤 시간에는 낮은 온도에 노

출되었다. 염소이온의 경우 온도에 크게 영향을 받지

않지만 황산이온의 경우는 실내온도가 높은 낮 시간을

거쳤을 경우 용출속도가 크게 증가하는 경향을 보였다.

황산이온의 경우 양의 용출속도를 갖는 점은 대부분 실

험실 온도가 높은 오후 2시에서 오후 6시 사이를 거친

시료였고 음의 용출속도를 갖는 점은 주로 온도가 낮

은 오전 0시부터 9시까지의 시간을 거친 시료였다. 이

러한 결과는 염소이온의 염보다 황산이온의 염이 온도

에 대해 급격하게 변화하는 용해도를 가진다는 사실과

직접적으로 관련있는 것으로 판단할 수 있다. 이러한

온도에 따른 영향을 객관화하기 위하여 B댐 근처의 토

Table 1. Ion chromatographic conditions for chloride and

sulfate ions

 Ion Chromatography Metrohm - 850

 Detector Conductivity Detector

 Column Anion Metrosep A Supp 5

 Eluent
1.0 mM NaHCO3 + 3.2 mM 

Na2CO3

 Injection volumn 20 µL

 Flow rate 0.7 mL/min

 Total analysis time 13 min

Fig. 1. Ion Chromatogram for a soil extract.

Fig. 2. The variations of the concentrations of chloride
and sulfate in soil extract as a function of elapsed
time in ambient temperature.
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양시료를 선택하여 보관온도를 달리해가면서 용출액 중

의 황산이온 및 염소이온의 농도를 측정하였다.

3.2. 냉장고와 배양기를 이용한 정온조건에서의 정치

실험 결과

온도에 따른 경향을 보기위하여 냉장고와 배양기를 이

용하여 4oC(8 hr)→ 35oC(13 hr)→ 4oC(4 hr)→ 20
oC(4 hr)→ 35oC(3 hr)→ 4oC(13 hr)의 순서로 시료를

보관하였다. Fig. 4에서 보는 바와 같이 황산이온의 경

우 온도가 내려가면 용출액 중의 농도가 감소하고 다

시 온도가 상승하면 농도가 높아지는 확연한 경향을 보

였으나 염소이온의 경우는 대체로 그러한 경향을 보이

지만 농도의 변화 폭이 매우 작았다. 이 실험은 실험실

에서 정치시키면서 수행한 농도변화의 결과를 잘 입증

하는 객관적 실험이 되었다. 일반적으로 토양중의 음이

온을 분석하는 경우 교반을 하거나 초음파로 전처리를

하지만 본 연구에서 밝혀진 객관적인 사실로 토양중의

이온을 분석하는 경우 온도조건에 따라 그 결과가 매

우 상이 할 것으로 생각할 수 있다.

3.3. 극한 온도조건에서의 용출 실험

본 연구에서는 토양에 극한적인 온도조건을 적용하

여 용출액의 농도변화를 측정하는 실험을 행하였다.

Table 3에는 이 실험의 과정을 나타내었다. 40 g의 토

양시료에 400 mL의 증류수를 가한 후 hot plate 상에

서 가열하여 시료가 끓기 시작하였을 때(0 min)와 그

이후의 시간간격(10, 30, 60, 90, 120 min)에 따라 용

출액 중의 염소이온과 황산이온의 농도를 측정하였다.

Table 2. The conditions of the various fixed temperatures and the time intervals

Action Time Elapsed

Shaking 10 minutes 0 hr

B1 Take 5 mL sample of B 1 hr

Let sample at 4oC in refrigerator 1 hr

B2 Let sample at 4oC in refrigerator for 8hr and take 5 mL from stagnant sample solution 9 hr(for 8 hr) 

Let sample at 35oC in incubator 9 hr

B3 Let sample at 35oC in incubator for 13hr and take 5 mL from stagnant sample dolution 22 hr(for 13 hr)

Let sample at 4oC in refrigerator 22 hr

B4 Let sample at 4oC in refrigerator for 4hr and take 5 mL from stagnant sample solution 26 hr(4 hr)

Let sample at 20oC in incubator 26 hr

B5
Let sample at 20oC in incubator for 4hr and take

1 mL from stagnant sample solution 
30 hr(4 hr)

Let sample at 35oC in incubator 30 hr

B6 Let sample at 35oC in incubator for 13hr and take 5 mL from stagnant sample solution 33 hr(3 hr)

Let sample at 4oC in refregirator 33 hr

B7 Let sample at 4oC in refrigerator for 8hr and take 5 mL from stagnant sample solution 46 hr(13 hr)

Fig. 3. The variations of rates of leaching of chloride and sulfate in soil extract as a function of elapsed time in ambient
temperature.
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Fig. 5의 결과로부터 염소이온 및 황산이온 모두 0-

30분 사이에서 용출액 중의 농도가 최대가 된다는 것

을 보여주었고 그 이후에는 농도가 감소되는 결과를 보

였다. 끓기 시작한 후 용출액의 농도가 10분에 최대값

을 보이고 그 이후로 감소하는 현상은 염소이온과 황

산이온의 염들이 갖는 높은 비등점을 고려해 보면 일

어나기 어려운 현상이지만 두 가지이온들이 염이 아닌

이온상태로 존재하면서 끓는 증류수의 증기와 함께 손

실되는 것으로 생각된다. 

4. 결 론

토양시료를 온도가 변하는 조건에 두었을 때 대기온

도가 높은 낮 시간을 거친 시료에서 특히 황산이온의

농도가 높아지는 현상을 보였고 기온이 낮은 심야시간

을 거친 시료에서 오히려 황산이온의 농도가 감소되는

현상을 보였다. 이것으로 황산이온은 온도에 따라 토양

표면과 흡·탈착이 가역적으로 일어난다고 볼 수 있다.

토양시료를 고정된 온도에 두는 경우 온도를 변화시

키면 황산이온과 염소이온이 온도가 상승하면 그 농도가

높아지고 온도를 하강시키면 그 농도가 낮아지는 현상을

보였는데 황산이온이 염소이온보다 온도에 대한 의존성

이 더 크며 이렇게 관찰된 현상은 온도에 따라 급격하게

변하는 황산이온염의 용해도와 온도에 크게 영향을 받지

않는 염소이온의 용해도 때문이라고 결론지을 수 있다.

토양 중의 염소이온과 황산이온의 절대적인 용출농

도를 구하기 위해 극한조건으로 토양과 증류수의 혼합

물을 끓이면서 시간에 따른 이온들의 용출농도를 구한

결과, 끓기 시작한 후 용출액의 농도가 10분에 최대값

을 보이고 그 이후로 감소하는 현상을 보였다. 끓이는

과정에서 두 이온들의 농도가 감소하는 것은 두 가지

이온들이 염이 아닌 이온상태로 존재할 때에 끓는 증

류수의 증기와 함께 손실되는 것으로 생각된다.

향후 연구의 방향은 절대적이고 정확한 토양 중의 염

소이온과 황산이온의 농도를 구하기위하여 물의 온도

를 끓는점 이하로 유지하면서 이온들을 용출하는 sub-

boiling 추출과정의 조건을 확립하여 이온들의 손실을

줄이면서 추출하는 분석법의 개발이다.
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