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            Abstract
          
        

        
          슈베르트마나이트는 Fe8O8(OH)8-2x(SO4)x·nH2O의 화학식을 갖는 제이철산화수산화황산염 광물로 알려져 있다. 슈베르트마나이트의 용해도는 지표 부근의 수지구환경에서 오염물을 포함한 용존 화학종의 행동 해석 및 예측을 위해서는 반드시 필요하다. 그러나 지금까지 연구자들마다 보고하는 슈베르트마나이트의 용해도 값에 상당한 차이가 있어 논란이 지속되어 왔다. 이 연구의 목적은 그 동안 보고된 슈베르트마나이트의 용해도 값들을 정리하고, 이 값들 사이에 차이가 나는 이유들을 살펴보며, 이 차이가 고용체 모델을 통해 해석할 수 있는지 알아보는 것이다. 슈베르트마나이트의 용해도 값의 차이는 용액의 슈베르트마나이트에 대한 포화 정도, 시료 채취시의 여과에 의한 영향, 용해도 계산에 사용된 열역학 자료의 차이, 슈베르트마나이트의 준안정성 및 시료의 순도, 슈베르트마나이트의 화학 조성의 차이 등 때문일 수 있는데, 이 중 가장 큰 원인은 화학 조성의 차이일 것으로 생각된다. 슈베르트마나이트의 화학조성이 일정 범위 내에서 연속적으로 변하는 것은 이 광물이 고용체라는 뜻이며, 그 용해도 또한 고용체를 구성하는 단성분의 비율에 따라 달라져야 함을 의미한다. 이 연구에서는 슈베르트마나이트 고용체를 구성하는 단성분 조합 두 가지를 살펴보았다. 어떤 경우의 단성분 조합이던, 이들 단성분에 대한 정확한 열역학적 자료가 부족하여 적절한 열역학적 모델에 따른 단성분 비율의 함수인 용해도를 계산하는 것은 현재로서는 불가능하다. 다만, 그동안 보고된 용해도 값을 x 값에 따라 도시하면 분명한 상관성을 보여, 고용체모델을 이용하여 슈베르트마나이트의 용해도를 예측하는 것이 가능할 것으로 보이나 이에 대한 좀 더 깊은 연구가 필요하다. 한편 슈베르트마나이트의 화학식으로부터 Fe와 S의 몰 수를 계산한 것과 실제 시료로부터 분석된 몰 수를 비교하면, 슈베르트마나이트가 단일 고용체가 아니라 여러 상들의 혼합체임을 나타낸다. 이는 단순 화학식에 의한 몰비 비교로부터 추론한 것이며, 아직 연구자들 사이에서는 슈베르트마나이트가 정말 고용체인가 하는 점에 대해서는 의견이 일치하지 않고 있다. 따라서 이 점에 대해서도 좀 더 심도 있는 연구가 진행될 수 있길 기대한다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Schwertmannite has been known to be a ferric oxyhydroxysulfate mineral, having the chemical formula of Fe8O8(OH)8-2x(SO4)x·nH2O. The solubility of schwertmannite is absolutely necessary for the interpretation and prediction of the behavior of the dissolved species, including the pollutants, in the aqueous geochemical systems near surface. However, there has been dispute on the solubility of schwertmannite, because the reported solubility values of the mineral have shown considerable discrepancies among the researchers. The purpose of this study is to summarize the solubility values of schwertmannite reported by numerous researchers, discuss the plausible reasons for the discrepancies among the reported values, and check the possibility of interpreting the discrepancies with a solid solution model. The solubility discrepancies can be caused by the differences in the saturation degrees of the solution against schwertmannite, the filtration effects during the sampling, the different thermodynamic data set used in the calculation, the metastability and impurities of the sample, and the chemical compositional difference. The most significant factor among these should be the chemical compositional difference among the samples. The continuous chemical compositional variation of schwertmannite within a certain range suggests that the mineral is a solid solution, and thus its solubility should vary as a function of the mole fractions of the end members of the solution. This study examined two different possible combinations of the end members of the schwertmannite solid solution. At present, the thermodynamic data for the end members of any combination are insufficient and it is impossible to calculate the solubility as a function of the mole fractions of the end members based on an appropriate model. However, the solid solution model to estimate the solubility of schwertmannite may be still promising and need more investigation, because the plot of the reported solubilities against x values certainly shows a correlation. Meanwhile, the comparison of the mole numbers of Fe and S calculated from the chemical formula of schwertmannite with those from the analytical results of the real samples indicates that schwertmannite is not a single solid solution but a mixture of various phases. It is deduced from a simple comparison of chemistry, while many researchers are still arguing whether the mineral is really a single solution phase, which may suggest that more detailed research on this subject is also required.
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      1. 서 론
      슈베르트마나이트(schwertmannite; Swm)은 제이철산화수산화황산염(ferric oxyhydroxysulfate) 광물이다. 이 광물의 화학식은 이상적으로는 Fe8O8(OH)6SO4로 표시하지만, SO4의 함량이 일정 범위 내에서 변하고, 약간의 결정수가 존재하고 있어서 일반적으로는 Fe8O8(OH)8-x(SO4)x·nH2O로 표시한다(Yu et al., 1999). 지금까지 보고된 Swm의 화학식에 따르면 0.75≤ x ≤2.58 and 5≤ n ≤9 의 값을 갖는다(Caraballo et al., 2013).

      Swm은 독일의 토양학자 우도 슈베르트만(Udo Schwertmann; 1927-2016)의 이름을 따서 지은 광물로 “신종광물 및 광물명 위원회(Commision on New Minerals and Mineral Names)”에 의해 1992년에 정식 광물로 인정받았다. 이 광물은 낮은 결정도로 인해 과거 가끔 비정질 철 화합물로 오인되었지만(Yu, 1996), 사실은 사방정계에 속하는 광물이다. Swm의 결정은 P4/m의 공간군을 가지며, 단위포 크기는 a=10.66 Å 및 6.04 Å, 단위포 함량은 1, 밀도는 3.77~3.99 g/cm3이다(Bigham et al., 1994).

      Swm은 황화광물이 풍화되는 산성의 황산 이온이 풍부한 환경에서 Fe(II)가 산화되면서 만들어진다(Bigham et al., 1996) 산성 광산 배수(acid mine darinage, AMD), 산성 호수 및 산성 토양수 등에서 Swm이 쉽게 관찰되는데, 이는 이들 수용액이 해당 광물의 생성 조건을 잘 만족시킬 수 있기 때문이다(Yu et al., 1999). 이렇게 만들어진 Swm은 준안정한 상태로 존재하며, 나중에는 결국 안정한 레피도크로사이트(lepidocrosite)나 침철석(goethite)로 전이하게 된다(Fernández-Martínez et al., 2010).

      이와 같은 Swm의 생성과 전이는 지표 부근의 수지구환경에서 일어나므로, 오염물을 포함한 용존 화학종의 행동에 중요한 역할을 미치게 된다(Regenspurg, 2002). 따라서 이러한 화학종들의 행동 해석 및 예측을 위해서는, 이들 화학종을 포함하는 시스템 내에서의 Swm의 안정성 또는 용해도를 정확히 평가할 수 있어야 한다. 그러나 불행하게도. 다른 낮은 결정도의 지표 생성 광물들과 마찬가지로, 연구자들마다 보고하는 Swm의 용해도 값에 차이가 있는 상황이다(e.g., Bigham et al., 1996; Yu et al., 1999; Kawano and Tomita, 2001). 

      이 연구의 목적은 그 동안 발표된 Swm의 용해도 값을 살펴보고, 이 값들의 불일치 원인들에 대해 토론한 후, 이의 개선을 위해 어떠한 접근이 필요한지를 제안하는 것이다. 특히, 이 제안 중의 하나로 Swm의 용해도를 고용체 모델을 통해서 해석하는 방법에 대해 좀 더 자세히 토론해 보고자 한다.

    

    

  
    
      2. 용해도의 평가
      지금까지 문헌에 발표된 Swm의 용해도를 정하는 방법은 크게 용존 화학종의 활동도(activity)로부터 계산하는 방법과 열역학적인 모델로부터 계산하는 방법 두 가지가 있다. 

      용존 성분의 활동도로부터 용해도를 계산하는 방법은 하나의 용해 반응을 상정하고 그 반응에 따라 평형상수식을 만든 다음, 이 식을 구성하는 용존 성분들의 활동도를 대입하여 계산하는 방식이다. 용존 성분의 활동도는 용존 성분들의 농도를 분석한 후 이 자료를 바탕으로 평형 모델링을 하여 종분화 및 각 종의 활동도를 계산함으로써 얻을 수 있다. 평형 모델링은 보통 소프트웨어 프로그램을 이용하는데, 대표적으로는 PHREEQC (Parkhurst and Appelo, 2013) 및 WATEQ4F (Ball and Nordstrom, 1991) 같은 것이 있다. 하나의 광물에 대한 용해 반응은 여러 방식으로 표현할 수 있는데, 이론적으로는 어떤 식으로 용해 반응을 표현하든 용해 반응이 타당하기만 하다면 광물의 용해도를 측정하는데 아무런 문제가 되지 않는다.

      가장 흔히 표현되는 Swm의 용해 반응은 다음과 같다.
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      반응(R1)에 대한 평형 상수식은
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      와 같으며, 여기서 pA=-log10[A]를 의미한다. 이때 [A]는 용존 성분 A의 활동도이다. Swm과 용액이 평형을 이룬 상태에서 측정한 용존 성분의 농도로부터 활동도를 계산할 수 있다면, 식(1)을 이용하여 pKsp 값을 구할 수 있다. 예를 들면, 그림 1과 같이 pFe와 pH를 도시하여 직선을 찾아내고, 이 직선의 절편값 k는
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        Fig. 1. 
				
        

        
          Plot of pFe versus pH values of some acid mine drainage waters. Data from Yu et al. (1999). In the symbol explanation box, S, G, and F represent schwertmannite, goethite, and ferrihydrite, respectively.
        
        

        

      

      로 주어지므로, pSO4 값을 알기만 하면 k 값으로부터 pKsp 즉, 용해도 값을 알 수 있다. 문제는 각 시료마다 pSO4 값이 일정치를 않아 pKsp 값을 정하기 위해서는 시료들이 하나의 pSO4 값을 갖는 것처럼 가정하여야 한다는 점이다. 그림 1에서도 pSO4 값이 2.74로 고정되어 있는 것으로 가정하여 도시하였는데, 실제로 각 시료의 pSO4 값은 이와 상당히 다르며, 이로 인해 Swm의 용해도를 계산하는데 오류가 있을 수 있다. 지금까지 보고된 Swm의 용해도는 대부분 반응(R1)을 바탕으로 한 식(2)에 의해 추정된 것들이다. 

      위와 같은 용존 황산 이온 농도 변화에 따른 불확실성을 없애고자 표현된 Swm의 용해 반응은 아래와 같다.
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      위 용해 반응(R3) 기존의 용해 반응(R1)에 물의 해리 반응(R2)를 결합한 것으로, 이 반응의 평형상수를 K’이라 할 때 이는 다음 식과 같이 나타낼 수 있다:
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      만일 수용액이 Swm와 평형을 이룬다면, 그림 2와 같이 수용액으로부터 측정된 (pFe + 3pOH) 값을 세로축에 따라 그리고 (pSO4 + 2pH) 값을 가로축에 따라 도시하면 직선을 이루어야 하며, 그 직선의 절편 k’은
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        Fig. 2. 
				
        

        
          Plot of (pFe + 3pOH) versus (pSO4 + 2pH) of some acid mine drainage waters. Data from Yu et al. (1999).
        
        

        

      

      이 되며, 이로부터 pKsp 값을 얻을 수 있다. 식(4)에서 알 수 있듯이, 주어진 온도에서 물의 해리 상수 Kw 값은 일정하므로 일정한 pSO4 값을 가정할 필요 없이 바로 절편 값으로부터 pKsp 값을 계산할 수 있다. Yu et al. (1999, 2002)는 이 방법을 이용하여 Swm의 용해도를 보고하였다.

      열역학적인 모델로부터 계산하는 방법은 Swm의 깁스자유에너지(Gibbs free energy)를 먼저 계산하고 이로부터 용해도를 평가하는 것이다. 주어진 절대 온도 T에서의 Swm의 형성 깁스자유에너지(Gibbs free energy of formation), ΔGf(Swm)는 다음과 같이 주어진다.
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      식(5)에서 ΔHf(Swm)와 ΔSf(Swm)는 각각 Swm의 형성 엔탈피(enthalpy of formation) 및 형성 엔트로피(entropy of formation)이다. Majzlan et al. (2004)은 ΔHf(Swm)을 Swm의 용해 반응에 대한 열량을 측정으로부터 계산하고, ΔSf(swm)는 이론적으로 예측하여 식(5)로부터 ΔGf(Swm) 값을 보고하였다. 이를 이용하면 반응(R1)의 깁스에너지 변화 ΔGr을 다음과 같이 계산할 수 있다:
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      반응(R1)의 평형 상수 Ksp는 ΔGr로부터 아래와 같이 계산할 수 있다. 
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      식 (7)에서 R은 이상기체상수(ideal gas constant)이다.

    

    

  
    
      3. 용해도 비교
      표 1은 지금까지 보고된 Swm의 자료를 정리한 것이다. 이 표에는 Swm의 황산이온 함량(x), 용해도적(solubility product) 값, 용해도적 평가 방법, 그리고 참고 문헌이 표시되어 있다. 이 표를 통해 지금까지 보고된 Swm의 황산 이온의 함량 및 용해도적 값이 학자들마다 매우 다름을 알 수 있다. 특히 Caraballo et al. (2013)은 0.75<x<2.58 및 –39.5 <pKsp< -5.8의 값을 갖는다는 것을 밝혀, 그 이전의 연구자들이 생각한 것보다 Swm의 황산 이온의 함량 및 용해도 변화의 폭이 훨씬 큼을 주장하였다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Summary of the sulafte contents (x) and solubilities (pKsp) of schwertmannite.
        
        

      

      
        
          
            	x
            	pKsp
            	Measurment Method
            	Reference
          

        
        
          	1.6
          	-18.0±2.5 
          	Equation (2), Equilibrium modeling of AMD*
          	
            
              Bigham et al. (1996)
            
          
        

        
          	1.74-1.86
          	-10.0±2.5 
          	Equation (4), Equilibrium modeling of AMD 
          	
            
              Yu et al. (1999)
            
          
        

        
          	1.05
          	-7.06±0.09 
          	Equation (2), Dissolution of dry natural samples 
          	
            
              Kawano and Tomita (2001)
            
          
        

        
          	1.64-1.96
          	-8.04±1.20 
          	Equation (4), Experimental synthesis 
          	
            
              Yu et al. (2002)
            
          
        

        
          	1.0
          	-9.29±0.35 
          	Equation (7), Thermodynamic modeling 
          	
            
              Majzlan et al. (2004)
            
          
        

        
          	1.26
          	-18.5±0.2 
          	Equation (2), Dissolution of dry samples 
          	
            
              Regenspurg et al. (2004)
            
          
        

        
          	1.4-1.5
          	-18.8±1.7 
          	Equation (2), Titration of lake water 
          	
            
              Sánchez-España et al. (2005)
            
          
        

        
          	0.75-2.58
          	-39.5~-5.8 
          	Equation (2), Equilibrium modeling of AMD and compiling data from the literature 
          	
            
              Caraballo et al. (2013)
            
          
        

      

      
        
          * AMD = Acid mine drainage.
        

      

      

      단순히 보고된 pKsp 값을 비교할 경우, pKsp=-18 부근의 값(Bigham et al., 1996; Regenspurg et al., 2004; Sánchez-España et al., 2011)과 pKsp=-10 이하의 값(Yu et al., 1999; Kawano and Tomita, 2001; Yu et al., 2002; Majzlan et al., 2004)로 크게 구분됨을 알 수 있다. 그동안 많은 연구자들은 그들의 연구 결과로 얻어진 pKsp 값을 다른 연구자의 결과와 비교하여, 어떤 값이 적절하다는 식의 토론을 하여왔다.

      지금까지 이미 알려진 바와 같이, Swm의 화학 조성은 일정한 범위 내에서 변할 수 있다. 특히, 황산 이온의 함량, 이에 따른 수산기의 함량, 그리고 물(아마도 구조수)의 함량이 시료마다 다른데, 이는 Swm의 용해도가 이들 성분에 따라 달라져야 함이 당연함을 의미한다. 그러므로 Swm의 화학 조성 변화에 대한 고려 없이 pKsp 값을 비교하는 것은 타당하지 않음을 나타낸다. Caraballo et al. (2013)은 이 점을 정확히 지적하였으며, 아래와 같이 pKsp가 황산 이온의 함, 즉 x의 함수임을 주장하였다:
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      그림 3은 반응(R1)에 대한 pKsp 값이 Swm의 황산 이온 함량 x에 따라 어떻게 변하는지 보여주는 그래프이다. Caraballo et al. (2013)의 값을 제외한 표 1의 모든 값을 이 그래프에 도시하면(검은 점), 마치 pKsp와 x는 전혀 상관이 없는 것처럼 보인다. Caraballo et al. (2013)의 자료 즉, 식(8)을 이 그래프에 도시하면(직선) 점선으로 표시한 타원 안에 들어 있는 두 자료, Kawano and Tomita (2001)과 Majzlan et al. (2004)의 값을 제외하면 모두 이 식에 부합되는 것을 볼 수 있다.

    

    

  
    
      4. 토 론
      표 1에 정리된 것처럼 Swm의 용해도는 이 광물이 처음 보고된 이후(Bigham et al., 1990) 지금까지 꾸준히 보고되었다. 하지만, 연구자들마다 다른 값을 보고하였는데, 이는 용액의 Swm에 대한 포화 정도, 시료 채취시의 여과에 의한 영향, 용해도 계산에 사용된 열역학 자료의 차이, Swm의 준안정성 및 시료의 순도, 화학 조성의 차이 등이 그 원인일 수 있다.

      지금까지의 많은 연구들은 현장에서 직접 채취한 용액 시료를 분석한 결과를 바탕으로 용해도를 계산하여 보고하였다. 문제는 이들 용액 시료가 Swm에 대해 포화되어 있다는 점을 확신할 수 없다는 것이다. 지하수, 지표수, 광산 배수 등 자연계의 물은 언제나 불포화 또는 과포화되어 있을 가능성이 있다. 이 경우 용해 반응(R1)의 평형을 가정하여 계산한 용해도 값은 맞지 않게 된다. 실내 합성 또는 적정 실험을 통해 용해도를 계산한 연구도 있는데, 이 경우도 마찬가지로 용액의 과포화 가능성이 있다. 연구자들은 이러한 이유 때문에 각 시료별 용해도를 따로 계산하기 보다는, 많은 시료들의 활동도를 그래프에 나타내고 이로부터 전체적인 경향을 파악하고 최소값을 선택하여 용해도로 보고하는 경우가 대부분이다.

      용액 시료는 대부분 여과한다. 보통은 0.45 또는 0.2 μm의 공극 크기를 갖는 여과지를 사용하여 여과하는데, 미량 원소를 분석하기 위해서 또는 부유물에 의한 분석 오차를 좀 더 줄이기 위해 0.1 μm 공극 크기의 여과지를 사용하기도 한다. 문제는 공극 크기가 작은 여과지를 사용할수록 여과하는 시간이 기하급수적으로 증가한다는 것이다. 산성광산배수(AMD; acid mine drainage)는 Swm이나 페리하이드라이트와 같은 광물이 정출되는 대표적인 물인데, 이 AMD는 시료를 채취하는 동안 실시간으로 산화가 일어나는 경우가 많다. 여과에 너무 많은 시간이 걸리면, 여과하는 동안 이미 평형에 도달한 물이 추가로 산화되어 pH와 EH와 같은 현장 측정 수질 값이 변화하고 추가로 용존 성분들이 침전되어 제거되면서 후에 분석하는 용존 성분의 함량이 달라질 우려가 있으며, 이 때문에 용해도의 평가에 오류가 있을 수 있다.

      용해도 또는 Ksp를 계산하기 위해서는 반드시 기존의 열역학 자료를 이용하여야 한다. 우리는 흔히 내부적 일관성(internal consistency)가 검증된 열역학 자료 세트(thermodynamic data set)를 사용하는데, 대표적인 열역학 자료 세트의 예로는 Robie and Hemingway (1995), Ball and Nordstrom (1991), Zimmer et al. (2016) 등이 있다. 주어진 화학종에 대한 열역학 함수 값 또는 반응에 대한 평형 상수 값은 이들 자료 세트끼리 서로 조금씩 다를 수 있다. 이런 이유로, 연구자들은 열역학 계산을 할 때 여러 자료 세트를 혼용하는 것을 가급적 피하려고 하며, 이렇게 계산된 값은 계산에 사용된 자료 세트와만 함께 사용하는 것이 바람직하다. 그러므로, 같은 반응에 대해 서로 다른 열역학 자료 세트를 이용하여 얻은 평형 상수 값들은 서로 조금씩 다를 수 있으며, 종종 피치 못하게 여러 자료 세트를 이용하여 계산한 경우 내부적 일관성을 유지 못할 수도 있다. 

      Swm은 준안정한(metastable) 광물로서, 시간이 지남에 따라 저절로 자로사이트(jarosite)나 침철석으로 바뀐다(Acero et al., 2006). Swm이 자연계에서 흔히 관찰되는 이유는 다른 준안정한 광물들과 마찬가지로 아마도 반응속도론(kinetics)적인 측면에서 이들 광물이 좀 더 쉽게 정출되기 때문인 것으로 짐작된다. 자연계에서 채취된 많은 시료에서 Swm과 자로사이트 혹은 침철석이 섞여 관찰되는데, 이는 먼저 정출된 준안정한 Swm이 시간이 지나면서 점차 안정한 자로사이트 및 침철석으로 전이하기 때문인 것으로 생각된다. 만일 침철석으로의 전이 반응이 일어나면 물의 용존 성분 농도가 반응(R1) 또는 (R3)와 같은 Swm의 용해에 의해 조절되는 것이 아니라 다음과 같은 전이 반응에 의해 조절된다:
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      이 반응의 반응 화학량(stoichiometry)는 용해 반응과 완전히 다르며, 따라서 이 반응에 의해 용존 성분이 규제되는 시료를 분석하여 pKsp를 계산하는 것은 중대한 오류를 초래한다.

      앞서 이미 설명한 것처럼 Swm이 이상적인 화학식은 Fe8O8(OH)6SO4이지만, 실제로는 Fe8O8(OH)8-2x(SO4)x의 화학식으로 표현하여 화학 조성이 가변적임을 나타낸다. Bigham et al. (1994)은 x가 1 내지 1.75 사이의 값을 갖는다고 보고하였지만, 나중에 다른 연구자들에 의해 이보다 훨씬 넓은 범위의 값을 갖는다고 밝혀졌다(Caraballo et al., 2013). 만일 Swm이 정말 하나의 광물이라면, 이와 같은 조성의 변화는 Swm이 고용체를 이루기 때문일 것이다. Swm의 용해도는 당연히 단성분(end member)의 비율에 따라 달라질 것이며, 따라서 일정 범위의 화학 조성을 갖는 Swm에 하나의 대표 용해도를 표시하기보다는, 화학 조성에 따라 변화하는 용해도를 표시하는 것이 타당할 것이다.

      만일 Swm이 두 단성분간의 고용체라면, 우선 당초 Bigham et al. (1994)에 의해 보고된 화학식을 고려할 때 Fe8O8(OH)6SO4-Fe8O8(OH)4(SO4)2 간의 고용체(SS1)을 생각해 볼 수 있다. 이 SS1 경우 1≤x≤2의 값을 가져야 하는데, 앞서 언급한대로 이 범위를 넘어서는 x값이 보고된 바가 있다. Swm이 자연계에서 단일 광물로 발견되는 단성분 간의 고용체일 수도 있다. 예를 들면, FeOOH-Fe(SO4)1.5 간의 고용체(SS2)를 생각해볼 수 있다. 고용체를 이루는 단성분들은 비슷한 결정 구조를 갖는데, 이 경우 많은 동질 이상 중에 아카가나이트-코넬라이트(akaganeite-kornelite) 간의 고용체가 가능성이 있다. 이 두 광물은 모두 단사정계의 주상 결정형(monoclinic prismatic)을 갖는다. SS2의 화학식은 Fe8O8-2x/3(OH)8-2x/3(SO4)x이 되는데 이는 흔히 제시되는 Swm의 일반 화학식 Fe8O8(OH)8-2x(SO4)x와 산소, 수산기 및 황산기의 함량에 있어 차이가 있다.

      고용체 Swm의 몰당 깁스자유에너지 ∆G¯swm은 아래와 같이 표현할 수 있다.
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      위 식에서 X1은 단성분 1의 몰비, μo는 표준 화학포텐셜, R은 기체 상수, T는 절대 온도, λ는 활동도 계수이며, G¯mech,G¯mix,G¯ex는 대괄호로 묶인 첫 번째, 두 번째 및 세 번째 항으로서, 각각 단성분의 물리적 혼합, 고용체 형성으로 인한 무작위 배열, 및 실제 고용체 형성으로 인한 깁스자유에너지를 나타낸다. 이렇게 계산된 ∆G¯swm을 식(6)의 ΔGf(Swm)에 대입하고, 식(7)을 이용하면 Swm의 용해도를 화학 조성에 따라 계산할 수 있다. 이렇게 계산된 pKsp 값은 식(9)가 나타내듯 선형 비례하는 G¯mech와 단성분 몰비의 로그 함수 G¯mix+G¯ex에 따라 변할 것이지만, 일반적으로 G¯mech에 비해 G¯mix+G¯ex의 값이 매우 작아, pKsp 값은 마치 직선식에 따라 변하는 것처럼 보일 것이다.

      SS1의 단성분에 대한 열역학적 자료는 아직 명확히 알려진 것이 없으므로 위와 같은 과정을 따라 pKsp 값을 계산하기는 어렵다. Caraballo et al. (2013)은 지금까지 보고된 x와 pKsp 값에 대해 회귀분석하여 식 (8)을 얻었음은 이미 언급하였다. 그림 3는 표 1에 정리된 pKsp 값을 x값에 따라 도시한 것으로, Majlzan et al. (2004)와 Kawano and Tomita (2001)을 제외한 대부분의 용해도 값이 식 (8)에 부합하는 것을 볼 수 있다. SS2의 단성분에 대한 정확한 열역학적 자료는 매우 부족하며, Lemire et al. (2013)의 자료를 바탕으로 대략적인 근사값(μ1o=-4602.48kJ/mol, μ2o=-9053.59 kJ/mol)을 이용해 Swm의 용해도를 계산하면 그동안의 연구자들이 보고한 용해도 값과 너무 많은 차이를 보인다. 이는 고용체 단성분 설정에 오류가 있거나, 단성분의 열역학적 자료가 부정확하기 때문이며, 이에 대해서는 후에 좀 더 자세히 연구해 볼만한 가치가 충분하다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Comparison of the pKsp values as a function of the sulfate contents (x) of schwertmannite in Table 1. The solid line represents the equation given by Caraballo et al. (2013).
        
        

        

      

      Swm이 실제로 고용체를 이루는지는 분석된 Fe와 S의 몰비를 살펴보면 알 수 있다. SS1 및 SS2의 화학식을 기반으로 이론적으로 계산한 Swm 1g 당 Fe 및 S의 몰 수는 다음과 같은 관계를 갖는다:
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      또한 Fe/S 몰비와 S의 몰수와의 관계는 다음과 같다:
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      식 (11)에서 M은 Swm의 식량(formula weight)이다. 그림 4와 5는 각각 위 식 (10) 과 (11)에 의해 예측된 Fe와 S의 몰 수 관계 및 Fe/S와 S 몰 수와의 관계를 실제 데이터와 비교해 보여주는 것으로, 이론적으로 예측된 몰 수와 실제 분석된 몰 수가 매우 다른 것을 알 수 있다. 만일 분석 값이 정확하다면, 이 결과는 분석된 시료가 불순물을 상당히 포함하고 있거나 또는 실제로 Swm이 고용체를 이루지 않는다는 것을 의미한다. 용해도를 보고한 대부분의 시료들은 XRD 등을 통해 시료의 순수성을 검증하므로, 전자 보다는 후자일 가능성이 높다. 최근 합성 및 자연산 Swm에 대해 HRTEM으로 관찰한 결과, Swm은 단일 광물이 아니라 수화철산화물(hydrous ferric oxide; HFO)의 나노 결정과 이를 둘러싼 황산이온 성분이 풍부한 기질의 혼합물일 가능성이 높다고 보고하였다(Hockridg et al., 2009; French et al., 2012). 이 연구에서 Swm의 화학식으로부터 계산된 Fe 및 S의 몰비를 분석된 값과 비교한 결과는 Swm이 역시 단일 고용체가 아님을 지시하며, 이에 대한 좀 더 깊은 연구가 필요함을 지시하고 있다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Plot of the number of moles of Fe against the number of moles of S in 100 g of schwertmannite. The solid and broken curve represent theoretically calculated values for the solid solution 1 (SS1) and 2 (SS2), respectively. See the text for the detailed explanation of the solid solutions. The measured data obtained from the literatures listed in Table 1.
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Plot of Fe/S molar ratios as a function of the number of moles of S of schwertmannite. The solid and broken lines represent theoretically calculated values for SS1 and SS2. The measured data obtained from the literatures listed in Table 1.
        
        

        

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      Fe8O8(OH)8-2x(SO4)x의 화학식을 갖는 Swm의 x 값과 용해도(pKsp) 값은 그동안 연구자들마다 달리 보고되어 논란이 지속되어 왔다. 이처럼 그 값이 다른 것은 용액의 Swm에 대한 포화 정도, 시료 채취시의 여과에 의한 영향, 용해도 계산에 사용된 열역학 자료의 차이, Swm의 준안정성 및 시료의 순도, 화학 조성의 차이 등의 이유 때문일 수 있는데, 이 중 가장 큰 원인은 화학 조성의 차이 즉 x 값이 다르기 때문일 것으로 생각된다. 많은 연구자들에게 알려진대로, Swm의 화학 조성, 특히 x 값이 일정 범위 내에서 연속적으로 변한다면 Swm은 당연히 고용체일 것이다. 고용체 Swm은 단성분 간의 혼합으로 그 화학 조성을 나타낼 수 있어야 하며, 이 혼합 비율의 함수로 그 깁스자유에너지 혹은 그 용해도를 표시할 수 있어야 한다. 이 연구에서 살펴본 Swm의 단성분 조합은 두 가지이나, 경우에 따라 다른 가능한 단성분 조합이 가능할 수도 있다. 어떤 경우의 단성분 조합이던, 대개의 Swm의 단성분에 대한 정확한 열역학적 자료가 부족한 상태이므로 안타깝게도 적절한 열역학적 모델에 따른 단성분 비율의 함수인 용해도를 계산하는 것은 현재로서는 불가능하다. 다만, 그동안 보고된 용해도 값을 x 값에 따라 도시하면 분명한 상관성을 보여, 고용체로서의 Swm의 용해도를 예측하는 것이 어느 정도 가능성이 있으며, 이에 대한 좀 더 깊은 연구가 필요함을 나타내고 있다.

      문제는 Swm이 정말 고용체인가 하는 점이다. Swm의 화학식으로부터 Fe와 S의 몰 수를 계산한 것과 실제 시료로부터 분석된 몰 수를 비교하면, Swm이 단일 고용체가 아니라 여러 상들의 혼합체임을 나타낸다. 이 경우, 단일 고용체 상을 가정하여 계산된 지금까지의 용해도는 대부분 그 의미를 잃어버리게 된다. 이 연구에서 살펴본 것은 단순 화학식에 의한 몰비이며, 아직 연구자들 사이에서는 Swm이 정말 고용체인가 하는 점에 대해서는 의견이 일치하지 않고 있다. 따라서 이 점에 대해서도 좀 더 심도 있는 연구가 진행될 수 있길 기대한다. 
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