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요 약: 셀레늄은 인체의 필수영양소로써 환경에서 또한 많은 관심을 가지고 있는 원소이다. 셀레늄은 자

연수에서 주로 +4가의 selenite (SeO3
2−)와 +6가의 selenate (SeO4

2−)로 용해되어 있는데, 이들의 독성 및 화학

적 성질은 매우 다르다. 따라서 자연수에서 셀레늄의 거동을 이해하기 위해서는 이들 두 화학종을 분리하

는 것이 필요하다. 기존에 알려진 알루미나 충전 컬럼과 이온크로마토그래피를 이용한 selenite와 selenate

의 분리방법들은 silicate 때문에 자연수에 직접 적용하기가 곤란하였다. 따라서 마그네타이트가 용액의 pH

에 따라 selenite와 selenate를 흡착하는 정도가 다르므로 마그네타이트가 충전된 컬럼을 이용하여 이들의

분리를 수행한 결과, 성공적으로 분리할 수 있었다. 아울러 자연수에 존재하는 다른 음이온들 중에서 silicate

는 selenite의 흡착을 방해하므로 silicate의 농도를 고려하여 충분한 양의 마그네타이트를 사용하여야만 한다.

Abstract: Selenium is one of the interesting elements in human body, because it's important micro-nutrient for human

health as the essential biological tissue in protein. Selenite (SeO3
2−) and selenate (SeO4

2−) are the dominant dissolved

selenium species in natural water, and their toxicity and chemical properties are very different each other. Thus it

is necessary to separate the two selenium species for understanding selenium behaviors in natural waters. Some

reported methods, using an alumina-filled column and an ion chromatography, to separate the selenite and selenite

may be difficult to directly apply to the natural water. Therefore magnetite selectively adsorbs selenite and selenate

according to pH of solution, the separation of selenite and selenate using a magnetite-filled column was successfully

obtained at weak alkali solutions. Moreover, the influence of dissolved anions in natural water at the selenite sorption

onto magnetite was also investigated because they could hinder the sorption of selenite onto magnetite. In other

to directly apply to the natural water, reactive sites of magnetite should be considered because dissolved silicate

in natural water can hinder the adsorption of selenite onto magnetite.
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1. 서 론

셀레늄은 인체의 필수영양소로서, 건강 분야에서 많

은 관심을 갖는 원소이다. 대부분의 셀레늄은 식물을

통해서 섭취되는데, 토양에 포함되어있는 셀레늄 양에

따라서 식물에 함유된 셀레늄 양이 다르다. 셀레늄의

일일 권장 섭취량은 50-200 µg로서, 결핍증으로는 간

장애, 근무력증, 조로, 소화기관 또는 배설기관에 암이

발생한다. 그러나 750 µg/일 이상을 섭취하면 머리와

치아가 빠지고 피로감이 증가하며, 이 역시 암 발생의

원인이 된다. 이와 같이 셀레늄은 결핍과 과다 섭취

사이에 차이가 매우 작은 원소이다.1,2 

셀레늄은 자연수 중에 대체로 20~500 µg/L의 셀레

늄이 용해되어 주로 +4가의 selenite (SeO3
2−)와 +6가

의 selenate (SeO4
2−)로 존재한다. 문헌에 따라 그 독성

이 서로 다르다고 알려져 있는데, 특히 무기물 형태의

셀레늄이 유기물 형태의 셀레늄보다 독성이 높고,

selenate가 selenite보다 위해도가 높은 것으로 알려져

있다.3,4 또한, 셀레늄은 화학종에 따라 지하수에서 거

동 및 생물학적 가용능에 많은 차이를 보이므로 이들

화학종을 분리/농축하는 기술이 요구된다. 지금까지

Graphite furnace atomic absorption spectrometry를 이

용하여 자연수에 녹아있는 selenite와 selenate 분리·농

축하는 연구5 및 cetyltrimethylammonium bromide

(CTAB)-modified alkyl silica 마이크로컬럼을 이용하

여 자연수 중에 있는 아세닉(As)과 셀레늄을 분리하

는 연구가 시도된 바 있다.6 흡착을 이용한 방법으로

는 polytetrafluorethylene fiber,7 이온교환수지,8 다공성

TiO2,
9 AlO2

10의 고체흡착제를 이용하여 흡착분리 할

수 있는 연구가 진행되었다. 하지만 polytetrafluo-

rethylene fiber나 TiO2는 순도높은 셀레늄 화학종을 분

리할 수 있지만 흡착제 가격이 비싸다는 단점이 있고,

AlO2는 selenite와 selenate를 모두 흡착시켜 각각 용리

시켜 셀레늄 화학종을 분리하는 방법으로 순도높은

셀레늄 화학종 분리가 어렵다.

헤마타이트(hematite), 고에타이트(goethite), 마그네

타이트(magnetite)와 같은 산화철들은 selenite 또는

selenate를 흡착할 수 있는데,11,12 마그네타이트는 산성

조건에서 selenite와 selenate를 동시에 흡착하는 반면,

높은 pH 용액에서는 두 화학종을 모두 흡착하지 않는

다.13 마그네타이트에 존재하는 Fe(II)는 셀레늄의 산화

수를 변화시킬 수도 있는데, 중성이상의 pH 용액에서

마그네타이트에 의한 selenite의 환원여부는 아직도 논

쟁중이다.14,15 T. Missana 등11은 마그네타이트에, M.

Rovira 등16은 고에타이트와 헤마타이트에 대한 selenite

와 selenate의 흡착실험결과로부터 표면흡착모델을 이

용한 평형상수 및 흡착기작을 제시하였다.

이에 본 연구에서는 마그네타이트를 사용한 회분식,

컬럼실험과 이온크로마토그래피를 이용하여 selenite와

selenate 분리를 시도하였다. 또한, 마그네타이트에 의

한 selenite와 selenate 흡착분리는 지하수에 존재할 수

있는 음이온(SiO3
2−, CO3

2−, F−)에 의해 방해를 받을

수 있는데, 이들의 영향도 조사하였다.

2. 실 험

2.1. 시약 및 장비

Selenite와 selenate 화학종 분리를 위한 회분식 실험

에는 마그네타이트 분말(Showa)을 사용하였고, BET

비표면적은(Micrometrics ASAP) 77.3K에서 질소를 흡

착시킨 결과, 5.11 m2/g인 것으로 측정되었다. 컬럼실

험에는 직경이 100 µm이상인 알루미나(Al2O3, Aldrich)

분말과 마그네타이트(Fe3O4, 일본 고순도화학연구소)

과립형태분말을 분쇄하여 체로 쳐서 직경 75~250 µm

입자를 사용하였다. 이 입자들을 산, 염기, 증류수 순

으로 여러 번 세척한 다음, 50 oC 오븐에서 1일 동안

건조하였다. Selenite와 selenate 원액은 Na2SeO3

(Aldrich) 및 Na2SeO4 (Aldrich)를 각각 18.2 MΩ-cm의

초순수(Milli-Q, Millipore)에 용해하여 제조하였다. 그

외에 실험에 사용한 시약은 pro analysis 급 이상의 시

약을 사용하였다. 실험용기로는 polypropylene (PP) 병

을 사용하였고, 고-액 분리를 위한 여과는 0.22 µm

polyether sulfone (PES, Millipore사) 주사기필터를 사용

하였다. 

이온크로마토그래피를 위한 기기로는 Dionex사

DX-500을 사용하였으며, 셀레늄의 총 농도분석은

ICP-MS (Inductively Coupled Plasma-Mass Spectro-

metry, Perkin-Elmer, Elan 6100)로 foward power (1350

W), reflected power (0.5 W), coolant gas flow rate(14

L/min.), data intergation time(2초)의 조건에서 측정하

였다.

2.2. 알루미나 컬럼을 이용한 분리실험

알루미나를 이용한 selenite와 selenate의 분리는

PyrzynAska 등10의 실험방법에 따라 수행하였다. 입자

크기가 약 100 µm인 알루미나 0.5 g을 직경이 15

mm인 원통형 튜브에 10 mm 높이로 충전하였다. 이

컬럼에 0.01 M 질산용액을 흘려주어 알루미나 표면을
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활성화시킨 후, 증류수를 여러 번 흘려주어 세척하였

다. pH를 7로 조절한 1 mM selenite와 selenate 각 용

액을 3 mL씩 취해 각기 다른 컬럼에 0.5 mL/min 유

량으로 흘려주었다. 컬럼에 흡착된 selenate을 용리시

키기 위해 0.1 M 암모니아수 1 mL씩 주입하여 3회

세척하고, selenite를 용리시키기 위해 4 M 암모니아

수를 2 mL씩 주입하여 5회 세척하였다. 두 세척액을

따로 수집하여, 용리된 셀레늄의 농도를 ICP-MS로 측

정하였다.

2.3. 이온크로마토그래피 방법

Dionexa사 IonPac  AS14 (42×50 mm) 컬럼의 지

하수 분리조건 따라서 3.5 mM Na2CO3/1.0 mM NaHCO3

용리액을 유속 1.2 msL/min으로 흘려주고, 전기전도

도 측정시 ASRS -ULTRA II, φ 4 mm suppressor로

용리액의 바탕 전도도를 낮추어 측정하였다. 검출기로

는 전기전도도 검출기를 사용하였다. 이러한 조건의

이온크로마토그래피를 이용하여 10 mg/L의 selenite와

selenate를 칼럼에 주입하여 머무름시간(retention time)

을 측정하였다.

2.4. 마그네타이트를 이용한 회분식 흡착실험

20 mM의 NaClO4 전해액에 selenite 혹은 selenate의

농도가 0.001~0.1 mM이 되도록 용액을 제조하였다. 이

들 용액 20 mL에 마그네타이트 1.0 g씩을 넣고, 용액

의 pH를 7~11로 조절한 다음, 3~7일 동안 교반하였다.

반응 후 0.22 µm PES필터로 여과한 시료용액에 초고

순도 질산을 20 µL씩 첨가하여 시료의 침전 및 시료병

면에 셀레늄의 흡착을 방지하였다. 실험적으로 얻은 마

그네타이트의 비표면적(5.11 m2/g)과 문헌에 알려진 마

그네타이트의 단위면적당 반응사이트 수(2.5 sites/

nm2)11,12를 이용하여 실험용액에 가한 마그네타이트 1.0

g의 반응기 수를 계산한 결과, 약 2×10−5 mole를 얻었

다. 이 값은 실험용액 20 mL에 존재하는 0.001~0.1

mM의 셀레늄 이온과 반응하기에 충분한 양이다. 

일반적으로 심부 암반 지하수 중에는 F−, CO3
2−,

SiO3
2− 음이온들이 0.1~1 mM 존재한다.17 따라서 이

농도영역의 음이온들이 마그네타이트에 대한 셀레늄

이온의 흡착을 방해하는 지 조사하였다.

2.5. 마그네타이트를 이용한 컬럼식 흡착실험

내경 5 mm 주사기 형태의 컬럼 끝에 0.22 µm PES

주사기필터를 끼우고, 분쇄한 75~250 µm 크기의 마

그네타이트 0.5 g을 50 mm 높이로 충전하였다(Fig.

1). 1×10−3 M Selenite와 selenate 저장용액을 각각 만

들어 selenite:selenate mole비가 1:0, 0:1, 1:1, 1:2, 2:1

되도록 비혼합 또는 혼합용액을 만들었다. 실험에 앞

서 마그네타이트가 충전된 컬럼에 10 mM NaCl 용액

을 2회 흘려주어 컬럼을 충분히 젖혀주었다. 준비한

비혼합 또는 혼합 셀레늄용액에서 0.5 mL씩 취하여

컬럼별로 주입하여 빠져나온 용액 0.5 mL씩 채취하고,

흡착되지 않은 셀레륨을 씻어내기 위해서 10 mM

NaCl 용액 0.5 mL를 4회 흘려주어 총 2.5 mL 용액

채취하였다. 그 후, pH 12.5 NaOH 용액 0.5 mL를 6

회 흘려주어 흡착된 셀레늄을 탈착시켰다. 칼럼을 통

과하는 용액의 속도는 약 0.5 mL/min.이었다.

3. 결 과

3.1. 알루미나를 이용한 분리

알루미나에 의한 selenite와 selenate의 분리 실험결

과를 Table 1에 나타내었다. 문헌10과 달리, 알루미나

Table 1. Fractions of selenium eluted from the alumina-filled
column

Species

No sorbed 

amount

(%) 

Amount 

desorbed by 0.1 M 

NH4OH (%)

Amount

desorbed by 4.0 

M NH4OH (%)

Selenite 33.1 63.2 3.7

Selenate 65.3 34.7 -

Fig. 1. Column used for the separation of selenium species.
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를 이용한 컬럼실험에서 selenite와 selenate의 상당량

이 알루미나에 흡착되지 않았고, 0.1 M의 암모니아수

를 흘려주었을 때 알루미나에 흡착되어 있는 selenite

가 탈착되었다. 따라서 알루미나와 암모니아를 이용해

selenite와 selenate를 선택적으로 탈착시켜 분리하는

방법으로 순수한 selenite와 selenate를 얻기가 어려울

것으로 판단된다.

3.2. 이온크로마토그래피

일반적으로 자연수 중 음이온을 분리하는 조건에서

얻은 selenite와 selenate의 크로마토그램을 Fig. 2에 나

타내었다. 이 조건에서 selenate의 정량은 가능할 것이

나, selenite의 지연시간이 지하수에 과량으로 존재하

는 sulfate의 지연시간과 겹치므로,18 실제 자연수 중에

서 selenite의 정량은 곤란할 것으로 판단하다. 다만,

ICP-MS 등을 이용하여 용액 중 총 셀레늄의 농도를

측정한 후, 이온크로마토그래피로 selenate만의 양을

측정하여 그 농도차를 이용하여 간접적으로 selenite의

양을 정량할 수는 있다. 

3.3. 마그네타이트를 이용한 회분식 흡착실험

결과

pH, 경쟁음이온에 따른 selenite와 selenate의 마그네

타이트에 대한 흡착특성을 실험한 결과 흡착율

([Se]srobed(%))은 초기농도([Se]initial)와 흡착반응 후 농

도([Se]final)를 이용하여 아래 식 (1)과 같이 계산하였다.

(1) 

Selenate는 pH 7~11 전 영역에서 마그네타이트에

흡착하지 않는 반면, selenite는 pH 7~10에서 마그네

타이트에 95% 이상 흡착하였다. 그러나 pH가 10을

초과할 경우 selenite의 흡착이 급격히 감소하여, pH

11에서는 마그네타이트에 흡착된 양이 40% 이하로

나타났다(Fig. 3).

표면흡착모델을 이용한 마그네타이트에 selenite의

흡착기작은 아래 반응식 (2)와 같이 물이 형성되는

inner-sphere 화합물을 형성하여11 쉽게 탈착되지 않을

것으로 예상된다. 그러나 selenate는 흡착되지 않았는

데, 이는 열역학자료를 이용해 실험조건(0.01 mM

selenate, 이온강도 0.2 M NaClO4)에서 selenate의 화

학종을 계산한 결과, Fig. 4와 같이 pH 7~11에서 대

부분 HSeO4
−가 아닌 SeO4

2−형태로 존재하여 흡착하지

않는 것으로 생각된다. Martinex 등13은 약산성에서

SeO4
2−가 수화물을 형성하는 약한 물리적인 결합을 형

성할 수 있다고 하였지만, 염기조건인 본 실험에서는

SeO4
2− 흡착반응이 확인되지 않았다. 

Se[ ]
sorbed

%( )
Se[ ]

initial
Se[ ]

final
–

Se[ ]
initial

--------------------------------------------- 100×=

Fig. 2. Chromatogram of selenite and selenate.
Fig. 3. Sorption of selenite and selenate onto magnetite as a

function of pH at ionic strength = 0.2 M, [Se]initial

= 0.01 mM and magnetite/solution = 50 g/L.

Fig. 4. Fractions of hexavalent selenium species as a function
of pH at [Se(VI)]initial = 0.01 mM and ionic strength
= 0.2 M.
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(2)

일반적인 자연수 중에 존재하는 음이온들이 selenite

의 흡착에 미치는 영향을 Table 2에 나타내었다. 이

표에서 보는 바와 같이, F−, HCO3
−와 달리 SiO3

2−는

마그네타이트에 대한 selenite의 흡착을 크게 감소시켰

다. 이는 SiO3
2−와 SeO3

2−가 마그네타이트의 같은 반

응기에 경쟁적으로 흡착하는 것으로 생각된다. 따라서,

용액 중에 약 1 mM SiO3
2−가 존재하는 자연수에서

selenite/selenate 화학종을 분리시켜 위해서는 SiO3
2−의

농도를 고려하여 반응기가 1 mM 이상인 마그네타이

트가 사용되어야 할 것으로 생각된다.

3.4. 마그네타이트 컬럼을 이용한 분리 결과

회분식실험 결과로부터 마그네타이트에 대한

selenite와 selenate의 흡착량 차이를 이용한 이들 이온

의 분리는 pH가 중성 혹은 약염기 조건에서 가능하였

다. Selenite, selenate 각 용액과 이들의 혼합용액을 마

그네타이트가 충전된 컬럼에 흘려준 결과를 Table 3에

나타내었다. 이 표에서 흡착량 R(%)은 다음 식 (3)과

같이 컬럼에 주입된 양(Ain)과 pH 12.5 NaOH 용액으

로 세척하여 나온 양(Aout)의 비로 계산하였다.

(3)

Table 3에서 보는 바와 같이 pH 7과 9에서 0.01

mM selenite만 존재하는 용액의 경우, 95% 이상이 흡

착되었고, selenate 용액은 0.2% 미만으로 거의 흡착

되지 않았다. 또한, selenite:selenate가 1:1, 1:2, 2:1인

혼합용액들의 경우, 마그네타이트에 흡착된 셀레늄의

양(R)이 각각 51~54%, 30~33%, 63~69%로 나타났으

므로, selenite만이 선택적으로 흡착된 것이라고 판단

된다. Selenite가 pH 11이상에서는 마그네타이트에 흡

착하지 않으므로, 컬럼에 pH가 12.5인 NaOH 용액을

흘려줌으로서 흡착된 selenite를 거의 회수할 수 있었

다. 이는 마그네타이트 표면에 수산기가 selenite보다

더 강하게 결합함을 의미한다. 따라서 selenite와

selenate의 분리를 위해서는 selenite와 selenate가 혼합

된 용액의 pH를 7~9로 조절한 후, 마그네타이트 칼럼

 FeOH HSeO
3

 –
+ FeOSeOOH H

2
O+→≡

R %( )
A

out

A
in

---------- 100×=

Table 2. The amounts of selenite sorbed on magnetite in the solutions containing carbonate, fluoride and silicate, respectively

Selenite concentration

(mM)

Na2CO3

(mM)

NaF

(mM)

Na2SiO3

(mM)
pH a)[Se]sorbed (%)

0.01

- - - 9.1 98.3

1 - - 9.1 95.9

- 0.1 - 9.0 98.6

- 1 - 9.0 98.4

- 0.1 - 9.9 96.2

- 1 - 9.9 95.5

- - 1 9.1 58.1

0.1 - - 1 9.0 39.6

a)  

where, [Se]final : concentration of selenium after adsorption on magnetite

         [Se]initial : concentration of selenium before adsorption on magnetite

Se[ ]
sorbed

%( )
Se[ ]

initial
Se[ ]

final
–

Se[ ]
initial

--------------------------------------------- 100×=

Table 3. The amount of selenium sorbed on the magnetite-
filled column for the respective selenite and selenate
solutions, and their mixture solutions with different
molar fractions.

pH
Selenite

 (µmol)

Selenate

(µmol)

Amount 

In

 (µmol)

Amount 

Out

(µmol)

R(%)a)

7 0.171 0.000 0.171 0.170 99.3 

9 0.000 0.171 0.171 0.001 <0.3 

7 0.171 0.171 0.342 0.169 49.3 

7 0.114 0.228 0.342 0.103 30.2 

7 0.228 0.114 0.342 0.204 59.7 

8 0.171 0.171 0.342 0.170 49.7 

8 0.114 0.228 0.342 0.115 33.5 

8 0.228 0.114 0.342 0.210 61.5 

9 0.171 0.171 0.342 0.177 51.7 

9 0.114 0.228 0.342 0.115 33.7 

9 0.228 0.114 0.342 0.208 60.7 

a)

where, Aout : amount of selenium eluted by pH 12.5 NaOH

         Ain : amount of selenium injected into a column

R %( )
A

out

A
in

---------- 100×=
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에 주입한다. 칼럼에 흡착되지 않는 selenate를 중성

NaCl 용액으로 세척해 낸 다음, 흡착된 selenite을 강

염기 용액으로 세척하여 용리시킨다. 또한, 이 과정에

서 사용한 강염기 NaOH용액은 마그네타이트의 반응

사이트를 활성화시키므로, 단지 증류수로 세척하여 칼

럼을 재사용할 수 있다.

4. 결 론

알루미나 이용하여 selenite와 selenate를 분리하는

방법으로는 이들의 순수한 화학종을 얻기가 곤란하였

다. 이온크로마토그래피를 이용하여 selenite와 selenate

의 정량은 흔히 사용하는 음이온 분리조건에서 selenite

가 자연수에 다량 존재하는 sulfate와 유사한 지연시간

을 가지므로, 이를 위해서는 새로운 분리조건이 연구

되어야 한다.

pH 7~9에서 마그네타이트는 selenite를 흡착하는 반

면, selenate는 흡착하지 않는다. 또한, selenite의 마그

네타이트 표면흡착은 inner-sphere complex를 형성하

므로 쉽게 탈착되지 않지만, 수산기의 농도가 높은 pH

12.5 이상의 용액을 이용하면 흡착되어있는 selenite를

쉽게 탈착시킬 수 있다. 이러한 성질을 이용하여 마그

네타이트가 충전된 컬럼을 사용하여 selenite만을 컬럼

에 흡착시킨 다음, NaOH용액으로 탈착시키는 방법은

selenate를 제외한 selenite만을 분리, 회수할 수 있을

것이다. 또한, NaOH용액을 이용하면 selenite 탈착과

흡착제 재활성화를 한 과정에 할 수 있고, 흡착제의

손실도 저감할 수 있다. 다만, 용액중에 존재하는

SiO3
2−는 selenite의 흡착을 방해하므로, SiO3

2−의 농도

를 고려하여 충분한 양의 마그네타이트를 사용하여야

만 한다. 
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