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요 약

본 연구에서는 폐수 내 존재하는 질산성 질소를 제거하기 위해 캐소드물질로 철(Fe), 구리(Cu), 니켈(Ni), 아연(Zn)

을 선택하여 전기화학적 환원반응 특성을 조사하였다. NO
3

−로부터 NH
3
로의 변환반응에 있어서 Zn이 가장 우수한 촉

매 특성을 가지고있으며, pH 8.5에서 가장 높은 질산성 질소 제거 효율을 나타내었다. 전극표면에서 질산성 질소는 아

질산성 질소로 환원된 후, 암모니아성 질소로 전환되는 것을 확인하였으며 암모니아성 질소는 HOCl과의 화학반응을

통하여 질소 형태로 완전히 제거할 수 있었다. 

Abstract − Nitrogen in the form of nitrate was electrochemically reduced with different cathode materials including

Fe, Ni, Cu, and Zn. Zn cathode shows the greatest electrocatalytic activity on the transformation of nitrate ions into

ammonia and the NO
3

− removal efficiency has highest value at pH 8.5. Nitrogen in the form of nitrate was initially

reduced into nitrite and sequentially, converted into nitrogen inside NH
3
. Nitrogen in the form of ammonia was com-

pletely removed by the reaction with HOCl.
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1. 서 론

산업이 발달함에 따라 배출되는 폐수의 특성이 다양화되고 효율

적인 폐수처리에 어려움이 증가되어 수질환경오염이 심각해지고

있다. 특히, 질소, 인과 같은 영양염류는 부영양화를 유발시키는 주

원인물질로써 관리의 중요성이 증가되고 있다. 그중 질소는 수중

에서 요소와 아미노산과 같은 유기질(organic nitrogen), 암모니아

성 질소(ammonia/ammonium), 아질산성 질소(nitrite) 및 질산성 질

소(nitrate)의 상태로 존재한다[1-3].

위 언급된 형태의 질소 성분이 하천으로 다량 유입될 경우 부영

양화, 연안의 적조현상, 암모니아의 어류독소, 수중의 용존산소결

핍 등을 유발하며, 상수중의 암모니아는 염소요구량을 증가시키고,

질산성 질소는 음용수 중에 높은 농도로 존재하는 경우 건강에 문

제를 발생하기도 한다[1]. 

이러한 심각한 오염원의 하나인 질소는 질소의 형태, 농도에 따

라 생물학적 질화-탈질법과 물리-화학적인 방법에 의하여 제거할

수 있다[4]. 그러나 현재 이러한 오염물을 완전하게 처리하기 위해

서는 생물학적인 방법과 같은 전통적인 수처리 기술이외에 다른 처

리방법의 개발이 요구되고 있다. 

이를 위해 기존의 방법보다 효율적 처리가 가능하며 영양염류의

유입을 차단할 수 있는 새로운 수처리 기술의 출현이 기대되고 있

는 가운데, 새로운 방법으로써 장치가 간단하며 경제적인 전기화

학적 기술에 의한 폐수 처리에 관심이 높아지고 있다. 

전기화학적 방법 중, 많은 그룹들이 특정 전극촉매에서 질산성

질소의 전기화학적 환원반응을 통해 제거하는 방법에 관한 연구를

진행하고 있다. 현재 연구가 진행되고 있는 전극촉매는 Pt[5, 6], Cu[7,

8], Boron-doped diamond(BDD)[9], Rh[10], Zn[11] 등이 있다.

이러한 전기화학적 처리기술의 특징은 생물학적인 처리방법이나

화학적인 처리방법에서 분해가 곤란한 오염물질이 들어 있는 난분

해성 폐수를 처리하는데 유용하다[12, 13]. 특히, 방대한 공간이 필

요하지 않고 높은 처리 효율을 가지며 운전비용 절감 등의 장점을

가지고 있다. 전기화학적 폐수처리기술은 단순한 전기적 처리기술

이 아니라 여러 분야를 융합한 기술로써 처리하고자 하는 유해물

질을 함유한 폐수를 사이에 두고 양극과 음극의 산화-환원반응을

이용하여 전기화학적 반응을 일으킴으로써 유해 물질을 제거하거

나 무해한 성분으로 변화시키는 공정을 말한다. 

†To whom correspondence should be addressed.
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질산성 질소의 경우 기존의 미생물학적인 처리방법이 아니라 전

기화학적으로 직접 암모니아로 환원되거나 아질산을 거쳐 암모니

아로 환원된 후, 

HOCl 과의 반응을 통하여 N
2
로 제거가 가능한 것으로 알려져

있다[14].

본 연구에서는 폐수 내 질산성 질소를 전기화학적으로 제거하는

데 있어서 가장 효율적인 시스템을 구성하기 위한 전극을 선택하

고 전기분해 조건을 확립하고자 하였다.

2. 실 험

본 연구에서 질산성 질소(NO
3

-
) 제거에 효율적인 전극촉매의 선

별을 위해 다양한 전극물질을 테스트하였다. 음극(cathode) 전극촉

매 물질로는 Pt, boron-doped diamond, Zn, Ni, Cu, Fe를, 양극

(anode)으로는 Pt 전극을 사용하였다.

실험에 사용된 질산(HNO
3
) 용액은 Sigma-Aldrich사(USA) 제품

을 사용하였으며, DI (Deionized) water로 준비되었다. pH조정제

로는 Ca(OH)
2
(Aldrich)를 사용하였다. 

전해조는 4 cm×3 cm의 전극으로 구성된 100 ml 크기의 비이커

를 사용하였고, 정류기는 6035A System Power Supply (Hewlett-

Packard, USA)를 사용하였다.

실험 전후의 질소농도 변화는 HS3100 Water Analyzer(Humas)

를 사용하여 총질소(TN, Total Nitrogen), 질산성 질소(NO
3

-) 및 암

모니아성 질소(NH
3
)를 측정하였으며, 질산성 질소의 제거율(NO

3

-

제거율)은 다음과 같이 계산된다.

NO
3

- 제거율(%) =

×100

pH의 변화는 AUT-501 Auto Titrator(DKK-TOA corporation,

Japan)를 사용하여 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

전기화학적으로 질산성질소를 제거하기 위하여 산성인 pH 0.3

의 0.5 M HNO
3
용액과 이를 pH 10으로 조절한 알칼리 용액에서

정전류 방법으로 전극의 특성을 조사하였다. 

Pt 캐소드는 산성용액과 알칼리 용액 모두에서 질산성 질소의 환

원반응에 대한 특성을 지니고 있지 않았으며, 알칼리 용액에서는

캐소드촉매 위에 흰색의 물질이 형성되었다. 이는 Pt전극 위에서

일어나는 

(1)

반응에 의하여 pH가 상승하면서 용액에 포함되어 있는 Ca+2가

Ca(OH)
2
로 침전된 결과이다. Ca(OH)

2
 부도체는 전극의 활성면적

을 감소시키면서 전기분해 전압의 상승과 함께 전극촉매로서의 기

능을 감소시키게 된다. 부도체인 다이아몬드 전극에 보론(B)을 도

핑한 Boron-doped diamond(BDD) 전극은 반응 (1)에 대한 과전압

이 크기 때문에 위 반응이 억제되면서 질산성 질소의 제거 효율이

36%에 이르고 있다. 불용성의 Pt와 BDD전극의 특성과 비교하기

위하여 stainless steel, Fe, Ni, Al, Zn 등의 비금속 전극을 이용하

여 질산성 질소 분해반응을 수행한 결과를 Fig. 1에 나타내었다. 산

성용액에서의 Fig. 1(a)는 질산성 질소의 직접적인 환원 및 암모니

아성 질소로의 전환 반응 모두 크지 않음을 알 수 있었다. 알칼리

용액에서의 Fig. 1(b)는 Fig. 1(a)와 비교 시 각 전극에서 총질소가

감소한 것을 볼 수 있다. 특히, 구리와 아연 전극에서 총질소의 대

부분이 암모니아성 질소로 전환된 것을 확인할 수 있었다. 암모니

아성 질소는 HOCl과의 화학적 반응에 의해 제거가 가능하므로 알

칼리 용액에서 질산성 질소는 전기분해에 의하여 90% 이상의 매

우 높은 제거효율을 얻을 수 있다. 구리의 경우 암모니아로의 전환

효율은 높지만 반응도중 침전물이 많이 발생하는 단점을 나타내고

있으며, Fig. 2는 pH 10에서 측정한 각 전극의 NO
3

− 을 비교하여

보여주고 있다.

용액의 pH가 질산성 질소 제거율에 미치는 영향을 조사하기 위

하여 NO
3

−제거율이 가장 우수한 Zn 전극을 선택하여 pH 변화에 따

NO
3

-
6H

2
O 8e NH

3
9 OH

-
+→+ +

NO
3

-
H

2
O 2e NO

3

-
2 OH

-
+→+ +

NO
2

-
5H

2
O 6e NH

3
7 OH

-
+→+ +

2 NH
3

3 HOCl N
2

3 HCl 3H
2
O+ +→+

 

원액의 TN-(반응후용액의 TN-반응후용액의 NH
3
)

원액의 TN

2H
2
O 2e H

2
2OH

-
+→+

Fig. 1. Concentration of nitrate ion and ammonia after electrolysis

with various cathode materials in different pH solution.

Basic solution; HNO
3 
electrolyte, (a) base solution: 180 ppm

of total nitrogen(TN), (b) basic solution is adjusted to pH 10

with Ca(OH)
2
. Applied current density=20 mA/cm2, electrol-

ysis time=2h. 
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른 전기분해를 20 mA/cm2의 일정전류로 1시간 동안 인가하여 수

행하였다. Fig. 3은 pH 조정제에 따른 질산성 질소 제거율을 나타

내고 있다. 인가 전류밀도에 관계없이 NaOH와 KOH를 사용시에

낮은 제거율을 보이고 있다. NaOH 용액의 경우 Zn은 용액중 Na

이온과 반응하여 Na
2
ZnO

2
를 형성한 후 OH

 

−와의 반응을 통하여

아연 산화물로 석출되어 전극의 유효면적을 감소시킴으로서 암모

니아성 질소로의 전환율이 낮아지는 것으로 판단된다[15, 16]. KOH

용액도 NaOH와 유사한 성능 특성을 나타내고 있지만 그 이유는

분명하지 않다. 이 결과로부터 pH조정제로 Ca(OH)
2
를 사용하였으

며 Fig. 4는 pH가 증가함에 따라 총질소가 급격히 감소하는 것을

나타내고 있다. 암모니아성 질소로의 전환은 중성까지는 큰 변화

가 없지만 pH 8.5 부근에서 급격히 증가한 후 다시 감소하였다. 즉

, pH 8 이상에서 총 질소 제거율은 큰 차이가 없지만, pH 8.5 부

근에서 암모니아성 질소로의 전환이 가장 높으므로 질산성 질소 제

거율도 가장 높을 것으로 판단된다. 

Fig. 5는 pH 8.5 용액에서 아연을 캐소드로 사용하여 전류밀도

에 따라 총질소와 암모니아성 질소(NH
3
)의 1시간 동안의 변화량

을 측정한 결과이다. 총질소는 전류밀도가 증가함에 따라 감소하

였으며, 암모니아성 질소는 20 mA/cm2에서 최대치를 보인 후 다

시 감소하였다. 질산성 질소(NO
3
) 제거율은 5 mA/cm2에서 42.5%

로부터 30 mA/cm2에서 92.0%까지 증가하였으며, 이는 전류밀도

가 증가함에 따라 부반응보다는 질소가스나 암모니아성 질소(NH
3
)

로의 전환속도가 증가하는 것으로 판단된다.

Fig. 6은 알칼리용액에서 시간에 따라 총질소, 질산성 질소, 아질

산성 질소, 암모니아성 질소의 변화를 측정한 결과이다. 반응이 진

행되면서 NO
2

-와 암모니아성 질소(NH
3
)의 양이 동시에 증가하다

가 NO
2

-는 줄어들거나 정체되고 암모니아성 질소(NH
3
)만이 급격

하게 증가하는 것을 볼 수 있다. 즉, NO
3

-는 NO
2

-로 전환되었다가

암모니아성 질소나 질소기체형태로 대기 중으로 방출되는 것으로

추측된다. 이로부터 질산성 질소에서 아질산성 질소로의 전환반응

과 아질산성 질소에서 암모니아성 질소로의 전환반응이 거의 동시

에 진행되는 것으로 판단되며, 이후 암모니아성 질소(NH
3
)로의 전

환반응이 빠르게 일어나서 NO
2

-의 값의 변화가 거의 없는 것으로

판단된다. Fig. 7은 암모니아성 질소의 HOCl과의 화학반응을 통한

제거 효율을 조사한 실험 결과이다. 4,500 mg L-1 농도의 암모니

아성 질소 용액을 만들어 HOCl 용액과 1시간 정도 반응 후 총질

Fig. 2. NO
3

− removal efficiency of different cathodes in 0.5 M HNO
3

solution. Applied current density=20mA/cm2, electrolysis time=2h,

pH=10 at room temperature.

Fig. 3. Effect of pH adjuster on the NO
3

−  removal efficiency in 0.5 M

HNO
3 
solution. Electrode=Zn, electrolysis time=2 h, pH=10 at

room temperature.

Fig. 4. Effect of pH on the removal of NO
3

− and the formation of NH
3

when Ca(OH)
2 
is used as a pH enhancer. Electrode=Zn, elec-

trolyte=1,000 ppm HNO
3
, electrolysis time=2h.

Fig. 5. Effect of applied current density on the removal of NO
3

− and

the formation of NH
3 
when Ca(OH)

2 
is used as a pH enhancer.

Electrode=Zn, electrolyte=1,000 ppm HNO
3
, electrolysis time=

2h.



1016 이재광·김도연·탁용석

화학공학 제46권 제5호 2008년 10월

소와 암모니아성 질소의 농도변화를 측정하였다. 그 결과 용액내

의 암모니아성 질소는 제거되었으며, 따라서 질산성 질소를 암모

니아성 질소로 변환시킬 경우 폐수 내의 질산성 질소를 완전히 제

거할 수 있음을 제시하고 있다.

4. 결 론

폐수 내에 포함되어 있는 질산성 질소를 제거하기 위해 철(Fe),

구리(Cu), 니켈(Ni), 아연(Zn) 전극을 이용하여 전기화학적 환원반

응을 진행한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

pH 8.5의 염기성 용액에서 아연 전극은 90% 이상의 가장 우수

한 질산성 질소 제거율을 나타내었다. 아연 전극에서의 반응은 다

른 전극과 비교하여 질산성 질소의 직접적인 제거율 및 암모니아

성 질소로의 전환도 가장 높은 것으로 나타났다. 질산성 질소로부

터 환원 생성된 아질산성 질소의 농도는 초기에 증가한 후 일정 농

도를 유지하였으며, 암모니아성 질소는 지속적으로 증가하였다. 암

모니아성 질소는 HOCl과의 화학적 반응을 통하여 완전히 제거할

수 있었다. 이 결과는 폐수내의 질산성 질소를 제거할 수 있는 전

기화학적 방법의 가능성을 제시하고 있다.
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