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Abstract
Nitrogen removal and methane production from piggery wastewater were investigated in two-phase anaerobic digestion 
(TPAD) coupled with biological nitrogen removal (BNR) process at 35°C. Methane production rate was about 0.7 L/L･day at 
organic loading rate (OLR) of 1.2 g･TCOD/L･day in methanogenic UASB. Conversion efficiency of the removed TCOD into 
methane in UASB was as high as 72% and overall TCOD removal efficiency in this system was over 97%. Ammonia nitrogen 
were stably removed in BNR system and overall efficiency were 98%. With recirculation of the nitrified final effluent to 
TPAD, nitrogen oxides were completely removed by anaerobic denitrification in the acidogenic reactor, which did not inhibit 
the acidogenic activities. Overall TN removal efficiency in the TPAD-BNR system was as high as 94%. 

keywords : Biological nitrogen removal (BNR), Methane production, Nitrogen removal, Two-phase anaerobic digestion 
(TPAD)

1. 서 론1)

돈분폐수는 유기물과 고형물의 농도가 매우 높아 환경오

염 부하량이 크기 때문에 적정 처리를 목적으로 연구되어 

왔다. 그러나 최근 유가급등과 CO2 배출급증으로 대체 에

너지에 대한 관심이 고조되면서 돈분폐수로부터 에너지를 

회수하는데 관심이 집중되고 있다(Chynoweth and Oweens, 
2001).
단일 혐기성 처리 공정에서는 산생성 단계에서 가수분해 

및 산생성속도가 메탄생성 속도보다 빠르기 때문에 혐기성 

반응조 내에 유기산이 축적되어 pH가 낮아진다. 메탄생성

균은 낮은 pH(7.0 이하)에 민감하여 활성에 저해를 받기 

쉽고, 고농도의 암모니아성 질소도 메탄생성균의 활성을 저

해시킨다(Sánchez et al., 2005). 한편, 문헌상에 암모니아성 

질소에 의한 저해농도는 매우 다양하게 보고되고 있으나, 
일반적으로 pH 7이상에서 1,500~3,000 mg/L로 알려져 있

다(Calli et al., 2005). Koster 등(1986)은 2,400 mg/L의 

TAN(total ammonia nitrogen)에 적응된 슬러지는 5,000 
mg/L의 TAN 농도에서도 메탄생성의 저해가 없었다고 하

였다. 메탄생성균 중에는 수소보다 Acetate를 기질로 소비

†To whom correspondence should be addressed.
jhbcbe@cbnu.ac.kr

하는 미생물군이 독성에 더 민감한 것으로 보고되고 있다

(Poggi-Varaldo et al., 1997).
2상 소화공정(two-phase anaerobic digestion)은 산생성 단

계와 메탄생성 단계에 관여하는 두 그룹의 미생물을 최적

의 조건(HRT, pH)에서 성장을 동시에 극대화 할 수 있도록 

반응조를 분리한 것이다(Ince, 1998). Pohland and Ghosh(1971)
는 산생성 및 메탄생성 미생물의 성장동력학적 차이점을 

이용하여 분리공정을 제안하였고, 막분리 기술(Fernandes, 
1986)을 이용한 분리, 동력학적 제어기술(Cohen et al., 
1979)을 이용한 분리 그리고 pH 제어기술(Pohland and 
Mancy, 1969)에 의한 분리 등이 소개되고 있다. 2상 분리 

혐기성 공정은 산생성과 메탄생성 미생물을 위한 최적의 

조건을 만족시킴으로써 각각의 단계에서 유기물의 전환속

도를 최대로 할 수 있기 때문에 반응조의 부피를 감소시킬 

수 있고, 산생성 단계에서 고농도의 고형물 및 유기물 부

하, 수리학적 부하에 대한 균등조 역할을 수행하기 때문에 

환경인자 변화에 민감한 메탄생성 미생물의 저해를 줄일 

수 있다는 장점(Fox and Pohland, 1994)이 있다.
Ghosh 등(1975)은 bench 규모의 2상 소화 공정을 중온에

서 운영한 결과 VS와 유기물 제거효율이 기존의 단일 혐

기성 반응기에 비하여 우수함을 입증하였고, Raynal 등

(1998)은 식물성 고형폐기물을 처리하는데 있어 여러 개의 

산생성 반응조와 1개의 메탄생성 중온 소화조를 조합한 상 
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Table 1. Operating conditions of TPAD-BNR system
Process

Parameters
TPAD

Denitrification Nitrification Post-Aeration
Acidogenic Methanogenic

Working volume (L) 14.4 36 14.4 21.6 7.2
HRT (day) 1~2 2.5~5 1~2 1.5~3 0.5~1

Recycle ratio (%) 100% (from post aeration to acidogenic reactor)
Temperature (°C) 35±1°C

DO (mg/L) 0 0 0 2~3 2~4 
Reactor type Upflow UASB Denitrifying filter Aerated filter Aerated filter

Operation mode Run 1 : Without recycle
Run 2 : Recycle to acidogenic reactor

분리된 시스템을 이용하여 유기물 부하율(OLR) 4.0 g/L･day 
부근에서 약 87% 이상의 높은 유기물 제거효율을 달성하

였다. 한편, 상 분리된 소화공정에서 메탄생성 슬러지의 낮

은 침전성 문제를 극복하기 위하여 메탄생성 공정에 생물

막을 이용하기도 하였는데, Oliva 등(1990)은 주정공장 폐

수처리를 위해 유동상 공정을 이용하였고, Ince(1998)은 상

향류식 혐기여상(anaerobic filter)을 메탄생성 반응조에 적

용하기도 하였다. 
고농도 유기성 폐수는 주로 혐기성 소화공정을 이용하여 

처리하였으나 암모니아성 질소와 같은 고농도 영양염류를 

처리하기 위하여 후속처리가 요구되어 질산화/탈질공정이 

필요하지만 경제적, 기술적 어려움이 남아있다. 1990년대 

초부터 혐기성 공정의 후속처리 대안으로 탈질과 메탄화 

동시반응에 대한 연구가 수행된 후, 단일 혐기성 반응기에

서 유기물과 질소의 동시제거가 활발히 진행되었고(Akunna 
et al., 1992; Garuti et al., 1991), 여러 연구자들에 의해 기

존의 혐기성 반응조를 개량하여 고효율 혐기성 반응조를 

개발함으로써 혐기성 탈질/메탄화 동시반응에 의한 폐수처

리 사례가 증가하고 있다(박상민 등, 2008; Hanne and 
Birgitte, 1996; Mosquera-Corral et al., 2001; William and 
David, 2000). 그러나 탈질반응을 위해 혐기성 반응조에 주

입된 질소산화물은 탈질과 메탄생성 반응에 영향을 미치는 

것으로 알려져 있고, Kluber and Ralf(1997)는 메탄생성 반

응에 질소산화물을 공급하면 메탄생성 반응에 영향을 주는 

것으로 보고하였다. 질산성 질소의 탈질반응이 메탄생성 반

응에 저해한다는 문제점(박상민 등, 2005a; Akunna et al., 
1992)에도 불구하고, 실제 후속되는 질산화공정에서 질산화

된 유출수를 혐기성 반응조로 반송시킴으로써 80~90%의 

유기물과 질소제거 효율을 달성하였다(박상민 등, 2005b; 
Bernet et al., 2000; Garuti, 1992; Mosquera-Corral et al., 
2001; Tilche et al., 1994).
본 연구에서는 고농도 유기물과 암모니아성 질소를 함유

한 돈분폐수로부터 메탄회수율을 극대화하고, 후속공정과 

결합하여 질소를 제거할 목적으로 TPAD-BNR 공정을 구

성하여 운전하였다. 혐기성 반응조는 2상으로 구성하여 고

효율 혐기성 소화공정에서 가스발생 및 유기물 제거특성과, 
후속되는 BNR 공정에서 질소제거 특성을 관찰하였다. 질
소제거 공정은 반송 및 내부순환 등 운전조건을 변화하여 

질소제거 효율을 평가하고자 하였다.

2. 연구방법

2.1. 실험 장치

본 연구에서는 2상 혐기성소화(Two-Phase Anaerobic Di-
gestion, TPAD) 공정과 호기성-무산소성 여과상으로 구성

된 질소제거(Biological Nitrogen Removal, BNR)공정을 결

합한 축산폐수 고도처리시스템(Fig. 1)을 구성하였다. TPAD 
공정은 상향류식 산생성 반응조와 UASB 메탄생성 반응조

로 구성하였다. 후속되는 BNR 공정은 탈질(denitrification), 
질산화(nitrification)및 후폭기(post-aeration)공정을 직렬로 

배열하여 운전하였다(Run 1). 폐수의 유입유량은 7.2 L/day
이었고, 산생성 반응조의 하단부로 유입시켰으며, 폐수의 

고른 분산과 미생물과의 원활한 접촉을 위해 낮은 속도로 

교반해 주었다. 산생성 반응조의 유출수는 메탄생성 반응조

로 유입시켜 메탄(CH4)으로 전환하고, 잔류 유기물과 질소

는 후속되는 BNR 공정에서 제거하도록 하였다. 산생성 반

응조와 메탄생성 반응조의 수리학적 체류시간(HRT)은 각

각 1일, 5일이였으며, 고형물체류시간(SRT)은 각각 15일, 
40일로 운전하였다. 산생성 반응조의 고형물 체류시간은 

일일 슬러지 인발량을 기준으로 조절하지 않았으나, 회분식 

실험과 기타 분석 등을 위해 주기적으로 반응조에서 채취

한 슬러지의 양을 기준으로 계산한 값이다. TPAD 공정에

서 후속되는 BNR 공정은 모두 플라스틱 메디아로 충전한 

고정상 상향류식 필터(filter) 형태로 운전하였고, 충전한 메

디아는 외경과 높이가 각각 25 mm(H×D=25×25)인 폴링

(pall ring) 형태의 플라스틱 재질이었으며, 각 반응조의 충

전율은 100%, 이 때 공극율은 90%이었다. 기타 자세한 운

전방법 및 조건은 Table 1과 같다.
TPAD-BNR 시스템은 운전시작 후 170일까지는 최종 유

출수를 혐기성 공정으로 반송하지 않고 운전하였으며(Run 
1), 170일 이후부터는 TPAD-BNR 공정의 질산화된 최종 

유출수를 산생성조로 유입유량 대비 100% 반송(recycle)하
여 질산성 질소제거와 산생성 반응에 미치는 영향을 관찰

하였다(Run 2). 또한 질산화(nitrification) 반응조의 유출수

를 탈질반응조로 유입유량 대비 100% 내부순환(recircula-
tion)시켜 종속영양형 탈질반응을 유도하였다. 산생성 슬러

지 및 메탄생성 슬러지는 인근 하수종말처리시설의 혐기성 

소화조에서 채취하여 식종하였으며, 운전초기 농도는 산생

성조 9,000 mg･MLSS/L, 메탄생성조 15,000 mg･MLSS/L
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이었고, 100일 정도 운전하여 적응시킨 후 분석 자료로 활

용하였다. TPAD-BNR 공정은 35°C로 유지되는 항온실내에

서 운전하였다.

2.2. 돈분폐수 특성

연속식 실험에 사용된 폐수는 슬러리 형태의 돈분폐수를 

처리하는 축산폐수처리장 고액분리공정의 후단에서 채취하

였다. 채취한 폐수는 150 ㎛ 체로 여과시켜 큰 입자성 부

유물질과 모래 등을 제거한 후 사용하였다. 여과된 폐수는 

수돗물을 이용하여 적정농도로 희석한 후 폐수성상의 변화

를 방지하기 위하여 4°C 이하에서 냉장 보관하였다. Table 2
는 실험기간동안 실제로 사용된 폐수의 성상이며, 유입원수

는 원폐수를 희석하여 TCODcr와 SCODcr의 농도가 각각 

평균 5,340 및 4,160 mg/L이었다. 총질소(TN)와 암모니아

성 질소(NH4
+-N)는 각각 475 및 350 mg/L로 TCOD/TN비

는 평균적으로 11.2이었고, BOD5/TN비는 6.6이었다.

Fig. 1. Schematic diagram of TPAD-BNR system.

Table 2. Components of raw piggery wastewater
Parameter Range, mg/L Average, mg/L

TSS 550 ~ 680 620
VSS 430 ~ 560 480

TCODCr 4,860 ~ 6,700 6,440
SCODCr 2,480 ~ 5,360 4,160
BOD5 1,780 ~ 4,500 2,850

TN 300 ~ 660 475
NH4

+-N 250 ~ 430 350
TP 46 ~ 60 53
pH 7.2 ~ 7.8 7.6

Alkalinity as CaCO3 1,900 ~ 2,480 2,180

2.3. 분석방법

질산성 질소(NO3
--N) 및 아질산성 질소(NO2

--N) 등의 음

이온 농도는 conductivity detector가 설치된 ion chromato-
graphy(Metrohm modular, Switzerland)를 이용하여 측정하

였다. 휘발성 지방산(Volatile Fatty Acid, VFA)은 liquid 
chromatography(HPLC 9600, YoungLin, Korea)를 이용하였

고, 가스발생량은 수위 변위식 포집기를 이용하여 측정하였

다. 발생가스의 성분은 Porapak Q(80/100 mesh)가 충진된 

182.9 cm × 2 mm(i.d) stainless steel 컬럼의 TCD가 장착

된 gas chromatography(GowMac series 580)를 이용하였다. 

분석을 위한 carrier gas는 초순도 헬륨을 이용하였고, 유속

은 15 L/min으로 고정하였으며 column, injector 및 detector
의 온도는 각각 50, 80과 90°C로 고정하였다. 암모니아성 

질소는 Nessler법(NH4
+-N Distillation method, HACH, USA)

을 이용하여 측정하였으며, TKN은 Micro-Kjeldahl method
을 이용하였고, CODcr은 closed reflux 및 colorimetric method
를 이용하여 측정하였다. 총질소 및 알칼리도(alkalinity) 등
의 기타 분석항목은 Standard methods(APHA, 1995) 및 공

정시험법(환경부, 1999)에 준하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 유기물 제거 및 산생성 특성

Fig. 2는 TPAD 시스템에서 TCOD의 거동을 나타낸 것

이다. 메탄생성조의 유기물 부하(OLR)율은 0.7~1.2 g･
TCOD/L･day 범위였다. 운전초기 유기물 부하가 0.7 g･
TCOD/L･day일 때 TCOD 제거효율은 TPAD 공정에서 약 

70~80%이었고, SCOD 제거율은 약 60~70%이었다. 최종 

유출수를 반송하지 않는 경우(Run 1) TPAD-BNR 공정에

서 유출되는 TCOD농도는 평균 457 mg/L로 약 91%의 유

기물이 제거되었다. 그러나 최종유출수를 반송하고 내부순

환 할 경우(Run 2) 최종 유출수내 TCOD는 320~500 mg/L
로 총 제거효율은 약 95% 이었다. 이 때 최종 유출수내 

BOD5 농도는 약 10~30 mg/L이었다. 유입원수의 BOD5/ 
TCOD 비는 0.4이고, 최종처리수의 BOD5/TCOD비는 0.06
으로 유출수내 TCOD는 난분해성 물질임을 알 수 있다.
두 집단 사이의 평균 차이를 검정하는 통계학적인 방법

인 T-검정을 통하여 각기 다른 두 개의 운전조건(Run 1, 
2)의 TCOD 제거효율을 비교한 결과, 유의확률(P-value)이 

0.05보다 작아 유의수준(significant level) 5%에서 두 운전

조건에 따른 평균제거효율에 차이가 존재하며, 평균 비교 

결과 Run 2에서 총유기물 제거율이 높은 것으로 나타났다

(Table 3).
Fig. 3은 TPAD-BNR 공정을 연속적으로 운전하는 동안 

산생성 반응조에서 VFAs의 농도를 측정한 것이다. 170일

Fig. 2. TCOD removal in each reactor at different operation 
modes.



질소제거공정과 결합한 2상 혐기성 소화공정에서 돈분폐수의 메탄생성 및 질소제거

Journal of Korean Society on Water Quality, Vol. 25, No. 1, 2009

21

Table 3. Result of analysis of variance for TCOD removal 
efficiencies of TPAD-BNR system

TCOD t-value P-value
Run 1 vs Run 2 -2.0668 0.04485

Removal (%)
Run 1 Run 2

91 95

Fig. 3. VFA production in acidogenic reactor before and after 
recycle of the nitrified effluent (VFA conversion 
efficiency=VFAAcidogenic Eff./TCODInf.).

이후 질산화된 최종 유출수를 산생성 반응조로 100% 반송

한 후 VFAs가 낮아진 것은 반송으로 인하여 유량이 두 배

로 증가하였기 때문이다. 운전 초기 유입하는 TCOD의 약 

60% 정도가 VFA로 전환되었으며, 운전기간이 증가할수록 

점차 증가하여 67%가 되었다. 최종유출수를 반송한 후에는 

VFA 전환율이 반송하지 않은 경우보다 증가하여 최대 

78%에 이르렀다. 질산성 질소가 포함된 유출수를 반송할 

경우 VFAs를 소비하면서 탈질반응이 진행되기 때문에 

VFA의 농도가 더 감소하거나 VFAs 생성반응이 저해를 받

을 것으로 예상하였으나 더 증가하는 것으로 나타났다. 선
행연구(박상민 등, 2008)에 의하면 질산화된 유출수를 산생

성 반응조에 반송하지 않은 경우와 반송할 경우에 VFAs 
전환율(VFAAcidogenic Eff./TCODInf.)은 각각 평균적으로 65.4, 
71.4%로 질산성 질소가 반송될 때 VFAs 전환율이 약 6% 
정도 높았다. 산생성 반응조 유출입 물질에 대한 물질수지 

분석에서 TCOD 제거율은 반송 전(Run 1) 8.6%, 반송 후

(Run 2) 21.9%로 나타나 반송된 질산성 질소의 탈질반응

에 의해 유기물이 소모되었으나 산생성 반응이 오히려 증

가되었다는 것을 알 수 있다. 반송된 질산성 질소는 산생

성 반응조에서 탈질반응에 의하여 100% 제거되었으며, 이 

때 소비된 유기물 양은 5.0(mg･COD/mg･NO3
--N)을 적용하

여 계산할 경우 약 250 mg/L이고, 평균적으로 약 50 mg/L
의 질산성 질소가 반송될 때 생성된 알칼리도의 양은 약 

180 mg･alk. as CaCO3/mg･NO3
--N이었다.

  
→ (1)

본 실험에서 산생성조의 HRT는 2일이었기 때문에, 반송 

후에는 1일로 운전되었다. 원철희 등(2004), 강호 등(1999),

Fig. 4. Variation of pH in each reactor at different operation 
modes.

Chen and Shyu(1996)의 축산폐수나 돈분폐수의 산생성 실

험에서 최적 HRT는 1~2일이었고, Andrews and Pearson 
(1965)은 2.4일까지 VFAs 생성이 증가한다고 하였다. 반면 

Elefsiniotis and Oldham(1994)은 다양한 HRT 범위에서 

HRT가 증가함에 따라 VFAs가 증가하지만, 그 이상에서는 

메탄생성균의 활동이 시작되기 때문에 VFAs가 감소한다고 

하였다. 본 연구에서 산생성조의 HRT가 1~2일로 문헌의 

최적조건과 유사한 것으로 판단되고, 메탄생성은 관찰되지 

않았다.
Fig. 4는 산생성조, 메탄생성조, 질산화조, 최종유출수의 

pH 변화이다. 최종 유출수의 반송이 없는 경우 산생성조의 

pH는 5~6 범위였다. Elefsiniotis and Oldham(1994)은 pH 
4.3~7.0에서 VFAs 생성반응이 영향을 받지 않았고, 최적의 

pH는 6.3이라고 하였다. 최종유출수를 반송하였을 경우 산

생성조의 초기 pH가 7.0까지 증가하였으나, 이 후 6.0~6.6 
범위로 안정화되었다. 유출수 pH가 평균 6.0이고 알칼리도

가 질산화 과정에서 소모될 수 있으나 반송에 따른 탈질반

응으로 pH는 약간 상승하였고, 이로 인해 VFAs의 생성이 

증가된 것으로 생각된다.

3.2. 운전모드별 메탄가스 발생특성

Fig. 5는 TPAD 시스템의 메탄 생성반응조에서 메탄, 질
소 및 이산화탄소 가스 발생량이다. Run 1에서 OLR을 증

가시킴에 따라 가스 총 발생량은 증가하였으며, OLR 1.2에
서 약 0.79 L/L･day[단위 반응조 부피당 하루에 발생한 gas
의 양]가 발생하였다. 이때 메탄가스 발생량은 0.38 L/L･day
로 약 48%이었다. 제거된 COD를 포도당으로 환산하여 계

산된 이론적 메탄 발생량(식 (2))은 평균 0.5 L/L･day이였고 

실제 메탄발생량은 계산값의 약 75% 정도였다. OLR 1.14 
g/L･day에서 반송이 없을 경우 평균 0.19 L/L･day의 메탄가

스가 발생하였고, 반송을 하였을 경우 평균 0.32 L/L･day의 

메탄가스가 발생하였다(Table 4). 또한 메탄 생성조에서 제

거되는 유기물은 반송이 없을 경우 75.4%, 반송하였을 경우 

85.2%로 나타났는데, 이는 질소산화물의 반송으로 탈질반응

에 의하여 일부 유기물이 소모되고 메탄발생량이 증가함에 
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따라 유기물 제거효율이 향상된 것으로 나타났다.

이론적메탄발생량 소비된
×소비된

메탄전환율
× 

 (2)

오성모 등(2007)의 연구에 의하면 TPAD 시스템을 이용

한 양돈폐수의 메탄발효 실험을 통하여 OLR 1.8~14.4 g/
L･day에서 0.3~0.42 L･CH4/g･CODremoved의 메탄가스가 발

생되었다. 또한 Chen and Shyu(1996)은 CSTR(continuous- 
flow stirred tank reactor) 공정과 UASB(upflow anaerobic 
sludge blanket)공정을 이용하여 VS 주입에 따른 메탄 수율

은 동일한 HRT(2일) 조건에서 각각 0.056, 0.164 m3･

CH4/kg･VSadd. 나타내었다. 이국희와 김종수(1999)는 양돈

폐수를 대상으로 2상 혐기소화 공정을 이용하여 OLR 2.2 
g･COD/L･day에서 0.333~0.492 L･CH4/g･COD･day의 메탄

가스가 발생하였고, 운전기간동안 HRT와 유기물 부하에 

관계없이 50% 이상의 메탄함량을 나타내었다. 또한 Cavaleiro 
등(2008)은 도시하수에 저분자유기산을 병합하여 OLR 3.6 
g･COD/L･day에서 0.45 L･CH4/g･COD･day의 메탄가스가 

발생했다고 보고하였는데, 폐수의 성상은 다르나 OLR을 

기준으로 볼 때 메탄전환율은 유사한 값으로 나타났다. 질
소산화물의 반송이 없는 경우(Run 1)는 산생성조에서 질소

가스의 발생량은 없었으나 운전개시 170(Run 2)일 이후 

TPAD-BNR 공정의 질산화된 최종 유출수를 산생성조로 

유입유량 대비 100% 반송한 후 질소가스발생량을 관찰하

였다. 질소산화물의 반송으로 인하여 산생성조에서 질소가

스가 발생하였다. TPAD에서 제거된 총 COD를 바탕으로 

전환된 메탄가스 발생량은 반송 전후 큰 차이가 없었고, 
유기물 부하의 증가와 VFAs 전환율 증가(박상민 등, 2008)
로 반송으로 인한 전체 가스 발생량 및 메탄가스 발생량이 

증가하였다.
Sánchez 등(2005)과 Mosquera-Corral 등(2001)은 2상 혐

기성 소화공정에서 총유기산(TVA)과 알칼리도의 비(TVA/ 
alkalinity)가 0.3~0.5 이상에서 운전효율이 저하된다고 하였

는데, 본 연구에서 이 비는 0.4 이하로, 운전기간 동안 메

탄생성 저하는 관찰되지 않았다.
T-검정을 통하여 각기 다른 두 개의 운전조건(Run 1, 2,

Table 4. Comparison of TCOD and methane production 
before and after recycle of nitrified effluent at 
OLR 1.14

w/o* recycle
(Run 1)

Recycle to CSTR
(Run 2)

CH4 production (L/L･day) 0.19 0.32
Removal eff. of TCOD (%) 75.4 85.2

CH4 conversion** 0.58 0.62
t-value -3.5898
P-value 0.0001

*W/O: Without
**CH4 conversion = CH4 measured/CH4 theoretical

Fig. 5. Biogas production rate various operation modes in 
methanogenic UASB reactor. (a) gas production, (b) 
methane measured, (c) methane production rate.

at OLR 1.14)에서 메탄전환효율을 비교한 결과, 유의확률

이 0.05보다 매우 작은 것으로 나타나 유의수준 5%에서 

methane conversion에 대한 평균차이가 존재하였다. 즉, 질
소산화물의 반송으로 메탄생성량은 감소하지 않았다고 해

석할 수 있고, 탈질에 소요된 유기물질의 양은 산생성 효

율의 증가로 가용 유기산 농도가 증가하여 최종 메탄전환

율은 약간 증가한 것으로 해석할 수 있다(Table 4).

3.3. TPAD-BNR 공정을 이용한 질소제거

Fig. 6은 혐기성 소화공정과 고도처리공정이 결합된 

TPAD-BNR 공정에서 질소의 거동을 나타내었다. 실험시작 

후 170일(Run 1)까지는 질산염이 함유된 유출수를 반송하

지 않았기 때문에 암모니아성 질소가 300~400 mg/L 범위

로 혐기성 소화공정으로 유입하였으며, 거의 농도변화가 없

이 유출되었다. 질산화조로 유입한 암모니아성 질소는 호기

성 필터에서 60~75%가 제거되어 80~120 mg/L가 유출하였

으며 후폭기조에서 추가적으로 제거되어 최종적으로 30~40
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Fig. 6. Variations of nitrogen in TPAD-BNR system.

mg/L가 유출되었다. 이 때 암모니아성 질소의 총제거효율

은 90% 정도였다. 실험시작 170일 이후(Run 2) 질산화된 

TPAD-BNR 공정의 최종 유출수를 산생성 반응조로 유입

유량 대비 100%를 반송하였다. 혐기성 반응조에서 유출되

는 암모니아성 질소는 150~200 mg/L로 희석효과에 의하여 

감소하였으며, 질산화조와 후폭기조에서 산화되어 최종적으

로 5~15 mg/L 정도로 유출하였다. 이때 총 암모니아성 질

소제거 효율은 98% 이상이었다.
질산화 반응이 진행되면서 실험시작 후 30일(Run 1) 이

후부터 서서히 질산염(NO3
--N)농도가 100 mg/L 내외로 증

가하였고, 아질산염(NO2
--N) 농도도 100 mg/L 내외로 축적

되었다. 이는 질산화 과정에 관여하는 Nitrite oxidizing 
bacteria가 일부 저해를 받고 있는 것을 암시해 주는 것으

로, 이온화되지 않은 상태의 FA(free-ammonia)와 FNA(free- 
nitrous acid)에 의한 독성피해(FA: 50~150 mg/L, FNA: 
0.1~1.0 mg/L; Anthonisen, 1976) 또는 Hellinga 등(1998)이 

말한 35°C 이상의 고온에서의 미생물 최대성장속도차에 의

한 것으로 볼 수 있다. 본 연구에서는 유입되는 암모니아

성 질소가 400 mg/L 이상이었고, 이때 반응조 내에서 계산

된 FA는 2.0~40 mg/L, FNA 0.001~0.1 mg/L이며, 혐기성 

반응조와 함께 35°C에서 운전되었기 때문에 아질산성 질소

가 축적된 것으로 생각된다. 운전개시 170일(Run 2) 이후 

유출수 반송으로 폭기조의 질산성 질소가 감소하고 있다. 
이는 내부반송으로 인하여 FA 등의 농도가 희석된 효과보

다 체류시간이 ⅓로 단축된 효과가 아질산성 질소 축적에 

더 큰 영향을 미치는 것으로 해석할 수 있다. 혐기성 반응

조에서 미처리된 유기물을 이용하여 질산화 반응조에서 산

화된 질소산화물을 탈질반응조로 내부순환시켜 종속영양형 

탈질반응에 의한 질소제거를 유도하였다. 또한 TPAD-BNR 
공정의 최종 유출수를 산생성 반응조로 반송하여 산생성조

에서 생성된 유기산을 유기탄소원으로 이용하여 높은 탈질

효율을 얻을 수 있었다. Run 2에서 최종적으로 유출되는 

질소산화물의 농도는 30 mg/L 이하였다.
총질소의 거동은 실험초기 지속적으로 총질소의 농도가 

증가하면서 100일 이후에는 500 mg/L 이상이 유입되었다. 
이 때 혐기성 소화공정에서 처리되지 않은 고농도 유기물질

이 유입되어 질산화 효율이 60%로 높지 않았고, 외부탄소

원의 공급이 없었기 때문에 약 40~50% 이하의 낮은 질소제

거 효율을 나타내었다. 반면 실험 170일 이후(Run 2)에 

TPAD-BNR 공정의 운영조건을 변경하여 최종유출수를 산

생성조로의 반송시키고, 질산화조 유출수를 탈질조로 내부

순환 시킬 경우 질소제거효율을 94% 이상으로 향상시킬 수 

있었다. 이 때 총질소의 유출농도는 평균 40 mg/L이었다.
T-검정을 통하여 각기 다른 두 개의 운전조건(Run 1, 2)

의 TN 제거효율을 비교한 결과, 유의확률이 매우 작아 유

의수준 5%에서 두 운전조건의 효율에 대한 평균 차이가 

명확하게 존재함을 알 수 있었다. 즉 95% 신뢰수준에서 

Run 2의 제거효율이 높음을 검증할 수 있었다(Table 5).

Table 5. Result of analysis of variance for TN removal 
efficiencies of TPAD-BNR system

TN t-value P-value
Run 1 vs Run 2 -26.1659 <0.0001

Removal (%)
Run 1 Run 2

45 94

4. 결 론

2상 혐기성(TPAD)공정과 고도처리(BNR)공정을 결합하여 

고농도 축산폐수로부터 질소를 제거하고 메탄을 회수하고

자 하였다. TPAD 유출수내 질소를 제거하기 위한 BNR 시
스템은 MLE 공법을 기본으로 구성하였다. TPAD-BNR 공
정에서 질산화된 최종 유출수를 반송하여 질소제거 효율과 

메탄가스 발생량의 변화를 관찰한 결과 다음과 같은 결론

을 도출하였다.
1) TPAD 공정에서 운전초기 유기물 부하가 1.2 g･TCOD/ 

L･day일 때 TCOD 제거효율은 약 70~80% 정도이었고, 
OLR 1.2에서 약 0.79 L/L･day의 가스가 발생하였다. 이
때 메탄가스 발생량은 0.31 L/L･day이었다.

2) 최종 유출수의 반송이 없는 Run 1에서 질산화 반응조 

유출수내 질산염(NO3
--N)농도는 약 100 mg/L, 아질산염

(NO2
--N) 농도는 150 mg/L 내외로 축적되었다. 최종 유

출수의 반송이 있는 Run 2에서는 질산염(NO3
--N)농도는 

평균 20 mg/L, 아질산염(NO2
--N) 농도는 17 mg/L이었다.
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3) 최종 유출수 반송이 없는 Run 1의 경우 질산화 효율이 

60%이었고, 최종 질소제거 효율은 약 50%이었다. 반면 

실험 170일 이후(Run 2)에는 최종유출수의 산생성조로

의 반송과 질산화조의 탈질조로의 내부순환을 통하여 

질소제거효율을 94% 이상으로 향상시킬 수 있었다. 이 

때 총질소의 유출농도는 평균 40 mg/L이었다.
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