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Abstract
This study investigated the applicability of manganese coated media such as manganese coated sand (MCS), manganese 
coated sericite (MCSe) and manganese coated starfish material calcined at 550°C (MCSf) to remove Mn(II) in synthetic 
wastewater. Manganese coated media prepared at different pH was applied in the treatment of soluble Mn(II) in batch and 
column experiments at various Mn(II) concentrations. The amount of Mn coated on three different media was approximately 
800~1100 mg/kg. From the stability test, negligible dissolution of Mn was observed above pH 3.0. In batch test, more than 
40% of Mn(II) was removed by all sand media at various manganese concentrations. In order to see the effect of additional 
oxidant for the removal of Mn(II), 4 mg/L of hypochlorite was added in Mn(II) solution during column experiment. 
Breakthrough of Mn(II) was greatly retarded in the presence of hypochlorite in all column reactors packed with different 
media. Among the manganese coated media, MCSf prepared at pH 4 indicated the highest removal capacity. The removal 
efficiency of Mn(II) was also increased in the multi-layer system (0.5 g of MCS, MCSe, and MCSf each).
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1. 서 론1)

망간은 다양한 화학반응을 통해 지하, 지표에서 수 으로 

용해되며, 지각의 약 0.1%를 차지하는 천연구성요소로 

개 불용성의 성질을 갖는 원소이다(Williams and Culp, 
1986). 국내의 소규모  규모 정수장에서도 생산되는 음

용수 에서도 일부 망간이 검출되고 있으며, 재 국내의 

정수기 에서는 망간의 농도를 0.3 mg/L 이하로 제한하고 

있으나, 안정 으로 정수를 공 하기 하여 유럽과 같은 

선진국에서는 정수기 을 0.05 mg/L 이하로 유지하고 있

어, 장래 수질기 의 강화가 상되어 망간을 보다 효과

으로 처리, 제거할 수 있는 공정이 필요하다(정성욱 등, 
2001; 환경부, 1998, 2008).
망간은 물속에 녹아 있을 때는 2가이며 무색이지만 산소 

는 염소와 하면 4가의 검은색을 띄며 물에 잘 녹지 

않는 침 물이다. 망간 산화미생물에 의한 생물학  처리법

의 경우 물리화학  처리방법과 비교시 처리시간이 긴 것

과 처리효율이 상 으로 낮기 때문에 부분 폭기, 염소, 
이산화염소, 과망간산칼륨, 오존 등의 산화에 의한 처리법
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leesm@kd.ac.kr

과 망간사  기존 여재에 의한 여과법, 이온교환법이 

있으며, 이 밖에 석회 연화처리법과 같은 제거 방법을 

용하고 있다(김범수 등, 2006a, 2006b; 김진근 등, 2005; 한
국수자원공사, 2005). 원수에 존재하는 망간은 일반 으로 

정수처리공정에서 염소에 의한 산화과정  여과지를 통해 

부분 제거되며, 이때 모래여과지의 여과사는 산화망간의 

형태로 존재하는 망간에 의해 망간사가 되어 기에 여과

사로 이용되었던 여과사와는 다른 독특한 특성을 지닌다

(Sommerfeld, 1999).
견운모는 일반 으로 이팔변체 구조를 가지며 섬유상 조직

을 나타내는 미립질의 백운모를 지칭하는 용어로서 알칼리 

원소의 양이 높으며(김원사와 최 규 등, 2005), 입자의 크기

가 극 미립이기 때문에 연성과 흡착성이 탁월하여 고가의 

화장품등의 주요원료로도 사용되고 있다(Tokubo, 1986). 
불가사리는 뛰어난 복원력과 해양 생태계에서 천 이 없

으며 복, 굴, 가리비, 홍합 등을 주된 먹이로 하기 때문

에 국내의 양식업에 큰 피해를 주고 있다. 국내에서는 수

 등에서 이를 해결하기 하여 어망 등을 사용하여 포획

된 불가사리를 어민들로부터 수매하여 불가사리를 회수  

처분을 하고 있다. 회수된 불가사리의 재활용 방안으로는 

불가사리의 퇴비화, 슬러지 탈수보조제, 폐 폐수처리제, 인 

제거용 흡착제로서 목 을 두고 연구된 바 있다(김근한 등, 
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(a) MCS (b) MCSe (c) MCSf

Fig. 1. Pictures of the prepared manganese coated media.

2002; 유  등, 2004; 이일  등, 2002).
본 연구에서는 폐수산물인 불가사리의 재활용 방안 도출

은 물론 여과사로 리 사용되는 주문진사와 연성과 흡

착성이 크다고 알려진 견운모의 용성을 보다 높이기 

한 방안 도출을 해 이들을 각각 담체로 사용하고 산화제

의 기능을 갖는 산화망간을 코 시킨 manganese coated 
sand(MCS), manganese coated sericite(MCSe), manganese 
coated starfish material calcined at 550°C(MCSf)를 제조하

고 다양한 반응조건하에서의 회분식 Mn(II) 제거실험과 이

들을 단독  병합으로 충 한 칼럼반응기를 이용하여 

Mn(II)의 처리효율을 비교하 다.

2. 연구방법

2.1. 실험재료

본 실험에서 사용한 모래는 주문진 여과사를 사용하 고, 
모래표면의 불순물 제거  세척을 하여 0.1 N HNO3 
용액을 사용하여 표면을 처리하 으며, 증류수를 사용하여 

수 회 세척하여 건조기에서 표면의 수분을 제거하 다. 견
운모는 모래와 동일한 표면처리를 거친 후 건조기에서 표

면의 수분을 제거하 다. 불가사리는 동해연안의 항만에서 

수거한 불가사리를 사용하 다. 불가사리는 수분을 제거한 

후 5~6 cm의 크기로 쇄한 후 기로(Chang Sin Science 
Co. C-MF)에 넣어 550±5°C에서 회화 시킨 후 사용하 으

며, 산화망간 코 을 한 담체로 사용한 모래, 견운모, 불
가사리 회화물은 모두 14~16 mesh (1.18~1.4 mm)의 크기

를 사용하 다. 

2.2. Mn(II)첨착 모래, 견운모, 불가사리 제조

MCS, MCSe  MCSf 제조시 코 에 사용한 망간용액은 

Mn(NO3)2․6H2O(Junsei Co.)를 사용하 으며 순수(Milli-Q 
water)를 사용하여 제조하 다. MCS와 MCSe 제조시 용액

의 pH를 4와 9로 조 하 으며, MCSf는 시료 내에 매우 

높은 칼슘 성분을 포함하고 있어 pH 조 이 용이하지 않

을 뿐만 아니라, 매우 낮은 pH(1~2)에서는 과립형상의 붕

괴를 래하여 pH를 조 하지 않은 망간용액을 사용하

다. 망간용액 0.05 M을 50 mL씩 삼각 라스크에 나 어 

담은 후 모래, 견운모, 회화 불가사리를 각각 100 g씩 주입

하여 항온진탕기를 사용하여 100±5°C로 혼합하면서 24시

간동안 수분을 증발시키면서 진탕 교반하 다. 수분이 제거

된 매질에 증류수를 사용하여 수 회 세척하면서 코 되지 

않은 잔여 망간을 제거하 다. 이후 매질을 건조기에 넣고 

표면의 수분을 완 히 제거하여 Fig. 1과 같은 MCS, 
MCSe  MCSf를 제조하 다. 제조한 MCS, MCSe  

MCSf의 망간코  함량을 알아보기 해 미국 EPA 3050B 
분석법을 사용하여 망간함량을 분석하 으며, 원자흡 도

계(Shimadz Co. SpectrAA-6800)를 사용하여 분석하 다.

2.3. 실험방법

연속식 실험에 앞서 MCS, MCSe  MCSf에 의한 

Mn(II)제거 특성을 알아보기 해 회분식 실험을 실시하

으며, 망간용액은 Mn(NO3)2․6H2O(Junsei Co.)을 사용하

다. 망간의 코 안정성을 알아보기 하여 MCS-4(pH 4 제
조), MCS-9(pH 9 제조), MCSe-4(pH 4 제조), MCSe-9(pH 
9 제조), MCSf를 100 mL의 회분식 반응조에 각각 0.5 g씩 

주입하 으며, 증류수에 0.1 N NaOH와 HNO3를 사용하여 

pH 2~7까지 각 매질별 코 된 산화망간의 안정성 실험을 

수행하 다. 망간의 농도별 제거 효과를 알아보기 하여 

100 mL 회분식 반응조에 각각의 매질을 0.5 g씩 주입한 

후 망간의 주입농도를 1~12 mg/L까지 변화시켜 망간 주입

농도에 따른 망간제거 실험을 수행하 으며, 모든 회분식 

실험은 24시간 동안 교반하여 진행하 다.
MCS, MCSe  MCSf에 의한 연속식 칼럼 실험은 다음과 

같이 수행하 다. 2 mg/L의 망간(Mn(II)) 용액을 1.4 mL/min
의 속도로 상향류로 주입하여(직경 1 cm, 높이 12 cm의 칼

럼 안에 아래쪽으로부터 여과사 2 g, 망간코  여재를 1.5 g 
충 하고) 실험하 다. 한 산화제의 주입여부에 의한 망간

제거 효율을 알아보기 해 동일한 조건에 NaOCl 4 mg/L 
(as ClO)을 첨가하여 연속식 실험을 수행하 다. 한 MCS, 
MCSe  MCSf를 각각 0.5 g씩 완  혼합하여 칼럼에 충  

후 동일조건에서 용존 망간 제거 실험을 수행하 다. 실험 

후 채취한 샘 은 여과하여 원자흡 도계(Shimadzu Co. 
SpectrAA-6800)를 사용하여 분석하 다.

3. 결과  고찰

3.1. MCS, MCSe  MCSf의 망간코 함량

MCS, MCSe  MCSf의 망간코 함량을 아래의 Fig. 2
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Fig. 2. Manganese contents on MCS, MCSe and MCSf.

와 같이 나타났다. 0.05 M 농도에서 코 한 MCS-4의 코

함량은 976 mg/kg, MCS-9의 코 량은 1056 mg/kg, MCSe-4
는 928 mg/kg, MCSe-9는 866 mg/kg, MCSf의 코 량은 

982 mg/kg으로 나타났으며, 체 으로 코 된 망간의 평

균치는 962 mg/kg이었으며 망간코 함량은 코  용액의 

pH 변화 그리고 특히 담체로 사용한 매질의 종류를 달리

함에 따른 뚜렷한 코 량의 변화 경향을 나타내지 않는 것

으로 보아 코 용액의 pH  매질의 종류는 산화망간의 

코 에 큰 향을 미치지 않음을 알 수 있었다.

3.2. pH변화에 따른 코 안정성

MCS, MCSe  MCSf에 코 된 산화망간의 안정성을 평

가하기 해 pH 변화에 따른 용출실험을 수행한 결과를 

아래의 Fig. 3에 나타내었다. 회분식 실험 결과 pH가 낮은 

2~3에서의 MCS, MCSe  MCSf의 내산성이 떨어져, pH 
2의 역에서는 평균 0.98 mg/L, pH 2.5에서는 0.29 mg/L
의 Mn(II)이 검출되었다. 이는 재 국내 수질환경기 인 

0.3 mg/L보다 높거나 근 한 값이며, pH 3에서는 0.12 
mg/L의 Mn(II)이 검출되었다. 매질에 코 된 망간의 안정

성 실험을 수행한 결과 pH 3.5 이상에서는 각 여재에 코

된 망간이 용출되지 않음을 알 수 있었으며, 코  후 여재 

자체에서의 망간도 검출되지 않았다.

Fig. 3. Stability test of MCS, MCSe and MCSf at different 
solution pH (media = 5 g/L, pH = 2~7).

3.3. 회분식 실험에 의한 망간제거

용존 망간의 주입농도를 1~12 mg/L까지 단계 으로 변화

시켜 회분식 실험을 수행한 결과는 Fig. 4와 같이 나타났다. 
회분식 실험 결과 주입농도가 증가할수록 제거율이 조 씩 

감소하는 경향을 나타냈다. MCS와 MCSe의 망간제거율은 

평균 약 40% 로 나타났으며 MCSf 망간 제거율은 평균 

70%로 높게 나타났다. 용존 망간의 주입농도가 12 mg/L일 

때 MCS와 MCSe에 의한 망간의 제거량은 1080 mg/kg에 

해당하 다. 산화망간(MnO2)이 코 된 각 매질에 의한 용존 

상태의 망간 제거 기작은 반응식 (1)과 같은 코 된 산화망

간 표면(Mn-OH)에 의한 흡착반응과 반응식 (2)  (3)과 같

은 산화 반응에 의한 복합 인 효과에 의한 것으로 

단된다. 산화반응에서는 망간산화물 표면에 Mn2+ 이온

이 흡착되는 상 으로 빠른 반응속도를 갖는 단계와 이후 

망간산화물 표면에 흡착된 Mn2+ 이온이 용존 산소에 의해 

산화가 이루어지는 반응속도가 상 으로 느린 단계로 이

루어지는 것으로 알려져 있다(임재우, 2008).

Mn-OH + Mn2+ → Mn-O-Mn+ + H+ (1)

식 (2)와 (3)은 각 여재에 코 된 망간산화물에 의한 용

존망간(Mn(II))의  산화 반응식을 나타낸 것이다.

Mn(II) + MnO2(s) → Mn(II)･MnO2(s)    (fast) (2)

Mn(II)･MnO2(s) + 2O2 + H2O → 2MnO2(s) + 2H+ (slow)
(3)

용존 망간 제거를 한 실험시, MCSf를 사용한 경우 

기 pH를 2.8로 한 것은 MCSf의 고알카리도에 의한 평

형상태의 pH 상승을 고려한 것이다. MCSf의 경우 MCS
와 MCSe와 달리 모든 망간 주입농도 조건에서 더 큰 제

거율을 나타낸 결과는 불가사리를 회화시켜 만든 무기성 

담체가 갖는 높은 알카리도에 의한 수용액상의 pH 상승

이 보다 크게 나타난 결과라고 단된다. 실제로 반응시

Fig. 4. Removal of Mn(II) by MCS, MCSe and MCSf at 
different Mn(II) concentrations in a batch reactor 
(media = 5 g/L).
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Table 1. Change of solution pH after removal reaction at different Mn(II) concentration in a batch reactor
Concentration

(mg/L)
MCS-4 MCS-9 MCSe-4 MCSe-9 MCSf

Initial pH Final pH Initial pH Final pH Initial pH Final pH Initial pH Final pH Initial pH Final pH
1 6 6.93 6 6.52 6 6.81 6 7.02 2.8 8.6
2 6 6.57 6 6.5 6 6.89 6 6.87 2.8 8.58
3 6 6.44 6 6.35 6 6.74 6 6.88 2.8 8.34
4 6 6.53 6 6.39 6 6.84 6 6.78 2.8 8.12
6 6 6.34 6 6.44 6 6.8 6 6.75 2.8 7.72
8 6 6.45 6 6.57 6 6.81 6 6.72 2.8 7.77

10 6 6.38 6 6.4 6 6.8 6 6.7 2.8 7.73
12 6 6.45 6 6.44 6 6.6 6 6.65 2.8 7.59

Fig. 5. Speciation of Mn(II) obtained by MINTEQA2 software 
as a function of solution pH.

간이 끝난 후 용액의 pH는 Table 1과 같이 MCSf는 기 

pH보다 상승해 있는 것을 알 수 있었으며, 기존의 선행연

구에서도 이와 같은 상이 보고된 바 있다(유목련 등, 
2007). 이러한 용액의 pH 상승효과는 반응식 (1)과 같은 

양이온형의 흡착반응이 유리해지는 결과와 이에 따른 

산화반응의 부가 인 상승효과를 기 할 수 있는 것과 

함께 침 화 반응에 의한 제거율의 상승효과를 고려할 수 

있다. 이러한 3가지 가능성 에서 침 화반응에 의한 제

거율은 거의 무시할 수 있음을 종분화 시뮬 이션 로그

램인 MINTEQA2에 의한 용존 망간의 화학종분포 결과

(Fig. 5)로부터 알 수 있었다. 즉 용존 망간의 경우 pH 9
까지는 부분 자유 2가 망간(Mn2+) 형태로 존재하여 

MCSf에 의한 유발된 pH 상승 조건에서도 침 화되지 않

음을 알 수 있었다.

3.4. MCS, MCSe,  MCSf를 흡착제로 이용한 연속식 

망간제거

MCS, MCSe  MCSf에 의한 연속식 실험을 수행한 결

과를 아래 Fig. 6에 나타내었다. 칼럼 실험시 주입용액의 

기 pH는 조 하지 않은 상태에서 연속식 실험을 수행하

는데 유출용액의 pH는 5.5 부근으로 측정되었다. 주입한 

Mn(II) 용액의 칼럼반응기내 체류시간은 MCS와 MCSe를 

사용한 경우는 41 sec이었으며, MCSf를 사용하 을 때에

는 142 sec이었다. 연속식 실험결과 모든 칼럼에서 염소를 

주입하 음에도 불구하고 과가 좀 느려지긴 했지만 기 

반응시간에서 과가 발생하 다. 이러한 이유는 반응이 칼

럼반응기내에서의 pH가 5.5 부근으로서 약 산성을 갖는 것

에 기인한 것이라고 단된다. 김충환 등(2007)은 2단 망간

모래에 의한 고농도 망간 처리 실험에서, 원수  2단 여

과수의 평균 pH가 6.9이었을 때 망간의 처리효율은 37.8%
에 불과하 으나 원수와 2단 여과수의 평균 pH를 각각 

7.88과 7.66으로 향상시켰을 때 95.0%로 향상되었다고 보

고하 다. 연속식 실험을 진행할 때 산화제로 NaOCl을 주

입하여 각 매질의 연속식 실험을 비교한 결과 pH 4에서 

제조한 MCS와 MCSe의 경우 NaOCl 산화제 주입에 향

을 받지 않는 용존 망간의 제거율을 보 으나 pH 9에서 

제조한 이들 두 매질에서는 NaOCl을 가함에 따라 용존 망

간의 제거 효율이 더 높게 나타났다. 이와 같이 제조한 pH
를 달리하여 제조한 MCS  MCSe에서 산화제 주입시 다

른 용존망간의 제거효율을 나타내는 까닭은 코 된 산화망

간의 물리화학  특성이 다른 것에 기인한 것이라고 단

된다. MCS와 MCSe 제조시 코 에 사용한 Mn(II)가 MnO2

로 산화되는 속도는 pH에 의존한다. 즉 pH가 높은 조건에

서는 Mn(II)가 MnO, MnOOH 그리고 MnO2로 빠르게 산

화가 이루어지지만 pH가 낮은 제조 조건에서는 MnO2로의 

완 한 산화가 이루어지지 못한 것에 기인하여 나타난 것

으로 단된다.
일반 으로 수화이산화망간(MnO2･H2O)이 코 된 망간모

래에 염소를 포함한 처리 상수를 흘려주면 Mn2+는 MnO2･

H2O의 매작용에 의해 잔류염소와 반응하여 빠르게 

MnO2･H2O가 되고 기존 MnO2･H2O 표면에 결합이 되는 

것으로 알려져 있다(김범수 등, 2006b).
MCSf와 각각의 여재를 혼합하여 충 한 칼럼의 경우도 

NaOCl을 주입한 연속식 실험에서 Mn(II)제거 효율이 더 

높게 나타났다.

4. 결 론

MCS, MCSe  MCSf에 의한 회분식  연속식 실험을 

수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.
1) pH  담체의 종류를 달리하여 망간코  매질을 제조한 

결과, 체 으로 코 된 망간의 평균 농도는 962 
mg/kg이었으며 망간코 함량에 큰 차이가 없는 것으로 

보아 담체의 종류  제조 용액의 pH는 산화망간의 코
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(a) MCS-4 Column (b) MCS-9 Column

(c) MCSe-4 Column (d) MCSe-9 Column

(e) MCSf Column (f) Mixed Column

Fig. 6. Breakthrough curves of Mn(II) from several column systems.

에 큰 향을 미치지 못함을 알 수 있었다.
2) 산화망간이 코 된 모든 매질들에서 pH가 낮은 2~3 조

건에서는 내산성이 떨어져서 Mn의 용출농도가 수질 규

제치보다 보다 높거나 근 한 값이었지만, pH 3.5 이상

에서는 망간의 용출이 확인되지 않았다.
3) 망간의 주입농도를 증가시키면서 회분식 실험을 실행한 

결과 용존 망간의 제거 효율은 MCSf에서 가장 높게 나

타났으며, MCS와 MCSe는 평균 약 40%, MCSf는 평균 

약 70%의 망간제거율을 나타냈다. 이는 MCSf 주입시 

수용액의 pH 상승에 따른 결과라고 단된다.
4) 연속식 실험을 수행한 결과, pH 4에서 제조한 MCS와 

MCSe의 경우 NaOCl 산화제 주입에 향을 받지 않는 

용존 망간의 제거율을 보 으나 pH 9에서 제조한 이들 

두 매질에서는 NaOCl을 가함에 따라 용존 망간의 제거 

효율이 더 높게 나타났다. 이와 같은 상은 코 된 산

화망간의 물리화학  특성이 다른 것에 기인한 것이라
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고 사료되며 이에 한 후속 인 연구가 필요하다고 

단된다.
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