
Journal of Korean Society of Water and Wastewater
Vol.25, No.6, pp.989~994, December, 2011

Nitrate contamination of groundwater is a common problem throughout intensive agriculture areas (non-point source pollution). Current

processes (e.g. ion exchange and membrane separation) for nitrate removal have various disadvantages. The objective of this study

was to evaluate electrochemical method such as electroreduction using bipolar ZVI packed bed electrolytic cell to remove nitrate from

groundwater at field pilot. In addition ammonia stripping tower continuously removed up to 77.0% of ammonia. Bipolar ZVI packed bed

electrolytic cell also removed E.coli. In the field pilot experiment for groundwater in 'I' city (average nitrate 30〜35 mg N/L, pH 6.4),

maximum 99.9% removal of nitrate was achieved in the applied 600 V.
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1. 서 론

질산성질소는 국내 농촌지역에서 지하수를 음용수

로 사용하는 경우 문제가 되는 대표적인 오염 물질로

알려져 있다. 질산성질소 오염의 주된 원인으로는 질

소계 비료, 축산폐기물, 하수관거의 불량 등이 있으

며, 최근 농어촌 지역의 개발, 비료와 농약 사용, 축산

폐수의 증가로 오염이 점점 심화되는 추세이다(Peel

등, 2003). 우리나라를 비롯한 많은 국가들이 음용수

중의 질산성 질소 농도를 WHO권고 기준인 10 mg

N/L으로 규제하고 있다(EPA, 1996). 이에 따라 수중

의 질산성질소를 제거하기 위한 연구가 국내외 활발

히 이루어지고 있다(주경민, 2010). 현재 화학적 탈질

법, 역삼투법, 생물학적 탈질법, 촉매 탈질법 등이 적

용되어 왔으나 수중의 질산성질소는 높은 안정성을

가지고 있기 때문에 실질적으로 이를 효율적으로 적

용하는데 규모나 경제적인 측면에서 여러 가지 한계

점을 지니고 있다고 알려져 있다(이영준, 2010) 전형

적인 질소제거 방법인 생물학적 탈질법은 독성물질

이 함유된 폐수에 매우 예민하게 작용하여 모든 폐수

에 어울리지 않고, 온도와 pH, 질산성질소 농도에 많

은 영향을 받기 때문에 지속적인 관리가 필요하므로

효율성이 떨어진다(Lacasa 등, 2011). 또한 화학적 침

전법은 고가의 처리비용이 들고 슬러지가 많이 생기

며지속적인 pH유지를위해서많은인력이필요하다

는 단점이 있다(Mahvi 등, 2011). 이를 극복하기 위해

효율적이고 경제적으로 질산성질소를 제거하는 방법

에 대한 연구가 이루어지고 있는데, 특히 추가적인 약
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품주입이 필요 없어 연동제어가 간편한 전기화학적

환원기술 연구가 활발히 진행되고 있다(정주영 등,

2011). 전기화학적 처리 방법은 화학적 전후처리가

필요 없고 슬러지의 발생이 적으며, 소규모의 설비가

가능하기 때문에 비용이 적게 든다고 알려져 있다

(Koparal 등, 2001). 최근에는 음용수로 사용될 물에

서 질산성질소와 대장균군 및 일반세균을 동시에 제

거할수있는기술에대한필요성이대두되고있다(박

정호, 2010).

본 연구에서는 lab scale 영가철 충진 복극전해조에

의한 질산성 질소 제거 실험에서의 결과(정주영 등,

2011)를 바탕으로, 영가철 충진 복극전해조의 현장

적용을 통해 질산성질소의 제거 정도를 확인하고자

하였다. 또한 후단에 중공사 멤브레인 모듈을 설치하

여 질산성질소가 환원되며 발생되는 암모니아를 제

거하고자 하였고, 대장균 및 일반세균에 대해 전기적

인살균효과도확인해보았다.

2. 실험재료및방법
2.1. 영가철충진복극전해조를이용한질산성질소제거

본 연구에서는 축산농가가 밀집되어 있는 경기도의

'I'지역 지하수를 사용하였는데, 이곳의 질산성질소

농도는 30〜35 mg N/L이며 전도도는 약 280 μS/min

를 나타내었고, 질산성질소의 전기화학적인 환원에

다른 미량물질이 미치는 영향은 배제하였다. 반응기

로는 내화학성 및 내구성이 높은 높이 400 mm, 가로

400 mm, 세로 500 mm의 육면체 아크릴을 사용하였

고, 여기에 지름 0.6 mm의 영가철 ((주)상아기공)과

직경 0.8˜1.2 mm, 균등계수 1.6인 규사 ((주)주문진

규사)를 1 : 2 (v/v)로 충진 하였다. 전압이 일정하게

600 V로 공급되도록 2개의 D.C. power supply

(Sorensen 600 V, 2.8 A; Tekkam 600 V, 3.0 A)를 사

용하였다. 또한 각 반응기에 지하수를 병렬로 공급할

수 있도록 펌프 (power sprayer max, capacity 10

L/min, pressure 35 kg/cm2, power 2/3 HP)를 사용하

였다. EBCT (Empty Bed Contact Time)는 2.5 hr이 되

도록 하였다. 반응기 anode에는 산화에 따른 전극소

실을 방지하기 위해 백금(Pt)이 코팅된 니오브(Nb) 전

극망을 사용하였고, cathode에서는 전극소실이 일어

나지 않으므로 SUS304망을 사용하였다. pH meter

(Orion-8156BNUWP, USA)를 이용하여 pH를 측정하

였으며, 질산성질소는 chromotropic acid method, 암

모니아는 salicylate method로 spectrophotometer

(HACH, DR2800)를 사용하여 측정하였다. Fig. 1에는

반응기의배치형태와번호를나타내었다.

2.2. 대장균및일반세균의살균

대장균 및 일반세균의 분석에는 petryfilm coliform

count plate (3M)을 사용하였다. 이 분석 방법은 건조

필름배지에 접종 후 배양했을 때, 대장균 군체가 존재

할 경우 배지가 붉은색으로 염색되며 동시에 이산화

탄소 방울이 발생하여 이로 대장균 및 일반세균을 식

별할수있는방법이다.

본 실험에서는‘I'지역 지하수에 서울 중랑천의 원

수를 20 : 1 (v/v)로 혼합하여 식종하였으며, 대장균

및 일반세균 분석은 샘플을 멸균된 증류수에 희석한

후에 수행하였다. 살균효과를 비교하기 위해 ①샘플

의 초기상태, ②전압을 인가하지 않은 상태로 반응기

를 통과한 샘플, ③전압을 인가한 상태로 반응기를 통

과한 샘플, 이 세 가지를 각각 배양하여 살균효과를

살펴보았다.

2.3 Hollow fiber membrane을이용한암모니아제거

암모니아 제거 실험에 사용된 샘플은 가장 안정적

으로 질산성질소 제거 경향을 보여주었던 4번 반응조

의 유출수로 하였다. 유출수의 pH는 약 10.5이고, 암

모니아 농도는 약 24 mg/L였다. 사용된 중공사 멤브

레인은 DE-2022P ((주)airrane, 직경 72 mm, 길이 585

mm, inner volume 882.7 mL, pore volume 188.3 mL,

porosity 21.3%)이다. 암모니아 제거는 pH 조절과 폭

기를 이용한 탈기법으로 제거할 수 있지만, 이 실험에

서는 단위 표면적이 넓고, 조작이 간편하며 좁은 공간

에서도 효율적으로 암모니아를 제거할 수 있는
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Fig. 1. schematic of reactor and numbering at field pilot.
reactor size H400×W400×L400, flow rate 10 L/min,
600 V, conductivity 280 μS/min
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hollow fiber membrane를 사용하였다. 중공사형 기

체분리막은 엔지니어링 플라스틱인 polysulfone을 소

재로 한 polysiloxane 고분자를 코팅한 중공사 복합막

이다. 이 멤브레인은 기체혼합물이 막 표면에 접촉하

였을 때 기체성분은 막 속으로 용해, 확산되게 되는데

이를 통하여 수용액상의 암모니아성 질소를 제거할

수있다.

본 실험에서 중공사 멤브레인 내로 유입되는 유량

은 10 mL/min였고, 공기량은 50 L/min 으로 유지시

켰으며(기액비 5,000, HRT : 18.8 min), 일정한 유량

을 모듈내로 공급하기 위해 연동펌프를 사용하였다.

또한 공극크기 10㎛의 마이크로 필터로 전처리를 수

행하여 철산화물의 침전으로 인한 모듈 내 clogging

을방지했다.

3. 결과및고찰

3.1. 영가철충진복극전해조에서의질산성질소의제거특성

Fig. 2〜7은 각 반응기의 운전 결과를 나타내었다.

유입수의 질산성질소의 농도는 30〜35 mg N/L이며

전도도는 약 280 μS/min으로 동일함에도 6개의 반응

기 중 몇몇은 다른 거동을 보여주었다. 질산성질소는

전자를 받아 환원되는데 양극 근처 영가철 주변에서

의 질산성질소 제거 기작은 다음 식 (1〜3)과 같다

(Koparal 등, 2001). 그리고 이 때 음극에서 물이 전기

분해되며 식 (4)와 같이 생성되는 수산화기(OH?)와

질산성질소가 환원되며 생기는 수산화기(OH?)로 인

해 반응기 유출수의 pH는 9.0 이상으로 상승하게 된

다(Paidar 등, 2002).

5번과 6번 반응기에서 질산성질소가 제거되며 식

(1〜3)에 따라 유출수에서의 암모니아는 30〜35

mg/L로 높게 나타나고, pH도 9.5〜10.5로 상승하였

다. 또한 가동이 끝나는 35시간까지 이상적인 질산성

질소 제거 거동을 보여주었다. 1, 2, 3, 6번 반응기에

서는 반응기 가동 후 5시간 정도 까지는 최대 99%의

Fig. 2. Nitrate removal, ammonia production and pH in No.1
reactor. Nitrate concentrate removed up to 99% until
10 hours. But rate of removal steadily decreased and
pH decreased from 10.1 to 8.9

Fig. 3. Nitrate removal, ammonia production and pH in No.2
reactor. Nitrate concentrate removed up to 99% until 5
hours. But rate of removal steadily decreased and pH
decreased from 10.2 to 9.9

Fig. 4. Nitrate removal, ammonia production and pH in No.3
reactor. Nitrate concentrate removed up to 90% until
15 hours. But rate of removal steadily decreased and
pH decreased from 10.2 to 9.5

Fig. 5. Nitrate removal, ammonia production and pH in No.4
reactor. Nitrate concentrate removed up to 99% after
0.5hours. And pH maintain consistently between 9.5
and 10.2
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질산성질소 제거를 보여주는 듯하였으나 10시간 이

후로는 제거율이 낮아지며 pH와 유출수 내 암모니아

가 감소하는 것이 관찰되었으며, 암모니아와 질산성

질소 농도의 합이 일정하지 않은 것으로 나타났다.그

이유는 지름 0.6 mm의 영가철과 직경 0.8˜1.2 mm

의 균등계수 1.6인 규사를 인력으로 번갈아 뿌리며 충

진했기 때문에 뜻하지 않은 불균질요소가 발생하여

영가철이 서로 접촉함으로 인해 복극으로 작용하지

하고 단극식과 같이 거동하였다고 판단된다. 그리고

지하수가 유입되는 반응기 하단부에 규사를 충진하

여 plug flow를 유도하였으나 육각형 반응기의 구조

적인 형태에 의해 채널링 및 sidewall effect가 발생하

여 질산성질소에서 암모니아로의 전환이 불완전해

진다고사료된다.

선행 lab scale 영가철 충진 복극전해조(정주영 등,

2011)와 현장 pilot에서의 결과를 비교해 보았을 때,

최대 질산성질소의 제거율은 각각 96.3%, 99.0%로 나

타냈다. 또한 유출수의 pH는 lab scale에서와 현장

pilot에서모두 9.5〜11로, 비슷한거동을보여주었다.

또한 실험이 끝난 후 반응기를 해체하여 내부 충진물

을 살펴본 결과 복극전해조 내부의 산화된 영가철과

모래가 일체화 된 것을 확인할 수 있었다.이는 식 (5)

의 반응에 따라서 양극에서 철이 이온화되며, 수중에

존재하는 철 이온과 수산화기와 결합하여 식 (6), (7)

과 같이 Fe(OH)2 및 Fe(OH)3가 되어 침전되거나

(Koparal 등, 2001), 식 (8), (9)와 같이 수중의 산소와

결합하여 FeO, Fe2O3의 형태로 침전되는 것으로 판

단된다(Huang 등, 2005). 이는 반응기 내부 공극과

HRT를 감소시켜 결과적으로 질산성질소의 제거효율

을감소시키는요인으로사료된다.

Fe → Fe2+ + 2e- (5)

Fe2+ + 2OH- → Fe(OH)₂ (6)

Fe3+ + 3OH2- → Fe(OH)₃ (7)

Fe2+ + O2- → FeO (8)

2Fe3+ + 3O2- → Fe2O3 (9)

3.2. 현장 pilot에서의총대장균군및일반세균제거

배양된 일반세균 및 총대장균군은 fig. 8에 제시하

였다.초기 샘플(fig. 8a)에서는 배양된 배지에서 붉은

색 및 이산화탄소의 기포로서 대장균의 존재를 확인

할 수 있었다. 전압이 인가되지 않은 상태(fig. 8b)에

서도 일부 대장균 및 일반세균의 제거를 확인할 수 있

었는데 이것은 복극전해조에 충진된 영가철과 모래

입자 표면에 흡착된 것으로 판단된다. 또한 600 V의

전압 인가 시(fig. 8c) 대장균 및 일반세균이 검출되지

않음을 관찰할 수 있었는데 이것은 전극 표면에 직접

산화되는 것과, 식 (10)과 같이 전기분해 과정에서

OH radical이 생성되어 간접적으로 대장균과 일반세

균을 산화시키는 것 두 가지 기작이 작용한 것으로 판

단된다(Jeong 등, 2007; 강구영, 2008).

OH- + Organics → CO2 + H+ + e- (10)
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Fig. 8. After incubating 3M petrif i lm. disti l led water and
ground water(a), without voltage(b), with voltage 600 V(c)

Fig. 6. Nitrate removal, ammonia production and pH in No.5
reactor. Nitrate concentrate removed up to 99% after
0.5hours. And pH maintain consistently between 9.5
and 10.2

Fig. 7. Nitrate removal, ammonia production and pH in No.6
reactor. Nitrate concentrate removed up to 99% until 8
hours. But rate of removal steadily decreased and pH
decreased from 10.2 to 9.0
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3.3. Hollow fiber membrane module을 이용한암모니아제거

Hollow fiber membrane module을 이용한 암모니

아 결과는 fig. 9에서 나타내었다. 초반 24 mg/L였던

암모니아의 농도가 실험시작 2시간 만에 5.0 mg N/L

까지 내려가며 77.0%의 암모니아 제거율을 보여주었

으며, 암모니아가 탈기되면서 초기 10.6이었던 pH는

7.8로 감소하였다. 식 (11)에 따라 암모니아는 수중에

서 pH에 의존하여 암모늄이온(NH4?)과 자유암모니

아(NH3)로 존재한다. 암모니아의 pKa는 9.3으로 초

기조건인 pH 10.5 이상일때 NH3의분율이 90% 이상

이며, pH가 높을수록 NH3 분율이 높아져 암모니아

제거가 용이하다고 알려져 있다(Gustin 등, 2010). 그

러므로 중공사 멤브레인 모듈로 들어가는 유입수에

알칼리를 추가적으로 주입하여 pH를 높게 유지시켜

주면제거효율이더높게나타날것으로기대된다.

(At the low pH) NH4+ + OH- ↔ (At the high pH) NH3 + H2O (11)

4. 결 론

본 연구에서는 영가철 충진 복극전해조를 이용한

질산성질소 제거와 중공사 멤브레인을 이용한 암모

니아 제거, 대장균 및 일반세균의 살균실험을 통해 다

음과같은결론을도출하였다.

1. 영가철 충진 복극전해조를 이용하여, 질산성질

소 농도가 30〜35 mg N/L인 경기도 'I'지역의 지

하수를 대상으로 실험한 결과 최대 99.0%의 제거

효율을 관찰하였으며, 이 때 유출수의 pH는 9.5

〜10.5로나타났다.

2. 여섯 개의 반응기중 일부는 질산성질소 제거 경

향에 차이를 보여주었다. 그 이유는 인력으로 영

가철과 규사를 번갈아 뿌렸을 때 불균질하게 충

진되었기때문에영가철이서로접촉함으로인해

서 복극으로 작용하지 못하고 단극식과 같이 작

용하거나, 사각형 반응기의 모서리 부분에서 채

널링이발생하여의도하지않은HRT감소로인해

제거율이낮아진것으로판단된다.

3. 대장균 및 일반세균은 전압이 인가되지 않은 조

건에서도 영가철과 모래입자에 표면흡착으로 추

정되는 메커니즘으로 일부 제거되었으며, 600 V

를 인가하였을 때는 직접산화 및 간접산화로 인

해유출수에서검출되지않았다.

4. 초반 24 mg/L였던 암모니아성 질소의 농도가 중

공사 멤브레인으로 처리 후 5.0 mg/L로 감소하

여 최대 77.0%의 제거율을 보여주었지만, 먹는물

수질기준인 0.5 mg/L는 충족하지 못 하다. 이는

중공사 멤브레인의 내부에서 용액의 pH가 낮아

지면서 NH3의 분율이점차낮아져탈기능이감소

하는까닭으로판단된다.
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