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1. 서 론

인은 수중에서 낮은 농도에도 불구하고 부영양

화를 유발하는 물질로 잘 알려져 있다(Cornell, 

2008). 특히 0.03 mg/L 이하의 낮은 농도에서

도 부영양화를 일으킬 수 있기 때문에 인의 제거

는 호수나 강 등의 지표수 관리에서 반드시 필

요한 공정중 하나이다(Gachter and Imboden, 

1985). 현재 한국의 하수처리장에서 인 농도 방류

수 기준은 2012년 1월부터 제1지역(청정지역)을 

기준으로 0.2 mg/L 강화되었다 (환경부, 2010). 

따라서 인의 제거율을 높이는 것은 수처리 공정에

서 현재 가장 큰 이슈로 부각 되고 있다. 

현재 인 제거를 위해 소개된 많은 기술들 중 생

물학적 처리(Metcalf and Eddy, 1991; Stensel, 

1991) 또는 응집 및 침전(Jenkins and Her-

manowicz, 1991)을 이용한 방법이 널리 사용 되

고 있다.. 또한 음이온 교환수지를 이용한 수중의 

음이온 제거 기술도 소개 되었다(Clifford, 1999; 

Kim et al., 2003)특정 오염물질 제거를 위한 이

온교환 수지는 설비(필요한 곳에 적용이 가능)와 

운전의 용이성(유입수의 농도에 따라 유량 조절이 

가능) 그리고 유지 관리의 편리성(재생 및 교체)
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Abstract : The concern for dissolved phosphate in water/wastewater has been increasing because of the risk for eutrophica-
tion. A variety of conventional and advanced technologies were applied to meet the enforced new regulation of phosphate around 
the world. However, there still remained a lot of challenge because most introduced/developed method, for example, biological 
and physic-chemical treatment is not easy to satisfy the new regulation of phosphate in water. In order to meet the new regulation, 
the application of ion exchanger has been tried which showed that the removal efficiency for phosphate was strongly determined 
by in the presence of the competing ion, especially sulfate. As results, a new class of ion exchanger governed by ligand exchange 
was developed and investigated to increase the selectivity for phosphate. The current study using organic/inorganic anion ex-
changer developed with Lewis acid-base interaction confirms the selectivity for phosphate over sulfate. According to isotherm test 
and column test, the value of the maximum phosphate uptake (Q) showed 64 mg/g as po

4
3- and the breakthrough for phosphate 

occurs after 1000 min and completely finishes at 2500 min, respectively. 
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등의 여러 가지 장점 갖고 있다. 하지만 현재 상

용화 되어 있는 음이온 교환수지를 이용한 수중

의 인 제거 시 황산염에 대한 강한 선택도에 의

해 인의 용출은 황산염 보다 빨리 이루어지게 된

다. 결과적으로 인에 대한 약한 선택도에 의해서 

상업용 음이온 교환 수지는 빈번한 재생이 요구

되며 엄청난 양의 인을 함유한 재생수가 생산이 

되어 추가적인 2차 3차의 처리가 요구 된다. 이

로 인하여 운전비용의 상승을 야기 시킨다. 현재

의 음이온 교환수지의 인산염에 대한 낮은 선택

도를 극복하기 위하여 리간드 교환을 이용한 수

지가 개발이 되었으며 인에 대해 상대적으로 높

은 제거 효율을 보여줌과 동시에 방류수 허용기

준(0.2 mg/L)을 만족 시킬 수 있다.

Helfferich (1962)에 의해 리간드 교환 개념

이 소개 되었으며 1992년부터 유/무기 이온교환

수지가 개발되어 수중의 특정 오염물질인 인과 

비소 제거에 대한 연구가 진행 되었다(Ozmen 

et al., 2011; An et al., 2005; Zhu and Sen-

Gupta, 1992; Zhao and SenGupta, 1998). 

상업용 음이온 교환 수지는 정전기력에 의한 음

이온의 선택도가 결정되기 때문에 인산염에 대

한 선택성은 황산염보다 낮은 선택도를 보여주

고 있다. 유/무기 이온교환 수지는 철 또는 구리 

등의 전이금속을 모체 수지에 고정화를 이룬 후 

전이금속 자체가 기능기의 역할을 한다. 이때 사

용 되는 모체 수지는 중금속 제거를 위해 개발된 

킬레이팅(Chelating) 수지가 대부분의 경우 사

용된다. 음이온 교환 수지와는 달리, 루이스 산-

염기(Lewis acid-base)결합에 의한 기능기(전

이 금속)는 리간드와 복합체를 이룬다(Helffer-

ich, 1962). 또한 전이금속의 양전하는 정전기

력을 통해 음이온과 결합한다. Fig.1은 유/무기 

음이온 교환 수지에서 음이온 제거 반응을 보여 

준다. 모체 수지의 질소(nitrogen)는 전자 공급

원으로 전이 금속(구리이온)과 배위 결합으로 강

한 결합력을 가지고 있다. 기능기 역할을 하는 

구리이온(Cu2+)은 정전기력과 루이스 산-염기 

반응을 통해 수중의 음이온과 결합을 하게 된다. 

리간드 교환에 의한 음이온 제거에 이용 되어지

는 유/무기 이온 교환수지는 음이온 교환수지와

는 달리 리간드 결합을 하는 인산염에 대한 정

전기력에 의해서만 결합하는 황산염보다 인산염

의 선택도가 강함을 보여 주고 있다(Zhao and 

SenGupta, 1998). 

본 연구의 목표는 첫째 기존에 사용 되었던 기

능기 대신 폴리아민기를 가진 새로운 수지를 이

용하여 유/무기 이온교환수지의 개발, 둘째 개발

된 수지의 인 제거 효율을 회분식 실험 및 칼럼 

실험을 통한 연구이다.

2. 실험 재료 및 방법

2.1 유무기 이온교환수지 합성

유/무기 음이온교환수지를 다음과 같이 제

조하였다. 폴리아민기(polyamine group, 

CH
2
NH(C

2
H

4
NH)

n
H)가 구비된 킬레이팅 수지 

100 g을 준비한다. 상기 킬레이팅 수지의 모체

는 스티렌(styrene)과 디비닐벤젠(DVB)의 혼성

중합체이다. 그런 다음, 상기 킬레이팅 수지를 

500 mL 1 M HCl을 이용하여 3시간 동안 산세

척하고, 이어 500 mL 1 M NaOH를 이용하여 

3시간 동안 염기세척 한다. 산세척 및 염기세척 

완료 후, 증류수를 이용하여 킬레이팅 수지를 수

차례 세정한다. 500 mL의 증류수에 10 g의 염

화제2구리수화물(CuCl
2
·2H

2
O)을 용해시켜 염

Fig.1 Conceptualized illustration of a new class of anion ex-
changer.
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화제2구리수화물 수용액을 준비하고, 상기 염화

제2구리수화물 수용액 내에 상기 세정 완료된 

100 g의 킬레이팅 수지를 혼합한다. 킬레이팅 

수지가 혼합된 혼합 용액을 2주간 교반하였다. 

이 때, 주간에는 70 ℃로 유지하였고, 야간에는 

실험실 온도로 유지시켰다. 또한, 2주간의 혼합 

과정 동안 0.1 M HCl 또는 0.1 NaOH를 이용하

여 혼합 용액의 pH를 4~4.5로 유지시켰다. 2주

간의 혼합 후, 킬레이팅 수지를 용액으로부터 분

리하여 증류수로 수차례 세척 후 실험실 온도에

서 건조시켜 구리 이온이 결합된 이온교환수지

를 제조하였다. Counter 이온의 효과를 알아보

기 위해서 CuCl
2
, CuSO

4
, Cu(NO

3
)
2
등을 사용

하여 합성하였으며 CR20에 구리를 합성한 수지

를 CR20-Cu라고 명명한다. 

2.2 등온 흡착

10개의 50 mL에 담겨진 서로 다른 농도(0 

~ 100 mg/L as PO
4
3-)를 갖는 PO

4
3-수용액을 

2세트(제 1 세트, 제 2 세트) 준비하였다. 제 1 

세트, 제 2 세트의 각 PO
4
3-수용액에는 인산염

의 경쟁 이온으로 질산염과 황산염이 각각 100  

mg/L의 농도로 포함되었다. 제 1 세트의 수용액 

각각에 CR20-Cu 0.05 g을 넣고, 제 2 세트의 

수용액 각각에는 음이온교환수지(AMP16) 0.05 

g을 넣었다. 이와 같은 상태에서, 각 용기를 30 

rpm으로 24시간 동안 교반시켰다. 또한, 일정

한 pH를 유지시키기 위해 2시간, 6시간, 12시

간, 20시간 시점에 0.1 M HCl과 0.1 M NaOH

를 이용하여 pH를 7.5±0.2로 유지시켰다

2.3 칼럼 실험

인산염 및 경쟁 이온의 파과점을 보기 위해서 

CR20-Cu와 AMP16에 대해서 칼럼 실험이 진

행 되었다. 실험 장치는 아크릴 칼럼 (10 mm 직

경과 100 mm 길이), MasterFlex L/S 펌프를 

이용하여 1 mL/min의 유속을 유지 시켰고, 그

리고 GILSON FC203B을 이용하여 일정 시간

을 두고 샘플 하였다. 칼럼 실험에 사용된 원수

의 수질은 50 mg/L 염소, 10 mg/L 질산염, 20 

mg/L 인산염, 50 mg/L 황산염을 목표로 설정 

하였으며 초기 pH는 7.5-8.0 범위 안에서 결

정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 유/무기 이온 수지 특성변화

3종류의 구리 용액(CuCl
2
, CuSO4, Cu(NO

3
)
2
)

을 사용하여 CR20-Cu를 합성 하였을 시 흡착

된 구리의 양을 비교 하였다. Fig. 1에 소개된 것

처럼 인산염의 제거는 모체 수지(CR20)에 고정

된 구리이온에 의해 이루어진다. 즉 모체에 합성

된 구리이온의 양이 인산염 제거율에 결정적인 

영향을 미칠 수 있다. Table 1은 3가지 종류의 

구리용액을 사용하여 합성한 CR20-Cu의 구리 

함유량을 보여 주고 있다. 동일한 모체를 가졌음

에도 불구 CuSO
4
를 용액으로 사용하였을 때 가

장 많은 양의 구리 (58.3 mg/g)를 흡착하였고, 

Cu(NO
3
)
2
 사용 시 47.7 mg/g으로 가장 적은 양

의 구리가 흡착되었음을 보여주지만 그 차이는 

크지 않다. 이는 충분한 농도의 구리이온 농도가 

제조 과정에서 사용되었기 때문으로 여겨진다. 

3.2 회분식 실험

3.2.1 Counter 이온 영향

Table 1에서와 같이 CR20-Cu는 서로 다른 

구리 용액에 담지 하여 준비 되었다. 또한 각각의 

구리 함유량은 차이를 보여 주고 있다. Counter

이온의 종류와 구리 흡착량 변화에 의한 인산염 

Table 1. Maximum copper-loading of CR20 chelating resin

Cu solution Concentration (%)
Maximum Cu-loading 

capacity, mg/g

CuCl2 2 50.0

CuSO4 2 58.3

Cu(NO3)2 2 47.7
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제거에 미치는 영향을 보기 위한 실험이 진행 되

었다. 세 종류의 counter이온, 즉 Cl-, SO
4
2-, 

NO
3
-가 사용되었다. Fig. 2에서 보는 것과 같

이 인산염의 제거율은 세 종류의 CR20-Cu에서 

50 %정도의 값으로 큰 차이를 보이지 않는다. 

구리의 흡착량은 사용된 용액에 차이를 보이고 

있으나 인산염 제거율 차이는 보이지 않는 것은 

counter이온의 영향으로 보여 진다. 즉 CuSO
4

를 이용하여 구리 이온을 고정 시켰을 경우 최

대 구리 흡착량을 보여 주고 있으나 counter이

온인 황산염에 의해 이온 교환 반응이 다른 두 

counter이온, Cl-, NO
3
-보다 감소하였다고 보

여 진다. 이후 모든 실험에서는 CuCl
2
를 이용하

여 만든 CR20-Cu를 이용하였다. 

3.2.2 인산염 제거 효율 결정

개발된 유/무기 음이온교환 수지의 인산염 제

거 효율을 보기 위해서 실험 조건의 변화를 통

해 회분식 실험이 실험실에서 이루어 졌다. 또한 

대표적인 상업용 음이온 교환 수지인 AMP 16을 

사용하여 비교 실험을 하였다. 모든 회분식 실험

은 재현성을 위해 2회 반복 실험 하였으며 그림

에서는 에러바(error bar)를 사용하여 표시 하

였다. Fig. 3은 CR20-Cu를 사용하여 인산염 

제거 실험 결과를 보여 준다. 인산염의 초기 농

도는 100 mg/L으로 하였으며 수중에 존재하는 

경쟁 이온인 질산염과 황산염의 영향을 확인하

기 위해서 각각 100 mg/L의 초기 농도로 실험 

하였다. 또한 수중의 pH가 인산염 제거에 미치

는 영향을 확인하기 위해 pH 농도를 7, 8, 그리

고 9에서 각 각 실험을 하였다. Fig. 3의 결과에

서 AMP16의 경우, 질산염과 인산염의 제거율은 

50 %정도인데 반해 황산염의 제거율은 85 %에 

이르고 있다. 이는 음이온 교환수지의 음이온 제

거는 정전기력에 의해서만 이루어지므로 황산염

의 선택도는 질산염과 인산염의 선택도를 능가

하여 결과적으로 황산염의 제거 효율이 다른 두 

음이온에 비해 월등히 높음을 보여 주고 있다. 

이와는 달리 CR20-Cu의 경우는 완전히 상반

된 결과를 보여준다. 질산염과 황산염의 제거효

율은 급격히 감소함을 보여주고 있다. 특히 황산

염의 제거율은 85 %에서 급격히 감소하여 35 %

까지 낮아졌다. 하지만 인산염의 경우는 50 %의 

제거 효율을 보여 주고 있다. 이는 구리 이온과 

인산염과의 루이스 산-염기 반응에 의해 인산염

의 제거가 이루어짐을 보여 주고 있다. 즉 인산

염의 선택도는 유/무기 이온교환수지를 사용하

였을 경우 음이온 교환 수지보다 향상됨을 보여 

준다. 용액의 pH를 7, 8, 그리고 9로 하였을 경

우 인산염의 제거 효율은 50 %를 유지 하고 있으

나 황산염의 제거율은 20 %까지 감소한다. 

이온 교환을 이용하여 수중의 음이온을 제거

할 때, 음이온의 선택도와 제거율은 각각의 음이

온 농도에 영향을 받는다. 이른 현상을 설명하

기 위해서 질산염과 황산염의 농도는 100 mg/

Fig. 2. Removal efficiency using three different CR20-Cu loading 
with three copper solutions.

Fig. 3. Removal efficiency of AMP16 and CR20-Cu.
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L로 일정하게 유지 하고 인산염의 초기 농도를 

20, 50, 그리고 100 mg/L으로 변화를 주어 인

산염의 제거 실험을 하였다. Fig. 4는 인산염의 

농도 변화에 따른 인산염 및 경쟁 이온의 제거

율을 비교 하였다 (A: AMP 16, C: CR20-Cu). 

황산염의 경우 인산염의 농도가 5배 감소되었을 

경우(초기 농도: 20 mg/L) 황산염의 제거율은 

30 %에서 55 %로 거의 2배 가까운 제거율 증

가를 보여 주고 있다. 하지만 인산염의 경우는 

50 %에서 40 %로 10 %의 감소를 보여 주고 있

다. 이는 인산염 농도의 감소를 통해 황산염의 

제거율은 가파르게 증가함에도 인산염의 제거에

는 큰 변화를 보여 주지 않는다. . 따라서 저농도

의 인산염과 상대적으로 고농도의 황산염의 존

재에서도 CR20-Cu에서 구리이온과 인산염은 

루이스 산-염기 반응에 의해 이루어지고 있음

을 보여 준다. 

3.2.3 분리 지수(Separation factor)

Table 2는 CR20-Cu와 AMP 16의 분리지수

를 나타내고 있다. 분리 지수는 선택도를 나타

내는 지표로서 1을 기준으로 1보다 클 경우, 1과 

같은 경우, 그리고 1보다 작은 경우로 나타낸다. 

예를 들면 αp/n이 1보다 크면 인산염의 선택도는 

질산염을 능가함을 나타내고, 1보다 작으면 반

대로 질산염의 선택도가 인산염의 선택도를 능

가한다. 분리지수를 바탕으로 인산염은 질산염

과 황산염과의 비교에 있어서 모든 실험 조건에

서 CR20-Cu는 AMP16 보다 큰 값을 가진다. 

즉 CR20-Cu을 사용하였을 경우, 인산염은 다

른 경쟁 음이온 보다 강한 흡착능을 가질 수 있

다는 것을 나타낸다. 

3.3 등온 흡착 실험

회분식 실험을 통해 유/무기 이온 교환수지를 

이용할 경우 인산염의 선택도가 음이온 교환수

지 보다 향상되는 결과를 얻었다. 이것을 증명하

기 위한 방법으로 CR20-Cu를 이용하여 인산염 

등온 흡착 실험이 황산염과 질산염이 각각 100 

mg/L 존재할 경우에 이루어 졌다. 비교를 위해

서 AMP16 등온 흡착 실험도 동일한 조건에서 

진행 되었다. Fig. 5와 Fig.6은 인산염과 황산

염에 대한 등온 흡착 실험 결과이다. Langmuir 

등온 흡착식을 이용하여 실험결과를 선형화하여 

최대 흡착량(Q)값을 구하였다.

Separation Factor
AMP16
αP/N

CR20-Cu
αP/N

AMP16
αP/S

CR20-Cu
αP/S

PO4: 20 mg/L (100 mg/L of NO3, SO4) 0.48 1.60 0.078 0.55

PO4: 50 mg/L (100 mg/L of NO3, SO4) 0.80 2.39 0.14 1.17

PO4: 100 mg/L (100 mg/L of NO3, SO4) 1.07 3.35 0.22 2.47

PO4:100 mg/L 
NO3:100 mg/L

2.74 4.04

PO4: 100 mg/L
SO4: 100 mg/L

0.25 2.18

Table 2. The value of phosphate/nitrate or sulfate separation factor

Fig. 4. Removal efficiency with different initial phosphate con-
centration.

(1)
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인산염 선택도에 대한 등온 흡착 실험 결과는 

회분식 실험과 동일한 결과를 얻었다. 즉 유/무

기 이온교환 수지의 인산염 제거량은 평형농도 

전범위에서 음이온 교환수지 보다 높게 나타난

다. 결과적으로 최대 인산염 흡착량은 CR20-

Cu와 AMP16 에서 각각 64.4 mg/g와 48.3 

mg/g이 계산되었다. 이는 고정화된 구리이온과 

인산염 사이에 정전기력에 의한 인산염 결합력

을 능가 하는 루이스 산-염기 결합력이 작용한

다는 것을 보여 주고 있다. 

황산염에 대한 등온 흡착의 결과는 명백하

게 인산염과 황산염의 선택도를 보여주고 있다. 

CR20-Cu의 경우는 20 mg/g의 흡착량을 보

여 주고 있는 반면 AMP16은 152 mg/g이 계산

되었다. 결론적으로 CR20-Cu는 인산염에 대

한 선택도와 흡착량에서 음이온 교환 수지보다 

황산염을 능가함을 보여 주고 있다(Tao et al., 

2011).

3.4 Column test

인산염의 파과점을 확인하기 위해 경쟁 음이

온(염소이온, 질산염, 황산염)과 같이 칼럼 실험

이 CR20-Cu를 이용하여 진행 되었다. AMP16 

또한 동일한 조건으로 이루어 졌다. Fig. 7과 

Fig. 8은 AMP 16과 CR20-Cu 각각의 칼럼 실

험을 통한 음이온 파과점 곡선을 나타내고 있

다. 두 실험 결과 모두 염소이온의 경우는 실험

과 동시에 용출이 이루어지며 유출수의 농도는 

초기 농도를 3배 이상 능가한다. 이는 염소이온

의 경우 가장 약한 결합력을 가지고 있으며 또

한 두 이온교환수지의 counter이온이 염소이온

으로 존재하기 때문이다. AMP16의 경우(Fig. 

7), 인산염은 1400 min에서 파과점이 시작이 

되어 급격히 빠른 시간에 안에 포화가 진행되어 

1600 min에서 초기 농도의 절반(0.5)에 도달하

고 1700 min에서 포화 상태에 이르게 된다. 또

한 질산염과 인산염의 경우는 크로마토 그래픽 

현상으로 인해 초기 농도보다 높은 농도가 용출

됨을 보여 주고 있다. 이런 현상은 음이온의 선

택도의 차이에 의해서 발생이 된다. 이와는 달리 

황산염의 경우는 2300 min에서 파과점이 시작

이 되어 서서히 용출이 되어 3500 min에 이르

러 포화 상태에 도달 한다. 따라서 음이온 파과

점 곡선을 통해서 음이온 교환수지의 선택도는 

식(2)와 같이 나타낸다.

SO
4
2->HPO

4
2->NO

3
->Cl-		  (2) 

음이온 교환 수지와는 달리 유/무기 음이온 

교환 수지를 이용한 칼럼 실험(Fig. 8)에서는 완

전히 다른 형태의 파과점 곡선을 보여 주고 있

다. 황산염의 경우 500 min에서 파과점이 인산

염 보다 먼저 발생하고 질산염과 같이 크로마토 

Fig. 5.  Phosphate sorption isotherm for CR20-Cu and AMP16.

 Fig. 6.  Sulfate sorption isotherm for CR20-Cu and AMP16.



127

Journal of Korean Society of Water and Wastewater  Vol. 27, No. 1, pp. 121-128, February, 2013

ISSN (Print)   1225-7672
ISSN (Online)  2287-822X

그래픽 현상을 보여 주고 있다. 하지만 인산염의 

경우는 1000 min 이후에 파과점이 나타나고 있

으며 아주 서서히 용출 농도의 증가를 보여 주

면서 4000 min에 이르러 CR20-Cu는 인산염

에 의한 포화 상태에 이르게 된다. 칼럼 실험을 

통해 보여진 2가지 현상으로 음이온 교환수지

와는 다른 인산염에 대한 선택도가 황산염을 능

가한다는 것을 보여 준다. 식(3)은 파과점 곡선

을 통해서 유/무기 음이온교환수지의 선택도를 

나타낸다. 이런 칼럼 실험을 통한 선택도의 결

정은 Zhao and SenGupta (1998)와 An et al 

(2005)의 결과와 같이 유/무기 음이온교환수지

는 인산염의 선택도를 증가 시킨다.  

HPO
4
2->SO

4
2->NO

3
->Cl		  (3)

4. 결론

개발된 유/무기 음이온교환수지의 경우 기존

의 음이온 교환수지와 차이점을 각각의 실험을 

통해서 결론을 얻었다.

1) �3종류의 구리 용액(CuCl
2
,CuSO

4
,Cu(NO

3
)
2
)

으로 유/무기 음이온교환수지 합성 시, 최

대 20 %의 구리 이온 흡착량의 변화를 보

여주고 있다. 하지만, 모체 수지에 흡착된 

구리이온양의 차이에도 불구하고 인 제거

에 사용 될 경우 제거율의 차이는 나타나

지 않았다. 

2) �회분식 실험을 통해서 얻은 분리 계수의 

값은 CR20-Cu를 이용한 인산염 제거 시 

AMP16을 이용하였을 경우 보다 높은 값

을 가진다. 이는 인산염에 대한 선택도가 

황산염 또는 질산염에 비해서 월등함을 보

여주고 있다.

3) �등온 흡착 실험을 통해 인산염의 최대 흡

착량(Q)은 CR20-CU와 AMP16에서 각각 

64.4  mg/g, 48.3 mg/g이 계산되어 진

다. 33 %이상의 최대 흡착량 향상을 보여

준다.

4) �칼럼 실험을 통해서 각각의 음이온 파과

점 곡선은 음이온 교환수지의 선택도가 결

정된다. 염소와 질산염의 선택도는 변화가 

없으나, 황산염과 인산염의 파과점 순서는 

유/무기 음이온의 경우는 인산염> 황산염 

순서이고, 음이온 교환수지는 황산염>인산

염 순서이다. 
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Fig.7. Breakthrough histories of phosphate and other anion 
(chloride, nitrate, and sulfate) using AMP16.

Fig.8. Breakthrough histories of phosphate and other anion 
(chloride, nitrate, and sulfate) using CR20-Cu.
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