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Abstract

This study experimentally determined the effect of titanium tetrachloride (TiCl4) concentration ([TiCl4]) (0.25-0.55 mM) and 

initial pH (3-11) on phosphorus (P) removal in synthetic wastewater (2 mg P/L). The P removal efficiency increased when 

[TiCl4] increased. The P removal efficiency showed a parabolic trend with an inflection point at pH 7. At the molar ratio of 

TiCl4 and P>6.2, the P removal efficiency was over 90% and the residual P concentration was less than 0.2 mg/L. Within the 

design boundaries, the complete P removal could be achieved at 7.0≤initial pH≤8.5 and 0.43≤[TiCl4]≤0.55 mM. The final 

pH was over 5.8 at initial pH≥7.7 and [TiCl4]≥0.35 mM. The results showed that TiCl4 was effective in P removal in water 

so that it could be an alternative chemical for P removal.
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1. Introduction1)

환경부는 공공수역의 생태계 보 을 목 으로 공공하수

처리시설의 방류수 수질기 총인(total phosphorus, T-P)

을 2012년부터 I지역(처리용량 500 m3 
이상)기 0.2 mg/L

로 강화하 다(MOE, 2014b). 인은 주로 인산염 형태로 생

활하수, 산업폐수 내에 존재하며 부 양화의 원인이다. 부

양화는 수 의 산소를 소비해 수 생물을 죽게 하고 물

을 부패시키는 등 수질을 악화시킨다(Zhou et al., 2008). 

따라서 인 제거에 한 여러 가지 방안을 강구하고 있으며

수질오염 리지표의 변화요구를 반 해 생태계보 이 강

화되었다. 수 의 인산염은 용해도가 비교 낮아 침 물

생성이 용이한 물질이다. 따라서 인 제거는 일반 으로 미

생물에 흡수되어 처리되는 생물학 처리방법과 응집제와

침 물을 생성하여 처리되는 물리･화학 처리방법, 생물학

처리와 물리･화학 처리를 병행한 처리방법이 있다. 

그 생물학 처리방법은 다양한 운 조건이 요구되며

제거 가능한 인 농도의 한계가 있어 방류수 수질기 에
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합하도록 인을 처리하기 해서는 물리･화학 처리방법의

도움이 필요하다(Rittmann and McCarty, 2002).

일반 으로 물리･화학 처리는 알루미늄염, 철염, 석회

등의 응집제를 이용해 수 의 인산염을 난용성물질로 응집

시켜 침 제거하며 응집에 향을 끼치는 인자들은 pH, 

응집제 주입량, 알칼리도, 온도 등이 있다. 특히 pH와 응집

제 주입량은 응집에 요인자로 보고되고 있다(Duan and 

Gregory, 2003). 기존에 사용하고 있는 응집제는 일반 으

로 속염으로 이루어져 있다(Weon and Lee, 2004). 부

분의 속은 난분해성이며 세포독성과 돌연변이, 암을 유발

할 가능성이 있고, 환경오염에 큰 향을 끼칠 수 있다

(Muisa et al., 2011). 특히 알루미늄 계열의 응집제는 응집

과정에서 발생되는 알루미늄 이온이 생체 내 축 될 경우

알츠하이머 등 신경계질환을 일으킬 수 있는 험성이 있

다(Nayak, 2002). 한 기존 응집제들은 많은 하수슬러지를

발생시키는 문제 을 가지고 있다(Kim et al., 2013). 산업

의 발달과 인구 증가로 생활하수의 발생량이 증가하고 이

에 따라 하수슬러지의 발생량도 증가(2012년 기 년도

비 17% 증가)하고 있다(KWWA, 2012). 이러한 기존 응

집제들의 인체에 유해할 수 있는 가능성과 슬러지 발생의

문제 으로 새로운 응집제의 개발이 필요하며 하수슬러지

를 재활용하는 방안이 연구되고 있다.

티타늄계열 응집제는 이러한 기존 응집제들의 문제 을

해결하기 해 체될 수 있는 물질로 제시되고 있다(Shon 
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et al., 2007; Upton and Buswell, 1937). 티타늄은 인체 골

격, 생물의학 장비로 사용할 정도로 생체에 해 거부반응

이 없고, 안정 인 물질로 설명되고 있다(Mishnaevsky et 

al., 2014; Sun et al., 2013). 따라서 재 많이 사용되고

있는 알루미늄계열의 응집제에 비해 환경에 유해하지 않으

며 안정 이라 단한다. 한 티타늄계열의 응집제는 응집

후 응집슬러지를 소성하여 이산화티탄염(TiO2)으로 재활용

가능하며 기존 응집제들과 유사한 제거효율을 가지고 있어

티타늄계열의 응집제에 한 다양한 연구가 이루어지고 있

다. 이 연구에서는 티타늄계열의 응집제를 이용해 유기물, 

탁도 등의 제거에 을 맞춰 왔다(Hussain et al., 2014; 

Zhao et al., 2011; Zhao et al., 2014). 따라서 본 연구에서

는 티타늄계열의 응집제를 사용하여 인 제거 시 방류수 인

수질기 (0.2 mg/L)이하로 처리할 수 있는지 알아보고, 수

의 인 제거를 한 최 의 응집제 농도 기 pH를

도출하고자 하 다.

2. Materials and Methods

2.1. 실험방법

실험에 사용한 합성폐수는 K2HPO4 (98%, 정화 ), NaHCO3

(99.5-100.3%, Wako), 증류수 등을 이용하여 2 mg P/L, 알

칼리도 100 mg CaCO3/L로 제조하여 사용하 다(Choi and 

Joo, 2011). 제조된 합성폐수의 pH는 8.1±0.1이었다. 기

pH에 따른 실험은 NaOH (97.0%, 정화 ), HCl (35.0%, 

정화 )을 5 N로 제조하여 합성폐수의 기 pH를 조

하 다. 티타늄계열의 응집제는 TiCl4 (20 wt%, (주)빛과 환

경)를 사용하 다. 본 연구에 사용된 Jar-tester는 6개의 패

들로 이루어져있으며 교반속도 조 이 가능한 Jar-tester 

(FC6S, Velp scientifica)를 사용하 다. 동일한 시료량(500 

mL)을 사용하여 TiCl4의 농도([TiCl4])와 pH에 따른 인 제

거실험을 진행하 다. Jar-test 처리조건은 1분 동안 속교

반(120 rpm) 후, 20분 동안 완속교반(30 rpm)을 거쳐 30분

동안 침 하 다(Kim et al., 1998; Kim et al., 2011).

2.2. 분석방법

응집실험 , 후 pH(UB-10, DENVER instrument)를 측정

하 고, 인 농도는 상등액을 GF/C (0.45 μm)로 여과하여

Standard method 4500-P (APHA, AWWA, and WEF, 2012)

에 따라 분석한 후 제거효율을 구하 다. 응집제와 인의

몰 비는 주입된 응집제의 몰농도를 합성폐수 내 인의 몰농

도로 나 값으로 표 하 다. 인 농도 분석에는 UV-Vis 

Spectrophotometer (Libra S60, Biochrom)를 사용하 다.

2.3. 반응표면분석법

실험에 사용한 실험계획법은 2차 모형의 추정을 한 연

구에 일반 으로 사용되는 최 화 알고리즘인 반응표면분

석법(response surface analysis, RSA)의 심합성설계법(cen-

tral composite design, CCD)를 용하 다. 반응표면분석법

은 심합성설계법에 의해 계획된 실험을 수행하여 데이터

를 얻은 후에 회귀분석을 통해 반응표면을 추정한다. 추정

된 반응표면식를 이용해 독립변수의 변화에 따른 반응변수

의 변화정도를 분석하는 민감도 분석을 행하며 실험결과들

을 연속 으로 분석하여 체계 이고 신뢰도가 높은 최 조

건을 산출할 수 있도록 한다(Chae, 2012). 실험설계 분

석은 통계 로그램인 미니탭(Minitab Inc. Release 14)을 사

용하 다. 반응표면분석법을 통해 해석된 결과는 분산분석

(analysis of variance, ANOVA)을 통해 유의성을 검토하

다. 분산분석은 특성치의 산포를 제곱합으로 나타내고 이

제곱합을 실험과 련된 요인별 제곱합으로 분해하고 각각

의 오차의 자유도로 나 어 각 요인별로 계산된 분산과 오

차항의 분산을 비교해 어느 요인들이 큰 분산을 가지고 있

는가를 규명하는 분석이다. 이를 통해 독립변수들과 모델의

상 성을 해석하며 모델의 정확성을 측하고 평가한다

(Lee, 2008).

3. Results and Discussion

3.1. TiCl4의 농도와 기 pH에 따른 인 제거효율

인 제거효율은 TiCl4의 농도가 증가할수록 증가하 으며

[TiCl4]가 0.40 mM, 즉 [TiCl4]/[P]의 몰 비가 6.2일 때 방

류수 수질기 (MOE, 2014a)인 0.2 mg/L 이하로 만족하

고 인 제거효율은 90.3%로, 90% 이상의 제거효율을 보

다(Fig. 1). 선행연구(Kim et al., 2013)의 경우 실제 하수처

리장 생물학 처리수(총인=1.49 mg/L) 처리 시 [TiCl4]/[P]

의 몰 비가 5.7일 때 인 제거효율이 91.9%로 본 연구 결과

와 유사하 다. 응집 후 pH는 응집 pH 8.1±0.1에서

[TiCl4]=0.25 mM일 때 pH 6.9, [TiCl4]=0.55 mM일 때 pH 

6.0로 [TiCl4]가 증가함에 따라 최종 pH는 감소하 다. 최

종 pH(6.0-6.9)는 수질오염물의 배출허용기 (pH 5.8-8.6)에

합하 다(MOE, 2014a).

[TiCl4]를 0.45 mM로 고정하고 기 pH에 따른 인 제거

효율을 살펴보았다. 기 pH 3-11의 범 에서 인 제거효율

은 기 pH가 증가할수록 증가하며 pH 7까지 99.6%로 증

가하 다. 그러나 기 pH가 7 이상에서는 인 제거효율이

감소하며 pH 7에서 최고 제거효율을 보 다(Fig. 2). 선행

Fig. 1. Effect of TiCl4 concentration on phosphorous removal 

efficiency.
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Table 1. Experimental design, and phosphorus removal and final pH

Trial
Independent variables Observation

Initial pH TiCl4 (mM) Phosphorus removal (%) Final pH

Linear design

1 5.5 0.35 65.3 3.0

2 8.5 0.35 80.3 6.5

3 5.5 0.55 63.4 2.8

4 8.5 0.55 98.7 5.9

5
a

7.0 0.45 99.0 ± 0.8 5.2 ± 0.4

Quadratic design

6 5.5 0.45 73.9 2.8

7 8.5 0.45 95.0 6.3

8 7.0 0.35 82.8 6.2

9 7.0 0.55 98.9 3.9
a

Center point was replicated three times (average±standard deviation)

Fig. 2. Effect of solution initial pH on phosphorous removal 

efficiency at [TiCl4]=0.45 mM.

연구(Zhao et al., 2011)에서 TiCl4를 이용해 pH 4-11의 범

에서 실험한 결과 UV254 제거효율의 경우 pH 8까지 95%

로 제거효율이 증가하다가 pH 8 이상에서는 격히 감소

하는 것을 보 으며 DOC 제거효율의 경우 pH 9까지 85%

로 제거효율이 증가하다가 pH 9이상에서는 감소하 다. 제

거 상 물질은 다르지만 모두 포물선의 형태를 보이며 본

실험의 결과와 유사한 경향을 보 다. pH 7이하에서 인 제

거효율이 낮은 이유는 산성조건에서 인산염은 수소이온을

가진 HPO4
2-, H2PO4

-, H3PO4형태(식 (1) -식 (3))로 존재하

려한다(Sawyer et al., 2003). 따라서 산성조건에서는 수소

이온을 가진 인산염이 수소이온과 용해가 어려워 속이온

과 응집이 제한된다고 단된다.


 ⇔ 

 (1)


 ⇔ 

 (2)


 ⇔  (3)

염기성 조건에서는 OH-
의 농도가 높아져 티타늄이온이

OH-
과 결합해 Ti(OH)4(s) 형태로 속수화물을 생성해 응

집에 참여도가 떨어져 인 제거효율이 감소하는 것으로

단된다(Zhao et al., 2011).

3.2. TiCl4의 농도와 기 pH에 따른 반응표면분석법

본 연구는 응집에 요인자로 보고되고 있는 응집제 주

입량과 기 pH를 독립변수로 하여 인 제거효율의 최 조

건을 알아보고자 심합성설계법에 따라 실험을 계획한 후

실험을 수행하 다(Table 1). 선행연구(Kim et al., 2013; 

Zhao et al., 2011)와 3.1 의 결과에 따라 [TiCl4]는 인 제거

효율이 90% 이상인 범 0.45 mM를 심 으로 하여

0.35-0.55 mM, 기 pH는 변곡 을 보이는 pH 7을 심

으로 하여 pH 5.5-8.5의 범 에서 2인자 설계를 하여 총

9개의 실험 과 실험 자체의 순수오차를 보정하기 해

앙 (pH 7, 0.45 mM)을 3회 반복하여 총 11개의 실험을

수행하 다.

심합성설계법에 따라 진행된 실험결과는 실험범 내

([TiCl4]=0.35-0.55 mM, 기 pH=5.5-8.5)에서 인 제거효율

은 65.3-99.0%로 나타났다(Table 1). 인 제거효율을 종속변

수로 반응표면분석 결과 1차식은 결정계수(R2)가 작고

합성결여가 만족하지 않아 합하지 않다고 단하여 2차

식을 도출하 다(식 (4)). 회귀분석모형의 결정계수는 추정된

회귀모델의 합성을 나타낸다. 결정계수의 범 는 0≤R2

≤1이며, 결정계수가 1에 가까울수록 추정된 회귀모델이

정확하게 반응을 측할 수 있음을 보여 다(Lee, 2008). 

회귀모델의 결정계수는 0.987로 신뢰할 수 있으며 모델이

반응을 정확하게 측할 수 있음을 알 수 있다. 회귀모델

의 1차항, 2차항, 상호항 모두 p-value는 0.001이하로 유의

성이 인정되었다. 합성결여(lack of fit)는 0.062(p-value>0.05)

로 만족하여 유의하 다(Table 2). 한 모든 항의 p-value

도 0.05이하로 모든 항이 인 제거효율에 상 성이 높은 것

으로 단된다.

Phosphorus removal (%) = 343.00＋ 81.29 × (Initial pH)

＋ 521.79 × [TiCl4] - 6.33 × (Initial pH)2 - 783.14

× [TiCl4]
2＋ 33.92 × (Initial pH) × [TiCl4] (4)

등고선도(Fig. 3(a))를 보면 간격이 [TiCl4] 축에 비해

기 pH 축이 더 조 한 것을 볼 수 있다. 이는 본 실험구간

에서 인 제거효율이 [TiCl4]의 변화보다 기 pH의 변화에

더 민감한 것을 알 수 있다. 표면도(Fig. 3(b))는 [TiCl4]과

기 pH에 하여 인 제거효율에 따른 추세를 보여주고
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Table 2. Analysis of variance for response of dependent variables (phosphorus removal and final pH)

Responses Sources DFa SSb MSc F-value P-value

Phosphorus removal 

(%)

Model 5 2013.74 402.748 73.36 0.000

Linear 2 1027.35 513.675 93.56 0.000

Quadratic 2 882.86 441.429 80.40 0.000

Cross-product 1 103.53 103.531 18.86 0.007

Residual 5 27.45 5.490 - -

Lack of fit 3 26.31 8.769 15.32 0.062

Pure error 2 1.14 0.572 - -

Total 10 2041.19 - - -

Final pH

Model 2 11.09 5.544 20.39 0.008

Linear 2 11.09 5.544 20.39 0.008

Residual 4 1.09 0.272 - -

Lack of fit 2 0.74 0.369 2.11 0.321

Pure error 2 0.35 0.175 - -

Total 6 12.18 - - -
a
DF: Degree of freedom, 

b
SS: Sum of squares, 

c
MS: Mean squares

Fig. 3. Two-dimensional contour plots (a) and three-dimen-

sional contour plots (b) of the quadratic model for 

phosphorus removal (Eq. (4)) with respect to TiCl4

concentration and initial pH within the design 

boundaries.

있다. 실험구간에서 인의 완 한 제거는 기 pH 7.0-8.5, 

[TiCl4]가 0.43-0.55 mM 범 내에서 이루어지는 것으로

측되었다.

최종 pH는 심합성설계법에 따라 실험을 수행한 결과

실험범 내([TiCl4] = 0.35-0.55 mM, 기 pH = 5.5-8.5)에서

2.8-6.5로 나타났다(Table 1). 최종 pH를 종속변수로 반응표

면분석 결과 1차식을 만족하 다(식 (5)). 회귀모델의 결정

계수는 0.866으로 나타났다. 1차항의 p-value는 0.01이하로

Fig. 4. Two-dimensional contour plots (a) and three-dimen-

sional contour plots (b) of the first-order model for 

final pH (Eq. (5)) with respect to TiCl4 concentration 

and initial pH within the design boundaries.

유의성이 인정되었다. 모델의 합성결여(lack of fit)는 0.321 

(p-value>0.05)로 만족하여 유의하 다(Table 2). 기 pH항

에 한 p-value는 0.05이하로 만족하 지만 [TiCl4] 항은

0.481(p-value<0.05)로 유의성에 만족하지 않았다. 따라서

[TiCl4]항은 모델과의 상 계가 낮다는 것을 알 수 있다.

Final pH = -1.96＋ 1.10 × (Initial pH) - 2.03 × [TiCl4] (5)

등고선도(Fig. 4(a))를 보면 간격이 [TiCl4] 축에 비해 기
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pH 축이 더 조 한 것을 볼 수 있다. 이는 본 실험구간에서

최종 pH가 [TiCl4]의 변화보다 기 pH의 변화에 더 민감한

것을 알 수 있다. 표면도(Fig. 4(b))는 [TiCl4]과 기 pH에

하여 최종 pH에 따른 추세를 보여주고 있다. 실험구간에

서 기 pH 7.7 이상, [TiCl4]가 0.35 mM 이상의 범 내에

서 최종 pH는 5.8 이상으로 측되었다. 한 인 제거효율

에 따른 분석결과와 최종 pH에 따른 분석결과에서 기 pH 

7.7 이상, [TiCl4] 0.37 mM 이상의 범 내에서 인 제거효

율은 90% 이상, 최종 pH는 5.8 이상으로 측되었다. 한

방류수 인 수질기 (0.2 mg/L 이하)과 수질오염물의 배출허

용기 (pH 5.8-8.6)에 만족하 다(Fig. 3과 4).

4. Conclusion

티타늄 계열의 응집제 TiCl4를 사용하여 인을 제거하 을

때 티타늄과 인의 몰 비가 6.2이상일 경우 방류수 수질기

인 0.2 mg/L 이하로 만족하 으며 90% 이상의 인 제거

효율을 보 다. 인 제거효율은 기 pH가 증가할수록 증가

하다가 pH 7부근에서는 변곡 을 보이며 차 감소하 으

며 기 pH 7, 응집제 농도 0.45 mM의 조건에서 99.0%로

가장 높게 나타났다. 본 실험구간에서 기 pH 7.0-8.5, 

[TiCl4]가 0.43-0.55 mM 범 내에서 인의 완 제거가 이

루어지는 것으로 측되었으며, 기 pH 7.7 이상, [TiCl4]

가 0.35 mM 이상에서는 최종 pH가 5.8 이상으로 측되

었다. 한 기 pH 7.7 이상, [TiCl4] 0.37 mM 이상에서

인 제거효율은 90% 이상, 최종 pH는 5.8이상으로 측되

었다. 따라서 수 의 인 제거에 TiCl4가 기존 응집제를

체할 수 있을 것으로 단한다.
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