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Abstract
This study was performed to evaluate the effect of pH (8-12) and molar ratio of magnesium and phosphate ([Mg2+]/[PO4

3-]) 
(0.6-1.4) on struvite crystallization of anaerobic digester supernatant using seawater as magnesium source. pH range of 9-10 is 
favorable for ammonium and phosphate recoveries. The recovery efficiency of ammonium was highest at [Mg2+]/[PO4

3-] of 1.0 
and pH 10. On the other hand, high phosphate recovery efficiency (> 99%) was achieved at ([Mg2+]/[PO4

3-]) of 1.4 and pH 10. 
The results demonstrated that seawater can be considered as low-cost magnesium source to recover phosphorus from 
anaerobic digester supernatant.
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1. Introduction1)

인구증가와 생활수 의 향상 등으로 인하여 물의 사용량

은 갈수록 증가하고 있으며, 크고 작은 하수처리장 건설 

 하수도 보 률 한 증가하 다. 결과 으로 질소와 인

을 다량 함유하고 있는 슬러지도 증가하여 처리 방법에 

한 부분이 사회문제를 일으킨다. 질소  인과 같은 양

염류 물질은 하천이나 호소로 유입 시 부 양화를 일으키

는 주원인이 되는 물질이며(Lee and Yun, 2013; Yim, 
2010), 악취유발, 병원성 세균의 번식  사후 질토에서

의 생분해 시 용존 산소를 고갈시켜 어류와 같은 수생생물

에 악 향을  수 있다. 특히, 암모니아 질소의 경우는 수

계에서 고농도로 존재 시 생물체 독성을 야기하는 표

인 오염물질이다. 오늘날 질소와 인에 한 처리기 은 

차 강화되고 있고 질소와 인의 제거를 해 많은 공학  

노력이 이루어지고 있다.
하수 슬러지에서 질소와 인을 처리하는 방법으로는 인산

칼슘, 지르코늄 흡착법, struvite (magnesium ammonium phos-
phate, MAP, MgNH4PO4･6H2O)을 형성하는 방법 등이 있

다(Jaffer et al., 2002). 그 에서도 struvite 형성하는 방법
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은 농축하수슬러지, 축산폐수, 기성발효액, 침출수 등에서

의 암모니아성 질소  인을 처리  회수하기 한 방법

으로써 연구가 활발히 이루어지고 있다(Choi et al., 2009). 
Struvite 침 법은 폐수 의 질소와 인에 한 처리  회

수방법으로 그 효율성이 매우 높은 것으로 알려져 있다. 
특히 생성된 struvite는 식물성장에 필요한 질소, 인, 마그네

슘 등을 포함하고 있을 뿐만 아니라 물에 한 용해도가 

낮아 친환경  완효성 비료로서 직  활용이 가능하다는 

장 을 가지고 있다(Luz and Yoav, 2004; Muryanto and 
Bayuseno, 2012).
하수슬러지는 질소와 인이 과량 존재하며, struvite 형성

에서 필요한 양염류는 마그네슘(Mg2+) 공 원을 필요로 

한다. Mg2+의 공 원으로 염화마그네슘(MgCl2), 황산마그네

슘(MgSO4), 수산화마그네슘(Mg(OH)2) 등이 사용되고 이는 

체 공정비에 상당한 비율을 차지한다(Lahav et al., 2013). 
비용  측면을 보완하기 해 간수, 바닷물 등을 활용하는 

연구가 진행되어 오고 있다(Liu et al., 2013; Ryu et al., 
2007). 그  바닷물은 지구상 물의 97.2%를 차지하고 있

는 풍부한 자원으로 손쉽게 이용가능하다. 한 바닷물 내

에 Mg2+ 농도는 하수슬러지 내 인을 처리하기에 충분하다

(Liu et al., 2013).
지 까지 발표된 논문  바닷물을 Mg2+의 공 원으로 

사용하고 상폐수를 축산폐수(Ryu et al., 2007), 하수슬러

지 탈수 상등액(Lahav et al., 2013), 사람 소변(Liu et al., 
2013) 등을 사용한 논문은 있지만, 바닷물을 Mg2+의 공

원으로 하면서 기소화액을 상 폐수로 사용한 논문은 
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찾아 볼 수 없었다. 따라서 본 연구에서는 암모니아성 질

소(NH4
+-N)와 인산염 인(PO4

3--P)을 회수하기 한 struvite 
결정화 반응에서 바닷물을 기성소화액에 용하 을 때 

최 의 pH와 마그네슘과 인의 몰비를 도출하고자 하 다.

2. Materials and Methods

2.1. 실험 재료

본 연구에 사용된 시료는 춘천 하수처리장에서 발생하는 

농축 2차 슬러지를 이용하여 본 실험실에서 운 하고 있는 

기소화조에서 발생하는 소화액을 사용하 다. 실험에 사

용한 바닷물은 충남 서천군 비인면에서 채취하 다. 본 연

구에서 사용된 바닷물의 Mg2+ 농도는 1,078 mg/L이다. 실
험에 사용된 소화액 내 NH4

+-N의 농도는 585.5 mg/L, 
PO4

3--P의 농도는 104.3 mg/L 다(Table 1). 바닷물과 소화

액에 포함되어 있는 Mg2+, NH4
+-N, PO4

3--P의 농도를 몰비

로 환산하 을 때 40:31:1이다. Struvite 생성에서 요구되는 

이론 인 몰비는 1:1:1이므로 NH4
+-N와 PO4

3--P를 회수하는 

데 있어서 바닷물은 충분한 Mg2+을 포함하고 있음을 확인

할 수 있다.

Table 1. Characteristics of anaerobic digester supernatant 
and seawater

Parameter Anaerobic digester supernatant Seawater
pH 7.0 ± 0.1 7.8 ± 0.1

NH4
+-N (mg/L) 585.5 ± 19.1 NDa

PO4
3--P (mg/L) 104.3 ± 10.2 ND

Mg2+ (mg/L) 22.7 ± 0.8 1,078.3 ± 22.9
Ca2+ (mg/L) 8.0 ± 0.3 449.8 ± 9.9

aNot detected

2.2. 실험장치  방법

본 실험은 struvite 결정화에 있어 바닷물을 주입하 을 

때의 최  pH와 Mg2+와 PO4
3--P의 최  몰비([Mg2+]/[PO4

3-])
를 결정하기 하여 진행하 다. Struvite 결정화를 한 

Mg2+ 공 원으로써 MgCl2과 바닷물을 사용하여 비교실험

을 진행하 다. 최 의 pH를 도출하기 한 pH의 범 는 

8, 9, 10, 11, 12 등으로 조 하여 NH4
+-N와 PO4

3--P의 회

수율을 측정하 다(Kim et al., 2006; Kim et al., 2007; Liu 
et al., 2013). 이를 해 [Mg2+]/[PO4

3-]는 1로 하여 실험을 

진행하 으며, 1 N NaOH를 사용하여 시료의 pH를 조 하

다.
몰비에 따른 NH4

+-N와 PO4
3--P 회수율을 알아보기 하

여 Mg2+ 농도를 달리하여 [Mg2+]/[PO4
3-] (0.6, 0.8, 1, 1.2, 

1.4)를 조 하 다(Ryu et al., 2007). 이 때 pH는 10으로 

고정하고 실험방법은 최  pH를 도출하는 실험과 동일하

게 진행하 다. Struvite 결정화하기 한 모든 실험은 6개
의 패들을 가진 자-테스트장치(jar-test)를 이용하여 실험을 

진행하 다. 시료의 용량은 500 mL로 하 고 패들의 회

속도를 200 rpm으로 조정하여 3분 동안 반응시키고 패들

을 멈추고 30분 동안 침 시켰다(Ryu et al., 2007). 침  

후 50 mL 주사기를 이용하여 상등액을 채취하여 1.2 μm 
공극의 유리섬유여과지(Glass microfiber filter, GF/C)로 여

과한 후 PO4
3--P, NH4

+-N, Mg2+, Ca2+ 등을 측정하 다.

2.3. 분석 방법

시료  struvite 처리 후 상등수의 성분 분석 시 Mg2+, 
Ca2+은 원자흡 도계(Atomic Absorption Spectroscopy, Ana-
lytik Jena, novAA®300, Germany)로 분석하 다. PO4

3--P은 

수질공정시험방법에 하여 처리한 후 자외선분 도계

(UV-Vis spectrophotometer, PG Instruments Ltd., T-60, UK)
를 사용하여 분석하 고(Choi, 2003), NH4

+-N은 킬달법으

로 분석하 다(APHA, 2012).

3. Results and Discussion

3.1. pH에 따른 NH4
+-N와 PO4

3--P 회수율

[Mg2+]/[PO4
3-] = 1일 때, MgCl2의 경우 pH를 8-12로 변화

를 주어 NH4
+-N와 PO4

3--P의 회수율을 도출하 다(Fig. 1). 
NH4

+-N의 회수율은 pH 8-10 구간에서는 증가하 고 pH 10

Fig. 1. Recovery efficiencies of (a) NH4
+-N and (b) PO4

3--P 
from anaerobic digester supernatant using MgCl2 
and seawater with pH at [Mg2+]/[PO4

3-] = 1.
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에서 59.2%로 가장 높게 나타났다. pH 10 이후 구간에서

는 회수율이 차 감소하여 pH 12에서 13.7%로 가장 낮게 

나타났다. PO4
3--P의 회수율도 pH 8-10에서 증가하고 그 이

후에는 감소하 다. NH4
+-N와 마찬가지로 PO4

3--P의 회수율

은 pH 10의 조건에서 96.1%로 가장 높게 나타났고 pH 12
에서 61.1%로 회수율이 가장 낮게 나타났다.
바닷물의 경우에도 NH4

+-N, PO4
3--P 모두 pH 10에서 최

고 회수율을 보 으며, pH 11 이상에서는 모두 회수율이 

감소하 다. NH4
+-N의 회수율은 pH 10에서 최  61.8%까

지 회수되었고 가장 게 회수된 지 은 pH 8에서 34.1%
의 회수율을 보 다. PO4

3--P의 회수율은 pH 10에서 최  

96.5%까지 회수되었고 회수율이 가장 낮은 지 은 pH 8에
서 75.3%의 회수율을 보 다.
바닷물은 MgCl2에 비해 거의 모든 구간에서 NH4

+-N와 

PO4
3--P의 회수율이 높게 나타났다. PO4

3--P의 회수율의 차

이는 pH 12를 제외하고 5% 내외의 은 차이를 보 다. 
NH4

+-N의 회수율 차이는 pH 8-10에서는 10% 이내로 은 

차이를 보 으나 pH 11, 12에서는 약 20% 차이로 pH 8-10
보다 더 큰 차이를 보 다. 따라서 MgCl2와 바닷물 모두 

pH 8-10의 구간에서는 NH4
+-N, PO4

3--P의 회수율이 증가하

는 경향을 보 지만 pH 11 이상에서 NH4
+-N, PO4

3--P의 회

수율이 감소하 다.

3.2. pH에 따른 바닷물 내 Mg2+과 Ca2+의 향

[Mg2+]/[PO4
3-] = 1일 때, struvite을 생성하는 동안 바닷물

에 존재하는 Mg2+과 Ca2+이 pH에 따라 NH4
+-N와 PO4

3--P
의 회수율에 끼치는 향을 알아보았다(Fig 2). Mg2+은 

struvite 생성에 사용되는 공 원으로 pH 8에서 10까지 증

가할 때 Mg2+의 농도가 96.2 mg/L에서 26.5 mg/L로 감소

함과 동시에 NH4
+-N, PO4

3--P의 회수율은 증가하는 경향을 

보이는데, 이는 Mg2+, PO4
3--P, NH4

+-N가 struvite를 형성하

고 있기 때문으로 단된다. 일반 으로 pH 11 이상에서는 

Mg(OH)2 생성반응이 우선하 기 때문에 struvite 생성반응

에 참여하지 못한 NH4
+가 많아 회수율이 떨어진다(Kim et 

al., 2006). 본 연구에서도 pH 11 이상에서는 PO4
3--P, NH4

+

의 회수율이 떨어지는 반면 Mg2+의 농도가 감소하는 것으

로 보아 pH 11 이상에서는 Mg(OH)2의 반응이 우선 시 될 

것이라 추정된다.
Ca2+은 struvite 생성에 있어서 hydroxylapatite(Ca10(PO4)6 

(OH)2)를 형성시켜 NH4
+-N가 struvite 형태로 결정화될 기

회를 인다(Ichihashi and Hirooka, 2012). Ryu et al. (2007)
의 연구에서 Mg2+의 공 원으로 간수와 MgCl2･6H2O의 

향을 비교한 결과 간수를 사용할 때 NH4
+-N의 회수율이 

더 낮게 나타났다. 이는 간수에 포함된 Ca2+의 농도가 매우 

높기 때문에 NH4
+-N와 반응해야 할 PO4

3--P가 Ca2+과 반응

하여 hydroxylapatite를 형성시키기 때문이다. 따라서 본 연

구에서도 바닷물을 공 할 때 pH 10 이상에서 hydroxylapatite
의 생성으로 인해 NH4

+-N의 회수율에 향을 끼쳤을 것이

라 단된다. pH 조건별로 Ca2+를 측정한 결과, pH 10부터 

Ca2+의 농도가 측정되지 않았다. 바닷물에 포함되어 있는

Fig. 2. Concentration of Mg2+ and Ca2+ in anaerobic digester 
supernatant after struvite crystallization using seawater 
with pH at [Mg2+]/[PO4

3-] = 1.

Ca2+이 Ca(OH)2 생성  hydroxylapatite 등의 반응에 참여

한 것이라 단된다. pH 8에서 Ca2+의 농도가 73.8% 감소

한 것으로 보아 Ca2+이 hydroxylapatite 반응에 pH 8 이하

에서도 참여하는 것으로 단된다. 

3.3. 몰비에 따른 NH4
+
-N와 PO4

3-
-P 회수율

Struvite 형성에 있어서 이론 으로 한 Mg2+:NH4
+- 

N:PO4
3--P의 몰비는 1:1:1이다. 소화액에 존재하는 NH4

+-N
와 PO4

3--P는 회수해야하는 상이고 Mg2+은 공 이 필요

한 물질이다. 일반 으로 하수나 하수슬러지의 구성은 

PO4
3--P가 제한인자로써 작용하며, 본 연구에서도 PO4

3--P가 

제한인자로 작용하여 Mg2+ 공 을 조 하여 몰비를 조 하

다(Fig. 3).
MgCl2을 주입하 을 경우에 [Mg2+]/[PO4

3-]가 증가함에 

따라 NH4
+-N의 회수율이 증가하 다. 가장 크게 회수율의 

차이를 보인 지 은 몰비 0.6에서 0.8로 증가될 때 9.2%만

큼 회수율이 증가하 고 몰비 1.4에서 최  45.8%까지 회

수되었다. PO4
3--P의 회수율은 몰비가 증가함에 따라 회수

율이 차 증가하 고 최  99.0%까지 증가하 다.
바닷물을 주입하 을 경우 NH4

+-N의 회수율은 몰비 1.0
에서 40.3%로 최고 회수율을 보 다. 이 때 회수율은 몰비 

1.0에서의 MgCl2을 주입했을 때보다 0.6% 높은 회수율을 

보 다. 그러나 MgCl2을 사용했을 때와 다르게 몰비 1.2와 

1.4는 1.0에 비해 NH4
+-N의 회수율이 낮아지는 결과를 얻

었다. 다른 문헌(Liu et al., 2013; Ryu et al., 2007)에서도 

바닷물을 이용하여 struvite 회수하는 실험에서 몰비가 1.0 
이상에서 NH4

+-N의 회수율이 낮아진다고 보고하 다. 이는 

바닷물의 경우에는 Ca2+이 다량 포함되어 있고 pH 10에서 

실험으로 진행하 기 때문에 hydroxylapatite 생성으로 인한 

PO4
3--P의 감소가 NH4

+-N 회수율에 향을 끼쳤을 것으로 

추정된다(Tchobanoglous and Burton, 1991). PO4
3--P의 회수

율은 MgCl2를 사용했을 때와 비슷한 경향과 수 으로 최

 99.1%로 나타났다. MgCl2을 공 원으로 사용할 때에 

비해 PO4
3--P의 최  회수율은 큰 차이를 보이지는 않았다.
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Fig. 3. Recovery efficiencies of (a) NH4
+-N (b) PO4

3--P from 
anaerobic digester supernatant using MgCl2 and sea-
water with molar ratio of magnesium and phosphate 
at pH 10.

최근 다른 연구자(Lahav et al., 2013)에 따르면 하수처리장

이 바다 근처에 있을 경우, struvite 생성을 해 바닷물에

서 얻는 마그네슘 생산비용은 화학약품을 사용하는 경우보

다 약 50% 이하의 비용만 소요될 것으로 추정한 바 있다.

4. Conclusion

바닷물을 이용하여 기성 소화액에 함유된 NH4
+-N와 

PO4
3--P의 struvite 형성에 하여 살펴본 결과 본 연구는 

다음과 같은 결론을 얻었다.
1) 바닷물을 Mg2+ 공 원으로 이용할 때 NH4

+-N와 PO4
3--P 

회수율이 가장 높은 pH는 10이었으며, pH가 10보다 높

아질 경우 NH4
+-N와 PO4

3--P의 회수율 모두 감소하는 

경향을 보 다.
2) 바닷물을 첨가하 을 때 MgCl2 주입했을 때보다 pH 9

를 제외한 모든 pH 구간에서 NH4
+-N와 PO4

3--P의 회수

율이 높게 나타났다.
3) 바닷물을 첨가하 을 때 NH4

+-N 회수율에 가장 한 

몰비는 1.0이며, PO4
3--P 회수율은 몰비가 높아짐에 따

라 증가하 다. 바닷물의 NH4
+-N 회수율의 경우 몰비 

1.0 이후 회수율이 감소하는 경향을 보 다.
4) Struvite 생성 시 마그네슘원으로 MgCl2와 바닷물의 NH4

+-N
와 PO4

3--P 회수율은 큰 차이가 없으므로 바닷물의 이용

이 운 비용면에서 경제 일 것으로 단된다.
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