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  요 약 : 본 연구는 응집제로 calcium alginate를 이용한 질산성 질소 처리에 관한 연구이다. 질산성 
질소를 제거하기 위한 방법으로는 역삼투법, 이온교환수지법, 전기투석법, 생물학적 방법 등이 있지만 
본 연구에서는 응집 침전시키는 방법으로서 질산성 질소를 처리하고자 하였다. 응집제로 이용한 
calcium alginate가 킬레이트 결합을 형성하여 질산성 질소를 응집 침전시킬 것으로 예상하고, 응집제의 
성분, 응집 반응시간, 응집제의 몰비, 응집제의 주입율에 따라 질산성 질소가 제거되는 경향을 보았다. 
또한 FE-SEM과 EDS(Energy Dispersive X-Ray Spectrometer)를 통하여 응집반응 후 침전물의 구조 
및 구성성분비를 분석함으로써 질산성 질소가 Calcium-nitro-alginate 형태로 제거되는지를 확인하였다. 
그 결과 반응시간은 60분, 응집제의 몰비는 1:1일 때, 응집제의 주입율은 합성폐수의 2 %일 때 질산성 
질소의 제거율이 최대 56.7 %로 나타났다.

주제어 : 알긴산 칼슘, 질산성질소, 킬레이트 결합, 응집침전

  Abstract : This study is on the denitrification process using the sodium alginate and CaCl2 as a 
flocculant. Removal techniques of nitrate nitrogen from waste water are reverse osmosis, ion 
exchange, electro dialysis and biological method etc. We tried to remove nitrate nitrogen with 
flocculation and sedimentation method in the present study. Calcium alginate is expected to form a 
chelate bond with nitrate nitrogen in the solution. So the effects of flocculantt component, 
flocculation reaction time, molar ratio of the flocculant, flocculant injection rate are studied to 
determine the best removal rate of nitrate nitrogen. In addition, we tried to determine the nitrate 
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nitrogen removal mechanism by analyzing the structure and component ratio of the configuration 
after the agglutination precipitate by FE-SEM and EDS. As a result, the nitrate nitrogen removal 
mechanism is turned out to form calcium-nitro-alginate, and the best mole ratio of flocculating 
agent is 1 : 1, the injection rate of the flocculant was up to 2%, the removal rate of the nitrate 
nitrogen to be 56.7% in the synthetic wastewater.

Keywords : Calcium alginate, Nitrate nitrogen, Chelate bond, Flocculation and sedimention

1. 서 론

  수중의 질산성 질소 오염은 세계적으로 중요한 
환경적 문제이다[1]. 최근 지속적인 산업의 발달
과 기후변화로 인하여 발생되는 유기물 및 영양
염류가 하천 및 호소수로 유입되어 축적됨으로써 
자정능력이 급격히 저하되고 있는 실정이다. 특히 
하폐수 중의 질소와 인이 미처리된 상태로 하천
이나 호소 등으로 배출될 경우, 조류의 이상증식
으로 인하여 부영양화 문제가 발생되며, 이는 환
경문제뿐만 아니라 경제적으로도 큰 피해를 유발
한다. 또한 질산성 질소는 물에 대한 용해도가 
높아 제거하기 어렵고, 체내에서 발암성 물질인 
nitrosamine으로 환원되어 암을 유발할 수 있으
며, 영유아에게는 청색증을 유발하는 원인 물질로 
알려져있다. 따라서 부영양화의 제한인자인 질소
와 인은 수중 조류의 성장을 가속화하므로 이의 
제어가 필수적이다[2-8]. 
  수중의 질산성 질소를 제거 또는 감소시키기 
위해서 일련의 방법들이 개발되어왔다.[1] 질산성 
질소 제거 방법으로는 크게 물리화학적 방법
(reverse osmosis, ion exchange, electrodialy 
-sis, adsorption etc.)과 생물학적 방법(AO, 
A2O, Bardenpho, modified Bardenpho, biologi 
-cal denitrification etc.)이 있다.[1,9] 이중 역삼
투법은 제거 효율은 높으나 고농도의 TDS (total 
dissolved solids) 처리 및 부식 방지를 위한 처리
가 필요하고 공정비용이 높다. 흡착방법은 pH와 
온도에 민감하고, 생물학적 방법은 처리시간이 길
어 넓은 시설부지가 요구되고 온도에 민감하다는 
단점이 있다. 또한 화학적 방법은 2차 오염의 위
험성이 있다는 문제점이 있지만, 본 연구에서는 
천연의 고분자 응집제인 sodium alginate를 이용
한 방법으로 2차 오염이 발생하지 않고 인체에 
무해한 친환경적 방법으로 질산성 질소를 제거하
고자 한다.

 현재 sodium alginate와 CaCl2를 이용한 질산성 
질소 제거에 관한 연구는 없다. 이는 질산성 질
소는 수용액에서의 용해도가 매우 높고 낮은 전
위를 갖는 특성이 있어 흡착이나 침전에 의한 제
거가 어렵기 때문이다.[9] 본 연구에서는 응집제
의 대표적인 성분 중 하나인 sodium alginate가 
CaCl2와 반응하여 형성된 calcium-alginate를 이
용하여 질산성 질소를 응집 침전 및 제거 가능한
지를 연구하고자 하였다. 

2. 연구 이론

  본 연구에서는 친환경적인 방법으로 폐수 속의 
질산성 질소를 제거하고자 한다. 실험에서 응집제
로 사용된 sodium alginate와 CaCl2가 반응하여 
calcium-alginate를 형성하고, 이때 형성된 
calcium-alginate가 질산성 질소 이온과 chelate 
결합을 형성하고 응집, 침전하여 제거될 것으로 
예상한다. 다음 Fig. 1에서 calcium-nitro- 
alginate의 구조를 나타내었다.

Fig. 1. Schematic of Chelate bond of calcium- 
nitro-alginate. 
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3. 실험 재료 및 방법

3.1. 실험재료 및 방법

  합성폐수를 COD 200 ppm, NO3
- 20 ppm, 

TP 5 ppm이 되도록 3 L 제조한다. 용액 속에 
질산성 질소만 존재할 때 제거효율이 더 높았지
만, 실제 폐수 속에는 유기물, 인 등 여러 성분들
이 존재하므로 유기물과 인을 함유한 합성폐수로 
실험을 진행하였다. 이때 사용한 시약 Dextrose, 
KNO3, KH2PO4는 Daejung chemicals & metals 
Co., LTD를 이용하였다. 제조한 합성폐수를 500 
mL 채취하여 70~80 ℃로 가열한 후, sodium 
alginate(Junsei chemical Co., LTD)를 용해시킨
다. 이를 다시 상온으로 식힌 후, 기존 합성폐수
와 혼합한 후, CaCl2 (Duksan pure chemical 
Co., LTD)를 첨가하여 sodium alginate와 반응
시킨다. 30분, 60분, 120분, 180분마다 시료를 
채취하여 원액과 비교한다. 이때 질산성 질소를 
분석한 분석기기는 비색계로 Hach(주)사의 
DR900 모델이다.

3.2. 응집제 성분에 따른 실험

  규조토, sodium alginate, CaCl2를 각각 혼합하
였을 때 질산성 질소의 제거효율을 알아보기 위
하여, 규조토, sodium alginate, CaCl2를 혼합한 
응집제, sodium alginate와 CaCl2를 혼합한 응집
제, 규조토만을 응집제로 첨가하였을 때의 제거효
율을 비교하였다. 아래 표에 응집제의 성분 및 
구성비율을 나타내었으며, sodium alginate와 
CaCl2의 비율은 몰비 1 : 1이다. 또한 sodium 
alginate는 이후 Na-alg으로 표기하였다.

규조토 Na-alg CaCl2

응집제 A 85 % 10 % 5 %

응집제 B - 10 % 5 %

응집제 C 85 % - -

Table 1. Component and ratios of flocculant

3.3. 반응시간에 따른 실험

  반응시간에 따른 질산성 질소의 제거효율을 비
교해보았다. 응집제 B를 첨가한 후 30분, 60분, 
이후 1시간 간격으로 8시간까지 시료를 채취하여 
원액과 비교하였다. 

3.4. 응집제 비율에 따른 실험

  이론상 sodium alginate와 Ca2+이온은 1 : 1 
반응하지만, sodium alginate가 남아있을 경우 
COD 부하를 높이는 결과를 초래할 수 있어서 
sodium alginate를 한정반응물로 만들 필요가 있
다. 따라서 sodium alginate와 CaCl2의 비율을 
몰비로 1 : 1, 1 : 1.2, 1 : 1.5로 변화시키며 실
험하여 그 결과를 비교하였다. 

Na-alg CaCl2

응집제 B-1 1 1

응집제 B-2 1 1.2

응집제 B-3 1 1.5

Table 2. Ratios of sodium alginate and CaCl2.

3.5. 응집제 주입율에 따른 실험

  응집제의 주입율에 따른 질산성 질소의 제거효
율을 알아보기 위해 응집제의 주입양을 변화시켜 
실험하였다. 응집제는 합성폐수의 0.1, 0.5, 1, 2, 
3 %로 하였으며, 이때 사용한 응집제는 B-1이
다.

3.6. 처리효율

 결과처리는 아래 수식을 사용하여 나타내었다. 




 
  

×

4. 결과 및 고찰 

4.1. 실험결과 및 고찰

  4.1.1 응집제 성분에 따른 결과
  Fig. 2는 응집제 성분에 따른 질산성 질소 제
거정도를 비교하여 나타낸 그래프이다. 그래프에
서 표기된 A, B, C는 Table 1과 같으며, 이때 응
집제의 주입양은 합성폐수의 2 %이다. 그 결과 
응집제 A를 첨가하였을 경우 2 시간 경과 후 제
거 효율이 50.7 %로 최대였으며, 응집제 B를 첨
가하였을 경우 1 시간 경과 후 제거 효율이 56.7 
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%로 최대였다. 또한 응집제 C를 첨가하였을 경
우 제거 효율이 최대 17 %로 매우 낮았다. 따라
서 규조토를 제외하고 sodium alginate와 CaCl2
만 첨가하였을 때 반응이 더 빠르게 일어났고, 
제거효율 또한 56.7 %로 더 높았다. 응집제 B를 
사용하였을 때 가장 효율이 뛰어났으므로 이후 
응집제 B를 이용하여 실험을 진행하였다.

Fig. 2. Nitrate removal efficiency according to 
the flocculant component.

  4.1.2 반응시간에 따른 결과
  Fig. 3은 반응시간에 따른 질산성 질소의 제거
정도를 나타낸 그래프이다. 응집제 B의 주입양은 
합성폐수의 2 %이다. 그 결과 60분 후에 가장 
제거효율이 높았으며, 이후 다시 질산성 질소의 
농도가 증가함을 볼 수 있다. 이는 calcium 
alginate가 완전하게 결합한 형태가 아닌 킬레이
트 고리로 결합하고 있어 시간이 지남에 따라 
swelling 현상이 일어나고, 가수분해되어 질산성 
질소 이온의 일부가 물에 녹아나오는 것으로 사
료된다. 따라서 이후 실험에서는 최대 180분까지 
반응시간을 제한하였다.

Fig. 3. Nitrate removal efficiency according to 
the reaction time.

  4.1.3 응집제 비율에 따른 결과
  Fig. 4는 응집제 비율에 따른 질산성 질소 제
거정도를 나타낸 그래프이다. 그래프에서 B-1은 
1:1, B-2는 1:1.2, B-3은 1:1.5의 비율일 때 질
산성 질소 제거율을 나타낸 것이다. 이때 응집제
의 주입양은 합성폐수의 0.5 %이다. 그 결과 응
집제 B-1일 때 반응 30 분 후에 41.2 %, 응집
제 B-2일 때 반응 1시간 후에 42.2 %, 응집제 
B-3일 때 반응 1시간 후 44.1 % 질산성 질소가 
제거되었다. CaCl2의 첨가량이 증가할수록 질산
성 질소의 제거율도 높아지지만, 제거율의 차이가 
미세하며, 경제적인 측면과 시간적 측면을 고려하
였을 때, sodium alginate와 CaCl2의 비율이 1 : 
1인 응집제 B-1을 사용하였을 때 가장 적합하다
고 판단하였다.

Fig. 4. Nitrate removal efficiency according to 
the flocculant B.

  4.1.4 응집제 주입 양에 따른 결과

Fig. 5. Nitrate removal efficiency according to 
the injection rate of the flocculant.
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  Fig. 5에는 응집제의 주입율에 따른 질산성 질
소 제거정도를 나타낸 그래프이다. 응집제로는 
B-1을 사용하였다. 그 결과 응집제의 주입양이 2 
%일 때, 반응 60분 후 56.7 %로 가장 제거효율
이 뛰어났다.

  4.1.5 FE-SEM과 EDS 분석을 통한 침전물의 
       구조
  응집반응 전과 후의 침전물을 FE-SEM 분석과 
EDS 분석을 하여 그 결과를 비교해보았다. 
  Fig. 6과 Table 3에서 탄소, 산소, 나트륨, 염
소, 칼슘이 존재하였으며, 이는 calcium alginate
의 조성 성분과 일치한다. Fig. 7과 Table 4는 응
집 반응 후 침전물의 FE-SEM, EDS 분석 결과
이다. 이때 질소 성분이 중량비로 1.88 %정도 존
재하였으며, 이를 통해 질산성 질소가 calcium 
alginate와 chelate 결합하여 calcium-nitro- 
alginate를 형성함을 확인할 수 있었다.

Fig. 6. EDS analysis result of calcium alginate.

Element Wt % At %

CK 44.94 54.08

OK 47.59 42.99

NaK 0.81 0.51

ClK 0.46 0.19

CaK 6.21 2.24

Matrix Correction ZAF

Table 3. EDS analysis result of calcium 
         alginate

Fig. 7. EDS analysis result of calcium alginate 
after flocculant. 

Element Wt % At %

CK 38.36 49.02

NK 1.88 2.06

OK 44.04 42.25

NaK 0.80 0.53

Sik 1.86 1.02

ClK 1.48 0.64

KK 4.40 1.73

CaK 7.18 2.75

Matrix Correction ZAF

Table 4. EDS analysis result of calcium 
         alginate after flocculant

 

5. 결 론   

  Sodium alginate를 이용한 질산성 질소 제거를 
위한 본 실험에서 규조토 단독으로 넣었을 때와 
규조토와 sodium alginate, CaCl2를 함께 첨가하
였을 때보다 sodium alginate와 CaCl2만을 첨가
하였을 때 킬레이트 결합을 형성하며 질산성 질
소를 보다 효과적으로 제거함을 알수 있었다. 이
때 sodium alginate와 CaCl2의 몰비는 1:1이며, 
반응시간은 60분, 응집제의 주입율은 합성폐수의 
2 %일 때 질산성 질소의 제거율이 56.7 %로 나
타났다.
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