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1. 서 론
1)

우리나라의 수자원은 지표수에 대한 의존도가 높다. 
특히, 최근에는 가뭄으로 인한 수량 부족 및 수질 악화에 

대한 사회적 관심이 증가하고 있어, 안정적인 수량 및 

수질의 확보를 위한 새로운 개념의 기술 적용에 대한 연

구가 이루어지고 있다(Park et al., 2016; Kim et al., 2003). 
지하 저수지 기술은 지표수를 지하 대수층 내에 인위

적으로 주입 및 저장하여 필요시에 양수하여 상수원으
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로 이용하는 기술로 안정한 수량 확보뿐만 아니라 지하

대수층의 정화 기능을 이용한 수질개선도 가능한 것으

로 알려져 있다.  수질오염 사고 대비와 가뭄에도 상수

원으로 이용 가능하다(Almulla et al., 2005; Kuehn and 
Muller, 2000; Ok, 2013). 또한, 직접취수를 위한 댐건설

로 인한 단점을 최소화시킬 수 있다(Kim et al., 2009).
지하 저수지 기술 적용에 따른 수질측면에서의 주된 

관심사는 대수층에 다량으로 존재하는 망간에 대한 대

응이다. 선행 연구 결과들은 지표수 유입에 따른 대수층

의 화학적 조건 변화로 인한 망간 용출을 관찰하였고

(Hiscock and Grischek; 2002), 지표수에 망간이 다량 존

재하는 경우에는 대수층 내의 지하수를 오염시킬 가능
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성도 있다고 경고되었다(Gerke et al., 2016). 또한 실질

적으로, 국외에서는 지표수나 지하수에 존재하는 망간

의 다양한 화학반응으로 인해 정수처리장에서 오염이 

발생된 사례가 있으며(Khoe and Waite, 1989), 국내의 경

우, 낙동강 주변 지질층의 암석 기원은 망간 성분이 함

유되어 있어 양수 스크린 및 관정 내의 폐색과 수중 펌

프의 성능 저하 등을 유발할 가능성이 있다고 보고되었

다(Kim et al., 2009). 망간은 심미적인 규제권고물질이

지만, 오염된 식수를 과량섭취 할 경우 식욕부진, 불면

증 등 증세가 일어나며, 심각할 경우에는 신경 손상, 언
어 및 행동 장애 증상이 나타난다고 알려져 있다(RÖllin 
et al., 2011). 이러한 망간의 부작용으로 유럽 등 선진국

에서는 안전한 먹는 물을 공급하기 위해 망간 농도 기준

을 0.05 mg/L 이하로 유지하고 있으며(WHO, 2011), 우
리나라의 경우에도 2011년부터 먹는 물 기준을 0.05 
mg/L 이하로 강화하였다(ME, 2015).

용존성 망간은 대표적으로 산화법, 접촉산화법 그

리고 생물처리법으로 제거할 수 있다(Jusoh et al., 
2005; Patil et al., 2016; Xuwen et al., 2010). 산화법은 

폭기, Cl2, KMnO4 등을 이용하여 용해성 망간을 산

화하여 생성된 이산화망간의 콜로이드를 침전 또는 

여과 등으로 제거하는 방법이다(Mettler et al., 2001). 
Choo et al.(2005)은 회분식 반응실험을 통해 다양한 

염소농도에 따른 호소수에 존재하는 망간의 제거율

을 확인하였다. 반면에 Crittenden et al.(2012)는 식 

(1)과 같이 KMnO4가 용해성 망간을 제거 할 수 있

다고 보고하였다. KMnO4를 적용한 경우의 상대적인 

이점은 망간 농도 대비 주입하는 KMnO4의 양이 양

론적으로 예측 가능하여 운영이 편리하다는 것이다.

3Mn+2(HCO3)2(aq) + 2KMnO4(aq) → 

5MnO2(s) + 2KHCO3(aq) + 2H2O + 4CO2 (1)

본 연구는 KMnO4 주입에 따른 용해성 망간 제거에 대

한 연구로, 우선적으로 중탄산이온(HCO3
-)에 의한 망간제

거영향을 확인하였다. 용매 종류(수돗물 vs. 지표수)에 따른 

용해성 망간제거 최적 조건(KMnO4/Mn(II) 몰비)을 도출하

였다. 또한, 고농도 망간 제거 가능성도 확인하였다.

2. 연구방법

2.1 실험재료

용해성 망간은 MnSO4･H2O(Sigma Aldrich, USA)를 

초순수(AquaMAXTM-Ultra 350, Younglin, Korea)에 용해

시켜 준비했다. 산화제는 KMnO4(Sigma Aldrich, USA)를 

초순수에 용해시켰다. 중탄산이온(HCO3
-)은 NaHCO3 

(DUCKSAN, Korea)을 초순수에 용해시켜 사용하였다. 
실험에 사용된 용매는 수돗물과 지표수이다. 수돗

물은 동일한 조건을 위해 초기 5분 동안의 물은 버리

고 사용하였으며, 지표수는 H 강에서 채수하여 부유

물질 제거를 위해 1.2 μm filter로 여과한 후 사용하였

다. 수돗물과 지표수의 특징은 Table 1와 같다.

2.2 실험방법

실험은 jar-tester(Samwoo science, Korea)를 이용하여 

회분식반응실험(batch test)을 진행하였고 사용된 반응

기의 부피는 1 L였다.
중탄산이온 영향 및 KMnO4 주입량에 따른 망간 제

거 실험은 망간(초기농도: 0.5 mg/L)이 용해된 수돗물과 

지표수를 이용하여 실험하였으며, 교반속도는 50 rpm을 

유지하였고 특정시간(5, 10, 15, 30, 45, 60, 120 min)에 

10 mL의 시료를 채취한 후 0.45 μm filter (Millipore, 
Germany)로 여과하였다. 각 용매에 pH 8를 조성하기 

위해 중탄산이온의 농도는 40~100 mg/L 사이를 적용

하였고, KMnO4/Mn(II) 이론적 몰비 성립여부와 다양

한 몰비에 따른 제거율 확인을 위해 KMnO4/Mn(II) 몰
비는 0.17, 0.33, 0.5, 0.67 그리고 1.34를 주입하였다. 
KMnO4를 이용한 고농도 용해성 망간(1~2 mg/L)의 제거 

실험에서 주입된 KMnO4/Mn(II) 몰비는 0.25–1 이다.
여과된 액(filtrate)에 잔존하는 망간의 농도는 고주파 

유도 결합 플라즈마 (ICP-OES : Inductively Coupled 
Plasma Optical Emission Spectrometer, Perkin Elmer, 
U.S.A)로 분석하였다. 망간 표준범위는 ICP Standards 
(Inorganic Ventures, U.S.A)를 이용하여 파장 257.6 nm에서 

측정하였으며, 검정곡선의 상관계수는 R2=0.99999였다.

Table 1. General characteristics of a water from Tap water and H river
pH Turbidity (NTU) DOC (mg/L) Mn (mg/L) Fe (mg/L) Ca (mg/L) Mg (mg/L)

Tap watera 7.22-7.45 0.07-0.1 0.6-1.2 - - 19.0-21.2 3.9-5.1

H riverb 7.57-7.72 0.3-0.35 5.58-6.75 0.05 0.05-0.06 30.8-32.1 5.7-6.1
a,b: sampling at January~April.2016
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3. 결과 및 고찰

3.1 중탄산이온 영향

용매별 중탄산이온 존재여부에 따른 용해성 망간 

제거 결과를 Fig .1에 나타냈다.
우선적으로 pH를 측정하였는데, 중탄산이온을 주입

하지 않았을 경우에는 수돗물과 지표수의 pH는 7.4±0.1
과 7.6±0.05로 유지되었고, 중탄산이온을 주입한 경우

에는 모든 경우에 초기 pH8과 동일하게 유지되었다. 
중탄산이온을 주입하지 않은 수돗물과 지표수의 망

간은 단순 교반으로는 제거가 거의 되지 않았다. 수돗

물을 pH 8로 조성하기 위해 중탄산이온을 약 92 mg/L 
주입한 경우, 수돗물과 지표수에서의 망간 제거율은 

약 7±1 %로 동일하였다. 하지만, 지표수에 pH 8로 조

성하기 위해 중탄산이온을 약 40 mg/L 주입하였을 때

는 거의 제거가 되지 않고 중탄산이온을 주입하지 않

은 경우와 유사하였다. 따라서 중탄산이온 존재만으

로는 용해성 망간의 제거가 일어나지 않으며, 일정농

도 이상 (본 실험에서는 약 92 mg/L) 존재해야만 망간

을 제거할 수 있음을 알 수 있었다.
Buamah et al.(2007)는 지하수에 다양한 중탄산이온 농

도와 pH 범위에 따른 용해성 망간 제거 실험을 수행하였

는데, 중탄산이온 농도 및 pH가 높을수록 망간 제거율이 

높다고 보고하였다. 또한, Robb and Robinson (1995)는 

pH 6 이상일 경우 용해성 망간 제거가 가능하다고 보고

하였고, pH 10.6 이상에는 산화속도가 빨라져 침전으로 

통해 제거율이 높아지는데, 알칼리성 수중상태에서는 

용해성 망간이 중탄산이온과 결합하여 콜로이드 형태

의 MnO2를 형성하여 고액분리가 가능하다고 하였다.

Fig. 1. Effects of bicarbonate on the removal of Mn+2.

Mn+2 + HCO3
- = MnCO3 + H+ (2)

MnCO3 + 1/2 O2 = MnO2(s) + CO2 (3)

Mn+2 + 2(OH)- = Mn(OH)2 (4)

따라서, 수돗물과 지표수에 존재하는 용해성 망간

은 중탄산이온의 농도와 pH 조절로 제거가 할 수 있

음을 알 수 있었다. 하지만, 그 제거율이 미비하여 산

화제인 KMnO4 주입이 필요함을 알 수 있었다.

3.2 수돗물에서의 KMnO4/Mn(II) 몰비에 따른 용해성 

망간 제거

KMnO4/Mn(II) 몰비 변화에 따른 용해성 망간 (초기

농도 0.5 mg/L)제거를 Fig. 2에 나타내었다.
실험결과, 주입되는 KMnO4의 농도에 따라 망간 제거 

경향이 다르며 KMnO4의 최적 주입농도가 존재함을 알 

수 있었다. 저농도 KMnO4를 주입한 KMnO/Mn(II) 몰비 

0.17은 초기에 상대적으로 높은 제거율(약 80%)을 보이다가 

반응이 진행될수록 망간 제거율이 감소하여 제거율 약 

60%에서 평형을 이루었다. 이러한 결과는 저농도의 

KMnO4는 망간과의 결합이 불안정하며 다시 용액상으

로 용해됨을 의미한다. KMnO4/Mn(II) 몰비 0.33 주입 경

우의 제거율도 약 85%로, 먹는 물 기준(0.05 mg/L)을 만

족시키지 못하였다. 또한 고농도 KMnO4를 주입한 

KMnO4/Mn(II) 몰비 1.34로 주입된 경우에도 망간 제거

율이 약 50%로 먹는 물 기준을 만족시키지 못하였다. 
하지만 KMnO4/Mn(II) 몰비 0.5(KMnO4/Mn(II) 이론적 

몰비의 0.75 배)와 0.67(KMnO4/Mn(II) 이론적 몰비)인 

Fig. 2. Mn+2 removal by various molar ratios of KMnO4/Mn(II) 
in tap water.
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경우에는 먹는 물 기준을 만족시켰으며, 교반 15분 후의 

망간 제거율은 100 %였다. 
따라서, 용해성 망간 제거를 위한 최적 KMnO4/Mn(II) 

이론적 몰비는 양론식에 의해 주어지는 이론적 몰비로 

예측될 수 있음을 알 수 있었다. 본 실험에서 도출된 수

돗물에 용해된 망간의 제거를 위한 최적 KMnO4/Mn(II) 
몰비는 0.5~0.67 였다. 

추가적으로 중탄산이온 존재 유무에 따른 KMnO4 
(KMnO4/Mn(II) 몰비 0.67)를 이용한 용해성 망간 제거를 

살펴보았다. 중탄산이온을 주입하지 않은 경우, 초기 용

해성 망간 제거율은 약 95%였으며 반응시간 15 분부터는 

100% 제거하였다. 반응초기부터 약 100%의 제거율을 보

인 것으로부터 중탄산이온이 존재는 용해성 망간 제거를 

촉진시킴을 확인하였다. 중탄산이온이 존재하지 않는 경

우의 pH는 반응초기에 7.3±0.1이었으며 반응이 진행됨에 

따라 약 7.6±0.1까지 점진적으로 상승하였다.
  

3.3 지표수에서의 KMnO4/Mn(II) 몰비에 따른 용해

성 망간 제거

지표수에서의 KMnO4/Mn(II) 몰비에 따른 용해성 

망간 (초기농도 0.5 mg/L)제거를 Fig. 3에 나타내었다.
지표수에서의 KMnO4 주입에 따른 용해성 망간은 반

응초기(약 15분까지)에는 급격히 제거되며 점차적으로 

둔화되지만 꾸준히 증가함을 알 수 있었다. 저농도의 

KMnO4 (몰비 0.17, 0.33 그리고 0.5)를 주입할 경우, 반
응초기에 각각 약 5, 20 그리고 50%의 제거율을 보였으

며, 반응시간 15분 후부터 제거속도가 둔화되어 각각 

약 20, 40 그리고 70%까지 제거율이 상승되었다.

Fig. 3. Mn+2 removal by various molar ratios of KMnO4/Mn(II) 
in surface water.

 이러한 결과는 수돗물과 지표수에서의 KMnO4를 이

용한 용해성 망간제거의 주된 메커니즘이 다르다는 것을 

시사한다. 즉 수돗물에서는 용해성 망간의 산화에 의한 

제거가 주된 메커니즘이며, 지표수에서는 망간이 산화

(반응시작 후 약 15분까지) 및 흡착(반응시작 후 약 15분 

이후)에 의해 제거됨을 좀 더 명확히 보여준다. 용해성 

망간의 산화 망간 표면흡착은 다음과 같은 반응식으로 표

현된다(Posselt et al., 1968; Taffareal and Rubio, 2010).

Mn+2 + MnO2(s) + 2H2O ↔ 2MnOOH + 2H+ (5)

KMnO4/Mn(II) 몰비 0.17~0.67로 주입된 경우를 비교

해 보면, 수돗물에서의 용해성 망간 제거가 지표수에서

의 망간 제거보다 우수하였다. 망간 0.5 mg/L에 대한 양

론식에 근거한 이론적 KMnO4/Mn(II) 몰비 0.67로 증가

할수록 수돗물과 지표수에서의 망간 제거율의 차이는 

감소하였다. 따라서 지표수에서는 KMnO4를 소모시키

는 용존 이온들이 존재하며, 이에 따라 용해성 망간의 

제거율이 감소하는 것으로 판단된다. Phatai et al.(2013)
는 지하수에 인위적으로 칼슘 또는 마그네슘을 주입하

고 KMnO4을 이용한 용해성 망간 제거 실험을 수행하여 

공존하는 물질에 의해 망간 제거율이 감소함을 관찰하

였다. 본 실험에서 적용된 지표수는 수돗물보다 상대적

으로 다양한 종류의 이온들이 존재할 것이라는 가정은 

적합할 것이며, 따라서 이들이 KMnO4와 반응하고 용해

성 망간의 제거율을 감소시키는 것으로 사료 된다. 
하지만 이론적 몰비 이상의 고농도 KMnO4를 주입하

고 충분한 반응(반응시간 60분)을 시켜준 경우에는, 지
표수에서의 용해성 망간 제거율이 수돗물에서의 제거

율보다 더 높았고, 먹는 물 기준도 만족시켰다. 이러한 

결과는 앞서 제시된 생성된 망간산화물 및 망간외의 금

속산화물들에 의한 용해성 망간 흡착제거 또는 자가촉

매반응에 의한 망간 산화 가속화에 의한 것으로 사려 

된다. Yu et al.(2015)과 Kim et al.(2003)는 KMnO4와 망

간의 반응으로 생성되는 MnO2는 자가촉매반응을 일으

켜 망간의 산화속도를 가속화 시킨다고 발표하였다.

Mn(HCO3)2 + MnO2･H2O → 

MnO2･MnO + 2H2O + 2CO2 (6)

수돗물에서의 고농도 KMnO4는 용해성 망간과 반

응하고 남게 되는데, 이들이 수돗물에 잔류하는 망간

으로 측정되는 것으로 판단된다. 반면에, 지표수에서
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의 고농도 KMnO4는 반응이 진행될수록 지표수에 존

재하는 망간뿐만 아니라 다양한 이온들을 산화/침전

시켜 KMnO4 자체도 모두 소비되며 용해성 망간도 계

속적으로 산화 및 흡착제거하는 것으로 사려 된다.
따라서, 지표수에 적용되는 KMnO4를 이용한 용해

성 망간제거는 양론식에 근거한 이론적 몰비 또는 그

보다 높은 몰비를 적용하고 충분한 반응시간이 제공

하는 것도 가능하다는 것을 알 수 있다.
본 실험에서 도출된 용해성 망간의 먹는 물 기준을 

만족시키는 조건은 KMnO4/Mn(II) 몰비가 0.67 (양론식

에 의해 예측된 이론적 몰비)이면서 반응시간이 15분
이상이거나 KMnO4/Mn(II) 몰비가 1.34 이면서 반응시

간이 60분인 경우였다. 또한 중탄산이온이 존재하지 않

는 경우 (KMnO4/Mn(II) 몰비 0.67)에도 반응시간 45분 

이후부터는 먹는 물 기준을 만족하였다. 모든 실험에서

의 pH는 반응이 진행됨에 따라 큰 변화가 없었다.

3.4 KMnO4/Mn(II) 몰비와 교반시간 선정

KMnO4/Mn(II) 몰비와 반응시간에 따른 지표수에서

의 용해성 망간(0.5 mg/L) 제거 결과를 Fig. 4에 나타

내었다. KMnO4/Mn(II) 몰비 0.67(양론식에 근거한 이

론적 몰비)를 주입한 경우, 반응시간 15분부터 먹는물

기준을 만족시켰다. 또한 KMnO4/Mn(II) 몰비가 0.84 

 

 

 

Fig. 4. Mn2+ removal depending on the molar ratio of KMnO4/Mn(II) and reaction times.
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(이론적 몰비의 1.25배)와 1.0(이론적 몰비의 1.5배)인 

경우에도 반응시간 약 15분에 먹는 물 기준을 만족시

켰다. 그리고 KMnO4/Mn(II) 몰비 1.17(1.75배)과 1.34 
(2배)를 주입한 경우에는 교반시간 약 60 분부터 안정

하게 먹는물기준을 만족시켰다.
따라서 지표수에 존재하는 0.5 mg/L 용해성 망간 

제거를 위한 최적 KMnO4/Mn(II) 몰비 및 반응시간은 

0.67~0.84(이 몰비는 0.5 mg/L 망간에 대한 KMnO4의 

양론에 근거한 이론적 몰비와 이론적 몰비의 1.25배)
와 교반시간 약 15분으로 설정될 수 있다.  이를 통해 

0.5 mg/L가 용해된 지표수에서는 최적 조건을 이용하

여 효율적인 제거가 가능할 것으로 보인다.

3.5 고농도 망간(1~2 mg/L) 제거를 위한 KMnO4/Mn(II) 

몰비 선정

고농도 용해성 망간 제거 실험결과를 Fig. 5에 나타

내었다.

(a) Mn = 1 mg/L

(b) Mn = 2 mg/L

Fig. 5. Mn+2 removals by KMnO4 in surface water.

초기농도 1 mg/L의 용해성 망간 제거를 위한 KMnO4/ 
Mn(II) 이론적 몰비는 0.67이며, 최적 KMnO4/Mn(II) 
몰비는 0.67~0.84(이론적 몰비의 1.25 배)로 확인되었

다. KMnO4/Mn(II) 몰비 0.67~0.84가 주입된 경우, 반응

초기부터 95% 이상의 망간이 제거되었으며, 이는 먹

는 물 기준도 만족시키는 수준이었다. KMnO4/Mn(II) 
몰비 1(이론적 몰비의 1.5배)가 주입된 경우, 반응초기 

망간 제거율이 약 80%로 먹는 물 기준에 부적합했지

만, 반응시간이 증가함에 따라 제거율이 높아져 45분
부터 먹는 물 기준에 적합하였다. 이론적 몰비보다 낮

은  0.25~0.33에서는 약 60% 이하의 제거율로 반응시

간이 증가해도 먹는 물 기준에 부적합하였다.
초기농도 2 mg/L의 용해성 망간 제거도 일관성 있는 

결과를 얻을 수 있었다. 망간 2 mg/L에 대한 KMnO4/ 
Mn(II) 이론적 몰비는 0.67이며, 최적 KMnO4/Mn(II) 몰
비는 0.67~0.84(1.25배) 였다. 마찬가지로 KMnO4/Mn(II) 
몰비 0.67~0.84를 주입한 경우, 반응초기부터 먹는 물 

기준을 만족시켰다. KMnO4/Mn(II) 몰비 1(1.5배)로 주

입 경우에는 반응초기 망간 제거율 70%였으며, 반응

시간이 증가함에 따라 망간 제거율 80%까지 높아졌

다(120분). 이 또한 반응시간이 120분 이상 증가한다

면 먹는 물 기준을 만족시킬 수 있을 것으로 사려된다. 
따라서 고농도의 용해성 망간 제거를 위한 최적 

KMnO4/Mn(II) 몰비는 저농도 망간(0.5 mg/L)의 주입 

농도와 같이 초기 용해성 망간 농도에 필요한 이론적 

몰비 및 이론적 몰비의 1.25배 이며 반응시간도 저농

도 망간제거 경우와 같은 15분으로 매우 편리하게 운

영될 수 있음을 확인하였다.  

4. 결 론

중탄산이온에 의한 망간 제거 경향을 확인하였으며 

용매에 KMnO4 주입에 따른 최적 용해성 망간 제거 

조건을 도출하였다.
1) 중탄산이온은 용해성 망간을 제거시키는 성분이

지만 중탄산이온만으로는 0.5 mg/L 이상의 용해성 망

간을 제거할 수가 없어 산화제 KMnO4 주입이 필요하

다. 또한 각 용매에 KMnO4 주입 경우, 중탄산이온 존

재는 용해성 망간 제거를 촉진시킴을 확인하였다.
2) 수돗물에서의 최적 용해성 망간 제거 조건은 최적 

KMnO4/Mn(II) 몰비(양론식에 근거한 이론적 몰비)에 의

해 결정되며, 지표수에서의 최적 용해성 망간 제거 조건
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은 KMnO4/Mn(II) 몰비과 반응시간에 의해 결정된다. 
3) 용해성 망간 0.5~2 mg/L 제거를 위한 최적 조건은 

KMnO4 양론식에 근거한 이론적 몰비에서 이론적 몰비의 

1.25배로 주입하여 반응시간을 15분으로 하는 것이다.
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