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  요  약 : 질산성 질소는 수용액에서 상당히 안정하게 존재하기 때문에 제거하는 데에 있어 상당한 기술
이 요구된다. 또한 저 농도의 질산성 질소는 쉽게 제거되는 반면 고농도 질산성 질소는 제거하기가 힘들
다. 따라서 본 연구에서는 직경 3mm 정도의 아연 ball을 이용하여 고농도의 질산성 질소를 기체 질소의 
형태로 제거하는 것을 목적으로 하였고, 다양한 반응조건에서 질산성 질소의 제거 특성을 실험하였다. 본 
연구의 결과로 아연 ball을 사용하여 연속식 처리를 통한 질산성 질소의 처리효율은 약 80%정도 되었다. 
하지만 폐수를 수소이온농도 2 정도의 산성 분위기로 유지시켜야하고 처리된 폐수를 중화 처리하여 방류
시켜야하는 등의 문제점은 상존하고 있다.

주제어 : 아연볼, 산화환원, 연속식처리, 수소이온농도

  Abstract : Since nitrate nitrogen is quite stable in aqueous solution, considerable skill is required 
to remove it. Low concentrations of nitrate nitrogen are easily removed, while high concentrations of 
nitrate nitrogen are difficult to remove. This study is to show that nitrate nitrogen in the form of 
gaseous nitrogen can be removed by using zinc ball with a diameter of about 3mm and to test the 
removal characteristics of nitrate nitrogen under various reaction conditions. As a result of this study, 
the treatment efficiency of nitrate nitrogen by continuous treatment with zinc ball was about 80%. 
However, there is a problem that the wastewater must be maintained in an acidic atmosphere of 
about pH 2, and the treated wastewater must be neutralized and discharged.
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1. 서 론

  최근 호소나 하천으로 유입되는 질소 화합물로 
인해 자주 발생하는 부영양화 현상은 녹조 및 적
조현상의 원인으로 수질 환경에 큰 악영향을 미
치고 있다[1][2]. 그 중 질산성 질소는 안정된 상
태의 무기이온인 NO3

-로서 자연계에 존재하며
[3], 무기비료 사용, 부패한 동식물 혹은 분변이 
많은 농업 및 축산업이 활발한 농업지대에 있는 
지하수, 생활하수,  공장폐수 등 고도처리되지 않
은 하수와 산업폐수에서 주로 발견되는 높은 수
용성의 대표적인 오염물질이다[4][5]. 이들은 물
고기와 수생식물을 위협할 뿐만 아니라 수질을 
저하시키게 된다[6]. 음용수에 존재하는 고농도의 
질산성 질소는 인간이 섭취 시 니트로사민 이라
는 화합물을 형성하여 암을 유발하거나 내분비계
를 교란하는 물질인 것으로 보고되어 왔으며, 특
히 유아에게 산소전달을 방해하여 청색증을 유발
하는 것으로 알려져 있다[5][6]. 현재 국내에서는 
강화된 방류수 수질기준으로 인해 총질소의 규제
치가 기타지역의 경우 60 mg/L, 청정지역의 경
우 20 mg/L로 낮으며[7][8], 국민의 건강 보호와 
쾌적한 수질환경 조성을 위해 상수도 관리체계, 
폐수 관리체계, 수질 오염총량제 등 각종 정책 
수립이 지속되고 있으며, 또한 관련 규제도 강화 
될 것이고[6][9], 이에 따른 처리공정의 강화가 
필요하다. 본 연구는 물리화학적 처리공정으로 폐
수를 강산 분위기로 조성하여 아연볼로 충진되어 
있는 반응기를 통과시켜 산화환원 반응 및 환원
제를 통한 화학적 처리를 동시에 적용하여 질산
성 질소를 제거하고자 하였다. 아연은 질산성 질
소의 환원처리에 적합한 재료 중 하나로 알려져 
있다[10]. 폐수 내 오염물질인 질산성질소는 아연
볼과 산화, 환원으로 인해 질소 가스로 환원되어 
제거된다. 아연의 반응성은 아연 자체의 특성 뿐 
아니라 pH, 공존 이온, 체류시간 등 다양한 인자
들이 반응에 영향을 미치는 것으로 알려져 있다
[4]. 아연을 환원제로 사용하는 경우 중성 혹은 
산성조건에서 반응을 진행시킬 수 있다. 하지만 
중성조건에서 반응을 할 경우 반응속도가 느려 
제거 효율이 낮으므로, 반응 속도를 증가시키기 
위해서는 산을 첨가하여 낮은 pH조건을 맞추어 
주는 것이 중요하다. 아울러 질산성 질소의 환원
을 통한 제거반응 과정에서 아연이 산화됨으로 
수산화기가 발생하고 이에 따라 pH가 높아지므
로 낮은 pH를 유지하기 위해서는 지속적인 산 

주입이 요구된다. 또한 아연분말을 이용한 회분식 
반응과 아연볼을 이용한 연속식 흐름 반응기간의 
제거효율에 대해서도 비교해 보았으며, 연속식 흐
름 반응기의 질산성 질소 제거에 있어 최적의 처
리효율을 도출하고자 하였다. 선행된 연구와 비교
하였을 때 처리 효율은 전기화학적 처리를 통한 
처리효율이 질산성질소 약 97%의 높은 처리 효
율을 보인반면[14].  본 연구의 처리효율은 약 
80% 내외로 상대적으로 낮은 편이어서 상업용 
장치에 적용하는 데는 전기화학적 처리장치는 한
계가 있다[10][14]. 

2. 실험 장치 및 방법

2.1. 실험 재료 및 장치

  실험에 사용된 폐수는 실험실에서 합성폐수를 
제조하여 사용하였다. 필요한 질산성 질소의 농도
는 KNO3 (Potassium nitrate, 99%, Daejung)을 
사용하여 80 mg NO3-N/L로 설정하였으며, 인
산이온의 농도는 KH2PO4 (Potassium phosphate 
monobasic, 99%, Daejung)를 사용하여 10 mg 
PO4-P/L로 설정하였고 COD의 농도는 C6H12O6 
(Dextrose Anhydrous, 98%, Daejung)을 사용하
여 100 mg/L로 설정하였다{10-13}. pH조절을 
위해 H2SO4 (sulfuric acid, 95%, Junsei)를 사용
했으며 환원제로는 HOSO2NH2 (sulfamic acid, 
99%, Duksan)를 사용하였다. 산화환원반응에 사
용된 아연볼은 ㈜거양의 순도 100%, 직경 3mm
정도의 구형 형태를 사용하였다. 
  펌프는 동서과학의 SE 600-1을 사용하였으며 
펌프헤드는 DP-200을 사용하였고, 유체수송튜브
는 LongerPump의 24#을 사용하였다. 측정은 
NO3-N, NO2-N, NH4-N 과 PO4-P, COD를 
측정하였으며 측정 장비로는 Merck사의 
Spectroquant NOVA 30A를 사용하였고, 각 이
온들의 질소의 농도는 키트별로 사용하였으며, 실
험 후 즉시 측정하였다.

2.2. 반응 메커니즘 및 공정

  산성 조건에서 아연볼과 sulfamic acid를 이용
한 질산이온 탈질반응은 Fig. 1과 같다[2]. 진한 
화살표 방향이 본 연구에서 적용한 반응이다.
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Fig. 1. A Mechanism of removal of nitr ate 
nitrogen through acid treatment.

Fig. 2. Schematic flow diagram for removal of 
nitrate nitrogens by redox reaction of 
zinc ball.

 
  Zinc ball bed는 내경 5 cm, 높이 24 cm의 
acryl column으로 제작하였으며, 내부 부피는 약 
470 mL, 충전된 직경 3 mm 정도의 아연볼 총
양은 1950 g 정도로 준비하였다. 

2.3. 원액의 유량별 질산성질소 제거 실험  

  반응기의 부피는 약 430 mL이고, 아연볼을 제
외한 공극 부피는 170 mL이다. 합성폐수는 2-1
절의 폐수제조 방법으로 제조하였다. 질산성질소
의 암모니아성 질소로 전환되는 가능성을 줄이고
자 sulfamic acid와 NO3-N의 몰비가 1.4:1이 

되게 투여하였다[11]. 
  10 L의 합성폐수를 2 L 나누어 담은 후 각각
의 합성폐수의 유량을 340, 170, 85, 43, 28 
mL/min 으로 하여 반응기에 1회 통과시킨다. 처
리된 합성폐수의 초기 약 500 mL는 측정에서 제
외하여 반응기내부가 정상상태가 되었을 때 시료
를 채취한 후 각각의 유량별 NO3-N의 농도를 
측정하였다.

2.4. pH를 조절한 합성폐수의 유량별 질산

     성질소 제거 실험

  2.1절의 폐수제조방법으로 합성폐수를 제조한 
후 충분한 시간을 교반하여준다. H2SO4를 첨가하
여 pH를 2로 맞추어준 후 sulfamic acid와 
NO3-N의 몰비가 1.4:1이 되게 투여한다. 합성
폐수의 유량을 680, 340, 170, 85, 43 mL/min
으로 하여 반응기에 1회 통과시킨 후 반응기 내
부가 정상상태가 되었을 때 시료를 채취한다.

2.5. 처리횟수별 질산성질소 제거 실험

  합성 폐수를 제조한 후, 체류시간을 30초로 하
여서 1회통과 시킨 다음 처리된 합성폐수의 농도
와 pH를 측정하고 다시 pH를 2로 조절한다. 1
회 처리된 합성폐수를 재처리하여 반응기에 통과
시키고 2회 처리된 합성폐수의 농도를 측정한다.  
위의 과정을 반복하여 총 3번 반응시킨다. 

2.6. pH에 따른 질산성 질소 제거 및 

     HOCl처리에 따른 이온별 제거 실험 

  합성폐수를 제조 후 각각의 폐수에 H2SO4를 
첨가하여 pH 1, 2, 3, 4, 5로 조절한다.  
Sulfamic acid가 투여된 합성폐수의 pH를 각각 
측정하고 NO3-N을 측정한다. 각각의 합성폐수
를 반응기 내 체류 시간을 30초 유량은 
340mL/min 로하여 1회 통과 시킨다. 1회 통과
시킨 합성폐수의 pH와 NO3-N, NO2-N, 
NH4-N의 농도를 측정한 다음  HOCl을 이용하
여 산화처리한다. 이 때 HOCl은 은 NaOCl와 
HCl을 반응시켜 pH 6.5일 때 합성폐수에 첨가
한다. HOCl처리한 합성 폐수의 pH와 NO3-N, 
NO2-N, NH4-N을 측정한다[11].

2.7. Sulfamic acid 유무에 및 HOCl 처리에 

따른 질산성질소 제거 실험 

  폐수를 5L씩 두 개를 준비한 다음 H2SO4를 
첨가하여 각각 pH 1.5로 조절한다. 한 폐수에만 
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sulfamic acid를 첨가한 후 두 합성폐수를 각각 
반응기에 1회 통과 시킨다. 합성폐수의 반응기내 
체류 시간은 30초로 한다. 통과시킨 폐수의 pH
와 NO3-N, NO2-N, NH4-N을 측정한다. 

2.8. Sulfamic acid 질량별 질산성 질소 제거 

및 HOCl 처리에 따른 이온별 제거 실험 
  10L의 합성폐수에 sulfuric acid를 첨가하여 
pH 2로 조절한다. 제조한 10L의 폐수를 2.5L씩 
4개로 나눈다. 각 폐수에 sulfamic acid를 
sulfamic acid : NO3-N 의 몰 비가 0.5:1, 1:1, 
1.5:1, 2:1이 되게하여 0.462g/L, 0.924g/L, 
1.386g/L 1.848g/L를 4개 폐수에 각각 투여한다. 
sulfamic acid를 첨가한 합성폐수를 충분히 교반
시킨 다음 각각의 pH를 측정하고 NO3-N의 농
도를 측정한다. 각각 다른 양의 sulfamic acid가 
첨가된 합성폐수를 반응기 내 체류 시간을 30초
로하여 1회 통과 시킨다. 1회 통과시킨 합성폐수
의 pH와 NO3-N, NO2-N, NH4-N을 측정한
다. 1회 통과시킨 합성폐수를 HOCl처리 하기 위
하여 1회 통과한 합성폐수 2L를 1L씩 2개로 나
누어 HOCl 처리를 2가지 방법으로 진행한다. 2
가지 방법은 다음과 같다. 실험방법➀ 기존의 방
법과 동일하게 NaOCl와 HCl을 반응시켜 pH 
6.5일 때 합성폐수에 첨가한다. 실험방법➁ 1회 
통과한 합성폐수에 NaOCl을 첨가하여 pH 8로 
맞춘  후 HCl을 첨가하여 pH 6.5로 맞춘다. 2가
지 방법으로 HOCl처리한 합성 폐수 각각의 pH
와 NO3-N, NO2-N, NH4-N의 농도를 측정한
다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 원액의 유량별 질산성질소 제거 

  Fig. 3은 합성폐수 원액에 추가적인 산의 주입
이 없는 상태로 2 L의 합성폐수를 반응기에 1회 
통과 시킨 후 질산성 질소의 농도를 나타내었다. 
초기의 87 mg/L인 합성폐수는 sulfamic acid만
으로 pH가 2.24가 되었으며, 체류시간을 길게 하
여도 더 나은 제거율을 보이지 않았다. 또한 짧
은 시간에 pH가 급격히 변화하였으며 30초 이후
에는 완만한 변화를 볼 수 있다. 따라서 반응기
를 통과하는 합성폐수는 짧은 시간 내에 반응이 
종결된다고 볼 수 있다. 또한 다단계 반응에 의
해 pH가 증가 하는 경향을 볼 수 있다.

Fig. 3. The behaviors of nitrate nitro gen and 
pH vs. retention time.

3.2. pH를 조절한 합성폐수의 유량별 질산     

    성질소 제거 

  합성폐수 원액에 추가적으로 H2SO4를 사용하
여 pH를 3으로 조절하였으며 sulfamic acid를 첨
가하였을 때 pH 2.14가 되었다. Fig. 4는 2 L의 
합성폐수를 반응기에 1회 통과 시킨 후 질산성 
질소 농도를 측정한 결과이다. 초기의 87.5 
mg/L인 질산성질소는 짧은 체류시간의 반응에서 
반응평형에 도달함을 알 수 있었다. 마찬가지로 
초기에는 낮은 상태의 pH였으나 반응 후 pH가 
급격히 증가하였다. pH 3에서는 합성폐수의 원
액의 pH와 처리효율에 있어서 큰 변화가 없다.
  유속이 상당히 빠름에도 불구하고 평형에 빠른 
속도로 도달하는 것으로 아연 ball의 표면적이 충
분히 넓어서 반응평형에 빨리 도달한다는 것을 
알 수 있었다. 초기 질산성 질소의 농도가 89 
mg/L인 합성폐수를 처리할 경우 체류시간 15초
에서 57%의 제거율을 보인다. 마찬가지로 다단계 
반응에 의해 pH가 증가하는 경향을 볼 수 있다.

Fig. 4. The behaviors of nitrate nitro gen and 
pH vs. retention time through acid 
treatment.



Vol. 34, No. 3 (2017) 아연볼의 산화ž환원 반응을 통한 연속식 질산성질소 처리에 관한 연구 5

- 491 -

3.3. pH를 조절한 합성폐수의 반응기 통과 

     횟수별 질산성질소 제거

  합성폐수 원액에 추가적으로 H2SO4를 사용하
여 pH를 2.18로 조절하였으며 sulfamic acid를 
첨가하였을 때 pH가 1.68이 되었다. Figure 5는 
통과된 횟수에 따른 합성폐수의 NO3-N, 
NO2-N, NH4-N 농도를 나타낸다. 1회 통과시
켰을 경우 질산성 질소가 약 48%, 1차 처리된 
합성폐수를 pH를 재 조절하여 2회 통과시켰을 
경우 질산성질소 제거효율은 원액대비 약 60% 
제거가 되었으며, 3번 처리된 합성폐수의 질산성 
질소 제거 효율은 약 79%이다. 질산성질소의 경
우 반응기를 통과하면 아질산 이온과 암모늄 이
온으로 전환되는 부반응을 일으키게 된다. 이는 
자연 상태에 존재할 경우 다시 질산성질소로 산
화되므로 재처리의 필요성이 있다. 1회 처리된 
합성폐수의 T-N제거율은 약 24% , 2회 처리된 
합성폐수는 약 40%, 3회 처리된 합성폐수는 약
48%의 처리율을 보였다. 따라서 합성폐수를 다 
회 처리해줄 경우 제거 효율이 높아짐을 알 수 
있다.

Fig. 5. The behaviors of nitrate nitro gen and 
pH vs. number pass through acid 
treatment.

3.4. pH에 따른 질산성 질소 제거 및 HOCl 

     처리에 따른 이온별 제거

  Fig. 6은 반응기 통과 후 NO3-N, NO2-N, 
NH4-N의 농도를 측정한 것이다. 초기 NO3-N
의 농도가 72 mg/L인 합성폐수는 pH가 낮아질
수록 제거 효율이 높다. pH 별 질산성 질소 제
거효율을 보면 pH 5일 때 4.58%, pH 4일 때 
5.14%, pH 3일 때 8.3%, pH 2일 때 18.9%, 
pH 1일 때 25%의 제거율을 보였다. pH 1일 때 
가장 높은 질산성 질소 제거효율을 보였지만 다
른 pH와 다르게 NH4-N의 농도가 급격히 증가

한 것을 볼 수 있다. 실험의 궁극적인 목표는 
NO3⁻뿐만 아니라 폐수 속 총 질소의 양을 줄이
는 것이기 때문에 NH4-N의 농도가 증가하면 다
시 NH4-N를 처리 해야한다.

Fig. 6. The behaviors of nitrogen ions 
concentration according to pH of 
synthetic waste water.

  Fig. 7은 반응기에 1회 통과 시킨 합성폐수에 
HOCl 처리하고 NO3-N, NO2-N, NH4-N의 
농도를 측정했다. pH 2, 3, 4, 5는 HOCl 처리했
을 때 대부분 NO2-N와 NH4-N는 NO3⁻로 돌
아갔지만 pH 1일 때 NH4-N는 상당히 안정적으
로 존재한다.

Fig. 7. The behaviors of nitrogen ions 
concentration according to pH of 
synthetic waste water after adding 
HOCl.

3.5. sulfamic acid 유무 및 HOCl 처리에 

     따른 질산성 질소 제거

  Fig. 8은 sulfamic acid를 첨가했을 때 각 처리
과정별 이온농도의 변화를 나타냈다. Fig. 9는 
sulfamic acid를 첨가하지 않았을 때 각 처리과정
별 이온농도의 변화를 나타냈다.
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Fig. 8. The concentration of nitrogen ions in 
each step in the process system adding 
sulfamic acid.

Fig. 9. The concentration of nitrogen ions in 
each step in the non-sulfamic acid 
process system.

  이온별 제거율을 보면 sulfamic acid를 첨가하
지 않았을 때는 2.5% 제거되었지만 sulfamic 
acid를 첨가했을 때는 약 26% 제거된 것을 볼 
수 있다. sulfamic acid를 첨가하지 않은 폐수는 
HOCl 처리를 했을 때 약 7%의 제거율을 보였
고, sulfamic acid를 첨가한 폐수에 HOCl 처리
를 했을 때 약 45%의 제거율을 보였다. 따라서 
sulfamic acid를 첨가했을 때가 첨가하지 않았을 
때 보다 질산성 질소를 더욱 효율적으로 처리할 
수 있었다.

3.6. Sulfamic acid 질량별 질산성질소 제거 

및 HOCl 처리에 따른 질산성질소 제거

 Fig. 10은 sulfamic acid의 첨가량에 따른 각 이
온농도의 변화를 나타냈다. sulf amic acid의 양
이 많을수록 제거율이 높은 것을 볼 수 있다. 
sulfamic acid와 NO3-N 의 몰 비가 0.5:1일 때 
질산성 질소가 약 4.8% 제거되었고, 1:1일 때는 
약 9.3%, 1.5:1일 때는 약 13.5%, 2:1일 때는 

21.4%의 질산성 질소 제거율을 볼 수 있다. 

Fig. 10. The behaviors of nitrogen ions 
concentration according to mass of 
sulfamic acid.

  Fig. 11은 반응기에 1회 통과 시킨 합성 폐수
에 실험방법➀으로 HOCl처리하고 NO3-N, 
NO2-N, NH4-N의 농도를 측정했다.

Fig. 11. The behaviors of nitrogen ions 
concentration according to synthetic 
waste water after adding HOCl 
(Method①).

  Fig. 12는 반응기에 1회 통과시킨 합성폐수에 
실험방법➁으로 HOCl처리하고 NO3-N, 
NO2-N, NH4-N의 농도를 측정했다. 실험방법
➁로 처리한 폐수는 NaOCl을 첨가하면 앙금이 
생긴다. 측정 시 앙금을 제거한 후 질산성 질소
의 농도를 측정한다. 
  Sulfamic acid와 NO3-N의 몰 비가 2:1이 되
게 첨가하여 처리한 폐수에 실험방법➀로 HOCl
처리한 폐수의 이온별 제거 효율을 보면 NO3⁻
가  30.2% 제거되었고 실험방법➁로 처리한 폐
수는 NO3-N가 44% 처리된 것을 볼 수 있다. 
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실험방법➀과 ➁를 비교하면 실험방법➁로 처리
한 폐수가 NO2-N과 NH4-N의 더 많은 양이 
N2가 되어 제거 된 것을 볼 수 있기 때문에 실
험방법➀ 보다 실험방법➁가 더욱 효율적이다.

Fig. 12. The behaviors of nitrogen ions 
concentration according to synthetic 
waste water after adding HOCl 
(Method②).

3.7. 반응 전과 반응 후의 아연볼의 상태

 

  Fig. 13. SEM image and EDS analysis of 
          surfaces of zinc ball before reaction.

  Fig. 13은 반응전 Fig. 14는 반응후 아연볼의 

상태이다.  그림을 비교하면 반응후에 상당히 많
은 부식이 일어난 것으로 보인다. 또한 표면의 
성분분석 결과 많은 양의 아연과 산화아연이 검
출되었다. 아연이 상당량 존재하기 때문에 계속해
서 반응에 사용할 수 있으며, 뿐만 아니라 아연
을 질산성질소 제거에 사용할 경우 이온화된 아
연을 재처리 해주어야하나, 산화아연으로 될 경우 
간단한 여과만으로도 처리가 가능하기 때문에 화
학적으로 아연이온의 후처리를 할 필요가 없다.

  Fig. 14. SEM image and EDS analysis of 
          surfaces of zinc ball after reaction.

4. 결 론

  본 연구에서는 아연볼이 충진된 연속식 반응기
의 산화환원반응을 통한 질산성 질소 제거 실험
을 수행하여 다음과 같은 결론을 도출하였다.

  1. 질산성 질소의 제거에 있어 아연을 산화시
키는데 pH가 중요한 요인으로 작용한다. 
따라서 최적의 제거효율을 유지하기 위해서
는 지속적으로 산 주입을 통해 pH를 조절
해야할 필요성이 있다.

  2. 분말상태의 아연에 비해서 볼 상태의 아연
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은 비표면적이 작으나, 반응평형에 도달하
는 속도는 여전히 빠른 것으로 나타났다. 

  3. 처리수에 잔존하는 암모늄이온은 후처리 공
정으로 pH를 증가시켜준 후 암모니아로 전
환시켜 air stripping으로 처리해 줄 수 있다. 

  4. 폐수 속 질산성 질소 제거에 있어 중요한 
점은 아연볼을 산화시켜 질산성 질소를 환
원시키는 것이며 질산성 질소를 효율적으로 
제거하기 위해서 폐수의 산성 조건은 pH 
2~3이 적절하다.

  5. Sulfamic acid의 유무에 따라 처리효율은 약 
10배까지 차이가 난다. 또한 HOCl처리 시 
sulfamic acid 미첨가 폐수를 HOCl처리하는 
것보다 sulfamic acid 첨가 폐수를 HOCl처
리하는 것이 7~8배 더 효율이 좋다. 

  6. 여섯째, HOCl처리를 하는데 두 가지 방법 
중 NaOCl을 먼저 첨가하고 HCl을 첨가해
서 앙금을 걸러내는 방법이 더 많은 양의 
질산성 질소를 제거 할 수 있다. 
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