
131
Journal of Korean Society of Water and Wastewater Vol. 32, No. 2, April 2018

1. 서 론
1)

1.1 연구 배경

인(P)은 생물에게 필수적인 영양소이면서 동시에 

그 무엇으로도 대체할 수 없는 물질이다. 인은 비료의 

주성분으로 사용되며 거의 대부분 인광석으로부터 제

조한다. 인광석의 매장량은 모로코, 중국, 사하라, 미

국, 알제리 등 일부 국가에 국한되어 있으며 현재 이

용 가능한 인광석 매장량은 향후 100년 전후로 고갈

될 것으로 전망되고 있다 (Cooper et al., 2010). 유럽연

합(EU)에서는 경제적 중요성과 공급 위험성이 있는 
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20개의 주요 원료물질 가운데 인광석을 포함하였다 

(European commission, 2014). 따라서 인의 안정적인 

공급을 위해서 인광석이 아닌 다른 곳에서 인을 재활

용하는 방안에 많은 관심이 모아지고 있다.

하수처리장에서 발생하는 하수 슬러지는 다량의 인

을 함유하고 있어 2차적인 인 자원으로 대두되고 있

다. 그러나 하수 슬러지는 폐기물관리법 규정에 따라 

사업장 배출시설계 폐기물로 분류되며, 유기물의 농

도가 높고 일부 중금속이 높은 농도로 혼합되어 있기 

때문에 환경에 배출될 경우 부정적인 영향을 끼칠 수 

있다. 그 동안 하수 슬러지는 해양투기, 소각, 매립의 

방법으로 처리해 왔지만, 해양환경 보호에 관한 국제

적인 추세에 따르기 위해 정부는 2006년 2월 해양환

경 관리법 시행규칙의 개정을 통해 해양배출기준을 
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대폭 강화하였다. 또한 2009년 1월 해양오염방지에 관

한 국제협약인 “런던협약 96의정서”에 가입하면서 

2012년부터 하수 슬러지의 해양배출을 전면 금지하였다. 

Fig. 1을 보면 최근 10년간 우리나라 하수 슬러지 

발생량은 지속적으로 증가하는 추세를 보이고 있다 

(National sewer information system, 2014). 따라서 늘어

나는 하수 슬러지를 효과적으로 처리하고 에너지나 

자원으로 회수하는 방안이 필요하다. 우리나라 하수 

슬러지의 처리 현황을 살펴보면 2014년 12월 말 기준 

하수 슬러지 처리시설은 총 95개소로 크게 재활용, 소

각, 매립, 건조하여 처리하고 있다. 그 중 재활용은 전

체 처리량 가운데 56%를 차지하고 있으며 재활용 방

법은 다시 연료화, 비료화, 시멘트 소성물로 이용하는 

기타 방법으로 나뉜다 (Fig. 2). 하수 슬러지 자체를 

자원으로 재활용 하기에는 높은 함수율로 인한 부피, 

악취 등의 문제 때문에 처리가 다소 어렵고 비용이 

많이 드는 단점이 있다. 하수 슬러지를 소각하여 생성

되는 하수 슬러지 소각재(sewage sludge ash, SSA)는 

수분과 유기물이 거의 제거되어 부피가 작고 악취가 

Fig. 1. Annual sewage sludge production in Korea (National 
sewer information system ‘14). 

Fig. 2. Current status of sewage sludge treatment in Korea 
(National sewer information system '14).

없으며 무기물은 농축되어 자원회수를 위한 좋은 원

료가 될 수 있다. 또한 인의 함량도 소각 후 크게 증

가되어 약 10% 가량의 인을 함유하고 있어 인광석을 

대체할 수 있는 자원이 될 것으로 예측된다.

1.2 인 회수 및 재활용의 필요성

인은 질소, 칼륨과 함께 모든 생명체 성장에 필수적 

요소로서 특히 비료로 널리 사용되고 있다. 생명체에

서 인은 모든 세포에서 필요로 하는 필수 미네랄로써 

대부분이 인산염(phosphates) 형태로 존재한다. 이러한 

인은 유전정보를 보관하는 DNA나 RNA의 주요 구성 

원소이고 뼈의 중요한 구조적 구성물(hydroxyapatite)

임과 동시에 세포막의 중요한 구조적 성분인 인지질

을 이루기도 한다. 또한 세포 내 에너지 생산과 저장

은 ATP 등의 인산화된 구성물로 이루어져 인은 생명

체에 있어서 필수적인 원소라고 할 수 있다.

토양에 분포하는 인은 식물 성장에 기여하며 생명

체에 흡수되고 잉여 인은 다시 재이용되거나 하천 생

태계로 유출된다. 식품이나 비료에 포함된 인은 대개 

생활 하수나 농업 용수 등을 통하여 하천으로 배출된

다. 배출된 인은 호수와 같은 폐쇄성 수역에 도달하게 

되면 부영양화의 원인이 될 수 있다. 따라서 이와 같

은 특징으로 보았을 때 인은 필수적인 원소이면서 부

영양화 같은 환경문제를 일으킬 수 있는 잠재적 오염

물질이기도 하다 (Ryther et al., 1971).

농업에서 인은 주로 비료를 통해 공급되고 비료의 

인은 인광석(phosphate rock)으로부터 공급된다. 인광

석은 인회석(apatite)를 함유하는 암석으로 생화학 기

원의 퇴적암이다. 인광석은 유기물이 퇴적되어 나타

나는 2차 광상으로 평균적으로 인(P2O5)을 30% 가량 

함유하며 (Vuuren et al., 2010), 인광석의 가치는 인의 

함량과 순도에 따라 결정된다. 그런데 전 세계 인광석 

매장량은 690억 톤 (2015년 기준)이며 중국, 미국, 모

로코 등 3개국이 세계 매장량의 약 80%를 차지하고 

있다. 특히 모로코의 매장량은 500억 톤으로, 전 세계 

매장량의 약 73%를 차지하고 있으며 중국이 뒤를 이

어 37억 톤으로 세계 매장량의 약 5.4%를 생산하고 

있다. 따라서 대부분의 인광석은 모로코에 집중적으

로 매장되어 있다 (Jewell and Kimball, 2016). 그런데 

이러한 매장량은 향후 100년 전후로 고갈될 것으로 

전망된다 (Cooper et al., 2010). 따라서 Fig. 3에 보인 

바와 같이 인광석의 중요성과 안정적인 확보에 대한 
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Fig. 3. Phosphate rock price fluctuation trend in Morocco 
(1960~2010) (Mew, 2016).

불안감으로 인해 인광석 가격은 폭등과 폭락의 변동

성이 매우 심하게 나타난다 (Mew, 2016). 우리나라의 

경우 인광석은 전량 수입에 의존하고 있으며 최근의 

국제적 상황에 비추어 보았을 때 폐기되는 인을 회수

하고 재활용하는 기술을 개발/보급 할 필요가 있다.

1.3 인 화합물의 종류 및 특징

자연적으로 인은 대부분 토양과 암석 등에 광물 형태

로 존재하다가 풍화나 용해 과정을 통해 수생태계에 유

입되거나 토양에서 다시 유기화합물 형태로 전환된다. 

인공적으로는 인광석으로부터 H3PO4을 제조한 후 비료 

등 화학물질로 사용된 후 인은 다양한 경로로 배출되어 

하천을 통해 바다로 유입된다. 하·폐수의 인은 인산 이

온이나 침전된 인산염 형태로 주로 존재하고 인산 이온

은 인산염, 축합인산(트리폴리인산), 피로인산(H4P2O7) 

등의 화합물 외에 유기인으로도 존재한다. 

질소의 경우 순환 체계를 통해 기상, 액상, 고상에 

모두 존재할 수 있으나 인의 경우 강한 환원 조건이 

아닌 이상 액상과 고상에서만 존재할 수 있다. 특히 

수용액 상에서 주로 존재하는 인산 이온의 경우 pH에 

Fig. 4. Speciation of orthophosphates depending on pH 
expressed as mole fraction of total P.  

따라 H3PO4, H2PO4
-, HPO4

2-, PO4
3- 등으로 존재한다

(Fig. 4). 또한 고상에서 인은 Ca3(PO4)2, AlPO4, FePO4 

등의 금속 화합물 혹은 hydroxyapatite (Ca5(PO4)3OH), 

struvite (NH4MgPO4･6H2O) 등의 광물로 존재할 수 있다.

1.4 인의 화학적 결합

1.4.1 인의 응집 및 침전

대부분의 하·폐수 처리장에서는 응집/침전 방법을 이

용하여 인을 제거하고 있다. 인은 위해 알루미늄(Al), 철

(Fe), 석회(Ca) 등의 다가 금속염(multivalent metal salts)을 

주입하여 인산염과 응집시켜 침전 제거한다. 이때 인과 

각 금속의 화학결합은 다음과 같이 있다.

1.4.2 인 표면 복합체 형성(Surface complexation)

인은 응집에 의한 화학적 결합 외에도 고형물의 표면

에서 다른 이온들과 결합 또는 흡착에 의해 복합체를 

형성하기도 한다 (Elzinga and Sparks, 2007). 고형물 표

면의 작용기와 용액의 이온 또는 분자가 결합하는데 있

어 둘 사이에 물 분자가 개입하는 복합체를 외부 계면흡

착(outer sphere adsorption), 물 분자의 개입 없는 직접 복

합체를 내부 계면흡착(inner sphere adsorption)이라고 한

다 (Torres et al., 1996). 외부 계면흡착의 경우 정전기적 

인력에 의해 유지되며 복합체 형성이 비특이적이다. 외

부 계면흡착의 예로 정전기적 흡착을 들 수 있다. 반면에 

내부 계면흡착의 경우 고형물 표면과 이온 사이의 화학 

반응에 의해 유지되며 복합체 형성에 특이성을 갖는다. 

내부 계면흡착의 예로는 리간드 교환을 예로 들 수 있다. 

일반적으로 내부 계면흡착의 경우 이온결합이나 공유결

합 혹은 이 두 가지 결합이 동시에 작용할 수 있어 정전

기적 인력에 의해 유지되는 외부 계면흡착에 비해 매우 

안정하다 (Dunnivant et al., 2006; Blume et al., 2016). 

1.5 하수 슬러지 소각재(SSA)의 특징

현재까지 하수 슬러지로부터 인을 회수하는 연구가 

많이 진행되어 왔다 (Blöcher et al., 2012; Güney et al., 

2008; Levlin et al., 2004; Niewersch et al., 2008; Pastor 

et al., 2008). 그러나 하수 슬러지는 수분 함량이 높고 

악취 등의 문제와 처리 비용이 비싸다는 문제가 있다. 

이러한 문제를 보완하는 대체 원료로 하수 슬러지 소각

재(SSA)가 부각되고 있다. SSA는 슬러지를 소각한 후 
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잔류하는 재를 일컫는다. SSA는 수분과 유기물이 거의 

제거되어 슬러지에 비해 부피가 대폭 줄어들고 악취가 

나지 않으며 인의 함량도 매우 높아 인을 회수하기에 

좋은 재료가 된다 (Krüger et al., 2015; Herzel et al., 2016).

일반적으로 SSA에는 Al-P, Fe-P, Ca-P 등 금속과 결

합한 형태의 인 화합물이 존재하게 된다 (Petzet et al., 

2012). 그러나 SSA 내의 인을 회수하여 토양에 비료

나 토양 개질제로 사용하기 위해서는 Al-P, Fe-P 형태

의 인 화합물이 아닌 식물이 이용 가능한 Ca-P 혹은 

Mg-P 형태의 인 화합물로 회수해야 한다. 또한 SSA에

는 중금속도 다량 함유하고 있기 때문에 비료 기준치

를 초과하는 경우 중금속 제거도 필요하다 (Jeon and 

Kim, 2018). 각 인 화합물들의 pH에 따른 용해도가 서

로 상이하기 때문에 이 같은 용해도 차이를 이용하여 

원하는 형태의 인 화합물로 회수하면서 중금속을 제

거하는 것이 습식 화학적 인 회수 기술의 기본적인 

원리이다. Fig. 5는 여러 인 화합물의 pH에 따른 용해

도를 나타낸다 (Gustafsson, 2012).

습식 화학적 인 회수 기술은 염기나 산을 이용하여 

SSA의 인을 용출시킨 다음 각 기술 별로 후처리를 거쳐 

원하는 형태의 인으로 회수한다. 그러나 SSA 의 인 회수

율을 높이는 것과 중금속과 같은 불순물 제거 문제, 

각 공정상에서의 인의 거동 변화 혹은 메커니즘을 명확

하게 밝히는 것, 그리고 이의 경제성 평가 및 LCA 등은 

여전히 해결해야 할 숙제로 남아있다. 

본 논문에서는 인의 기본적인 연구 배경과 특징을 

서술하고 현재까지 발표된 SSA를 이용한 습식 화학

적 인 회수 기술들을 정리하여 향후 이 분야 기술개

발 동향과 방향을 파악하고자 한다. 이를 토대로 향후 인

Fig. 5. Various solubility curves of the phosphate compound 
made by Visual MINTEQ 3.0. (Black solid line: AlPO4, 
grey solid line: FePO4, black dashed line: hydroxyapatite, 
grey dashed line: CaHPO4, dotted line: Ca3(PO4)2).

회수 공정상 문제점들의 보완 방법에 대하여 추론하

고 향후 기술의 발전 방향을 제시하고자 한다.

2. 습식 화학적 인 회수 기술 연구 개발 동향

2.1 인의 제거 및 회수 기술

2.1.1 물리･화학적 처리 기술

폐수에 존재하는 인을 제거하는 물리·화학적 처리 방

법은 인(ortho 인산)을 화학물질을 이용하여 난용성 물질

로 응집시킨 후 침전된 인 화합물을 물리적으로 제거하는 

방법이다. 일반적으로 Al, Fe, Ca 등의 금속 양이온들은 

폐수 내 인의 침전에 사용할 수 있다. 이 가운데 알루미늄

(Al), 철(Fe)을 함유한 화학물질이 응집제로 가장 널리 사용

되며 칼슘의 경우 석회(Ca(OH)2)의 형태로 사용된다.

2.1.1.1 알루미늄을 이용한 인의 응집 침전

인의 응집 및 침전 제거를 위한 알루미늄 화합물로

는 황산 알루미늄 (Al2(SO4)3･18H2O), 알루미늄산나트

륨(NaAlO2), PAC(polyaluminum chloride) 등이 있다. 이 

중에서도 가장 널리 사용되는 것이 Alum으로 잘 알려

진 황산 알루미늄 (Al2(SO4)3･18H2O)이다. Alum의 응

집 침전 pH 범위는 5.5~8.5이며 이 범위에서 인은 대

부분이 H2PO4
- 형태로 존재한다. 따라서 Alum과 인산 

이온의 반응식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

폐수 내의 인산염은 AlPO4 형태로 응집 침전되며, 

양론적으로 계산하면 1 mg P의 제거에는 약 0.87 mg

의 Al3+가 필요하다.

2.1.1.2 철을 이용한 인의 응집 침전

인의 응집 및 침전 제거를 위한 철 화합물로는 황산 

제1철 (FeSO4･7H2O), 황산 제2철(Fe2(SO4)3), 염화 제2철 

(FeCl3·6H2O) 등이 있다. 이 중 황산 제1철(FeSO4)의 경우 

철이 제1철 (Fe2+) 형태로 존재해 응집 반응 시 산화과정이 

한 번 더 필요하다. 따라서 일반적으로 황산 제2철

(Fe2(SO4)3)과 염화 제2철(FeCl3･6H2O)이 주로 사용된다. 

또한 알루미늄과 마찬가지로 철염 응집제의 응집 침전 

pH 범위는 5.5~8.5이며 이 범위에서 인은 대부분이 

H2PO4
- 형태로 존재한다. 따라서 철염 응집제와 인산 이

온의 반응식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

폐수 내의 인산염은 FePO4 형태로 응집 침전되며, 
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양론적으로 1 mg의 P 제거에는 약 1.8 mg의 Fe3+ 또는 

Fe2+가 필요하다.

2.1.1.3 칼슘을 이용한 인의 응집 침전

인의 응집 침전 제거를 위한 칼슘 화합물로는 주로 

석회(Ca(OH)2)가 사용된다. 앞서 언급한 알루미늄염 

응집제나 철염 응집제와는 다르게 칼슘을 이용한 응

집 침전의 pH 범위는 알칼리 범위이다. 따라서 원활

한 응집을 위해서 폐수의 pH를 알칼리 범위까지 상승

시켜야 한다. 이 과정에 많은 양의 슬러지가 발생되어 

석회를 이용한 인의 응집 처리 방법은 실제로 적용하

기에 많은 제약이 따른다. 또한 알칼리 범위에서의 인

은 대부분이 PO4
3- 형태로 존재한다. 따라서 석회와 인

산 이온의 반응식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.  

폐수 내의 인산염은 hydroxyapatite (Ca5(PO4)3OH) 

또는 Ca3(PO4)2 형태로 응집 침전 되며, 양론적으로 

1 mg의 P 제거에는 약 1.94~2.15 mg의 Ca2+가 필요하다.

2.1.2 생물학적 인 처리 기술 (EBPR)

폐수 내에 존재하는 인의 생물학적 처리 방법은 인 

축적 미생물(PAOs, phosphorus accumulating organisms)을 

이용해 제거하는 방법이다. 일반적으로 생물학적 인 제거 

방법으로 EBPR(enhanced biological phosphorus removal)

을 이용한다 (Comeau et al.,1986). EBPR은 혐기 조건과 

호기 조건의 연속 흐름에서 PAOs의 기작에 의해 일어난

다(Fig. 6). 먼저 혐기 조건에서 PAO는 아세트산과 같은 

휘발성 지방산(VFA, volatile fatty acid)을 섭취하고 세포

에 축적되어 있는 다중인산염(Poly-P)이 분해될 때 나오

는 에너지를 이용하여 PHB(poly-β-hydroxybutyrate) 형태로 

Fig. 6. Biological phosphorus removal under anaerobic and 
aerobic conditions.

전환하여 저장한다. 이때 ATP와 Poly-P의 분해에 의해 

생성되는 ortho 인산(PO4
3-)을 세포 밖으로 방출시킨다. 

그러나 폐수 내 조건이 호기 상태로 변경되면 세포 내에 

저장된 PHB를 이용하여 호흡에 의해 에너지를 생산하고 

잉여 에너지로 Poly-P를 합성하면서 인을 흡수한다. 이후 

인의 과잉 섭취로 인해 발생하는 슬러지를 물리적으로 

제거함으로써 폐수 내의 인을 높은 효율로 제거할 수 있다. 

2.2 SSA로부터의 습식화학적 방법에 의한 인 회수기술

2.2.1 SSA를 이용한 습식 화학적 인 회수

하수 슬러지에 존재하는 인은 다양한 형태로 존재한다. 

하수 슬러지의 인을 회수하기 위해서는 먼저 고형물에 

존재하는 인을 액상으로 용출이 선행되어야 한다. 이를 

위해서 하수 슬러지의 초음파 처리, 열처리, 오존처리, 

습식 화학적 처리 등 여러 가지 전처리 기술이 개발되어왔

다. 이 중에서도 비교적 간단하게 인을 용출시켜 회수하며 

기존 공정에도 적용하기 쉬운 습식 화학적 처리 방법에 

대한 연구가 많이 진행되었다. Kim et al. (2015)은 열처리와 

알칼리 처리를 병행하여 슬러지의 인을 효과적으로 용출

시켰고 이때 인 용출율은 최고 94%으로 나타났다. 또한 

Ali et al. (2016)의 연구에서는 PAC를 이용해 응집된 하수 

슬러지를 산과 알칼리를 순차적으로 처리하여 용출하였

으며 인 용출율은 최고 91.7%로 달하였다. 이러한 하수 

슬러지를 이용한 인 회수의 방법은 높은 인 용출율에 비하

여 슬러지 자체의 높은 함수율과 큰 부피, 악취 등의 문제 

때문에 탈수 및 건조 등의 전처리가 필연적이다. 따라서 

하수 슬러지를 이용한 인 회수 공정은 처리가 다소 어려울 

뿐만 아니라 처리 비용이 커진다는 문제점이 있다.

이러한 문제를 개선하기 위해 하수 슬러지 소각 후 

발생되는 SSA가 대체 원료로 대두되었다. SSA는 소

각과정에서 수분과 유기물이 모두 제거되어 슬러지에 

비하여 훨씬 부피가 작고 무기물 형태의 인만 존재한

다. 이때 무기인은 대부분 금속 이온과 결합한 형태로

서 AlPO4, FePO4, Ca3(PO4)2, Mg3(PO4)2 등으로 존재한

다 (Lee and Kim, 2017; Jeon and Kim, 2018). 이와 같은 

형태의 금속 결합 인들은 pH에 따라서 서로 다른 용

해도를 갖는다. 습식 화학적 방법에 의한 인 회수 기

술은 이러한 금속 결합 인을 산이나 염기 조건에서 

용해도 차이를 이용하여 원하는 형태의 인으로 회수

하는 기술을 말한다. 또한 대부분의 SSA에는 인 뿐만 

아니라 중금속이 존재한다. 이러한 중금속은 인과 더
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불어 여러 가지 양이온의 함량에 비하여 매우 적은 

양이지만 비료 기준을 초과하는 경우 SSA를 비료, 토

양 개질제 등으로 사용할 수 없다. 따라서 습식화학적 

방법에 의한 인 회수 기술은 중금속 제거를 위한 공

정을 동시에 고려해야 한다.

현재까지 습식 화학적 방법을 이용한 SSA로부터의 

인 회수에 관한 다수의 논문이 발표되었다. SSA에서 습

식 화학적으로 인을 회수하는 기술에는 Schaum et al. 

(2007)의 ‘SEPHOS’, Donatello et al. (2010)의 ‘BIOCON’, 

Franz et al. (2008)과 Petzet et al. (2012)의 ‘SESAL-PHOS’, 

Dittrich et al. (2009)의 ‘PASH’ 공정 등이 있으며 몇 가지 

습식 화학공정 개요를 다음에 나타내었다(Fig. 7).

Fig. 7. Summary of some experimental processes for P recovery from SSA reported in the literature; (A) Schaum et al. (2007),
(B) Donatello et al. (2010), (C) Franz (2008), (D) Petzet et al. (2012), (E) Dittrich et al. (2009). 
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2.2.2 초기의 습식 화학적 인 회수 기술

습식 화학적 방법을 이용한 SSA로부터의 인 회수 

기술은 초기 Oliver and Carey (1976)에 의해 발표되었

다. 이들은 총 8개의 SSA 시료를 H2SO4와 HCl을 이용

하여 용출하였고 pH 1.5 미만의 조건에서 각각 76, 

61%의 인을 회수하였다. 그러나 이들이 SSA로부터 

인을 회수하는 공정을 개발하는 시기인 1976년 당시

에는 이러한 공정이 경제적으로 이점이 없다고 결론

지었다. 그러나 이후 인광석의 고갈로 인한 희소성의 

발생으로 인광석의 가격은 지속적으로 증가하였고 결

과적으로 인의 회수 연구에 대한 많은 연구자들과 정

부의 관심이 증가하였다 (Driver et al., 1999; Schipper 

et al., 2001; Levlin et al., 2002; Cordell et al., 2009; 

Cooper et al., 2011). 

2.2.3 염기를 이용한 인 용출

일본의 sewerage technology development project 

(SPIRIT21) committee (2007)는 SSA로부터 부가가치가 

높고 토양에 대한 환경 품질 기준을 맞춘 인 비료 또

는 인의 액상 원료를 만들기 위한 공정을 고안해냈다. 

먼저 SSA를 KOH와 혼합하여 소각재의 인 용출을 진

행했다. 이 혼합액을 고형물과 액상으로 분리해냈고 

액상은 K3PO4 형태로 존재해 인의 액상 시료로 사용

할 수 있다고 발표했다. 그러나 토양에 직접 사용하기 

위해서는 토양에 장기간 잔류할 수 있어야 하기 때문

에 추가적인 공정을 통해 인을 고형물 형태로 전환시

키는 과정이 필요했고, 이 액상에 석회를 첨가하여 인

을 칼슘과 결합하여 Ca-P 침전을 유도했다. 

이와 같이 SSA로부터 인을 회수하기 위해서는 고

형물로 존재하는 SSA를 산이나 염기를 이용하여 액

상으로 용출시키는 과정이 필수적이다. Stark et al. 

(2006)은 SSA의 용매에 따른 인의 용출 정도를 확인

하기 위해 대표적인 강산과 강염기인 HCl과 NaOH를 

이용하여 SSA의 용출 실험을 진행하였다. 실험은 0.5 

g의 시료(SSA)를 25 mL의 서로 다른 농도(0.25, 0.5, 1 

M)의 HCl 또는 NaOH와 2시간 동안 반응시켜 고액 

분리하였다. 이후 액상에 존재하는 인의 양을 측정한 

결과 0.25, 0.5, 1 M의 HCl로 용출 시 각각 SSA 내 전

체 인 대비 용출된 인의 양이 65, 75, 85%로 나타났고, 

같은 농도의 NaOH로 처리 시에는 각각 30, 55, 70%가 

용출되었다. 결과적으로 같은 농도 조건에서 HCl을 

이용할 때가 NaOH를 이용할 때 보다 높은 용출율을 

보였다. 또한 Biswas et al. (2009)의 연구에서도 SSA의 

용출 용매로 H2SO4, HNO3, HCl, H3PO4, NaOH를 이용

하여 용출 정도를 확인하였다. 이 경우에도 NaOH에 

비해 산을 이용했을 때 용출 효과가 월등하게 뛰어난 

것을 확인할 수 있었다. 이러한 이유로 많은 연구자들

이 염기 대신 산을 이용한  인 회수 방법을 연구하였다. 

2.2.4 산을 이용한 인의 용출

2.2.4.1 H2SO4를 이용한 인의 용출

인 용출에서는 산 중에서도 값이 저렴하고 대표적

인 강산으로 알려진 H2SO4가 인 회수 공정에 많이 사

용되었다. 그런데 SSA로부터 인을 회수하는 방법에 

있어서 한 가지 문제점은 산 또는 염기를 이용하여 

SSA로부터 인을 용출시킬 때 인 뿐만이 아니라 다른 

금속 양이온이나 중금속도 동시에 용출이 일어난다는 

것이다 (Biswas et al., 2009; Tan et al., 2011; Lee et al., 

2014). 이러한 이유 때문에 SSA의 용출 이후 액상에 

존재하는 인을 자원으로 사용할 수 있는 형태로 전환

하는 공정이 필요하다. 

Takahashi et al. (2001)은 H2SO4를 이용한 SSA의 용

출 이후 Al-P 형태로 인을 회수하기 위한 공정을 고안

하였다. 먼저 SSA를 H2SO4와 반응시켜 pH 2 이하의 

조건에서 산 용출을 진행하였다. 산 용출을 마친 후 

혼합액은 여과를 통해 고액 분리를 진행하였다. 이때 

발생하는 액상에 NaHCO3를 투입하여 pH를 4까지 단

계적으로 증가시켰다. 또한 액상에 존재하는 인과 알

루미늄의 AlPO4 침전의 양론비 1:1을 맞춰주기 위하

여 추가로 Al2(SO4)3를 투입하였다. pH가 4까지 증가

한 산 용출액의 인과 알루미늄은 AlPO4 형태로 침전

이 일어난다. 이때 발생된 침전물을 고액 분리를 통해 

회수하였다. 또한 이 단계에서 액상에는 다량의 중금

속이 존재하게 된다. 따라서 Ca(OH)2 또는 NaOH를 

투입하여 pH를 10까지 증가시켜 중금속들을 수산화

물로 침전을 유도했다. 

Schaum et al. (2007) 역시 H2SO4을 이용한 SSA의 

용출 이후 Al-P형태로 인을 회수하기 위한 공정을 고

안해냈다. Takahashi et al. (2001)의 방법과 유사하게 

먼저 SSA를 고액비 (liquid/solid) 10으로 H2SO4과 반응

시켜 pH 1.5 미만에서 액상 상으로 산성 용출을 진행

하였다. 이를 원심분리기로 고액 분리한 후 액상에 
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NaOH를 투입하여 목표 pH인 3.5까지 단계적으로 증

가시켰다. pH의 상승으로 AlPO4의 침전이 일어나게 

되고 이를 고액 분리 후에 회수하였다. Takahashi et 

al. (2001)와 Schaum et al. (2007)이 사용한 공정의 공

통점은 산으로 용출시킨 인을 AlPO4 형태로 회수하였

다는 점이다. 그러나 AlPO4를 비료로써 사용할 때에

는 토양으로 Al3+의 용해 가능성 때문에 오히려 토양

에 악영향을 끼칠 수 있다. 따라서 AlPO4가 아닌 다른 

형태로의 인 회수가 필요했다. 

Donatello et al. (2010)와 Franz (2008)는 SSA 내에 

존재하는 인을 AlPO4가 아닌 다른 형태로 회수하고자 

하였다. 먼저 Donatello et al. (2010)의 경우 SSA를 공

업용 H3PO4를 만들기 위한 재료로 사용하였다. 최적

의 조건을 결정하기 위해 H2SO4 농도, 고액비, 반응시

간을 각각 다르게 하여 용출 실험을 진행하였다. 실험

에 사용된 SSA들은 대부분의 인이 Ca3(PO4)2 형태로 

존재했다. 최적 조건을 찾기 위한 여러 가지 실험 결

과 H2SO4의 농도는 반응을 통해 인산염을 얻을 수 있

는 양론적 최소량인 0.19 M, 고액비는 20, 반응시간은 

120분으로 결정하여 H3PO4 생산 실험을 진행하였다. 

먼저 고액비20으로 SSA와 0.19 M의 H2SO4를 120분 

동안 반응시켜 액상으로 인과 금속 이온들을 용출시

키고 이를 고액 분리하여 액상을 희석하고 중금속 및 

여러 금속이온을 제거하기 위해 양이온 교환 수지를 

이용하였다. 양이온 교환 수지를 거친 액상은 증발기

를 통해 다시 농축하고 최종적으로 SSA를 공업용으

로 사용이 가능한 인산으로 회수하였다. 이때 평가 항

목으로는 양이온 교환 수지 통과 전과 후의 H3PO4, 

SO4
2-, Zn, Fe, Ca, Mg, Al의 농도를 측정하였다. 실험 

결과 H2SO4을 이용한 용출 실험에서 7개 SSA 시료의 

용출율은 약 72~91%로 나타났다. 또한 SSA 용출 시 

Mg, Al이 가장 많이 동시에 용출되었다. 산 용출 이후 

양이온 교환 수지를 통한 양이온 및 중금속의 제거율

은 Zn, Fe, Ca, Mg, Al이 각각 99.86, 99.82, 99.05, 

99.99, 99.95%로 모든 평가항목이 거의 완벽하게 제거

되었다. 이와 동시에 인의 농도는 일정하게 유지되었

다. 최종적으로 회수된 H3PO4은 85%의 농도로 농축시

켜 공업용으로 적합한 등급으로 회수되었다.

Franz (2008)는 SSA를 H2SO4와 CaO 용액을 이용하

여 calcium phosphate로 인을 회수하였다. 먼저 SSA를 

14% H2SO4와 고액비 2로 10분간 반응시켜 산 용출을 

진행하였다. 이후 0.45㎛ 필터를 이용하여 고액 분리

하였다. 이때 분리된 액상은 상업용 양이온 교환 수지

인 Dowex M4195, Amberlite IRC74, Lewatit TP207을 

이용하여 중금속을 제거하였다. 추가적으로 Na2S 용

액을 이용하여 sulfide 침전을 유도해 남아있는 중금속

을 제거하였다. 산 용출액에서 중금속을 제거한 후에

는 20% CaO 용액을 첨가하여 Ca-P의 침전을 유도하

였다. 반응을 마친 슬러리는 고액분리를 통해 고형물

을 회수하였다. 또한 회수된 고형물을 이용하여 실제 

식물 생장을 확인하는 실험을 진행하였다. 실험은 상

업용으로 판매되는 비료와 SSA로부터 생성된 고형물

을 이용하여 콜라비, 근대, 옥수수를 6주 동안 재배하

여 무게를 측정해 생장 정도를 확인하였다. 실험 결과 

먼저 산 용출로 인해 대상 액은 pH 2 이하로 존재하

기 때문에 Amberlite IRC74, Lewatit TP207 두 수지는 

흡착능이 감소하였으나 Dowex M4195 수지의 경우 

여전히 높은 흡착능을 유지하였다. 그러나 Dowex 

M4195 수지의 경우 재사용을 위해 값이 저렴한 

H2SO4가 아닌 2 M NH4OH를 이용해야 하기 때문에 

비용 증가의 문제를 가져올 수 있을 것으로 보인다. 

본 연구에서는 중금속 제거 방법으로 양이온 교환 수

지의 사용과 더불어 Na2S 용액을 이용한 sulfide 침전

도 같이 진행하였다. Sulfide 침전의 진행 결과 양이온 

교환 수지를 이용한 중금속 제거 방법에 비해 pH에 

덜 의존적인 것을 확인하였다. 그러나 산 용출액 L당 

2.5 g의 Na2S가 지속적으로 사용되므로 약품비 역시 

지속적으로 발생할 것으로 보인다. 산 용출액에서 중

금속을 제거한 후 CaO 용액을 첨가해 Ca-P 형태로 인

을 침전시켰다. 실험결과 최적 투입비는 산 용출액 1 

L당 60 g의 CaO를 첨가하는 것으로 나타났다. 이때 

발생한 슬러리를 고액 분리하여 얻은 고형물은 27.8%

의 P2O5 함량을 갖는 것으로 나타났다. 본 연구에서 

이때 생성된 고형물과 상업용 비료를 이용하여 식물 

생장 실험 결과 SSA를 통해 회수된 인 비료는 상업용 

비료와 견주어도 우수한 식물 생장 능력을 갖고 있는 

것으로 확인되었다.

2.2.4.2 HCl을 이용한 인의 용출

대부분의 연구에서 SSA를 용출하기 위해 값이 저

렴하고 구하기 쉬운 H2SO4을 주로 이용했다. 그러나 

Petzet et al. (2012)은 SSA 용출에 H2SO4을 이용할 경

우 소각재에 존재하는 Ca2+와 H2SO4의 SO4
2-가 반응하

여 석고(CaSO4)가 침전될 수 있고 이는 여러 가지 순
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차적인 인 회수 공정에서 문제점으로 발생할 수 있음

을 주장했다. 이러한 이유로 H2SO4이 아닌 다른 산을 

이용한 인 회수 공정이 연구되었으며 Petzet et al. 

(2012)과 Dittrich et al. (2009), Lim et al. (2017)과 Lee 

and Kim (2017)은 H2SO4이 아닌 HCl을 이용하여 SSA 

용출을 진행하였다. 

먼저 Petzet et al. (2012)의 SESAL-PHOS(sequential 

elution of sewage sludge ash for aluminum and phosphorus 

recovery)는 SSA를 1 N의 HCl을 이용해 고액비10으로 

용출한다. 이때 pH는 3정도로 유지되며 소각재 내의 

Ca-P는 액상으로 용해되고 이와 동시에 Al-P의 침전

이 일어난다. 이 혼합액을 원심분리를 통해 고액 분리

한 후 0.45 ㎛ 필터로 여과를 진행하였다. 이 과정에

서 일부 중금속과 대부분의 Ca가 액상으로 분리되었

다. 다음으로 산 용출 후 남은 고형물을 1 N NaOH와 

혼합하여 pH를 13으로 유지하면 전 단계에서 대부분 

Al-P 형태로 존재하던 인은 알칼리 조건에서 용해도

가 급격히 증가하게 되고 다시 액상으로 용출이 일어

난다. 이와 동시에 산 용출 단계에서 미처 제거되지 

못한 중금속은 수산화물 형태로 침전이 일어나게 된

다. 이때의 혼합액을 산 용출 단계와 같은 방법으로 

고액 분리를 위해 원심분리 한 후 0.45 ㎛ 필터로 여

과한다. 마지막으로 이때 생성된 액상에 CaCl2를 첨가

하여 Ca-P(hydroxyapatite) 형태로 침전을 유도하였다. 

이 혼합액의 분리를 통해 얻어낸 고형물은 인 자원으

로 회수하였고 액상은 Al이 풍부한 침전제로 재사용 

가능하다.

Dittrich et al. (2009) 역시 HCl을 이용한 SSA로부터

의 인 회수 공정을 개발하였는데 이는 SSA를 8%의 

HCl과 혼합하여 산 용출을 진행했다. 이때 인을 포함

한 중금속 및 양이온 금속들이 동시에 용출되며 이를 

고액 분리하여 액상만 따로 회수하였다. 이 액상을 용

Table 1. Various wet chemical phosphorus recovery methods from sewage sludge ash. 

Leaching
solution

Reference Scale Processes
Obtained
product

Wet
chemical
method

NaOH
Sewerage Technology Development

Project Committee (2007)
Lab

SSA leaching with KOH and precipitation 
with lime milk.

Ca-P K3PO4

H2SO4

Takahashi et al. (2001) Lab
SSA leaching with H2SO4 (pH 2) and 
neutralization with NaHCO3 until pH 4.

Al-P

Schaum et al. (2007) Lab
SSA leaching with H2SO4 (pH 1.5) and 
neutralization with NaOH until pH 3.5.

Al-P

Franz (2008) Lab

SSA leaching with 14% H2SO4 and 
removed heavy metals using ion exchanger 
resin and sulfide precipitation. And 
precipitation with CaO.

Ca-P

Donatello et al. (2010) Pilot
SSA leaching with H2SO4 and the 
supernatant was passed through an ion 
exchange resin to remove metal ions.

H3PO4

HCl

Dittrich et al. (2009) Pilot
SSA leaching with 8% HCl and Liquid- 
liquid extraction was performed to remove 
heavy metals. And precipitation with CaO.

Ca-P

Petzet et al. (2012) Lab
SSA leaching with 1 N HCl and residues 
dissolved in 1 N NaOH. Afterwards CaCl2 
added to supernatant and Ca-P precipitated.

Ca-P

Lim et al. (2017) Lab

SSA leaching with 1 N HCl during pH 
control (~pH 4) and residues dissolved 
in 1 N NaOH. Afterwards CaCl2 added 
to supernatant and Ca-P precipitated.

Ca-P

H3PO4 Gorzada et al. (2012)
Micro-

technical
SSA leaching with H3PO4 and precipitation 
with CaO.

Ca-P
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매 추출을 통해 용해된 중금속 및 양이온 금속을 제거

했다. 용매 추출 시약으로는 alamine 336과 tri-butyl- 

phosphate (TBP)가 이용되었다. 용매 추출 진행 후 평

균적인 중금속 제거율이 95%, Fe 제거율이 99% 이상

으로 나타났다. 중금속과 양이온 금속들을 제거한 액

상은 석회를 투입하여 Ca-P 형태로 인의 침전을 유도

하였다. 최종적으로 불순물인 중금속을 제거하면서 

SSA의 인 약 80%를 회수할 수 있었다. 

Lim et al. (2017)은 앞선 두 연구와 비슷하게 1 N 

HCl을 이용하여 SSA 내 인을 액상으로 용출하였다. 

그런데 이때 앞선 두 연구와의 차이점은 산 용출 진

행 중 pH 조절을 도입하였다는 것이다. 이때 pH 조절

은 5 N NaOH를 이용하여 pH를 4까지 점진적으로 증

가시켜 진행하였다. 이때 최초 HCl에 의해 하수 슬러

지 내의 인과 함께 칼슘, 알루미늄, 철 등의 양이온 금

속들이 동시에 용출되었다. 이후 pH를 점차 증가시켜 

4에 도달하였을 때에는 액상의 인과 알루미늄은 용해

도가 낮아져 다시 고형물 형태로 전환되었다. 이와 동

시에 칼슘은 여전히 높은 용해도를 갖고 있어 액상으

로 선택적으로 제거됨을 확인할 수 있었다. 결과적으

로 산 용출 단계 종료 시점에서는 전체 인 가운데 

95.9%가 다시 고형물로 전환되었고 전체 칼슘 중 81%

가 액상에 용해된 상태로 남아있어 칼슘의 선택적 제

거를 이룰 수 있었다. 이때 생성된 잔류 고형물은 건조 

후에 1 N NaOH와의 반응을 통해 다시 인의 용출을 진

행하였다. 이때의 혼합액을 고액분리하여 액상에 CaCl2
를 첨가함으로써 인을 최종적으로 Ca-P(hydroxyapatite) 

형태로 회수하였다. Lee and Kim (2017)은 SSA에서 인

의 용출과정에서 인과 금속의 화학결합을 화학분획과 

spectroscopy를 이용하여 밝혀내었다.

3. 인 회수 기술의 경제성, 환경친화성 및 

발전방향  

인광석 자원이 없는 국가는 전적으로 수입에 의존

하기 때문에 비료나 인광석 시장의 급격한 가격 변동

에 예민할 수 밖에 없으며 이러한 문제는 인의 안정

적 공급을 위한 과학기술적 노력뿐만 아니라 정치적

으로도 민감한 사안이 된다. 따라서 이러한 해외 수입 

의존성을 줄이고 가격 불안정성을 극복하기 위해 폐

수나 폐기물, 또는 폐자원으로부터 인을 회수하기 위

한 노력이 세계적으로 시도되고 있으며 대부분 하수, 

하수 슬러지, SSA를 대상으로 하고 있다. 

하수처리 계통에서, 특히 SSA에서, 인 회수 기술의 

타당성 내지는 경제성 분석은 하수처리장에서의 인 제거 

시스템에 따라 크게 달라진다. 하수의 성상과 더불어 

인을 생물학적 또는 화학적 제거 방법, 화학적 제거 방법

의 경우 인 제거에 이용되는 양이온 금속의 종류, 슬러지

의 농축 및 혐기소화 여부, 슬러지의 전처리 여부나 그 

방법, 슬러지를 소각하는 경우 단독 소각

(mono-incineration)인지 다른 폐기물과의 공동 소각

(co-incineration)인지에 따라, 하수나 슬러지에 포함된 오

염물질의, 특히 중금속, 종류와 함량, 그리고 회수하고자 

하는 인 화합물의 종류에 따라 최적의 인 회수 기술이나 

비용은 크게 달라진다 (Ciéslik and Konieczka, 2017; Egle 

et al., 2015; Egle et al., 2016; Hukari et al., 2016; Melia 

et al, 2017). 따라서 일반적으로 특정 인 회수 기술이 

가장 우수하다거나 경제성에서 뛰어나다고 주장하기에

는 무리가 있다. 이러한 복잡한 특성에도 불구하고 Egle 

et al. (2016)은 인 회수 기술의 비교 평가를 통한 경제성 

분석을 위하여 인구 10만명 규모의 하수처리장을 대상으

로 하는 모듈 비교 시스템을 이용하여 19가지 인 회수기

술을 분석하였다. 이때 고려되는 인자들은 물질흐름 분

석을 통한 인 회수 잠재성 및 오염물질 제거, 회수된 

인 화합물의 특성, 비용(고정비, 운전비, 매출액) 분석, 

자료의 불확실도, 기술 완성도, 경제성 분석 단위 등 이었

다. 이상적인 인 회수 기술은 인 회수율이 높고 중금속 

등의 오염물질 제거율이 높으며 회수된 인 화합물이 환경 

위해성이 낮고 비료 효과가 크고 경제적 효율이 높은 

것이다. 그러나 분석 결과 상충되는 위 조건을 모두 충족

시키는 기술을 찾기는 어려웠다. 경제적으로 뛰어난 것

은 혐기소화액에서 인을 회수하는 것인데 인 회수율이 

유입 인 부하의 25% 이하로 낮은 문제가 있다. 반면에 

SSA는 유입 인 부하의 70~90%의 인 회수율을 얻는 반면

에 중금속 제거를 위한 추가 비용이 든다는 문제가 있었

다. 그러나 점차 그 비용이 낮아지고 있으며 전체 비용에 

비해 크지 않은 부분이라 앞으로 발전 가능성이 크다고 

주장하였다 (Egle et al., 2016). 

인 회수 공정에 있어서 경제성 못지 않게 중요한 것이 

환경친화성이다. 습식화학적 방법은 산이나 염기가 다량

으로 필요하므로 사후 이의 회수나 처리가 필수적이다. 

또한 SSA에서 제거된 중금속과 더불어 인이 용출되고 

남은 잔류 고형물의 처리도 환경적으로 중요한 문제가 
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된다. Egle et al. (2016)과 Mayer et al. (2016)이 여러 가지 

인 회수 공정의 경제성에 대해 언급하였지만 환경성 측면

에서 언급한 논문은 아직 없다. 이러한 측면에서 SSA에

서 인 회수에 관한 기존의 공정과 새로이 개발되는 공정

에 대해 환경성 측면의 검토가 필요하다.   

향후 SSA에서의 인 회수기술의 발전방향은 인 회

수율을 높이거나 제품의 인 함량을 높이는 외에도 전

체 공정의 경제성과 친환경성을 제고하는 것이 중요

하다. 회수된 제품의 인 함량을 높이는 것과 더불어 

중금속 함량을 낮추어 비료 기준을 충족해야 하므로 

SSA에서 중금속 용출을 최소로 하거나 용출된 중금

속을 충분히 제거할 수 있는 기술이 필요하다. 또한 

회수된 인의 생물이용성이 높도록 Ca나 Mg을 이용하

는 인 침전·회수기술이 효과적이다. 결론적으로 인 회

수 공정의 경제성과 친환경성 제고를 위해서는 산이

나 염기 사용량을 최소한으로 하면서 중금속이 효과

적으로 배제된 생물이용성이 높은 형태로 인을 회수

하는 기술을 개발하는 것이 필요할 것이다. 

4. 결 론

SSA는 인을 회수하기에 적합한 재활용 물질이며 

습식 화학적 방법으로 인을 회수하기 위한 연구가 세

계적으로 관심을 끌고 있다. 그러나 SSA의 인 용출 

과정에서 중금속이 같이 유출되는 문제가 있다. 따라

서 SSA를 산 또는 염기로 용출시켜 용해된 인을 중금

속을 제거하면서 선택적으로 회수하는 방법이 필요하

게 되었다. SSA에 Ca이 분포할 경우 HCl을 이용한 

gypsum 생성을 억제하면서 중금속을 제거하는 순차적 

인 회수 공정이 개발되었다. 그러나 여전히 소각재 성

상에 따라 인 회수를 위한 최적 공정과 그 조건은 달

라질 수 있다. SSA의 인 회수 과정에서의 인의 화학

적 변환 과정에 대해 보다 정확한 기작의 이해와 인

의 최적 용출 및 회수 조건에 대한 추가적인 연구가 

필요하다. 향후 상업적 적용을 위해서는 인 회수율 제

고와 함께 약품 투입비 대비 인 회수 경제성을 제고

하는 방안이 마련되어야 할 것이다. 
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