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1. 서 론

하폐수내에 존재하는 암모늄 이온이 질산화가 충분히 진

행되지 않은 상태에서 수계로 방류될 경우 추가 질산화로 

인한 용존산소 고갈은 물론 어류독성과 수서생물의 호흡에 

까지 영향을 끼쳐 수생태계에 전체적인 문제를 유발할 수 

있다. 특히 겨울철 저수온에서 강수량이 부족할 경우 희석 

효과도 감소하기 때문에 현재 0.5 ㎎/L의 먹는물 수질기준

상의 암모니아성 질소가 동절기에는 2∼3 ㎎/L을 초과하는 

지역이 보고될 정도로 수원지의 오염을 초래할 수 있다 

(Kim and Kim, 2003). 특히, 일부 농경지에서 발생하는 

강우유출수의 질소 농도가 음용수 기준까지 초과(Oa, 2011)
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하여, 인근의 습지환경에도 악영향을 초래함에 따라 습지 

수질환경 보전이 필요한 실정이다.

가정오수 뿐만 아니라 공장폐수에 포함된 암모늄 이온은 

다양한 방법으로 처리되고 있다(Rozic 등, 2000). 수중 암

모늄 이온을 제거하기 위한 처리 공정으로는 알카리성 약

품의 주입으로 pH를 10 이상으로 조절하여 대기중으로 증

발시켜 암모니아 가스상태로 탈기하는 공기탈기와 이온교

환, 화학응집 및 파과점 염소처리와 같은 물리화학적 방법

과 질산화-탈질에 의한 생물학적 방법으로 구분할 수 있다 

(Jung and Jung, 2016).

제올라이트는 다양한 오염물질을 대상으로 한 흡착제로 사

용되고 있다(Bernal and Lopez-Real, 1993; Lang, 1958; 

Nguyen and Tanner, 1998). 환경 분야의 폐수 및 폐기물

(Gaffer 등 2017, Oliveira 등 2004)은 물론 특히 암모늄 이

온에 대한 뛰어난 선택성을 이용한 흡착 연구가 국내외에서 

연구되고 있으며, 사용된 제올라이트는 NaCl과 NaOH를 
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요 약

본 연구는 수중 암모늄 이온을 처리하기 위하여 자성 제올라이트를 합성하여 흡착 특성을 평가하였다. 표면개질된 
자성 제올라이트는 수열작용으로 합성되었다. 제올라이트와 Fe3O4 복합체는 SEM과 XRD 분석 결과 혼합비 
12.6% 범위이내에서 최적인 상태로 침투 혼합된 것으로 관찰되었다. 최적의 흡착 pH는 중성부근인 약 8근처에서 
나타났고, 최대 흡착량은 Fe3O4 함량의 증가에 따라 감소하였다. 수중 암모늄 이온은 Langmuir 식에 근사하는 흡
착식으로 나타났다. 개발된 합성제올라이트 흡착제는 질소농도의 관리가 필요한 습지환경 보호에도 적용 가능할 것
으로 판단된다.

핵심용어 : 암모늄 이온, 흡착, 제올라이트, 자성, 표면개질

Abstract

The removal property of magnetic zeolite for the adsorption of aqueous ammonium ion was examined in this work. 
The surface modified magnetic zeolite was produced by hydrothermal synthesis. The complex of zeolite and Fe3O4 

was established by the observation of SEM and XRD analysis and less than 12.6% of Fe3O4 content in magnetic 
zeolite was observed in the form of Fe3O4 particles. The optimum pH of adsorption was shown around 8 and 
the maximum adsorption linearly decreased with the increase of Fe3O4 content. The adsorption isotherm for aqueous 
ammonium ion was approximated by Langmuir equation. The developed surface modified magnetic zeolite adsorbent 
was recommended to control the nitrogen pollution for wetland environment system.

Key words : Ammonium ion, Adsorption, Zeolite, Magnetic, Surface modified
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이용하여 화학적 및 생물학적으로 재생하여 사용되기도 하

였다 (Kang and Song, 2006).

제올라이트는 나트륨, 포타슘, 칼슘과 같은 알칼리 또는 

알칼리토금속 원소의 결정형 알루미노실리케이트이며 다음

과 같은 화학적 구성으로 표시된다(Yang and Cho, 2006).

Mx/n[(AlO2)X(SiO2)y]·2H2O

여기서 x와 y는 정수, y/x≥1, n은 양이온 M의 결합가, 

z는 단위격자 당 물분자수

제올라이트의 주 구조 단위는 실리콘과 알루미늄, SiO4와 

AlO4의 사면체로, 이러한 단위들은 정사면체, 육각형 프리

즘, 팔면체, 팔면체추 등과 같은 이차의 다면체 구조로 조

립되어 양이온 치환능력이 우수함에 따라 중금속 제거를 

위한 흡착제로 많이 사용되고 있다.

제올라이트 흡착에 의한 암모늄 이온 제거공정은 다른 공

정에 비하여 제거속도가 크고, 수온의 변화에 대한 영향이 

적으며, 저농도 뿐만 아니라 고농도에 대하여도 안정적인 

처리효율을 보이는 것으로 보고되고 있으며, 공정 자체가 

간단하여 기존의 정수 및 하수처리 시설에 적용하기가 용

이하다 (Nam and Min, 1999). 특히 분리가 용이하도록 

자성체를 제올라이트 표면에 부착시켜 흡착제를 제조한 후 

환경분야에 적용한 사례도 보고되고 있다 (Cao 등 2008, 

Gutiérrez 등 2010, Liu 등 2013).

이에 따라 본 연구에서는 자성으로 표면을 개질한 합성제

올라이트 흡착제를 개발하여 수중 암모늄 이온을 처리하고, 

향후 지속적인 사용을 위해 자성체를 이용한 회수까지 할 

수 있도록 pH, Fe3O4의 양 변화에 따른 흡착특성을 비교·

평가하였다.

2. 실험 및 방법

2.1 자성 제올라이트 제조

표면개질된 합성제올라이트는 수열합성방식으로 제조된 

A-3형으로 화학식은 다음과 같다. 

M2/n·Al2O3·xSiO2·yH2O (x=2∼10, y=2∼7)

반응기는 내부에 PTFE로 코팅된 스테인레스 실린더를 사

용하였다. 합성제올라이트는 Na2SiO2와 NaAlO2를 NaOH 

용액에 주입한 후, Fe3O4를 자성체로 첨가하면서 150℃에서 

Fig. 1. Photograph of synthetic zeolite adsorbent and application 

수열합성 방식으로 제조하였다. 합성제올라이트 흡착제의 

크기는 3 ㎛이하였고, 제조과정에서 흡수한 수분은 40℃ 오

븐에서 하루 동안 건조하여 사용하였다. Fig. 1에는 본 연구에

서 개발한 합성제올라이트의 모형과 반복 사용이 쉽게 이루

어질 수 있도록 자성체를 이용한 흡착제 회수 모습을 표현하

였다.

2.2 흡착 실험

암모늄 이온의 흡착실험은 예비실험 결과에 도출된 5 

mmol/L 농도에서 회분식으로 진행하였다. 흡착실험에 사

용된 pH는 1 M농도의 NaOH와 HCl로 조정하였다. 합성

제올라이트는 1,000 ㎎/L로 준비된 암모늄 이온 농도에 주

입한 후 20℃가 유지되는 항온조에서 하루 동안 교반하면

서 포화 흡착이 진행되도록 흡착실험을 진행하였다.

2.3 분석

NH4-N과 Na 농도는 이온크로마토그래피(IC 850, Metrohm, 

Swiss)로 분석하였다. 흡착실험에 사용된 합성제올라이트는 

멤브레인 필터(0.45㎛, Advantec Toyo, Japan)로 여과하여 

회수하였다. 제조한 합 제올라이트의 표면은 SEM(JSM-6330F, 

JEOL)과 X선 회절기(XRD-6100, Shimadzu, Japan)으로 

구체적인 분석을 실시하였다. 자화곡선은 자화측정 장치

(MA-7301S, EMIC)로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 표면 개질 합성제올라이트 흡착제 제조

합성제올라이트는 Fe3O4의 함양 변화에 따른 합성 조건

에 의해 제조되었다. 용액내의 Fe3O4의 농도와 합성에 사

용된 자성체의 회수율 및 합성제올라이트내 Fe3O4의 함량

을 Fig. 2에 제시하였다. Fe3O4의 농도가 증가함에 따라 함

량은 지속적으로 비례하여 증가하였지만, 회수율은 Fe3O4

의 농도가 5 g/L를 전후하여 80%를 유지하였다.

Fig. 2. Influence of Fe3O4 concentration in the synthetic 
solution on magnetic recovery ratio and Fe3O4 content of 

magnetic zeolite
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회수율(R)과 Fe3O4의 함량(CF)는 아래 식으로 계산하였다.

  


 × ,   


× 

Wt: 합성에 사용된 약품의 전체량, 

Wm: 자성 분리 회수량, WF: Fe3O4 첨가량

Fe3O4의 첨가량이 자성 제올라이트의 XRD 패턴과 표면

형태에 미치는 영향을 Fig. 3과 Fig. 4에 제시하였다.

XRD의 스캔 범위는 5∼45 degree였고, 속도는 2 degree/sec

로 하였다. Fe3O4의 첨가량은 0.5 g/L∼25 g/L로 하였다. 

XRD 분석 결과, 합성제올라이트의 강도는 Fe3O4의 함량

을 증가함에 따라 감소한 반면, Fe3O4의 강도는 증가하였다. 

Fe3O4입자는 제올라이트 표면에서 관찰되었는데 합성과

정에서 첨가제의 양이 증가함에 따라 Fe3O4의 입자도 증가

하였다. Fe3O4의 첨가율은 제올라이트의 결정 구조에 영향

을 미치지 않았는데, 이는 Fe3O4의 입자비율이 12.6%의 함

량에서 내부 공간으로 확산될 만큼 포화되어 증가하였기 

때문으로 판단된다. 합성제올라이트는 Fe3O4의 첨가율이 

12.6% 이내에서 흡착제 표면에서의 석출물 증가가 감소하

는 것으로 관찰되었는데, 이는 Fig. 4의 SEM사진 결과와 

같이 제올라이트 내부로 자성체가 많이 분산되어 확산되었

기 때문으로 판단된다 (Yamaura and Fungaro, 2013).

3.2. pH 영향

회분식 흡착 실험은 12.6% Fe3O4 중량으로 제조한 흡착

제로 1시간동안 진행하였다. 제올라이트의 흡착량(qe)은 

Fig. 5에 표시한 바와 같이 용액 pH에 영향을 받는 것으로 

Fig. 5. Influence of pH on adsorption amount with magnetic 
and non-magnetic zeolite adsorbent

나타났다. 실험 기간 동안 목표 pH는 유지되는 가운데, 중

성 영역에서 최대 흡착량을 나타낸 이후, 산성과 알카리성 

영역에서는 급격히 감소하였다. 또한, pH의 변화에 따른 

흡착 용량은 자성체를 첨가하지 않은 흡착제가 자성체를 

첨가한 흡착제보다 약간 높게 나타났지만, 자성체의 첨가 

여부에 크게 영향을 받지 않는 것으로 나타났다.

3.3. Fe3O4의 함량이 흡착에 미치는 영향

자성체로 표면을 개질한 제올라이트 흡착제에서 Fe3O4의 

함량 증가는 흡착량의 감소가 예상되었다. 중성 pH를 유지

하면서 Fe3O4의 함량 변화에 따른 흡착량의 변화를 관찰한 

Fig. 6과 같이 점진적으로 감소하는 것으로 나타났다. 흡착량은

Fig. 3. XRD pattern of magnetic zeolite Fig. 4. Morphology of magnetic zeolite
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Fig. 6. Influence of adsorption amount on Fe3O4 content

Fe3O4의 함량이 45%까지 증가함에 따라 지속적으로 감소

하는 것으로 나타났지만, 자성체의 사용에 따른 회수율이 

상대적으로 증가함에 따라 이에 따른 적정 범위 설정이 필

요하였다. 향후 합성제올라이트 흡착제는 흡착량과 회수율

의 적정 범위를 설정한 경제적 관점에서의 Fe3O4의 함량 

조절이 필요한 것으로 판단되었다. 

3.4. 흡착 등온식 

Fig. 7은 12.6%의 Fe3O4 함량 합성제올라이트 흡착제를 

사용한 흡착 실험 결과이다. 평형 흡착량은 약 1.8 mmol/g

으로 나타났고, pH는 조절되지 않았기 때문에 8.3까지 증

가하였다. 평형상태에서 흡착 등온식은 아래와 같은 수정된 

Langmuir 등온식에서는 98.5%의 가장 높은 상관관계를 

나타내어 본 연구에서 개발된 합성제올라이트 흡착제의 흡

착 등온식에 적합한 것으로 판단했다. 

 



Fig. 7. Adsorption isotherm of magnetic zeolite adsorbent for 
ammonium ion

4. 결 론

수중 암모늄 이온을 제거하기 위해 제올라이트와 Fe3O4

를 결합시킨 합성제올라이트 흡착제를 제조한 후 흡착 특

성을 비교·평가한 결과는 다음과 같다.

1. 개발된 합성제올라이트는 Fe3O4의 첨가율이 12.6%범

위에서 최대로 제올라이트 내부로 침투되는 것을 XRD와 

SEM 분석으로 확인하였다. 

2. Fe3O4의 첨가량을 증가시킴에 따라 합성제올라이트의 

Fe3O4함유율은 증가하였고, 합성시의 자기분리에 따른 회

수율은 Fe3O4의 함유량이 약 13% 이상에서 일정하게 나타

났다. 

3. 합성제올라이트의 Fe3O4 함유량이 증가할수록 흡착용

량은 조금씩 감소하였고, pH를 3에서 12까지 조정하는 실

험조건에서 제올라이트에 Fe3O4의 첨가전과 첨가 이후에 

따른 흡착 현상을 관찰하였으나, 흡착용량과 흡착등온선은 

Fe3O4의 첨가에 영향을 받지 않는 것으로 나타났다. 

4. 표면개질된 합성제올라이트 흡착제를 사용한 암모늄 

이온 흡착은 Langmuir 식에 근사하였고, 평형 흡착량이 

1.8 mmol/g으로 나타나 암모늄 이온의 관리가 필요한 습

지환경 보호 지역에도 적용 가능할 것으로 판단되었다.
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