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ABSTRACT

Nitrate released from chemical fertilizer, animal wastes, and synthetic detergents can cause methemoglobinemia to infants,

thus the standard in drinking water is set to 10 mg/L as World Health Organization recommended. In this study, zero-

valent iron-modified rice straw biochar was used to reduce and remove nitrate in the aqueous phase. The rice straw

biochar was prepared by pyrolyzing the biomass at 700oC for 3 hours, and the biochar was modified using 1 M Fe(III),

and the Fe(III) on the biochar was reduced to zero-valent iron using sodium borohydride. The modified biochar removed

nitrate effectively, which removed more than 91% of nitrate. For the synthetic groundwater, the nitrate removal was

lowered to 82% due to the presence of other anions.
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1. 서 론

질산성 질소(NO3
)는 화학비료, 가축 배설물, 합성세제

로부터 발생하는 오염물질로, 지하수를 포함한 수계의 질

산성 질소 오염이 지속적으로 악화되고 있다. 질산성질소

는 체내에서 아질산성 질소(NO2
)로 환원되어 헤모글로빈

의 산소전달능력을 저하시키고 심각할 경우 혼수상태나

사망에 이르게 할 수 있고(Ward et al., 2018), 특히 유

아에게 청색증을 일으킨다. 우리나라에서 질산성 질소는

지하수에서 기준을 가장 많이 초과하는 항목이며, 질산성

질소에 의한 지하수 오염은 대표적인 환경문제 중 하나이

다(Song et al., 2014). 따라서 우리나라에서는 질산성 질

소의 먹는 물 수질기준을 10 mg/L로 규제하고 있다

(Sadeq et al., 2008).

지하수의 질산성 질소는 생물학적 탈질, 이온교환법, 역

삼투법, 전기투석, 화학적 환원 등의 기술들에 의해 처리

되고 있다(Amit et al., 2011). 역삼투와 전기투석 공정에

서는 질산성 질소의 제거율은 높으나 유지관리 비용이 많

이 소요되며, 이온교환 공정은 고농도의 폐액이 발생하여

부가적인 처리가 필요하고, 생물학적 탈질은 대량의 슬러

지가 발생하고 유지관리가 까다로운 단점이 있다. 이에 비

해 화학적 환원 공정은 비용 효과적이고 운전이 간편하여

질산성 질소 제거에 널리 쓰이는 기술이다(Hwang et al.,

2011). 하지만, 화학적 환원은 다른 형태의 질소화합물로

전환시키기만 할 뿐 근본적인 총 질소는 제거하지 못한다.

본 연구에서는 지하수에서 총질소를 저감할 수 있는 공정

을 우선적으로 고려하였다.

화학적 환원에서 질산성 질소(NO3
)는 환원제에 의해

질소기체(N2)나 암모니아(NH3)와 같은 질소화합물의 형태

로 환원될 수 있다(Yang and Lee, 2005). N2로의 전환

이 가장 이상적인 반응이기는 하나 백금과 같은 고가의

촉매가 필요하여 그에 따른 비용이 증가하고(Kim et al.,

2013), NH3는 악취를 일으키는 2차 오염물질로 추가적인

처리 공정이 필요하다. 용존 암모니아는 pH에 따라서 암

모늄 이온(NH4
+)형태로 존재할 수 있으며, NH4

+은 비교
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적 흡착에 용이하기 때문에 질산성 질소를 NH4
+의 형태

로 환원시켜 흡착 제거하고자 하였다.

질산성 질소를 암모니아성 질소로 전환하는 환원제로는

영가철(Zero-valent iron, ZVI)이 널리 사용되고 있으며,

ZVI는 환원력이 크고 비용도 비교적 저렴하여 지하수 내

의 여러 오염물질들을 환원하여 처리하는데 적용되어 왔

다(Fu et al., 2014). 질산성 질소는 ZVI에 의해 암모니

아로 환원되고, pH에 따라 NH4
+의 형태로 이온화 될 수

있고, 결과적으로 영가철은 산화철로 산화된다. ZVI는 질

산성 질소의 환원에 널리 사용되고 있지만, 다른 물질과

의 반응성이 크고 뭉침현상이 일어나기 때문에 NH4
+의

흡착 사이트가 적고 ZVI 만으로는 질산성 질소의 제거가

용이하지 않다(Xu et al., 2012; Qian et al., 2017). 따

라서, 흡착사이트를 증가시키고 질산성 질소의 제거율을

향상시키고자 바이오차를 ZVI로 개질하여 질산성 질소 제

거에 적용하였다. 

바이오차는 산소가 제한된 조건에서 biomass를 열분해

하여 얻은 물질로, 탄소가 풍부한 물질이다. 바이오차는

표면적이 넓고 다양한 작용기를 가지고 있는 흡착능이 우

수한 다공성 물질로 염료물질이나 중금속의 흡착제로 많

이 사용되고 있다(Tan et al., 2016). ZVI로 개질된 바이

오차는 ZVI의 응집현상을 막아주고 비표면적인 큰 바이

오차는 ZVI에 의해 환원된 NH4
+에 대한 흡착 사이트를

제공할 수 있을 것이라고 기대하였다. 따라서, ZVI로 개

질된 바이오차는 질산성 질소를 NH4
+으로 환원시키고, 동

시에 NH4
+은 바이오차나 산화철에 흡착되어 제거될 것이

라고 가설을 설정하였다. 본 연구에서는 ZVI으로 개질된

바이오차를 통한 질산성 질소의 제거 효율 및 그 특성을

파악하고자 하였다. ZVI으로 개질된 바이오차의 pH에 따

른 질산성 질소의 제거효율을 비교하였고, 실제 지하수 조

건에서의 질산성 질소 제거 효율을 평가하고자 하였다.

2. 실험방법

2.1. 바이오차 제조 

바이오차는 매년 약 5 백만톤 발생하는 농업부산물인

볏짚(rice straw, RS)을 사용하여 제조하였고, 경기도 김포

지역 농경지의 볏짚을 사용하였다. 건조된 RS는 Muffle

Furnace(MF-32GF, JEIO TECH)에서 700oC로 3시간 동

안 N2 가스로 퍼징(purging)하여 무산소 환경에서 열분해

하였다(승온속도=7oC/m). 제조한 볏짚 바이오차(rice straw

biochar, RB)는 균질성을 확보하기 위해 100 mesh(<150

µm)로 체거름하여 사용하였다. 

2.2. 영가철로 개질한 바이오차 제조 

RB는 1 M FeCl3·6H2O(97%, KANTO CHEMICAL,

Japan)용액에 1:10(100 g/L)의 비율로 4시간 동안 400

rpm으로 교반하여 RB에 Fe(III)을 함침시킨 후 고액분리

하여 105oC에서 4시간 동안 건조하였다. 건조된 RB는

1 M sodium borohydride(NaBH4, 98%, JUNSEI, Japan)

용액에 1:20 (50 g/L)의 비율로 1시간 동안 400 rpm으로

교반하여 식(1)과 같이 RB에 함침된 Fe(III)를 ZVI로 환

원시켰다. 사용된 증류수(Deionized water)는 영가철이 용

존 산소에 의해 산화되는 것을 방지하기 위하여 N2로

purging하여 용존산소를 제거한 후 사용하였다. Fe(III)를

함침시킨 후 NaBH4로 반응시켜 영가철로 개질한 볏짚

바이오차(RBZVI-1)와 Fe(III)를 함침시키지 않고 NaBH4

로만 반응시킨 볏짚 바이오차(RBZVI-2)는 ZVI가 공기

중에서 산화되는 것을 방지하기 위해 N2로 purging한 데

시케이터에서 보관하였다.

4Fe3+ + 3BH4
 + 9H2O → 4Fe0 + 3H2BO3

 + 12H+

+ 6H2 ↑ (1)

2.3. 질산성 질소 제거 

질산성 질소 용액은 KNO3(≥99%, Sigma-Aldrich,

USA)를 사용하여 제조하였고, 초기 농도는 지하수에서의

질산성 질소 농도를 고려하여 25 mg N/L로 설정하였다.

바이오차와 NO3
 용액은 1 g : 20 ml(50 g/L)의 비율로 8

시간 교반하였다. 바이오차의 pH에 따른 NO3
 제거 효율

을 평가하기 위해 1 M HCl(35%, OCI Company, Korea)

용액으로 바이오차의 pH를 5, 6, 7로 조절하여 실험하였

다. 바이오차의 양에 따른 질산성 질소의 제거 효율을 평

가하기 위해 1 g : 40 ml(25 g/L), 1 g : 200 ml(5 g/L), 1 g :

1000 ml(1 g/L)의 비율로 실험을 수행하였고, 시간에 따른

질산성 질소의 제거율을 평가하기 위해 교반 시간을 5분,

10분, 30분, 1시간, 2시간으로 진행하였다. 실제 지하수

환경에서 질산성 질소의 제거율을 평가하기 위해 인공지

하수를 제조하여 질산성 질소 제거 실험을 수행하였다. 인

공지하수는 한국의 377개 지점에서 채취한 지하수의 평

균 이온농도를 참고하여 제조하였다(Table 1) (Chae et

al., 2007). 실험은 상온에서 30 rpm(Rotator, FINEPCR,

Korea)으로 교반하였고, 모든 실험결과는 2 회 반복 실험

하였다.

2.4. 분석방법 

질산성 질소는 220 nm에서 Spectrophotometer(HS-
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3700, HUMAS, Korea)로 측정하였고, 총 질소는 Total

Organic Carbon Analyzer(TOC-L CPH, SHIMADZU,

Japan)를 사용하여 측정하였다. 바이오차의 pH는 바이오

차와 증류수를 1 g : 10 ml의 비율로 혼합하여 1시간 정치

후 pH-meter(K2200-pH, ISTEK, Korea)로 측정하였다.

바이오차를 왕수(염산:질산=3:1) 추출하여 ICP-OES(720-

OES, Agilent Technologies, USA)로 금속 함량을 분석

하였고, 바이오차의 원소 분석은 Elemental Analyzer(IT/

Flash 2000, Thermo Fisher Scientific, Germany)를 사용

하였다. 바이오차 표면의 작용기는 Fourier Transform

Infrared Spectrometer(FT-IR)(Frontier, Perkin Elmer,

USA)를 통해 분석하였다. 바이오차 표면의 결정구조는

Multi-Purpose High Performance X-ray Diffractometer

(X’pert Pro Powder, Malvern Panalytical, Germany)로

분석하였고, Specific Surface Area Analyzer(BET, micro-

meritics, USA)으로 바이오차의 비표면적을 분석하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 바이오차의 특성 

바이오차의 물리화학적 특성을 확인하기 위해 RS와 RB

의 원소 분석, 왕수 추출, pH, BET 비표면적 분석결과는

표로 나타내었다(Table 2). RS와 RB의 탄소 함량은 각각

38.9와, 46.9%로 열분해 후 탄소 함량이 증가하였고, 나

머지 원소 H, O, N, S 함량은 모두 감소하였다. RS와

RB의 pH는 각각 6.5와 11.2로 열분해 후 pH가 증가하

였고, 알칼리 토금속인 Ca와 Mg의 함량도 증가하였다.

철 함량은 RS와 RB에서 각각 184과 436 mg/kg, BET

비표면적은 각각 0.8과 286.6 m2/g으로 측정되었다.

RS, RB, RBZVI-1와 RBZVI-2의 표면 작용기 분석결

과는 Fig. 1에 나타내었다. RS는 3660-3000 cm1에서 O-

H stretching, 1700-1550 cm1에서 aromatic C=C 및

1200-950 cm1 에서 C-O-C 등의 peak를 가지고 있었다

(Xu et al., 2020). RB, RBZVI-1와 RBZVI-2는 1700-

1550 cm1에서 aromatic C=C, 1200-950 cm1에서 C-O-

C 및 520-410 cm1에서 aromatic C-H가 관찰되었다.

RB, RBZVI-1와 RBZVI-2는 RS와 달리 O-H streching

peak가 관찰되지 않았고, aromatic C-H가 생성되었다. 열

분해를 통해 산소의 함량이 감소하였기 때문에 바이오차

표면에 산소를 포함한 hydroxyl group 작용기가 없어진

것을 확인할 수 있다. 또한 열분해를 통해 aromatic 작용

기가 새롭게 생성된 것을 확인할 수 있다.

3.2. 바이오차의 pH에 따른 질산성 질소 제거 

각각 pH 5, 6, 7로 조절한 RBZVI-1와 RBZVI-2를

질산성 질소 용액과 교반시킨 후 여과액의 질산성 질소와

총 질소 농도를 분석하여 그림으로 나타내었다(Fig. 2).

Table 1. Components of the synthetic groundwater

Parameter Na+ Ca2+ Mg2+ Cl HCO3
 CO3

2 SO4
2 pH

Value (mg/L) 85.6 52 10 87.5 100 3 139.5 7

Table 2. Composition of RS and RB

Parameter RS RB

C (%) 38.9 ± 0.6 46.9 ± 0.23

H (%) 5.1 ± 0.1 0.8 ± 0.1

O (%) 36.3 ± 4.7 6.8 ± 0.5

N (%) 1.4 ± 0.2 0.8

S (%) 0.1 N.D.

pH 6.5 11.2

Ca (mg/kg) 2779 ± 143 5662 ± 15

Mg (mg/kg) 890 ± 22 2085 ± 6

Fe (mg/kg) 184 ± 17 436 ± 49

BET surface area (m2/g) 0.8 286.6

Fig. 1. FTIR spectra of biomass (RS), biochar (RB), and ZVI-

impregnated biochars (RBZVI-1 & RBZVI-2).
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pH 5, 6, 7의 RBZVI-1는 질산성 질소를 초기 농도

25.6 mg/L에서 각각 2.1, 6.1, 14.4 mg/L로 감소하였고,

RBZVI-2는 각각 6.9, 11.6, 16.5 mg/L로 낮아졌다. 질산

성 질소 제거율과 총 질소의 제거 경향은 동일 하였으며,

바이오차의 pH가 낮을수록 제거율이 높았고, RBZVI-2보

다 RBZVI-1의 제거율이 더 높았다. 특히 pH 5로 조절

한 RBZVI-1의 경우에는 질산성 질소 제거율이 91%로

최대 제거 효율을 보였다. 왕수 분석 결과 RBZVI-1의

철 함량은 2,618 mg/kg로, 인공적으로 철을 함침시켰을

경우(RBZVI-1) 철의 함량이 그렇지 않은 경우(RBZVI-2)

보다 약 6 배 높았다. 즉, RBZVI-1은 RBZVI-2보다 철

의 함량이 높아 질산성질소를 환원시킬수 있는 능력이 더

큰 것으로 보인다. RBZVI-2는 볏짚에 내재된 철 만으로

질산성 질소와 반응하여 RBZVI-1보다는 제거 효율이 낮

았지만, pH 5에서 약 71%의 질산성질소를 제거하였다.

질산성 질소의 감소뿐 만 아니라 총 질소까지 제거된 것

으로 보아 질산성 질소가 환원되어 환원된 형태의 질소화

합물이 제거되었거나, 또는 질산성 질소가 직접 흡착되어

제거되었을 것으로 예상된다. 영가철에 의한 질산성 질소

의 최종 환원 산물은 일반적으로 암모니아성 질소(NH3-

N)이다(Wei et al., 2018). 암모니아성 질소는 pH에 따라

암모니아와 암모늄 이온으로 존재할 수 있다. 

RBZVI-1, RBZVI-2와 반응 후 질산성 질소 용액의

pH는 모두 증가하였다(Table 3). 질산성 질소의 환원 반

응이 진행되는 동안 H+를 소모하며 암모니아성 질소로 환

원되었기 때문에 pH가 증가한 것으로 보인다. 그에 대한

반응식은 표에 나타내었다(Table 4). 질산성 질소의 최종

환원 산물을 파악하기 위해 반응 후 여과한 질산성 질소

용액의 pH와 ORP를 측정하여 Pourbiax diagram에서 비

교하였다(Fig. 3). NH3는 pH 10 이상의 염기성 상태에서

훨씬 많은 양이 존재하며 pH 8이하에서는 NH4
+의 형태

로 존재한다. 질산성 질소 용액의 pH와 ORP를 분석한

결과, 반응 전의 ORP는 약 0.55, pH는 약 5.9로 측정되

었고, 반응 후의 ORP는 0.29-0.34, pH는 5.3-7.5로 측정

되었다. Pourbiax diagram상에서 질산성 질소가 NH4
+으

로 환원된 것을 확인하였고(Fig. 3), 반응 후의 pH는 최

대 7,5로 용존 암모니아로 전환은 거의 일어나지 않을 것

Fig. 2. (a) Removal of Nitrate and (b) Removal of Total Nitrogen (Initial concentration of nitrate was 25 mg/L, and 50 g/L of RBZVI was

used).

Table 3. pH of nitrate solution after reaction according to pH of

biochar

Initial pH of Biochar
Solution pH after reaction

RBZVI-1 RBZVI-2

pH5 5.3 6.5

pH6 6.3 7.1

pH7 7.3 7.5

Table 4. Proposed reaction pathways for nitrate reduction by ZVI

Reaction References

NO3
 + 3Fe0 + H2O + 2H+ → Fe3O4 + NH4

+ (Suzuki et al., 2012)

3NO3
 + 8Fe0 + 9H2O → 4Fe2O3 + 3NH4

+ + 6OH

(Wei et al., 2018)
NO3

 + 4Fe0 + 10H+ → 4Fe2+ + NH4
+ + 3H2O
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으로 예상된다. 따라서, 질산성 질소는 H+를 소모하면서 영

가철에 의해 암모늄 이온으로 환원되었으며 개질된 바이오

차에 흡착되어 총 질소까지 제거되었거나, 질산성 질소가

직접적으로 흡착된 것으로 추정된다. 그러나, 질산성 질소

의 흡착은 매우 낮은 pH에서 일어나는 것으로 알려져 있

어 환원에 의해 제거 가능성이 더 큰 것으로 판단된다.

3.3. 인공지하수 조건에서의 질산성 질소 제거 

실제 지하수에는 질산성 질소 외에도 염소, 중탄산, 탄

산, 나트륨, 칼슘 등과 같은 다양한 음이온 및 양이온이

존재한다. 이러한 이온 및 용존유기물은 영가철과 바이오

차에 의한 질산성 질소의 환원과 흡착에 영향을 미칠 수

있으며, 이러한 이온들은 질산성 질소의 제거 효율과 제

거 속도에 영향을 미칠 수 있다. pH 5, 6, 7로 조절한

RBZVI-1를 인공지하수 조건과 순수한 질산성 질소 용액

에 적용하여 질산성 질소와 총 질소의 제거효율을 비교하

였고 그에 대한 실험 결과는 Fig. 4에 나타내었다. 

pH 5, 6, 7의 RBZVI-1에 의해 질산성 질소를 초기

농도 25.6 mg/L에서 각각 4.6, 8.5, 13.6 mg/L로 감소하

였고, 총질소는 각각 3.7, 6.4, 10.4 mg/L로 감소하였다.

질산성 질소 제거율과 총 질소의 제거 경향은 동일 하였

으며, 바이오차의 pH가 낮을수록 높은 제거율을 확인할

수 있었다. 특히 pH 5에서의 질산성 질소 제거율은 82%

로 가장 높은 효율을 보였다. 인공지하수 조건에서의 질

산성 질소 제거는 순수한 질산성 질소의 제거 보다 최대

10%의 제거율이 감소하였다. 다양한 음이온 및 양이온이

질산성 질소의 환원 또는 흡착에 방해 요인으로 작용하여

제거율이 다소 감소한 것으로 판단된다. 하지만, 여전히

pH 5, 6의 RBZVI-1는 지하수 생활용수 및 먹는 물 수

질기준(10 mg N/L)을 모두 충족하였고, pH 7의 RBZVI-

1는 생활용수 기준(20 mg N/L) 이하로 질산성 질소를 제

거하였다. 따라서, 실제 지하수 조건에서도 영가철로 개질

한 바이오차를 질산성 질소 제거에 적용할 수 있을 것으

로 기대된다. 

3.4. 바이오차의 투여량에 따른 질산성 질소 제거

바이오차의 투여량에 따른 질산성 질소의 제거 효율과

Fig. 3. Pourbiax diagram of nitrogen.

Fig. 4. (a) Removal rate of Nitrate, (b) Removal rate of Total Nitrogen (Initial concentration of Nitrate solution = 25 mg/L).
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평형에 도달하는 시간을 알기 위해 진행한 kinetic 실험의

결과는 Fig. 5에 나타내었다. RBZVI-1은 50, 25, 12.5,

5 g/L 의 비율로 질산성 질소 제거 실험에 적용되었고, 질

산성 질소의 제거율은 각각 91, 77, 48, 20%, 총 질소의

제거율은 94, 81, 52, 25%로 질산성 질소 제거와 총 질

소의 제거 경향은 동일하였다. 바이오차의 투여량이 증가

할수록 질산성 질소와 총 질소의 제거율이 증가하는 것을

알 수 있었고, 반응 후 10분 이내로 평형에 도달하는 것

을 알 수 있었다. RBZVI-1의 투여량이 12.5 g/L일 경우

생활용수 기준(20 mg N/L) 이하로 질산성 질소를 처리할

수 있을 것으로 판단되었고, 평형에 빠르게 도달 하는 것

으로 보아 짧은 시간안에 지하수 내의 질산성 질소를 제

거할 수 있을 것으로 기대된다.

4. 결 론 

지하수의 질산성 질소를 제거하기 위해 볏짚 바이오차

를 영가철로 개질하여 적용하였다. 영가철 개질 바이오차

는 HCl로 전처리 하여 적용하였고, 낮은 pH의 바이오차

가 질산성 질소에 대한 더 높은 제거율을 보였다.

Pourbiax diagram을 통해 영가철 개질 바이오차와 반응

후에 질산성 질소가 암모늄 이온 형태로 환원된 것을 확

인하였고, 질산성 질소가 제거되면서 총질소도 제거된 것

으로 보아 환원된 암모늄이 흡착되어 제거된것으로 보인

다. 순수한 질산성 질소 용액에서는 영가철 개질 바이오

차는 최대 91%의 질산성 질소 제거 효율을 보였고, 인공

지하수 조건에서는 최대 82%의 제거 효율을 보였다. 결

과적으로, 본 연구에서 합성한 영가철 개질 바이오차는 실

제 지하수 내의 질산성 질소를 효과적으로 제거할 수 있

을 것으로 판단된다.
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