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Abstract
Nitrogen applied to soil is highly prone to leaching and volatilization leading to gaseous 
emissions of nitrous oxide (N2O) and ammonia (NH3) which are of great environmental 
concern. Usage of biochar to reduce the discharge of nitrogen to the environment has 
attracted much interest in the recent past. Biochar is produced by pyrolyzing various 
biomasses under oxygen-limited conditions. Biochar is a carbonized material with high 
adsorptive powers for not only plant nutrients but also heavy metals. The objective of this 
study was to investigate the adsorption characteristics of NH4-N onto biochar made from pine 
needles. The biochar was produced at various pyrolysis temperatures including 300, 400 and 
500℃ and holding times of 30 and 120 minutes. The Langmuir isotherm was used to evaluate 
the adsorption test results. The chemical properties of the biochar varied with the pyrolysis 
conditions. In particular, the pH, EC and total carbon content increased with the increasing 
pyrolysis conditions. The rate of adsorption of NH4-N by the biochar decreased with the 
increasing pyrolysis conditions. Of these conditions, biochar that was pyrolyzed at 300℃ 
for 30 minutes showed the highest adsorption rate of approximately 0.071 mg·g-1. Thus, the 
use of biochar pyrolyzed at low temperatures with a short holding time can most efficiently 
reduce ammonia emissions from agricultural land.
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Introduction
질소(N)는 토양 내에서 이동성이 큰 물질로 무기화, 미생물에 의한 고정, 휘산 등 다양한 

순환 경로를 통해 토양 내에서 순환한다(Scolow, 1999; Cho et al., 2006). 토양 내 질소는 크
게 유기태질소와 무기태질소로 나뉘며, 대부분 유기태질소의 형태로 존재한다. 식물이 이용
할 수 있는 질소의 형태는 대부분 무기태질소인 암모늄태질소(NH4

+-N)와 질산태질소(NO3
-

-N)이며, 무기태질소의 함량은 토양 내 총 질소 함량의 약 2% 미만으로 알려져 있다(Li et al., 

2013). 그러나 작물의 생육 증진을 목적으로 시비한 화학비료 중 질소질비료는 작물 흡수에 

의한 회수율이 일반적으로 60% 이하이다. 남은 질소질비료의 성분은 유기태질소의 형태로 
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전환되어 존재하거나, 탈질 과정을 통해 아산화질소(N2O) 혹은 암모니아(NH3) 등의 가스 형태로 전환되어 유실된
다(Allison, 1966; Kundler, 1970). 환경으로 유실된 아산화질소는 성층권을 파괴하는 온실가스이며, 암모니아는 2

차 미세먼지 전구 물질로 인체 내 유입 시 호흡기 및 심혈관계 질환을 일으킨다(Hong et al., 2019a). 암모니아는 대
부분 인위적인 활동에 의해 발생하며, 주로 화학비료나 가축분퇴구비의 시용 등에 의해 많은 양이 배출되고 있다
(Bouwman et al., 1997; Hong et al., 2019b). 그로 인해 최근에는 인위적인 투입에 따른 암모니아 배출량 평가와 이
를 저감시키기 위한 연구가 활발하게 진행되고 있다(Park et al., 2014; Kim et al., 2020; Park et al., 2020a).

바이오차(biochar)는 아마존의 terra preta에서 유래되어 농업 생산성 증가와 탄소 격리에 있어서 중요한 역할을 

수행한다고 알려져 있다. 바이오차는 산소가 제한된 환경에서 왕겨, 볏짚, 과수 전정 가지 등 바이오매스를 비교적 

높은 온도에서 열 분해하여 제조한다(Oh et al., 2017; Park et al., 2020b). 바이오차의 화학적 특성은 열 분해 온도 

및 시간 등의 제조 조건과 바이오매스의 종류에 따라 변화된다(Woo, 2013; Lee et al., 2019). 바이오차는 높은 탄
소 함량으로 인한 탄소 격리, 다공성 육각 구조, 표면의 미세공극을 이용한 중금속(Pb, Cu, Zn, Cd) 흡착, 토양의 pH 

조절, 질소와 인 등의 영양분 손실 방지, 이온교환 능력의 증가, 작물 생육 증진, 기후변화 완화 등의 효과를 가진다
(Lehmann et al., 2003; Cao et al., 2009; Woo, 2013; Kim and Kim, 2014; Lee et al., 2018).

따라서 본 연구는 농경지에서 발생하는 2차 미세먼지의 전구 물질인 암모니아의 배출량 저감을 위해 솔잎으로 

제조한 바이오차의 NH4-N 흡착 특성을 규명하고자 하였다.

Materials and Methods

공시 재료

바이오차의 원료로 사용된 솔잎은 충남대학교 내에서 채취하였으며, dry oven (Natural Convection Oven, Jeio tech, 

Seoul, Korea)을 이용하여 80℃에서 48시간 건조 후 실험에 사용하였다. 건조가 끝난 솔잎은 furnace (1100℃ Box 

Furnace, Thermo Scientific Inc., Waltham, Massachusetts, USA)를 이용하여 열 분해 온도(300, 400, 500℃) 및 시간
(30, 120 min)에 따라 제조하였다.

솔잎 바이오차의 NH4-N 흡착 평가

솔잎 바이오차의 NH4-N 흡착 평가는 NH4Cl (Extra pure, Samchun Chemical, Seoul, Korea)를 이용하여 바이오차의 

투입량(0.2 - 10 g·L-1)에 따라 실시하였다. 각각의 바이오차를 투입 후 10 mg·L-1로 조정한 NH4-N 용액 40 mL를 

첨가하여 25℃에서 160 rpm으로 24시간 진탕하였다. 진탕이 끝난 시료는 여과하여 바이오차의 NH4-N 흡착량을 

산출하기위해 Indophenol blue법을 이용하여 평형 상태의 NH4-N 잔류 농도를 UV/Vis-spectrophotometer (GENESYS 

50 UV-Visible spectrometer, Thermo Scientific Inc., Waltham, Massachusetts, USA)로 분석하였다(Searl, 1984). 열 분해 

조건이 다른 바이오차의 NH4-N 흡착 효율을 평가하기위해 Langmuir 흡착등온식에 적용하였다. Langmuir 흡착등
온식은 식(1)과 같이 표현된다(Langmuir, 1918).
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식(2)는 식(1)을 계산하기 전 필요한 Qe값을 구하는 식이며, Qe는 바이오차의 단위 g당 흡착된 NH4-N의 양(mg·g-1)

이다. 식(2)의 Ce는 잔류 용액 중 NH4-N의 농도(mg·L-1), C0는 NH4-N의 초기 농도(mg·L-1), V는 용액의 부피(L), W는 바
이오차의 투입량(g)을 나타낸다. 식(1)의 Qm은 바이오차의 최대 단분자층 흡착량(mg·g-1), b는 바이오차와 NH4-N의 

결합 세기(L·mg-1)를 나타낸다. 식(2)는 식(3) - 식(5)와 같은 형태의 직선식으로 표현할 수 있다.
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식(3) - 식(5)에 Ce와 Qe를 대입하여 Qm과 b를 구할 수 있다. Na et al. (2011)에 따르면 Langmuir 흡착등온식에 대
해 다양한 형태의 직선식이 제안되어 있으며, 그 중 식(3)과 식(4)와 같은 형태가 가장 많이 사용된다고 보고하였
다(Weber, 1972; Stum and Morgan, 1981). 또한 흡착 실험의 결과를 흡착등온식에 적용했을 때 가장 높은 R2값을 

보이는 직선식의 결과값이 실험 결과를 가장 잘 표현한 것이라고 보고하였다. 따라서 본 실험에서도 가장 높은 R2

값을 보이는 식(5) 형태의 직선식을 이용하여 바이오차의 NH4-N 흡착 특성을 평가하였다. 또한 직선식에 대입하
여 얻은 b값과 초기 농도(C0)를 통해 평형 계수 혹은 분리 계수인 RL값을 구할 수 있으며, RL값에 따른 흡착등온식 

분류 체계는 Table 1에 나타내었다.

바이오차의 화학적 특성 분석

바이오차의 pH와 EC는 바이오차와 증류수를 1 : 20 (w·w-1)의 비율로 혼합하여 만든 혼합액을 pH & EC meter 

(ORIONTM Versa Star ProTM, Thermo Scientific Inc., Waltham, Massachusetts, USA)로 측정하였다. 총 탄소 함량(T-

C, total carbon)과 총 질소 함량(T-N, total nitrogen), 총 수소 함량(T-H, total hydrogen)은 CN Analyzer (TruSpec Micro, 

Leco, Michigan, USA)를 이용하여 분석하였다.

Table 1. Data information used in study.
Value of *RL Type of Langmuir isotherm

RL > 1 Unfavorable
RL = 1 Linear

0 < RL < 1 Favorable
RL = 0 Irreversible

*RL, equilibrium coefficient of Langmuir isotherm.
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Results and Discussion

바이오차의 화학적 특성

열 분해 조건에 따른 솔잎 바이오차의 화학적 특성 변화는 Table 2에 나타내었다. 바이오차의 회수율은 열분해 

온도가 증가함에 따라 감소하는 경향을 나타내었다. 300℃에서의 회수율은 58.33%이었으며, 열 분해 시간이 30

분에서 120분으로 증가하면서 약 16.5%가 감소하였다. 그에 비해 400℃와 500℃에서는 열 분해 시간이 증가해
도 바이오차의 회수율은 큰 차이를 나타내지 않았다. 바이오차의 pH는 origin (pH 4.43)에 비해 열 분해 온도(300, 

400, 500℃)가 증가함에 따라 30분간 열 분해 시 pH 5.26, 7.09, 9.36으로 증가하였고, 120분 동안 열 분해 시 

pH 7.49, 9.55, 10.24로 증가하였다. 바이오차의 EC는 300℃와 400℃에서 origin (20.96 dS·m-1)에 비해 감소하
는 경향을 나타내었고, 500℃에서는 origin보다 증가하는 경향을 나타내었다. 열 분해 온도에 따른 바이오차의 화
학성을 분석한 Cantrell et al. (2012)에 의하면 500℃ 이상의 고온에서 열 분해 시 바이오매스 내의 휘발성 물질이 

손실되어 다양한 염들이 농축되면서 EC가 증가할 수 있다고 하였다. 바이오차의 총 탄소 함량은 열 분해 온도 및 

시간이 증가함에 따라 증가하였다. 바이오차의 총 질소 함량의 경우 대부분의 선행연구에서 열 분해 온도가 증가
할수록 감소한다고 보고하였다(Hossain et al., 2011; Figueiredo et al., 2018). 본 연구에서는 300℃에 비해 400℃
에서 총 질소 함량은 약 17% 증가하였고, 500℃에서부터 300℃와 비슷한 수준으로 감소하였다. 바이오차의 총 

수소 함량은 열분해 조건이 증가함에 따라 감소하는 경향을 나타내었다. 또한 바이오차의 H : C (hydrogen : carbon) 

비율을 통해 구조의 안정성을 파악할 수 있었으며, 국제 바이오차협회(IBI, International Biochar Initiative)에서는 H 

: C 비율이 0.7 이하일 때 구조적 안정성이 유지된다고 하였다(McLaughlin et al., 2009; Lee et al., 2020). 본 연구에 

사용된 바이오차 중 IBI 기준에 부합하는 바이오차 제조 조건은 400℃에서 30분, 500℃에서 30분과 500℃에서 

120분이며, 이와 같은 조건으로 제조한 바이오차는 토양 내 장기간 저장이 가능할 것으로 사료된다.

바이오차의 NH4-N 흡착 효율

솔잎 바이오차 투입량 변화에 따른 NH4-N의 흡착 비율 및 바이오차의 무게(g)에 따른 NH4-N의 흡착량은 Fig. 1

에 나타내었다. 바이오차의 투입량이 0.2 g L-1에서 10 g L-1로 증가할수록 바이오차의 NH4-N 흡착 비율은 증가하
였지만 바이오차의 무게(g)에 따른 흡착량은 감소하는 경향을 나타내었다. Kizito et al. (2015)에 의하면 바이오차
의 투입량이 증가하면서 흡착 부위의 중첩 현상으로 인해 바이오차의 흡착이 원활하게 이루어지지 못한다고 보고
하였다. 본 실험에서도 이와 유사한 현상으로 인해 솔잎 바이오차의 흡착 효율이 감소하였다고 판단하였다.

Table 2. Manufacturing conditions and chemical properties of biochar used in this experiment.

Feedstock
Temp. Time Yield pH EC T-C T-N T-H

H : C ratio
(℃) (min) (%) (1 : 20, D.H2O) (dS·m-1) (%)

Pine needles Origin - 4.43 ± 0.01 20.96 ± 0.02 49.53 ± 0.12 1.28 ± 0.33 6.64 ± 0.07 1.60 ± 0.01
300 30 58.33 ± 1.90 5.26 ± 0.01 4.76 ± 0.07 62.17 ± 0.25 1.91 ± 0.26 5.96 ± 0.03 1.14 ± 0.00

120 39.57 ± 0.81 7.49 ± 0.04 3.31 ± 0.05 66.50 ± 0.00 1.83 ± 0.00 4.82 ± 0.01 0.84 ± 0.00
400 30 37.93 ± 1.10 7.09 ± 0.05 3.04 ± 0.02 67.00 ± 0.10 2.09 ± 0.20 4.70 ± 0.02 0.40 ± 0.00

120 37.93 ± 1.10 9.55 ± 0.02 13.29 ± 0.27 68.93 ± 0.06 2.06 ± 0.02 3.66 ± 0.02 0.86 ± 0.00
500 30 26.47 ± 0.15 9.36 ± 0.01 28.26 ± 0.21 71.50 ± 0.00 1.97 ± 0.02 2.56 ± 0.00 0.63 ± 0.00

120 25.67 ± 0.85 10.24 ± 0.00 26.45 ± 0.36 72.50 ± 0.10 1.83 ± 0.00 2.46 ± 0.03 0.43 ± 0.00
Temp., pyrolysis temperature; D.H2O, distilled water; EC, electrical conductivity; T-C, total carbon; T-N, total nitrogen; T-H, total hydrogen; H 
: C ratio, hydrogen to carbon ratio.
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Fig. 1. Adsorption ratio of NH4-N and adsorption amount by mass of biochar.

바이오차의 NH4-N 흡착 효율 평가를 위해 실험결과를 Langmuir 흡착등온식에 적용하였다(Fig. 2). 바이오차
의 단위 g당 최대 단분자층 흡착량(Qm)과 흡착 친화도(b), 평형 계수(RL)을 산출하였다(Table 3). 열 분해 온도(300, 

400, 500℃)에 따른 솔잎 바이오차의 단위 g당 최대 단분자층 흡착량(Qm)은 30분간 열 분해 시 0.071, 0.033, 

0.008 mg·g-1이었으며, 120분 동안 열 분해 시 0.017, 0.011, 0.003 mg·g-1으로 열 분해 온도 및 시간이 증가함에 

따라 바이오차의 단위 g당 최대 단분자층 흡착량(Qm)은 감소하는 경향을 나타내었다. 바이오차의 흡착 친화도(b)

는 30분 동안 열 분해 시 0.089 - 0.099 L·mg-1, 120분간 열 분해 시 0.100 - 0.107 L·mg-1으로 흡착 친화도는 열
분해 시간이 증가함에 따라 증가하였다. Kim et al. (2008)의 연구 결과에 따르면 바이오차 제조 시 열 분해 시간이 

증가하면 바이오차의 구조 중 액상 흡착을 담당하는 중간 세공(mesopore)이 오랜 열 분해 시간으로 인해 감소한다
고 보고하였다. 본 연구에서도 열 분해 시간이 30분에서 120분으로 증가함에 따라 NH4-N 용액을 흡착하는 중간 

세공이 감소하여 바이오차의 흡착 친화도(b)는 증가하였지만 단위 g당 최대 단분자층 흡착량(Qm)은 감소한 것으
로 판단된다. 바이오차의 평형 계수(RL)은 0.48 - 0.53으로 Langmuir 흡착등온식을 이용하여 계산한 RL값이 0과 1 

사이에 포함되므로, Langmuir 흡착등온식에 부합되는 것으로 판단된다.

Table 3. Parameters calculated from Langmuir isotherm formula.

Feedstock
Temp. Time Qmx by

R2 RL
z

(℃) (min) (mg·g-1) (L·mg-1)
Pine needles 300 30 0.071 0.089 0.93 0.53

120 0.017 0.100 0.95 0.50
400 30 0.033 0.098 0.54 0.51

120 0.011 0.107 0.64 0.48
500 30 0.008 0.099 0.73 0.50

120 0.003 0.107 0.86 0.48
Temp., pyrolysis temperature.
x Maximum monolayer adsorption amount of biochar.
y Strength of binding between biochar and NH4-N.
z Equilibrium coefficient of Langmuir isotherm.
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Conclusion
솔잎 바이오차를 이용해 2차 미세먼지의 전구 물질인 암모니아를 저감하기 위해 바이오차의 NH4-N 흡착 특성
을 규명하고자 하였다. 화학비료를 시비하는 농경지에서 배출되는 암모니아 배출량 저감을 목적으로 수행되었기
에 NH4-N 용액의 농도를 비교적 낮은 농도로 고정한 상태에서 바이오차의 투입량을 변화시켜 수행하였다. 바이오
차는 제조 과정 중 열 분해 온도 및 시간에 따라 화학적 특성이 변화하였으며, 특히 열 분해 온도가 시간에 비해 회
수율을 비롯한 바이오차의 화학적 특성에도 많은 영향을 끼치는 것으로 판단된다. 열 분해 온도 및 시간이 증가할
수록 바이오차의 화학적 특성(pH, T-C)은 증가하였고, NH4-N 흡착 효율은 감소하였다. 따라서 농경지 토양에서 발
생하는 암모니아 저감을 위해서는 낮은 온도에서 짧은 시간 동안 열 분해한 바이오차를 처리 시 토양 내 NH4-N을 

가장 효율적으로 흡착하여 농경지 토양에 안정된 상태로 탄소를 고정하며, 발생하는 암모니아의 배출량을 저감시
킬 수 있을 것으로 사료된다.

Fig. 2. Langmuir isotherm formula of NH4-N on pine needles biochar by pyrolysis temperature. Ce, 
concentration of NH4-N in residual solution; Qe, amount of adsorbed NH4-N per g of biochar.
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