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ABSTRACT: Batch experiments were conducted to find out the effects of various types of magnesium compounds on

phosphorus recovery by magnesium ammonium phosphate (MAP) crystallization. The phosphorus recovery from the centrate

of anaerobic digested sludge was performed using magnesium chloride, magnesium hydroxide and magnesium oxide under 

different pH (7.5, 8.0 and 8.5) and Mg/P molar ratio (1.0, 1.5, 2.0, 2.5) conditions. The phosphorus recovery rate increased

with increasing pH and Mg/P molar ratio in all magnesium compounds. At pH 7.5, magnesium oxide showed the highest

phosphorus recovery rate, followed by magnesium hydroxide and magnesium chloride. However, at pH 8.5, more than

90% of phosphorus recovery rate was obtained in all Mg/p molar ratios. Thus, it is expected that magnesium hydroxide 

and magnesium oxide are able to replace magnesium chloride as a magnesium source in terms of phosphorus recovery

efficiency and cost.

Keywords: Centrate, Magnesium ammonium phosphate (MAP), Magnesium chloride, Magnesium hydroxide, Magnesium oxide,

Phosphate

초 록: 혐기성 소화 슬러지 탈리여액을 대상으로 마그네슘 공급원이 인산암모늄마그네슘(MAP) 결정화에 의한 

인산염 회수에 어떠한 영향을 미치는지 알아보기 위해 회분식 실험을 실시하였다. 마그네슘 공급원으로 염화마그네

슘, 수산화마그네슘 그리고 산화마그네슘을 사용하여 다양한 pH (7.5, 8.0 및 8.5) 조건 및 Mg/P 몰 비율(1.0, 1.5, 

2.0 및 2.5)에서 인산염 회수를 실시하였다. 그 결과, 마그네슘 공급원과 관계없이 pH 조건과 Mg/P 몰 비율이 높을수록

인산염 회수율이 증가하였다. pH가 가장 낮은 7.5의 조건에서는 Mg/P 몰 비율이 증가할수록 인산염 회수율이 증가하

였는데 산화마그네슘, 수산화마그네슘, 염화마그네슘의 순으로 높았다. 그러나 pH가 가장 높은 8.5의 조건에서는

Mg/P 몰 비율과 관계없이 모든 마그네슘 공급원에서 90% 이상의 높은 인 회수율을 얻을 수 있었다. 따라서 낮은 

pH 조건에서도 높은 인산염 회수율을 얻을 수 있었던 수산화마그네슘과 산화마그네슘이 경제적인 측면뿐만 아니라

효율적인 측면에서도 염화마그네슘을 대체할 수 있을 것으로 기대된다.

주제어: 탈리여액, 인산암모늄마그네슘(MAP), 염화마그네슘, 수산화마그네슘, 산화마그네슘, 인산염
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1. 서 론

최근 국내하수처리장에서는 슬러지 감량화 및 에

너지 자립화를 위해 혐기성 소화 공정의 효율을 크게 

높일 수 있는 다양한 종류의 슬러지 전처리 공정이 도

입되고 있다. 대표적인 공정으로는 초음파, 열 가수분

해를 비롯해 다양한 종류의 생물, 화학, 기계적 처리공

정들이 있으며, 이들 공정은 잉여 슬러지의 생분해도

를 높여 혐기성 소화속도를 향상시킨다.1) 그러나 슬

러지 전처리 과정에서 폴리인산을 비롯해 다양한 형

태의 인산이 방출되는데 후단의 혐기성 소화 과정을 

거치면서 이들 물질들이 인산염(PO4
3-) 형태로 변환

된다. 따라서 수처리 공정으로 순환되어 처리되는 

소화 슬러지 탈리여액의 인산염 농도가 크게 증가하

게 된다.2) 이러한 일련의 과정들은 생물학적 고도처리 

공정의 총인 부하를 증가시켜 결국에는 화학적 총인 

처리시설의 운전비용을 증가시키는 원인이 되고 있다.

이와 같이 인은 슬러지 처리 과정에서 여러 가지 

문제점을 일으키는 물질이지만 국내에서는 생산되지 

않는 유한성을 가진 귀중한 자원으로 인광석, 곡물, 

비료 등 다양한 형태로 수입된다. 그럼에도 불구하

고 우리 일상에서 사용되고 버려지는 인 일부는 하수

나 분뇨와 함께 하수처리장으로 유입되어 처리되면

서 회수되지 못하고 잉여 슬러지 혹은 총인 슬러지로 

전환된 후 폐기 처분된다. 전 세계에서 채굴되는 인

광석의 15~20%가 분뇨에 포함되어 배출되는 것으로 

알려져 있다.3) 이에 하수처리장으로 유입되는 귀중

한 인 자원을 회수하여 재활용할 수 있는 대책이 필

요한 실정이다.

하수처리장에서의 인 회수는 주로 슬러지 소각재

에서 추출한 인산염4)과 혐기성 소화액에 포함된 인

산염을 대상으로 하며, 이들 인산염 회수에 2가 금속

을 이용한 결정화 방법이 널리 사용되고 있다. 특히, 

슬러지 전처리 공정의 도입으로 고농도의 인산염을 

포함하게 된 혐기성 소화액을 대상으로 하는 경우

에는 다음 화학 양론식과 같이 암모니아도 함께 회수

할 수 있는 인산암모늄마그네슘(Magnesium ammonium 

phosphate, MAP) 결정화 방법이 주로 사용된다.5)






→∙

MAP 결정화는 마그네슘 공급원으로 사용되는 화

합물의 종류에 따라 결정화 과정이나 인산염 회수율, 

경제성 등이 크게 다른 것으로 알려져 있다. 마그네

슘 공급원으로는 염화마그네슘(MgCl2⋅6H2O)을 비

롯해 수산화마그네슘(Mg(OH)2), 산화마그네슘(MgO) 

등이 사용 가능하다.6) 그러나 이들 마그네슘 화합물은 

포화용해도(Saturation solubility)가 각각 다르기 때문에 

MAP 결정화 과정도 상이하다. 염화마그네슘은 용해

도가 높아 액체상에서 결정핵 생성 및 성장이 이루어

지지만 수산화마그네슘과 산화마그네슘은 용해도가 

낮기 때문에 액체/고체상에서 결정화 반응이 이루어

진다. 이에 고가이지만 취급이 용이하고 용해도가 높

아 MAP 결정화가 손쉬운 염화마그네슘이 주로 검

토 대상이 되어 왔다.7,8) 그러나 경제적인 인산염 회수

를 위해서는 마그네슘 공급원으로 염화마그네슘 보다 

상대적으로 저렴한 수산화마그네슘이나 산화마그네

슘에 대한 검토도 필요하다.

이에 본 연구에서는 혐기성 소화 슬러지 탈리여액

에서 인산염을 MAP 결정체로 회수할 때, 마그네슘 공

급원이 MAP 결정화에 어떠한 영향을 미치는지를 알

아보기 위해 염화마그네슘, 수산화마그네슘 그리고 

산화마그네슘을 이용하여 다양한 pH 조건 및 마그네

슘 농도에서 인산염 회수율을 검토하였고, 이 결과를 바

탕으로 마그네슘 공급원의 특성에 대해 논의하였다.

2. 연구방법

2.1. 회분식 실험

마그네슘 공급원에 따른 MAP 결정화 및 인산염 

회수율을 검토하기 위해 혐기성 소화 슬러지 탈리여

액과 다양한 마그네슘 공급원을 이용하여 회분식 실

험을 실시하였다. 본 실험에 사용한 탈리여액의 성상

은 인산염 농도가 110.3 mg-P/L이었고, 암모니아 농도

는 505.4 mg-N/L이었다. 마그네슘 공급원으로는 염화

마그네슘(MgCl2⋅6H2O), 수산화마그네슘(Mg(OH)2) 그



마그네슘 공급원과 MAP 결정화 효율과의 관계 35

유기물자원화, 30(1), 2022

리고 산화마그네슘(MgO)을 이용하였다. MAP 결정

화는 pH 7.5, 8.0, 8.5 조건과 Mg/P 몰 비율(마그네슘

(Mg)과 인(P)의 몰 비율, mol/mol) 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 조

건에서 각각 실시하였고, 이때 필요한 pH 조절은 가성

소다(NaOH) 혹은 염산(HCl)을 이용하여 조절하였다.

모든 회분식 실험은 pH 조절이 완료된 탈리여액을 

500 mL씩 비이커에 분취한 후, 쟈 테스터기를 이용

하여 실시하였다. 염화마그네슘은 물에 잘 녹는 반면 

수산화마그네슘과 산화마그네슘은 포화용해도가 낮

아 물에 잘 녹지 않기 때문에 동일한 조건에서 실험

을 수행하기 위해 이들 마그네슘 공급원을 Mg/P의 

몰 비율에 맞도록 정확히 무게를 달아 분말 형태로 

공급하였다.

2.2. 화학적 분석

MAP 결정화 과정에서 인산염 회수율을 알아보기 

위해 시간 별로 시료를 채취하여 여과한 후, Standard 

method9)에 따라 인산염 농도를 분석하였다. 또한 MAP 

결정화 과정에서 중금속의 영향도 알아보기 위해 유도

결합플라즈마(Inductively Coupled Plasma) (Optima 5300 

DV, PerkinElmer, USA) 분석기를 이용하여 탈리여액

에 포함된 중금속 Mg, Ca, Fe, Cu, Zn, Al 및 K 농도

도 함께 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 인산염의 회수

MAP 결정화를 위한 마그네슘 공급원으로 수산화

마그네슘과 산화마그네슘은 염화마그네슘과 비교해 

경제적이지만 포화용해도가 낮아 제어가 어렵다. 이에 

마그네슘 공급원으로 수산화마그네슘과 산화마그네

슘을 사용할 경우, 인산염의 MAP 결정화 효율에 어떠

한 영향을 미치는지 염화마그네슘의 경우와 비교하여 

검토하였다. 

이를 위해 다양한 pH 조건 및 Mg/P 몰 비율에서 

MAP 결정화 실험을 실시하였고, 그 결과를 Fig. 1과 

Table 1에 나타내었다. 우선 마그네슘 공급원으로 염화

마그네슘을 이용할 경우, 인산염 회수율은 pH 조건 및 

Mg/P 몰 비율에 크게 의존하는 것으로 나타났다. pH 

7.5의 조건에서 Mg/P 몰 비율이 1.0인 경우, 인산염 회

수율은 68.4%로 다소 낮았으나 몰 비율이 증가할수록 

증가하여 2.5에서는 93.0%까지 증가하였다. 이와 유

사한 결과가 pH 8.0의 조건에서도 관찰되었지만 pH 

7.5의 경우와 비교해 인산염 회수율에 있어서 큰 차이

는 관찰되지 않았다. 반면에 pH 8.5의 조건에서는 Mg/P 

몰 비율과 관계없이 모든 조건에서 90% 이상의 인산

염 회수율을 얻을 수 있었다.

이와 같은 결과는 염화마그네슘을 이용한 MAP 결정

화 과정에서 Fig. 2에 나타낸 것10)과 같이 pH 조건이나 

마그네슘 농도에 따라 과포화도곡선(Supersolubility curve)

을 중심으로 미세 결정체가 생성되는 불안정지대(Unstable 

zone)와 결정체가 성장하는 준안정지대(Metastable zone), 

포화도곡선(Solubility curve)을 중심으로 준안정지대와 

결정체의 생성이나 성장이 이루어지지 않는 안정지대

(Stable zone)가 형성되기 때문이다. 따라서 pH나 마그

네슘 농도가 증가할수록 MAP 결정화 조건이 준안정

지대 혹은 불안정지대로 이동하게 되고, 이와 함께 인

산염 회수율은 증가하게 된다. 그러나 MAP 결정화 반

응이 진행됨에 따라 인산염 및 마그네슘 농도는 점점 

감소하게 되고, 이 과정에서 발생되는 H+ 이온은 pH

를 낮추기 때문에 다시 안정지대로 되돌아가게 된다. 

특히, 인산염은 pH 조건에 따라 H3PO4, H2PO4
-, HPO4

2- 

혹은 PO4
3-와 같이 다양한 형태로 존재하기 때문에 

낮은 pH 조건에서의 MAP 결정화는 방출되는 H+ 이온

을 증가시켜 쉽게 안정지대로 되돌아가게 만든다.11) 

따라서 MAP 결정화 반응이 계속 진행되기 위해서는 

pH 유지가 필요하지만 염화마그네슘은 다른 마그네

슘 공급원과 달리 OH-를 공급하지 못하기 때문에 인

산염 회수율은 결국 반응초기의 pH 조건과 Mg/P 몰 

비율에 의해 크게 영향을 받게 된다. 이와 같은 결과

는 축산폐수의 혐기성 소화액과 마그네슘 공급원으로 

염화마그네슘을 이용한 MAP 결정화 연구에서도 보고

된 바 있다.8)

3.2. 액체/고체상 결정화 반응

혐기성 소화 슬러지 탈수여액에 고농도로 존재하

는 인산염을 MAP 결정체로 회수하는데 필요한 마

그네슘 공급원으로 염화마그네슘 이외에도 수산화

마그네슘과 산화마그네슘 또한 유용하다. 그러나 수
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산화마그네슘과 산화마그네슘은 포화용해도가 낮아 

염화마그네슘과는 다른 과정을 거쳐 결정화가 이루

어진다. 수산화마그네슘이나 산화마그네슘을 이용한 

MAP 결정화는 액체/고체반응을 통해 다음과 같은 화

학 양론적 반응으로 이들 물질의 표면에서 일어나게 

된다.
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Fig. 1. MAP crystallization with different types of magnesium compounds; (a) magnesium chloride, (b) magnesium hydroxide

and (c) magnesium oxide.
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
→



이 과정에서 이들 화합물은 염화마그네슘과 달리 

OH- 이온을 방출하기 때문에 탈리여액의 pH 조건에 

따라서는 pH를 조정하지 않아도 높은 인산염 회수율

을 얻을 수 있다. 따라서 pH 조정에 사용되는 가성소

다 소요량이 염화마그네슘을 사용할 때 보다 적어 경

제적이다. 일반적으로 MAP 결정체로 인산염을 회수

할 때 소용되는 총비용의 약 76%가 마그네슘 화합물

과 pH 조절제 구입에 소요되는 것으로 알려져 있다.12,13)

이에 마그네슘 공급원으로 수산화마그네슘과 산화

마그네슘을 이용한 MAP 결정화 가능성에 대해 평가

하였고, 예상과 달리 다음과 같은 흥미로운 결과를 얻

을 수 있었다. Fig. 1과 Table 1에 나타낸 것과 같이 

염화마그네슘을 이용한 경우 보다 높은 인산염 회수

율을 얻을 수 있었다. 수산화마그네슘의 경우, pH 7.5

의 조건에서 Mg/P의 몰 비율이 1.0일 때 인산염 회수

율은 75.8%로 염화마그네슘의 경우와 비교해 크게 

높지 않았다. 그러나 pH 8.0과 8.5의 조건에서는 90% 

이상의 높은 인산염 회수율이 관찰되었다. 

더욱이 산화마그네슘의 경우에도 수산화마그네슘

의 경우와 같이 높은 인산염 회수율을 얻을 수 있었다. 

특히, pH 7.5의 조건에서는 수산화마그네슘의 경우

보다도 높은 인산염 회수율을 얻을 수 있었다. 이는 

아래의 화학 양론식14)과 같이 산화마그네슘이 물과 

반응하여 수산화마그네슘이 되는 수화과정(Hydration)

을 통해 산화마그네슘 표면에 과포화 상태의 MAP 

결정화 반응조건이 유지될 수 있었기 때문으로 생각

된다. 그러나 다른 마그네슘 공급원과 비교해 인산염 

회수율이 높았음에도 불구하고 pH가 7.5의 조건에서 

Mg/P의 몰 비율이 1.0일 때 인산염 회수율이 89.1%로 

인산염 일부가 회수되지 못하고 남은 것은 낮은 pH 

조건에 의해 산화마그네슘 표면의 과포화 상태가 일

찍 해소되었기 때문으로 생각된다.

Magnesium

source

Mg/P

[mol/mol]

pH

7.5 8.0 8.5

MgCl2⋅6H2O

1.0 68.4 70.9 90.0

1.5 70.8 86.6 94.9

2.0 78.5 92.4 94.3

2.5 93.0 94.7 95.5

Mg(OH)2

1.0 75.8 90.9 95.5

1.5 89.3 93.1 95.8

2.0 95.2 93.5 97.0

2.5 95.7 95.0 97.4

MgO

1.0 89.1 95.0 97.3

1.5 96.3 94.9 97.1

2.0 97.7 96.7 99.0

2.5 97.4 97.9 99.0

Table 1. Recovery Efficiency of Phosphorus by MAP Crystallization under Various Experimental Conditions 
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Fig. 2. Relationship between supersolubility curve and 

solubility curve for MAP crystallization.
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 →
 



→

따라서 인산염을 MAP 결정체로 회수할 때 필요한 

마그네슘 공급원으로 수산화마그네슘과 산화마그네

슘이 경제적인 측면에서뿐만 아니라 효율적인 측면

에서도 염화마그네슘의 대안이 될 수 있을 것으로 생

각된다.

3.3. 중금속의 거동

MAP 결정화 반응을 통해 회수된 결정체의 조성은 

탈리여액에 포함된 중금속 이온의 종류와 농도에도 

영향을 받는다. Table 2는 탈리여액의 중금속 농도

를 나타낸 것으로 Ca가 가장 높고, 다음으로 K와 Mg

의 농도가 높게 나타났다. Ca는 인산염과 반응하여 

HAP (Hydroxyapatite) 혹은 ACP (Amorphus calcium 

phosphate)를 형성할 수 있다. 이 과정에서 화학 양론

적으로 제거되어 낮아질 수 있는 인산염 농도는 각각 

11.6과 12.9 mg-P/L로 크게 높지 않아 MAP 결정화 

과정에서 인산염 회수율에 대한 Ca의 기여도는 크지 

않았을 것으로 생각된다.

더욱이 K 또한 MAP 결정화 과정에서 암모니아 

대신 마그네슘 및 인산염과 반응하여 MPP (Magnesium 

potassium phosphate)를 형성할 수 있다.15) 이 과정에

서는 제거되어 낮아질 수 있는 인산염 농도가 18.7 mg- 

P/L나 되지만 암모니아 농도가 505.4 mg-N/L로 높은 

점을 감안하면 MPP 형성에 의해 회수된 인산염은 

미량이었을 것으로 생각된다. 또한 Fe도 검출되었지만 

미량이고, 나머지 금속은 검출되지 않아 중금속에 의

한 영향은 크지 않았을 것으로 생각된다. 따라서 회분

식 MAP 결정화 과정에서 인산염 회수에 탈리여액

에 포함된 금속이온의 기여도는 작아 인산염 대부분

이 마그네슘 및 암모니아와 반응하여 생성된 MAP 

결정체로 회수되었을 것으로 생각된다.

4. 결 론

본 연구에서는 혐기성 소화 슬러지 탈리여액에서 

인산염을 MAP 결정체로 회수할 때, 마그네슘 공급원

이 MAP 결정화에 어떠한 영향을 미치는지 알아보았

다. 이를 위해 마그네슘 공급원으로 염화마그네슘, 수

산화마그네슘 그리고 산화마그네슘을 이용하여 다양

한 pH 조건 및 Mg/P 몰 비율에서 인산염 회수율을 검

토하였고, 이를 바탕으로 다음과 같은 결론을 얻을 

수 있었다.

1. 인산염 회수율은 pH 및 M/P 몰 비율이 높을수록 

증가하였으며, 마그네슘 공급원별로는 산화마그

네슘이 가장 높았고 다음으로 수산화마그네슘, 

염화마그네슘 순으로 높았다.

2. 염화마그네슘의 경우, pH 7.5에서 Mg/P 몰 비율

이 1.0일 때 가장 낮은 68.4%의 인산염 회수율을 

얻을 수 있었다. 그러나 pH 7.5에서 Mg/P 몰 비율

이 2.5일 때, pH 8.0에서는 1.5 이상일 때, pH 8.5

에서는 모든 조건에서 90% 이상의 인산염 회수

율을 얻을 수 있었다.

3. 수산화마그네슘과 산화마그네슘의 경우, pH 7.5

에서 Mg/P 몰 비율이 1.0일 때 인산염 회수율이 

각각 75.8%, 89.1%로 염화마그네슘의 경우보다 

높은 회수율을 얻을 수 있었다. 더욱이 pH 7.5에

서 수산화마그네슘의 경우 Mg/P 몰 비율이 1.0

과 1.5, 산화마그네슘의 경우 1.0일 때를 제외하

고는 모든 조건에서 90% 이상의 높은 인산염 

회수율을 얻을 수 있었다.

4. 이에 혐기성 소화 슬러지 탈리여액의 pH가 일

반적으로 8.0 이하인 점을 고려하면 낮은 pH 조

건에서도 높은 인산염 회수율을 얻을 수 있었던 

수산화마그네슘과 산화마그네슘이 마그네슘 공

급원으로 염화마그네슘을 대처할 수 있을 것으

로 기대된다.

Heavy metals Concentration [mg/L]

Mg

Ca

Fe

Cu

Zn

Al

K

6.08

25.06

0.04

0.00

0.00

0.00

23.49

Table 2. Concentrations of Heavy Metals in the Centrate

of Anaerobic Digested Sludge
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