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요 약

높은 농도의 질산염을 포함하는 물은 인간의 건강을 위협하고 부영양화의 원인이 되기 때문에 제한 농도 이하로 처리되어야 

한다. 그러나 질산염은 수용액에서의 높은 용해도로 인해 응집, 여과 및 침전과 같은 일반적인 처리공정으로는 제거가 거의 

불가능하다. 따라서 흡착, 이온교환, 역삼투, 탈질과 전기투석과 같은 다른 기술이 질산염의 효과적인 제거를 위해 요구된

다. 이들 각 기술은 비용, 수질 개선 정도, 잔류물 처리와 전처리 요구와 같은 인자의 비중에 따라 장점과 단점과 가능성을 가지

고 있다. 흡착은 가격 효율성, 운전의 용이성과 설계의 간편성으로 가장 보편적으로 사용되는 공정이다. 흡착제의 표면개질은 

질산이온 흡착능력을 개선하였다. 역전 전기투석과 역삼투의 질산-선택 멤브레인 공정은 수용액 중의 질산이온 제거에 오랜 

동안 많은 지역에서 효과적임이 증명되었다. 두 기술은 높은 농도의 폐기물을 생성하고 이것의 신중한 처분이 필요하다.

주제어 : 질산성 질소 제거, 흡착, 역전 전기투석, 역삼투, 생물학적 탈질

Abstract : At high nitrate concentrations, water must be treated to meet regulated concentrations because it results in threat to 
human health and eutrophication of natural water. However, it is almost impossible to remove nitrate by conventional water 
treatment methods such as coagulation, filtration and precipitation, due to its high water solubility. Therefore, other technologies 
including adsorption, ion exchange, reverse osmosis, denitrification, and electrodialysis are required to effectively remove nitrate. 
Each of these technologies has their own strengths and drawbacks and their feasibility is weighted against factors such as cost, 
water quality improvement, residuals handling, and pre-treatment requirements. An adsorption technique is the most popular and 
common process because of its cost effectiveness, ease of operation, and simplicity of design. Surface modifications of adsorbents 
have been enhanced their adsorption of nitrate. The nitrate-selective membrane process of electrodialysis reversal and reverse 
osmosis have proven over time and at many locations to be highly effective in removing nitrate contaminating problems in 
aqueous solutions. Both electrodiaysis and reverse osmosis methods generate highly concentrated wastes and need careful 
consideration with respect to disposal.

Keywords : Nitrate-nitrogen removal, Adsorption, Electrodialysis reversal, Reverse osmosis, Biological denitrification
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1. 서 론

질산염(nitrate)은 식물 성장에 필요한 주요 영양물질이며, 
농작물의 생산성 향상을 위해 질소비료에 널리 사용된다. 그
러나 질소비료의 과잉 사용과 고도처리되지 않은 하수와 산

업폐수의 방류는 필연적으로 지표수 또는 지하수에서 질산염

의 농도를 증가시키고, 이로 인해 심각한 환경 문제를 일으키

는 원인이 된다. 즉 질산성 질소(nitrate-nitrogen) 오염물질들은 

하천이나 바다로 유입되어 부영양화(eutrophication)를 일으키

거나 녹조 및 적조현상의 원인이 된다. 이들은 물고기와 수생 

식물을 위협할 뿐만 아니라 수질을 저하시키게 된다[1]. 음용

수에 존재하는 고농도의 질산성 질소는 유아기 때 산소전달을 

방해하여 청색증(blue-baby syndrome)을 유발하며, 발암물질

로 알려진 니트로사민(nitrosamine)이란 화합물을 형성할 수 있

는 잠재력을 가지고 있다[2,3]. 이에 따라 미국 환경청(United 
States Environmental Protection Agency, USEPA)은 음용수의 

질산성 질소 농도기준을 10 mg NO3
- - N L-1 (질산이온 기준: 

44.3 NO3
- L-1)로 정하였고[4] 우리나라에서도 10 mg NO3

- - N 
L-1로 규정하고 있다[5]. 세계보건기구(World Health Organi-
zation, WHO)는 질산성 질소의 한계를 50 mg NO3

- L-1로 추천

하고 있다[6]. 한편 오스트레일리아에서는 질산성 질소의 한

계로 3개월 이하의 유아에 대해서는 50 mg NO3
- L-1을 어른과 

3개월 이상의 어린이에 대해서는 100 mg NO3
- L-1을 추전하고 

있고, 아질산성 질소(nitrite-nitrogen)는 3 mg NO2
- L-1을 초과

하지 않을 것을 권고하고 있다[7].
1989년초 수돗물 수질오염이 사회문제화 되면서 ‘맑은 물 

공급종합대책’을 시작으로 우리나라의 전국 단위의 수질보전

대책이 수립되었다. 그러나 이러한 종합대책 추진에도 불구하

고 1990년대 후반 들어 시화호문제, 새만금호문제, 4대강 식

수원 오염문제 등 환경 현안이 끊이지 않았고, 4대강 수질은 

개선될 기미를 보이지 않았다[8]. 따라서 2002년 ‘4대강 물관

리종합대책’을 수립하였다. 그럼에도 불구하고 생태적으로 건

강하고 유해물질로부터 안전한 물환경 조성을 원하는 국민들

의 변화된 욕구를 충분히 반영하지 못하여 이에 대한 보완의 

필요성이 제기되었다. 그리하여 정부는 최근 생물화학적 산소

요구량(biochemical oxygen demand, BOD) 등 물리․화학적 

오염관리 위주의 물환경 정책에서 탈피하여 국민 건강과 생태

적 건강성을 정책의 최우선에 두고 2006년부터 향후 10년간

(2006 ~ 2015년)의 정책방향을 담은 ‘물환경 관리 기본계획’을 

수립하였다[9]. 이 기본계획에 따라 수질오염총량제의 확대 

및 시행으로 2013년부터는 서울․인천․경기지역에 대해 한

강수계 오염총량제를 의무적으로 시행하고 있다. 총량관리제 

대상물질에 대해서도 낙동강, 금강, 영상강․섬진강 수계 2단
계 오염총량제(2011 ~ 2015년)부터는 기존 BOD 외 총인(total 
phosphorus, T-P)을 추가하였으며, 향후 BOD, T-P 이외 지류

별 시급히 개선해야 할 오염물질에 대한 총량관리방안을 마련

하여 추진할 예정이다. 아울러 4대강 수계 및 기타 수계 중에서 

현행 오염총량제 관리대상 물질(BOD, T-P) 외에 총유기탄소

(total organic carbon, TOC), 총질소(total nitrogen, T-N), 현탁

물질(suspended solid, SS) 등의 수질오염 물질로 인해 시급히 

관리가 필요한 하천에 대해서는 지류 총량제를 시범적으로 시

행하고 있으며, 시범사업 이행 평가를 통해 점진적으로 시행

지역을 확대할 계획이다[10].
국민의 건강 보호와 쾌적한 물환경 조성을 위해서는 상수도 

관리체계, 폐수 관리체계, 수질 오염총량제 등 각종 정책수립

이 지속될 것이며 또한 관련 규제도 강회되리라 생각된다. 질
소는 단백질, 클로로필 및 많은 생물학적 화합물의 구성 성분

이다. 식물과 동물의 배설물과 사체는 박테리아의 분해로 복

잡한 유기물에서 간단한 물질로 바뀐다. 즉 단백질은 아미노

산으로 변하고 이는 다시 암모니아로 변하게 된다. 만일 산소

가 존재한다면 암모니아는 산화되어 아질산염이 되고, 이는 

다시 질산염으로 된다. 질산염의 높은 안전성과 용해도 때문

에 질산염은 낮은 침전(precipitation)과 흡착을 나타내는 경향

이 있으므로, 일반적인 수처리 공정으로는 수용액으로부터 이

들 이온을 제거하는데 상당한 어려움이 있다[11]. 따라서 음용

수, 지하수 및 폐수를 포함하는 수용액 중에 존재하는 질산성 

질소의 양을 저감하는 기술 개발의 중요성이 주목을 받고 있

다. 수용액 중에 존재하는 질산염을 제거하기 위해 많은 물

리․화학적 방법과 생물학적 방법이 시도되었다. 본 논문에서

는 수용액 중의 질산이온 제거에 적용되고 있거나, 연구 개발

이 수행 중인 기술에 대한 현재까지의 연구 결과와 각 기술의 

장․단점에 대해 기술하고자 한다.

2. 질소의 순환

질소의 순환은 질소가 다양한 형태의 화합물로 바뀌어 가는 

과정을 말한다. 이러한 변화는 생물학적 과정 또는 비생물학

적 과정을 거칠 수 있다. 여기에는 질소고정, 광학작용, 질화

작용, 탈질작용 등 중요한 과정을 포함한다. 질소는 대기의 약 

78%를 차지하고 있지만, 대부분의 생물은 이를 직접 이용하

지 못하며 뿌리혹박테리아, 아조토박터 등 질소 고정 세균에 

의해 암모늄이온(NH4
+)으로, 공중 방전에 의해 질산이온(NO3

-)
으로 전화된다. 한편 식물은 뿌리를 통하여 토양 속의 질소를 

암모늄이온이나 질산이온의 형태로 흡수하며, 질소 동화 작용

을 통해 핵산, 단백질과 같은 유기 질소(organic-nitrogen) 화
합물을 합성한다. 식물의 유기 질소는 먹이 사슬을 따라 동물 

쪽으로 이동한다. 유기 질소를 함유한 식물과 동물의 폐기물

이 수중에 존재하게 되면, 박테리아의 분해로 복잡한 유기물

은 간다한 물질로 바뀐다. 즉 단백질은 아미노산으로 바뀌고 

이는 다시 암모니아로 변하게 된다. 만일 산소가 존재하면 암

모니아는 아질산염이 되고, 이는 다시 질산염으로 된다. 수중

에서 질소는 요소와 아미노산과 같은 유기 질소, 암모니아성 

질소(ammonia/ammonium-nitrogen), 아질산성 질소 및 질산성 

질소의 상태로 존재한다. 무기화학 비료의 과잉사용에 의한 

토양으로의 질소 화합물의 유입, 화석연료 소비에 따른 공장 

등의 고정 발생원, 자동차 등의 이동 발생원으로부터 발생하

는 질소산화물의 방출과 같은 인간 활동이 자연계 질소 순환

을 크게 변화시키고 있다[12]. 이러한 질소의 순환과정을 개략
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Figure 1. Schematic representation of the nitrogen cycle in nature.

Figure 2. Development stage of sewer.

적으로 Figure 1에 나타내었다.
비록 최근에는 질소 유출입 수지가 다소 개선되고 있지만 

우리나라는 여전히 OECD 회원국 가운데 영양분이 과잉인 국

가로 조사되었다[13-15]. 2013년 말 현재 우리나라에는 17,629
개의 호소가 있으며 대부분 댐 건설로 조성된 인공호소로서 

농업용 저수지가 대부분이다. 호소는 대부분 폐쇄성 또는 준

폐쇄성 수역공간인 구조적 특성 때문에 하천에 비해 자체정화 

능력이 떨어지며 영양염류의 축적이 용이해 일단 오염이 되면 

부영양화 등 2차 오염의 우려가 크다. 하수도 시설은 오수와 

우수를 배재하는 하수관거, 오수를 정화하는 하수처리장, 하
수 찌꺼기를 처리하는 하수슬러지 처리시설 등으로 구성된다. 
일반적으로 Figure 2에 나타낸 바와 같이 하수도 발전 단계별

로 1세대는 오수･우수배제, 2세대는 유기물질 처리, 3세대는 

영양염류 처리, 4세대는 자원재활용, 5세대는 미량 유해물질 

처리로 구분되며, 하수도의 역사가 길고 투자가 많이 이루어

진 하수도 선진외국은 4세대에서 5세대에 진입 중이나, 우리

나라의 하수도는 최근에 집중 투자됨에 따라 여러 단계가 결

합되어 2세대와 4세대에 걸쳐있는 상황이다[10]. 녹조발생의 

원인물질인 질소, 인 등 영양염류의 유입을 사전에 차단하기 

위해 하･폐수 처리시설 등 환경 기초시설의 방류수 수질기준

을 강화해 왔으며, 하수처리장 등에 질소･인 제거를 위한 고도 

처리시설의 단계적 확충을 추진하고 있다.

3. 수용액 중의 질산성 질소 제거 기술

질산염으로 오염된 물은 일반적인 수처리 공정으로 질산이

온을 제거하는 데 많은 어려움이 있으므로 음용수, 지하수 및 

폐수로부터 질산이온의 제거를 위한 다양한 기술이 개발되었

다. 이들 중에는 대표적으로 흡착법(adsorption), 이온교환법(ion 
exchange), 역삼투법(reverse osmosis), 탈질법(denitrification), 
전기투석법(electrodialysis) 등이 포함되어 있다. Table 1은 이

들 기술에 대한 특징과 장․단점을 나타내고 있다[16-18]. WHO
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Figure 3. Different adsorbents used for the removal of nitrate from aqueous solution.

Table 1. Key characteristics of technologies for nitrate removal 
from wastewater sources

Technology Key characteristics

Adsorption

∙ Post-treatment is not required
∙ Medium operational cost
∙ pH and temperature effects are important
∙ Requires saturated/spent adsorbent disposal
∙ Removal efficiency varies with different adsorbents

Ion 
exchange

∙ Approximately 90% efficiency can be achieved
∙ Medium operational cost
∙ Requires waste brine disposal
∙ Sensitive to presence of sulfate, organic matter, and 

chloride concentrations
∙ Post-treatment is required due to corrosivity of 

product water

Reverse 
osmosis

∙ > 95% efficiency can be achieved
∙ pH and temperature effect are not important
∙ Requires high total dissolved solid (TDS) disposal
∙ Sensitive to presence of organic matter and TDS
∙ High operational cost

Biological
denitrifi-

cation

∙ > 99% efficiency can be achieved
∙ Medium operational cost
∙ Requires biomass waste disposal
∙ Temperature effect is important (low limit of opera-

tion is 2 ~ 6 ℃)
∙ Post-treatment is required due to microorganisms

Chemical
denitrifi-

cation

∙ No waste disposal is required
∙ pH and temperature effect are important
∙ Post-treatment is required due to the product of by- 

product
∙ Maximum efficiency > 60~70%
∙ High operational cost

Electro-
dialysis

∙ Requires lesser acid dosages
∙ Higher water recovery rates
∙ Requires waste disposal
∙ Requires pre-treatment systems and close monitoring
∙ High operational cost

는 수용액 중의 질산이온 제거에 효율적인 공정으로 생물학적 

탈질법과 이온교환법을 제시하였고, USEPA에서는 이온교환

법, 역삼투법 및 전기투석법이 가장 적절한 기술(best available 
technologies, BAT)이라고 규정하였다[17]. 그러나 질산이온 

제거에 현재 적용이 되고 있는 기술들은 각각 강점과 한계점

을 동시에 가지고 있다. 또한 일부 기술은 상대적으로 비용이 

비싸고, 비효율적이며 부산물을 생성하는 것으로 알려져 있다.

3.1. 흡착법

질산염 처리를 위한 다양한 방법 중에서 흡착법은 만일 쉽

게 재생이 가능한 저가의 흡착제가 사용될 수 있다면 편리성, 
운전의 용이성, 설계의 간편성과 경제적인 관점에서 매우 주

목을 받고 있는 기술이다. 일반적으로 흡착공정의 이용은 흡

착능력이 뛰어난 흡착제의 제조 또는 선정이 제일 중요한 인자

이다. 기본적으로 모든 고체는 흡착제로 사용이 가능하다. 그
러나 경제적 및 공업적 관점에서 넓은 표면적과 높은 기공도

(porosity)를 가지는 고체만이 흡착제로 사용이 가능하다. 따라

서 이들 목적으로 적당한 수용액 중의 질산이온 저감화를 위

한 흡착법에 가장 널리 사용되는 흡착제에는 숯(charcoal), 활
성탄, 탄소나노튜브와 같은 탄소기반 흡착제와 점토, 제올라

이트 등이 있으며, 이외에도 농업과 산업 부산물을 이용한 흡

착제가 포함되고, Figure 3에 이들 흡착제를 나타내었다. 흡착

공정에서 질산이온의 제거 메카니즘은 반데르발스 힘, 정전기

적 인력, 이온결합 등 다양한 물리적, 화학적, 정전기적 작용이 

복합적으로 일어난다. 따라서 흡착제의 표면 특성, 표면의 작

용기, 공극의 크기 및 분포, 흡착이 일어나는 환경 조건 등에 

따라 흡착 효율이 달라진다[19].
활성탄(activated carbon)은 목재, 석탄(무연탄 또는 역청탄), 

석유코크스, 코코야자 껍질, 과실 껍질 등과 같은 탄소가 주 

골격이 되는 물질을 탄화와 활성화 공정에 의해 만들어진다. 
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Figure 4. A flowsheet for the production of activated carbon.

Figure 5. Schematic illustration of chemical surface modification of adsorbents for the removal of nitrate (▮ represents unmodified adsorbent).

탄화 공정은 이들 물질을 예비 처리를 거쳐 산소가 희박한 상

태에서 400 ~ 500 ℃ 범위로 휘발성 물질을 대부분 제거시켜 

준다. 그 후 활성화 공정에서 800 ~ 1,000 ℃의 고온, CO2, 수
증기 등을 이용한 물리적 활성화 또는 KOH, 염화아연 등과 

화학적 활성화를 통하여 기공과 표면적을 키워준다. Figure 4
에 활성탄 제조공정 중 하나를 나타내었다. 활성탄은 표면적이 

넓고 많은 미세 기공을 가지고 있으며, 활성화 과정에서 표면

에 카르복실기, 수산기 또는 에폭사이드기 등이 생성되며, 이
들에 의해 다양한 물리흡착과 화학흡착 특성을 나타낸다[20]. 
활성탄의 흡착 효율은 표면적, 기공의 크기 및 분포, 표면의 

기능기, 탄화 온도 등에 따라 달라진다. 즉, 활성탄 제조시 탄

화 온도가 500 ℃일 때 질산이온의 제거 효율이 가장 높고, 그 

이상의 온도에서는 표면적이 감소하고 기공의 분포가 감소하

여 제거 효율이 낮아진다[21]. 일반적으로 활성탄은 다양한 물

질에 대한 흡착력이 뛰어나지만, 음이온에 대한 흡착력이 낮

아 질산이온 제거에 효과적이지 않다[17].
제올라이트(zeolite)는 나트륨, 칼륨, 칼슘과 같은 알칼리 또

는 알칼리 토류 원소들의 결정형 알루미노실리케이트(alumino-
silicate)이며, 양이온이 11의 전하를 가지고 있는 AlO2의 알루

미늄 원자의 전기 하전과 균형을 이루기 위하여 필요하다. 제
올라이트의 주 구조 단위는 실리콘과 알루미늄, SiO4와 AlO4

의 사면체이고 이러한 단위들은 정사면체, 육각형 프리즘, 팔
면체, 팔면체추 등과 같은 이차의 다면체 구조로 조립된다. 실
리콘과 알루미늄 원자들은 다면체의 꼭지점에 위치하여 공유

하고 있는 산소에 의해 결합되며, 최종적으로 규칙적인 삼차원 

결정구조로 이차적인 단의 격자의 조립으로 구성된다. 공극률
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Table 2. Adsorption capacities and other parameters for the removal of nitrate by adsorbents

Adsorbent Modification Maximum 
capacity [mg g-1]

Concentration
range [mg L-1]

Contact
time [h] Ref.

Coconut granular AC* - 1.7 5~200 2 [21]

Coconut granular AC* ZnCl2, pH 5.5 10.2 5~200 2 [21]

Bamboo powder charcoal - 1.25 0~45 120 [23]

Mustard straw charcoal - 1.30 0~25 0.17 [24]

Commercial AC* - 1.22 0~25 0.17 [24]

Sugar beet bagasse AC* ZnCl2 27.55 10 ~ 200 - [25]

Coconut shell AC* pH 2 ~ 4 16.5 - - [26]

Bamboo charcoal pH 2 ~ 4 6.4 - - [26]

Carbon cloth H2SO4 125.9 115 1 [27]

Lignite granular AC* ZnCl2 4.4 5~150 2 [28]

Carbon nanotube sheet HNO3/Liquid ammonia 142.86 50~600 24 [29]

Chitosan hydrobeads - 92.1 1~1000 24 [30]

Cross-linked chitosan beads pH 5.0 90.7 25~1000 24 [31]

Cross-linked chitosan beads NaHSO4 104.0 25~1000 24 [31]
Red mud - 115 5~250 1 [32]

Red mud HCl 363 5~250 1 [32]

Sepiolite HCl 38.16 100 0.08 [33]

Sepiolite - 25.3 - - [34]

Sepiolite Surfactant, pH 2.0 28.1 - - [34]

Mesoporous MCM-48 silica APTES*/HCl 46.0 100~700 1 [35]

Natural zeolite Chitosan 45.9 10~3100 72 [36]

Clinoptilolite HDTMAB*, pH 1.66 ~ 11 11.4 10~300 24 [37]
Organoclays HDTMAB* 14.76 100 17 [38]

Organoclay ODTMAC*, CTMAB* 17.8 61.98 24 [39]

UZM-5 HDTMAB*, pH 3 ~ 11 18.62 30~100 12 [40]

Clinoptilolite and montmorillonite HDTMAB*, DODMAB* 125 160~280 40 [41]

* AC: Activated carbon; APTES : Aminopropyltriethoxysilane; HDTMAB : Hexadecyltrimethylammonium bromide, ODTMAC : octadecyl-
trimethylammonium chloride; CTMAB : cetyltrimethylammonium bromide, DODMAB : Dioctadecyldimethylammonium bromide

이 0.2 ~ 0.5인 알루미노실리케이트는 골격을 변화시키지 않

으면서 가열과 진공 배기로 물분자를 용이하게 제거할 수 있

다. 골격에는 우리(cage) 마다 창으로 연결된 규칙적인 우리의 

구조를 가지고 있으며, 이 우리들은 물 대신에 많은 양의 분자

들을 받아들이거나 못 들어오게 할 수 있다. 그 창의 직경은 

양이온의 형태나 숫자를 조절함으로써 제어할 수 있으며 3 ~
10 Å 정도이다[20]. 흡착은 이 창의 직경이 크기가 일정하기 

때문에 큰 선택성을 가지며, 따라서 분자체(molecular sieve)라
는 이름이 유래하였다.

활성탄과 제올라이트는 질산이온의 상대적으로 낮은 흡착 

능력으로 인해 물로부터 질산염의 제거에 효과적이지 않다. 
따라서 질산이온에 대한 흡착능력을 향상시키기 위하여 흡착

제의 화학적 또는 물리적 표면개질(surface modification)이 시

도되었다. 화학적 표면개질은 Figure 5에 보여 준 바와 같이 

대표적으로 양성자화(protonation), 금속 또는 금속 산화물 침

착(impregnation), 아민기 이식(grafting) 등이 포함된다[22]. 화
학적 표면개질은 첫째 흡착제 표면에 양전하(positive charge)
를 증가시키고, 둘째 질산이온에 대한 친화성(affinity)이 높은 

기능기(functional group)를 제공하여, 질산이온에 대한 제거 능

력을 향상시킨다. 한편 물리적 표면개질은 열처리(heat treatment)
를 통하여 흡착제의 표면적과 기공도를 증가시키고, 흡착에 

방해되는 불순물들을 흡착제로부터 제거하기 위해 사용된다. 
질산이온과 친화성이 높은 작용기를 흡착제 표면에 부가하여 

선택성을 높이고자 하는 연구가 활발히 진행되었고, Table 2
에 표면개질을 포함한 여러 흡착제와 운전 조건 및 흡착능력

에 대한 연구 결과들을 나타내었다.

3.1.1. 양성자화

질산이온의 흡착능력을 향상시킬 수 있는 방법 중 하나는 

흡착제를 산으로 처리함으로써 흡착제의 표면에 양성자를 추
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가하여 양전하의 밀도를 높이는 것이다. 양전하 수의 증가는 

정전기적인 인력에 의해 질산이온을 보다 많이 흡착할 수 있

다. 산처리에 의한 양성자화는 매우 간단하며 또한 흡착제 표

면의 다른 오염물질을 제거하기 위한 기술로 잘 알려져 있다

[42]. 일반적으로 양성자화 표면개질법은 상대적으로 낮은 가

격의 농업과 공업 폐기물로부터 제조된 흡착제에 적용이 되었

으며, 상대적으로 경제적이어서 주목을 받는 기술이다.
세피오라이트(sepiolite)는 합성된 마그네슘실리케이트 광물

질(magnesium silicate mineral, Mg4Si8O15(OH)2･6H2O)이다. 약 

500 m2 g-1의 높은 표면적을 갖는 염산으로 표면처리된 세피

오라이트는 표면처리하지 않은 세피오라이트에 비해 약 3배
의 흡착능력을 나타내었다. 이는 염산 처리로 인해 흡착제 표

면에 부착된 염소이온과 수용액 중의 질산이온이 이온교환됨

으로 수용액 중에 존재하는 질산이온이 보다 많이 제거되었

다. 그러나 황산이온과 인산이온이 수용액 중에 공존할 경우

에는 정전기적 흡착에 대한 음이온들의 경쟁으로 인해 흡착능

력이 상대적으로 덜 향상되었다[33]. 적니(red mud)는 Bayer 
공정에서 보크사이트(bauxite)의 알칼리 침출(alkaline-leaching) 
중에 형성되는 부산물이다. 적니의 음이온, 양이온 및 유기물

에 대한 흡착능력을 향상시키기 위하여 열처리 또는 산처리에 

의하여 활성화시킨다. 적니의 산처리는 표면의 불순물을 제거

하고 표면적과 기공 부피를 증가시켜 적니의 흡착능력을 상당

히 향상시킨다. 산처리된 적니는 질산이온에 대해 Langmuir 
흡착등온선을 나타내었고, 1.5배의 표면적 증가와 영전하점

(point of zero charge, PZC)이 증가하였다. 특정 pH에서 높은 

PZC는 보다 많은 양전하를 가지게 되며 이로 인해 흡착하는 

질산이온이 증가하게 된다[43].
최근 활성탄소 천(activated carbon cloth, ACC)은 수분과 기

체 오염물질 제거용의 흡착제로 주목을 받고 있다. ACC는 점

성 레이온(viscous rayon)과 같은 원료물질을 휘발성 물질을 제

거하고 높은 표면적과 기공부피를 가지는 흑연 구조(graphitic 
structure)를 갖기 위하여 800 ~ 1,000 ℃ 범위의 온도에서 탄화

시켜 제조한다. ACC의 높은 흡착능력은 높은 표면적(1,000 
~2,500 m2 g-1)과 수많은 산소를 포함하는 표면 기능기에 의해 

설명이 가능하다. 증류수로 처리된 ACC는 질산이온에 대하

여 24 mg g-1의 흡착능력을 나타낸 반면 4 M 황산으로 처리된 

ACC는 126 mg g-1으로 흡착능력이 향상되었다[27,44,45]. 이
는 표면에 강한 산처리에 의해 생성된 양전하와 질산이온 사

이의 강한 정전기적 인력에 기인한다.
양성자화는 높은 pH 값 보다는 산성 범위(pH 3 ~ 5)에서 흡

착제가 보다 많은 양전하를 가지며, 최대의 흡착능력(38 ~ 363 
mg g-1)을 나타내었다. 일반적으로 양성자화는 농업과 공업 폐

기물로부터 흡착제를 제조하는 방법으로 간단하고 잘 확립된 

기술 중 하나이다. 또한 흡착제의 가격이 저렴하고 적용 가능

성이 높은 기술이다. 그러나 양성자화된 흡착제에 의한 질산

이온의 제거는 정전기적 인력에 의해 이루어지므로 다른 음이

온과 선택적으로 흡착되지 않으며, 수용액 중에 존재하는 다

른 음이온들도 흡착에 경쟁할 수 있다. 결과적으로 수용액 중

에 다른 음이온이 높은 농도로 공존한다면, 양성자화 기술은 

상대적으로 적용 가능성이 낮아진다. 질산이온의 흡착이 선택

적이지 않기 때문에 흡착제는 간단한 염의 사용에 의해 흡착

된 질산이온을 탈착시킬 수 있다. 또한 농업 폐기물에 양성자

화 방법이 사용된 경우 사용된 흡착제는 토양매립이 가능하

고, 이는 토양에 비료 성분을 제공하며 물리적, 화학적, 생물

학적 개선제로 사용이 가능하다.

3.1.2. 금속과 금속산화물 침착

흡착제 표면에 금속이나 금속산화물의 침착은 표면의 양성

자화와 유사한 효과를 나타낸다. 금속의 대부분이 양전하로 

대전된 금속이온과 음전하 또는 리간드(ligand) 교환 메카니즘

[46]에 의하여 정전기적 인력이 강하게 작용하기 때문에 흡착

제에 침착된다. 침착된 금속이온의 양전하는 질산이온과 같은 

음전하를 끌어 당겨 흡착한다. 금속의 첨가는 역시 흡착제의 

표면적과 기공 부피를 증가시켜, 결과적으로 흡착질(adsorbate)
과의 흡착능력을 향상시킨다[25]. 금속 또는 금속산화물 침착

은 탄소의 전구체가 되는 원료물질과 금속염, 주로 ZnCl2, 
MgCl2, 옥시염화 지르코늄(zirconium oxychloride) 등을 적당

한 무게비로 혼합한 다음, 500 ℃ 이상의 고온에서 탄화시켜 

제조한다.
화학적으로 처리되지 않은 코코넛 껍질(coir pith)은 표면적

이 167 m2 g-1이고 총 기공부피가 0.122 mL g-1이며, 질산이온

에 대한 흡착능력은 무시할 만하다. 그러나 이 코코넛 껍질에 

ZnCl2를 2 : 1의 무게비로 혼합하고 700 ℃까지 가열하였을 때 

표면적은 910 m2 g-1, 기공부피는 0.363 mL g-1까지 증가하였으

며, 질산이온에 대한 흡착능력은 pH가 2 ~ 11 범위에서 10.3 
mg g-1까지 상승하였음이 보고되었다[47,48]. ZnCl2로 처리된 

코코넛 껍질은 pH 3.2 ZPC 이상에서 질산이온을 배제하는 표

면 음전하가 증가하였음에도 불구하고 질산이온에 대한 흡착

능력이 감소하지 않은 이유는 Zn2+와 질산이온이 표면 복합체

를 형성하는 화학적 흡착으로 설명이 가능하다(Figure 5 참조). 
표면 복합체의 형성에 대한 설명은 pH가 2 ~ 11 범위에서 물

에 의해 질산이온의 탈착이 잘 되지 않는 현상과도 일치한다. 
그러나 pH 2와 11에서는 pH 조절을 위해 사용한 HCl과 NaOH
의 Cl-와 OH- 이온의 경쟁적인 흡착으로 인해 약 60%까지 질

산이온이 탈착하였다. 사탕무 찌꺼기(sugar beet bagasse)와 갈

탄에 ZnCl2를 침착하여 열활성화에 의해 제조된 활성탄을 질

산이온 흡착에 적용한 연구가 발표되었다[25,28]. 원료물질과 

ZnCl2의 비가 2 : 1 ~ 3 : 1 및 활성화 온도가 500 ~ 700 ℃일 때 

금속 침착 활성탄이 질산이온에 최대 흡착능력을 나타내었다. 
수용액 중에 공통적으로 존재하는 음이온 중에서 염소이온이 

질산이온과 가장 경쟁관계에 있었고, 이들 음이온의 경쟁 은 

Cl- > SO4
2- > PO4

3-의 순으로 나타났다.
사탕무 펄프(sugar beet pulp, SBP)에 옥시염화 지르코늄을 

혼합하여 활성탄을 제조할 경우 상온과 pH 6에서 63 mg g-1의 

질산이온 흡착능력을 나타내었다. 그리고 이 흡착제는 질산이

온을 흡착한 후 0.01 M NaOH에 의해 5회 흡착과 탈착 도안 

흡착능력이 심각하게 감소하지 않았음이 보고되었다[49]. 이는 

SBP의 카르복시기(carboxylate group)와 결합된 수화(hydrous) 
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지르코늄의 안정성이 흡착제를 재생하는 동안 NaOH 용액으

로 SBP의 성분이 용해하는 것을 방지하기 때문이다. 최근 바

이오촤(biochar)와 MgCl2 혼합물을 600 ℃까지 가열하여 높은 

기공성을 가지는 바이오촤 매트릭스 내에 MgO 나노-플레이크

(flake)가 합성되었다. 여기서 바이오촤는 사탕수수(sugarcane) 
찌꺼기, 미루나무(cotton wood), 소나무, 땅콩 껍질 등과 같은 

바이오매스로부터 제조될 수 있다. 그리고 MgO 표면에 존재

하는 양전하로 인해 수용액 중의 질산이온이 상당량 제거될 

수 있음이 보고되었다[50]. ZPC pH는 약 12이기 때문에 수용

액의 중성 pH에서는 MgO 표면이 양전하를 가지게 된다. MgO- 
바이오촤의 효과적인 질산이온 제거는 높은 표면적과 MgO의 

ZPC에 기인하며, 땅콩 껍질로 제조한 바이오촤가 가장 높은 

흡착능력을 나타내었다. 그러나 바이오촤는 인산이온에 대해 

보다 높은 흡착능력을 나타내어서 질산이온과 공존할 경우 질

산이온 흡착능력이 감소될 것이다. 유기물질로부터 바이오촤 

제조는 토양에 적용할 경우 온실가스의 발생을 줄이거나 억제

할 수 있기 때문에 많은 관심의 대상이 되고 있다[51].
 금속과 금속산화물 침착에 사용되는 흡착제는 대부분 저

가의 농업폐기물이지만 높은 온도까지의 개질을 요구하는 경

우 제조비용이 증가한다. 또한 양성자화와 마찬가지로 금속과 

금속산화물 침착 역시 다른 음이온이 공존하는 경우 질산이온

에 대한 선택도가 낮아지게 된다. 따라서 다른 음이온의 농도

가 낮은 수용액에서 질산이온 흡착제거의 경우 매우 효과적이

다. 또한 흡착제 내의 금속의 농도가 독성을 나타내지 않을 

경우 토양 개량제로 사용이 가능하다.

3.1.3. 아민기 이식

수용액 중의 질산이온 흡착용 약 염기성 음이온 교환제를 제

조하기 위해 리그노 셀룰로오스(lignocellulose)계 농업 폐기물

(사탕수수 찌꺼기, 왕겨(rice husk), 코코넛 껍질, 소나무 껍질, 
감잎, 나왕목재 톱밥 등)에 에폭시 또는 아민기 이식이 시도되

었다[52,53]. 흡착제는 Langmuir 흡착등온선을 나타내었고, pH 
6에서 상업용 음이온 교환수지와 유사한 값인 63 ~ 74 mg g-1

의 최대 흡착능력을 나타내었다. 또한 0.1 M NaOH를 사용하

여 흡착된 질산이온의 약 87%까지 탈착이 가능하였다. 처리

공정의 경제적인 관점과 실제적인 적용성 때문에 이온교환제

의 재사용은 매우 중요하다. 아민기가 이식된 흡착제는 4번의 

흡착-탈착 순환주기(cycle) 실험에서 초기의 음이온 교환 능력

이 크게 감소하지 않았다. 질산이온과 같은 농도의 다른 음이

온이 공존하는 수용액에서 25% 이내로 질산이온의 흡착능력 

감소가 있었다. 일반적으로 질산이온으로 오염된 수용액은 다

른 음이온의 농도가 낮을 것으로 기대되기 때문에 음이온 교

환과 정전기적 인력에 의한 질산이온 제거 방법이 추천된다

[54]. 메조기공 실리케이트(mesoporous silicate)도 유기 기능기

의 접속(tethering)을 통하여 표면을 기능화하고, 이들은 수용

액 중에 많은 오염물질 제거하는 데 사용할 수 있다[35]. 이때 

아민기가 메조기공 실리케이트에 0.1:1의 몰비로 도입된다. 아
민 기능화된 물질은 음이온 흡착능력을 향상시키는 양전하와 

함께 아민기가 암모늄 부분(moiety)으로 변하기 위해 산성화 

된다. 따라서 기능기가 도입된 메조기공 실리케이트는 질산이

온 흡착능력이 개질되지 않은 실리케이트에 비해 20배 이상 

향상된다. 즉 양전하화된 아민기(-NH3
+)와 수용액 중의 음전

하를 띤 질산이온 사이에 정전기적 인력에 의해 제거된다.

3.1.4. 계면활성제 개질

질산이온의 흡착능력을 향상시키기 위해 흡착제 표면에 양

성자를 결합시키는 다른 기술은 양이온 유기 화합물 또는 음전

하를 띤 알루미노실리케이트에 이온교환 수지를 추가하는 것

이다. 이런 목적으로 보통 사용되는 흡착제는 제올라이트, 점
토(smectites), 할로이사이트(halloysites) 및 카올린과 같은 알

루미노실리케이트 광물질이며, 제올라이트와 계면활성제가 가

장 보편적으로 사용된다[55]. 임계마이셀농도(critical micelle 
concentration, CMC) 이하의 낮은 농도에서 계면활성제는 고

체-용액 계면에 단층(monolayer)을 형성한다. 그리고 질산이

온과 같은 무기 음이온은 제올라이트에 부착된 계면활성제의 

양전하를 띤 친수기(hydrophilic) 부분에 흡착한다. CMC 이상

의 높은 농도에서는 계면활성제의 소수기 꼬리(tail)들이 꼬리

-꼬리 상호작용에 의해 이중층(bilayer)을 형성한다. 이것은 

고체-용액 계면에 양전하를 만들고 음이온 흡착점을 제공한다

(Figure 4 참조). 또한 비이온성 유기용질과 산소산 음이온(oxy-
anion) 제거용으로 hexadecyltrimethylammonium (HDTMA)가 

제올라이트 표면개질에 사용되는 주요한 양이온 계면활성제 

중 하나이다[56]. HDTMA로 개질된 제올라이트의 음이온에 

대한 친화도는 Cl- << HCO3
-, SO4

2- < NO3
- 순이다. 질산이온의 

포화 흡착된 HDTMA-개질 제올라이트는 pH 12.2에서 NaOH 
용액에 의해 93%의 질산이온이 탈착하였으나, 흡착제를 재사

용할 경우 흡착능력이 현저히 낮아지는 경향이 있었다[57]. 이
것은 흡착제를 오직 한번 사용할 수 있다는 것을 의미한다. 알
루미노실리케이트는 표면에 음전하를 띄기 때문에 질산이온

의 흡착능력이 매우 낮고, 계면활성제로 표면개질 후에도 흡착

능력이 크게 향상되지 않았다. 또한 수용액 중에 다른 음이온

이 공존할 경우 질산이온에 대한 흡착능력은 감소하였다. 따
라서 알루미노실리케이트는 질산이온 제거용 흡착제로는 적

절하지 않다. 그러나 알루미노실리케이트는 저가의 천연물질

이고, 실제 흡착 사용에서는 수리전도도(hydraulic conductivity)
가 높아 물리적 특성이 우수하다. 계면활성제 대신 키토산

(chitosan)과 같은 다른 유기물질의 피복하여 보다 높은 흡착

능력을 제공할 수 있다.

3.1.5. 물리적 열처리

흡착제의 열처리는 물리적 처리 방법이며, 오염물질의 흡착

점을 제공하는 표면적과 기공도를 증가시킨다. 생물학적 물질

로부터 생산되는 탄소의 열 활성화는 많은 오염물질 특히 유

기물질에 대한 흡착능력을 증가시키는 것으로 보고되었다

[42]. 유사하게 알루미나와 적니의 열 활성화 역시 인산과 중

금속에 대한 흡착능력을 향상시킨다. 이중층상물질(layered 
double hydroxide, LDH)의 400 ℃까지 가열은 LDH의 표면적

과 기공도를 증가시키지만, 200 ℃까지만 질산이온의 흡착능
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력을 증가시키고 이후 온도를 올릴수록 감소한다. 온도에 따

른 표면적과 기공도의 증가는 LDH의 중간 층에 존재하는 약

하게 결합된 수분의 손실을 가져온다. 결과적으로 200 ℃ 이

상의 높은 온도에서는 구조의 붕괴가 초래되어 상대적으로 흡

착능력이 감소한다[58]. 한편 LDH는 650 ℃까지 가열은 표면

적을 증가시키지만 이후 더 850 ℃까지 더 높은 온도에서는 

표면적이 감소한다든 결과가 보고되었다[60]. 그러나 질산이

온의 흡착 능력은 500 ℃에서 850 ℃까지 증가하였다. 일반적

으로 질산이온은 LDH 내의 중간 층에 있는 CO3
2-와 교환이 

어렵다. 그러나 550 ℃ 이상 가열할 경우 CO3
2-가 CO2로 분해

되고 초기 CO3
2-가 차지하던 자리에 질산이온이 흡착될 수 있

다. 표면개질에 열처리법의 선택은 열처리에 의한 흡착능력의 

향상과 함께 가열에 대한 비용 상승을 고려하여 결정하여야 

한다. 또한 흡착제의 열처리는 비록 표면적과 기공도가 증가

하지만, 흡착능력이 100%까지 증가하는 ZnCl2로 처리된 활성

탄의 경우와는 달리 흡착능력 향상은 매우 크지 않다. 질산이

온의 제거에 소성공정의 효과가 크지 않고, 흡착제 활성화에 

요구되는 열에너지의 비용이 매우 높기 때문에 열처리에 의한 

표면개질은 다른 개질법에 비해 효과적이지 않은 기술이다.

3.2. 이온교환법

이온교환은 용해되지 않는 고체 매체(일반적으로 이온교환 

수지)의 이온이 용액 중에 존재하는 이온과 교환하는 가역적 

화학과정이다. 양이온과 음이온 교환은 용수의 경도 또는 오

염물 제거에 사용되어 왔으며, 특히 양이온 교환은 용수의 연

화(softening)에 일반적으로 사용되고 있다. 질산이온 제거 기

술로서 이온교환법은 WHO에 의해서 소개되었으며, USEPA
에 의해서 BAT로 인정되고 있다[4,6]. 합성 이온교환 수지는 

이온교환이 가능한 기능기를 가지는 가교결합된(cross-linked) 
고분자로 제조되어지며, 구형(bead form)의 수지가 주로 사용

된다. 약 염기성 음이온(weak base anion, WBA)과 강 염기성 

음이온(strong base anion, SBA)을 가지는 수지가 질산이온 제

거용으로 사용될 수 있다. SBA 수지는 음이온에 대해 SO4
2- > 

ClO4
- > I- > NO3

- > Br- > Cl- > HCO3
- > OH-의 순서로 선택도

를 가진다[61]. 그러나 황산이온 보다 질산이온에 대한 선택도

가 높은 SBA 수지가 개발되어 질산이온 제거에 사용되고 있

으며, 이들 수지는 에틸기, 프로필기 또는 부틸기를 가지고 있다

[62]. SBA 수지는 염소, 중탄산(bicarbonate) 또는 수산(hydroxide) 
기를 포함하는 형태로 제조되고, 이들 중에서 염소기를 가지

는 수지가 가장 보편적으로 사용된다.
음용수와 지하수로부터 이온교환을 이용한 질산이온 제거

의 가능성에 대한 많은 연구가 수행되었으며, 현재 대규모(full 
scale) 플랜트가 설치되어 운전되고 있다. 이온교환에 의한 질

산이온 제거의 사용 가능성과 효율에 영향을 주는 인자는 운

전 조건, 수지 형태, 공급수의 특성 그리고 재생과 폐기물 처

리이다. 공급수의 특성은 이온교환 수지에 큰 영향을 주는데, 
특히 높은 총용존고형물(total dissolved solids, TDS)의 부하는 

낮은 질산이온 흡착능력을 나타낸다[61,63]. 수지의 선택도에 

관하여 수용액 중에 존재하는 경쟁 음이온은 수지의 질산이온 

제거 능력에 심각한 영향을 미칠 수 있다. 따라서 경쟁 이온의 

제거를 위한 공급수의 전처리(pre-treatment) 설비가 필요하다. 
공급수 중의 질산이온의 농도가 증가면 초기 이온 누출이 일

어나고 이로 인해 수지의 질산이온의 제거 능력이 감소하였다

[64]. 이외에도 실리카, 철, 유기물 등이 공급수 중에 존재할 경

우 수지의 질산이온 흡착능력에 나쁜 영향을 주며, 재생에도 

영향을 미친다[62,65,66]. 수지의 재생은 처리공정에서 흡착된 

이온을 제거하기 위하여 재생제(regenerant)를 사용하여 사용

이 가능한 형태로 이온교환 수지를 주기적으로 복원하는 것이

다. 염소형 SBA 수지는 높은 농도의 NaCl 용액을 이용하여 재

생한다[16]. 대규모 플랜트에서 이온교환법의 큰 문제 중 하나

는 수지의 재생과 소금물(brine) 준비와 관련된 비용과 재생제

의 처리이다[16,67]. 따라서 이온교환을 위한 대규모 플랜트 설

계시에는 사용한 재생제 처리 문제를 줄이기 위하여 재생제의 

양을 잘 선택하여야 한다.

3.3. 역삼투법

역삼투법은 멤브레인의 다른 면의 압력차로 인하여 반투과

성(semipermeable) 멤브레인을 통하여 공급수가 통과하는 압력 

구동 분리공정이다. 역삼투법의 주 응용 분야는 해수(seawater)
와 염수(brackish water)의 탈염 공정이다. 그러나 역삼투 멤브

레인은 역시 유기물질, 미생물, 무기오염물(비소, 질산, 아질

산, 바륨 등) 및 불소 제거와 연화 공정에 사용이 가능하다[68]. 
역삼투법은 전기투석과 달리 이온성 질소뿐만 아니라 유기 질

소와 암모니아성 질소의 분리제거가 가능하고 특히 저농도의 

질소 제거에 우수하다. 역삼투법에 사용되는 멤브레인은 주로 

합성 멤브레인이며, 공정의 분리능력은 멤브레인의 물리적 및 

화학적 특성에 의존한다[69]. 역삼투 멤브레인은 물은 통과하

는 반면 용해된 용질은 배제(reject)할 수 있는 다공성이 아닌 

물질로 제조되며 전형적으로 cellulose acetate와 polyamide가 

많이 사용된다. 역삼투 멤브레인의 기본적인 배제 메카니즘은 

정전기적 척력과 확산이다. 정전기적 척력은 멤브레인에 존재

하는 음전하를 띤 기능기와 공급수 중의 음이온에 기인한다. 
따라서 수용액 중의 음이온은 멤브레인 표면에서 배제되고, 양
이온은 물의 전기적인 중성을 유지하려는 경향으로 인해 역시 

배제된다. 그러므로 황산과 같은 2가 이온은 질산과 같은 1가 

이온 보다 훨씬 더 쉽게 배제된다[69]. 공급수와 일부 용질은 

멤브레인을 통해 용해되고 확산된다. 큰 분자는 낮은 확산 속

도를 가지므로 쉽게 배제될 수 있다. 확산에 영향을 주는 다른 

요인은 분자의 멤브레인에 대한 용해도이다. 일반적으로 역삼

투 멤브레인은 황산이온이나 염소이온 만큼 질산이온을 배제

하지 못한다. 즉, 전형적인 역삼투 멤브레인의 NaCl 배제율은 

98%인 반면 NaNO3는 93%이다[70]. 아것은 대부분 역삼투 공

정에서 높은 총괄 배제 특성과 생산수의 혼합(blending) 요구

로 인해 큰 문제가 되지 않는다.
역삼투 공정을 설계하는데 고려해야 할 주요 요인은 멤브레

인 형태, 공급수 특성, 전처리, 후처리, 잔류물(retentate) 처리, 
재생과 에너지 회수 등이다. polyamide 멤브레인이 cellulose 
acetate 보다 질산이온 제거에 효과적이라는 것이 알려져 있다. 
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polyamide 멤브레인에 의한 질산이온의 최대 제거율은 97%에 

다다른다[16,68]. 역삼투 공정은 스케일링과 오염(fouling) 문
제로 전처리 공정과 처리에 따른 수질 조절을 위한 후처리 공

정이 필요하다. 전처리 공정에는 여과, pH 조절, 스케일 억제

제 투입 등이 포함될 수 있으며, 가장 공통적인 후처리 공정은 

pH와 알칼리도 조절, 탈기(degasification), 소독 및 부식 방지

제 투입 또는 공급수와 생산수(permeate)의 혼합 등이 포함한

다[68]. 역삼투 공정 설계에서 중요한 요인 중 하나는 잔류물

(retentate)의 적절하고 경제적인 처분 방법이다. 역삼투 공정

의 잔류물은 입자와 용질들이 포함된 배제수와 화학 세정 잔

류물이다. 질산이온 제거 역삼투 공정으로부터 잔류물은 높은 

농도의 질산이온을 포함하고 있으므로 적절히 처분하여야 한

다. 가장 공통적인 처분 방법은 지표수에 방류, 하수도 방류, 
깊은 우물에 주입이며, 토양 매립, 못에서 증발, 관개 등도 선

택적으로 가능하다[68]. 멤브레인 모듈(membrane module)은 

설치비용과 운전과 유지보수 비용이 많이 들므로 적용되는 공

급수 중의 부유물질의 농도나 점도 같은 물리적 상태를 고려

하여 용도에 적합한 모듈을 선택하여야 한다. 현재까지 개발

된 멤브레인 모듈의 형태는 관형(tubular), 중공섬유형(hollow 
fiber), 나선형(spiral wound), 평판형(plate and frame)이 대표적

이며 멤브레인의 오염을 효과적으로 줄일 수 있는 회전판형

(rotary disk)도 개발되었다.

3.4. 탈질법

생물학적 탈질은 다른 배경 이온의 농도는 변하지 않고 질

산이온 만 제거하기 때문에 질산이온 제거에 가장 효과적인 

기술이다. 이 기술에서는 질산이온이 미생물에 의해 질소 가

스로 변하여 감소한다. 비록 이 기술은 폐수처리에 적용되어 

왔지만, 음용수 또는 지하수 처리에 적용하기 위하여 실험실 

규모의 연구가 시도되었고 일부 대규모 플랜트로 개발되었다

[71]. 그러나 미생물과 대사(metabolic) 부산물로 인한 오염 가

능성이 이 기술의 단점이다. 이런 문제로 생산수의 소독이나 

여과에 의한 후처리 공정이 필요하다. 또한 낮은 생산 속도와 

낮은 온도의 한계는 생물학적 탈질의 단점이다[64]. 많은 혐기

성 박테리아는 전자 수용자(acceptor)로서 산소와 대조되는 질

산을 사용하여 호흡한다. 이 과정은 수많은 질소 중간체 생성

물과 최종적으로는 질소 가스를 생산한다. 이 과정은 NO3
- → 

NO2
- → NO → N2O → N2로 요약할 수 있다[16,71,72]. 생물학

적 탈질은 자연 상태에서 일어날 수 있고, 적당한 유기 또는 

무기 탄소와 에너지원이 요구된다[71]. 여기에 C, H, O, N, P 
그리고 S, 소량의 광물질(K, Na, Mg, Ca 및 Fe) 및 미량의 금

속(Mn, Zn, Cu, Co 및 Mo)이 필요하며, 이들은 대부분의 지하

수에서 발견할 수 있다[73]. 산소는 전자 수용자로서 질산과 

경쟁하기 때문에 탈질 과정을 억제하는 효과가 있다. 그러나 

어떤 종은 산소의 존재하에서 탈질을 증가시키기도 한다[72]. 
탈질 속도를 결정하는 다른 중요한 요인의 하나는 온도이고, 
다른 생물학적 공정과 마찬가지로 낮은 온도에서는 탈잘 속도

가 감소한다. 생물학적 탈질은 종속영양(hetrotrophic) 또는 독

립영양(autotrophic) 박테리아에 의해 진행될 수 있다. 종속영

양 탈질에서는 탄소원과 에너지원이 유기물(메탄올, 에틴올, 
글루코스, 아세테이트 또는 초산)이고, 독립영양 탈질에서는 

무기물(수소 가스, 황을 포함하는 화합물, 이산화탄소 또는 중

탄산염)이다[71,72]. 독립영양 탈질은 박테리아 증식 속도가 

낮아 탈질 속도가 느리기 때문에 대부분의 대규모 플랜트는 

종속영양 탈질을 사용한다[16,74].
영가(zero-valent) 금속은 전자를 공여하는 경향이 있어 몇 음

이온을 환원시킬 수 있다. 따라서 이들 금속을 이용하여 수용

액 중의 질산이온과 같은 오염물질을 제거하기 위한 수처리 

기술이 개발되었다. 철과 알루미늄 분말이 음용수 중에서 질

산이온을 제거하는 화학적 탈질의 목적으로 효과적인 영가 금

속으로 알려져 있다[72,75]. 화학적 탈질에서 영가 철은 질산

이온을 실험의 상태에 따라 암모니아 또는 질소 가스로 환원시

키고 자신은 철 2가 이온(Fe2+)으로 산화된다. 영가 철을 이용

한 질산이온의 암모늄으로의 환원에 대한 대표적인 반응식은 

Equation (1)과 같다[76].

NO3
- + 4Fe0 + 10H+ → 4Fe2+ + NH4

+ + 3H2O (1) 

이 기술은 많은 양의 철 요구, 상대적으로 비싼 가격, 긴 반응

시간, pH 제약, 암모니아 제거를 위한 후처리 공정의 필요가 

단점이다[77]. 영가 알루미늄 분말 역시 화학적 탈질에 사용이 

가능하다. 영가 알루미늄에 의한 질산이온의 암모니아로의 환

원 반응식은 Equation (2)와 같고

3NO3
- + 8Al0 + 18H2O → 3NH3(g) + 8Al(OH)3↓ + 3OH-

(2)

암모니아로의 환원 반응식은 Equation (3)와 같다[75,77].

6NO3
- + 10Al0 + 18H2O → 3N2(g) + 10Al(OH)3↓ + 6OH-

(3)

이 기술은 낮은 효율을 포함하여 높은 농도의 질산이온 제

거에는 효율이 낮고, pH 제약 그리고 암모니아 제거를 위한 

후처리 공정이 필요하다[75,77]. 

3.5. 전기투석법

전기투석은 반대 전하를 띤 전극사이에 전위차에 의해 구동

되는 탈염 공정이다. 이때 양이온교환 멤브레인과 음이온교환 

멤브레인을 교대로 나란히 배열하고, 양쪽 끝에 전극을 설치

하여 전기를 흐르게 하면 용액 속의 양이온은 양이온교환 멤

브레인을 통과하여 음극으로 가고, 음이온은 반대로 작용한

다. 이와 같은 방법으로 폐수 중에 포함된 이온들은 반대 방향

으로 이동하여 옆의 공간에 농축되어 결과적으로 염류의 농축

액과 희석액으로 분리된다[69]. 전하를 띠지 않는 유기성 질소

나 암모니아성 질소는 전기투석법으로 제거하기가 어렵다. 전
기투석을 이용한 해수의 담수화 설비는 이온화된 용존 물질을 

정제하면서 콜로이드 물질, 전하를 띤 입자, 비교적 높은 분자
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Figure 6. Schematic of electrodialysis reversal process: (a) positive polarity and (b) negative polarity.

량의 화합물과 같은 성분들이 멤브레인 독(poisoning), 오염, 스
케일링 등의 문제를 일으켜 제거 효율을 감소시킨다. 역삼투

법과 유사하게 전기투석에 의한 수처리는 멤브레인 스케일링 

문제 때문에 연수에 한정되고, 따라서 연화를 위한 전처리 공

정이 필요하게 된다. 멤브레인 스케일링을 최소화하고 전처리 

서리의 필요성을 감소화시키기 위해 역전 전기투석(electrodialysis 
reversal, EDR) 공정이 개발되었다[16,77]. EDR은 멤브레인의 

오염 속도를 줄이기 위하여 유로와 전류의 방향을 주기적으로 

바꾸는 양극 역전(polarity reversal) 반전을 이용한 공정이며, 
Figure 6에 EDR에 대한 개략도를 나타내었다. 그러나 EDR은 

운전이 매우 복잡하고 긴밀한 모니터링(close monitoring)이 필

요하다[16,78]. 역삼투압에 비해 전기투석의 장점 중 하나는 

높은 제거 효율이다. 그러나 두 공정 모두 높은 농도의 오염

물을 포함하는 폐수를 생성하고, 이 폐수의 폐기에 매우 세심

한 주의를 기울여야 한다. 전기투석을 질산이온 제거에 이용

하기 위하여서는 하나의 멤브레인 당 질산이온의 제거 효율

을 최대화 할 필요가 있고, 이를 위해서는 질산이온을 선택적

으로 제거할 수 있는 질산 선택 음이온교환 멤브레인 개발이 

필요하다[79].

4. 결 론

본 논문에서는 수용액 중의 질산성 질소의 제거 기술에 대

해 개략적으로 논하였다. 대표적인 질산성 질소 저감화 기술

은 흡착법, 이온교환법, 역삼투법, 탈질법 그리고 전기투석법

이고, 이들 기술에 대해 지속적으로 연구되고 개발되고 있다. 

흡착법은 흡착소재의 가격, 설치 및 유지비가 저렴하고, 설계 

및 운전이 간편하기 때문에 수처리 산업에서 널리 사용되고 

있다. 흡착제는 활성탄과 제올라이트가 많이 사용되고, 흡착

능력을 향상시키기 위하여 표면개질에 대한 연구가 활발히 진

행되고 있다. 이온교환법, 역삼투법과 전기투석법은 특히 음

용수와 지하수 중의 질산이온 제거에 적용이 가능한 기술이

고, 일부 대규모 플랜트가 설치되어 운전이 되고 있다. 이들 

기술은 전처리 및 후처리 공정이 필요하고, 공급수의 처리 과

정에서 농도가 높은 폐수 또는 세척수가 생산되기 때문에 이

에 대한 적절한 처리 방안이 필요하다. 생물학적 탈질은 폐수 

처리에 적용되어 왔지만, 음용수와 지하수 처리를 위한 실험

실 규모의 연구가 시도되고 있다. 영가 금속을 이용한 화학적 

탈질 기술의 연구가 진행되고 있다. 질산이온 제거에 관한 연

구는 질산이온을 포함하는 합성 공급수에 의해 수행되었으며, 
실제의 음용수와 지하수와 유사하지 않는 공급수에 일정한 

비율로 다른 음이온을 첨가함으로 수행되었다. 따라서 장기적

인 실제 음용수와 지하수의 적용 실험이 필요하며, 대규모 플

랜트 적용에 대한 평가기 필요하다.
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