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요 약

도금폐수의 처리는 폐수의 pH, 중금속 및 시안(CN)함유에 따라 다양하고 복잡한 공정이 적용된다. 이중 시안(CN)의 처리는 

차아염소산(NaOCl)을 이용한 알칼리 염소 처리법이 일반적으로 많이 사용되고 있다. 그러나, 암모니아성 질소(NH3-N)와 시

안(CN)이 동시에 함유될 경우 암모니아성 질소(NH3-N)의 처리를 위해 차아염소산(NaOCl) 이 과다하게 소비되는 문제가 있

다. 이러한 문제를 해결하기 위하여 본 연구는 시안(CN)처리에 있어서 1) 알칼리염소법에서 암모니아성 질소(NH3-N)농도에 

따른 차아염소산(NaOCl)의 소모량을 조사하고 2) ferrate (VI)가 시안(CN)을 선택적으로 처리할 수 있는지를 평가하였다. 모

의폐수를 이용한 실험결과 알칼리염소법에서는 암모니아성 질소(NH3-N)농도가 높을수록 시안(CN)의 제거율이 감소하였으

며 차아염소산(NaOCl)의 소비량이 암모니아성 질소(NH3-N) 농도에 따라 선형적으로 증가하였다. Ferrate (VI)를 이용한 시

안(CN) 제거에서는 암모니아성 질소(NH3-N) 농도에 관계없이 시안(CN)의 제거를 확인하였으며 이때 암모니아성 질소

(NH3-N)의 제거율은 낮아 ferrate (VI)가 시안(CN)을 선택적으로 제거함을 확인하였다. Ferrate (VI)의 시안(CN) 제거효율은 

pH가 낮을수록 높게 나타났고 ferrate (VI) 주입량에 관계없이 99% 이상을 보였다. 실제 도금폐수에 적용한 결과에서는 

ferrate (VI)와 시안(CN)의 투입 몰비 1:1에서 99% 이상의 높은 제거율을 보였으며 이는 화학양론 반응식의 몰비와 일치하는 

결과로 모의 폐수와 동일하게 암모니아성 질소(NH3-N) 및 기타오염물질이 함유된 실제 폐수에서도 선택적으로 시안(CN)을 

제거하는 것으로 확인되었다.

주제어 : Ferrate (VI), 시안(CN), 암모니아성 질소(NH3-N), 선택적 제거, 도금폐수

Abstract : The treatment of plated wastewater is subject to various and complex processes depending on the pH, heavy metal, 

and cyanide content of the wastewater. Alkali chlorine treatment using NaOCl is commonly used for cyanide treatment. However, 

if ammonia and cyanide are present simultaneously, NaOCl is consumed excessively to treat ammonia. To solve this problem, this 

study investigated 1) the consumption of NaOCl according to ammonia concentration in the alkaline chlorine method and 2) 

whether ferrate (VI) could selectively treat the cyanide. Experiments using simulated wastewater showed that the higher the 

ammonia concentration, the lower the cyanide removal rate, and the linear increase in NaOCl consumption according to the 

ammonia concentration. Removal of cyanide using ferrate (VI) confirmed the removal of cyanide regardless of ammonia 

concentration. Moreover, the removal rate of ammonia was low, so it was confirmed that the ferrate (VI) selectively eliminated 
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1. 서 론 

도금공정은 자동차, 철 구조물, 반도체, 전자기기 등 금속이

나 플라스틱 소재의 표면을 전기화학적 방법으로 가공하여, 제

품의 긴 수명 유지, 습기, 및 각종 염에 따른 부식 방지 등 부가

적인 기능을 위하여 사용된다. 시안(CN-)을 활용한 도금공정은 

금, 은, 구리 등에 사용되며, 시안(CN)은 도금의 효율과 질을 

향상 시키는 것으로 알려져 광범위하게 활용되는 방법이다. 그

러나 도금공정 후 폐수로 배출되는 시안(CN)은 도금폐수의 성

상에 따라 다수의 Cu, Ni, Cd, Co, Cr, Fe, Pb, Zn 등의 중금속 

이온과 반응하여 독성이 강한 시안착화합물을 형성한다. 

시안(CN)을 함유한 도금폐수에는 시안화수소(HCN), 유리시

안(CN-), 금속-시안 착화물(metal-cyanide complexes) 등이 함유

될 가능성이 있다[1]. 시안화합물은 폐수 중 존재형태와 관계

없이 생체 내 독성이 매우 강한 것으로 알려져 있다. 특히 유리

시안(CN-)은 세포의 시토크롬산화효소에 함유되어 있는 철과 

결합하여 세포 호흡을 저해한다. 따라서 도금공정 시 배출되는 

도금 시안(CN) 폐수처리 기술의 중요성이 크게 대두되고 있으

며, 도금 시안(CN)폐수를 처리하기 위한 연구는 지속해서 연

구되었다. 시안(CN)을 함유한 도금폐수 처리는 전통적인 방법

인 생물학적 처리법, 알칼리염소법과 최근 개발되고 있는 화

학적 산화법, 전기화학적 산화법, 오존법, dialysis법, peroxide 

산화법 등 다양하지만[2-7], 알칼리 pH조건에서 차아염소산

(NaOCl)을 투입하여 시안(CN)을 산화시켜 제거하는 알칼리염

소법이 가장 일반적으로 사용되고 있다. 그러나 폐수 중에 암

모니아성 질소(NH3-N)가 혼합되어 있을 경우에는 투입한 차아

염소산(NaOCl)이 암모니아성 질소(NH3-N)와 반응하여 시안

(CN) 제거효율을 감소시키거나 약품의 소모를 증가시키는 어

려움이 있다. 최근 이러한 문제를 해결하기 위하여 전기산화방

법으로 암모니아성 질소(NH3-N)와 시안(CN)을 동시에 제거하

는 연구가 이루어지고 있으나[8], 암모니아성 질소(NH3-N) 제

거에 소모되는 전력비 등으로 경제성이 떨어지며, 다양한 중금

속을 함유하고 있는 도금폐수의 경우 전극 표면에 스케일이 형

성되어 실제 공정에 적용하기에는 어려움이 있다.

Ferrate (VI)는 최근 다양한 종류의 오염물질들을 효과적으로 

처리할 수 있는 산화제로서 연구되고 있으며[9-13] 일반적으로 

폐수처리에 사용되는 2가나 3가 철염과는 달리 6가로 산화된 

철염으로 형태를 가진다. 6가의 산화된 철염은 알칼리성용액에

서는 매우 안정적이지만 중성 이하의 pH 영역에서는 불안전성

이 높아 오존, 과산화수소 등보다 높은 산화력을 가지는 것으

로 보고되고 있다[14]. 특히 수중의 ‘sulfur’나 ‘nitrogen’을 함유

한 오염물질과 반응속도가 빨라 이들 오염물질을 효과적으로 

제거할 수 있는 반면, carboxylic acids, aldehyde, alcohols와 같

은 작용기를 지닌 유기물과는 반응속도가 상대적으로 느리기 

때문에 ferrate (VI)는 산화 선택성이 탁월하다[15]. 

본 연구에서는 ferrate (VI)의 산화선택성을 이용하여 도금폐

수 중 암모니아성 질소(NH3-N)와 시안(CN)이 혼재되어있는 경

우 발생하는 알칼리 염소법의 약품과다를 해소하기 위하여 

ferrate (VI)에 의해 시안(CN)이 선택적으로 제거될 수 있는지 

평가하였다.

2. 실험방법

2.1. Ferrate (VI) 제조

Ferrate (VI)는 습식산화법을 이용하여 제조하였으며 4 ~ 

16%의 차아염소산(NaOCl) (CAS 7681-52-9, 삼전순약공업), 48 

~ 52%의 액체 수산화나트륨(NaOH) (CAS 1310-73-2, 삼전순

약공업)와 38% 염화제2철(FeCl3) (CAS 7705-08-0, (주)삼주)를 

Equation (1)에 따라 반응 몰비를 적용하였다[16]. Ferrate (VI)

의 생성확인은 제조액은 투입하고 30 min 마그네틱교반 후 반

응액이 보라색으로 변화하는 색깔변화로 확인하였다. 

2FeCl3 + 3NaOCl + 10NaOH → 

2Na2FeO4 + 9NaCl + 5H2O (1)

제조한 ferrate (VI)의 농도는 pottasium ferrate (VI) (중국 

Hubei xin bonus chemical, CAS 39469-86-8)로 표준액을 제조

한 후 흡광도 측정(UV-Visible spectrophotometer, T60, PG 

instruments)을 이용하여 정량하였으며 Equation (2)를 이용하여 

약 65,000 mg L-1로 계산되었다. 

y (Ferrate (VI) mg L-1) 

= 1.0903 × χ (흡광도 값 at 505 nm) (2)

2.2. 알칼리염소법에 의한 시안(CN)제거

알칼리 염소법은 pH과 차아염소산(NaOCl)주입을 통한 ORP

제어에 의해 1차 산화와 2차 산화공정으로 이루어진다. 95.5% 

칼륨화시안(KCN) (CAS 151-50-8, 삼전순약공업)를 증류수에 

녹여 80 mg L-1농도의 모의 시안(CN)폐수를 제조하였으며 암

모니아성 질소(NH3-N)에 의한 영향을 분석하기 위하여 모의 

폐수에 99.0% 염화암모늄(NH4Cl,)(CAS 12125-02-9, 삼전순약

공업)을 이용하여 암모니아성 질소(NH3-N) 농도를 각각 200, 

400, 600, 800 mg L-1로 모의 폐수에 투입하였다. 시안(CN)과 

암모니아성 질소(NH3-N)가 포함된 모의폐수 500 mL에 48 ~ 

52% 수산화나트륨(NaOH) 용액(CAS 1310-73-2, 삼전순약공

the cyanide. The cyanide removal efficiency of ferrate (VI) was higher with lower pH and showed more than 99% regardless of 

the ferrate (VI) injection amount. The actual application to plated wastewater showed a high removal ratio of over 99% when the 

input mole ratio of ferrate (VI) and cyanide was 1:1, consistent with the molarity of the stoichiometry reaction method, which 

selectively removes cyanide from actual wastewater containing ammonia and other pollutants like the result of simulated 

wastewater.

Keywords : Ferrate (VI), Cyanide, Ammonia, Selective removal, Plating wastewater
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업)를 투입하여 pH 10으로 조정후 ORP 550 mV가 될 때까지 

차아염소산(NaOCl)을 투입하여 1차 산화시켰으며 2차 산화를 

위하여 다시 5% 황산(H2SO4)용액(CAS 76664-93-9, 삼전순약

공업)으로 pH를 8로 조정 후 ORP 700 mV가 될 때까지 차아염

소산(NaOCl)을 투입하였다. 1차 산화와 2차 산화 후 흡광도법

(Hach, DR890)을 이용하여 총 시안(T-CN), 암모니아성 질소

(NH3-N) 농도를 분석하였다.

2.3. Ferrate (VI)를 이용한 시안(CN)의 선택적 제거 및 pH에 

의한 영향

Ferrate (VI)를 이용한 도금폐수 중의 시안(CN)을 선택적으

로 제거 및 ferrate (VI) 반응의 pH 영향을 보기 위하여 도금폐

수는 인천광역시 서구에 소재하고 있는 I 표면처리센터의 폐수

처리장에 유입되는 실제 도금폐수를 이용하였고, 폐수의 성상

은 Table 1와 같다. 500 mL의 폐수에 ferrate (VI) 용액을 0.5, 

1.0, 1.5 v/v%를 각각 투입하여 시안(CN) 제거에 대한 ferrate

(VI) 투입량에 따른 영향을 조사하였다.

pH에 의한 영향은 48 ~ 52% 수산화나트륨(NaOH) 용액

(CAS 1310-73-2, 삼전순약공업)을 이용하여 pH를 3, 5로 각각 

조정하였고 pH 조정 시 발생된 침전물에 의해 ferrate (VI)의 

시안(CN) 제거효율이 영향을 받는지 조사하기 위해 침전물을 

포함한 폐수(이후 침전수)와 침전물을 포함하지 않은 폐수(이

후 상등수)를 대상으로 ferrate (VI)를 각각 0.5, 1, 1.5 v/v%씩 

투입하였다.

Ferrate (VI) 투입 후에 300 rpm에서 30 min 반응 교반한 후 

상등수를 채취하여 흡광도법(Hach, DR890)을 이용하여 총 시

안(T-CN), 암모니아성 질소(NH3-N) 농도를 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 알칼리염소법에 의한 시안(CN)제거

시안(CN) 제거를 위해 모의 폐수의 1차 산화와 2차 산화 시

에 소모된 차아염소산(NaOCl)의 양은 Table 2와 같다. Equation 

(3)과 Equation (4)는 각각 시안(CN)의 1차 산화 및 2차 산화반

응에서 시안(CN)이 차아염소산(NaOCl)에 의해 제거되는 메카

니즘을 나타낸다. 즉 1차 산화에서는 차아염소산(NaOCl)에 의

해 시안(CN)이 산화시안(CNO)으로 산화한 후 다시 2차 산화

에서 차아염소산(NaOCl)에 의해 CO2와 N2로 제거된다.

NaCN + NaOCl → NaCNO + NaCl (3)

2NaCNO + 3NaOCl + H2O → 

2CO2 + N2 + 3NaCl + 2NaOH (4)

2NaCN + 5NaClO + H2O → 

N2 + 2CO2 + 2NaOH + 5NaCl (5)

1차 산화에서 ORP 조정을 위해 투입된 차아염소산(NaOCl)

의 양은 암모니아성 질소(NH3-N) 농도가 증가하면서 비례적으

로 증가하였으나 2차 산화과정에서는 암모니아성 질소(NH3-N) 

농도에 관계없이 일정한 차아염소산(NaOCl) 투입으로 ORP가 

조정되었다. 따라서 시안(CN) 제거를 위한 차아염소산(NaOCl)

의 총 투입량은 1차 산화에 의해 지배적으로 영향을 받았다고 

할 수 있다. 

시안(CN)의 제거효율은 ORP 값에 기준하여 차아염소산

(NaOCl) 투입 후 유입농도 80 mg L-1에서 처리 후 농도 0.1 ~ 

0.8 mg L-1로 98% 이상의 양호한 제거효율을 보였다(Figure 1). 

그러나 암모니아성 질소(NH3-N) 없이 시안(CN)만 존재할 때는 

차아염소산(NaOCl)이 총 3 mL 소모된 반면 폐수 중에 암모니

아성 질소(NH3-N)가 공존 시에는 암모니아성 질소(NH3-N) 농

도가 높아질수록 차아염소산(NaOCl)의 소모량이 정비례적으

로 증가하는 것으로 나타났다. 

차아염소산(NaOCl)에 의한 시안(CN)의 분해반응은 최종적

으로 상기 Equation (5)를 따르는 것으로 알려져 있으며, 2 mol

의 시안(CN)이 5 mol의 차아염소산(NaOCl)과 반응하여 이론

적으로 NaOCl/CN = 2.5 mol 비로 반응한다. 그러나 실제 실험

에서는 시안(CN)만 존재하는 모의 폐수의 경우 NaOCl/CN 의 

반응 몰비가 3.8 로 차아염소산(NaOCl)이 이론적인 양보다 약 

1.45배 더 투입되었으며, 이는 ORP 값에 의해 차아염소산

Table 1. Characteristics of plated wastewater in the I Surface Treatment Center 

Classification pH CN NH3-N Zn Cu Ni T-Cr

Concentration

(mg L-1)
1.4 66 320 194 11.1 25 60

Table 2. NaOCl consumption depending on ammonia concentration 

Raw concentration (mg L-1) NaOCl Consumption (mL)

NH3-N CN 1
st
 Oxidation 2

nd
 Oxidation Total 

0 80 1.5 1.5 3

200 80 7.2 1.2 8.4

400 80 12.5 1.5 14

600 80 18.5 1.7 20.2

800 80 23 2.8 25.8
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(NaOCl)을 투입하기 때문에 이론적인 양보다는 차아염소산

(NaOCl)이 더 투입된 것으로 판단된다. 

따라서 시안(CN) 제거에 사용된 차아염소산(NaOCl) 소모량

을 제외하고 제거된 암모니아성 질소(NH3-N)와 소모된 차아염

소산(NaOCl) 양의 몰 투입비를 산출할 경우 Equation (6)과 같

이 매우 선형적인 관계를 확인(R2 = 0.9996)할 수 있었으며 암

모니아성 질소(NH3-N) 1 mol 당 차아염소산(NaOCl)의 단위증

가량이 1.94 mol로 산출되었다.

y (NaOCl mol) = 1.94 χ (NH3-N mol) - 0.97 (6)

3.2. Ferrate (VI)를 이용한 시안(CN)의 선택적 제거 및 pH에 

의한 영향

실제 도금폐수를 이용하여 pH가 ferrate (VI)의 제거효율에 

미치는 영향을 평가하기 위하여 원 폐수의 pH 1.4에서 pH를 

높일 경우 도금폐수 중에 함유하고 있는 다양한 이온들의 침전

을 확인할 수 있었다. 따라서 침전물에 의한 영향을 같이 평가

하고자 도금폐수 원수(pH 1.4)와 pH를 각각 3, 5로 조정한 침

전수와 상등수에 ferrate (VI)를 0.5, 1.0, 1.5 v/v% 투입 시 시안

(CN) 제거율과 암모니아성 질소(NH3-N) 제거율을 조사하였다. 

도금폐수 중 시안(CN)의 농도는 66 mg L-1이었으며, Figure 2

에서 나타나는 바와 같이 pH 1.4인 원 폐수에서는 ferrate (VI)

의 투입에 따라 제거율이 ferrate (VI)이 투입량에 비례하여 증

가하였다. pH 조정을 각각 3과 5로 조정한 경우에는 ferrate 

(VI) 투입량에 관계없이 99% 이상의 높은 제거율을 보여 

ferrate (VI)의 반응이 pH 3 ~ 5에서 활성도가 높은 것으로 나

타났다.

Ferrate (VI)는 pH에 따라 Figure 3의 Pourbaix diagram [18]

에서 보여주는 바와 같이 잠재 환원력의 차이가 크며 pH가 낮

을수록 불안정하여 반응성이 높아지는 장점이 있지만 pH가 너

무 낮으면 불안정성이 높아져 오염물질과 반응하기 전에 자가

분해(self-decomposition)되는 경향이 높아 오히려 오염물질의 

제거효율이 부정적 영향을 미치는 것으로 판단된다[20].

반면 침전물을 포함하는 침전수에 대해서는 ferrate (VI)의 

투입량이 증가할수록 제거율이 증가하였으나, 최대 70%정도로 

제거율이 낮아져 침전물이 ferrate (VI)의 시안(CN) 제거 반응

을 저해하는 것으로 나타났다. 

암모니아성 질소(NH3-N)는 반대로 침전물이 있는 침전수에

서 상등수보다 암모니아성 질소(NH3-N)의 제거율이 증가하였

고, 같은 pH에서는 ferrate (VI) 투입량이 증가할수록 암모니아

성 질소(NH3-N)의 제거율도 증가하였다(Figure 4). 

그러나 상등수에 대해서 pH 3에서는 27.5%, pH 5에서는 

10.5%로 나타나 pH 증가에 따라 암모니아성 질소(NH3-N)의 

제거율은 감소하였다.

Ferrate (VI)에 의한 시안(CN)분해 반응식은 Equation (7)과 같

으며[18] ferrate (VI)와 시안(CN)은 1 mol : 1 mol로 반응한다.

2HFeO4
- + 2HCN + 5/2O2 + H2O + 2OH- 

→ 2Fe(OH)3 + 2HCO3
- + 2NO2

- (7)

실험에 이용한 도금 폐수 500 mL에 존재하는 시안(CN)의 

Figure 1. Removal rate of NH3-N and CN treating & NaOCl 

consumption at different concentration of NH3-N. 

Figure 2. CN removal rate according to input amount of Fe (VI) at 

different pH.

Figure 3. Iron pourbaix diagram. [19]

Figure 4. NH3-N removal rate according to input amount of Fe (VI) 

at different pH.
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농도를 몰로 환산하면 1.27 mmol이며 이때 소모된 ferrate (VI)

는 각각 0.5% 투입 시에는 1.35 mmol로 1.0%는 2 mmol, 1.5%

는 3 mmol로서 반응 몰비는 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3이다. Ferrate (VI) 

투입 0.5% 인 투입 몰비 1 : 1에서 제거율이 99% 이상으로 나

타난 것은 암모니아성 질소(NH3-N)의 농도에 관계없이 시안

(CN)과 우선적으로 반응함을 시사한다. 또한 ferrate (VI)의 투

입량이 증가할수록 암모니아성 질소(NH3-N) 제거율이 증가하

는 경향을 보여 뚜렷하게 투입된 ferrate (VI)가 시안(CN)과 반

응하고 잔류하는 ferrate (VI)가 암모니아성 질소(NH3-N)를 제

거하는 것으로 판단된다[21]. 

4. 결 론

도금폐수 중 시안(CN)을 처리하기 위해 많이 사용되는 알칼

리염소법은 ORP 값에 의존하여 차아염소산(NaOCl)을 투입하

는 원리이기 때문에 암모니아성 질소(NH3-N)와 같이 차아염소

산(NaOCl)을 소모하는 물질이 존재할 경우 약품의 사용량이 

급격하게 증가하는 문제를 발생시킨다. Ferrate (VI)는 높은 산

화성을 가지는 특성이 있으면서도 산화대상물질에 대한 선택

적 반응성을 가지는 물질로서 폐수처리에 적용 시 매우 높은 

잠재적 효율성을 가지고 있다. 

암모니아성 질소(NH3-N)와 시안(CN)이 포함된 폐수에서 

ferrate (VI)를 이용하여 시안(CN)의 선택적 제거 가능성을 평

가한 결과 암모니아성 질소(NH3-N)의 농도에 관계없이 높은 

수준의 시안(CN) 제거효율을 나타냄을 확인하였다. 이는 차아

염소산(NaOCl)을 이용한 알칼리 염소법으로 시안(CN)을 처리

하였을 때, 암모니아성 질소(NH3-N)가 농도가 높아질수록 차

아염소산(NaOCl)의 소비량이 높아져 암모니아성 질소(NH3-N) 

농도 600 mg L-1 이상에서는 암모니아성 질소(NH3-N)가 존재

하지 않을 때에 비하여 약 7배의 차아염소산(NaOCl)이 소비된 

것과 매우 대조되는 결과이다. 

Ferrate (VI)의 선택적 시안(CN) 제거를 위한 pH 영향조사에

서는 pH 3, 5에서 모두 99% 이상의 제거효율을 보였으며 투입 

몰비 1:1에서도 제거율이 높아 ferrate (VI)가 선택적으로 시안

(CN)과 먼저 반응하는 것을 확인하였다. Ferrate (VI)를 이용하

여 도금폐수를 처리할 경우 ferrate (VI)의 최적 반응pH에서 다

량의 침전물로 인해 처리 효율에 영향을 미치는 경향이 나타났

는데 이는 침전물에 의한 ferrate (VI)의 소모가 발생함을 의미

한다. 따라서 폐수 중 함유된 간섭물질에 의한 연구가 향후 필

요할 것으로 판단된다.
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