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  A laboratory experiment was performed to investigate the removal of 

nitrogen and phosphorus from plating factory effluent using the soil column. 

Soil, wasted oyster shell and denitrifying activated sludge were used as a 

supporting media of the soil column. The experimental results were obtained 

as follows.

  In the nitrification experiment, removal efficiencies of NH4-N were 74.5%, 

83.7%, 88.6% for the soil column packed with soil, waste  oyster shell(10% ~ 

20%) at HRT of 48 hours, respectively. The addition of 20% of waste oyster 

shell to the soil accelerated nitrification in the soil column. The number of 

nitrifiers was approximately in a level of about 4.9 × 105 MPN/g ․ 

soil(Ammonia-oxidizing bacteria number) in the soil column mixed with waste 



- ix -

oyster shell(20%).

  The T-P removal was obtained 29.7%, 32.1%, 34.5% in the nitrification soil 

column packed with only soil, waste oyster shell(10%), and waste oyster 

shell(20%), respectively.

  In the denitrification experiment, removal efficiencies of T-N were 63.2%, 

71.2%, 74.2% for the soil column packed with soil, denitrifying activated 

sludge(10%) and denitrifying activated sludge(20%) at HRT of 72 hours, 

respectively. The addition of 20% of  denitrifying activated sludge to the soil 

accelerated denitrification in the soil column. The number of denitrifiers was 

approximately in a level of about 4.9 × 10
6 
MPN/g ․ soil(Denitrification bacteria 

number) in the soil column mixed with denitrifying activated sludge(20%).

  The T-P removal was obtained 41.9%, 40.2%, 39.1% in the denitrification 

soil column packed with only soil, denitrifying activated sludge(10%), and 

denitrifying activated sludge(20%), respectively.

  In the continued experiment, the T-N removal was 81.4% and 77.8% at 72 

and 48 hours of HRT and the T-P removal was 85% and 31.7% at 72 and 

48 hours of HRT in soil column, respectively. The simultaneous removal of 

ammonia nitrogen and organic matter occurred in soil column. 
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ⅠⅠⅠⅠ. . . . 서   서   서   서   론론론론

   산업이 고도로 발달함에 따라 생산제품이 다양해지고 부산물로서 발생되는 폐

수의 조성이 복잡해지고 그 양도 증가하고 있다. 그 중에서 철금속 및 비철금속의 

수요가 증가하여 이들 제조업에서 배출되는 금속함유 폐수의 발생량이 매년 증가

하고 있다. 금속공업은 1차 금속공업과 금속제품 제조업으로 분류할 수 있으며 금

속제품 제조공정은 전기 도금, 응용도금 알루마이트, 인산염과 피막처리, 산ㆍ알칼

리처리 등으로 구성되며 공정별로 다양한 폐수가 배출된다
1),2)

. 

  도금폐수는 유기물 농도가 낮고 산성 또는 알칼리성 폐수이며고 시안, 중금속등

독성물질과 유지류, T-N, 킬레이트제 계면활성제, 유기활성제, 유기환원제 등을 함

유하고 있으며 공장의 규모, 작업량 및 도금의 종류에 따라서 성분과 함량이 다르

다. 도금 폐수가 하수 계통에 유입될 경우 하수관을 부식시키고 하수종말처리장의 

생물학적 처리를 현저히 방해한다. 또한 도금폐수는 독성이 강하여 농수산업, 기타 

공중위생 등에 미치는 영향이 크므로 방류수 수질 기준 이하로 처리하여 무해화한 

후 방류하지 않으면 안된다. 

  도금업소의 규모는 영세성을 벗어나지 못하는 현실이며 종업원 20명 미만의 소

규모 업체가 많고 재정적으로 열악한 편이다
3)
. 그러므로 폐수처리 또는 운영면에

서 재정적 어려움이 많을 뿐만 아니라 처리기술 미숙으로 처리효과를 얻지 못하는 

경우가 많다. 

  도금폐수는 주로 대부분 알칼리-염소산화법, 화학적 중화, 응집 등의 방법으로 

처리하고 있다
4)
. 그러나 이러한 공법들은 약품 사용량이 많고 슬러지 발생량이 많

아서 유지관리비가 대단히 많다. 또한 이러한 물리ㆍ화학적 처리에서 인은 제거가 

되지만 질소는 거의 제거되지 않는다. 폐수처리 과정에서 제거되지 않는 질소․인 

의 유입으로 부영양화가 진행되어 남조 및 적조발생이 큰 사회 문제를 야기 시키

고 있다. 일반적으로 수역의 제한 요인은 대부분의 수역에서 질소제한, 인제한, 질

소․인 동시제한 중 어느 하나이며 계절이나 시대추이에 따라 변화하므로 부영양화 

대책으로 질소․인을 모두 제거해야한다
5)
.    더구나 점차 질소나 인에 대한 수질기준

이 강화되고 있는 실정이며 수역의 영양염류에 대한 오염부하를 줄이고 수질환경 
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보존을 위해서라도 유기물은 물론 질소와 인까지 제거가 가능한 도금공장 유출수

의 고도처리 공정에 대한 검토가 필요한 실정이다
6)
. 방류수 수질기준에 적합하게 

질소를 제거하기 위해서는 기존의 처리시설을 보완하여야 하지만 업체가 영세하여 

후처리 시설에 필요한 부지확보, 설치비, 운영비 등 막대한 경제적 부담이 크므로 

좁은 부지에서 경제적으로 처리하는 후처리 시설의 개발이 시급하다. 현재 남해안 

일대에서 생산되는 굴 생산량은 총 3만 1천 톤 정도이며, 폐굴껍질의 발생량은 28

만 톤에 달하고 있고 그 중에서 약 10% 미만에 종패 부착용으로 약 2만 5천톤, 

비료 약 2천 톤으로 가공 처리되고 있을 뿐 해안에 야적되어 연안어장의 오염, 공

유수면 관리상의 지장, 자연경관의 훼손, 보건 위생상의 문제 등으로 환경문제를 

초래하고 있기 때문에 국내에서는 칼슘공장 및 비료공장 등이 건설되어 재활용을 

증가시키려는 노력이 시도되고 있으나 아직 적절한 처리 방안이  제시되지 못하고 

있는 실정이다
7)
.    따라서, 해양 수산폐기물인 폐굴껍질의 처리방법과 자원으로 재활

용하기 위한 연구가 시급하다
8).    또한 폐굴껍질은 다공질체로서 표면적이 불규칙하

고 비표면적이 커서 중금속이온과 유기물에 대한 흡착 효율이 뛰어나며 미생물이 

쉽게 부착, 성장할 수 있는 특성을 지니고 있어 오염물질 저감효과를 기대할 수 있

을 것이다
9)
.

  따라서 본 연구에서는 광주시내 J도금공장에서 물리ㆍ화학적 처리 후 유출되는 

유출수를 대상으로 토양컬럼을 이용한 질소와 인 제거 가능성을 검토하였다. 먼저 

회분식 토양컬럼을 사용하여 폐굴껍질 양에 따른 질산화, 슬러지 양에 따른 탈질 

등을 조사하였으며 연속식 토양컬럼을 제작하여 적절한 운전조건을 모색하고 처리

효율을 조사하고자 한다.
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ⅡⅡⅡⅡ. . . . 이론적 이론적 이론적 이론적 고찰고찰고찰고찰

1. 1. 1. 1. 토양의 토양의 토양의 토양의 특성 특성 특성 특성 

  토양은 지각의 최상층에 위치하며 지각표면의 암석이 붕괴, 분해되어 퇴적되고 

여기에 동식물의 사체가 쌓여 생성된다. 토양은 암석권과 달리 공극이 많아 물질과 

에너지가 활발히 이동, 변화하고 지구의 생태권 중에서 생물체의 존재가 가장 조밀

하게 존재하는 곳이다. 토양에서는 고등식물의 뿌리계, 토양 미생물 및 토양 동물

이 상호 밀접하게 작용하며, 전체적으로 토양 생태계라고 하는 하나의 계를 이루고 

있다
10).

  일반적으로 토양은 고체, 액체 및 기체상태의 3상으로 구성되어 있으며, 토양 내 

오염물질은 상을 이동하는 과정에서 안정화된다. 대부분 토양의 고체 점유율은 

50% 정도이고 나머지는 공극이며, 양호한 표토층일 때 물과 공기가 공극의 절반씩

을 차지한다
11)

. 다른 표토층의 조성도 대개 유사하다
12)

.

 토양은 종류에 따라서 특성이 다르나 일반적 성질은 다음과 같다.

 1) Bacteria의 종류와 수가 많다
13)

. Table 1에 종류와 수를 나타내었다.

 2) 통기성 토양은 공기가 잘 통하고 표층부에는 호기성 세균이 많다.

 3) 심층부에는 통기성이 저하되어 산소가 거의 없고 질소를 환원시키는 혐기성에

의해 질산성 질소가 질소가스로 된다.

 4) 토양은 모관압이 있어서 수분이 아래쪽 방향뿐만 아니라 좌우 상방으로 이동

한다. 토양에 수분이 침투되기 위해서는 막힘 현상이 발생되지 않아야 한다.

  일반적으로 토양은 입자크기에 따라 sand, silt, clay 등으로 구분되며
11),12)

,  

Table 2에 나타내었다. 이러한 분류의 근거는 먼저 sand, silt, clay는 입경에 따라 

Table 3과 같이 구분되고 조성에 따라 Fig. 1과 같이 12가지로 나눠진다
13),14)

. 또

한 표토의 일반적 성상은 Table 4와 같다. 토양의 투수계수는 Table 5와 같이 7등

급으로 나눌 수 있으며, 등급별 토성을 Table 5에 나타내었다
13)

.
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Table 1. Microorganism distribution of surface soil

Soil microorganism Cell number of soil 1g

     Bacteria

     Actinomycetes

     Fungi

     Yeasts

     Algae

     Protozoa

     Nematodes

3,000,000 - 500,000,000

1,000,000 - 20,000,000

5,000 - 900,000

1,000 - 100,000

1,000 - 500,000

1,000 - 500,000

50 - 200

Fig. 1. Soil classification according to the USDA.



- 5 -

Table 2. Texure and permeability of soil

Texture
Permeability

(cm/hr)

coarse Sandy soil

Sands 63

Loamy sands 57

moderately coarse Sandy Loam 12.5

Fine sandy

Loam
7.5

very fine

Sandy Loam
6.7

medium  Loam Soils Loam 2.5

Silt Loam 2.5

Silt -

moderately fine
sandy clay

loam
2.3

Clay Loam 0.88

silt clay loam 0.6

Sandy Clay 0.8

fine Clayey soils Silty Clay 0.4

Clay 0.5미만
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Table 3. Soil texture classification

Soil size

Classification

Diameter (mm) Grain number 

per 1g soil

(개/g)

Surface area
per 1g soil

(cm
2
/g)

미국 

농무성

국제

표준안

sand

very coarse sand 2.00-1.00 - 90 11

Coarse sand 1.00-0.50 2.00-0.20 720 23

Medium sand 0.50-0.25 - 5,700 45

Fine sand 0.25-0.10 0.20-0.02 46,000 91

Very fine sand 0.10-0.05 - 722,000 227

Silt 0.05-0.002 0.02-0.002 5,776,000 454

Clay < 0.002 < 0.002 90,260,853,000 8,000,000

Table 4. The general properties of surface soil

Quality of surface soil Composition

 Sand 70 %

Silt 20 %

Clay 10%

Water holding capacity at sauration 35 %

Particle density 2.65 g/cc

Bulk density 1.55 g/cc

Porosity 41.5 %

pH 7.5

Organic carbon 1.0 %

N 0.08 %

P 0.03 %

NH4-N 10 ppm

NO3-N 30 ppm

CEC 5 ~15 meq/100g ․ soil
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Table 5. Permeability classes and rates for saturated soils

Permeability
Texture

Class Sub Class cm/hr

Rapid

Very Rapid > 50

Sand

Loamy Sand

Rapid 15 ~ 50

Moderately

Rapid
5 ~15

Moderate 1.5 ~ 5

Sand Loamy

Loam

Silt Loam

Silt

Slow

Moderately

Slow
0.5 ~ 1.5

Sandy Clay Loam

Clay Loam

Silty Clay Loam

Slow 0.15 ~ 0.5 Sandy Clay 

Silty Clay

Clay
Very Slow < 0.15
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2. 2. 2. 2. 토양 토양 토양 토양 처리법처리법처리법처리법

1) 1) 1) 1) 토양처리법의 토양처리법의 토양처리법의 토양처리법의 역사역사역사역사

  

  토양정화법이 토양 권에 실험적으로 사용되기 시작한 시기는 1550년경부터 독일

에서 최초로 생활배수의 토양침투처리에 의한 실험이 행해졌다. 이 후 구미 각 국

에서 토양처리가 실용화되었고 미국에서는 1930년대부터 이론적인 정립을 하였으

며 1960년대부터 미국 환경보호청은 토양의 정화능력을 실용화시켰으며 1970년대

에 비로서 토양처리에 대한 많은 관심이 집중되기 시작하였다
13),15)

.

  
분뇨폐수의 토양 환원 이용은 제 2차 세계대전 후 퇴비가 화학비료로 전환되면

서 거의 이용되지 않았다. 그 후 활성슬러지법 등 미생물에 대한 효율적인 처리기

술이 보급됨으로써, 육지 살포방식인 토양처리는 일본이나 세계 여러 나라에서 처

리기술의 이해부족과 과부하에 따른 악취발생 등으로 인하여 더 이상 사용되지 않

았으나 1972년 미국에서 연방 수질오염방지법이 Best Practical Technology의 대

안으로 선정된 후 토양처리에 의한 현장처리방식이 다시 관심의 대상이 되었으며

16)~18) 토양처리에 관련된 많은 연구 자료가 발표되었다.

  하수의 토양 처리법은 살수 관개법, 지표면 유하법, 급속 침투법으로 구분하여 

사용되어 왔다
19)~21)

. 그 후 토양 정화법의 모태라고 할 수 있는 Septic Tank 

Absorption의 발전된 공법이 1970년도에 전 미국지역에서 30%이상 사용되고 있음

이 발표되었고, 일본에서도 1977년 毛管淨化硏究會에 의해 毛管濾過式淨化槽를 만

든 후 「新見式土壤淨化法」으로 공인받음으로써 농림수산성이나 건설성의 보조사

업으로 추진되어 오고 있다. 

  우리나라에서는 1980년도부터 자료 수집과 각 공공단체에 강의를 시작으로 

1985년에 와서 국립공원 오수처리시설에 처음 실시한 후 휴양시설, 골프장, 학교, 

아파트, 공공건물, 군부대, 마을하수처리 등에 본 공법을 적용하기 시작하였으며, 

1995년 환경부에 오수처리시설로 정식 공인(환경부고시 제95-1호)받게 되었다. 그

리하여 토양처리법은 기존의 공법과 비교하여 상당한 처리 효율을 얻고 있다
20).
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2) 2) 2) 2) 토양처리법의 토양처리법의 토양처리법의 토양처리법의 개요개요개요개요

  토양정화법이란 토양생태계가 가지고 있는 독특한 기능, 토양균, 토양 미생물의 

유기적 분해력으로 생활오수 및 축산폐수 등을 생태계 정화 시스템에 의식적으로 

적용하여 타의 공법으로는 달성하기 어려운 고도정화를 할 수 있는 자연의존에 의

한 접촉산화 미생물 여과처리방법으로 정의 할 수 있다.

  토양처리법에는 일반적으로 생활 오폐수를 처리하는 데는 오폐수의 투입방법에 

따라 지하처리법(Buried System)과 지표처리법(Open System)으로 나눌 수 있으며 

지하처리법에는 토양트렌치법(Soil Trench), 자갈층 접촉산화법(Gravel Contact 

Oxidation) 등이 대표적인 방법이며, 지표처리법에는 저속 지표주입법(Slow Rate),

고속 지표투입법(Rapid Infiltration), 지표 유하법(Overland Flow)으로 알려져 있고

19),20),22)
 각 공법의 특징은 Table 6에 나타냈다

21),23)
. 
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 Table 6. Kind and feature of land application technique

Process Mechanism
Feature

Strong point Weak point

저속지표

투 입 법

(SR)

일반적으로 SR system(Slow

Rate Infiltration)이라하며 식물

이 성장하는 토양의 표면에 폐

수를 투입하여 토양층을 통과

하는 동안에 처리되는 방식으

로 주로 식물과 토양미생물에

의해 유기물이 제거된다. 

- 처리수를 관계수로 이용  

  이 가능하다.

- 처리효율이 좋다.

- 작물 수확량이 증가한다.

- 폐슬러지 생산이 없다.

- 운전 경비가 저렴하다.

- 질소 성분이 제한요

  소로 작용한다.

- 막힘 현상이 유발 가

  능성이 많다.

- 많은 부지가 필요하다.

고속지표

투 입 법

(RI)

RI system(Rapid Infiltration)이

라하며 많은 양의 폐수를 토양

내로 침투시켜 처리하는 방식으

로 주로 Sand나 Loamy Sands

로 이루어진 불포화 지역에서투

입시켜 처리하는 방식이다.

처 리 방 식 으 로 S p r i n k l i n g , 

Flooding, Spreading이 있으며 

이중에 Flooding 방식이 널리 

쓰인다.

- 대부분의 자연 토양조

  건에서 적용성이 좋다. 

- 지하 함수층의 지하수

  를 재 함양 할 수 있다.

- 처리효율이 좋으며 경제

  적인 방법이다. (N성분

  80%까지 제거가능)

- 3m이상의 양질의

  표토가 필요하다.

- 온도와 강우 등 기후 

  조건에 영향을 받는다.

- 폐수가 투입되는 표

  토층에 막힘 현상이

  생길 수 있다.

- 토양이 산성화 될 수  

  있다.

지   표

유 하 법

(OF)

OF system(Overland Flow) 이

라하며 생물고정막 처리공법의

일종으로서 잔디가 덮인 지표면

에 경사를 주어 폐수를 유하시

키면서 유하과정에서 지표면 아

래로 침투시켜 처리하는 방식이

다. 

- 특별한 유지관리가 필요

  하지 않다.

- 막힘 현상이 없다.

- 작물재배의 용이성을 도

  모 할 수 있다.

- 경사도가 2~8%, 유하거

  리 30~90m인 지역에 적

  용이 가능하다.

- 처리 효율이 낮다.

- 악취가 발생한다.

- 넓은 부지가 필요.

- 양질의 표토15~20

  cm정도 필요하다.

지   하

투 입 법

(SI)

SI system(Subsoil Infiltration)

은 지표아래 30cm 부근에서 폐

수를 투입하여 토양의 모세관 

현상에 의해 토양의 공극내로 

폐수가 이동하며 처리되는 방식

으로 주로 Sandy Loam 토양이 

이용되며 주택지의 폐수처분 방

법으로 단순성, 안전성, 비용면

에서 우수하며 처리방식으로는

Trench법, 자갈층 접촉산화법등

이 있다.

- 처리효율이 좋다.

- 유지관리가 용이하고

  시설비가 저렴하다.

- 시설 설치 후에도 미관

  상 보기 좋다.

- 슬러지의 생성이 없다.

- 처리 유량이 비교적

  적다.

- 양질의 표토가 1.5m

  이상 있어야 한다.

- 폐수의 침투면(1~2m

  부근)에 막힘 현상이

  생길 수 있다.

- 피복토양은 통기성이  

  유지되어야 한다.
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가가가가) ) ) ) 토양트렌치공법토양트렌치공법토양트렌치공법토양트렌치공법

  본 공법은 토양권 즉 토양 표면에서 1m 이내의 토양미생물이 생존 가능한 권역 

안에 하수 및 오ㆍ폐수를 흘러가게 하여 모세관 작용에 의하여 상, 횡 방향으로 이

동 분산하면서 토양미생물 또는 토양소동물이 가득한 토양에서 급속히 정화되는 

고도의 처리공법이다. 정화된 처리수의 일부는 지하수로 환원되어 지하수 고갈을 

방지함과 동시에 일부 처리수는 식물에 영양과 수분을 공급하거나 증발산 된다. 

  초기에 미주 및 구라파에 널리 보급된 트렌치공법은 하부에 불투수막이 없고 일

정한 구배를 유지하면서 토양에 침투여과 처리하였으나 이 공법은 바닥 자갈에 고

인 오수가 사수로 변하기 쉽고, 수면의 상하 운동이 없으면 혐기성균에 의한 혐기

막을 형성하면서 점차 측방 토양침투가 이루어지지 않아 지속적인 정화기능과 장

기적인 시설유지에 문제점이 있었다. 

  그러나 니이미(新見)식 토양트렌치공법은 트렌치 바닥에 불투수막이 깔려 모든 

하수는 정화되지 못한 상태에서 수직침투를 못하도록 되어 있고, 유도 모관수 부분

에 고였던 하수 및 오폐수는 모세관 상승작용에 의하여 상부의 측면 토양과 피복

된 통기성 토양에 전달되면서 토양미생물에 의해 고도로 분해 처리되는 공법이다. 

다시 말하면 토양트렌치공법은 불포화상태로 하수가 유동하면서 모관력에 의해 하

수를 지표방향으로 유도하고 다수 다종이 서식하고 있는 토양미생물의 힘을 빌려 

완전 정화시키는 경이적인 공법이다.

  처리기능면에서 전자의 미주 및 구라파에 사용되고 있는 처리공법은 여과에 의

존한 공학적인 개념의 개방식 처리공법으로 유입수 수질기준을 BOD 120 ppm 이

하로 항상 유지시켜야 하는 어려움이 있고 토양 분해력이 일정한 한계점을 넘지 

못하기 때문에 기능저하로 인한 제 2의 공해가 발생되는 반면, 후자의 니이미(新

見)식 공법은 토양미생물에 의존하므로 부하변동에도 처리효율이 우수하여 부지의 

조건만 만족된다면 어느 장소에서도 가능한 처리방법이다. 즉, 본 공법의 채택을 

위한 고려사항은 현지토양의 질과 지형, 지하수위 등을 세심히 검토한 후 계획되어

야 한다. 다시 말해 트렌치시설 부지 토질의 투수계수가 5 x 10-2 cm/sec ~ 4.5 
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x 10-4 cm/sec를 충족하는지 지하수위가 지표면에서 1.5 m 이상인지, 우물 또는 

상수원과 30m 이상 떨어져 있는지 등을 충분히 검토한 후 치환 및 성토를 고려하

여 시행해야 한다. 다만, 트렌치시설용량은 1차 처리 오수 1㎥당 10m가 소요되며 

전 구간 수평을 유지하여 시설하지만, 실제로는 소요용량의 1.5 ~ 2배에 해당하는 

트렌치시설을 해야 하는데 이는 전체시설의 일부만 가동하고 나머지는 휴지기를 

두어 6개월마다 전환하는 시스템으로 토양공극의 막힘없이 원활한 처리기능을 유

지하기 위한 것이다. 휴지기 동안에는 유입오수가 없기 때문에 트렌치 내부는 반 

건조상태로 이때 막힘을 조장할 우려가 있는 유기 고형물질이 완전히 제거된다.

침전분리조침전분리조침전분리조침전분리조 침전여과조침전여과조침전여과조침전여과조 접촉여과조접촉여과조접촉여과조접촉여과조

토양식부패조토양식부패조토양식부패조토양식부패조

분수조분수조분수조분수조

모관친윤트랜치모관친윤트랜치모관친윤트랜치모관친윤트랜치

침전분리조침전분리조침전분리조침전분리조 침전여과조침전여과조침전여과조침전여과조 접촉여과조접촉여과조접촉여과조접촉여과조

토양식부패조토양식부패조토양식부패조토양식부패조

분수조분수조분수조분수조

모관친윤트랜치모관친윤트랜치모관친윤트랜치모관친윤트랜치

Fig. 2. Structure of the general trench process.
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나나나나) ) ) ) 토양피복형공법토양피복형공법토양피복형공법토양피복형공법 

  일반적인 처리공법의 공정은 전처리(1차 처리)시설인 침사조, 침전 분리조 또는 

유량 조정조와 본 처리시설에는 접촉 산화조, 침전조 등 2차시설과 질소, 인 등의 

처리효율을 향상시키기 위한 특수처리시설, 소독조 등 화학처리시설인 3차 처리시

설 그리고 악취제거시설 등으로 구성되었으나, 토양피복형공법에서는 질소, 인 처

리를 위한 별도의 처리시설 및 3차 처리시설과 악취제거시설이 불필요하고 상부에 

콘크리트슬라브 대신 양질의 토양으로 피복 시공한 후 잔디를 심어 완전 녹지공간

을 구성하여 처리하는 공법이다. 

  피복토양은 여러 가지 중요한 기능을 담당하고 있는데 조내에서 발생된 악취를 

흡착하여 분해 제거하며 처리장의 온도를 적정 유지하도록 하는 보온기능을 갖는

다. 피복토양은 접촉재와 바로 접해있어 토양내의 소동물과 미생물에 의해 접촉재 

막힘 증상이나 스컴 발생을 방지하고, 처리시스템에 적응하여 피복토양내의 토양미

생물이 처리조 내에 지속적으로 자연 공급되고 있어 별도의 미생물 공급이 불필요

하다. 게다가 상부에 잔디를 식재함으로써 뿌리길이가 길게는 2 m까지 내려가기 

때문에 일정부분 질소와 인 등의 제거기능을 담당하고 있다. 

  본 공법은 또한 기존의 처리공법과는 다른 구조적 특징을 가지고 있는데 그것은 

각 처리조의 구조가 장수로형으로 좁고, 길고, 얕게라는 형태로 가능한 긴 직사각

형으로 구성되어 있다. 이것은 유입오수가 이미 있던 오수를 앞으로 밀어 보내면서 

접촉재와 충분히 접촉하면서 생물막 여과작용을 받아 흐르도록 하기 위한 것이다. 

침전분리조침전분리조침전분리조침전분리조 접촉폭기조접촉폭기조접촉폭기조접촉폭기조 침전조침전조침전조침전조 제제제제2222접촉폭기조접촉폭기조접촉폭기조접촉폭기조 접촉여과조접촉여과조접촉여과조접촉여과조 방류조방류조방류조방류조

내부순환

내부순환

오니반송

침전분리조침전분리조침전분리조침전분리조 접촉폭기조접촉폭기조접촉폭기조접촉폭기조 침전조침전조침전조침전조 제제제제2222접촉폭기조접촉폭기조접촉폭기조접촉폭기조 접촉여과조접촉여과조접촉여과조접촉여과조 방류조방류조방류조방류조

내부순환

내부순환

오니반송

Fig. 3. Structure of the general process.
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3. 3. 3. 3. 처리기구처리기구처리기구처리기구

  토양처리는 물리적 여과작용, 토양입자 표면에의 흡착, 토양미생물과 토양 소동

물에 의한 유기물의 분해 및 뿌리식물에 의한 영양염류 흡수 등이 복합적으로 일

어나 폐수를 처리하는 공법이라 할 수 있다
24)

.

1) 1) 1) 1) 토양의 토양의 토양의 토양의 유기물 유기물 유기물 유기물 제거제거제거제거

  일반적으로 유기물은 토양 내에서 서식하는 생물의 사체나 퇴비의 형태로, 또는 

인위적으로 토양내로 유입되며 단백질, 셀롤로오스, 지방 등 유입된 유기물은 토양

내의 미생물과 토양 소동물 등에 의해 산화, 분해 또는 소화되어 안정한 유기물의 

일종인 부식토가 된다. 유기물 내의 질소, 인, 황성분 등은 무기화 되어 암모늄염, 

인산염, 황산염 등의 무기화합물을 형성하여 토양에 서식하는 미생물이나 식물의 

성장에 필요한 영양염류로 이용되고, 이 때 생성되는 탄산가스와 수분은 증발산을 

통해 대기 중으로 방출 된다
22). 비교적 분해되기 어려운 리그닌 등은 잔류되어 남

으며 이러한 잔유물은 토양내의 다른 질소 화합물과 알루미늄이 금속화합물과 결

합되어 최종단계로 안정한 부식토가 된다
24)

. 토양내의 유기물 분해 정도는 투입되

는 유기물의 종류, 토양의 환경조건, 토양의 수분양, 종류에 따라 차이가 있지만 

유기성 탄소의 분해는 비교적 단기간에 일어난다
25)

.

  토양 내에서 유기물의 분해는 비교적 단기간에 일어나지만 주입되는 유기물의 

성질, 분해에 관여하는 미생물의 활성에 따라 영향을 받는다. 즉 토양내의 미생물

은 토양의 온도가 20 ~30℃, pH는 5.5 ~ 6.5, C/N비가 약 10 부근에서 최대의 

활성을 나타낸다
26)

.
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2) 2) 2) 2) 토양의 토양의 토양의 토양의 영양염류의 영양염류의 영양염류의 영양염류의 제거제거제거제거

가가가가) ) ) ) 질소 질소 질소 질소 제거제거제거제거

  

  유기물의 이외에 오폐수나 자연생성원에 의해 유입되는 질소성분을 무기화, 고정화

시키는 것이 토양처리에 있어서 중요하다
13)

.
 
8 ~ 16 g/capita ․ day 정도 발생되는 

질소는 질산화, 암모늄 이온의 흡착, 고정, 식물에 의한 흡수, 탈질 등의 분해 처리

작용이 복합적으로 발생되어 처리된다
27,28).

  토양환경이 호기적 조건일 경우에는 NH3가 NO3로 산화되지만, 혐기적 조건인 

경우에서는 NH3가 그대로 잔류된다. 대개 상기의 산화반응과 동시에 HNO3 에서 

N2나 HNO2, N2O로 환원반응이 일어나며 이러한 반응을 탈질반응이라 한다. HNO3

에서 탈질이 일어나기 위해서는 2개의 기본조건이 필요한데 HNO3(또는 NO3염)이 

혐기적 조건으로 유지되어야 하며, 혐기적 조건하에서 탈질균에 대하여 적당한 에

너지원을 공급하는 것이 필요하다. 그러나 토양처리공법이 혐기성을 유지하여야 하

므로 탈질에 의한 질소의 제거가 어려우며, 토양흡착에 의한 처리도 흡착량이 적어 

실질적으로 토양처리법에 있어서 생성된 NO3-N의 제거는 식물에 의한 흡수 외에

는 거의 기대하기 힘들며, 특히 호기성 분해생성물인 질산성 질소는 토양에 거의 

흡착되지 않고 지하 함수층으로 유입되므로 지하수의 오염을 유발시킬 가능성이 

있다
24),26)

.

나나나나) ) ) ) 인 인 인 인 제거제거제거제거

  

  인은 질소와 함께 동식물에 있어서 필수적인 영양요소이며, 동시에 지표수에 부

영양화를 야기할 수 있는 중요한 인자 중에 하나이다. 인은 하루에 3~6 g/capita ․ 

day 정도 발생되며 이중 약 3~4 g/capity ․ day 가 세척제에서 배출 된다
28)

. 배출

된 인은 수용액 중에서 pH에 따라 아래 식 2.1과 같이 3가지 형태로 존재하며 통

상 토양 pH 7.5에서 H2PO4, HPO4
- 형태로 존재한다.
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H3PO4 ⇆ H2PO4 ⇆ HPO4
- ⇆ PO4

-

pK1 = 2.12 pK2 = 7.2 pK3 = 12.3 - (2.1)

인은 토양 내에서 대부분이 Ca, Fe, Al 등과 함께 극히 난용성염 (Fe2(OH)3PO4, 

Ca[AlH2(PO4)2]2)을 형성하고 있으며 결합 반응식은 식 2.2와 같다.

     Al3+ + H2PO4
- + 2H2O      → Al(OH)2H2PO4 + 2H+   --------- (2.2)

생성된 Al(OH)2H2PO4의 용해도적은 10-28
이며, Fe(OH)2H2PO4의 용해도적은 

10
-32.5 

으로 상당히 작아 극히 난용성염을 형성하며 인산이온은 Al, Fe 등과 배위

자로 강하게 결합되어 다른 음이온 등에 의해 교환되지 않는다
22),24)

. 토양처리에 

있어서 가장 큰 장점이 이러한 인산염 이온의 제거에 있으며 제거기구는 토양의 

화학적 흡착에 의해 주로 제거되고, 흡착된 인은 불용성으로 되어 토양 내에 고정

된다
23)

. 토양에 따른 인의 흡착능은 사토의 경우 1~100 mg/100 g ․ soil, 점토의 

경우 1000 mg/100 g ․ soil 이상으로 알려져 있다
27).

다다다다) ) ) ) 동 동 동 동 ․․․․    식물에 식물에 식물에 식물에 의한 의한 의한 의한 오염물질의 오염물질의 오염물질의 오염물질의 제거제거제거제거

 

(1) 식물 

  생활오ㆍ폐수의 토양처리에 있어서 처리용량이 크게 평가되는 이유는 고등식물

에 의한 호흡과 흡수작용에 있다고 할 수 있다. 년 간 목초의 질소, 인 제거량을 

보면 질소가 13 ~ 76 g/㎡・year, 인이 1 ~ 6 g/㎡・year의 제거량을 가진다
22). 

이러한 오염물질의 처리성 외에 식물뿌리에 의한 토양의 통기성 확보, 토양미생물 

및 토양소동물의 생활환경 개선 등의 효과를 얻을 수 있다. 따라서 토양처리법에서 

토양의 환경조건 변화에 가장 잘 적응하는 식물에 심는 것이 중요하다. 토양처리법
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이 실용화 되어있는 미국이나 일본에서는 주로 잔디를 지표식물로 이용하고 있다

29). 

 (2) 토양동물

  토양생태계에는 많은 수의 소동물들이 서식하고 있다. 토양소동물은 토양미생물

량에 약 5%정도이므로 직접적으로 오염물질을 처리하는 기능은 작지만 토양표면

에 생성된 미생물막과 스컴 등의 분해에 일정 역할을 담당하고 있다
24). 또한 토양

소동물은 토양과 함께 섭취한 미분해 된 낙엽 등을 분비물 덩어리로 배출하여 토

양을 원형 입자화하고 통기성, 함수성 등의 토양 물리성을 개선하며, 입자의 크기

가 커서 미생물에 의해 그대로 분해되기 어려운 유기물 등을 잘게 부수므로 분해

속도를 촉진시킨다.
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4. 4. 4. 4. 도금의 도금의 도금의 도금의 원리원리원리원리

1) 1) 1) 1) 구리 구리 구리 구리 도금도금도금도금

  구리도금은 Cu2
2+ 
혹은 Cu

2+
 어느 것에서도 석출될 수 있으나 Cu2

2+
는 주로  시

안화구리 도금액이 사용되고, Cu
2+

은 황산구리, 붕불화구리, 피로인산구리 등 의 

도금액이 사용된다. 보통 전력 1A-hr당 Cu2+
은 2.372 g,Cu2+

은 1.186g이 석출된

다. 과거에 도금공정은 니켈 - 황산구리 - 니켈 - 크롬 공정으로 행하여 졌으나, 

항산구리의 경우 균일 전착성이 적고 철에 직접도금이 곤란하기 때문에 최근에는 

시안화구리, 스트라이크 황산구리 - 니켈 - 크롬의 공정으로 진행된다. 

  구리 도금은 시안화구리에 시안화나트륨을 주입하면,

CuCN + 2NaCN → Na2Cu(CN)3

로서 시안화구리나트륨이 되며, 반응 후 남은 시안화나트륨을 유리 시안화나트륨이

라 한다. 도금액 중에서 시안화구리나트륨은 

Na2Cu(CN)3 ⇔ 2Na
+
 + Cu(CN)3

2-
………… 1차 해리

 Cu(CN)3
2- ⇔ Cu+ + 3CN+ ………………   2치 해리

와 같이 해리해 가면서 구리이온을 공급한다
30)

.

전해연마 연속세정
염산(5%)

침적
연속세정

시안화구리

Stripping

연속세정
피로인산

구리용액
연속세정 온수세정 건 조 로

동 도 금 : 전해연마 연속세정
염산(5%)

침적
연속세정

시안화구리

Stripping

연속세정
피로인산

구리용액
연속세정 온수세정 건 조 로

동 도 금 :

Fig. 4. Flow chart for copper plating baths.
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2) 2) 2) 2) 크롬 크롬 크롬 크롬 도금도금도금도금

  크롬 도금액의 기본이 되는 것은 크롬산 - 황산조이며, 현재는 크롬산 농도가 

100 g/L인 저 농도용액으로 500 g/L의 고 농도 용액까지 사용되고 있다.

유산욕
연속세정+

분무세정
Cr 용액 회수세정 분무식세정

연속세정 가열정치욕 연속세정 온수세척 건 조 로

크롬도금 : 유산욕
연속세정+

분무세정
Cr 용액 회수세정 분무식세정

연속세정 가열정치욕 연속세정 온수세척 건 조 로

크롬도금 :

           

Fig. 5. Flow chart for chromium plating baths.

3) 3) 3) 3) 시안화 시안화 시안화 시안화 아연 아연 아연 아연 도금도금도금도금

시안화아연 도금은 환경오염 문제로 인해 시안분의 배출을 줄이기 위해 시안화아

연 대신 산화아연이 된다. 즉 알칼리성 용액중에서 산화아연과 시안화나트륨을 반

응시켜 시안화아연을 생성시킨다. 

ZnO + 2NaCN + H2O → Zn(CN)2 + 2NaOH

또한 시안화 아연은 가성 소오다와 반응하여 수용성착염인 

 

Zn(CN)2 + 4NaOH ⇔ Na2Zn(CN)4 ⇔ 2Na(CN)2 + (CN)4
2-

 

시안화아연산나트륨이 되고 이것이 해리되어 생성된 시안화나트륨을 유리 시안화

나트륨(Free - Cyanide)이라 한다. 또한 가성소오다용액의 농도가 낮은 경우에는 

다음과 같은 반응에 의해 시안화아연산나트륨이 아연산나트륨과 함께 생성된다.
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2Zn(CN)2 + 4NaOH ⇔ Na2ZnO2 + Na2Zn(CN)4 + H2O

아연 도금은 도금된 후 변색되기 쉽고 습한 공기 중에서 백색 반점이 생성되므로

크로메이트 처리를 하여 내식성을 수배향상시키고 광택있는 미려한 도금면을 얻을 

수 있다. 이것을 유니크롬(Unichrome) 이라고도 하며 아연 도금의 후처리로서 크

로메이트 처리가 행해진다. 크로메이트 처리의 원리는 아연 도금액의 일부를 용해

시키고 크롬산아연을 함유한 피막을 생성시키는데 있다. 처리액은 크롬산과 중크롬

산나트륨(Na2Cr2O7)을 주체로 여기에 황산 및 질산을 가하여 조제하며, 크로마이트 

조성 액의 pH가 0 ~ 1.5일 때 엷은색, pH 1.0 ~ 3.5일때 착색 피막이 된다.

Fig. 6과 Table 7은 Zn-Cr 도금의 흐름도와 공정별 작업내용을 나타내었다.

         

   Fig. 6. Flow chart for zinc plating baths.

Cleaning Rinse Activation
Neutrali-

zation

Zinc

solution
Rinse

Acetic

Acid Dip
Rinse

Yellow

Chromate

White

Chromate
Rinse

Drying

Oven

Raw Material
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 Table 7. The facility system of Ni - Cr plating process 

공    정 주  요  작  업  내  용

탈    지

약 60℃온도에서 피도금물의 표면에 부착되어 있는 유지,

산화물, 금속염, EH는 기타 오물을 알칼리로 용해하여 제

거함

수    세
탈지과정 중 피도금물에 묻어 나오는 알칼리성분을 용수에 

침적함으로써 제거함

알칼리처리
피도금물을 부식시키기 위하여 가성소다 용액을 사용하여 

금속표면을 용해하여 제거함

수    세
피도금물에 묻어 나오는 알카리성분을 용수에 침적함으로

써 제거함 (3회)

알칼리처리 피도금물의 광택을 제거하기 위하여 표면을 부식시킴

수    세 상온의 용수에 침적하여 세척 (2회)

화성처리
피도금물의 표면에 원하는 만큼의 광택을 복원하기 위해 

인산 및 질산용액을 이용하여 화학피막을 형성

수    세 상온의 용수에 침적하여 세척 (3회)

산 처 리 5% 질산용액을 이용하여 세척

수    세 상온의 용수에 침적하여 세척 (2회)

산 처 리
15~30℃에서 황산을 이용하여 전기화학적으로 산화피막 

형성

수    세 상온의 용수에 침적하여 세척 (4회)

산 처 리 황산을 이용하여 전기화학적으로 산화피막 형성

수    세 상온의 용수에 침적하여 세척 (2회)

탕    세 60~70℃의 용수에 침적하여 세척 (1회)
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5. 5. 5. 5. 도금 도금 도금 도금 폐수 폐수 폐수 폐수 특성특성특성특성

1) 1) 1) 1) 도금폐수의 도금폐수의 도금폐수의 도금폐수의 발생 발생 발생 발생 특성특성특성특성

  도금폐수는 도금공정에서 발생되는 폐수를 말하며, 도금공정에 첨가되는 약품과 

도금조의 형태에 따라서 오염성분과 폐수 발생량이 달라진다. 도금폐수는 BOD, 

SS농도가 낮고, 산성또는 알칼리성이며, 크롬, 구리, 니켈, 아연, 철 등의 중금속과 

유독한 시안화물을 함유하는 것이 특징이다.

  도금은 크게 전기도금과 화학도금으로 구분된다. 일반적으로 도금공정은 전처리 

공정인 탈지공정과 산·알칼리 처리공정, 주 공정인 도금공정 및 마무리 공정인 건

조공정으로 구분된다.

가가가가) ) ) ) 전처리 전처리 전처리 전처리 공정공정공정공정 

  도금할 때 소재에 기름이나 이물질이 부착되어 있으면 불량품이 되기 쉽다. 따라

서 부착물의 제거가 매우 중요하며, 부착물을 제거하기 위한 여러 가지 방법이 취

해지며 전처리 공정의 대부분을 차지한다. 전처리 공정에 사용되는 약품은 탈지제, 

세제 등이다. 탈지제는 보통 알칼리 탈지제로서 알칼리염류를 주로 한 계면활성제

와 트리폴리인산소다 등과 킬레이트, 규산소다, 인산소다류가 사용된다. 최근에는 

계면 활성제와 킬레이트제 함량이 높은 저온탈지제가 개발되어 사용되고 있다. 자

동 도금에서는 탈지와 산세가 동시에 행해지며 황산, 염산과 계면활성제가 함유된 

산성탈지제가 사용된다.

그 밖에 용제탈지제로서 트리클로로에틸렌 등이 사용되고 있으나 유해물질로 지정

되어 대체 약품의 개발이 시급하다. 

  산세 공정에서는 황산, 염산, 인산, 크롬산 등의 산류와 과산화수소, 산성불화암

모늄 등이 사용되고 있어 이것들이 폐수에 포함되어 배출된다.
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나나나나) ) ) ) 도금공정도금공정도금공정도금공정

  전처리공정에서 소재에 부착된 불순물을 제거한후 도금공정으로 옮겨진다. 도금

공정에서는 도금 종류에 따라 시안화구리, 술퍼닐 니켈, 황산크롬, 시안화아연 등

여러가지 약품이 사용된다. 도금의 종류가 많을수록 여러 가지 약품이 사용되므로 

폐수 중에 포함된 성분도 다양해진다.

  도금 작업은 전자동 장치를 사용하는 경우와 수동으로 구분되며, 작업형태에 따

라 폐수발생량이 달라진다. 수동작업에서는 시간대와 작업자의태도에 따라 폐수변

동폭이 매우 크다. 또한 전자동 도금공정이더라도 도금소재의 형상에 따라 폐수의 

성상이 달라진다. 소규모 사업장에서는 수동작업이 대부분이며,여러가지 소재를 사

용할 뿐만아니라 대부분 두가지 이상 도금하기 때문에 폐수의 성상도 복잡하다. 이

때 따라서 폐수처리 복잡하고 어려워진다. 도금 폐수에는 도금 약품이 포함되어 있

으므로 이들을 적절하게 처리하는 것이 필요하다. 시안, 크롬, 중금속은 이미 규제

되고 있으므로 각각의 처리방법에 따라 처리하면 되지만, 설치를 검토하여야 한다.  

앞으로 N, P, COD 등의 규제에 대비하여 새로운 처리 방법의 설치를 검토하여야 

한다. 일반적으로 도금폐액은 평상시에는 농도가 낮은 편이지만, 노화폐액을 새로 

바꿀 때에는 매우 농도로 배출된다.

다다다다) ) ) ) 마무리 마무리 마무리 마무리 공정공정공정공정

  도금되어 나온 제품은 마지막 마무리 공정에서 건조시켜 포장되어 제품으로 출

하한다. 불량품은 가공된 도금을 벗겨내는(박리공정)으로 들어간다. 도금을 벗겨내

는 방법에는 전해법과 화학법이 있으며 모두다 산화제, 산화촉진제 등의 약품이 사

용된다. 주요 약품은 청화소다, 황산, 가성소다, 방향족니트로화합물 등이다. 이 공

정에서 폐수는 평상시 배출되지 않고 노화폐액을 갱신할 때에만 배출된다.

  도금 폐수는 도금 공정을 포함해서 단위 공정 사이의 수세공정에서 주로발생된

다. 불량품을 줄이기 위해서는 수세공정의 역할이 중요하며 세척단계가 많아진 만

큼 폐수 발생량도 증가한다. 이외에 도금탱크에서의 누출, 도금조의 교체 등으로 

인해 폐수가 부정기적으로 발생된다. 
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도금폐수의 성상은 크게 산·알칼리 폐수, 시안계 폐수 및 크로마이트계 폐수로 구

분된다. 도금공정은 다양하여 특정한 오염물질의 양과 농도를 예측하기는 어렵지만 

일반적인 동, 니켈, 크롬, 아연도금공정에서는 크롬, 구리, 시안화합물, 질소화합물

등이 함유된 폐수가 배출된다. 도금폐수 처리방법은 각각의 폐수발생 계열별로 분

리해서 처리하는 분리라인 공정폐수 처리방식과 발생초기부터 혼합해서 처리하는 

혼합라인 공정폐수 처리방식으로 구분되는데 폐수 처리비용 절감과 안정성 확보측

면에서 분리라인 공정이 훨씬 유리하다.

  Fig. 7에 도금폐수 처리공정의 흐름도를 나타내었다.
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Fig. 7. Structure of the plating factory wastewater treatment process.
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2) 2) 2) 2) 도금 도금 도금 도금 공정 공정 공정 공정 폐수의 폐수의 폐수의 폐수의 조성조성조성조성

가가가가) ) ) ) 시안화물 시안화물 시안화물 시안화물 폐액폐액폐액폐액

  시안화물 폐액은 도금조, 시안용액 침지액 등의 폐액이며, 비교적 농도가 높다. 

폐액이 가끔 일시적으로 배출되기 때문에 액량을 수용할 수 있는 용량의 저류조를 

비치하여 저류한 후, 다른 묽은 폐수와 혼합하거나 서서히 배출하면서 다른 폐수와 

함께 처리해야 한다.

나나나나) ) ) ) 시안 시안 시안 시안 세정폐수세정폐수세정폐수세정폐수

  수세탱크에서 평상시 배출되는 폐수이며 시안농도는 시안화물폐액에 비해 낮다.

다다다다) ) ) ) 산 산 산 산 처리 처리 처리 처리 폐수폐수폐수폐수

  오래된 산욕의 폐액으로서 강한 산성이며비교적 농도가 높다. 시안화물 폐액과 

같이 일시적으로 배출되기 때문에 저류조를 설치하여 저류한후 소량씩 유출시켜 

크롬산폐수 처리법에 의거 처리하거나 알칼리성 폐수의 중화에 사용할 수 있다.

 

라라라라) ) ) ) 산 산 산 산 처리 처리 처리 처리 후 후 후 후 세정폐수세정폐수세정폐수세정폐수

  수세탱크에서 평상시 유출되는 폐수로서 농도가 낮으므로 크롬산 폐액의 희석액

으로 사용된다.또 크롬산 폐수액이 없을 경우에는 알칼리성 폐수의 중화에 사용한

다.

마마마마) ) ) ) 크롬산 크롬산 크롬산 크롬산 폐액폐액폐액폐액

  크롬을 함유한 세정폐수는 산처리 세정폐수와 같이 처리하는것이 좋다. 농후한 

도금폐액은 다른 탱크에 저류하여 별도로 처리하거나 천천히 유출시켜 크롬 세정

폐수와 혼합하여 처리한다.
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바바바바) ) ) ) 농 농 농 농 알칼리폐액알칼리폐액알칼리폐액알칼리폐액

  알칼리세정폐액은 정기적으로 일시에 배출되며 강한 알칼리성이고 농도가 매우 

높다. 오염성분은 비누, 유지 및 부유물이며, 산 폐액의 중화제로 사용한후 처리하

는 것이 좋다.

사사사사) ) ) ) 기타폐수기타폐수기타폐수기타폐수

  위에 열거한 폐수 외에 금속이온 함유폐수와 비누, 기름, 부유물을 함유한 폐수

를 혼합하여 pH를 조정하고 침전처리한 후 방출하는 것이 좋다. 한편 냉각수, 잡

용수 등과 같이 오염물질이 포함되지 않은 사용수는 가급적 다른 폐수와 분리하여 

진한 폐액의 희석제로 사용하도록 계획한다.

  Table 8에 도금폐수의 유해성분과 그 주요 발생원을 나타내었다.
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Table 8. The hazardous compounds and the sources in the plating waste 

water

유  해  성  분

발  생  원

폐   수 농 후 폐 액

액체 유기물 유지류ㆍ계면활성성제 탈지공정 탈지액

고체 유기물 연마재ㆍ활성탄ㆍ금속분 각종공정 각종폐액

시  안

시안화물

NaCN, KCN 등

알카리성세정공정

전해세정공정

배럴 연마공정

도금공정

알칼리세정액

전해세정액

배럴 연마액

도금액

시안착화합물

Na2Zn(CN)4

Na2Cd(CN)4

Na3Ag(CN)4

Na2Ni(CN)4

Na3Cu(CN)4

NaAu(CN)2

Na4Fe(CN)6

아연도금공정

카드뮴도금공정

은도금공정

동도금공정

금도금공정

아연도금액

카드뮴도금액

은도금액

니켈도금박리액

동도금액

금도금액

전해세정액

크롬 Cr2O7
2-

도금공정

크로메이트공정

에칭공정

크롬도금액

크로메이트액

에칭액

금속

Al

CrㆍFeㆍNiㆍCuㆍZnㆍ

AgㆍCdㆍSnㆍAuㆍPb등

알루마이트공정

각종공정

에칭공정

에칭액

산
HFㆍHClㆍHNO3

H2SO4ㆍH3PO4

에칭공정

전해연마공정
에칭액

알카리 NaOHㆍKOH등
탈지공정

각종공정
탈지액
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6. 6. 6. 6. 도금폐수의 도금폐수의 도금폐수의 도금폐수의 처리 처리 처리 처리 방법방법방법방법

1) 1) 1) 1) 도금폐수 도금폐수 도금폐수 도금폐수 처리방법처리방법처리방법처리방법

  

  도금폐수의 대표적 오염성분은 시안과 크롬 등의 중금속이다. 

시안화합물은 생물체에 매우 유독(치사량 : KCN 0.15 mg)한 것으로 알려져 있다

31)
. 따라서 시안이 함유된 폐수는 안전하게 처리하여 배출기준 이하로 방류하지 않

으면 안된다. 

  크롬 화합물은 직업성 발암물질로 지정되어 있으며, 호흡기를 통하여 신장이나, 

폐 등에 장애를 주며, 피부궤양, 자극성 피부염 및 폐암 등을 유발한다. 

  또한 6가 크롬이온은 특정유해물질로 분류되며, 3가크롬이온 보다 독성이100배 

이상 강하다고 알려져 있다
31)

.

  시안 함유 폐수처리방법에는 알칼리 염소주입법, 과산화수소에 의한 산화처리법, 

오존산화법, 활성탄 흡착법, 생물학적 처리법 등이 있다
32~38)

. 이들 중에서 가장 보

편적인 방법은 알칼리성 염소주입법이다. 과산화수소 산화법은 산화제가 고가이고, 

오존 산화법은 시설비와 유지관리비가 많이 들기 때문에 사용되지 않으며, 생물학

적 처리법은 저농도일 때 살수여상법이나 활성슬러지법 등이 사용되고 있으나, 실

제로는 여러가지 문제점들이 많아 활용하기 어렵다
39)

. 

  6가크롬 함유폐수의 처리방법
40)

에는 환원침전법, 이온교환법, 전기화학적처리법

(전해 환원법), 역삼투법, 증발회수법, 이온정화법 및 흡착법 등이 있다. 이들 방법 

중 Cr
6+

을 Cr
3+

으로 환원시킨 후 알칼리를 이용하여 수산화크롬 [Cr(OH)2]으로 침

전시키는 환원 침전법이 주로 이용되고 있으나, 이 방법은 약품비가 많이 들고 슬

러지 발생량이 많다는 단점이 있고, 특히 크롬폐수가 시안과 혼합되어 있을 때는 

착염을 형성하기 때문에 처리하기 어려운 문제점이 있다
41)

. 또한 이온교환법, 흡착

법 및 증유법등은 고농도일 때는 회수라는 측면에서 효율적이나 저농도일  때는 

에너지가 많이 들고 이온교환수지와 흡착제의 값이 비싸기 때문에 경제성이 적다.
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2) 2) 2) 2) 시안계 시안계 시안계 시안계 폐수폐수폐수폐수

  시안폐수의 처리방법에는 알카리염소법, 식염전기 분해법, Ferrite법, 이온교환수

지법 등이 있으며, 알칼리염소법에서는 폐수를 알칼리성으로 한 다음 차아염소산나

트륨을 주입하여 시안을 독성이 없는 N2와 CO2로 분해시킨다. 이들의 반응식은 다

음과 같다.

 ￭ 1단계

 NaCN + NaClO ⇔ NaOCN + NaCl                               (1)

￭ 2단계

 2NaOCN + 3NaClO + H2O⇔ 2CO2 + N2 + 2NaOH + 5NaCl       (2)

￭ 3단계

 2NaCN + 5NaClO + H2O ⇔2CO2 + N2 + 2NaOH + 5NaCl         (3)

1단계 반응은 반응식대(1)과 같이 NaCN이 즉시 NaOCN으로 전환되지 않고,CN
-
이 

다음 두 반응을 거쳐 HOCN을 생성한후 진행된다. 먼저CN
-
은 HOCl과 반응하여 

염화시안을 생성한다.

CN- + HOCl → CNCl + OH-                                       (4)

염화시안은 가수분해되어 시안산이 된다. 

CNCl + OH
- 

→ Cl
- 

+ HOCN                                      (5)

이 반응은 중성에서는 천천히 일어나지만 알칼리성에서는 매우 빠르다. 특히 pH 

10.5이상에서는 거의 순간적으로 일어난다. 염화시안의 독성이 매우 강하기 때문에

반응(4)와 (5)의 반응시간은 짧게 하기 위해서는 pH를 10.5이상으로 유지하는 것
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이 좋다 시안 분해효율을 높이기 위해서는 단계 반응조의 조건을 pH10.5이상, 산

화환원(ORP) 300 ~ 500 mv, 반응시간은 30분 ~ 1시간으로 유지하는 것이 좋다. 

이와 같은 처리방법에서 Zn
2+

, Cd
2+

의 시안화 착염은 쉽게 분해되지만 Cu
2+

, Ni, 

Fe
2+

의 착염은 천천히 산화분해되므로 반응시간이 더 길어져야 한다
42)

.

3) 3) 3) 3) 크롬계 크롬계 크롬계 크롬계 폐수처리 폐수처리 폐수처리 폐수처리 

 

  크롬도금액은 Cr
6+

의 크롬산이 처리의 주체이다. 처리 방법은 크롬을 침전 제거

하며, 우선 Cr
6+

을 Cr
3+

으로 환원시킨다. 환원반응의 효율을 높이기 위해 pH를 3이

하로 조절하고 환원제로서 NaSO3을 주입하면 다음 반응이 일어난다. 

2H2Cr2O7 + 6NaHSO3 +3H2SO4 ⇔ 2Cr(SO4)3 + 3Na2SO4 + 8H20    (6)

이 반응에서 폐수의 색깔이 등적색에서 청록색으로 변하기 때문에, 반응정도를 육

안으로 판별할 수 있다. 반응시간은 30분 정도이며 환원전위 250 mV이하로 한다. 

환원반응이 끝난 후 중화조에 NaOH를 주입하면 다음 반응이 일어난다.

Cr(SO4)3 + 6NaOH ⇔  2Cr(OH)3 + 3Na2SO3                         (7)

  중화조의 pH는 8 ~ 9부근이 적당하다. 중화제로 Ca(OH)2를 사용하면 크롬수산

화물의 침전물이 재용해되지 않지만 NaOH를 사용하면 pH 변동에 따라 재용될수 

있으므로 주의해야한다
42)

.
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7. 7. 7. 7. 도금폐수의 도금폐수의 도금폐수의 도금폐수의 고도처리고도처리고도처리고도처리

1) 1) 1) 1) 질소 질소 질소 질소 제거  제거  제거  제거  

가가가가) ) ) ) 종속영양미생물 종속영양미생물 종속영양미생물 종속영양미생물 탈질공정탈질공정탈질공정탈질공정

  수중의 질소 성분과 유기물질을 효과적으로 제거하기 위해 개발된 공정이 

MLE(Modified Ludzack Ettinger)이다. MLE공법은 폭기조에서 부유미생물의 활성

을 이용하여 유기성질소와 암모니아를 질산화하고, 질산화 된 슬러지를 내부반송에 

의해 탈질조로 이동시켜 생물학적 탈질반응에 의해 탈질소화하는 공법이다. 

  도금폐수의 원수 중의 암모니아성 질소는 선행 처리되는 시안 산화공정에서 거

의 완벽하게 분해되므로 유기성질소 제거를 위한 내부반송은 필요하지 않다. 즉, 

포기조에서 질산화 및 유기물 산화뿐만 아니라 탈질조에서 과량 투여된 외부탄소

원의 산화와 활성미생물의 배양 기능까지 수행된다. Fig. 8에 MLE공법의 모식도를 

나타내었다.

  활성미생물이 질소성분을 생물학적으로 제거하는 역할을 수행하면, 활성미생물은  

부유성장 방식과 부착방식으로 구분된다. 부유성장 방식은 탈질조 및 포기조로 구

성되며 활성미생물에 의해 환원되는 질소의 양을 기준으로 공정설계 및 유지관리

가 수행된다. 부착성장 방식은 접촉 여재에 부착된 활성슬러지의 활성을 이용하므

로 공정은 접촉여재 비표면적당 부하되는 질산성질소와 유기물질의 양을 기준으로 

설계한다.

  MLE공정은 질소성분과 유기물 제거를 목표로 설계되기 때문에 하수처리장에서  

인 성분까지 제거하기 위해 탈질조 앞에 혐기조를 설치하여 생물학적 방법(인 방출

/과잉섭취)으로 제거하지만, 도금폐수의 경우 질산성질소의 농도가 매우 높기 때문

에 생물학적 방법을 적용하여 인을 제거하기는 어렵다.
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탈질조 포기조 침전조

유입

내부반송(100-200%)

외부반송(50-100%)

방류

탈질조 포기조 침전조

유입

내부반송(100-200%)

외부반송(50-100%)

방류

 

Fig. 8. Schematic diagram of the MLE Process.

그러므로 도금폐수의 인 성분은 가급적 화학적 처리 과정에서 제거하도록 설계하

는 것이 좋다.

나나나나) ) ) ) 독립영양미생물 독립영양미생물 독립영양미생물 독립영양미생물 탈질공정탈질공정탈질공정탈질공정

  C/N비가 낮은 무기성 질소를 효과적으로 제거하기 위해 독립영영미생물의 활성

을 이용한 황 탈질공정이 최근 개발되었다. 황 탈질공정에서는 황 탈질 박테리아가 

부착 성장할 수 있는 입자상 황이 필요하며, 독립영양미생물 공법이므로 유리된 탄

소원 즉, 알칼리도가 요구된다.

 Fig. 9는 황 탈질공정 모식도를 보여주고 있다. 황 탈질 공법을 이용한 무기성질

소 제거공정은 충전탑 형식으로 설치되며, 상향류 또는 하향류 방식으로 운전된다. 

황탈질박테리아를 과립형 황 접촉여재에 부착시켜 무기성 질소를 제거하므로 유지

관리가 용이하고, 외부탄소원이 필요하지 않기 때문에 유지관리비가 적게 드는  장

점이 있다.

        

Fig. 9. Schematic diagram of the general process.
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반면에 황 탈질반응을 수행하기 위해서는 알칼리도 보충이 필수적이며, 반응 부산

물로 생성되는 황산화물에 의한 토양 및 수계의 산성화와 원수의 암모니아 농도 

변동에 대한 대처능력이 매우 낮다는 단점이 있다. 또 역세척 시 질소가스를 효과

적으로 배출하는 시스템이 갖추어져야한다. 생성된 질소기포가 유출되지 않고 접촉

여재의 공극에 부착되어 있으면 생물반응기에 부 수압이 생겨 탈질 효율이 저하된

다. 황 탈질공정은 미생물 대사에 무기 탄소원이 사용되어 탈질시 알칼리도가 소모

되기 때문에 알칼리도가 낮거나 질산염농도가 높으면 수소이온의 생성으로 인해 

pH가 낮아져서 탈질반응이 더 이상 진행되지 않기 때문에 지속적으로 알칼리를 공

급해주어야 한다. 또한 고농도의 질산성 질소를 탈질 할 경우 부산물로서 황산염이 

다량 발생한다
43),44).

2) 2) 2) 2) 인 인 인 인 제거 제거 제거 제거 

가가가가) ) ) ) 물리물리물리물리ㆍㆍㆍㆍ화학적 화학적 화학적 화학적 제거방법제거방법제거방법제거방법

(1) 금속염에 의한 응집 침전법

  응집 침전법은 알루미늄염과 철염을 첨가하여 인을 불용성 인산염으로 만들어 

제거하는 방법이며, 응집제로는 Alum, Sodium aluminate, 염화제1철, 염화제2철, 

Ferrous sulfate 등이 주로 사용된다. 이들 응집반응에서 알칼리도가 소모되므로   

알카리도가 낮은 경우에는 보충 해주어야한다. 

반응기전은 다음과 같다.

Alum

Al
3+

 + PO4
3- 

↔ AlPO4

Al
3+

 + 3OH
- 

↔ Al(OH)3
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  Fe(Ⅲ)

Fe3+ + PO4
3- ↔ FePO4

 Fe
3+

 + 3OH- ↔ Fe(OH)3

(2) Lime을 이용한 제거법

  최초침전지 또는 최종침전지의 유출수에 Lime을 첨가하여 인을 제거하는 방법이

다. Low lime system은 pH 9.5이하, High lime system은 pH 11.3이상으로 유지

한다. 그러나 Lime 주입량이 인의 양에 따라 결정되지 않고 알칼리도에 의해 결정

되므로 처리비용이 많이 들고 슬러지 발생량이 많다.

반응기전은 다음과 같다.

5Ca
2+

 + 3PO4
3-

 + OH
- 

↔ Ca5(PO4)3(OH)

Mg2+ + 2OH- ↔ Mg(OH)2

Ca2+ + CO3
2- ↔ CaCO3

나나나나) ) ) ) 생물학적 생물학적 생물학적 생물학적 인 인 인 인 제거방법제거방법제거방법제거방법

  대표적인 생물학적 인 제거공정은 Phostrip, SBR, A/O process 등이며 이들 공

정을 변형하여 설계된 많은 공정들이 있다. 공정의 선정 기준은 BOD/P의 비율이 

20이하이면 유입수의 BOD 부하에 비교적 영향을 받지 않는 Phostrip공정이 유리

하고 20이상이면 다른 공정이 유리하다.

(1) Phostrip process

  생물학적 방법과 화학적 방법을 조합한 공정이다. 폭기조에서 인을 과잉 섭취한 

미생물을 침전조에서 분리한 후 일부를 탈인조에서 8~12시간 혐기성상태를 유지

시켜 세포 외로 방출된 인을 Lime으로 침전시켜 제거한다. 또한 침전조에서 분리

된 슬러지의 일부를 폐기함으로써 인을 제거한다. 

  이 공정의 장점은 유입수의 BOD부하에 큰 영향을 받지 않고 유출수 중 인의 농
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도를 1 mg/L 이하로 유지할 수 있다는 것이며 상당량의 인이 Lime 슬러지로 제거

되어 과잉으로 함유하는 슬러지보다 처리가 용이하다. 또한 Lime 주입량이 Alum이

나 금속염과 달리 제거될 인의 양보다는 알칼리에 의하여 결정되고 탈인조 상등액

이 총 유입 하수량에 비해 아주 적으므로 인을 침전시키기 위해 소요되는 Lime의 

양은 순수 화학적 처리방법보다 적어 약품비가 절감된다.

(2) A/O process

  A/O공정은 본래 탄소화합물과 인 제거를 위하여 개발되었는데, 생물학적 인 제

거에 활용하기 위하여 특별히 설계되었다. 전형적으로 혐기성조와 호기성조는 각각 

같은 크기가 되게 여러 개의 칸막이로 나뉘어져 있으며 완전 혼합조다. 반송 슬러

지는 유입수와 같이 혐기성조의 처음 칸막이조 내로 반송된다. 

  이 Process는 반송 슬러지와 함께 혐기성조로 반송된 질산염의 제거를 위한 예

비조가 없기 때문에 질산화가 일어나지 않을 때 가장 효율적이다. 이 Process에서 

탈질은 호기성조에서 질산화를 위한 충분한 체류시간을 가질 때 가능하다. 탈질은 

질산염의 제거를 위한 무산소조가 없기 때문에 충분한 정도로 달성되기가 어렵다. 

  한편 방류수에 함유된 부유물질(SS) 역시 인을 다량으로 함유하고 있으므로 일

반적인 인의 방류기준을 만족하기 위해서는 방류수의 여과장치가 필요하다. 

(3) Sequencing Batch Reactor(SBR)

  SBR공정은 최근 공정제어 기술과 고효율 산기장치가 개발됨에 따라 많이 설치

되고 있으며 단일 반응조를 사용한다. 반응조에 유입된 하수를 혐기성 상태에서 교

반하여 발효반응과 함께 탈인균의 인 방출을 유도하고 호기성 상태에서 인을 과잉 

섭취하게 한 후 침전처리공정을 거치는 Process이다.
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다다다다) ) ) ) 생물학적인 생물학적인 생물학적인 생물학적인 질소질소질소질소․․․․인 인 인 인 동시제거 동시제거 동시제거 동시제거 방법 방법 방법 방법 

(1) A2/O process 

  A2/O Process는 기존의 A/O 공정의 혐기성조와 호기성조 사이에 Anoxic tank를 

첨가하여 질산화물과 인등을 동시에 제거하는 공정으로 반송 슬러지의 질소산화물

(NO3)의 함량을 감소시켜 탈인 과정에서의 질소산화물의 영향을 줄일 수 있다. 호

기성조로부터 탈질조로의 순환은 대개 유입수의 100 ~ 300%에 달하며 인 제거율

은 A/O공정에 비해 떨어지나 40 ~ 70%의 질소를 제거 할 수 있다. 

(2) Five-stage Bardenpho process

  A/O, A2/O 공정들과는 대조적으로 낮은 유기물 부하에서 질소제거의 효율을 높

이기 위해 설계된 것으로써 기존의 Bardenpho 공정에 혐기성조를 첨가해 인을 제

거할 수 있게 만든 공정이다. 유입수와 반송 슬러지가 혼합되어 혐기성조에서 발효

반응과 인의 방출이 진행되고 내부에서 반송된 혼합액과 함께 첫 번째 탈질조에서 

공정내부에 발생된 질소산화물의 70% 정도가 용해성 BOD와 함께 제거된다. 다음 

호기성조에서 BOD, NH4, 인이 제거되고 두 번째 탈질조에서 미생물이 분해되어 

생성된 탄소원을 이용하여 탈질반응이 일어난다. 마지막 호기성조는 침전조에서 혐

기성 상태가 된 미생물로부터 인이 방출되는 것을 막는다.



- 37 -

ⅢⅢⅢⅢ. . . . 실험장치 실험장치 실험장치 실험장치 및 및 및 및 방법방법방법방법

        본 연구에서는 토양컬럼을 반응조로 사용하여 토양컬럼 내에 토양과 폐굴껍질을 

실험에 따라 다르게 충진하여 회분식 실험과 연속식 실험을 수행하였다. 토양컬럼

을 이용한 회분식 실험에서는 질산화 미치는 폐굴껍질의 효과, 탈질에 미치는 활성

슬러지 첨가량 등을 검토하였으며 또한 회분식 실험에서 얻어진 결과를 토대로 질

소와 인 제거를 위한 연속식 실험을 수행하였다.

1. 1. 1. 1. 실험재료실험재료실험재료실험재료

1) 1) 1) 1) 토양 토양 토양 토양 

  

  본 실험을 위한 토양은 C 대학교의 토양 중 상부 약 5 cm를 제거하고 깊이 20 

cm내에서 취한 것과 마사토를 1 : 1로 섞어 그늘지고 통기성이 양호한 곳에서 약 

1주일 정도 통풍 건조시킨 후 직경 5 mm의 체를 사용하여 일정 크기의 토양만을 

사용하였다. 토양의 성상을 알아보기 위해 토양의 성분 함량을 측정하였고 양이온

치환용량(CEC : cation exchange capacity), 유기물 함량(OM : organic), 유효인

산(P2O5), pH를 측정하였다. 

2) 2) 2) 2) 폐굴껍질폐굴껍질폐굴껍질폐굴껍질(Waste (Waste (Waste (Waste Oyster Oyster Oyster Oyster Shell)Shell)Shell)Shell)

  본 실험에 사용된 폐굴껍질은 남해안 일대에서 다량으로 폐기처분되고 있는 굴

껍질(Oyster Shell)을 수거하여 흙과 같은 불순물 제거를 위해 증류수로 1회 세척

한 후 충분히 자연건조 시켰다. 자연건조 된 폐굴껍질을 분쇄하여 체로 분리해 선

별한 후 토양컬럼의 첨가제로 사용하였다.
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3) 3) 3) 3) 활성슬러지활성슬러지활성슬러지활성슬러지

  본 실험에 사용된 활성슬러지(activated sludge)는 G시에 위치한 하수종말처리장

의 반송슬러지를 반입하여 실험실에서 탈질을 유도하기위해 합성하수로 30일 정도 

순화 시킨 후 실험에 사용하였다.

4) 4) 4) 4) 유입수 유입수 유입수 유입수 

  토양컬럼을 이용한 도금공장 유출수의 질소와 인 제거 실험에 이용된 광주시내 

J도금공장의 유출수의 성분은 Table 9와 같다. 탈질실험에서는 필요한 탄소원을 

공급하기위해 메탄올을 C/N 4.45:1 비율로 공급하였다. 

  

  Table 9. Characteristics of influent in this nitrification experiment 

Components Concentration(mg/L) Remarks

T-N

NH4-N

NO3-N

NO2-N

117.6 ~ 175.68

108.65 ~ 168.35

0.368 ~ 7.36

0.005 ~ 3.23

Nitrogen Source

T-P 12.13 ~ 58.32 Phosphorus Source

COD 52 ~ 142 Carbon Source

pH 4.79 ~ 7.26

  Table 10. Characteristics of influent in this continuous experiment 

 

Components Concentration(mg/L) Remarks

T-N

NH4-N

NO3-N

NO2-N

65.28 ~ 198.56

60.57 ~ 190.35

0.08 ~ 18.20

0.0002~ 10.57

Nitrogen Source

T-P 4.7 ~ 54.1 Phosphorus Source

COD 34 ~ 106 Carbon Source

pH 4.62 ~ 8.23
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2. 2. 2. 2. 실험장치실험장치실험장치실험장치

1) 1) 1) 1) 질산화 질산화 질산화 질산화 토양컬럼토양컬럼토양컬럼토양컬럼

  본 연구에 사용된 실험장치는 Fig. 10에 나타낸 바와 같이 아크릴(두께 0.5 cm)

을 이용하여 각각 내경 11 cm와 길이 32 cm로 제작하였으며 총 용적은 3.04 L이

다. 컬럼의 중앙하부에 유입수의 유입구, 외측하부에 유출구를 설치하였고 유입수

는 상향류로 정량 펌프를 이용하여 일정하게 공급하였다. 상향류로 유입된 합성하

수는 반응장치의 중앙에 설치된 작은 관을 통하여 토양층 중ㆍ상부에 도달한 후 

중력에 의해 아래로 내려오도록 구성 되어있다. 일부는 모세관 현상에 의해 토양 

윗층까지 도달한 후에 아래쪽 방향으로 배출된다. 따라서 주입된 유입수는 토양층

내의 전체를 골고루 통과하면서 토양내의 미생물과 접촉하도록 되어 있고 최종적

으로 토양컬럼의 하부에서 유출된다. 이때 토양층 상부의 공기가 토양공극 내에 진

입하여 산소를 공급한다.

  토양컬럼은 토양의 유출로 인한 유입관 막힘 현상 방지를 위해 모관망을 넣었고, 

직경 3 ~ 7 mm의 자갈을 3 cm정도의 두께로 깔고, 그 위에 건조 토양을 충진하

여 질산화 토양컬럼으로 사용하였다. 질산화 효율을 증진시키기 위하여 폐굴껍질을 

충진한 질산화 토양컬럼은 3 set이며 각각의 반응장치에는 대조군으로 토양만을 

충진한 경우, 토양에 10%, 20%의 폐굴껍질을 토양과 혼합한 토양컬럼을 사용하였

다. 질산화 토양컬럼의 외부는 빛의 투과로 인한 조류의 광합성을 막기 위해 차광

막(알루미늄호일)을 부착하여 반응기 내부를 암실화 하였으며 토양첨가제와 토양을 

혼합하였을 때 토양의 중량은 3,000 g이다.
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                                      Mixed media

                                         

                    
                               Gravel     

              
                 Effluen

               Influent                
                                    Unit : cm      

 Fig. 10. Schematic diagram of soil column  on nitrification.                 

                                                                                                                                                                    

                                              Effluent

                                                  

                                                     Mixed media

                         Gravel

                                  

           Influent             Unit : cm

Fig. 11. Schematic diagram of soil column on denitrification.

2) 2) 2) 2) 탈질 탈질 탈질 탈질 토양컬럼토양컬럼토양컬럼토양컬럼

  Fig. 11에 나타낸 바와 같이 탈질 토양컬럼은 내경 11 cm와 길이 32 cm의 아

크릴로 제작하여 총 반응 용적은 3.04 L로 하였다. 토양 3,000 g을 충진한 컬럼에 

활성 슬러지를 혼합하여 실험하였다. 대조군으로 토양만을 충진한 토양컬럼과 활성

슬러지 10%, 20%를 토양과 혼합하여 충진한 3 set의 토양컬럼을 사용하였다. 토

3

11

32

11

32
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양컬럼의 아랫방향에서 정량 펌프로 일정하게 상향류로 유입수를 간헐적으로 공급

하였고 토양컬럼의 외부는 빛의 투과로 인한 조류의 광합성을 막기 위해 차광막(알

루미늄호일)을 부착하여 반응기 내부를 암실화 하였다. 토양컬럼을 통과한 유출수

는 월류시켜 토양층을 담수상태로 유지하였으며 담수의 높이는 약 5 cm이었다. 이

것은 반응조내의 무산소 상태를 유지하기 위한 것으로 대기로부터 공기공급을 차

단할 수 있다.     

    

3) 3) 3) 3) 연속식 연속식 연속식 연속식 토양컬럼토양컬럼토양컬럼토양컬럼

  연속적으로 유기물, 질소 및 인을 제거하기 위한 토양컬럼은    Fig. 12와 같다. 토

양컬럼은 질산화조와 탈질조로 구성되었으며 각 반응조의 크기는 회분식 반응조와 

같다. 질산화조에는 토양과 폐굴껍질(20%)을 충진 하였고, 탈질조에는 토양만을 

충진 하였다. 질산화조는 유입수가 상향류로 토양층을 통과한 후에 반응조 아랫부

분에서 유출되며 탈질조인 경우에는 상향류로 통과되어 반응조 윗부분에서 유출되

도록 구성되어 있다. 유입수는 정량펌프로 간헐적으로 유입시켜 수리학적 체류시간

(HRT) 72시간과 48시간이 되도록 하였다.

1. Influent 2. Feed pump 3. Nitrification soil column

4. Denitrification soil column 5. Effluent

    Fig. 12. Schematic diagram of continuous reactor for nitrification 

and denitrification soil column.
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3. 3. 3. 3. 분석방법분석방법분석방법분석방법

  토양의 성상분석은 토양화학분석법에 따라 분석하였으며
45), 본 실험에 사용된 항

목 및 방법은 Table 11에 나타내었고 실험분석은 수질오염공정 시험법
46)

에 따라 

측정하였으며 실험 전, 후 충진 토양의 질산화균과 탈질균의 수를 토양 미생물 실

험법
47)

에 따라 깊이별로 구분하여 측정하였다. 질산화균의 계수는 MPN법을 사용

하여 측정하며 암모니아산화세균에 대해서는 암모니아 산화세균 계수배지
47)

에 토

양 희석액을 접종한 후 4주간 보온정치해서 배양한다. 암모니아 산화세균에 대해서

는 배양종료 후 그리스 ․ 이로스베이 시약을 넣어 배지가 붉은색으로 변할 때 양성

으로 하여 최확수법으로 균수를 판정한다. 탈질균은 Giltay의 배지에 토양희석현탁

액을 접종하여 7일간 배양한 후 짙은 청색으로 변화하고 기포가 괴인 시험관의 수

를 세어 탈질균수를 산출한다.

  토양중의 pH, 유기물함량, 양이온치환용량, 유효인산 등은 토양화학분석법
48)

에 

따라 분석하였고 토양 시료 10 g을 증류수 50 mL를 첨가한 후, shaker 5분간 진

탕 시킨 후 토양 용액의 pH를 측정하였다. 토양 중 유기물함량은 토양화학분석법

48)
에 의하여 유기탄소 함량을 구하여 그 값에 환산계수 1.724를 곱하여 유기물의 

함량을 구하였다. 토양의 양이온치환용량은 pH가 7.0으로 조절된 Ammoniumacetate

용액 침출법
49)

으로 토양의 양이온 치환능력을 구하였다. 유효인산은 Bray NO. 1침

출액으로 진탕 침출 한 토양용액을 발색시켜 정량 분석하였다.

  토양분석에서 비중은 KS F 2308법
45)

에 의하여 105℃에서 24시간 건조시킨 시

료를 일정량 취하여, 토양 입자의 무게와 물의 무게를 비교하고, 측정 시 온도를 

보정하여 온도 15℃의 물에 대한 토양 입자의 비중을 구하였다. 투수계수는 KS F 

2322법
45)

에 의해 직경 10 cm, 높이 12 cm의 몰드에 시료를 자연상태의 건조중량

에 맞추어 채워서 완전히 포화시킨 후, 정수위 투수시험기에 의해 투수실험을 하여 

투수계수를 구하였다. 실험 토양의 입도는 KS F 2302법
45)

에 의해 Sieve #4, 16, 

40, 60, 100, 200 6개의 체를 굵은체로부터 가는체를 위로부터 포개어 놓고 흙을 

넣어 흔든 다음, 각 체를 통과한 흙의 무게를 계산하여 흙 전의 무게로 나누어, 반
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대수지에 가로축을 흙의 입경의 흙 전체에 대한 중량백분율로 표시하고 입도 분포

곡선으로 나타내었다.

  제올라이트와 폐굴껍질의 화학성분 조사를 하기 위해 EDS(Energy Dispersive 

X-ray Spectrometer, AN ISIS310)로 분석하였다.

Table11. Analytica methods and parameters

Parameters Analytical Methods

pH pH meter, TOA HM-20S 

T-N UV Spectrophotometric method

T-P UV Spectrophotometric method

NH4-N UV Spectrophotometric method

NO3-N UV Spectrophotometric method

NO2-N UV Spectrophotometric method

CODMn Open reflux method
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ⅣⅣⅣⅣ. . . . 결과 결과 결과 결과 및 및 및 및 고찰고찰고찰고찰

1. 1. 1. 1. 토양과 토양과 토양과 토양과 굴껍질의 굴껍질의 굴껍질의 굴껍질의 이화학적 이화학적 이화학적 이화학적 특징특징특징특징

  입도가곡선 그래프(Fig. 13)에서 토양의 성분함량은 Table 12과 같다. 토양정화

법에 일반적으로 사용하는 토양은 사토 또는 양토가 적당하며
23)

 실험에 사용된 토

양은 통일분류법에 의해 실트질(SM) 모래 토양임을 확인한 후 사용하였다. 토양의 

화학적 특성은 Table 13와 같으며 pH가 비교적 낮은 것으로 나타났으며 이는 토

양이 산성화되었음을 알 수 있었다. 포화수분의 함량은 16.3%이었다.

  토양의 비중실험을 실시하여 2.63의 결과를 얻었는데, 이 값은 일반적인 모래의 

비중 값과 거의 같았다
49)

. 장기간에 걸친 유입수 유입으로 예상되는 막힘 현상을 

알아보기 위해 투수성 시험을 실시하여 2.807 × 10
-3 

cm/sec의 결과를 얻었으며 

전형적인 모래의 투수계수에 근사한 값으로서
45), 투수성이 용이하여 막힘 현상 및 

유입수의 유․출입에 문제가 없을 것으로 사료된다.

   Table 12. Properties of the soil for the experiment

  

Classification Test result

Gravel 0.7%

Sand 76.2%

Silt 21.6%

Clay 1.5%
   

     

   Table 13. Chemical properties of sampled soil

Characteristics
pH

(1:5)

O.M

(%)

P2O5

(mg/L)

CEC(me/100g)

K Ca mg

Soil 5.35 4.4 59 0.18 11.4 4.06
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Fig. 13. Particle size distribution curve of soil.

  본 실험에서 사용한 폐굴껍질을 X-ray 형광분석결과는 Table 14와 같으며 폐굴껍

질은 CaO 97.3%로 대부분을 차지하고 나머지 성분은 미량 함유된 것으로 나타났

다.

Table 14. Characteristics of soil and waste oyster shell with in soil column

Components
Packed materials

Soil (Wt%) Oyster shell (Wt%)

SiO2 62.40 -

Al2O3 20.11 -

Fe2O3 8.75 -

MgO 1.81 0.74

CaO 1.33 97.26

P2O5 - -

K2O 2.71 0.49

Na2O 1.41 1.51

TiO2 1.48 -
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2.2.2.2.    질산화에 질산화에 질산화에 질산화에 미치는 미치는 미치는 미치는 폐굴껍질의 폐굴껍질의 폐굴껍질의 폐굴껍질의 영향영향영향영향

1) 1) 1) 1) 첨가제에 첨가제에 첨가제에 첨가제에 따른 따른 따른 따른 질산화질산화질산화질산화

  질산화를 위해 토양컬럼에 폐굴껍질을 첨가하였을 때의 영향을 나타내었다. 폐굴

껍질을 첨가하지 않고 토양만을 충진한 토양컬럼(대조군)과 폐굴껍질 10%와 20%

를 첨가한 토양컬럼을 사용하였다. 토양만을 첨가한 토양컬럼에서 HRT 48시간일 

때 결과는 Fig. 14와 같다. 실험기간 중 NO2-N와 NO3-N의 유출수 평균농도는 

1.81 mg/L(0.12 ~ 9.24)와 92.6 mg/L(21.25 ~ 118.61)이고, 실험초기부터 질산

화가 일어나 유출수 중의 NO3-N 농도가 증가하다가 18일 째부터 유출수의 

NO3-N 평균농도는 92.6 mg/L로 유지되었고, 질산화율은 68.4%이었다. NH4-N의 

유출수 평균농도는 34.52 mg/L(12.34 ~ 51.23)이며 제거율은 74.5%이었다.
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Fig. 14. Time course of nitrogen concentrations

in soil column packed with soil(100%).
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  폐굴껍질을 10%를 첨가한 토양컬럼의 결과는 Fig. 15와 같으며, 실험기간 중 

NO2-N와 NO3-N의 유출수 평균농도는 0.94 mg/L(0.03 ~ 6.26)와 110.4 

mg/L(46.34 ~ 140.32)이고, 실험 초기부터 질산화가 안정화되어 실험 8일 째부터 

질산화율은 81.7%이었다. NH4-N의 유출수 평균농도는 22.02 mg/L(12.99 ~ 

31.45)이며 제거율은 83.7%이었다. 

  폐굴껍질을 20%를 첨가한 토양컬럼의 결과는 Fig. 16과 같으며 실험 초기부터 

유출수 중의 NH4-N가 빠르게 제거되었고, 질산화율은 85.8%이었다. 실험기간 중 

NO2-N와 NO3-N의 유출수 평균농도는 0.85 mg/L(0.014 ~ 7.64)와 116.16 

mg/L(33.13 ~ 145.23) 이고, NH4-N의 유출수 평균농도는 15.43 mg/L(8.32 ~ 

31.23)이며 제거율은 88.6%이었다. 
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Fig. 15. Time course of nitrogen concentrations in soil column 

packed with waste oyster shell(10%).
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Fig. 16. Time course of nitrogen concentrations in soil column

packed with waste oyster shell(20%). 
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2) 2) 2) 2) 질산화 질산화 질산화 질산화 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 인과 인과 인과 인과 pHpHpHpH의 의 의 의 변화변화변화변화

  Fig. 18, 19는 각각의 토양컬럼에서 질산화가 진행되는 동안의 T-P과 pH변화를 

나타내었다. 폐굴껍질에 의한 pH 상승효과에 대해 살펴보면
50) 폐굴껍질을 첨가할 

경우 다음 식과 같이 CO2를 포함하고 있는 물과 반응하여 알칼리를 생성하므로 

pH가 상승하는 것으로 보고하고 있다.

폐굴껍질(CaCO3) + CO2 + H2O → 폐굴껍질 + Ca
2+

 + CO3
2-

CO3
2-

 + H2O → HCO3
-
 + OH

-

  폐굴껍질에 함유된 CaCO3 용출과 함께 CO2가 토양 속에 있는 수분과 작용하여 

H2CO3를 형성하고 이것이 Ca등과 결합하여 다량의 염기성 물질인 CO3
2-

와 

HCO3
-
를 생성하는 토양에서 흔하게 일어날 수 있는 메카니즘으로 사료된다. 중탄

산염은 쉽게 용해되므로 토양수와 더불어 용탈되기도 하며 작물에 의해 흡수되기

도 한다
51,52)

. 또한 폐굴껍질은 Ca, Mg, Na 등의 알칼리 생성 물질을 함유하고 있

으므로 수중에서 CaCO3의 흡착, 이온교환반응 등의 표면화학적 작용과 pH 상승

효과를 얻을 수 있다고 알려져 있다. 

  폐굴껍질의 Ca성분을 이용하여 수중의 인을 제거하는 정석탈인법의 최대 특징은  

슬러지가 거의 발생하지 않는다는 점과 제거된 인은 자원으로 유용하게 사용할 수 

있다는 점이다. 정석탈인법의 인제거원리는 인산이온이 칼슘이온과 난용성염

[Ca10(OH)2(PO4)6]을 생성하는 반응에 기초하고 있다. 기본적인 화학반응식은 다

음 식과 같다.

10Ca
+2

 + 6PO4
-3

 + 2OH
- 

→ Ca10(OH)2(PO4)6

손 등
53)

은 다단토양층을 이용한 하수처리에 관한 연구에서 토양만을 충진하였을 

때 90%이상의 인 제거 효율을 나타낸 바 있고, 박 등
54)

은 모래와 굴패각을 이용
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한 인공습지에서 여재를 모래만 100% 사용한 호기성조에서 약 30 ~ 36%의 제거

율을 보였으며, 모래 75% + 굴패각 25%를 혼합한 여재를 사용한 경우에는 11% 

~ 40% 정도 더 증가함을 나타낸 바 있다.

  본 실험에서의 유입수 평균 농도는 39.8(12.13 ~ 58.32)mg/L로 유입되었고, 실

험기간 중 토양 100% 및 폐굴껍질 10% 및 20%를 충진한 경우 유출수 T-P 평균

농도는 각각 28 mg/L(1.61 ~ 51.55), 27.1 mg/L(1.31 ~ 50.95), 26.06 

mg/L(1.16 ~ 49.54)이고 제거율은 각각 29.7%, 32.1%, 34.5%이었다. 

  본 연구에서는 암모니아성 질소 제거를 위해서 뿐만 아니라 인 제거를 위해서 

굴껍질 20% 정도 충진하는 것이 바람직 할 것으로 사료된다.

  토양컬럼에서 질산화가 수행될 때 pH의 저하방지를 위해 굴껍질을 첨가하였다. 

유입수의 평균 pH는 6.4(4.79 ~ 7.26)이다. 폐굴껍질 10% 및 20%를 충진한 경

우 유출수 pH는 6.47 ~ 8.26 사이에서 변동될 크게 pH가 저하되지 않았다. 폐굴

껍질을 충진하지 않는 토양컬럼에서는 pH가 5.12 ~ 7.3 사이에서 변동하였고, 실

험기간이 경과함에 따라 pH가 낮아지는 경향을 보일 뿐만 아니라 실험 80일 이후

에는 pH 6 이하로 급격히 떨어지는 경향을 나타내었다. 이와 같이 질산화를 위한 

토양컬럼에 폐굴껍질을 충진하면 질산화로 pH가 저하되는 것을 방지할 수 있음을 

알 수 있었으나 폐굴껍질의 충진양에 따른 pH 변동 폭은 그다지 크지 않았다. 

  정 등
55)

은 암모니아성 질소제거에서 폐굴껍질 20%를 충진한 토양컬럼에서 질산

화가 원활히 이루어지는 것은 알칼리도 보충효과로 인해 pH가 저하 되는 것을 방

지하기 때문으로 고농도의 질소를 안정적으로 질산화를 촉진하기 위해서는 토양내

의 pH를 증대시켜 주는 폐굴껍질을 첨가하는 것이 타당하다고 보고된 바 있다.

  본 연구에서도 폐굴껍질을 20%를 충진 하였을 때 질산화가 가장 잘 일어났다. 

따라서 토양컬럼에서 효율적인 질산화를 수행하기 위해서는 폐굴껍질을 20% 정도 

충진하는 것이 바람직 할 것으로 사료된다.
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Fig. 18. Variation of T-P in soil column packed with and without 

waste oyster shell. 

 

Tim e (day)

0 20 40 60 80 100

p
H

4

5

6

7

8

9

10

Influent 
Soil (100% )
Oyster shell (10% )
Oyster shell (20% )

HRT 48 hrs

Fig. 19.    Variation of pH in soil column packed with and without 

waste oyster shell.



- 52 -

3) 3) 3) 3) 질산화 질산화 질산화 질산화 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 암모니아 암모니아 암모니아 암모니아 산화세균 산화세균 산화세균 산화세균 증식증식증식증식

  질산화 토양컬럼의 미생물 수를 측정한 결과는 Table 15와 같으며, 실험전의 토

양 암모니아 산화세균 수는 2.4× 10
2
 MPN/g ․ soil 이고, 토양컬럼에 유입수가 유

입됨에 따라 암모니아 산화세균이 초기 토양내의 균수보다 증가하였고, 토양컬럼 

별로 미생물 수를 측정한 결과에서 폐굴껍질을 20% 첨가한 토양컬럼의 암모니아 

산화세균은 4.9×10
5
 ∼ 3.3×10

5
 MPN/g ․ soil으로 가장 높았으며 이는 폐굴껍질

에 의한 pH의 유지로 질산화 미생물의 증식이 높은 것으로 사료된다. 

  유입수가 토양 중에 들어가면 유입수 중의 NH4-N은 이온교환에 의해 토양 콜로

이드에 흡착된다. 토양에 흡착된 암모니아성 질소는 유입수가 유입된 직후에 토양

중의 수위는 일단 상승된 후에 아래방향으로 유동하기 시작하여 사이폰 작용에 의

해 배수되며, 토양 위의 공기가 토양 공극 중에 들어와 산소가 공급된다. 호기적 

조건이 된 토양과 질산화 미생물이 활발하게 활동 할 수 있는 pH가 된 토양컬럼 

내에서는 질산화가 이루어진다. 상부에서는 토양위의 공기가 토양 공극 중에 들어

와 산소가 원활하게 공급되어 실험 결과와 같이 토양컬럼의 상부에서 질산화균의 

증가가 뚜렷하였다.
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Table 15. Cell number according to packed materials in nitrification soil 

column

Plant species
Ammonia-oxidizing bacteria

(MPN/g ․ soil)

Soil (100%)

1 ~ 10 ㎝ 3 × 10
3

10 ~ 20 ㎝ 2.3× 10
3

Oyster shell (10%)

1 ~ 10 ㎝ 3 × 10
5

10 ~ 20 ㎝ 3 × 10
4

Oyster shell (20%)

1 ~ 10 ㎝ 4.9 × 10
5

10 ~ 20 ㎝ 3.3 × 10
5
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Fig. 20. Variation of cell number with waste oyster shell on nitrification 

in soil column.
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3. 3. 3. 3. 활성슬러지 활성슬러지 활성슬러지 활성슬러지 첨가에 첨가에 첨가에 첨가에 따른 따른 따른 따른 탈질에 탈질에 탈질에 탈질에 미치는 미치는 미치는 미치는 영향영향영향영향

1) 1) 1) 1) 활성슬러지 활성슬러지 활성슬러지 활성슬러지 첨가에 첨가에 첨가에 첨가에 따른 따른 따른 따른 탈질화탈질화탈질화탈질화

  활성슬러지 첨가에 따른 탈질 영향에 대한 실험은 활성슬러지를 첨가하지 않고 

토양만을 충진한 토양컬럼(대조군)과 활성슬러지 10%와 20%를 첨가한 토양컬럼을 

사용하였다.  Fig. 21은 토양컬럼에 활성슬러지를 첨가하지 않았을 때의 결과를 나

타내었다. 실험 기간 중 NO2-N와 NH4-N의 유출수 평균농도는 0.26 mg/L(0.007 

~ 7.61)와 16.06 mg/L(9.49 ~ 26.88)이었다. T-N와 NO3-N의 유출수 평균농도는 

38.32 mg/L(26.03 ~ 83.598)와 21.21 mg/L(7.68 ~ 59.67)이고 제거율은 각각 

63.23%와 72.13%임을 알 수 있었다. 
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Fig. 21. Time course of nitrogen concentrations in soil column

 packed with soil(100%).
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Fig. 22. Time course of nitrogen concentrations in soil column 

packed with activated sludge(10%).

  

  Fig. 22는 토양컬럼에 활성슬러지를 10% 첨가하였을 때의 결과를 나타내었다. 

실험 기간 중 NO2-N와 NH4-N의 유출수 평균농도는 0.26 mg/L(0.007 ~ 7.61)와 

16.06 mg/L(9.49 ~ 26.88)이었다. T-N와 NO3-N의 유출수 평균농도는 38.32 

mg/L(26.03 ~ 83.6)와 21.21 mg/L(7.68 ~ 59.67)이고 제거율은 각각 71.2%와 

80.42%임을 알 수 있었다 

  Fig. 23은 토양컬럼에 활성슬러지를 20% 첨가하였을 때의 결과로써 실험 기간 

중 NO2-N와 NH4-N의 유출수 평균농도는 0.23 mg/L(0.02 ~ 3.16)와 15.4 

mg/L8.85 ~ 24.15)이었다. T-N와 NO3-N의 유출수 평균농도는 34.35 mg/L(21.9 

~ 59.46)와 16.32 mg/L(6.65 ~ 36.67)이고 제거율은 각각 74.2%와 85%의 결과

를 나타내었다.   

  대조군의 경우 NO3-N이 안정화 되기까지 약 22일이 소요 되었으며 이후에는 유

출수 평균 NO3-N농도 38.32 mg/L를 유지 할 수 있었으나, 활성슬러지 10%와 
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20%를 첨가한 토양컬럼에서는 NO3-N이 30 mg/L이하로 되는데 각각 15일과 12

일이 소요되었다. 토양컬럼에 활성슬러지를 첨가하는 것이 초기 탈질 시간을 단축

시킬 수 있을 뿐만 아니라 탈질율도 증대됨을 알 수 있었다.

  탈질조의 T-N이 높은 이유는 질산화조에서 질산화가 이루어지지 않은 NH4-N가 

그대로 탈질조에 유입되었고 탈질조에서는 질산화가 진행되지 않아 유출수에 그대

로 방류되는 것으로 관찰 되어졌다.

Time (day)

0 20 40 60 80 100

C
o

n
ce

n
tr

at
io

n
 (

m
g

/L
)

0

20

40

60

80

100

120

140

Influent NO 3-N

Efflluent T-N
Efflluent NO 2-N

Efflluent NO 3-N

Efflluent NH4-N

HRT 72 hrs

Fig. 23. Time course of nitrogen concentrations in soil column 

packed with activated sludge(20%).
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Fig. 24. Effluent of added activated sludge on denitrification in soil column.
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2) 2) 2) 2) 탈질 탈질 탈질 탈질 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 인과 인과 인과 인과 pHpHpHpH의 의 의 의 변화변화변화변화

  Fig. 25는 탈질 토양컬럼의 T-P의 변화를 나타내었다. 본 실험에서의 유입수 평

균 농도는 29.95(1.45 ~ 49.89)mg/L로 유입었고, 실험기간 중 토양 100% 및 활

성슬러지 10% 및 20%를 충진한 경우 유출수 T-P 평균농도는 각각 15.67 

mg/L(0.002 ~ 41.51), 16.1 mg/L(0.005 ~ 40.86), 16.43 mg/L(0.01 ~ 40.23)

이고 제거율은 각각 41.9%, 40.2%, 39.1%이었다. 

  실험 92일 경부터 활성슬러지 20%를 충진한 컬럼의 탈질효율이 미세하게나마 

우수하였다. 이는 토양과 인의 흡착이 평행상태에 도달한 후 미생물에 의해 인이 

제거 되는 것으로 사료된다.

  Fig. 26은 탈질 토양컬럼의 pH 변화를 나타내었다. 유입수의 pH변화는 6.32 ~ 

7.94이고, 유출수의 pH변화는 7.06 ~ 8.36으로 pH의 변화는 그다지 크지 않았다. 

질산화균에 의해 생성된 NO2-N과 NO3-N은 혐기성 조건하에서 탈질소균에 의하여 

N2가스로 환원되어 대기 중에 방출된다. 질산염에서 질소 가스로 변화 중 알칼리도

가 생성되어 그 결과 pH가 증가한 것으로 관찰 되어졌다.
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Fig. 25. Variation of T-P in soil column packed with 

and without activated sludge.
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3) 3) 3) 3) 탈질 탈질 탈질 탈질 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 탈질세균 탈질세균 탈질세균 탈질세균 증식증식증식증식

  담수 토양컬럼의 깊이에 따른 탈질균 수를 측정한 결과는 Table 16과 같으며 실

험전 토양 내 탈질균수는 3.3 × 10
2 

MPN/g ․ soil이었으나 실험 후 활성슬러지 첨

가량에 따른 토양컬럼의 평균 탈질균 수는 각각 2.3 × 10
5 

MPN/g ․ soil, 3 ×  

10
5 

MPN/g ․ soil, 4.9×  10
6 

MPN/g ․ soil이었다. 활성슬러지 20%를 첨가한 탈

질컬럼에서 탈질균이 가장 많이 증가하여 질산성 질소 제거율도 높았다. 토양컬럼

의 깊이별로 보면10 ~ 20 ㎝부분에서 탈질균이 가장 많이 분포하므로 이 부분에

서 탈질이 활발하게 이루어지는 것으로 사료된다.

Table 16. Cell number according to packed materials in denitrification soil 

column

Plant species
Denitrification bacteria

(MPN/g ․ soil)

Soil (100%)
1 ~ 10 ㎝ 2.3 × 105

10 ~ 20 ㎝ 2.3 × 10
5

Activated sludge (10%)
1 ~ 10 ㎝ 3 × 10

5

10 ~ 20 ㎝ 4.9 × 10
6

Activated sludge (20%)
1 ~ 10 ㎝ 3.3 × 10

6

10 ~ 20 ㎝ 4.9 × 106
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Fig. 27. Variation of cell number with denitrification in soil column.



- 62 -

4. 4. 4. 4. 토양컬럼을 토양컬럼을 토양컬럼을 토양컬럼을 이용한 이용한 이용한 이용한 연속처리연속처리연속처리연속처리

1) 1) 1) 1) 연속식 연속식 연속식 연속식 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 질소 질소 질소 질소 변화변화변화변화

  

폐굴껍질을 20% 첨가한 질산화 토양컬럼과 담수 토양컬럼을 조합하여 도금공장 

유출수의 질소를 제거한 실험 결과이다. 

  실험초기에는 탈질조에 탄소원을 공급하지 않은 상태로 HRT 72시간으로 운

전 하였고 실험 78일경에 탄소원으로 메탄올을 공급하였다. 실험 193일경에 

HRT를 48시간으로 단축하여 운전하였다.

  HRT 72시간에서의 질산화 및 탈질 토양컬럼에서의 유출수 평균 NH4-N농도

는 각각 3.67 mg/L와 1.9 mg/L로 유입수 NH4-N의 농도 변화에도 불구하고 

NH4-N제거는 안정적으로 이루어지고 있음을 알 수 있다. 그러나 HRT를 48시

간으로 단축 하였을 때는 각각 23.35 mg/L및 15.3 mg/L로 다소 높게 나왔다. 

질산화 토양컬럼에서 NH4-N의 제거는 유입된 NH4-N의 대부분이 NO3-N로 전

환되기 때문으로 사료된다. 질산화 토양컬럼에서 실험 초기부터 질산화가 일어

나 점차 증가하는 추세를 보였고, NO3-N 유출수 평균농도는 113.75 mg/L까

지 증가하였다. HRT 48시간일 때에는 NO3-N 유출수 평균농도는 106.68 

mg/L로 낮아지는 경향을 보였다. 한편 탈질 토양컬럼에서는 실험 78일 까지 

질산화 토양컬럼에서 생성된 NO3-N이 탈질조에서 그대로 유출되었으나 이후 

탄소원으로 메탄올을 주입한 결과 질산화 토양 컬럼에서 생성된 대부분의 

NO3-N가 탈질 되는 것으로 나타났으며 HRT 단축으로 인한 탈질의 영향은 그

다지 크지 않았다. 유입수 평균 T-N농도 96.4 mg/L(65.2 mg/L ~ 198.56 

mg/L)를 기준으로 하여 T-N제거율을 보면 HRT 72시간일 때 메탄올을 주입하

지 않은 경우에는 평균 4.1%제거 되었으나, 메탄올을 주입하였을 경우에는 

HRT 72시간일 때에는 81.4%의 제거율을 나타내었고, HRT 48시간일 때에는 

77.8%가 제거되어 탈질의 효율을 높이기 위해서는 탄소원의 공급이 필요하다
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고 사료된다. 

  실험시작 78일경에 탄소원(메탄올, C/N 4.45)을 주입 후 분석결과는 Table 

17과 같다.

Table 17. Result of nitrogen removal in continuous experiments with HRT and 

carbon source

Parameter
Nitrification column Denitrification column

HRT 72 hrs HRT 48 hrs HRT 72 hrs HRT 48 hrs

T-N

mg/L
130.37

(88.8. ~ 206.4)

154.06

(134.56 ~ 

173.56)

24.19

(7.65 ~ 172.56)

34.15

(24.65 ~ 94.24)

R.E(%) - - 81.4 77.8

NO2-N mg/L
3.5

(0.02. ~ 5.26)

2.82

(1.36 ~ 4.6)

0.68

(0.0001 ~8.67)

0.68

(0.07 ~ 2.78)

NO3-N

mg/L

113.75

(69.68 ~ 

151.46)

120.08

(65.54 ~ 129.65)

15.34

(13.12 ~ 40.26)

17.35

(13.121 ~ 

40.258)

R.E(%) - - 86.51 85.55

NH4-N

mg/L

3.67

(0.0135 ~ 

90.45)

23.35

(16.51 ~ 56.136)

1.9

(0.006 ~ 86.45)

15.3

(10.25 ~ 51.35)

R.E(%) 86.55 79.47 98.4 88.9

(HRT 72 hr, operating periods : 78 ~ 193 day, HRT 48 hr, operating

periods : 194 ~ 260 day)
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Fig. 28. Time course of T-N concentration with HRT and carbon source.
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Fig. 29. Time course of NO2-N concentration with HRT and carbon source.
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 Fig. 30. Time course of NO3-N concentration with HRT and carbon source.
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Fig. 31. Time course of NH4-N concentration with HRT and carbon source.
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2) 2) 2) 2) 연속식 연속식 연속식 연속식 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 인 인 인 인 변화변화변화변화

  도금공장의 T-P 유출수 기준은 8 mg/L이다.  HRT 72시간 일때 유입수 

T-P의 평균농도는 12.55 mg/L이었고, 질산화 토양컬럼과 탈질 토양컬컬럼의 

유출수 T-P의 평균농도는 4.7 mg/L와 1.88 mg/L이고 제거율은 각각 62.5%

와 85%이다. HRT 48시간 일때 유입수 T-P의 평균농도는 43.14 mg/L이었고, 

질산화 토양컬럼과 탈질 토양컬컬럼의 유출수 T-P의 평균농도는 36.62 mg/L

와 29.5 mg/L이고 제거율은 각각 15.1%와 31.7%이다. 

실험 260일 동안 유입수 T-P의 평균농도는 22.04 mg/L이었고 질산화 토양컬

럼과 탈질 토양컬컬럼의 유출수 T-P의 평균농도는 14.6 mg/L와 10.45 mg/L

이고 제거율은 각각 33.7%와 52.6%이다.

  유입수의 농도의 변화에도 불구하고 인이 흡착 제거됨을 알 수 있었다.
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Fig. 32. Time course of T-P concentration with HRT and carbon source.
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3) 3) 3) 3) 연속식 연속식 연속식 연속식 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 유기물과 유기물과 유기물과 유기물과 pHpHpHpH의 의 의 의 변화  변화  변화  변화  

  실험기간 동안 질산화조에서의 COD의 제거율은 33.4%이고 평균 유출수의 

평균농도는 45.2 mg/L이다. 탈질조의 유출수 평균농도는 32.3 mg/L이었으나 

탄소원으로 메탄올을 주입하면 COD로써 검출되었고 HRT를 단축 시켰을 때 

COD가 증가하는 경향을 보였으나 이 두 변화를 제외하면 유출수의 COD는 25 

mg/L이하로 처리됨을 알 수 있었다.
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Fig. 33. Time course of COD concentration with HRT and carbon source.
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  질산화 토양컬럼에 폐굴껍질을 충진한 결과 질산화가 이루어짐에도 불구하고 

평균 pH 8.02로 유지시킬 수 있었다. 또한 탈질조의 평균 pH도 8.30로 유지

되었다.
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Fig. 34. Time course of pH with HRT and carbon source.
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4) 4) 4) 4) 연속식 연속식 연속식 연속식 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 토양컬럼의 암모니아 암모니아 암모니아 암모니아 산화세균과 산화세균과 산화세균과 산화세균과 탈질세균탈질세균탈질세균탈질세균

  

  연속식 토양컬럼의 미생물을 측정한 결과 Table 18,19와 같다.

실험 전의 토양 암모니아 산화세균 수는 2.4 × 102 MPN/g ․ soil 이고, 실험 후, 

암모니아 산화세균은 3 × 105 ∼ 3.3 × 105 MPN/g ․ soil이었다. 토양컬럼에 유

입수가 유입됨에 따라 암모니아 산화세균이 초기 토양내의 균수보다 증가하였다. 

실험 전의 토양 탈질 세균 수는 3.3 × 10
2
 MPN/g ․ soil 이고, 실험 후, 탈질 세

균은 3 × 10
6
 ∼ 33 × 10

6
 MPN/g ․ soil이었다. 탈질 토양컬럼에는 질산화조에서 

질산화된 유출수가 유입수로 유입됨에 따라 탈질세균이 초기 토양내의 균수보다 

증가하였다.

Table 18. Cell number according to packed materials in nitrification soil 

column

Plant species
Ammonia-oxidizing bacteria

(MPN/g ․ soil)

Nitrification reactor

1 ~ 10 ㎝ 3.3 × 10
5

10 ~ 20 ㎝ 3 × 10
5

Table 19. Cell number according to packed materials in denitrification soil 

column

Plant species
Denitrification

 
bacteria

(MPN/g ․ soil)

Denitrification reactor

1 ~ 10 ㎝ 3 × 10
6

10 ~ 20 ㎝ 3.3 × 10
6
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ⅤⅤⅤⅤ. . . . 결   결   결   결   론론론론

  토양컬럼을 이용한 도금공장 유출수의 고도처리 효과를 요약하면 다음과 같다.

  1. 토양첨가제의 영향을 알아본 결과 폐굴껍질을 20%첨가할 때 암모니아성 질 

소 제거율이 88.6%로 가장 높았으며, 질산화로 인한 pH 저하를 막을 수 있

었다.

  2. 탈질 토양컬럼에 활성슬러지를 10%와 20%를 첨가한 경우 유출수 평균

NO3-N의 농도는 21.21 mg/L와 15.4 mg/L로, 토양컬럼에 활성슬러지를 

10%이상 첨가하는 것이 초기 탈질 시간을 단축시킬 수 있을 뿐만 아니라  

탈질율도 증대되었다.

  3. 질산화 실험과 탈질 실험시 미생물 균수를 측정한 결과 초기에는 암모니아 산

화세균이 2.4 × 10
2 

MPN/g ․ soil, 탈질균이 3.3 × 10
2 

MPN/g ․ soil이었으  

나 실험 후, 측정결과 암모니아 산화세균이 4.9×10
5 

MPN/g ․ soil, 탈질     

균이 4.9 × 106 MPN/g ․ soil으로 증가 하였다.

  4. 토양컬럼을 이용한 연속식 공정에서 질소 제거는 HRT 72시간일 때 탄소원

을 주입하지 않은 경우에 T-N 평균 제거율이 평균 4.1%, 탄소원 주입 후  

T-N 평균 제거율은 81.4%이고, HRT 48시간일 때에는 T-N 평균 제거율은  

77.8%이었다. 도금공장 유출수 기준 이하로 처리 되었다.

  5. 연속식 공정에서 인제거는 HRT 72시간, 유입수 평균농도가 12.55 mg/L

일 때 질산조와 탈질조의 제거율은 62.5%와 85%이었고 HRT 48시간, 유

입수 평균농도가 43.14 mg/L일 때 질산조와 탈질조의 제거율은 15.1%와 

31.7%이고 실험 260일 동안 제거율은 각각 33.7%와 52.6%이었다.
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