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지하수 유동 조건에서의 질산염과 인산염 동시 처리 기법 평가

강지영1․진성욱1,2,‡
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요  약

지하수 내 질산염 및 인산염은 기저유출을 통해 지표수로 이동될 수 있으며 부영양화 등의 환경문제를 야기
할 수 있다. 따라서 이들 오염물질을 지표수에서 관리하는 것뿐만 아니라 지하수에서 제거하는 것도 필요하다. 
이번 연구는 칼슘-구연산염 착물을 이용하여 지하수 내 질산염과 인산염을 동시에 제거하는 기법에 대한 지하
수 유동 조건에서의 적용성을 칼럼실험을 통해 평가하고자 하였다. 총 2개의 칼럼 중 하나의 칼럼은 순수 모래
로 구성하고 나머지 칼럼은 전주시 덕진 연못 부근에서 채취한 토양으로 구성하였다. 칼럼의 유입수에는 오염
물질인 질산염 및 인산염과 반응물질인 칼슘-구연산염 착물이 포함되었으며, 실험을 통해 지하수 유동에 따른 
지화학적 변화를 평가하였다. 실험 결과는 두 칼럼 모두에서 질산염과 인산염의 농도가 감소함을 보여주었다. 
질산염은 순수 모래와 토양 칼럼에서 각각 평균 0.5일과 0.8일 이내에 제거되었다. 인산염은 칼럼 내에서 완전
히 제거되진 않았지만 두 칼럼을 통과하면서 지속적으로 감소하였으며, 첫 13일까지 88-100% 그리고 688일 
지난 후에는 40-45%의 감소율을 보였다. 질산염은 탈질 박테리아의 탈질과정에 의해, 그리고 인산염은 수산화
인회석의 침전에 의해 주로 제거되었을 것으로 생각된다. 결론적으로 칼슘-구연산염 착물을 이용하여 지하수
의 유동 조건에서도 질산염과 인산염을 동시에 제거할 수 있음을 확인하였다. 실험을 통해 얻어진 결과는 칼슘-
구연산염 착물을 실제 지하수 현장에 적용할 때의 기초자료로 활용될 수 있을 것으로 판단된다.
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ABSTRACT: Nitrate and phosphate in groundwater can be transferred to surface water through base flow, causing 
environmental problems such as eutrophication. Therefore, it is necessary not only to manage these contaminants 
in surface water, but also to remove them in groundwater. This study aimed to evaluate the applicability of a treatment 
method, which uses Ca-citrate complex to simultaneously remove nitrate and phosphate in groundwater, and 
column experiments were conducted under flow-through conditions. A total of two columns were operated: one 
column was composed of pure sand and the other was composed of soil, which was collected near Deokjin pond 
in Jeonju-si, Korea. The influent of the columns contained nitrate and phosphate as contaminants and Ca-citrate 
complex as a reagent, and changes in geochemistry under flow-through conditions were evaluated. Experimental 
results showed that nitrate and phosphate were removed in both columns. Nitrate was removed within averages 
of 0.5 and 0.8 days in the pure sand and soil columns, respectively. Phosphate was not completely removed within 
the columns; however, it decreased steadily for 88-100% in the first 13 days and 40-45% after 688 days while passing 
through the columns. It is considered that nitrate was removed by denitrification process, and phosphate was mainly 
removed by precipitation of hydroxyapatite. In conclusion, nitrate and phosphate can be simultaneously removed 
under flow-through conditions using Ca-citrate complex. The results from the experiments can be used as a basis 
for applying Ca-citrate complex to actual field sites.

Key words: nitrate, phosphate, remediation, groundwater, Ca-citrate complex
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1. 서 론

지하수에 존재하는 질산염과 인산염은 부영양화

와 같은 환경 문제를 야기하는 오염물질로 알려져 

있다. 부영양화는 녹조류의 폭발적인 성장을 촉진시

킴으로써 수생태계를 파괴하는 등 환경에 부정적인 

영향을 가져온다(McComb and Davis, 1993). 질산

염과 인산염은 그 자체만으로도 인간의 건강에 악영

향을 주는 오염물질이다. 질산염은 고농도에서 상당

한 독성을 띄며, 유아가 질산염을 흡입할 경우 청색

증과 같은 질병이 유발될 수 있다(Klaassen, 2007). 

인산염은 성인에게 신장 질환을 야기하며, 230 mg 

L
-1

 이상의 고농도 인산염에 노출된 어린이는 호흡 곤

란 증상을 보인다고 보고된다(Razzaque, 2011; Komaba 

and Fukagawa, 2016). 

환경과 인체에 부정적인 영향을 주는 이 두 오염

물질은 생활 및 산업 폐수나 특히 농축산 폐수에 다

량으로 포함되어 있다(Novotny, 1999). 국내외 많

은 연구들은 농업활동에 의한 질산성 질소의 오염이 

심각한 수준인 것으로 보고하였다(Kim and Woo, 

2003; Holman et al., 2008; Lee and Choi, 2012; Ki 

et al., 2013; Kim et al., 2015; Lasagna et al., 2016; 

Górski et al., 2019). 국내에서는 전국적으로 11%의 

지하수수질측정망에서 질산성 질소의 농도가 수질

기준을 초과하였고, 최대 74 mg L
-1의 질산성 질소

가 검출되었다(Ministry of Environment, 2018). 이

처럼 지하수 내 질산염의 오염은 빈번하게 발견되고 

있으나, 지하수에서 인산염이 고농도로 검출되는 상

황은 흔하지 않다. 하지만, 선행 연구에 따르면 지하

수에서도 인산염이 고농도로 검출될 수 있고, 42 mg 

L
-1의 고농도로 보고되는 지역도 존재한다(Roy and 

Bickerton, 2014; Kim et al., 2015; Choi et al., 2021). 

또한, 지하수에서 두 오염물질이 동시에 검출되는 사

례도 보고되고 있다(Smolders et al., 2010). 이 두 오

염물질은 오염원으로부터의 직접적인 유출 외에도 

지하수에 포함되어 기저유출의 형태로 지표수로 이

동할 수 있다. 따라서 지표수에서의 관리뿐만 아니

라 지하수 내 존재하는 오염물질의 제거도 필요하다.

지금까지 질산염과 인산염을 처리하는 다양한 방

법들이 제안되어 왔지만, 대부분의 방법들은 현장 

처리보다 하수처리장 시설에 적용되어 왔다. 질산염

의 처리 공법으로는 탈질 과정에 의한 생물학적 공

법, 역삼투압 방법, 이온 교환 방법이 있다(Ahn et al., 

2008; Fernández-Nava et al., 2010; Hekmatzadeh 

et al., 2013). 지하수 내 질산염에 대해서는 바이오 

숯(biochar)을 이용한 흡착(Yin et al., 2018)이나 탈

질 과정(Su and Puls, 2007)이 제안되었다. 한편, 처

리장 시설에서 사용되는 인산염의 처리 공법으로는 

침전 및 흡착과 같은 물리학적 처리 공법부터 생물

학적 처리 공법까지 다양하다(De-Bashan et al., 2004; 

Hussain et al., 2014; Zou and Wang, 2016; Mukherjee 

et al., 2020). 간혹 지하수에 존재하는 인산염은 칼슘

이 풍부하고 물이 포함된 오일 셰일(Ca-rich hydrated 

oil shale)이나 스틸슬래그(steel slag)에 흡착되기도 

하지만(Kõiv et al., 2010; Penn et al., 2020), 널리 응

용되지는 않았다. 두 오염물질을 동시에 제거하고자 

한 선행 연구도 있으나(Yang et al., 2018; Gao et al., 

2019), 이들 방법은 하수처리장 시설에 국한되어 있

고 지하수에 직접 적용하는 방법은 드물다(Terry, 

2009; Kang and Jeen, 2021).

선행연구에서 Kang and Jeen (2021)은 지하수 내 

존재하는 질산염과 인산염을 동시에 제거하는 기법

으로서 칼슘-구연산염 착물을 이용하는 방법을 제안

하였다. Kang and Jeen (2021)의 연구에서 질산염

은 구연산염(citrate)을 전자공여체로서 사용하는 탈

질 박테리아의 탈질 과정에 의해 제거되고, 인산염

은 칼슘 이온과의 침전 반응으로 제거될 수 있음을 

배치실험을 통해 보여주었다. 하지만 배치실험은 반

응 물질의 반응성을 파악할 수는 있지만 공극을 따

라 흐르는 지하수 환경을 반영하기는 힘들다. 따라

서 이번 연구에서는 지하수 유동 환경에서 칼슘-구

연산염 착물을 이용하여 두 오염물질의 처리가 가능

한지 확인하고 실제 지하수 환경에서의 적용가능성

을 평가하고자 하였다. 지하수 유동 환경을 구현하

기 위해 칼럼실험을 수행하였고, 지속적인 반응여부

를 확인하기 위해 약 2년간 지화학적 변화를 평가하

였다.

2. 연구방법

2.1 칼럼 및 칼럼 반응 매체와 유입수

실험에 사용한 칼럼은 원통 모양이며 아크릴로 제

작되었다. 칼럼의 총 길이는 40 cm이고 지름은 7.62 

cm이다. 칼럼의 유입수가 고르게 퍼질 수 있도록 칼
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Fig. 1. Schematic diagram of the column setup.

Column No. Column 
material Profile No.

Cumulative 
operational period 

(days)

Cumulative pore 
volumes (PVs)

Average flow rate 
(mL day-1)

Column 1 Pure sand
1 13 4.2 148.7
2 289 78.7 240.7
3 688 246.6 284.7

Column 2 Soil
1 13 3.5 179.8
2 289 73.7 323.1
3 687 324.8 320.7

Table 1. Flow history of columns 1 and 2 during the experimental period.

럼의 반응 매체 위와 아래에 각각 약 1 cm의 실리카 

층(silica)을 두었고, 따라서 반응 매체만의 길이는 

약 38 cm이다. 칼럼 내부의 공간적인 변화를 관찰하

기 위해 칼럼의 옆면에 샘플링 포트를 설치하였다. 

칼럼의 아래 부분부터 15 cm까지 2.5 cm 간격으로 

총 6개의 포트를 설치하였고, 15 cm부터 35 cm까지

는 5 cm 간격으로 총 4개의 포트를 설치하였다. 샘

플링 과정 중 칼럼 내부의 반응 매체가 빠져나오는 

것을 방지하기 위해 각 샘플링 포트에 위치한 16G의 

바늘(BD Science, USA)에 유리 섬유(Ohio Valley 

Co., USA)를 채웠다. 칼럼의 하단에 위치한 유입구

로부터 칼럼의 유입수가 연속해서 주입되었고, 연동

펌프(ISMATEC, USA)를 이용하여 일정한 유속(표 

1)을 유지해 주었다. 칼럼을 통과한 유입수는 칼럼

의 상단에 연결된 폐수통에 모였다. 그림 1은 칼럼의 

모식도를 보여준다.

Kang and Jeen (2021)은 인산염의 제거 기작으로

서 침전과 흡착을 제시하였다. 이번 연구에서는 흡

착에 의한 인산염의 제거 정도를 알아보기 위해 두 

칼럼의 반응 매체를 각각 다르게 준비하였다. 칼럼 1

의 반응 매체로는 0.063~2 mm의 크기로 체질한 모

래(대부분 실리카 성분으로 구성된 순수 모래)를 사

용하였고, 박테리아 접종을 위해 전라북도 전주시에 

위치한 덕진 연못에서 채취한 토양을 약 5~10 g 정

도 5 cm 간격으로 넣어주었다. 칼럼 2의 반응 매체

로는 칼럼 1에서 박테리아 접종을 위해 사용한 토양

을 이용하였다. 두 칼럼의 공극 부피(1 pore volume; 

1 PV)는 각각 535 mL와 695 mL이었다. 

칼럼의 유입수는 오염물질로서 질산염과 인산염, 

그리고 반응물질로서 칼슘-구연산염 착물을 포함하
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Sampling No.
Concentration (mmol L-1)

NO3 PO4 Ca Citrate

1
0.15 0.15 0.35 0.35

2

3 0.3 0.3 0.7 0.7

Table 2. Concentrations of contaminants and reagents in the influent for each sampling occasion.

도록 제조되었다(표 2). 질산염과 인산염을 제조하

기 위해 사용한 시약은 각각 질산소듐(NaNO3, Sigma- 

Aldrich, USA)과 인산수소포타슘(K2HPO4, Sigma- 

Aldrich, USA)이고, 칼슘-구연산염 착물은 염화칼슘

(CaCl2, Sigma-Aldrich, USA) 시약과 구연산소듐

(Na-citrate, Shinyo Co., Japan) 시약을 이용하여 제

조하였다. 질산염과 인산염의 농도는 첫 번째와 두 

번째 샘플링에서는 0.15 mmol L
-1이었고, 세 번째 

샘플링에서는 0.30 mmol L
-1이었다. 칼슘과 구연산

염의 농도는 첫 번째와 두 번째 샘플링에서는 0.35 

mmol L
-1이었고, 세 번째 샘플링에서는 0.70 mmol 

L
-1이었다. 칼럼에 유입되기 전에 오염물질인 질산

염 및 인산염과 칼슘-구연산염 착물이 반응하는 것

을 방지하기 위해 질산염 및 인산염 용액과 칼슘-구

연산염 착물 용액을 각각 다른 유입수 용기에 준비

하였다. 각각 준비된 두 용액을 칼럼에 동시에 주입

하기 위해 혼합 장치(mixing chamber)를 제작하였

다. 혼합 장치의 상단에는 2개의 유입구와 2개의 배

출구가 있으며, 유입구는 각각 2개의 유입수 용기에 

연결하였고 배출구는 각각 2개의 칼럼에 연결하였

다. 실험 용액은 교반기(MS300, MTOPS, Korea)를 

이용하여 계속해서 혼합하였다.

2.2 칼럼운용

칼럼 1과 2의 총 운영 기간은 724일이었고, 2년간 

지속적으로 유입수를 주입하였다. 운영 기간 동안 

총 3번의 프로파일(profile) 샘플링을 수행하였다. 

프로파일 샘플링은 칼럼에 주입된 용액이 유출구까

지 이동하면서 보여주는 공간적인 변화를 관찰하기 

위한 샘플링이다. 표 1은 각 칼럼에 대한 프로파일 

샘플링 시의 누적 운영기간, 누적 공극 부피, 평균 유

속을 보여준다. 칼럼 1에서 프로파일 샘플링 시작 당

시의 누적 공극 부피는 각각 4.2 PVs, 78.7 PVs, 

246.6 PVs이고, 칼럼 2에서는 각각 3.5 PVs, 73.7 

PVs, 324.8 PVs이다. 두 칼럼에서 첫 번째 프로파일 

샘플링(4.2 PVs와 3.5 PVs)의 평균 유속은 각각 

148.7 mL day
-1과 179.8 mL day

-1이다. 이후 샘플링

에서의 평균 유속은 두 칼럼 모두에서 첫 번째 보다 

더 빨랐다. 78.7 PVs와 246.6 PVs에서 칼럼 1의 평

균 유속은 각각 240.7 mL day
-1와 284.7 mL day

-1이

고 73.7 PVs와 324.8 PVs에서 칼럼 2는 각각 323.1 

mL day
-1와 320.7 mL day

-1이다. 샘플링 기간별로 

평균 유속의 차이가 나타나므로, 샘플링 포트의 위

치가 같더라도 체류 시간(residence time)이 달라진

다. 따라서 칼럼 내 이온의 농도 변화를 칼럼의 거리

가 아닌 체류 시간에 따라 비교하였다.

2.3 분석

모든 시료에 대해 pH, 알칼리도(alkalinity), 산화

-환원전위(oxidation-reduction potential; ORP), 음

이온(NO3
-
, PO4

3-
), 양이온(Ca

2+
)을 분석하였고, 첫 

번째 프로파일의 시료에 대해 구연산염과 아세트산

염(acetate)을 분석하였다. 모든 분석 용액은 0.45 μm 

cellulose acetate (CA) 필터(Hyundai micro, Korea)

를 이용하여 여과하였고, 유기산 분석을 위한 샘플

에는 0.2 μm CA 필터(Hyundai micro, Korea)를 이

용하였다. 양이온 분석을 위한 용액은 pH를 2 이하

로 유지하여 양이온을 고정하기 위해 고순도 질산 

시약(HNO3, Sigma-Aldrich, USA)을 첨가하였다. 

pH 측정에는 pH가 각각 4.01, 7.00과 10.01로 보정

된 수질측정기(Orion VERSA STAR, Thermo Fisher 

Scientific, USA)를 이용하였다. ORP는 수질측정기

(Orion STAR A215, Thermo Fisher Scientific, USA)

를 이용하여 측정하였고, ZoBell solution을 이용하

여 검증 후 Eh 값으로 환산하였다. 알칼리도는 브로

모크레졸 그린-메틸 레드(bromcresol green-meth-

yl red) 지시약과 디지털 적정기(Hach Co., USA)를 

이용하여 0.16 N 황산으로 pH 4.5까지 적정한 후 
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Fig. 2. Changes of geochemical parameters with respect to residence time: (a) pH, (b) alkalinity, and (c) Eh in column 
1, and (d) pH, (e) alkalinity, and (f) Eh in column 2.

mg L
-1

 as CaCO3 값으로 환산하였다. 

음이온은 이온 크로마토그래피(ion chromatog-

raphy; IC)(ICS-90, Thermo Fishcer Scientific, USA)를 

이용하여 분석하였다. 음이온 분석에 사용된 용리액과 

표준 용액은 각각 Dionex AS14 eluent와 Dionex Seven 

Anion Standard II (Thermo Fisher Scientific, USA)

이다. 양이온 분석은 전북대학교 공과대학 공동시험소

에서 유도결합플라즈마 원자발광분광기(inductively 

coupled plasma-atomic emission spectrometer; ICP- 

AES)(ICPS-7500, Shimadzu, Japan)를 이용하였다. 

유기산 분석에는 서울대학교 농업과학공동기기원에

서 고성능액체크로마토그래피(high performance liquid 

chromatography; HPLC)(Utimate 3000, Thermo 

Fisher Scientific, USA)를 이용하였다. 인산염의 제

거 기작을 평가하기 위하여 수산화인회석의 포화 지수

(saturation index; SI)를 계산하였으며, PHREEQC 

(Parkhurst and Appelo, 2013)와 MINTEQ V4 데

이터베이스를 이용하였다. 포화 지수는 용액의 불포

화, 포화 및 과포화 상태를 나타내는 지표이며, 이를 

통해 용액 내 특정한 물질에 대한 침전 및 용해 상태

를 파악할 수 있다.

3. 연구결과

3.1 지화학 인자 변화

그림 2는 칼럼 1과 2에서 체류 시간에 따른 지화

학 인자들의 변화를 보여준다. 두 칼럼 모두에서 pH

는 큰 변화가 없었으며, 칼럼 1에서 pH는 최소 7.0에
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Fig. 3. Changes of NO3 concentration with respect to residence time: (a) column 1 and (b) column 2.

서 최대 7.9의 범위 내에서 변화하였고, 칼럼 2에서

의 pH 범위는 최소 6.7에서 최대 8.1이다(그림 2a, 

2d). 해당 pH 범위는 탈질 박테리아가 활동하기 적

합한 범위이다(Zumft, 1997; Xue et al., 2020). 알칼

리도는 두 칼럼 모두에서 체류 시간에 따라 증가하

는 경향을 보여주었다(그림 2b, 2e). 칼럼 1에서 알칼

리도는 35.9~39.8 mg L
-1

 as CaCO3에서 78.0~174.0 

mg L
-1

 as CaCO3까지 증가하였고, 칼럼 2에서는 칼럼 

1과 같은 초기 값에서 103.5~167.9 mg L-1 as CaCO3

까지 증가하였다. 두 칼럼 모두 세 번째 샘플링인 

246.6 PVs와 324.8 PVs에서 가장 높은 값을 보여주

었으며, 이는 이 때 칼럼에 주입한 구연산염의 농도

가 높기 때문인 것으로 생각된다. 알칼리도의 증가

는 유기물이 분해됨에 따라 생성된 중탄산염 때문이

며(Szecsody et al., 2007), 이는 칼럼 내에서 박테리

아에 의한 구연산염의 분해가 활발히 일어남을 나타

낸다. 두 번째 프로파일의 일부 값을 제외한 모든 Eh

의 값은 +100~+400 mV의 범위 내에서 변화하며, 

이 Eh 범위는 탈질 과정에서 나타나는 범위이다

(Watanabe and Furusaka, 1980).

3.2 질산염 제거

그림 3은 칼럼 1과 2에서 각 칼럼의 샘플링 시기

별 체류 시간에 따른 질산염의 농도 변화를 보여준

다. 칼럼 1의 질산염은 4.2 PVs에서 0.6일, 78.7 PVs

에서 0.4일, 그리고 246.6 PVs에서 0.4일 이내에 제

거되었다(그림 3a). 칼럼 2에서는 질산염이 3.5 PVs

에서 0.1일, 73.7 PVs에서 1.6일, 그리고 324.8 PVs

에서 0.8일 이내에 완전히 제거되었다(그림 3b). 두 

칼럼에서 각각 평균 0.5일과 0.8일 이내에 질산염이 

제거되었고, 순수 모래와 토양 칼럼 사이에 질산염

의 제거는 큰 차이가 없었다. 이는 순수 모래에서도 

박테리아의 접종을 위해 같이 넣어준 토양에 의해 

탈질 박테리아의 활동이 활발하게 일어났기 때문인 

것으로 생각된다. 토양으로 채워진 칼럼 2에서는 운

용 시간이 증가함에 따라 질산염의 제거 속도가 느

리게 나타났다. 이는 칼럼 운용 시기별로 다른 질산

염의 농도 때문인 것으로 생각된다. 324.8 PVs에서 

유입수의 질산염 농도는 0.30 mmol L-1로 유입수 농

도가 0.15 mmol L
-1인 3.5 PVs와 73.7 PVs에 비해 

높았다. 실험의 후반부에 더 높은 농도의 질산염을 

제거하기 위해서 반응 시간이 더 필요했다고 생각된

다. 하지만, 운용 기간 내내 질산염이 칼럼 내에서 완

전히 제거되었으며 거의 2년 동안 비슷한 질산염 제

거 능력을 유지하였다.

그림 4는 칼럼 1과 2의 각각 4.2 PVs와 3.5 PVs에

서의 체류 시간에 따른 유기산의 농도 변화를 보여

준다. 칼럼 1과 2 모두에서 구연산염이 0.4일 이내에 

분해되었고, 구연산염이 감소함에 따라 아세트산염

이 형성되었다(그림 4a, 4b). 형성된 아세트산염도 

각각 1.3일와 0.6일 이내에 모두 분해되었다. 유기산 

분석 결과를 통해 볼 때, 칼럼의 유입수에 포함된 구

연산염은 칼럼 내부를 통과하면서 탈질 박테리아에 

의해 분해되었고 구연산염의 분해로 생성된 아세트

산염도 탈질 박테리아의 탄소원으로 사용된 것으로 

생각된다. 체류시간 초반부에 집중된 질산염과 구연

산염 및 아세트산염의 제거는 탈질 박테리아의 활동

이 칼럼에서 매우 활발함을 나타낸다. Kang and Jeen 

(2021)은 이번 실험에 사용된 토양과 동일한 토양 시

료에 대한 박테리아 분석을 통해 총 박테리아 중 
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Fig. 4. Changes of concentrations of organic acids with respect to residence time: (a) column 1 (at 4.2 PVs) and 
(b) column 2 (at 3.5 PVs).

Fig. 5. Changes of PO4 concentration with respect to residence time: (a) column 1 and (b) column 2.

약 69%가 탈질박테리아이며, Enterobacteriales (59%), 

Lactobacillales (19%), Sphingobacteriales (9%)가 가장 

우세한 탈질 박테리아 목(order)임을 보여 주었다. 

토양에 포함된 탈질 박테리아의 존재는 탈질과정에 

의한 질산염과 구연산염 및 아세트산염의 분해를 뒷

받침한다.

3.3 인산염 제거

그림 5는 칼럼 1과 2에서 각 칼럼의 샘플링 시기

별 체류 시간에 따른 인산염의 농도 변화를 보여준

다. 칼럼 1에서 인산염은 4.2 PVs에서 1일 이내에 완

전히 제거되었다(그림 5a). 78.7 PVs와 246.6 PVs에

서는 인산염이 칼럼 내에서 완전히 제거되진 않았지

만, 각각 유출구까지의 체류시간인 2.2일과 1.6일 동

안 농도가 각각 약 76%와 40% 정도 감소하였다(그

림 5a). 칼럼 2에서 나타나는 인산염의 농도 변화는 

칼럼 1과 전반적으로 비슷하였으나, 3.5 PVs에서 

2.8일의 체류시간 동안 약 88%의 농도 감소가 일어

났다. 73.7 PVs과 324.8 PVs에서는 각각 2.1일과 1.7

일 동안 인산염의 농도가 약 64%와 45% 정도 감소

하였다(그림 5b). 두 칼럼 모두 마지막 프로파일에서 

유입수와 칼럼 내 첫 번째 샘플링 포트 사이에 급격

한 인산염 농도의 감소가 관찰되는데, 이는 유입수

와 칼럼 입구 사이의 튜빙에서의 인위적인 요인(튜

빙 내에서의 침전 또는 튜빙에 의한 흡착)에 의한 것

으로 생각된다. 실제로 세 번째 샘플링 당시 유입구 

이전의 튜빙에서 하얀색 침전물이 관찰되었으며, 이

에 대한 영향일 수 있음을 뒷받침한다. 따라서 인산

염 농도 감소율 계산에서 이 구간에서의 농도 감소

는 제외하였다.

인산염의 제거 속도는 질산염의 제거 속도보다 

비교적 느렸으며, 전체적으로 칼럼의 운용 기간이 

길어질수록 인산염의 제거 효율이 점점 감소하는 것

을 보여주었다. 이는 질산염의 제거 기작과는 다른 

기작이 인산염의 제거에 관여하며 구연산염의 분해

가 시간이 지남에 따라 천천히 이뤄졌기 때문인 것
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Fig. 6. Saturation indices for hydroxyapatite with respect to residence time: (a) column 1 and (b) column 2.

으로 생각된다. 구연산염의 분해가 천천히 이뤄지면 

칼슘-구연산염 착물로부터의 칼슘의 해리가 늦어지

고 따라서 인산염과의 결합을 통한 침전 제거에 지

연을 초래하기 때문이다. 마지막 샘플링인 246.6 

PVs과 324.8 PVs에서 유입수에서의 구연산염의 농

도는 0.70 mmol L-1로, 직전 두 번의 샘플링에서의 

0.35 mmol L
-1의 두 배였다. 따라서 높은 구연산염

의 농도로 인해 분해가 느리게 이루어 졌을 것으로 

생각된다. 

인산염의 제거는 박테리아의 성장을 통한 소모, 

미생물막(biofilm)이나 토양의 금속 산화물 또는 수

산화물로의 흡착, 그리고 수산화인회석과 같은 인산

염 광물의 침전에 의한 것일 수 있다(Lu et al., 2009; 

Chintala et al., 2014; Novillo et al., 2014; Li, W.W. 

et al., 2015; Li, M. et al., 2016; Ahmed and Lo, 2020). 

Kang and Jeen (2021)의 연구에서는 흡착과 침전 중 

침전을 가장 중요한 제거 기작으로 제시하였으며, 

이번 칼럼실험에서도 비슷한 제거 기작이 작동하는

지 확인하고자 하였다. 그림 6은 칼럼 1과 2에서 각 

칼럼의 운용 기간별 체류 시간에 따른 수산화인회석

의 포화 지수를 보여준다. 칼럼 1과 2 모두에서 전체 

체류 시간에 대해 수산화인회석의 포화 지수가 양의 

값을 나타낸다(그림 6a, 6b). 이는 칼럼 내부에서 수

산화인회석에 대해 과포화 상태임을 보여주며, 수산

화인회석의 침전이 일어날 수 있음을 지시한다. 한

편 순수 모래와 토양으로 이루어진 두 칼럼에서 인

산염의 제거 능력에 대한 큰 차이가 없었다는 사실

은 토양에 의한 흡착이 주요 제거 기작이 아님을 지

시한다. 박테리아에 의한 소모와 흡착도 어느 정도 

인산염 제거에 기여를 할 수는 있으나, 칼럼 내의 지

화학적 조건과 유입수에 포함된 높은 농도의 칼슘, 

그리고 2년간의 지속적인 인산염 제거를 통해 볼 때, 

칼럼 내에서의 주요 인산염의 제거 기작은 칼슘과의 

결합에 의한 인산염 광물의 침전인 것으로 생각된다.

3.4 실제 지하수 환경에서의 적용성 평가

선행 연구에서 Kang and Jeen (2021)은 지하수 

내 질산염 및 인산염의 동시 처리 기법으로 칼슘-구

연산염 착물을 대수층에 주입하는 방법을 제안하였

고, 배치실험을 통해 제안된 처리 기법의 제거 능력

을 확인하였다. 이번 연구에서는 칼럼실험을 통해 

조성된 지하수 환경과 같은 유동 환경에서도 두 오

염물질이 동시에 제거될 수 있음을 보여주었다. 배

치실험과 칼럼실험의 반응 속도를 비교해보면, 배치

실험에서는 질산염이 3~4일, 인산염이 10일 이내에 

제거되었지만, 칼럼실험에서는 첫 번째 샘플링 때 

질산염이 0.6일, 인산염은 1일 이내에 대부분 제거되

었다. 칼럼실험에서 배치실험보다 오염물질의 제거

가 더 빠르게 나타났으며, 이는 반응 매체와 용액의 

비율에 의한 영향 때문인 것으로 생각된다. 배치실

험에서 토양(g)과 용액(mL)의 비율은 1:20이었고 칼

럼실험에서는 3:1~5:1이었다. 실제 대수층에서의 토

양과 용액의 비율은 칼럼실험에서의 비율과 유사하

며, 이는 배치실험보다 칼럼실험의 결과가 지하수 

현장에서의 반응성을 더 잘 반영함을 나타낸다. 

배치실험과 칼럼실험의 또 다른 차이점은 오염물

질의 유입에 있는데, 초기 용액의 시간에 따른 반응

정도를 살펴보는 배치실험과 달리 칼럼실험은 오염

물질이 계속해서 유입되는 환경이다. 본 연구에서 

칼럼의 운용 시간이 경과함에도 불구하고 두 오염물
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질의 제거 효율에는 큰 차이가 없었다. 이는 오염물

질의 지속적인 제거가 가능하며 오염이 계속해서 유

입되는 현장에 적용될 수 있음을 나타낸다. 또한 배

치실험과 달리 칼럼실험은 오염물질의 공간적인 변

화를 관찰할 수 있다는 장점이 있다. 배치실험은 오

염물질의 시간에 따른 변화만을 보여주는 반면, 칼

럼실험은 오염물질이 칼럼 내부를 흐르면서 칼럼의 

거리에 따라 변화하는 양상을 보여준다. 칼럼의 거

리는 체류시간으로 계산될 수 있고 따라서 시간적인 

변화도 함께 보여줄 수 있다. 오염물질이 지하수를 

따라 흐르면서 이동하는 실제 지하수 환경에서는 오

염물질의 공간적인 분포를 파악하는 것이 중요하다. 

따라서 칼럼실험은 지하수 현장에서처럼 공간과 시

간적 변화에 대한 정보를 제공할 수 있으며, 실제 지

하수 현장에 대한 적용 인자를 제시하는데 유용할 

수 있다. 이번 연구에서는 총 2년 동안 질산염 및 인

산염의 처리가 이뤄졌으며, 비교적 장기간임에도 불

구하고 두 오염물질에 대한 제거 효율에는 큰 차이

가 없었다. 이는 두 오염물질로 오염된 부지에서 칼

슘-구연산염 착물을 적용할 때 지속적으로 제거 효

율이 유지 될 수 있음을 시사한다. 

4. 결 론

이번 연구는 지하수 내 질산염 및 인산염을 동시

에 처리하는 기법으로서 칼슘-구연산염 착물 적용을 

통해 지하수 유동 환경에서도 두 오염물질을 제거할 

수 있는지를 칼럼실험을 통해 평가하였다. 실험의 

결과는 칼슘-구연산염 착물과 두 오염물질이 포함된 

유입수가 칼럼을 통과하면서 두 오염물질이 동시에 

제거됨을 보여주었다. 질산염은 탈질 과정에 의해 

제거되었고, 인산염의 주요 제거 기작은 수산화인회

석의 침전 작용인 것으로 판단된다. 구연산염은 탈

질 박테리아의 탄소원으로 작용하였으며, 탈질 반응

이 일어나는 과정에서 착물 형태에서 자유화된 칼슘 

이온은 인산염과 침전 반응하였고, 이로 인해 인산

염이 제거된 것으로 생각된다. 약 2년 동안의 칼럼실

험은 장기간 제거 효율에 큰 차이가 없음을 보여주

었으며, 결론적으로 지하수와 같은 유동 조건에서 

계속적으로 오염물질이 유입되는 환경에서도 칼슘-

구연산염 착물이 두 오염물질을 지속적으로 제거할 

수 있음을 보여주었다. 이번 연구를 통해 얻어진 결

과는 이 처리 기법을 실제 지하수 현장에 적용할 때

의 기초자료로 유용하게 활용될 수 있을 것으로 판

단된다.
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