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ABSTRACT

Facilities for low impact development (LID) or groundwater recharge have the high potential spreading groundwater

nitrate contamination because of the rapid infiltration. This study was initiated to remove nitrate from the waters using

agricultural byproducts as organic sources for denitrification during infiltration. As the first step of this purpose, we

experimentally tested the denitrifying efficiency of 4 organic materials (pine tree woodchips, cherry leaves, rice straws,

and rice hulls) and tried to identify the key factors controlling the efficiency. For this study, we precisely investigated the

change of chemical reactions during the experiment by analyzing various geochemical parameters. The result shows that

the denitrification efficiency is not simply linked to the availability of the easily decomposable contents in the organic

matter. It is found that avoiding the severe pH decrease due to the CO2 generation is the essence to derive the efficient

denitrifying conditions when organic matters were used. 
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1. 서 론

2020 지하수측정연보(MOE, 2020)에 의하면, 2019년

질산성질소(NO3-N)는 지하수 수질 항목 중 pH, 총대장균

군, 염소이온을 제외하고 가장 흔하게 관찰되는 수질부적

합항목이다. 우리나라의 질산성질소에 의한 지하수오염은

농어촌지역에서 더 심각하게 나타나고 있다(Kim and

Woo, 2003; Lee et al., 2008; Jeon et al., 2011). 유아

및 소아의 경우, 위액의 pH가 중성(~7)에 가깝기 때문에

질산성질소 농도가 높은 물을 섭취할 경우, 질산성질소가

쉽게 아질산성질소로 환원된다. 아질산성질소는 발암성이

의심되는 물질로 알려져 있으며(Guadagnini and Tonelli,

2013), 헤모글로빈의 산소 운반작용을 방해하여 청색증

(blue baby syndrome or methemoglobinemia)을 유발시

킴으로써, 심한 경우에는 사망에 이를 수도 있는 것으로

알려져 있다(Comly, 1945; Guadagnini and Tonelli, 2013).

고농도의 질산성질소 지하수는 가축의 출산율을 저하시키

거나(Chandler, 1989) 하천과 해수의 총질소 농도를 높여

부영양화를 일으키기도 한다(Fennesy and Cronk, 1997).

이와 같은 위해성으로 인하여 우리나라는 질산성질소의

먹는물수질기준을 10 mg-N/L 이하로, 생활용지하수 수질

기준은 20 mg-N/L 이하로 제한하고 있다. 
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질산성질소를 저감하는 방법들에는 여러 가지가 있으나,

박테리아 등 미생물학적 환원반응을 통해 질산성질소를

질소기체로 탈질시키는 생물학적 처리법이 가장 광범위하

게 이용되고 있다. 지하수와 토양 내에서 질산성질소를 원

위치 제거할 수 있는 미생물학적 방법으로는 독립영양탈

질 미생물을 이용한 방법(Koenig and Liu, 1996; Straub

et al., 1996; Till et al., 1998)과 종속영양 탈질미생물을

이용한 방법(Cameron and Schipper, 2010)이 있다. 이중

종속영양탈질은 탄소원으로 외부 유기탄소를 이용하며

유기물의 산화환원반응을 통하여 에너지를 얻는다. 지금

까지 톱밥(Carmichael, 1994; Schipper and Vojvodić-

Vuković, 2000; Healy et al., 2006), 우드칩(Vogan, 1993;

Kim et al., 2003; Gibert et al., 2008; Greenan et al.,

2009), 액상당밀(Lee et al., 2013; Smyk and Ignato-

wicz, 2017), 메탄올/에탄올(Monteith et al., 1980; Skrinde

and Bhagat, 1982; Lee et al., 2001), 나뭇잎(Kim et

al., 2003; Gibert et al., 2008) 등과 볏짚, 왕겨 등과 같

은 농업부산물(Soares and Abeliovich, 1998; Shao et

al., 2009; Schipper et al., 2010)을 활용하여 종속영양탈

질을 유도하는 다양한 연구들이 진행되어 왔다.

농업부산물은 우리나라 전국 각지에서 발생되고 있으나

그 발생량과 처리현황에 대한 정확한 수치는 집계되고 있

지 못하는 실정이다(Suh et al., 2017). 국내에서 발생된

농업부산물은 일부 가공되어 식용, 사료, 퇴비로 사용되기

도 하나, 상당부분은 농경지에 그대로 방치되고 있다. 농

경지에 방치된 농업부산물의 일부는 소각처리되기도 하는

데 이는 미세먼지를 발생시켜 또 다른 환경문제를 야기하

기도 한다. 

일반적으로 질산성질소 농도가 높은 지하수는 지표의

투수성이 높은 지역에서 높게 나타난다(Min et al.,

2003). 지표투수성이 높은 지역에서는 왕성한 빗물함양으

로 침투수에 포함된 질산성질소가 그대로 대수층에 공급

되기 때문이다. 이러한 측면에서 집중적인 지표수의 침투

가 이루어지는 저영향개발(Low Impact Development;

LID)시설 또는 지하수 함양시설들은 질산성질소에 의한

지하수오염이 확산시키는 진원지가 될 수도 있다. 본 연

구는 농업부산물을 탈질을 위한 유기물 공급원으로 활용

하여 지표수가 이들 시설을 통하여 침투되는 동안, 질산

성질소농도를 제거함으로써 지하수의 질산성질소 오염확

산 방지를 도모하고, 농업부산물의 처리에도 기여하고자

하는 목적으로 진행되었다. 이를 위한 첫 단계로써 흔히

볼 수 있는 우드칩(woodchips), 벚나뭇잎(cherry leaves),

볏짚(rice straws), 왕겨(rice hulls) 등 4가지 재료를 선정

하였다. 이 재료들에 대하여 탈질능력을 비교 평가하고 탈

질에 영향을 주는 핵심인자들을 규명하는 연구를 수행하

였다. 특히, 본 연구는 다양한 지구화학적 항목들의 분석

을 통하여 탈질과정 중에 일어나는 화학반응들을 면밀히

파악함으로써, 재료별 탈질능력의 차이가 발생하는 구체

적인 원인들을 규명하였다는 점에서 의의가 있다. 

Fig. 1. Agricultural by-products used for this study.
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2. 재료 및 실험방법

본 연구에는 우드칩(woodchips), 벚나뭇잎(cherry leaves),

볏짚(rice straws), 왕겨(rice hulls)가 사용되었다(Fig. 1).

여기서, 우드칩은 소나무 우드칩이며 볏짚은 경기도 고성,

왕겨는 전라남도 장성에서 채집된 것을 구매하였다. 벚나

뭇잎은 군산대학교 교정에서 채집한 것들이다. 우드칩과

볏짚은 3-5 cm 정도의 크기로 잘라 사용하였으며, 벚나뭇

잎과 왕겨는 그대로 사용하였다. 

본 실험에 사용된 농업부산물 재료의 셀룰로스(cell-

ulose), 헤미셀룰로스(hemicellulose), 리그닌(lignin) 등의

함량은 국립식량과학원 바이오에너지작물 연구소에 의뢰

하여 분석하였고, 알칼리(토)금속(Ca2+, Mg2+, Na+, K+)과

Fe 및 Mn의 함량은 질산으로 가열분해한 다음, 유도결합

플라즈마 분광분석기(ICP-OES, Perkinelmer 4300DV)를

이용하여 분석하였다. 

실험에 사용한 반응조들은 2 L 유리광구병을 사용하여

제작하였다. 본 실험을 위하여 1 cm 크기의 작은 구멍 2

개가 뚫려 있는 고무마개로 광구병의 입구를 막았고, 각

각의 작은 구멍에는 플라스틱 관을 끼운 다음, 얇은 고무

마개(reverse thread cap rubber plug)로 다시 밀봉하였다

(Fig. 2). 이들 중 한 고무마개에 주사기를 찔러서 반응조

내부의 수질시료를 채수할 수 있도록 하였다. 다른 고무

마개는 반응 도중 발생하는 CO2 가스로 인하여 내부 압

력이 증가되거나 수질시료채취에 따른 부피 수축으로 내

부가 음압상태가 되는 것을 완충하여 주기 위하여 테들라

백(Tedlar bag)에 주사기바늘을 연결하여 줌으로써 내부의

압력을 대기압과 같게 되도록 하였다(Fig. 2). 반응조의

상부공간과 테들라백(Tedlar bag)은 초순수질소로 채우고

반응실험을 시작하였다.

본 연구를 위하여 이와 같은 반응조 5개(A~E)를 준비

하였고, 반응조 B~E에는 농업부산물 재료 50 g을 취하여

넣고(B: 우드칩, C: 벚나뭇잎, D: 볏짚, E: 왕겨) 1.5 L의

KNO3(20 mg-N/L) 용액과 반응시켰다. 반응조 A는 대조

군으로 사용하기 위하여 유기물없이 1.5 L의 KNO3(20

mg-N/L) 용액만을 사용하였다(Table 1). 반응에 따른 수

질변화는 반응시작 후 4, 10, 16, 24, 36, 48, 72, 96,

144, 216, 264 hr 시점에서 시료를 채취하여 관찰하였다.

본 실험에서는 반응조 내부의 pH를 조절하지 않음으로써,

유기물과의 반응에 의해 용액의 pH가 변화되도록 하였다.

각 반응조들은 25oC로 고정된 인큐베이터에 넣고 실험을

수행하였다.

반응조 내의 물 시료는 뚜껑에 설치된 작은 관에 설치

된 고무스토퍼를 통하여 20 cm 길이의 바늘(20 G)을 이용

하여 주사기로 채취하였다. 시료 채취는 1회 60(±1) mL

를 하였다. 채취한 시료 중 10 mL는 pH, DO(dissolved

oxygen), EC(electrical conductivity) 및 Eh를 측정하는데

사용하였으며, 나머지 시료는 0.45 m 막여과지로 여과한

후 10 mL는 산처리(질산)하여 양이온 분석에 사용하였으

며, 40 mL는 음이온 및 수질분석 시료로 사용하였다.

시료의 pH, Eh, EC, DO는 전극을 사용하여 채취 직

후 측정하였다. pH, 산화환원전위(Eh), 전기전도도(EC) 전

극들은 표준용액을 이용하여 보정하였으며, DO는 형광전

극(Orion 087010MD)을 이용하여 측정하였으며, 수증기로

포화된 공기에 대하여 온도를 고려하여 보정하였다. 알칼

리도(Alkalinity)는 묽은 염산(약 0.05 N)을 사용하여 그랜

적정법(Gran titration)으로 분석하였다(Kim et al., 2019).

알칼리도 분석에 사용된 염산용액의 농도는 NaHCO3

1 meq/L 표준용액을 분석하는 방법으로 정확히 보정하여

사용하였다. 주요 양이온(Ca2+, Mg2+, Na+, K+, NH4
+)과

음이온(Cl-, NO3
-, SO4

2- NO2
-) 분석은 이온크로마토그래

프(Dionex DX500)을 이용하였으며, 총용존무기질소

Table 1. Organic materials and KNO3 (20 mg-N/L) solutions used for each reactor

Reactors A: Control B: wood chips C: Cherry leaves D: Rice straws E: Rice hulls

Organic materials - 50.39 g 50.49 g 50.72 g 50.36 g

KNO3 solution 1.5 L 1.5 L 1.5 L 1.5 L 1.5 L

Fig. 2. Photos of the reactor (left) and the syringe with a 20 cm

long, 20 G needle (right) used for the experiments of this study.
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(TDIN; total dissolved inorganic nitrogen)은 분석된

NO3-N, NH4-N 및 NO2-N을 더하여 산출하였다. Fe,

Mn은 ICP-OES(Perkinelmer 4300DV)를 이용하여 분석

하였으며, 이산화탄소분압(pCO2 = log [partial pressure of

dissolved CO2])과 광물 포화지수(Saturation index; SI =

log IAP/Ksp, here, IAP = ion activity product, Ksp =

solubility product), 그리고 용존무기탄소(DIC, dissolved

inorganic carbon)는 PHREEQC(Parkhurst and Appelo,

1999)를 이용하여 산출하였다. 용존유기탄소(DOC,

dissolved organic carbon)는 TOC analyzer(GE Analytical

Instruments, Sievers InnovOx TOC)를 이용하여 분석하

였다. 

Table 2. Simulated freshwater volume by SEAWAT for groundwater recharge scenarios

Cellulose (%) Hemicellulose (%) Lignin (%) Ash (%) others (%)

Woodchips 40.67 ± 0.64 23.00 ± 0.25 31.05 ± 0.52 0.5 ± 0.04 4.77 ± 0.34

Cherry leaves 14.76 ± 0.38 13.06 ± 0.19 46.97 ± 0.4 5.48 ± 0.00 19.73 ± 0.17

Rice straws 38.76 ± 0.04 23.6 ± 0.07 18.46 ± 0.04 11.36 ± 0.06 7.81 ± 0.07

Rice hulls 34.05 ± 0.76 20.57 ± 0.34 27.13 ± 0.45 13.82 ± 0.07 4.44 ± 0.04

Fig. 3. Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Fe, and Mn contents in the organic matters, which were measured using HNO3 digestion method. 
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3. 결과 및 토의

3.1. 유기물 재료 분석 결과

목재는 셀룰로스(cellulose), 헤미셀룰로스(hemicellulose),

리그닌(lignin)으로 구성되어 있으며 이들은 비교적 분해

가 어렵다(Hosoya et al., 2007). 셀룰로스(cellulose)는

식물 세포벽을 이루는 기본구조이며, 모든 식물성 물질의

30% 이상을 차지하는 것으로 알려져 있다(Kumar et al.,

2009). 헤미셀룰로스(hemicellulose)는 세포벽을 구성하는

다당류 중에서 셀룰로스(cellulose)를 제외한 것을 말한다.

리그닌(lignin)은 나무의 단단함을 제공하는 성분으로 가

장 분해가 어려운 성분이다. 이들은 토양 속에서 매우 느

리게 분해되기 때문에 토양층 내 환원환경을 반영구적으

로 만들어주는데 유용한 것으로 알려져 있다(Partheeban

et al., 2014). 

실험에 사용된 농업부산물들에 대한 셀룰로스, 헤미셀

룰로스 및 리그닌의 분석 결과(Table 2), 셀룰로스, 헤미

셀룰로스는 우드칩과 볏짚에서 비교적 높은 함량을 보였

다. 리그닌은 벚나뭇잎에서 함량이 가장 높았으며, 볏짚은

가장 작은 함량을 보였다. Ash의 함량은 볏짚과 왕겨에서

높았으며, 그 외 기타성분은 벚나뭇잎에서 가장 많이 관

찰되었다. Ash성분은 태웠을 때 잔류하는 부분으로써

Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Fe, Mn, Si, Al 등이 주 구성성

분이다. 기타 항목들은 셀룰로스, 헤미셀룰로스와 리그닌

이 아닌 유기성분으로 주로 수지, 정유, 유지, 타닌 등이

여기에 해당한다. 

금속성분 분석결과(Fig. 3), 벚나뭇잎은 다른 재료들 보

다 5~6배 높은 Ca2+함량을 보였고 Mg2+, Fe, Mn 등도

다른 재료들에 비하여 높은 함량을 보였다. 볏짚은 Na+와

K+의 함량이 다른 재료들에 비하여 매우 높았고, Mg2+는

벚나뭇잎과 대등하게 높은 값을 보였다. 왕겨와 우드칩은

모든 항목에서 상대적으로 매우 낮은 함량을 보였다. 왕

겨와 우드칩만을 비교할 때, Ca2+ 함량은 우드칩이 다소

높았으나 K+, Mn의 함량은 왕겨가 높았고, 나머지 항목

(Mg2+, Na+, Fe)은 서로 대등한 함량을 보였다. 

3.2. 재료별 탈질 속도와 시간에 따른 질소화학종의 농도

변화

질산성질소는 약한 환원환경에서 쉽게 탈질, 제거되며

탈질과정 중 아질산성질소로 전환되었다가 최종적으로 질

소(N2) 가스로 전환된다. 암모니아성질소는 유기물의 분해

로 발생되기 때문에(Knowles, 1982), 암모니아성질소의

농도는 분해된 유기물의 양을 대략적으로 지시한다고 볼

수 있다. 그러나, 용존 암모니아성질소는 일반적인 pH 조

건(< 9)에서 대부분 양이온(NH4
+)으로 존재하기 때문에 ()

표면전하를 띠는 점토광물에 쉽게 흡착되며(Xie et al.,

Fig. 4. Temporal variations of NO3-N, NO2-N, NH4-N, and TDIN (total dissolved inorganic nitrogen) during the reaction.



지하수 함양시설 또는 LID시설에서의 질산성질소 오염방지를 위한 농업부산물의 탈질효율 실험연구 87

J. Soil Groundwater Environ. Vol. 26(6), p. 82~94, 2021

2017), 질산성질소와 반응하여 N2로 전환되는 ANAMMOX

과정에 의하여 제거되기도 한다(Mulder et al., 1995;

van de Graaf et al., 1995).

볏짚을 이용한 실험(D)에서 질산성질소의 농도는 4시간

만에 검출한계 이하로 줄어듦으로써, 다른 재료들에 비해

빠른 제거 속도를 보였다(Fig. 4). 볏짚을 이용한 실험에

서는 반응 4시간 시점에서 아질산성질소도 관찰되지 않았

다. 왕겨를 이용한 실험(E)에서도 질산성질소는 16시간 만

에 모두 제거되는 결과를 보였으나, 4시간 시점에서는 상

당히 높은 아질산성질소 농도(13 mg/L 이상)를 보였으며,

16시간 후에 완전히 제거됨으로써, 볏짚에 비해 상대적으

로 느리게 탈질반응이 종료되었다. 

볏짚과 왕겨 다음으로 빠른 탈질속도를 보인 재료는 벚

나뭇잎(C)이었으며, 우드칩을 이용한 실험(B)에서는 관찰

기간동안 질산염은 완전히 제거되었으나, 아질산염은 관

찰종료시점에서도 상당히 높은 농도를 보였다. 벚나뭇잎

(C)은 아질산염의 농도가 144시간 이후에 완전히 제거되

었으며, 우드칩(B)은 본 실험의 마지막 관찰시점인 264시

간 이후에도 여전히 남아있었다. 

암모니아성질소의 시간별 농도변화 양상은 질산성질소

의 저감양상과는 반대로 나타났다. 즉, 가장 빠른 탈질속

도를 보인 볏짚을 이용한 실험(D)에서 암모니아성질소가

가장 급격히 증가하여 가장 높은 첨두농도(peak con-

centration)를 보였고, 탈질속도가 느렸던 우드칩(B)은 가

장 느리게 증가하여 가장 낮은 첨두농도를 보였다. 이렇

게 증가된 암모니아성질소의 농도는 대부분의 실험에서

반응후반부로 갈수록 낮아지는 경향을 보였다. 질산성질

소가 더 이상 존재하지 않은 반응 후반에 암모니아성질소

의 농도가 감소되는 경향을 보인 것은 황산염의 환원에

의한 ANAMMOX 현상(Jin et al., 2013)과 관련이 있을

것으로 추측된다. 

TDIN은 탈질과 유기물분해에 따른 암모니아성질소 발

Fig. 5. Changes of colors during the reaction (A: control, B: woodchips, C: cherry leaves, D: rice straws, E: rice hulls).
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생으로 농도의 변동이 관찰되었으나, 전반적으로는 반응

이 진행됨에 따라 감소되는 양상을 보였다.

대조군(A)은 관찰기간 내내 비교적 일정한 질산성질소

농도를 보였으나, 200시간 이후부터 질산성질소의 농도가

미세하게 감소되고 아질산성질소의 농도도 미세하게 증가

되는 양상을 보였다. 이는 대조군 반응조에도 미세하게 미

생물반응이 일어나고 있으며, 이러한 현상은 대조군에 이

용된 재료와 용기들을 완전히 멸균하지 않았던 것과 관련

이 있는 것으로 판단된다.

3.3. 시간에 따른 반응조의 색 변화와 DOC 함량과의 관계

유기물이 포함된 모든 반응조는 용액의 색이 반응시간

이 진행됨에 따라 진해지는 경향을 보였다(Fig. 5). 우드

칩(B)과 왕겨(E)가 포함된 반응조의 용액은 밝은 색을 보

였고, 벚나뭇잎(C)은 가장 어두운 색을 보였다. DOC 분

석결과와 비교해볼 때, 용액 색의 밝고 어둡기가 용존된

Fig. 6. Variations of DOC, pH, EC, alkalinity, Eh, DO, pCO2, and DIC as a function of time.
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유기물의 총량과는 직접적인 관련이 없어 보인다. DOC는

전체적으로 반응 초기에 매우 높았고, 이후 급격히 감소

후에 증가되었다가 반응시간이 진행될수록 서서히 감소되

는 경향을 보였다(Fig. 6). 일반적으로 분자량이 작은 유

기물(예, 펄빅산)들은 색이 밝은 반면, 분자량이 큰 유기

물(예, 휴믹산)은 어두운 색을 띠는 것으로 알려져 있다

(Gautam et al., 2021). 이러한 점과 DOC의 함량변화를

고려해 볼 때, 반응초반에는 주로 밝은 계통의 유기물이

용출되고, 이들은 이후 곧바로 분해되는 반면, 반응 후반

에는 상대적으로 분해되기 힘들고 어두운 고분자 유기물

이 농집되면서 용액의 색이 진해지는 것으로 판단된다. 

3.4. 시간별 수질변화

상대적으로 빠른 탈질속도를 보인 볏짚(D)과 왕겨(E)를

포함한 반응조들은 반응 초반에 가장 높은 pH 값(> 6.5)

을 보이다가 급격히 감소된 후 증가했다가 서서히 감소되

는 양상을 보였다(Fig. 6). 반면, 느린 탈질속도를 보였던

우드칩(B)과 벚나뭇잎(C)을 포함한 반응조는 처음부터 5

이하의 낮은 pH 값을 보였고, 반응 후반부에서도 낮은

pH 값(우드칩 5.2 내외, 벚나뭇잎 4.8 내외)이 유지되었다.

대조군은 5.74~8.20로 비교적 높았다. 

EC는 가장 빠른 탈질 속도를 보인 볏짚(D)에서 가장

빠르게 증가되었고, 반응시간 동안 타 재료들에 비하여 현

격히 높은 값을 보였다. 볏짚(D)의 높은 EC는 마찬가지

로 높았던 알칼리도 값과 비교할 때, 볏짚에 포함된 알칼

리(토)금속 양이온(Ca2+, Mg2+, Na+, K+)들이 급격히 용

출된 것과 관련이 있어 보인다(Figs. 6, 7). Alkalinity는

산성중화능력을 의미하며, 알칼리(토)금속 양이온의 농도

가 높아질수록 값이 증가된다(Kim et al., 2018). 일반적

으로 지하수에서는 알칼리(토)금속 양이온이 대수층을 구

성하는 광물의 풍화에 의해 공급된다(Kim, 2003). 본 실

험에서는 광물질이 재료로 사용하지 않았기 때문에, 농도

가 증가된 알칼리(토)금속 양이온들은 모두 유기물재료 자

체에서 공급되었다고 볼 수 있다. 

볏짚을 포함한 반응조(D)에서는 이처럼 알칼리(토)금속

양이온의 용출이 왕성한 관계로 상대적으로 높은 pH를

보였던 것으로 판단된다(Figs. 6, 7). 두 번째로 빠른 탈

질속도를 보인 왕겨(E)가 볏짚 다음으로 높은 EC값을 보

였으나, 볏짚처럼 현저히 높지는 않았고, 벚나뭇잎을 이용

한 실험(C)에서와 비슷한 수준이었다. 관찰된 각 반응조

들의 EC 값들은 전반적으로 탈질속도가 빠를수록 높은

값을 보였다. 

Eh는 볏짚(D)과 왕겨(E)를 포함한 반응조에서는 반응

초반부에 급격히 감소되는 양상을 보였고, 40 hr 전후에서

는 –300 mV로 매우 낮은 값을 보인 다음, 다시 급상승

하였다가 0~200 mV 구간에서 변화되는 양상을 보였다

(Fig. 6). DO는 모든 반응조에서 반응 초반에 급격히 감

소되는 경향을 보였으며, 볏짚(D)에서는 30시간 이후에는

0.05 mg/L 이하의 값을 보였다. 각 반응조 DO 값의 감

소속도와 최종 안정농도는 탈질속도의 역순으로 관찰되었

다(Fig. 6).

환원환경 하에 있는 대수층의 지하수는 대수층에 포함

된 철, 망간 광물의 환원으로 인하여 매우 높은 철, 망간

농도를 보이는 경우가 흔하게 관찰된다(Kim et al.,

2008; Ha et al., 2019). 이에 따라, 본 연구에서는 반응

진행에 따른 철, 망간의 농도변화를 같이 관찰하였다(Fig.

7). 볏짚을 이용한 실험(D)에서 철 농도는 반응 후반부에

가장 높은 농도로 증가된 양상을 보였으며, 벚나뭇잎을 이

용한 실험(C)에서는 반응 초반에 다른 재료들을 이용한

실험에서보다 빠르게 증가되는 양상을 보이다가 후반부에

는 감소되는 양상을 보였다. 반면, 망간은 볏짚을 이용한

실험(D)에서 가장 빠르게 용출되는 양상을 보였고, 가장

높은 농도가 반응시간 동안 유지되었다. 벚나뭇잎을 이용

한 실험(C)에서는 볏짚을 이용한 실험 다음으로 높은 농

도를 유지하였으며, 왕겨를 이용한 실험(E)에서도 망간의

먹는물기준치(0.3 mg/L)를 초과하기는 하였으나, 벚나뭇잎

을 이용한 실험보다는 매우 낮은 농도를 보였다. 반면, 우

드칩을 이용한 실험(B)에서의 철, 망간 농도증가는 매우

미미하게 나타났다. 

환원환경 하에 있는 지하수라고 해도 철, 망간의 농도

가 끊임없이 증가하지는 않는다. 다양한 화학반응에 의해

이들의 농도가 결정되기 때문이다. 즉, 철 농도는 황화철

의 침전과 능철석(siderite, FeCO3)의 침전에 의해서, 망간

농도는 능망간석(rhodochrosite, MnCO3)의 침전에 의하여

주로 결정된다(Appelo and Postma, 1993). 능철석에 대

한 포화지수를 계산한 결과, 모든 물 시료는 능철석에 대

하여 불포화되어 있었다(Fig. 8). 이는 본 실험에서는 능

철석의 침전이 철 농도의 증가를 억제할 수 있는 역할을

하지는 못한 것을 의미한다. 

벚나뭇잎 실험(C)에서는 반응 후반부에 황산염의 농도

가 감소되는 양상을 보였고, 이는 황산염의 환원이 일어

나고 있었음을 지시한다(Fig. 7). 이러한 상황을 고려할

때 반응 초반부에는 가장 빠른 철의 용출을 보였음에도

후반부에는 철 농도가 감소되는 양상을 보인 것은 황산염

의 환원에 따른 황화철의 침전에 의한 것으로 판단된다.

반면, 볏짚 실험(D)에서는 반응 후반부에서도 철 농도가
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지속적으로 증가되었고, 최종적으로는 가장 높은 농도를

보였다. 

볏짚 실험(D)에서는 관찰기간 동안 비교적 일정한 황산

염의 농도를 유지하였다. 그런데, 실험 D의 반응후반부

Eh 값은 황산염의 감소현상이 뚜렷했던 벚나뭇잎이나 왕

겨와 비슷한 수준을 보였고, 아울러 황화수소 냄새도 강

하게 방출하였다. 이로부터 판단할 때, 실험 D에서도 황

산염의 환원이 일어나는 것으로 볼 수 있으며, 이러한 상

황에서 황산염의 농도가 크게 줄어드는 것처럼 보이지 않

는 것은 반응 후반부에서도 황산염의 용출이 황산염의 환

원에 의한 저감분을 상쇄한 것이라고 판단된다. 황산염의

환원이 일어나는 상황에서도 실험 D에서 철 농도가 지속

Fig. 7. Variations of dissolved species as a function of time.
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적으로 증가된 이유는 아직 확실하지 않다. 

가장 높은 망간농도를 보였던 볏짚을 이용한 실험(D)에

서는 반응 초반부에서부터 능망간석에 대하여 과포화상태

를 보였다(Fig. 8). 그럼에도 불구하고 망간의 농도가 지

속적으로 증가될 수 있었던 것은 유기물의 왕성한 분해로

발생되는 이산화탄소가 pH를 지속적으로 낮추어 주었기

때문으로 판단된다. 벚나뭇잎을 이용한 실험(C)에서는 능

망간석에 대한 포화지수가 증가되기는 하였으나, 불포화

상태를 유지하였으며, 바로 이러한 이유로 볏짚을 이용한

실험(D)만큼은 아니지만 비교적 높은 망간 농도를 보인

것으로 판단된다. 반면, 왕겨를 이용한 실험(E)에서는 실

험 C보다 매우 낮은 망간 농도를 보였고, 이는 해당 실

험에서는 비교적 높은 pH를 유지함으로써 용액들이 쉽게

능망간석에 대하여 포화상태에 이를 수 있었고, 이로 인

하여 낮은 망간 농도가 유지되었던 것으로 판단된다.

3.5. 탈질 속도와 유기물의 분해속도

유기물이 분해되면 CO2 가스가 발생되고 이는 물에 녹

아 CO2(aq)로 존재하거나, 물과 결합하여 H2CO3가 된다.

이는 pH가 높아짐에 따라 해리되어 HCO3
-와 CO3

2-의 형

태로 전환된다. 낮은 pH에서 용존된 이산화탄소는 보통

CO2(aq)로 존재하고 이산화탄소의 분압(pCO2)은 높아진다

(Drever, 1997). CO2(aq), HCO3
-, CO3

2- 등 용존된 이산

화탄소 화학종을 모두 합한 것을 용존유기탄소(DIC)라고

한다. 본 연구에서는 다른 무기탄소의 공급원이 따로 없

었기 때문에 DIC는 분해된 유기물의 양을 반영한다. 이

로부터 판단할 때, 가장 높은 DIC 값을 보인 벚나뭇잎을

이용한 실험(C)과 볏짚을 이용한 실험(D)에서 가장 왕성

한 유기물의 분해가 있었다고 할 수 있다(Fig. 6). DOC

는 실험 E에서 반응 초반에 가장 높은 값을 보이고 이후

감소되는 양상을 보였으나, DIC는 상대적으로 작았다. 

실험 C와 D에서는 시간이 지남에 따라 DIC가 감소되

는 양상을 보이기도 하였다(Fig. 6). 이는 용존된 이산화

탄소가 줄어들기도 하였음을 의미하는 것인데, 실험 C와

D의 pCO2 값이 0을 넘어섰던 점(즉, 분압이 1 기압을 넘

어섬)을 고려하면 용존된 이산화탄소의 일부가 탈기되었

음을 의미한다. 실험 C와 D 모두에서 매우 왕성한 유기

물의 분해가 있었던 것은 명백한 것으로 판단된다. 그러

나, 실험 C는 실험 D보다 현저하게 느린 탈질 속도를 보

였다. 더구나, 실험 C의 탈질 속도는 상대적으로 매우 낮

은 DIC 값을 보였던 실험 E에 비하여도 매우 느렸다.

이러한 결과는 분해된 유기물의 양이 탈질속도와는 직접

적인 관련이 없음을 지시한다. 

이러한 탈질의 속도차이는 분해가능한(또는 분해된) 유

기물의 양보다는 탈질에 적합한 pH 조건을 유지하는 것

과 더 관련이 있음을 지시한다. 일반적으로 탈질미생물은

pH 7.5~8.5 정도에서 가장 왕성한 활성을 보이는 것으로

알려져 있다(Claus and Kutzner, 1985; ŠImek and

Cooper, 2002; Pan et al., 2012). 볏짚을 이용한 실험

(D)과 왕겨를 이용한 실험(E)에서는 반응 초반(10 hr이내

)에 6 이상의 pH 값을 보였던 것이 빠른 탈질을 유도하

였던 것으로 판단된다. 

벚나뭇잎을 이용한 실험(C)에서는 반응 초기에서부터

왕성한 유기물의 분해가 일어남으로써 다량의 CO2가 발

생되었고, 이는 지나치게 낮은 pH(<5)유도하여 탈질이 상

당부분 억제되었다. 더구나 벚나뭇잎은 본 연구에 이용된

재료들 중 가장 높은 알칼리(토)금속의 함량을 가지고 있

었음에도(Fig. 3) 이들의 용출도 왕성하지 못하여 pH를

완충해주는 역할을 제대로 해주지 못한 것으로 판단된다.

반면, 볏짚을 이용한 실험(D)에서는 유기물의 분해가 왕

성했음에도 볏짚이 분해되면서 다량의 알칼리(토)금속 양

이온들이 같이 공급됨으로써(Fig. 7) 반응초반 pH가 지나

Fig. 8. Temporal variations of saturation indices for siderite and rhodochrosite during the reaction. No data for siderite saturation indices

are the results of undetected Fe concentrations.
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치게 낮아지는 것을 막아줄 수 있었고, 이때 질산성질소

의 탈질이 완료될 수 있었다.

왕겨를 이용한 실험(E)에서는 유기물의 분해가 실험 C,

D에서 만큼 왕성하지는 않았지만, 바로 이 때문에 왕겨

자체에서 발생된 알칼리(토)금속 양이온이 pH를 완충시켜

주는 역할을 적절하게 해줄 수 있게 된 것으로 보인다.

실제로 실험 E가 반응기간 동안 가장 높은 pH를 보였다

(Fig. 6). 그러나, 실험 D와 E도 반응 후반부에는 지속적

인 유기물 분해로 인하여 낮아진 pH 값을 보였고, 이로

인하여 질산성질소가 남아있었다면 이들의 탈질효율은 pH

가 높았던 초기에 비하여 크게 저감되었을 것으로 예상된

다. 우드칩을 이용한 실험에서는 유기물의 분해가 왕성하

지 못하여 가장 적은 양의 CO2가 발생하였으나, 알칼리

(토)금속의 용출도 매우 미미하여 매우 낮은 pH를 보였고,

이로 인하여 매우 느린 탈질효율을 보였다.

4. 결 론

본 연구에서는 다양한 농업부산물 재료들의 탈질 유용

성을 실험을 통하여 평가하였다. 본 연구를 통하여 각 유

기물 재료들의 탈질효과는 재료 자체의 분해용이성보다는

이들의 분해로 발생되는 CO2로 인한 pH 저하를 효율적

으로 막아주는 것이 매우 중요함을 확인할 수 있었다. 본

연구에서 가장 높은 알칼리(토)금속함량을 가진 벚나뭇잎

은 반응실험에서도 가장 왕성하게 분해되었으나, 이로 인

하여 많은 CO2가 발생된 반면, 알칼리(토)금속의 용출은

지나친 pH 저하를 억제할 수 있을 만큼 많지도 않음으로

써, 상당히 늦은 탈질속도를 보였다. 반면, 볏짚은 가장

빠른 탈질속도를 보였는데, 이는 반응 초반부터 자체에서

알칼리(토)금속이온들이 왕성하게 용출됨으로써, 왕성한

유기물 분해에도 불구하고 pH가 지나치게 낮아지는 것을

막아줄 수 있었음을 확인할 수 있었다. 이러한 결과들은

유기물재료를 이용한 탈질에서는 유기물 분해로 발생되는

CO2로 인한 pH 저하가 탈질효율을 좌우하는 인자임을 지

시한다. 아울러, CO2 발생으로 인한 지나친 pH 저하를

막아줄 수 있도록 처리해 줄 수 있다면 작은 양의 유기

물 분해만으로도 충분히 빠른 탈질효율을 얻어 낼 수 있

음을 시사한다. 
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