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Abstract

The purpose of this study was to evaluate the performances of zero-valent iron (ZVI) combined SBR (Z-SBR) process in 

decolorization and organic removal of synthetic dye wastewater. The batch test for optimizing the operation parameters of ZVI

column showed that the appropriate EBCT was around 11 min and the pH of the dye wastewater was below 7.0. During the step

increase of influent color unit from 300 to 1,000cu, about 53 to 79% decolorization efficiency could be achieved in control SBR 

(C-SBR, without ZVI column), which resulted from destroying azo bond of synthetic dye in anaerobic condition. For the same 

influent color loading, Z-SBR showed always higher decolorization efficiency than C-SBR with an aid of ZVI reducing power.

The TCOD concentration in Z-SBR effluent was 20-30mg/L lower than C-SBR effluent although the TCOD before and after ZVI

column was nearly same. It means that breakdown of azo bond by ZVI reducing power could increase biodegradability of synthetic

dye wastewater.
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1. 서 론

  염색폐수는 계절에 따라 섬유, 염료, 염색공법 등이 매우 

다양함에 따라 그 조성이 매우 복잡하고, 다량의 난분해성 

물질로 구성되어 생물학적 분해율이 낮다 (김 등, 2008). 

또한 색도와 알칼리도 및 COD 농도가 높기 때문에 염색폐수

는 생물학적 처리 이전에 물리․화학적 처리가 선행되는 경우

가 많다 (김 등, 2006; 김 등, 2008). 

  최근 들어 염색폐수의 물리․화학적 처리방법으로 ZVI 

(Zero-Valent Iron, Fe
0
)의 환원력을 이용한 연구가 많이 

시도되고 있다 (김 등, 2006; Mielczarski et al, 2005; Lin 

et al, 2008; Epolito et al., 2008; Shu et al, 2009). 이는 

ZVI가 산화되면서 발생한 환원력에 의해 색도를 구성하는 

azo 결합이 파괴되기 때문이다 (Cao et al, 1999; Nam and 

Tratnyek, 2000; Shu et al, 2009). Acid orange IV, 

Orange I, Acid orange II, Acid red 3B, Acid orange 

GG, Orange G Dye, Acid Blue 113, Allura Red 등을 포함

한 대부분의 색도 구성 성분은 분자구조식 내부에 azo 결합 

Journal of Korean Society of Water and Wastewater 상하수도학회지, 논문
Vol.23, No.4, pp.431-438, August, 2009 23권 4호, pp.431-438, 8월, 2009

431



Dye wastewater1) Organic wastewater (source)

TCODcr (mg/L) 67-146 400 (Glucose & Yeast Extract)

T-N (mg/L) 2.9-3.4 40 (NH4Cl)

T-P (mg/L) 0.14-0.32 5 (KH2PO4)

Color (color unit) 300-1,000 -

pH buffer (mgCaCO3/L) - 250 (NaHCO3)

1) Mixture of Orange II, Congo Red and 4-AAD by 1:1:1 (weight basis)

Table 1.  Composition of the synthetic dye and organic wastewater

(-N=N-)을 가지고 있다 (Cao et al, 1999; Nam and 

Tratnyek, 2000). ZVI가 지니는 환원력은 이러한 azo 결

합을 파괴하여 색도를 제거하는 데는 효과적인 것으로 알려

져 있지만 유기물 제거에는 효과적이지 못하다고 보고되고 

있다 (송 등, 2005; 김 등, 2006; 김 등, 2008).

  ZVI를 사용하여 색도제거를 도모한 연구에서 유기물 제거

를 위해 생물학적 처리공정을 동시에 운영한 경우는 찾아보

기 어렵다. 따라서 본 연구에서는 ZVI의 환원력을 이용한 

색도제거에 생물학적 처리공정을 접목하여 색도가 가지는 

유기물 제거를 동시에 도모하고자 하였다. 염색폐수를 전통

적인 표준활성슬러지 공정으로 처리할 경우 효과적인 색도 

및 유기물 제거를 기대하기 어렵다고 알려져 있고, 많은 연

구에서 혐기-호기 공정의 반복이 색도제거에 효과적인 것

으로 보고하고 있기 때문에 (김 등, 2008; Carliell et al., 

1994; Banat et al., 1996) 본 연구에서는 혐기와 호기조건

을 반복적으로 운영이 가능한 SBR 공정을 생물학적 처리공

정으로 선택하였다. 

2. 실험재료 및 방법

2.1. 사용된 염료, 유기물  ZVI

  본 연구에서는 azo계 염료인 Orange II (C16H11N2Na4S, 

MW: 350.33, Aldrich Co. Ltd.), Congo Red 

(C32H22N6Na2O6S2, MW: 696.67, Sigma Co. Ltd.), 그

리고 4-AAD (4-Amino-1,1'-Azobenzene-3,4'- 

Disulfonic acid, sodium salt, RO3SC6H4N=NC6H3(NH2) 

-SO3R, R=H or Na, MW: 350.33, Aldrich Co. Ltd.)를 

중량비 1:1:1로 혼합한 것을 인공색도로 사용하였다. Azo계 

염료를 선택한 이유는 염색 산업에 사용되는 염료의 50% 

이상이 azo계 염료이기 때문이다 (Cripps et al., 1990). 

실제 염색폐수에는 azo계 염료 외에 다양한 색도 구성성분

이 포함되어 있지만, 이에 대한 정확한 정보는 거의 없는 

실정이다. 인공색도 외에 Table 1에 제시한 것과 같이 유기

물과 질소, 인 등으로 구성된 인공하수를 생물학적 처리공정

인 SBR 공정의 안정적인 운영을 위해 제조하여 사용하였다. 

  ZVI는 시약용으로 판매되는 입상 (granule) 형태의 철 

(Fe
0
, 순도>99.9%, Fluka Cat. No. 44905)을 14~30 

mesh size가 되도록 체거름하여 사용하였다. 

2.2. ZVI 칼럼을 조합한 SBR 공정의 운

  ZVI를 생물학적 처리공정과 조합하여 운영하였을 경우의 

색도 및 유기물 제거특성을 파악하기 위하여 Fig. 1과 같이 

ZVI를 충전한 칼럼을 조합한 SBR 공정 (Z-SBR)을 구성하

였다. ZVI 칼럼은 유효부피 0.5L로서 ZVI와 모래 (금강사)

를 부피비 1:1로 완전히 혼합하여 충전하였다. ZVI만 충전

할 경우 시간이 경과하면서 칼럼 내에서 급속히 응고되기 

때문에 유지관리가 불가능하여 모래와 혼합하여 사용하였

다. ZVI 칼럼 전에 모래만을 충전한 guard 칼럼을 설치하였

는데, 이는 향후 실제 염색폐수를 사용하여 실험하였을 경우

와의 비교, 분석을 하기 위함이고, 입자상 불순물이 전혀 없

는 인공 염색폐수를 사용한 본 실험과는 큰 상관은 없다. 

유효부피 0.5L인 ZVI 칼럼의 EBCT (Empty Bed Contact 

Time)는 22.4분이며, ZVI 충전율이 50%이기 때문에 ZVI

만을 고려했을 때에는 11.2분이 된다. 

  Z-SBR의 색도 및 유기물 제거특성에 대한 비교․분석을 

위해 대조군 (C-SBR)을 함께 운영하였으며, Fig. 1에 제시

한 것과 같이 C-SBR에는 ZVI 칼럼을 거치지 않고 인공 

염색폐수가 바로 유입된다. 인공 염색폐수 및 하수에 대한 

초기 안정화 기간 (약 30일)을 거친 후, SBR 공정은 크게 

세 개의 phase로 나누어 운전하였다. Phase I에서는 유입색

도를 300cu로 총 40일간 운전하였으며, Phase II에서는 

500cu로 45일간, Phase III에서는 1,000cu로 55일간 운전

하였다. 

  인공염색폐수와 인공하수 유입 유량은 8L/day로 동일하

게 유지하였으며, Z-SBR 및 C-SBR 공정의 운전모드는 

Fig. 2에 제시하였다. 
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Fi g.  1.  Experimental set-up

Fi g.  2.  Operation mode of the SBRs in a cycle

2.3. 분석방법

  시료의 채취는 인공 염색폐수와 인공하수 각각의 원수, 

ZVI 칼럼통과 직후 및 SBR 유출수에 대해 실시되었으며, 

채취된 시료의 색도, TCODcr, SCODcr, TN, TP 및 SS를 

분석하였다. 색도 측정을 위해 Lamotte사의 TC3000-e를 

사용하였고, CODcr은 Standard Method (1998)의 

Closed Reflux Method에 따라, TN과 TP는 

Bran-Luebbe사의 Auto Analyzer-Ⅲ를 이용하여 분석

하였다. 

 

3. 결과 및 고찰

3.1. 회분실험을 통한 ZVI 칼럼 정 운 조건 도출 

3.1.1 EBCT 

  ZVI 칼럼 운전에 필요한 적정 EBCT와 인공염색폐수 pH 

결정을 위해 회분실험을 실시하였다. 우선 인공염색폐수의 

색도를 300cu, pH는 7로 고정하고 ZVI의 주입량을 

5-50g/L로 변화시켜가며 120분 동안 Jar-test를 실시한 

결과를 Fig. 3(a)에 제시하였다. 유효 부피를 2L로 하고 교

반강도를 200rpm으로 하여 Jar-test를 실시한 결과, ZVI 

주입량에 관계없이 120분 이후에는 70% 이상의 색도제거

율을 얻을 수 있었으며, ZVI 주입량을 5g/L에서 20g/L까지 

증가시켰을 때, 색도의 제거속도가 급격히 증가하는 것을 

알 수 있었다. 그러나 ZVI 주입 농도가 20g/L 이상일 경우에

는 색도 제거속도의 증가가 급격히 둔화되는 것을 알 수 있

다. Fig. 3(a)에서 경과시간에 따른 색도의 자연로그 값을 

구하면 선형관계를 나타내는데 이는 ZVI 주입에 따른 색도

제거가 1차 반응을 따른다는 것을 의미한다. ZVI 주입량 

변화에 따라 AB24 (Acid Black 24)의 색도제거 패턴을 

연구하였던 Lin et al. (2008)도 ZVI에 의한 색도제거가 

1차 반응을 나타낸다고 보고하였다. 본 연구와 동일한 인공

염료인 Orange II를 사용한 Nam and Tratnyek (2000)의 

연구에서도 1차 반응속도식에 따라 색도가 제거됨을 확인하

였다. Fig. 3(b)에는 ZVI 주입농도에 따른 1차 색도제거 

속도상수 (k)를 제시하였다. 색도제거 속도상수는 Fig. 

3(a)와 마찬가지로 ZVI 주입 농도 20g/L까지는 급격히 증

가였으나 30g/L 이후에는 점차 둔화되는 경향을 나타내는 

것으로 확인되었으나 ZVI 주입농도와는 대체적으로 선형관

계가 성립하는 것을 알 수 있다. 
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(a)

  

(b)

Fi g.  3.  The effects of ZVI dosage on the decolorization (a) and first order rate constant (b) (initial color unit = 314 cu, pH = 7.0)

(a)

  

(b)
Fi g.  4.  The effects of pH variation on the decolorization efficiency (a) and first order rate constant (b) (initial color unit = 286～320, 

ZVI dosage = 20g/L)

  ZVI를 이용한 회분실험의 목적은 ZVI 칼럼의 적정 EBCT

를 파악하는데 있다. Fig. 3(a)로부터 ZVI 주입 농도가 

20g/L 이상일 경우에는 초기 15분 이내에 대부분의 색도제

거가 완료되는 것으로 확인되었기 때문에 이후 실험에서 

ZVI 칼럼의 EBCT는 15분 이하 (11.2분)로 고정하였다. 

   

3.1.2 pH

  ZVI 주입량과 더불어 pH가 색도 제거에 미치는 영향을 

사전에 파악하기 위하여 인공 염색폐수의 색도를 300cu 내

외로, ZVI 주입농도를 20g/L로 고정한 뒤, pH를 3~11까지 

변경시키며 회분실험을 수행하였다. pH 조절을 위해서 

0.1N H2SO4와 NaOH를 사용하였으며 pH 변화에 따른 회

분실험 결과는 Fig. 4에 제시하였다. 

  초기 pH가 9 이하일 경우에는 실험 시작 후 20분 이내에 

70% 이상의 색도 제거율을 얻을 수 있었으나 pH 11인 경우

에는 60분 이후에도 색도제거율이 40%에 미치지 못하는 

결과를 나타내었다. Fig. 4(a)에 제시한 pH에 따른 색도변

화 그래프에서 초기 25분까지의 결과는 대체적으로 1차 반
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Fi g.  5.  Variation of influent and effluent color unit

Fi g.  6.  Decolorization efficiency

Fi g.  7.  Comparison of synthetic dye wastewater (a), C-SBR 

effluent (b), Z-SBR effluent (c) 

응에 따라 색도가 감소하는 것으로 확인되었다. 이에 각각의 

pH에 대한 색도제거 1차 반응속도상수를 구하여 Fig. 4(b)

에 제시하였다. 

  Lin et al. (2008)에 따르면 pH가 6이하의 범위에서는 

염료가 ZVI에 의해 환원되어 색도가 제거되는 반응이 우세

하게 일어나고, pH가 6보다 클 경우에는 ZVI 입자 표면에 

코팅된 수산화제이철에 의한 염료의 흡착제거가 우세하게 

일어난다고 하였다. Fig. 4(b)에 제시한 pH 변화에 따른 

1차 속도상수 분석결과, pH가 6보다 낮을 경우 색도제거속

도가 월등히 높음을 알 수 있다. 이는 비교적 낮은 pH 범위에

서 ZVI가 산화되고 이 때 발생하는 환원력에 의한 색도제거

가 흡착에 의한 색도제거보다 훨씬 유리함을 의미한다. 따라

서 본 연구에서는 이후 진행되는 실험에서 ZVI 칼럼 유입수

의 pH를 7.0 이하로 유지하여 가급적 ZVI의 환원력에 의한 

색도제거가 많이 일어날 수 있도록 하였다. 

3.2. ZVI 칼럼을 조합한 SBR 공정의 운  특성

3.2.1 색도 제거특성

  혼합 인공염색폐수의 색도를 300, 500, 1,000cu로 단계

적으로 증가시키며 각각 40일 (Phase I), 45일 (Phase II), 

55일 (Phase III)간 Z-SBR과 C-SBR을 운전하였다. 각 

Phase별로 Z-SBR과 C-SBR의 색도 변화 특성을 Fig. 5

에 제시하였다. 인공염색폐수가 ZVI 칼럼을 통과하는 

Z-SBR은 C-SBR에 비해 유출수의 색도가 항상 낮게 나타

났다. 또한 유입 염색폐수의 색도가 300cu에서 500cu로 

증가되는 과정에서 C-SBR의 경우 유출수 색도가 일시적으

로 큰 폭으로 증가한 뒤 감소하였으나, Z-SBR은 색도 부하 

증가에 전혀 영향을 받지 않는 것으로 확인되어 ZVI 칼럼이 

일시적인 색도부하 증가에 완충역할을 하는 것으로 판단되

었다.

  실험기간동안 유입색도 대비 Z-SBR, C-SBR, 그리고 

ZVI 칼럼 유출수의 색도제거율을 계산하여 Fig. 6에 제시하

였고, 실험 시작 후 60일이 경과한 시점 (Phase II)에서의 

유출수 색도를 비교한 사진을 Fig. 7에 나타내었다. ZVI 칼

럼 자체의 평균 색도 제거율은 Phase I, II, III에서 각각 

40.8, 42.5, 5.3%로 확인되었다. Phase III에서의 급격한 

색도 제거율 하락은 ZVI가 가진 환원력에 의한 색도제거능

이 거의 소진되었음을 의미한다. Z-SBR의 평균 색도제거

율은 Phase I, II, III에서 각각 84.8, 96.9, 75.1%로 나타나 

C-SBR의 평균 제거율인 53.6, 78.6, 61.2%에 비해 약 

14~31% 정도 높은 것으로 파악되었다. Fig. 5에서 확인할 
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Fi g .  8 .  General overview of the fate of azo dyes and aromatic amines during 

anaerobic-aerobic treatment (Frank and Santiago, 2005)

수 있듯이 Z-SBR은 Phase II까지 유입색도부하의 증가에 

거의 영향을 받지 않고 안정적인 처리가 가능하였던 반면, 

C-SBR은 유입색도가 증가할 때마다 약 30일 정도의 안정

화 기간이 소요되는 것을 확인할 수 있었다. 하지만 ZVI 칼

럼이 없었던 C-SBR의 경우에도 일정기간이 경과한 이후에

는 매우 높은 색도제거율을 나타내는 것으로 판단되었다. 

이는 혐기와 호기조건이 반복될 경우 Fig. 8에 제시한 것과 

같이 azo계 염료가 방향성 아민 (aromatic amine)을 거쳐 

완전히 산화분해 된다는 연구결과 (Knackmuss, 1996; 

Frank and Santiago, 2005)에서 그 원인을 찾을 수 있다. 

혐기조건 하에서는 azo 결합이 수소와 반응하여 파괴되는 

기작을 갖기 때문에 ZVI의 역할과 매우 유사한 형태의 색도

제거반응을 나타낸다고 볼 수 있다. 

  Phase III에서 인공 염색폐수의 색도가 1,000cu로 증가 

되었을 때에는 Z-SBR과 C-SBR 모두 색도 부하 증가에 

일시적으로 큰 영향을 받았지만 회복되는 과정은 C-SBR에 

비해 Z-SBR이 현저히 빠른 것으로 나타났다. 이는 Phase 

III에서 ZVI 칼럼 자체의 색도제거능이 거의 소진되었음에

도 불구하고 색도의 흡착제거 및 후속 SBR 공정에 대한 완

충역할을 지속하고 있음을 의미한다. 

3.2.2 유기물 제거특성

  Phase I~III에서 인공염색폐수 유입수와 ZVI 칼럼, 

Z-SBR 및 C-SBR 유출수 TCOD 농도변화를 Fig. 9에 나

타내었다. Z-SBR 및 C-SBR 유출수 TCOD 농도는 Table 

1에 제시한 바와 같이 인공색도 외에 유기성 폐수가 함께 

유입된 뒤에 얻어진 결과이다. Fig. 9에서 볼 수 있듯이 ZVI 

칼럼 통과 전후의 TCOD 농도변화는 거의 없었다. 이는 Fig. 

5와 6에서 제시한 색도제거특성과는 달리 ZVI가 azo 결합 

파괴 외에 추가적인 유기물 산화분해 반응에는 관여하지 않

음을 의미한다. 그러나 Phase II 후반과 Phase III에서는 

ZVI 칼럼을 통과하면서 다소간의 TCOD 제거가 일어나고 

있음을 알 수 있다. 이는 시간이 경과함에 따라 ZVI 칼럼 

내에서 색도의 흡착제거 및 부착미생물에 의한 색도의 제거

가 주된 원인이라 판단된다. 

Fi g.  9.  Variation of TCOD concentration
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  실험기간동안 Z-SBR 유출수의 유기물 농도가 C-SBR 

유출수 유기물 농도에 비해 항상 낮게 나타났다. ZVI 자체는 

유기물 제거능이 거의 없었음에도 불구하고 Z-SBR의 

TCOD 제거효율이 높게 나타난 것은 색도 구성성분의 생분

해도가 ZVI 칼럼을 통과하면서 증가하였기 때문으로 판단

된다. ZVI의 환원력이 azo 결합을 파괴하여 색도를 제거시

킬 수 있음과 동시에 색도를 구성하는 유기물 성분을 저분자

화 할 수 있다는 점은 이를 뒷받침할 수 있는 연구결과라 

할 수 있다(Cao et al, 1999; Nam and Tratnyek, 2000; 

Shu et al, 2009). 뿐만 아니라, Johnson et al. (1996), 

Orth et al. (1998), Singh et al. (1998)도 ZVI가 난분해

성 유기물 제거에 효과가 있다는 연구결과를 발표하였고, 

김 등 (2006)도 ZVI를 이용하여 염색폐수의 TOC를 효과

적으로 제거할 수 있었다는 연구결과를 발표하여 ZVI가 가

지는 유기물 제거특성을 설명하고 있다. 

  ZVI 칼럼을 조합한 Z-SBR 유출수의 TCOD 농도는 

15~45mg/l로 C-SBR 유출수의 35~75mg/l에 비해 비교

적 낮은 수준을 유지하였으며, 인공 유기성폐수의 유입 

TCOD인 400mg/L를 감안한 평균 유기물 제거율은 

Z-SBR이 94~95%로 나타나 C-SBR의 88~89%에 비해 

5~6% 정도 높은 것으로 확인되었다. 

4. 결 론

  본 연구에서는 ZVI를 이용한 색도제거특성에 미치는 영

향인자를 회분실험을 통해 파악하여 이를 ZVI 칼럼이 조합

된 SBR 공정의 연속운전에 적용하였다. 유입색도를 300, 

500, 1,000cu로 증가시키며 Z-SBR과 C-SBR 공정을 운

영한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

1. 인공염색폐수의 색도를 300cu, pH는 7로 고정하고 ZVI

의 주입량을 5-50g/L로 변화시켜가며 120분 동안 

Jar-test를 실시한 결과 색도제거는 1차 반응을 따르는 

것으로 확인되었으며, ZVI 주입량 30g/L까지는 1차 속

도상수가 큰 폭으로 증가하였다. 

2. 회분실험에서 ZVI 주입 농도가 20g/L 이상일 경우에는 

초기 15분 이내에 대부분의 색도제거가 완료되는 것으로 

확인되었기 때문에 ZVI 칼럼의 적정 EBCT는 15분 이하

가 바람직하였다. 또한 ZVI의 산화와 이에 따라 발생하

는 환원력에 의한 색도제거가 단순 흡착에 의한 색도제거

보다 매우 유리한 것으로 파악되었기 때문에 pH 7 이하

에서 ZVI를 적용하는 것이 바람직한 것으로 확인되었다. 

3. Z-SBR의 색도제거율은 C-SBR에 비해 약 14~31% 

높은 것으로 확인되었다. C-SBR도 최대 80%에 가까운 

색도제거율을 나타내어 혐-호기의 반복 공정이 생물학

적 색도제거에 효과적임을 확인하였다. 

4. 급격한 색도부하의 증가에 C-SBR은 약 30일 내외의 

안정화 기간이 필요하였던 반면 Z-SBR은 안정화 기간

이 필요 없는 것으로 나타났다. 다만 유입색도가 

1,000cu로 증가하였을 경우에는 두 SBR 공정 모두 큰 

폭으로 유출수 색도가 증가하였으나 Z-SBR은 비교적 

빠른 속도로 유출수 색도가 감소하는 것으로 나타나 ZVI 

칼럼이 부하증가에 따른 완충역할을 하는 것으로 판단되

었다. 

5. Z-SBR 유출수의 유기물 농도는 C-SBR에 비해 

20~30mg/L 항상 낮게 나타났다. ZVI 자체가 유기물에 

대한 산화 제거능이 없음에도 불구하고 Z-SBR의 

TCOD 제거효율이 높게 나타난 것은 색도 구성성분의 

생분해도가 ZVI 칼럼을 통과하면서 증가하였기 때문인 

것으로 판단되었다. 
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