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ABSTRACT

This paper presents the feasibility of using different iron oxides (microscale hematite (HT), microscale magnetite

(MT), and nanoscale maghemite (NMH)) in enhancing nitrate reduction by zero-valent iron (Fe(0)) under two

solution conditions (artificial acidic water and real groundwater). Addition of MT and NMH into Fe(0) system

resulted in enhancement of nitrate reduction compared to Fe(0) along reaction, especially in groundwater condition,

while HT had little effect on nitrate reduction in both solutions. Field emission scanning electron microscopy (FE-

SEM) analysis showed association of MT and NMH with Fe(0) surface, presumably due to magnetic attraction. The

rate enhancement effect of the minerals is presumed to arise from its role as an electron mediator that facilitated

electron transport from Fe(0) to nitrate. The greater enhancement of MT and NMH in groundwater was attributed to

surface charge neutralization by calcium and magnesium ions in groundwater, which in turn facilitated adsorption of

nitrate on Fe(0) surface. 
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1. 서 론

질산성질소는 농업 및 축산업이 활발한 농업 지대에 있

는 지하수에서 주로 발견되는 높은 수용성의 대표적인 비

점오염원 물질이다. 질산성질소는 인간이 섭취 시 암을 유

발하거나 내분비계 교란물질인 것으로 보고되어 왔으며,

특히 유아에게 청색증을 유발하는 것으로 알려져 있다

(Hamlin, 2006; Hamlin et al., 2008). 미국 환경청(USA

Environmental Protection Agency)은 음용수의 질산성질

소 농도 기준치를 10 mg-N/L로 규제하고 있으며, 우리나

라도 같은 기준을 적용하고 있다(Kite-Powell et al., 2006;

Fenton et al., 2009; Burow et al., 2010).

영가철은 지하수 내의 여러 가지 유/무기 물질을 처리

하는 데 적용되어져 왔으며, 최근에는 영가철을 이용한 질

산성질소 처리에 대한 선행연구가 보고되었다(Cho et al.,

2011). 영가철의 반응성은 영가철 자체의 특성 뿐 아니라

pH, 공존 이온들, 온도, 물질 전달, 그리고 용존 산소 등

다양한 인자들이 반응에 영향을 미치는 것으로 알려져 있

으며, 반응성을 증진시키기 위한 여러 연구가 진행되어왔

다(Ginner et al., 2004; Huang & Zhang, 2005; Ahn
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et al., 2008; Tang et al., 2012). 그 중 일부 연구에서

는 영가철에 의한 질산성질소 처리 효율을 높이기 위해

여러 가지 종류의 충진제를 개발하고 적용한 사례도 있다

(Liao et al., 2003; Ruangchainikom et al., 2006; Cho

et al., 2010; Zhang et al., 2011; Xu et al., 2012; Xu

and Wang, 2013). 그 중 나노입자 크기의 마그네타이트

(magnetite)는 영가철 반응에 보조제로 첨가할 경우, 영가

철의 반응성을 증진시키는 것으로 보고되었다(Wu et al.,

2009; Lv et al., 2012). Wu et al.(2009)는 첨가한 마그

네타이트가 영가철 표면 상에서 전자 전달체 역할을 함으

로써 영가철에 의한 6가 크롬의 환원을 증진시키는 것으

로 보고하였으며, Lv et al.(2012)는 나노 영가철/나노 마

그네타이트 반응조에서 나노 마그네타이트가 나노 영가철

표면의 급격한 산화를 방지하여 지속적인 반응성을 유지

하도록 도움을 준다고 보고하였다. 

본 연구진의 선행 연구에서는 영가철 공정에 입상 철

수산화물(Granulr ferric hydroxide)를 주입하여 수용액상

에서 마그네타이트를 생성시켜 지하수 환경에서 질산성질

소 제거율을 크게 증진시켰다(Song et al., 2013). 그러나

타 선행 연구에서는 지하수 환경이 아닌 증류수 조건에서

는 단순한 마그네타이트 주입은 영가철 반응에 큰 영향을

주지 않은 것으로 관찰되었다(Xu et al., 2012). 따라서

마그네타이트에 의한 영가철 반응 증진 효과는 수용액의

조건에 따라 다르게 나타날 수 있으며, 이에 대한 구체적

인 정보는 아직 부족한 상태이다.

본 연구에서는 두 가지 형태의 수용액(증류수와 지하수)

을 이용하여 영가철 공정에 미치는 마그네타이트의 영향

을 살펴보고자 하였다. 또한, 마그네타이트의 산화된 형태

라고 알려진 마그헤마이트(maghemite) 광물의 영향도 알

아보고자 하였다. 마그헤마이트는 일부 연구자들에 의하

면 영가철 표면을 덮을 경우 비활성화 층을 이루는 것으

로 여겨져 왔다. 그리고 헤마타이트(hematite)를 이용하여

자성이 없는 철 산화물들도 증진 효과가 있는지 관찰하였

다. 증진 효과가 뚜렷한 철 산화물들의 경우에는 영가철

반응조에서 광물 용량에 따른 영향 실험을 수행하였다.

2. 실험 재료 및 방법 

2.1. 실험 재료

실험에 사용된 철 산화물들은 마이크로 크기(입자 크기

< 5 µm, 95%)의 헤마타이트(HT), 마이크로 크기(입자 크

기 < 5 µm, 95%)의 마그네타이트(MT)와 나노 크기(입자

크기 < 50 nm, ≥ 99%)의 마그헤마이트(NMH)로 Sigma-

Aldrich(USA)로부터 구입하여 사용하였다. 영가철(Fe(0))

는 125-150 µm 크기로 일본의 Junsei(Japan) 회사에서

구입하여 사용하였다. 실험에 사용된 용액 중 하나인 오

염 지하수(GW)는 대한민국 충청남도 홍성에서 채취하여

플라스틱 용기에 봉인하여 실험실에 가져와 사용하였다.

GW 용액 성상은 칼슘 이온 107, 마그네슘 이온 35, 나

트륨 이온 10, 칼륨 이온 5, 중탄산염 이온 121, 염소

이온 138, 황산염 이온 32, 질산성질소 32 mg/L이며, 용

액 pH는 7.3이다. 또 다른 용액 중 하나인 증류수 시료

(AAW)는 질산성질소로 오염된 산성폐수를 가정하여 제

조하였으며, 제조는 질산나트륨 시약을 증류수에 용해시

킨 후 1 N HCl 용액으로 용액 pH를 3.2로 조절한 후,

용액의 질산성질소 농도를 GW 용액의 질산염 농도 수준

과 유사한 29.9 mg/L로 조절하였다. 

2.2. 실험 방법

모든 실험은 회분식 실험으로 진행되었으며, 반응 용기

는 25 mL 부피의 고밀도 폴리에틸렌(HDPE) 반응조를 이

용하였다. GW와 AAW 용액 두 가지 조건에서 영가철/철

산화물 공정들의 질산염 환원 반응 속도를 비교하기 위해

20 mL 용액을 0.2 g 영가철과 0.1 g 철 산화물들(HT,

MT, NMH)을 해당 반응 용기들에 주입하여 실험을 수행

하였다. 24시간 동안 정해진 시간에 따라 샘플링하여

0.45 µm PVDF 필터(Whatman, USA)로 여과하였다. 영

가철과 철 산화물들의 용량에 따른 질산염 제거율 변화를

관찰하기 위해 영가철 용량은 0.02-1 g, MT와 NMH 용

량은 0.02-0.4 g까지 변화시켜 24시간 반응 후 샘플링 하

였다. 반응 용기는 23 ± 2oC 온도 조건에서 150 rpm 속

도로 교반기에서 반응시켰고, 마찬가지로 정해진 시간에

따라 샘플링 하여 여과한 후 냉장 보관(4oC)하였다. 여과

된 반응 용액들의 pH는 일본의 Horiba 회사 제품을 사

용하여 측정하였다. 암모늄 이온 농도는 C-MAC 회사 제

품의 네슬러(Nessler) 발색 용액들을 발색시킨 후 DR/

4000 분광 분석기로 측정하였다. 그 밖에 양이온은 유도

결합형 플라즈마 분광분석기(inductively coupled plasma-

Atomic Emission Spectroscopy)로, 음이온은 이온 크로마

토그래피로(ion chromatography) 농도를 측정하였다. 반응

후 영가철/철 산화물들의 표면 대한 성상을 살펴보기 위

해 24시간 동안 반응시킨 반응물들(영가철, 영가철/MT,

그리고 영가철/NMH)을 용액에서 분리시켜 증류수로 여

러 번 세척 후 건조시켰다. 건조시킨 반응물들은 전계방

사 주사전자현미경(Field Emission Scanning Electron

Microscope, Sirion, 네덜란드)로 성상 분석을 수행하였다.
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3. 실험 결과 및 토의

3.1. 반응매체들의 특성 분석

Table 1에 실험에 사용된 영가철, HT, MT, 그리고

NMH의 BET 비표면적 분석 결과를 나타내었다. 상대적

으로 입자크기가 큰 영가철은 0.56 m2/g으로 가장 작은

표면적을 가지는 것으로 나타났으며, 마이크로 크기를 가

지는 HT와 MT는 각각 5.26과 6.05 m2/g의 표면적을 가

진 것으로 관찰되었다. 나노 크기의 NMH는 가장 높은

표면적인 40.06 m2/g의 수치를 보였다. 영가철 단독 공정

과 영가철/철 산화물들(MT, NMH) 조합 공정에서 나온

반응물들의 표면에 대한 전계방사 주사전자현미경(FE-

SEM) 분석 결과를 Fig. 1에 나타내었다. 반응 후 영가철

표면 분석 결과, 침상의 침전물들이 표면에 붙어있는 것

으로 관찰되었다. 이는 반응 중에 발생하는 2가철이 높은

수중 pH 조건에서 발생하는 철 부산물들이나 칼슘/마그

네슘계 침전물들(탄산칼슘, 탄산마그네슘 등)이 영가철 표

면을 덮은 것으로 추정된다(Fig. 1a). Fig. 1b를 보면,

MT로 추정되는 마이크로 크기의 육각형 입자들이 영가철

표면을 덮고 있는 것으로 나타났다. 또한, 나노 크기의

NMH 입자들도 영가철 표면을 고르게 덮고 있는 것을 확

인하였다(Fig. 1c). 영가철 표면에서 관찰되는 안정된 철

산화물들의 첨착은 영가철과 철 산화물들 모두 자성을 지

니고 있어 용이하게 서로 붙어 있는 것으로 사료된다

(Bae and Lee, 2010). 

3.2. AAW 용액 내 영가철/철 산화물

AAW 용액은 1 N HCl 용액으로 pH가 3.2로 조절된

산성 용액으로 질산성질소 이외에 염소 이온이 약 35

mg/L 검출되었다. AAW 용액 내에서 영가철/철 산화물

공정들은 전반적으로 반응 초기 3시간 동안 질산염 농도

가 급격하게 저감되다가 그 이후로 반응이 더 이상 일어

나지 않는 유형을 보였다(Fig. 2a). Fig. 2b를 보면,

AAW 용액 내 영가철 공정들 모두 반응 3시간 동안 pH

가 3.2에서 9 내외까지 증가하는 것을 볼 수 있다. 이는

영가철에 의한 질산염 환원 반응 과정에서 수소 이온(H+)

을 소모하기 때문이다. 알칼리 환경에서는 지속적으로 이

용 가능한 수소 이온을 부족하여 영가철 공정들의 반응성

Table 1. BET surface area of used materials (a) Fe(0), (b) HT,

(c) MT, and (d) NMH

Sample BET surface area (m2/g)

Fe(0) 0.56

HT 5.26

MT 6.05

NMH 40.06

Fig. 1. FE-SEM images of surfaces of (a) Fe(0), (b) Fe(0) / MT, and (c) Fe(0) / NMH.
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이 저하되는 것으로 추정된다. 또한, 급격한 pH 증가와

함께 인해 철 부산물 및 칼슘/마그네슘계 침전물들이 영

가철 표면을 덮으면서 영가철의 비활성화를 가져오는 것

으로 알려져 있다(Cho et al., 2010). 

영가철에 의한 질산염 환원 반응은 암모늄 이온을 부산

물로 생성하였다(Fig. 2c). AAW 용액 내 모든 영가철

공정들에서 질산성질소의 82.4-95.0% 변환율로 암모늄 이

온이 생성되는 것으로 나타났다. 선행 연구 결과(Cho et

al., 2010; Song et al., 2013)에서 보여진 80-101% 변

환율 범주는 대부분의 질산성질소는 영가철에 의해 암모

늄 이온으로 변환된다는 본 실험 결과를 뒷받침한다. 

철 산화물들 종류에 따른 영가철 반응들을 살펴보면, 영

가철 단독 공정과 영가철/HT 조합 공정 간에는 질산성질소

제거율 차이가 거의 나타나지 않았다(Fig. 2a). 이는 HT가

영가철 공정에 영향을 거의 주지 않았다는 것을 말한다.

반면에, 유사한 비표면적을 가진 MT의 경우에는 영가철

단독 공정에 비해 약 3.3% 제거 효율이 증가한 것으로

관찰되었다. 반응 초기 3시간 동안 보여지는 MT에 의한

증진 효과는 MT의 높은 전기 전도도(102-103 Ω−1 cm−1)

와 좁은 밴드갭(0.1 eV)에 기인한 것으로 추정된다. 영가

철에 표면에 첨착된 MT 입자가 영가철에서 제공하는 전

자를 질산염 이온에게 전달하는 전자 전달체 역할을 하는

것으로 사료된다. 영가철/NMH의 경우에는 높은 전기 전

도도와 상대적으로 높은 비표면적(40.06 m2/g)을 가지고

있음에도 불구하고 영가철/MT 제거 효율 19.5%과 유사

한 제거 효율인 19.9%을 보였다. 이는 NMH가 갖고 있

는 밴드갭의 수치가 2.0 eV로 MT에 비해 전자 전달이

용이하지 않았기 때문으로 사료된다. 전반적으로 AAW 용

액 내에서 철 산화물들에 의한 증진 효과가 크지 않은

것으로 나타났다.

3.3. GW 용액 내 영가철/철 산화물 

AAW와 GW 용액 내 영가철 공정들의 반응 속도를 시

간대별(반응 3시간과 24시간)로 수치 비교 분석하기 위해

반응 속도 상수값(kobs)을 아래와 같은 식 (1)을 이용하여

도출하였다. 

 (1)

[NO3
−-N]0와 [NO3

−-N]t는 각각 초기 질산성질소 농도

(mg/L)와 반응 t 시간에서 측정된 질산성질소 농도(mg/L)

를 말한다. 도출된 kobs 값, 질산성질소 제거율(%), 그리고

최종 pH를 Table 2에 도시하였다.

AAW 용액과 달리 GW 용액 내 영가철 공정들에서 질

산성질소 환원반응은 비교적 느리게 일어났다(Fig. 3a). 반

응 3시간에서 kobs 값을 살펴보면, AAW 용액의 경우에는

0.0689-0.0795 1/h이고, GW 용액의 경우에는 0.0136-

0.0269 1/h 범위의 값을 나타내었다. 그러나, AAW 용액

에서는 3시간 이후 더 이상의 영가철 반응이 거의 일어나

지 않았지만 GW 용액에서는 지속적으로 영가철 반응이

일어나 반응 24시간 후 질산성질소 제거 효율이 21.7-

35.3%으로 AAW 용액 내 영가철 공정들의 제거 효율

(16.6-19.9%)보다 높은 것으로 나타났다. 또한, AAW 용

액과 마찬가지로 지하수 환경에서도 영가철 반응에 의해

제거된 질산성질소는 90% 이상이 암모늄이온으로 변환되

었다. GW 용액 내에서 일어나는 영가철 공정들의 지속

적인 반응성은 지하수에 존재하는 중탄산염 이온(HCO3
−)

이 중요한 역할을 한 것으로 추정된다. Fig. 3b를 보면,

상대적으로 높은 pH 조건(7.3)에도 불구하고 중탄산염 이

온이 수소 이온을 지속적으로 제공하는 pH 완충 작용을

함으로써 영가철/질산염 반응을 유지한 것으로 보인다.

Liu et al.(2009)도 영가철/6가 크롬 이온 반응조에서 중

No
3

 –
N–[ ]

t

No
3

 –
N–[ ]

0

--------------------------ln k
obs

t–=

Fig. 2. Variation of (a) nitrate concentration, (b) solution pH, and

(c) generated ammonium concentrations in Fe(0) only, Fe(0) / HT,

Fe(0) / MT, and Fe(0)/NMH in AAW solution as a function of

time, respectively (Fe(0) = 10 g/L; iron oxide = 5 g/L; Initial

nitrate-N concentration = 32 mg/L).
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탄산염 이온이 pH 완충 작용을 통해 6가 크롬 이온 환

원시키는 영가철 반응을 돕는 것으로 보고하고 있다. 

GW 용액 내에서 철 산화물 종류에 따른 영가철 공정

들의 제거 효율들을 살펴보면(Table 2), HT가 약 2% 영

가철 반응의 증진 효과를 가져온 것은 영가철 반응조에서

생성되는 그린러스트(green rust)와 관련이 있을 수 있다.

탄산염 이온, 염소 이온, 그리고 황산염 이온 등 음이온이

풍부하게 존재하는 지하수 환경에서 영가철 반응 중에 생

성되는 그린러스트는 질산염 이온에 대한 2차적인 환원제

역할을 하는 것으로 알려져 있다(Hansen et al., 2001;

Choe et al., 2004). 영가철 반응에 의해 배출된 2가철

이온들이 HT 표면에 흡착된 후 그린러스트가 생성되어

HT 표면이 2차적인 반응제 역할을 했을 가능성이 있다.

이는 영가철/점토광물이나 영가철/적니 반응조에서 관찰된

점토광물 표면에 그린러스트가 생성되어 보다 높은 질산

염 환원 제거율을 보인 선행 연구 실험 결과들과 유사하

다(Cho et al., 2010; Cho et al., 2011). 

GW 조건에서 MT와 NMH에 의한 증진 효과는 HT에

비해 매우 큰 것으로 나타났다. MT와 NMH의 전자전달

체 역할을 증진될 수 있었던 것은 지하수 환경에 존재하

는 칼슘과 마그네슘 이온과 관련이 깊다고 할 수 있다.

일반적으로 영가철의 반응에 있어서 반응체의 표면 전하

가 오염물질 제거능에 영향을 준다는 것으로 알려져 있다

(Lv et al., 2012). Potapova et al.(2011)의 선행 연구

결과에 의하면, 10 mM NaCl 용액 내에서 철 산화물들

표면 전하가 pH 7에서 전하 전위 −28 mV 값을 보였지

만, 3.3 mM 농도의 CaCl2가 주입된 경우 표면 전하가

알칼리 환경에서도 양전하로 대전되는 것을 관찰되었다.

반응체 표면과 피반응 물질의 전하 형태가 동일한 경우

전기적 반발력(electrostatic repulsion)에 의해 반응이 저하

되고, 다른 경우에는 전기적 이끌림(electrostatic attraction)

이 반응을 촉진시킬 수 있다. 수중에 존재하는 칼슘과 마

그네슘 이온이 MT와 NMH 표면을 알칼리 환경에서 음

전하로 대전되어 있는 것을 중화시킴으로써 반응이 촉진

된 것으로 추정된다.

3.4. 영가철과 철 산화물들 용량에 따른 영향

Fig. 4에 GW 용액 내에서 영가철(1-50 g/L)과 철 산화

물들(0-20 g/L)의 용량에 따른 24시간 반응 후 질산성질소

제거율을 나타냈다. 철 산화물들 주입이 없는 조건에서 영

Table 2. Nitrate removal efficiencies (RE) and final pH of Fe(0) / minerals in AAW and GW solutions during reaction times of 3 h and

24 h, respectively. (Initial nitrate-N concentration = 32 mg/L; Fe(0) = 10 g/L; minerals = 5 g/L)

k3h (1/h) RE_3 h (%) k24h (1/h) RE_24 h (%) Final pH

AAW

(pH 3.2)

Fe(0) 0.0689 16.5 ± 0.2 0.0108 16.6 ± 0.2 8.20

Fe(0) / HT 0.0702 16.8 ± 0.1 0.0110 17.1 ± 0.1 8.21

Fe(0) / MT 0.0795 19.1 ± 0.3 0.0128 19.5 ± 0.1 8.35

Fe(0) / NMH 0.0795 19.2 ± 0.2 0.0124 19.9 ± 0.2 8.40

GW

(pH 7.3)

Fe(0) 0.0136 4.1 ± 0.1 0.0125 21.7 ± 0.2 8.60

Fe(0) / HT 0.0179 4.5 ± 0.2 0.0132 23.6 ± 0.2 8.65

Fe(0) / MT 0.0213 5.8 ± 0.1 0.0199 32.7 ± 0.2 9.35

Fe(0) / NMH 0.0269 6.3 ± 0.1 0.0216 35.3 ± 0.2 9.50

Fig. 3. Variation of (a) nitrate concentration, (b) solution pH, and

(c) generated ammonium concentrations in Fe(0) only, Fe(0) / HT,

Fe(0) / MT, and Fe(0) / NMH in GW solution as a function of

time, respectively (Fe(0) = 10 g/L; iron oxide = 5 g/L; Initial

nitrate-N concentration = 32 mg/L).
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가철 용량을 1부터 30 g/L까지 증가시킨 결과 3.3에서

23.9%까지 증가하였다. 그러나 30 g/L 초과하는 용량이

주입되는 경우 더 이상의 질산성질소 제거율 상승은 없었

다. 그 이유는 많은 양의 영가철이 용액 중의 물분자를

환원시킴으로써 발생하는 수산화이온이 용액의 pH를 급

격히 증가시킴에 따라 영가철 표면에 피막이 형성되어 전

자전달 반응을 저해하기 때문이라고 사료된다. MT의 경

우에는 10 g/L까지 비례적으로 제거율이 증가하는 것을 관

찰하였다(Fig. 4a). 10 g/L 초과한 경우, 더 이상의 증진

효과가 나타나지 않았다. 마이크로 크기의 MT가 영가철

표면에 포화상태까지 첨착된 후에는 더 이상 입자들이 붙

지 못하여 영가철 반응을 돕지 못한 것으로 추정된다.

50 g/L 영가철 단독 공정의 질산성질소 제거율 23.9%를

고려하면, 약 38% 제거율을 보인 10 g/L 영가철과 20 g/

L MT 조합 공정을 보인 것은 영가철 용량을 조절하기

보다는 MT 용량을 조절하는 것이 질산성질소 제거율 증

진시키는데 효과적이라는 것을 알 수 있다. 적은 용량의

영가철 용량(5 g/L 이하) 조건에서 NMH가 오히려 영가철

반응을 저하시키는 것으로 나타났다. 이는 영가철 용량에

비해 큰 용량의 NMH 입자들이 영가철 표면을 덮음으로

써 상대적으로 낮은 전기 전도도 때문에 영가철로부터 전

달된 전자들을 소모해버리는 것으로 추정된다. 반면에, 영

가철 용량이 충분한 10 g/L 이상인 경우에는 NMH의 전

자전달체 역할이 활발한 것으로 나타났다. 

4. 결 론

본 연구에서는 영가철에 의한 질산성질소 환원 반응에

미치는 철 산화물들의 영향을 알아보기 위해 두 가지 형

태의 용액들(인공 산성 폐수 AAW와 실제 오염 지하수

GW)과 철 산화물들(HT, MT, 그리고 NMH)을 이용하여

비교 연구를 수행하였다. 본 연구로부터 도출된 주요 결

과들을 요약 및 정리하면 아래와 같다.

1) 영가철에 의한 질산성질소 환원 반응은 AAW 용액

에서는 반응초기에는 빠르게 일어났지만 반응 3시간 이후

에는 더 이상 진행되지 않았다. 그러나 지하수 환경에서

는 중탄산염 이온의 pH 완충작용에 의해 지속적으로 일

어났다.

2) 철 산화물들 중 HT는 영가철 반응에 큰 영향을 주

지 못하였지만, 지하수 환경에서 MT와 NMH는 질산성질

소 제거율을 크게 증진시켰다. 

3) MT와 NMH 용량이 증가함에 따라 질산성질소 제

거율은 증가되었는데, NMH 경우에는 낮은 영가철 용량

하에서는 영가철 반응을 오히려 저해하는 것으로 관찰되

었다. 영가철 용량을 조절하기 보다는 철 산화물들의 용

량을 조절하는 것이 제거 효율을 높이는 것이 용이한 것

으로 나타났다.

4) 전반적으로 본 실험 결과들을 토대로 지하수 환경에

서 영가철 공정에 MT와 NMH를 첨가시키는 것이 질산

성질소 제거에 효과적인 것으로 나타났다.
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