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요 약 : 선박엔진에서 발생하는 NOx 및 SOx 제거용 스크러버 폐세정액에 포함되어 있는 저농도상
의 질산 및 황산이온을 비료상 물질로 회수하고자 하였다. 본 연구에서는 네 가지 유기용매를 적용하여 
선택적으로 추출하여 회수하는 방법을 시험하였다. 아세톤과 메틸알콜을 이용하여 추출한 질산암모늄과 
디에틸에테르와 에틸알콜을 적용한 황산암모늄의 시료를 적외석흡수분광법(IR)을 이용하여 분석한 결과, 
상용제품과 거의 동일한 구성성분으로 나타났다. 이때 폐수로부터의 회수율은 최대 89%와 80%까지 각
각 얻을 수 있었다. 따라서 배기가스 스크러버에 잔존해있는 질산이온과 황산이온에 대한 회수는 사용하
는 용매의 선택도 및 용해도가 핵심적인 요소인 것으로 판단된다.  

주제어 : 질산암모늄, 황산암모늄, 용매추출법, 세정폐수, 이온회수

Abstract :  Recovery of low level nitric acid and sulfuric acid ions, which were contained in 
wastewater of a wet scrubber for de-NOx and de-SOx from ship engines, was attempted as 
fertilizing materials. This study utilized a selective extraction method using four organic solvents to 
precipitate the solid salts of ammonium nitrate and ammonium sulfate. The IR analysis showed 
almost same composition of the extracted ammonium salts with a commercial product, and 
recovery rate of nitrogen and sulfuric ions was 89% and 80% respectively. It was found that the 
selectivity and solubility consequently could be the crucial factors to recover the low level ions 
from the waste scrubbing water. 

Keywords： Ammonium nitrate, Ammonium sulfate, Solvent extraction, Scrubbing wastewater, Ion 
recovery


✝Corresponding author 
 (E-mail: ymjo@khu.ac.kr)



2   김우람․하태영․박연수․이헌석․조영민                                                 韓國油化學會誌

- 211 -

1. 서 론

  디젤이나 중유를 연소하는 선박엔진으로부터 
발생하는 질소산화물은 일반적으로 SCR 반응기
를 사용하여 제거한다 [1]. 그러나 저황유를 사용
함에도 불구하고, 황산화물이 발생함으로써 탈황
용 스크러버가 추가적으로 설치되기도 한다. 습식
스크러버의 세정액 종류에 따라 일정량의 질소산
화물도 동시에 처리가 가능하다 [2]. 특히 요소수
나 암모니아수는 질소산화물과 황산화물을 동시
에 흡수할 수 있는 능력이 우수한 것으로 알려져
있다 [3]. 따라서 스크러버에서 발생하는 폐세정
액에는 다양한 성분의 물질들이 이온상으로 용해
되어 있는데, 과잉으로 공급되는 세정액의 특성상 
암모늄이온과 질산이온이 다량 함유될 수 있다 
[4]. 국제해사기구(IMO; international marine 
organization)에서는 사용한 폐세정액을 정화하여 
배출하도록 규제하고 있다. 현재 대형 선박의 경
우 폐수의 전처리장치나 희석장치를 통하여 폐수
를 규정농도에 준하여 해양에 방류하고 있다 [5]. 
또한 암모니아수나 요소수를 사용하는 습식스커
러버에서 발생되는 폐세정액에 포함되어 있는 질
산암모늄, 아질산암모늄, 황산암모늄 등은 일반적
으로 다음과 같은 중화공정을 거쳐 처리될 수 있
다 [6, 7, 8]. 

  NO + NO2 + 2NH4OH 
     → 2NH4NO2 + H2O         (1) 
  2NO2 + 2NH4OH 
     → NH4NO3 + NH4NO2 + H2O    (2)
  SO3 + 2NH4OH 
     ↔ NH4OH + (NH4)2SO4 + H2O   (3)
  SO2 + 2NH4OH 
     ↔ (NH4)2SO3 + H2O            (4)

  반응효율을 높이기 위한 응집제 투입이나 미생
물처리, 전기분해 등과 같은 부가적인 공정이 고
려되기도 하는데, 본 연구에서는 선택적 유기용매
추출법(염석법)을 이용하여 질산암모늄염 형태로 
회수함으로써 궁극적으로는 비료성분으로 활용하
기 위한 연구를 수행하였다. 선택적유기용매추출
법은 용매와 혼합성이 좋으면서 추출한 시료를 
녹이지 않은 용매를 사용하여, 물질을 회수하는 
방법이다 [9, 10].

2. 실 험

2.1. 시료 및 분석

  본 연구에서는 pilot 규모의 디젤선박엔진을 가
동하면서 배출되는 배기가스를 정화하기 위한 알
카리 세정수(암모니아수) 사용 스크러버로부터 발
생하는 폐수를 이용하였다. 중화염을 침전물로 추
출하기 위하여 적용하는 시험용 용매들은 
Acetone(CH3COCH3), Ethyl alcohol(C2H5OH), 
Ethyl ether(C2H5OC2H5), Methyl alcohol 
(CH3OH) [DAEJUNG CHEMICALS & 
METALS Co., Ltd] 등이었다.  
  적외선분광광도계(FT-IR, Spectrum One 
System, Perkin-Elmer)를 이용하여 회수된 질산
암모늄과 황산암모늄의 화학적 물성에 대하여 정
성분석을 진행하였고, 이온크로마토그래피(Ion 
Chromatography, DX-500 System, Dionex)를 
이용하여 질산이온성분들의 회수율을 계산하였다. 
회수한 질산암모늄의 유기화합물 함량은 원소분
석기(Automatic Elemental Analyzer, Flash 
EA1112, CE)를 이용하여 산출하였다.

2.2. 폐수 내 입자상물질 제거 

  경유를 사용하는 엔진은 연소과정에서 매연을 
비롯한 다량의 입자상 물질을 배기가스와 함께 
배출하는 바, 습식 스크러버에서 NOx나 SOx 등
의 가스상 오염물질과 함께 처리된다. 따라서 폐
세정액에 많은 양의 분진들이 포함될 수 있으므
로 사전에 폐수에 포함되어 있는 입자상물질을 
멤브레인필터(소수성 PTFE 필터)와 야자계 활성
탄을 이용하여 제거하였다. 이때 다양한 유색의 
불순물도 동시에 흡착시켜 분리해냄으로써 상대
적으로 단순한 시험용 폐수로 준비하였다.

2.3. 질산암모늄 및 황산암모늄 회수 실험

  습식스크러버에서 발생하는 폐수에서 질산암모
늄과 황산암모늄 염을 추출하기 위하여 선택적 
유기용매추출법을 사용했다. 즉, 수용액 상에 혼
재되어 있는 물질을 선택적으로 분리하고, 침전시
켜 추출하기 위해 용해도 차이가 발생하는 복수
의 용매를 적용하여 중화염을 결정상으로 침전시
키고자 하였다 [11, 12]. 이러한 중화염의 추출은 
Acetone, Ethyl alcohol, Ethyl ether, Methyl 
alcohol 등 4가지 용매를 적용하면서 그 효과를 
비교해보았다. 분진을 제거한 폐수 20 mL에 유
기용매를 100 mL을 투입하여 염의 형태로 만들
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C O Si Al S Ca Fe

w/w % 68.7 28.83 0.14 0.08 1.34 0.28 0.63

Table 1. Theoretical elemental composition of waste water

어 여과하여 회수하였다. 회수한 물질은 건조 이
후 FT-IR을 이용하여 회수물질 정성분석과 IC를 
이용하여 수용액에 남아있는 NO3

- 와 SO4
2-의 

농도를 분석함으로써 각각의 이온상 물질에 대한 
회수율을 구하였다. 참고적으로 질산염은 반복적
으로 추출하면서 최대 회수율을 확인하였다. Fig. 
1에 폐세정액으로부터 여과 및 흡착을 통한 불순
물 제거와 용매를 이용한 중화염 추출과정을 개
략적으로 요약하였다.

Fig. 1. Recovery process of wet scrubber waste 
water.

3. 결과 및 고찰

  대형선박에 설치되어 있는 연소배기가스 처리
용 습식세정탑으로부터 발생하는 폐세정액에는 
질산과 황산이온이 함유되어 있으며, 본 연구에서 
사용한 폐수시료는 약 9,500 ppm 이상의 암모늄
이온과 780 ppm의 질산이온, 그리고 약 520 
ppm의 황산이온을 포함하고 있었다. 이들을 비
료상 중화염으로 합성하는 반응에서 양론계수상 
제한인자로 작용하는 질산이온과 황산이온의 농
도를 높여주기 위하여 일정량의 질산염과 황산염
을 추가로 용해시켜 영양성분인 암모늄 이온을 
최대한 많이 추출해내고자 하였다 [13]. 

3.1. 입자상물질 제거를 위한 전처리 

  Table 1은 디젤엔진에서 배출되는 분진이 폐세
정액 상에 혼합되어 있을 때, 여과하여 분리해낸 
입자들을 건조시킨 후, EDX로 분석한 결과로서 
탄소의 함량이 높은 것으로 나타났다. 즉, 배출되
는 대부분의 입자상 물질은 미연소 탄소 알갱이
들로서 엔진의 연소효율에 따라 그 양이 정해질 
수 있음을 의미한다. 기타 소량의 무기원소(Si, 
Al, Ca, Fe 등)가 산화물 형태로 존재하고 있다. 
최근 선박엔진 연료로 사용하는 경유는 황함유량
이 0.1% 이하이다. 이는 국제해사기구(IMO)에서 
2015년부터 권고하는 기준으로서 황산화물의 배
출을 억제하기 위한 조치로부터 기인한다 [14]. 
따라서 Table 1의 결과에서 보듯이 배출분진입자
에 함침되어 있는 황은 1.34% 정도의 낮은 농도
값을 보이고 있다. 아울러 가스상 황성분은 알칼
리 세정액에 의해 중화시켜 포집하고 있다.  
  여과하여 포집된 입자들은 2 ~ 5 ㎛ 범위에서 
분포하였다. 이러한 크기의 입자들은 액상 세정과
정에서 관성력에 의해 세정액과 함께 배수될 수 
있다. 보다 큰 입자들은 싸이클론 또는 백필터에
서 사전에 여과되었고, 1차 집진기에서 포집되지 
않은 입자상 물질들이 습식 스크러버에서 추가적
으로 분리될 수 있음을 의미한다. 분진입자들을 
충분히 제거한 폐세정액을 육안으로 확인하였을 
때, 검은색의 부유물은 거의 눈에 띄지 않았으며, 
시료 수용액 자체도 맑은 상태를 유지할 수 있었
다. 

3.2. 이온상 부산물의 중화회수

  상대적으로 매우 낮은 농도범위로 존재하는 암
모늄이온(NH4

+, 9500 ppm)과 질산이온(NO3
-, 

10,000 ppm)을 재구성하여 암모늄염 형태로 합
성하여 분리해내는 것은 다소 낮은 경제성을 나
타내기 때문에 그다지 많은 연구가 진행되지 못
하였다. 그러나 폐수배출이나 처리에 대한 환경규
제가 꾸준히 강화되면서 폐세정액의 1차 처리 
후, 방류를 위해서는 암모니아성 질소성분이나 질
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Acetone Methyl alcohol

Diethyl Ether Ethyl alcohol

Fig 2. Characteristic peaks in FTIR spectrum of compound.

산성 질소 성분을 최소한으로 유지하며 최종적으
로 처리하는 과정이 필요하다. 
  본 연구에서는 화학공정에서 흔히 사용하는 유
기용매인 Acetone, Ethyl alcohol, Ethyl ether, 
Methyl alcohol 4 종류를 시험하였다. 유기용매
는 반복적으로 재사용함으로써 경제성을 확보해
보고자 하였다. Fig. 2는 각각의 용매에 따른 침
전물을 FT-IR을 이용하여 정성적으로 분석한 결
과이다. Acetone 과 Methyl alcohol을 가하여 얻
은 침전물은 3233 cm-1, 3027 cm-1의 암모늄피
크와 1049 cm-1, 824 cm-1, 716 cm-1에서 질산
기의 피크를 뚜렷하게 보여줌으로써 질산암모늄
이 충분히 회수되고 있는 것으로 판단된다 [15]. 
Ethyl alcohol이나 Diethyl Ether를 가하여 질산
염을 용해한 후, 분리해낸 고체 침전물의 경우, 
1049 cm-1, 824 cm-1, 716 cm-1 등의 파장에서 
황산피크가 나타는 것으로 보아 황산암모늄이 회
수되는 것으로 보인다 [16]. 황산암모늄염은 에테

르나 에탄올에 대하여 질산암모늄염에 비하여 상
대적인 용해도가 낮으므로 이온상 혼합염의 분리
에 적용될 수 있었다.  
  고순도 질산암모늄 제품과 본 연구에서 합성한 
시료의 IR 피크를 비교하였을 때, 거의 동일한 
피크 패턴을 보여주고 있으므로 본 연구에서 아
세톤이나 메탄올을 이용하여 추출한 고형침전물
이 순도 높은 질산암모늄인 것으로 판단할 수 있
다.
  Fig. 3은 유기용매의 재사용에 따른 NH4

+, 
NO3

-, SO4
2-의 수용액 내 잔존변화량을 확인한 

결과이다. 초기 시험용 폐수시료에는 NH4
+가 

9,500에서 10,200 ppm 있었으며, 질산이온
(NO3

-)이 9,400 ppm, 황산이온(SO4
2-)이 5,100 

ppm 존재하였다. 이후 각각의 유기용매를 반복
적으로 적용하여 염을 추출해내었을 때, 수용액 
내에 존재하는 각각의 양이온과 음이온은 크게 
낮아짐을 알 수 있다. 즉, 물과 잘 혼합될 수 있
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Sample
Acetone

(Ammonium 
Nitrate)

Methyl alcohol
(Ammonium Nitrate)

Diethyl Ether
(Ammonium Sulfate)

Ethyl alcohol
(Ammonium Sulfate)

1 89.88 88.77 69.47 75.97

2 87.67 86.58 67.92 63.96

3 81.77 79.87 63.61 62.07

4 76.03 71.54 51.43 56.39

Table 2. Extraction yield according to the organic solvent 

Acetone Methyl alcohol

Diethyl Ether Ethyl alcohol

Fig 3. Characteristic peaks in Ion chromatograph of compound.

는 극성용매인 아세톤을 적용하여 질산암모늄염
을 추출하였을 때, 약 961 ppm까지 질산이온이 
낮아지면서 높은 중화염의 회수율을 보였다. 그러
나 아세톤 용매를 반복적으로 재사용하며 고체염
을 추출하였을 때, 원 폐수시료에 잔존하는 질산
이온 농도는 점차 상승하여 4회 반복추출 시, 
2,200 ppm 까지 올라가 질산이온 회수율은 76%
까지 낮아지는 것을 알 수 있다. 결국 폐수가 포
함하고 있는 물의 상대적인 양이 증가하여 질산

암모늄과 황산암모늄의 용매 용해도에 따라 용질
이 증가하기 때문에 잔존 이온량이 증가 하는 것
으로 판단된다. 
  Table 2는 이온크로마토그래피를 이용하여 질
산암모늄과 황산암모늄의 회수율과 용매의 재사
용에 따른 회수율을 구한 값이다. 회수율은 식 5
를 이용하여 구하였다.
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폐수의  농도
폐수의  농도처리후 농도

                                         (5)

  질산암모늄의 경우 초기 회수율에 있어서 
Acetone을 사용했을 때, 89.88 %로 가장 높게 
나타났다. 황산암모늄의 경우 Ethyl alcohol을 사
용했을 때, 회수율이 75.97 %로 높게 나타났다. 
재사용횟수가 증가함에 따라 회수율이 점차 감소
하는 것으로 나타났다.

4. 결 론

  선박 배출 배가스 및 발생 폐수 제거를 위한 
종래 기술은 공간적 제한을 고려하지 않았기에 
소형선박에는 적합하지 않는 기술인 바, 본 연구
는 동시처리용 습식 스크러버 폐세정액의 처리를 
위한 자원화 요소기술개발의 일환이다. 전처리과
정을 통하여 폐수에 포함되어 있는 불순물을 제
거한 후, 질산이온과 황산이온을 유용한 비료상 
염형태로 회수하기 위하여 선택적 유기용매추출
법을 도입하여 시험하였다. 최대 회수효율은 질산
염이 89.88%, 황산염은 75.97%까지 얻을 수 있
었다. 회수된 염들의 순도는 FT-IR 분석결과, 사
용제품과 비교하여 매우 높은 것으로 판단되었으
며, 성분 또한 거의 유사하였다. 따라서 상대적으
로 저농도 수준으로 존재하는 잔존 이온들의 고
효율 회수공정을 통하여 유용한 물질을 합성함으
로써 최종 방류조건을 부합시킬 수 있는 새로운 
방안을 제시해보았다. 
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