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1. 서  론1)

암모니아는 상온에서 주로 휘발성 기체로 존재하며 

중성 혹은 산성 수용액에 용해될 경우 액 중 수소이온

과 결합하여 암모늄 이온을 형성한다. 그리고 암모니아

가 액 중에 계속 유입되면 암모늄 형성에 필요한 수소

이온이 계속 소모되어 수용액의 pH를 상승시키게 된다. 
암모니아는 악취와 유해성을 띄며 대기 중 저농도로 존

재하더라도 인체에 자극을 준다. 또한 저농도 암모니아

가 인체 내 장시간 존재할 경우 만성 기관지염 등을 초
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요   약: 기체투과막 기술을 이용하여 가축분뇨 폐기물 등으로부터 암모니아성 질소를 효과적으로 회수할 수 있다. 이는 
폐기물 내 암모니아 기체가 폐기물에 함침된 기체투과막의 미세공극을 투과하여 막반대편에 도달하게 된다. 투과된 암모니아
기체분자는 막 반대편에 존재하는 용액 내 황산 등 산에 의해 포획 및 회수된다. 막 유입부 내 암모니아성 질소 제거 효과를 
높이기 위해서는 우선 유입 폐기물 내 pH를 높게 유지해야 하는데 pH 상승에 필요한 염기성 약품 투입비용이 문제가 될 수
있다. 기존 연구에서는 보다 저렴한 소석회 투입하거나 폭기 혹은 질산화억제를 통해 높은 pH를 효과적으로 유지시키는 방
안이 거론되고 있다. 한편 암모니아성 질소 회수에 쓰이는 기체투과막의 재질은 적절한 내열성이나 내화학성 이외에도 소수
성을 띈다는 특징이 있으며 이를 통해 막기공을 통해 암모니아 기체를 선택적으로 투과시킬 수 있다. 향후 연구에서는 다양
한 성상을 가진 현장 폐기물을 이용하여 실증 Test를 수행하고 이를 기반으로 최적 설계/운전 조건 규명 및 경제성 제고 방안
을 수립하여야 한다.

Abstract: Ammonia nitrogen can be effectively recovered from livestock manure waste, etc. by using the gas permeable 
membrane technology. In this case, ammonia gas in the waste passes through the pores in one-side of membrane, impreg-
nated in waste, and then reach the opposite side of the membrane. The permeated ammonia gas molecules are captured and 
recovered by acid (such as sulfuric acid) in the solution existing on the opposite side of the membrane. In order to improve 
ammonia nitrogen removals in the inlet part, high pH should be maintained in the feed waste including ammonia nitrogen 
to recover, which requires the cost of the chemical. To resolve this issue, previous studies tested various methods, for exam-
ple, utilization of cheap calcium hydroxide or aeration together with inhibition of unwanted nitrification. The gas permeable 
membranes used for the recovery of ammonia nitrogen may be characterized, not only by proper heat and chemical resist-
ance, but also by hydrophobicity, allowing selective ammonia gas permeation through the hydrophobic membrane pores. 
Future research should consider the relevant pilot or upscale processes using on-site wastes with various properties, and 
identify the optimal design/operation conditions as well as economic feasibility improvement plans.
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래하며 고농도일 경우에는 보다 심각한 피해를 야기할 

수 있다. 이러한 악취 및 유해성 외에도 암모니아는 대

기 중 황산 혹은 질산가스분자와 결합하여 (초)미세먼

지 생성에 기여한다[1]. 
반면, 암모니아의 긍정적인 측면도 있는데 암모니아

성 질소는 전통적으로 비료원료로 쓰이고 있으며, 최근

에는 암모니아가 수소운반체 혹은 친환경 연료로도 각

광받고 있다[2]. 이에, 다양한 연구를 통해 환경 중에 

존재하는 암모니아를 효과적이며 친환경적으로 회수하

는데 관심을 기울이고 있다. 전통적인 암모니아 합성은 

환경오염과 에너지소모가 크다. 이에 최근에는 암모니

아성 질소가 많이 함유된 가축 분뇨폐수나 폐기물에서 

암모니아를 회수하는 방법이 대두되고 있다[3-4]. 암모

니아 회수기술에는 여러 가지가 있는데[3-4] 이 중 하

나인 기체 투과막 기술은 가축 분뇨에서 암모니아를 효

과적으로 회수할 수 있는 비교적 새로운 기술이다[3]. 
기존 연구자들은 기체 투과성 막 기술을 이용한 암모니

아 회수의 높은 효과를 언급하였다. 예를 들어 한 기존

연구에 따르면, 기체 투과성 막에 의한 암모니아 제거 

및 회수는 기존의 탈리기술보다 훨씬 신속하다고 언급

하였다[5]. Molinuevo-Salces et al.은 가축(돈사 또는 

가금류) 분뇨 내 거의 모든 암모니아성 질소를 회수하

였다[6]. 또한 García-González와 Vanotti에 따르면 기

체 투과막 방법은 (분뇨 내 암모니아성 질소 회수를 대

상으로 할 경우) 별도의 전처리 과정 없이 유기물을 암

모니아성 질소와 분리시킬 수 있다고 하였다[7]. 이는 

기체투과막 표면이 소수성이어서 기체분자를 제외한 

액중의 (대부분이 친수성인) 물질들은 공극을 통과하지 

못하기 때문인 것으로 보인다. Daguerre-Martini et al.
의 연구에서도 이와 유사하게 기체투과막을 이용한 폐

기물(구체적으로 해당연구에서는 축산폐수) 내 암모니

아성 질소의 회수효과는 유기물질(부식산)의 농도에 큰 

영향을 받지 않는다고 보고하였다[8]. 
이러한 장점에도 불구하고 본 기술은 아직 여러 측면

에서 연구 및 기술개발이 더 필요하다. 본 연구에서는 

이 중 전달-반응 원리 기반 공정 최적화, 효과적인 pH 
조절방안 및 다양한 막재질 적용 등 다양한 기존 연구 

결과를 검토 및 논의하였다.  

2. 기체투과막 기술을 통한 암모니아 회수의 원리

Fig. 1에서 도시된 바와 같이 유입부에 주입된 폐기

물 내 암모니아성 질소는 우선 막의 한쪽 면과 접촉하

게 된다. 이 후 기체투과막 내 미세공극을 통해 암모니

아 기체가 투과되고, 투과된 암모니아 기체는 막 반대

편(유출부 혹은 회수부)의 산성분자에 의해 포획된다

[8-10]. 용액에 쓰이는 산은 그림과 나타낸 바와 같이 

가격이 저렴한 황산이 널리 쓰인다[11]. 물론 황산 외에

도 질산, 인산, 구연산 및 젖산과 같은 다른 유/무기산

도 사용될 수 있다[12]. 산용액은 막 내부를 순환하면서 

투과된 암모니아에서 전환된 암모늄과 결합하여 황산 

암모늄 염을 형성하는데, 이를 회수하는 것이다. 
이러한 암모니아성 질소의 회수 효율은 여러 요인에 

영향을 받는데 특히 분뇨의 pH에 크게 영향을 받는다. 

Fig. 1. A schematic demonstration of removal and recovery processes of ammonia nitrogen from liquid waste (i.e. livestock 
manure) by a gas-permeable membrane with hydrophobic pores, around which the solutions in the feed (left) and the recov-
ery (right) sides were controlled to have high and low pH ranges for ammonia and ammonium dominance, respectively; this 
figure is modified from Daguerre-Martini et al. [8] and Darestani et al. [28]. 
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분뇨의 암모니아성 질소는 암모늄 이온과 휘발성인 암

모니아의 형태로 존재하는데[8-13], pH 8 미만에서 주

로 암모늄 이온의 형태로 존재하며, 반면 pH 10 이상에

서는 암모니아가 우세하다[14]. 따라서 그림에 표현된 

바와 같이 유입부(Feed side)에서는 높은 pH를 유지하

여 암모니아성 질소를 가능한 전부 암모니아로 전환시

키는 것이 바람직하다. 그러면 휘발성이 강한 암모니아 

분자가 물분자에서 빠져나와 기체투과막의 소수성 내

부 기공을 투과하고 막 반대편(Recovery side)으로 원

활하게 투과-확산될 수 있다[15-17]. 이 때 정상상태 가

정 하에서 암모니아의 투과확산 과정은 총괄물질전달

계수 Ko[m/hr]를 포함한 플럭스  [kg/m2/hr]으로 모

사되며 이 경우 관형투과막의 유입부 내 초기 암모니아 

농도 C0에서 체류시간 t [hr]을 거쳐 일부 암모니아는 

막을 투과하고 남은 농도 Ct는 다음 식 (1)와 같이 나타

낼 수 있다[15]. 

ln   


 (1)

여기서 V, D 및 L은 각각 유입부의 부피(m3), (관형)
막의 직경(m) 및 막의 유효 길이(m)를 나타낸다. 
상기 식 (1)에 나타낸 바와 같이 시간에 따른 암모니

아 농도를 파악하면 총괄물질전달계수 Ko를 구할 수 

있다. 예를 들어 Munasinghe-Arachchige et al.의 연구

에서 반응온도 약 25°C에서 합성 염화암모늄 용액으로

부터 암모니아성 질소 회수를 위한 최적 조건을 구하고 

그에 따른 총괄물질전달계수를 구하였다[15]. 여기서 

상세 반응 조건은 유출부측 pH는 2, 산용액 순환 속도

는 25 mL/min, 및 유입부측 pH=10이었을 때 식 (1)에 

의해 산정된 총괄 물질전달계수는 0.007 m/hr 정도였다

[14]. 식 (1)을 보면 적정 시간에 따른 유입부에서의 

질소제거 효과는 관형 막의 직경 D, 유효 길이 L 및 공

급물의 부피 V의 함수로 나타낼 수 있으며, D´L/V가 

증가할수록 유입부에서의 시간당 질소 제거율이 증가

된다고 볼 수 있다. Fig. 2에서는 식 (1)을 이용하여 

기체투과막 유입부에서의 암모니아 제거율(1-Ct/C0)이 

D´L/V´t의 증가에 따라 비선형적으로 증가함을  보였

다. 또한 총괄물질계수가 높으면 낮은 D´L/V´t에서도 

보다 높은 제거율을 보였다. 이와 같이 기체투과막의 

질소제거 및 회수 효율은 상기 물리화학적 인자 외에도 

막 제조 및 운전비용과 회수 질소의 가치 등을 고려하

여 이루어져야 한다[15]. 
참고로, 총괄물질전달계수와 농도구배를 통한 모사 

외에도 확산계수가 포함된 확산항(Diffusive Flux~D´dC/dx; 
D는 암모니아 확산계수)와 유체흐름을 통한 대류전달

(Convective Flux~ v´C; v는 막주위 폐기물매질 속도)
을 토대로 암모니아의 막분리 과정을 모사할 수도 있

다. Nostratinia et al.의 연구[17]에서는 방금 기술한 기

체투과막을 통한 암모니아성 질소의 (비정상상태)대류 

및 확산전달과정을 전산유체역학 모델링을 이용하여 

모사하였으며 그 결과 막공정 유입부의 폐기물 주입속

도가 증가할수록 암모니아 제거율은 감소한다는 결과

를 얻었다. 이는 총괄물질전달계수를 이용한 식 (1)과 

어느 정도 유사한 경향을 보인다. Nagy et al.의 기체투

과막 기반 암모니아성 질소 회수 공정 최적화 모델링 

결과에서도 산용액 부햐량과 함께 체류시간이 회수율

에 결정적인 영향을 끼치는 것으로 거론되었다[18]. 

3. 효율적 pH 제어방안

질소가 함유된 유입폐기물의 pH를 높이는 가장 일반

적인 방안은 염기성 약품을 투입하는 것이다. 예를 들어 
Rothrock et al.은 기체투과(관형)막 공정에서 저렴한 

소석회로 pH (10~13)를 보정하여 가금류 축산폐기물 

내 암모니아를 신속히 휘발시켰다[10]. 그리고 이후 연구

에서 평막형태로 바꿔 가금류 축산폐기물에 존재하는 

거의 모든 암모니아성 질소를 회수하였다[19]. García- 

Fig. 2. An exemplary plot including ammonia removal ef-
ficiency from the feed side of a gas-permeable membrane 
as a function of DLt/V ]D: membrane diameter (m); L: 
membrane length (m); t: ammonia residence time in the 
feed side (hr); V: volume of the feed side of the mem-
brane (m3)] values and overall mass transfer coefficients 
ranging 10-6-10-4.5 m/s, which was calculated by Eq.(1) 
[15]. 
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González와 Vanotti는 액상 분뇨폐기물에 대한 기체 투

과성 막 적용의 타당성을 연구하였다[7]. 이들은 관형 

막을 액상 돈분에 담가서 돈분 내 앙모니아성 질소를 

회수했는데 수산화나트륨을 사용하여 pH 9로 맞추었을 

때 80% 이상 제거되었다. 반면, pH 보정을 미실시하였

을 때는 제거율이 약 55% 정도에 불과하였다. García- 
González et al.[20]은 수산화나트륨을 활용하여 소화조 

내 돈분의 pH를 8.5~9로 맞춰 함유된 암모늄의 약 

91%를 제거하였다. 이들은 관형막보다 평막을 사용하

는 것이 암모니아성 질소의 회수를 증가시킬 수 있다고 

주장하였다. 이러한 모든 연구는 pH 보정이 가축 분뇨 

내 암모니아성 질소 회수율 제거에 중요하다는 것을 보

여준다. 물론 전술한 대로 이러한 pH 증가 방안은 아무

리 저렴한 약품을 사용한다고 해도 별도의 운영비용이 

소요된다. 사실상 암모니아성 질소 회수를 위한 기체 

투과 막기술의 주요 단점 중 하나는 분뇨 폐기물의 pH 
상승에 쓰이는 염기 화학 물질의 비용이다[21,22]. 물론 

보다 낮은 pH (7~9)에서도 운전은 가능하지만 충분한 

암모니아성 질소 회수를 위해서는 막공정 내 폐기물의 

체류시간을 증가시켜야 할 것이다[18]. 
이러한 문제를 해결하기 위해, 약품투입 외 높은 pH 

유지를 위한 다른 방안이 시도되었다. 예를 들면 García- 
González는 돈분의 암모니아 회수를 위한 기체 투과막 

기술 적용 시 pH 보정을 위해 알칼리 대신 저속 폭기 

및 (암모니아성 질소 전환 시 pH 하강을 초래하는 주요 

원인인) 질산화 억제 방안을 제시하였다[23]. 암모니아

성 질소(암모늄) 제거 효율은 폭기 처리 및 미처리시 

30% 이상 큰 차이를 보였다. Dube et al.의 연구결과

[24] 또한 전술한 García-González et al.의 연구[23]와 

유사하였다. 해당 연구에서 저속 폭기 및 질소 억제방

안를 적용한 침지된 관형 가스 막을 사용하여 돈분 소

화조 유출수에서 암모니아성 질소(암모늄)를 거의 제거

시키고 또 그 중 거의 100% 가까이 회수하였다. 다른 

연구에서도 관형 기체투과막에 폭기를 사용하여 높은 

암모니아 회수율(90% 이상)을 달성하였다[25-27]. 이러

한 폭기+질산화 억제를 통한 pH 상승은 약품 주입에 

비하여 회수공정 운영비용을 57% 혹은 70%까지 절감

할 수 있다고 보고되었다[3,24,25]. 특히 돈분의 경우 

대부분 상당량의 중탄산염 이온이 포함되어 있어 이를 

폭기처리할 경우 수산화물이 형성되어 pH를 보다 쉽게 

증가시키게 되며, 필요하다면 인위적인 탄산염이온 주

입도 바람직한 것으로 언급되었다[8]. 

4. 기체투과막 재질의 영향

기체투과막은 PTFE (Polytetrafluoroethylene), PP (Poly-
propylene), PE (Polyethylene), PVDF (Polyvinylidene 
Fluoride) 등 다양한 재료로 구성될 수 있다. 이 막표면

은 물분자 및 친수성 물질로부터 암모니아 기체분자를 

선택투과 시키기 위해 소수성을 띄고 있으며(참고로 

Figure 3. A schematic demonstration of the selective permeation of ammonia and the blocked permeation of water through a 
gas permeation membrane with hydrophobic pores (left) and the non-selective permeation through hydrophilic pores (right); 
this figure is modified from Daguerre-Martini et al.[8] and Darestani et al.[28].
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Fig. 3에 소수성 막공극을 통한 암모니아의 (물 및 친수

성 분자에 대한) 선택투과와 반대로 친수성 공극을 통

한 비선택성 투과를 나타내었다.) 적당한 내열성 및 (유
기 용매와 산성 및 알칼리성 용액에 대해) 내화학성을 

지니고 있다[3-5,28,29]. 그러나 상기 고분자 막의 내열

성과 내화학성은 어디까지나 적당한 온도 및 반응조건

에서 적용되며, 보다 고온 등의 극한 반응조건에서는 

사용에 제한이 있을 수밖에 없다[4]. 이 경우 고분자 대

신 세라믹 재질로 이루어진 막의 이용을 고려해 볼 수 

있는데 이 경우 내열성과 내화학성은 더 우수하지만 비

용이 문제일 수 있다. 따라서 보다 저렴한 세라믹 막을 

생산할 수 있는 막재료를 찾기 위한 노력을 지속하고 

있다. 예를 들어 Adam et al.는 세라믹 막의 생산비용

의 상당부분을 차지하는 소결공정에서의 소결온도

(1050 °C)를 대폭 낮추고도 우수한 투수성과 높은 암모

니아 회수율을 지닌 제올라이트 기반 세라믹 중공사막 

재료를 개발하였다[30]. 이러한 세라믹 기반의 막은 매

립지 침출수 같이 고농도 이물질이 존재하는 물질 내 

암모니아성 질소도 100% 가까이 회수 가능하다. 이는 

세라믹 재질의 장점인 높은 기계적 강도 등으로 막의 

양면에 높은 압력 등을 가할 수 있어 암모니아성 질소의 
투과 및 회수율을 높일 수 있기 때문일 것이다[30,31]. 
물론 모든 세라믹 기반 막이 암모니아성 질소의 투과 

및 회수에 유리한 것은 아니다. 예를 들어, Linden et 
al.은 다공성 PTFE막, 친수성 하이브리드 실리카(Hybrid 
Silica) PV (Pervaporation, 투과증발)막 및 소수성 PDMS 
(Polydimethylsiloxane) PV막의 암모니아 투과효과를 

서로 비교하였는데, 비교 결과 하이브리드 실리카 PV
막을 통한 (물분자 대비) 암모니아 기체분자의 선택적 

투과가 그리 두드러지지 않았다[32]. 이는 암모니아와 

물분자의 여러 측면(크기, 분자량 및 극성)에서의 유사

성 때문으로 생각되는데 특히 실리카 재질의 친수성으

로 인해 암모니아의 선택적 투과가 어려울 것으로 생각

된다. 따라서 세라믹 막 표면을 PFTE 수준으로 소수성

화하는 것이 중요할 것으로 생각된다. 또한 파일럿 또

는 실증 단계에서 다양한 성상을 포함하는 폐기물을 대

상으로 막 재질 선정 및 소재개발을 수행하여야 한다. 

5. 결  론 

기체투과막 기술을 이용하여 가축분뇨 폐기물 등으

로부터 암모니아성 질소를 효과적으로 회수할 수 있다

고 최근 연구결과를 통해 보고되고 있다. 이는 기체투

과막 공정의 유입부로 주입된 폐기물에 함유된 암모니

아성 질소가 암모니아 기체의 형태로 막의 공극을 투과

하여 막 반대편에 도달하면, 막 반대편에 존재하는 산

용액에 의해 포획 및 회수되는 방식이다. 암모니아 기

체 투과 메커니즘은 총괄물질전달계수를 포함한 막으

로의 유입부-유출부간 암모니아성 질소 농도구배로 설

명될 수 있다. 이 경우 막으로의 유입폐기물 내 암모니

아성 질소의 제거율을 모사하는 데 유용하다. 이를 관

형 기체투과막에 적용할 경우, 투과막의 직경이 클수록 

그리고 막의 유효길이당 유입물 부피가 낮을수록 유입부 
내 암모니아가 신속히 제거될 수 있다고 예측되었다. 
암모니아성 질소 회수를 증진시키기 위해서 폐기물

의 pH를 높게 유지시켜 암모니아성 질소 중 암모늄을 

가능한 많이 암모니아로 전환시켜야 한다. 이를 위해 

pH 상승에 필요한 염기성 약품 투입비용이 문제가 될 

수 있다. 따라서 저렴한 소석회를 투입하거나 폭기 및 

질산화억제를 통해 pH를 높게 유지시키는 방안도 거론

되고 있다. 또한 투과기체막과 유입부 내 암모니아성 

질소의 접촉시간을 늘려 유입부 내 암모니아의 막투과

를 증진시키는 방안도 있는데 이는 긴 접촉시간에 따른 

운전비용과 회수율 증가에 따른 편익을 모두 고려하여

야 한다. 암모니아성 질소 회수에 자주 쓰이는 기체투

과막의 재질은 PTFE (Polytetrafluoroethylene) 등 주로 

고분자 재료로 구성된다. 이 막들은 적당한 내열성이나 

내화학성 이외에도 소수성을 띈다는 특징이 있으며 이

를 통해 막기공 내 물분자의 투과를 억제하는 반면 암

모니아 기체분자의 투과를 상대적으로 높게 유지시킬 

수 있다. 최근 연구에서는 기계적 강도 등을 강화한 세

라믹 기반의 막을 제시하기도 하는데 이 경우 기공 내 

물분자 대비 암모니아 기체의 선택적 투과를 강화하기 

위해 막 표면을 소수성화하는 것이 중요하다. 
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