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요 약

코크스폐수는 페놀, 암모니아, 황화시안, 시안화합물과 같은 오염물질들을 고농도로 함유하고 있는 유독성 산업폐수

이다. 국내에서는 이 폐수를 처리하기 위해 생물학적 전탈질공정(biological pre-denitrification process)을 주로 사용하

고 있다. 그러나 원인을 알 수 없는 이유로 질소제거효율이 급격히 떨어지는 문제가 발생하고 있으며, 여름철에 더 실

공정이 불안정해진다. 따라서 이번 연구에서는 코크스폐수가 가장 먼저 유입되는 탈질조를 대상으로 폐수에 함유된 페

놀, 암모니아, 황화시안, 철-시안, 프리시안이 온도변화에(20~38 oC)에 따라 탈질조 슬러지에 어떠한 영향을 미치는지

회분식 탈질실험을 통해 살펴 보았다. 그 결과 탈질반응은 여름철 실 공정의 운전온도(38 oC)에서 최적을 보였으며, 오

염물질들의 분해속도도 온도가 증가할수록 빨라졌다. 페놀, 암모니아, 황화시안, 철-시안은 200 mg/L 이하의 농도에서

는 탈질반응에 거의 영향을 주지 않았으나, 프리시안은 0.5 mg/L의 저농도에서도 탈질반응에 심각한 저해를 주었다.

한편, 오염물질의 독성효과는 온도가 증가할수록 감소하는 현상을 보였다.

Abstract − Cokes wastewater is one of the most toxic industrial effluents since it contains high concentrations of

pollutants, such as phenol, ammonia, thiocyanate and cyanides. Although biological pre-denitrification process has

been used to treat this wastewater in Korea, unexpected failure in nitrogen removal occasionally occurs during

summer season. In this study, therefore, we examined inhibitory effects of phenol, ammonia, thiocyanate, ferric

cyanide and free cyanide on biological denitrification according to temperature variation (20~38 oC). Batch exper-

iments showed that denitrification rate was faster in summer (38 oC) than other seasons, and removal rates of pol-

lutants increased with increasing temperature. Phenol, ammonia, thiocyanate and ferric cyanide did not inhibit

denitrification even at its high concentration (200 mg/L). However free cyanide above 0.5 mg/L seriously inhib-

ited the bilolgical denitrification reaction. Inhibitory effect of these pollutants was reduced with increasing tem-

perature.
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1. 서 론

제철소에서는 철광석의 환원제인 코크스를 제조하기 위해 석탄을

건류하는 공정과 이때 부산물로 발생하는 코크스오븐가스(Cokes

Oven Gas)를 처리하는 공정에서 다량의 코크스폐수가 발생한다. 이

폐수는 암모니아, 페놀, 황화시안, 시안화합물과 같은 다양한 독성

물질들을 고농도로 함유하고 있기 때문에[1, 2], 자연계로 방류되기

전에 완벽히 처리되어야 한다. 초기의 코크스폐수 처리방법은 화학

적 처리 및 stripping 등을 이용해 오염물질들의 농도를 낮춘 후 미

생물을 이용한 활성슬러지법을 이용하는 것이었다. 하지만, 이 방법

은 코크스폐수에 여러 종의 난분해성 및 독성 오염물질들이 고농도

로 존재하기 때문에 강화된 법적 규제치(국내의 경우 COD 70 mg/L

이하, 총질소 60 mg/L 이하, 페놀류 3 mg/L 이하, 총시안 1 mg/L

이하)를 만족시킬 수 없었다. 

이러한 이유로, 많은 연구자들이 새로운 생물학적 방법으로 코크

스폐수를 효율적으로 처리하기 위한 연구를 해왔으며[3-7], 제안된

여러 폐수처리공정 가운데 생물학적 질소제거공정이 페놀류 및 암

모니아, 황화시안, 시안과 같은 유기물과 질소화합물들을 모두 제거
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할 수 있음을 보여주었다. 특히 호기조(질화조)에서 산화된 아질산

이온(NO
2

−)과  질산이온(NO
3

− )이 함유된 처리수를 앞쪽에 위치한 무

산소조(탈질조)로 반송시켜 이들을 유입폐수에 존재하는 유기탄소

원을 이용해 질소가스로 환원시키는 전탈질공정(pre-denitrification

process)은 공정의 단순함과 경제성 때문에 국내에서 주로 선호되어

왔다[8]. 전탈질공정은 무산소조(탈질조)와 호기조(질화조)로 이루어

져 있으며, 각 조에서는 여러 종류의 미생물 반응들이 일어난다. 무

산소조건에서는 탈질 반응을 일으키는 미생물들이 유기탄소원을 산

화시키며 아/질산이온을 질소가스로 환원시키는데, 이 과정에서 폐

수에 함유된 상당량의 유기오염물질들이 제거된다[9]. 호기조건에서

는 Nitrosomonas, Nitorbacter 같은 미생물들이 무기성탄소원(CO
2

나 bicarbonate)을 이용해 암모니아를 아/질산이온으로 산화시키며,

황화시안도 독립영양생물에 의해 암모니아와 황산이온으로 분해된

다[10]. 이러한 연속적인 미생물 반응들을 통해 코크스폐수에 존재

하는 대부분의 오염물질들은 제거가 된다. 한편, 전탈질공정에서 무

산소조는 호기조에서의 안정적인 질산화반응에 중요한 역할을 하는

데, 이것은 질산화반응에 저해를 줄 수 있는 프리시안, 페놀류 등이

무산소조에서 상당부분 제거가 된 후 호기조로 유입되기 때문이다

[11-14]. 

그러나, 이번 연구의 대상인 제철소의 실 공정은 질산화 및 탈질

공정이 종종 불안정해지면서 총질소의 처리효율이 급격히 감소하는

문제가 발생하고 있다. 특히 이런 문제는 여름철에 부각되는데 그

원인이 명확히 규명되어 있지 못한 상태이다. 따라서, 이번 연구에

서는 코크스폐수에 존재하는 여러 오염물질들이 탈질공정에 미치는

영향과 함께 온도의 영향을 살펴봄으로써 실 공정이 여름철에 불안

해지는 원인들을 찾아보고자 하였다. 이를 위해 실 공정의 무산소

조(탈질조)에서 채취한 슬러지에 의한 탈질반응에 암모니아, 페놀,

황화시안, 철-시안, 프리시안이 온도에 따라 어떤 영향을 주는지를

회분식 실험을 통해 살펴본 후, 실 공정에 유입되는 폐수의 성상과

실 공정의 운전조건 등을 고려하여 실 공정이 불안정한 원인들을

추정해 보았다.

2. 실 험

2-1. 실험재료

실험에 사용한 슬러지는 광양에 위치한 제철소에서 발생하는 코

크스폐수를 처리하고 있는 실 공정의 무산소조에서 채취하였다.

Table 1은 실 공정의 무산소조에 유입되는 코크스폐수의 성상을 정

리한 것이다. 실험에 사용한 합성폐수는 K
2
HPO

4
 2.5 g/L, KH

2
PO

4

0.5 g/L, 1 ml trace metals/L(liter 당: MgSO
4
 120.4 mg/L, CaCl

2

111.0 mg/L, ZnSO
4
·7H

2
O 287.5 mg/L, CoCl

2
·6H

2
O 237.8 mg/L,

FeSO
4
·7H

2
O 278.0 mg/L, MoO

3
 200.0 mg/L)이외에 50 mg-N/L

의 질산이온(NO
3

− )과 1 g/L의 아세트산나트륨으로 조성되었다. 탈

질반응에 오염물질들이 미치는 영향을 살펴보기 위해 추가적으로

phenol(Junsei), KCN(Acros), KSCN(Junsei), K
3
Fe(CN)

6
(Junsei),

NH
4
Cl(Samjun)을 0~200 mg/L의 농도로 첨가해 주었다. 합성폐수

의 초기 pH는 7.5로 설정하였다.

2-2. 실험방법

탈질반응을 위한 회분식 실험은 독성물질과 50 mg-N/L의 질산

이온을 함유한 200 ml의 합성폐수에 슬러지를 넣어줌으로써 수행

하였다. 실험 중에 슬러지가 공기(산소)와 접촉하는 것을 방지하기

위해 마개로 막을 수 있는 500 ml짜리 삼각플라스크(Pyrex)를 사용

하였으며, 질소가스를 충분히 불어 넣어 줌으로써 플라스크에 존재

하는 산소를 제거한 후 실험을 시작하였다. 코크스폐수에 존재하는

오염물질들이 온도에 따라 탈질반응에 미치는 영향을 살펴보기 위

해 다양한 온도(20, 29, 38 oC)와 농도에서(페놀- 50, 100, 200 mg/L;

암모니아- 50, 100, 200 mg/L; 황화시안- 50, 100, 200 mg/L; 철시

안- 50, 100, 200 mg/L; 프리시안- 0.5, 2.0, 10.0 mg/L) 회분식 실

험들을 수행하였다. 접종한 슬러지의 농도는 실 공정의 무산소조(탈

질조)의 조건과 비슷하게 3,200~3,800 mg/L로 설정하였다. 시간에

따른 질산이온의 농도 변화를 관찰하기 위해 1~2시간 간격으로 시

료를 채취했으며, 질소가스를 충분히 불어 넣어 준 후 플라스크를

마개로 막아 주었다. 모든 회분식 실험은 슬러지의 생물학적 활성

도가 거의 일정했던 5일안에 완료 하였으며, 사전 모의실험을 통해

5 mg/L 미만의 오차범위에서 탈질실험이 재연됨을 확인하였다.

2-3. 분석방법

회분식 실험에서 얻은 샘플을 원심분리기(MF550, HANIL)로 3

분간 3,500 rpm에서 원심분리 한 후, 상등액만을 채취하여 여러 오

염물질들의 농도분석에 사용하였다. 페놀은 chloroform extraction

법, 암모니아는 phenate 법, 황화시안은 ferric nitrate 법, 시안은

pyridine-pyrazolone 법을 이용해 발색을 냈다. 프리시안은 air-blowing

을 통해 증발된 시안을 1 M 수산화나트륨 용액에 채집하여 시안 분

석법과 동일한 방법으로 발색한 후 분광 광도계(GENESYS TM 5,

Spectronic Inc.)를 이용해 각 물질들의 농도를 측정하였다[15]. 질산

이온(NO
3

− )과  아질산이온(NO
2

− )의 농도는 이온크로마토그래피(DX

120, DIONEX)를 이용하여 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 탈질반응에 대한 페놀의 유기탄소원으로서의 역할

무산소조건에서 탈질균들은 유기탄소원을 전자공여체로 사용하

여 아질산이온과 질산이온을 질소가스로 전환시킨다. 즉, 생물학적

으로 아/질산이온을 제거하기 위해서는 전자를 제공해 줄 수 있는

유기탄소원이 필요하다. 한편, 호기조건에서 생물학적으로 분해 속

도가 느리거나 잘 분해가 되지 않는 유기물질들도 무산소조건에서

탈질균들에 의해 분해될 수 있기 때문에 고농도의 유기물질들을 함

유한 폐수의 생물학적 탈질화는 유기물질과 질소화합물 모두를 제

거하는데 유리하다. 이번 연구의 대상인 코크스폐수는 약 300 mg/L

Table 1. Compositions of influent of pre-denitrification process in a full-scale cokes wastewater treatment facility (mg/L)

COD Phenols Total N NH
4

+ NO
2

– NO
3

− SCN− Total CN

~2800 ~300 ~250 ~200 ND ND ~600 ~20

Free CN− Total organic carbon Inorganic carbon PO
4

3– SO
4

2− F− Cl− Fe

~3.0 ~800 ~40 ND 90 100 1150 5.13

*N.D. means ‘Not Detected’.
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의 페놀을 함유하고 있기에 페놀 자체가 탈질반응에 이용될 수 있

는지를 여러 온도(20, 29, 38 oC)에서 회분식 탈질실험을 통해 살펴

보았다(Fig. 1). 20 oC에서는 탈질반응이 거의 일어나지 않았으며,

온도가 29 oC, 38 oC로 증가할수록 탈질반응이 활발해졌다. 일반적

으로 탈질반응의 온도 조건은 5~35 oC로 알려져 있는데[16, 17], 이

번 연구에서 사용된 슬러지는 이보다 높은 온도인 38 oC에서(여름

철 실 공정의 운전 온도) 최적을 보였다. 페놀이 탈질반응에 미친

영향을 살펴보면, 온도가 높을수록 탈질반응 속도를 향상시키기는

했으나 그 정도는 매우 미약하였다. 다만, 온도가 증가할수록 페놀

자체의 최종 분해효율이 약 10%에서 약 20% 정도로 증가하였는데,

이것은 무산소조 슬러지에 존재하는 페놀 분해 미생물들이 온도가

증가하면서 활성이 증가하였기 때문일 것이다. 한편, 38 oC에서는

유기탄소원이 공급되지 않았음에도 불구하고 어느 정도의 탈질반응

이 관찰되었다. 그 이유는 높은 온도에서 탈질균들의 활성이 증가

하여 슬러지내에 함유된 소량의 유기물질들을 유기탄소원으로 이용

하였기 때문일 것이다. 이처럼, 기존의 연구 결과들[18, 19]과는 달

리 실 공정의 탈질조에서 채취한 슬러지는 탈질반응을 위해 페놀 자

체를 이용하는 능력이 매우 낮았다(이후의 실험에서는 1 g/L의 아세

트산나트륨을 유기탄소원으로 사용하였다). 실제로 실 공정의 탈질

조에 유입된 페놀은 공정의 운전조건에(유입수량이 Q일 때 내부반

송량이 3~4Q이고, 슬러지 반송량이 Q임) 의한 희석효과를 감안하면

상당량의 페놀이 분해되지 않은 채 포기조(질산화조)로 유입되고 있

었다. 이렇게 유입된 페놀은 호기조건에서 완전히 분해되었다.

3-2. 페놀이 탈질반응에 미치는 영향

앞서 언급했듯이 실 공정의 탈질조에 유입되는 페놀의 상당량이

무산소조건에서 분해가 되지 않은 채 잔류하기 때문에 페놀 자체가

탈질화균에 저해를 주는지를 우선 알아 보기로 하였다. Fig. 2는 0,

50, 100, 200 mg/L의 페놀이 투입된 상태에서 탈질조 슬러지가 1

g/L의 아세테이트 나트륨을 유기탄소원으로 이용해 50 mg/L의 질

산이온을 질소가스로 환원시키는 것을 회분식 실험을 통해 살펴본

것이다. 그 결과 온도에 상관없이 페놀 자체가 탈질반응에 미친 영

향은 거의 없었다. 앞서 Fig. 1에서 살펴 보았듯이, 이번 연구에 사

용된 탈질조 슬러지는 확실히 겨울철(20 oC) 보다는 봄, 가을에

(29 oC) 탈질성능이 좋았고, 여름철(38 oC)에 최적의 성능을 보여 주

었다. 한편, 이번 실험에서도 10~50% 정도의 페놀은 무산소조건에

서 분해가 되었으며, 온도가 증가할수록 분해효율이 증가함을 확인

하였다. 이러한 결과들을 종합해 보면, 실 공정에서는 내부반송 등

의 희석효과 때문에 60 mg/L 미만의 페놀이 탈질조에 유입되는 셈

이며, 비록 페놀의 분해효율이 저조하여 20~40 mg/L의 페놀이 잔

류하게 되지만, 잔류한 페놀 자체에 의해 탈질반응이 직접적인 저

해를 받을 가능성은 전혀 없다. 다만, 잔류한 체 호기조(질화조)로

유입되는 페놀의 농도가 증가하게 되면, 페놀 자체가 질산화 미생

물에 악영향을 주거나 페놀을 이용하는 종속영양생물이 호기조에서

고농도로 증식하여 산소를 고갈 시킴으로써 질산화 효율을 감소시

킬 수 있다[20].

3-3. 암모니아가 탈질반응에 미치는 영향

탈질조 슬러지에 의한 탈질반응에 암모니아(NH
4

+)자체가 미치는

영향을 살펴보기 위하여 암모니아의 초기농도가 다양한 조건에서

Fig. 1. Denitrification reaction with phenol as sole carbon source at

various temperatures.

Fig. 2. Effect of phenol on denitrification at various temperatures.

Fig. 3. Effect of ammonia(NH
4

+) on denitrification at various temper-

atures.
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(0~200 mg/L) 회분식 탈질실험을 수행하였다(Fig. 3). 그 결과 온도

에 상관없이 암모니아의 존재는 탈질반응에 전혀 영향을 주지 않았

다. 실 공정에 유입되는 암모니아의 농도가 약 200 mg/L 이내인 점

과 내부반송 등의 희석효과를 고려하면, 암모니아 자체에 의해 탈

질반응이 저해를 받아 여름철에 탈질공정이 불안정해질 가능성은

없다. 다만, 암모니아는 제거되어야 할 질소화합물이기 때문에 갑작

스럽게 고농도로 실 공정에 유입되어 질화조에서 질산화가 완전히

일어나지 못할 경우에는 최종방류수의 총질소 농도가 증가할 수 있다.

3-4. 황화시안이 탈질반응에 미치는 영향

황화시안(SCN−)은 코크스폐수에 함유된 주요 질소화합물이면서,

ferric nitrate용액을 이용하면 쉽게 농도를 측정할 수 있기 때문에 실

공정의 운전자들이 전탈질공정에 유입되는 독성물질의 지표로서 사

용해 왔다. 이번 연구의 대상이 된 실 공정의 경우, 평균적으로 600

mg/L 미만의 황화시안이 탈질조로 유입되지만, 탈질조에서는 거의

분해가 되지 않은 채 단순히 내부반송 등의 희석효과로 인해 100

mg/L의 농도로 저감되어 질산화조로 유입된다(이렇게 질산화조로

유입되는 황화시안은 호기성 독립영양생물들에 의해 완전히 분해가

된다). 이처럼 탈질조에서 약 100 mg/L의 농도로 존재하는 황화시

안 자체가 탈질반응에 미치는 영향을 200 mg/L 이하의 농도 범위

에서 살펴 보았다(Fig. 4). 그 결과 온도에 상관없이 황화시안은 슬

러지에 의한 탈질반응에 거의 영향을 주지 않았다. 이것은 계절에

상관없이 탈질반응이 불안정해지는 것은 황화시안 자체의 독성 때

문이 아니다라는 것을 의미한다. 다만, 유입되는 황화시안의 농도가

급격히 증가하여 질화조에서 분해가 덜된 채 방류될 경우에는 총질

소의 방류농도가 규제치를 초과할 우려가 높다. 실제로 이러한 문

제점이 실 공정에서 충분히 일어날 수 있기 때문에 황화시안의 유

입 농도를 주기적으로 측정한 후 실 공정의 운전 조건을 변경하고

있다. 

3-5. 시안화합물이 탈질반응에 미치는 영향

코크스폐수는 다른 어떤 물질들보다도 시안화합물을 함유하고 있기

때문에 유독성 산업폐수로 인식되어 왔다. 실제로 10~30 mg/L의 시

안화합물이 실 공정에 유입되고 있었다. 하지만, 이 중 1~3 mg/L가

프리시안(CN−)이었고, 나머지는 거의 무독한 것으로 알려진 철-시

안(Fe(CN)
6

3
−)이었다.  Fig. 5는 철-시안 자체가 온도에 따라 탈질반

응에 미치는 영향을 살펴본 것이다. 그 결과 200 mg/L 이하의 농도

에서는 철-시안이 온도에 상관없이 탈질반응에 거의 영향을 주지 않

았다. 이것은 철-시안이 탈질균에게 아무런 저해도 주지 않음을 의

미하며, 이와 같은 철-시안의 무독성은 시안이온 자체가 철이온과

강한 결합을 형성하고 있기 때문이다[21]. 결국, 실 공정의 탈질조

가 불안정해지는 이유는 철-시안과는 관련성이 없다. 

한편, 동·식물 모두에게 심각한 독성을 미치는 프리시안이 탈질조

슬러지에 미치는 영향을 여러 온도에서의 회분식 실험을 통해 살펴

보았다(Fig. 6). 그 결과 0.5 mg/L의 저농도에서도 프리시안은 탈질

반응을 확연하게 저해했다. 특히 20 oC(겨울철 실 공정의 운전 온도)

에서는 슬러지 자체의 활성도가 낮아지기 때문에 프리시안에 의한

저해 현상도 증대되었다. 

탈질반응에 대한 프리시안의 저해 현상은 이미 여러 논문에서 다

루어 졌는데, 대표적으로 Lewandowski[22]는 아세테이트를 유기탄
Fig. 4. Effect of thiocyanate (SCN−) on denitrification at various tem-

peratures.

Fig. 5. Effect of ferric cyanide (Fe(CN)
6

3-) on denitrification at vari-

ous temperatures.

Fig. 6. Effect of free cyanide (CN−) on denitrification at various tem-

peratures.
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소원으로 사용하는 탈질 공정에서 7.0 mg/L의 프리시안이 저해를

줌을 보고하였다. 그러나, 이번 연구에서는 기존의 연구자들이 고려

하지 않았던 온도에 따른 프리시안의 탈질 저해 현상도 살펴본 결

과, 온도가 증가하면 탈질 반응에 대한 프리시안의 저해 정도가 감

소한다는 것을 알아냈다. 하지만 여름철(38 oC)의 이와 같은 독성저

감효과에도 불구하고, 프리시안의 농도가 2 mg/L 이상일 경우 탈질

반응에 큰 저해를 주었다. 이상의 결과들을 종합해보면, 여름철보다

겨울철에 프리시안의 탈질 저해가 더 심각함에도 불구하고 여름철

에 실 공정이 더 불안정한 이유는 바로 여름철에 프리시안의 유입

농도가 급격히 증가하기 때문일 것이다. 실제로 여름철에 코크스제

조 공정에서 발생하는 코크스폐수에 더 많은 양의 프리시안이 잔류

한 채 전탈질공정으로 유입되는 것으로 추정하고 있다(Note: 여러

물질들을 함유한 코크스폐수에 수 mg/L로 존재하는 프리시안을 정

확하게 분석하는 것은 매우 복잡하고 어려우며, 현장에서는 총시안

의 농도만 분석하고 있었다. 현장에서 분석한 장기간의 총시안 농

도를 보면 여름철에 총시안의 농도가 불규칙적으로 증가하였다). 따

라서, 프리시안이 한계농도 이상으로 탈질조에 유입되어 프리시안

자체가 효과적으로 분해되지 못한 체 질산화조로 유입될 경우 질산

화균에 심각한 독성을 줄 수 있다. 

4. 결 론

이번 연구에서는 코크스폐수 처리공정의 질소제거효율이 주로 여

름철에 불안정해지는 원인을 찾기 위하여, 폐수에 존재하는 여러 오

염물질들이 온도에 따라 탈질조 슬러지에 미치는 영향을 회분식 탈

질실험을 통해 살펴보았다. 실 공정의 탈질조에서 채취한 슬러지는

온도가 증가할수록 탈질 성능이 향상되었으며, 실 공정의 여름철 운

전 조건(38 oC)에서 최적을 보였다. 코크스폐수에 함유된 유기물 중

가장 고농도로 존재하는 페놀은 온도가 증가할수록 탈질조 슬러지

에 의해 잘 분해가 되었다. 그러나, 기존의 연구결과들과는 다르게

페놀 자체가 탈질균들의 전자공여체로는 거의 사용되지 못했다. 한

편, 페놀, 암모니아, 황화시안, 철-시안은 200 mg/L의 농도 이하에

서 탈질조 슬러지의 활성도에 거의 영향을 주지 않았다. 이에 반해,

코크스폐수에 1~3 mg/L로 존재하는 프리시안은 0.5 mg/L의 농도

에서도 탈질반응을 저해했다. 다만, 겨울철 보다 여름철에 프리시안

자체의 독성효과는 다소 감소하였다. 이러한 결과들을 종합해 보면,

겨울철 보다 여름철에 탈질조 슬러지의 생물학적 활성도는 향상이

되며, 오염물질들의 독성효과도 감소한다. 그럼에도 불구하고 여름

철에 실 공정이 더 불안정해지는 원인은 프리시안 자체의 유입 농

도가 갑자기 증가하기 때문이며, 이것은 코크스폐수가 발생하는 코

크스 제조공정의 여름철 운전 특성 때문일 것이다. 따라서 전탈질공

정을 여름철에도 안정적으로 운전하기 위해서는 코크스폐수의 발생

단계에서 고농도의 프리시안이 형성되지 않도록 조치하거나, 프리시

안이 탈질조에 유입되기 전에 주기적으로 농도를 측정한 후 한계농

도 이하로 유입되도록 폐수처리공정의 운전조건을 조절해야 한다.
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