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Abstract
This study presents the optimal conditions of zero-valent iron (ZVI) pretreatment for color removal from real dye wastewater. 
Removal of color by ZVI was strongly subject to the acidity of the wastewater buffering the pH increased after ZVI reduction. 
The real dye wastewater did not contain a sufficient amount of acidity and thus it was necessary to supplement acid to the dye 
wastewater before treatment. In continuous operation of iron column, the empty bed contact time (EBCT) and initial pH were 
varied to find the optimal conditions. A non-linear regression model fitted well the experimental result predicting that the 
optimal EBCT and pH for 80% removal efficiency was present in the range of 57~90 and 5~5.9, respectively. Color of column 
effluents could be further removed in the following biological oxidation step and the biodegradability of wastewater was also 
enhanced after iron pretreatment. 
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1. 서 론1)

염색폐수를 포함한 많은 종류의 산업폐수는 생물학적으

로 분해가 쉽지 않은 색도성분을 포함하고 있으며, 일반적

으로 희석이나 간단한 물리･화학적 처리만을 거친 뒤 하수

처리장으로 유입된다. 그러나 하수처리장 역시 통상 활성슬

러지 공정 같은 2차 처리 위주의 공정으로 구성되어 있기 

때문에 색도가 충분히 제거되지 않은 채 방류되어 수계에 

영향을 미치게 된다. 2007년 현재 색도에 대한 규제는 산

업단지의 폐수처리시설과 하수종말처리장이 연계 처리하는 

경우 산업폐수처리시설의 배출수가 400 미만이어야 하며, 
산업단지에서 별도 배출하는 경우 허용기준은 100에서 200
까지 지역별로 다양하다(환경부, 2007). 
생물학적 색도제거는 호기성 산화를 통한 제거보다는 주

로 슬러지나 미생물 플록에의 흡착을 통해서 이루어진다

†To whom correspondence should be addressed.
jaewoo@korea.ac.kr

(Hitz et al., 1978; Shaul et al., 1991). 아조염료와 같이 산

화상태가 높은 물질의 경우 호기성 조건에서는 생물학적으

로 전자이동이 제한적이지만, 혐기성 조건에서는 산화환원

전위(OR큐가 조건에 따라 생물학적 분해가 가능하다고 보

고되고 있다(김미경 등, 2006; Chung and Stevens, 1993; 
Razo-Flores et al., 1997). 그러나 생물학적인 색도제거는 

염료의 종류 및 원수의 특성(하준수 등, 2008)과 분해를 담

당하는 미생물 특성 및 운전조건에 따라 매우 제한적으로 

일어난다. 따라서 활성탄을 이용한 흡착기술이나 화학적 고

도산화기술이 각광받으며 널리 적용되고 있다. 활성탄을 이

용한 색도물질흡착은 빠른 시간 안에 높은 효율을 가질 수 

있지만, 하수처리공정에 적용하는 경우 파과시점이 빨리 나

타나 많은 유지관리비가 소요되는 단점이 있다(Ramakrishna 
and Viraraghavan, 1997). 화학적 고도산화기술로는 현재까

지 주로 TiO2와 UV로 구성되는 광촉매산화법이나 펜톤산

화법, 그리고 오존산화법 등이 사용되고 있으나(Arslan and 
Balcioglu, 1999; Chun and Yizhong, 1999), 화학적 처리기
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술 역시 많은 유지관리비용이 소요되는 문제점을 가지고 

있다.
강력한 환원력(-0.44 V)을 가진 영가철(zero-valent iron)

은 비교적 저렴한 소재이면서 환경적으로 유해한 생성물을 

배출하지 않는 특성을 가지고 있기 때문에 1990년대부터 

환경 분야에 많이 적용되기 시작하였다. 특히 TCE나 PCE 
등으로 오염된 토양 및 지하수복원을 위한 반응벽체 기술

로 많이 활용되어 왔다. 한편, 최근 들어 영가철 환원기술

을 다양한 종류의 난분해성 및 생물독성물질(가령, 아조 염

료, 니트로 방향족 화합물, 아크롤레인, iodine 등) 처리를 

위한 전처리 기술로 사용하려는 시도가 많이 보고되고 있

다(Devlin et al., 1998; Lee et al., 2009; Oh et al., 2006; 
Perey et al., 2002; Tratnyek and Agrawal, 1996; Weber, 
1996). 영가철에 의한 색도제거는 주로 아조염료를 대상으

로 적용되었으며, 색도제거 원리는 영가철 수중 산화과정에

서 발생하는 전자가 아조염료의 질소-질소 삼중결합인 아

조결합을 끊게 되고 이를 통해 색도제거가 일어난다. 영가

철을 이용한 색도제거특성과 관련한 기존 연구에서는 색도

물질의 이동특성(Nam and Tratnyek, 2000)과 영가철의 비

표면적 및 pH(Cao et al., 1999)가 가장 중요한 인자로 보

고되었다.
본 연구에서는 염색공업단지에서 발생하는 실제 염색폐

수를 대상으로 영가철에 의한 색도제거특성을 조사하였으

며, 영가철 컬럼연구를 통해 색도제거를 위한 최적 운전조

건을 결정하고자 하였다. 또한 회분식 생분해실험을 통해 

영가철 후속공정으로 생물학적 공정 적용 효과를 평가하고

자 하였다.

2. 연구방법

2.1. 염색폐수 특성

실험대상 폐수는 염색공단에 발생한 폐수를 일차적으로 

공단폐수처리시설에서 처리한 후 하수종말처리시설로 유입

되는 폐수로 해당 하수종말처리시설의 유입수는 일반가정

하수, 공단폐수(염색폐수 포함), 침출수 등으로 구성되었다. 
본 실험에서는 별도의 유입관로를 통해 유입되는 공단폐수

를 유입원수시료로 사용하였다. 해당 하수종말처리장의 주

처리공정은 질소, 인 제거를 위한 MLE 방식의 생물학적 

하수고도처리공정이었으며 색도제거를 위한 후처리 공정으

로 사여과와 오존접촉설비를 설치･운영하고 있었다. 유입폐

수의 색도는 280~350 범위에서 주로 붉은 색을 나타내었

으며, 시료의 기타 화학적 특성을 Table 1에 제시하였다.

2.2. 회분식 영가철 환원실험

실험실규모의 회분실험은 95% 질소와 5% 수소로 채워진 

혐기성 glove box(Bell-Art Products, USA)에서 수행되었다. 
현장에서 채취 후 운반된 염색폐수는 입자에 의한 영가철 

반응 교란효과를 최소화하기 위하여 0.2 μm membrane 필
터를 사용하여 여과한 뒤 준비하였다. 준비된 염색폐수 30

Table 1. Characteristics of real dye wastewater
Item Value

pH 7.7 ± 0.3

Acidity (mg CaCO3/L) 50 

BOD (mg/L) 16.4

COD (mg/L) 105 ± 12

TOC (mg/L) 64 ± 55

SS (mg/L) 128 ± 11

TN (mg/L) 30

TP (mg/L) 2.5

mL에 8×50 체거름을 통해 얻어진 입상형 영가철(Peer-
lessTM, USA)을 각각 1, 2.5, 5, 10 g씩 주입하였으며 3시
간동안 상온에서 160 rpm 속도로 회전교반한 후 시료를 

채취하여 0.2 μm membrane 필터로 여과하였다. 여과 후 

시료를 UV-vis 분광광도계(Agilient, USA)를 사용하여 가시

광선 영역에서의 흡광도 차이를 분석 평가하였다.

2.3. 영가철 컬럼실험

53 mL 유리컬럼에 회분식 실험에서 사용한 것과 같은 

종류의 입상형 영가철과 석영사(Ottawa, Canada)를 1:1 부
피비로 충진하였다. GF/C 여과지(Whatman, USA)를 사용

하여 여과한 후 준비된 염색폐수는 영가철 컬럼에 상향류

로 유입되었으며 공침체류시간(EBCT)은 90분부터 10분까

지 단계적으로 줄이면서 색도제거 실험을 수행하였다. 염색

폐수의 초기 pH에 따른 영가철 색도제거 효과를 평가하기 

위하여 폐수시료에 황산원액을 첨가하여 초기 pH를 5~7로 

변화시킨 후 컬럼실험을 수행하였다. 회분식 실험과 마찬가

지로 시료를 0.2 μm membrane 필터로 여과한 후 가시광

선 영역에서의 흡광도 차이를 분석 평가하였다.

2.4. 통계학적 방법

영가철 컬럼 운전결과를 토대로 최적 운전조건을 도출하

기 위해 초기 pH와 EBCT 조건에 따른 색도값의 변화를 

다음 식 (1)과 같은 회귀모형에 적합시켰다.

color = μ + β1 pH + β2 log(EBCT) (1)

SAS(the statistical Analysis System ver 9.1)를 사용하여 

실험결과를 비선형회귀분석모형으로 분석하였다. 

2.5. 분석방법

폐수의 색도분석은 미국염색협회(ADMI)에서 제안하는 

ADMI spectrophotometric method(APHA, 2005)에 따라 정

량화되었으며, 색도값 보정을 위하여 Pt-Co 색도 표준원액

(Lab Chem Inc., USA)을 희석하여 사용하였다. 생화학적 

산소소모량(BOD)는 Hach BODTrak(Hach, USA) 장치를 사

용하여 측정하였으며 기타 항목은 Standard Methods(APHA, 
2005)에 따라 분석하였다.
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3. 결과 및 고찰

3.1. 회분식 실험

Fig. 1에 영가철 주입량에 따른 흡광도 차이를 나타내었

다. 염색폐수의 흡광도는 영가철 주입량이 증가함에 따라 

비례적으로 감소함을 관찰할 수 있었다. 영가철 주입량에 

따른 흡광도 감소 경향을 희석효과와 비교하였는데, 영가철 

주입량이 1, 5, 10 g인 경우, 각각 2.5, 5, 10배의 희석효과

와 거의 일치하였다.
한편, Fig. 1에 나타난 흡광도 곡선을 통해 색도를 계산

하여 영가철 주입량에 따른 색도제거 특성을 Fig. 2에 나타

내었다. 본 연구에서 도출된 영가철 주입량과 색도제거의 

관계는 지수적인 상관관계를 나타내었다. 영가철에 의한 색

도 환원반응은 색도물질이 이동을 통해 영가철 표면 흡착

된 후 영가철 내부로부터 전달된 전자에 의한 환원반응의 

순서로 진행되기 때문에 영가철 환원기작은 일차적으로 흡

착반응에 영향을 받게 된다. 그러나 회분식 실험에서 영가

철 주입량을 아무리 늘려주어도 70% 이상의 색도제거 효

과를 얻을 수 없었으며, 이는 색도제거 향상을 위해서는 

영가철량 및 표면적 이외에 다른 인자를 고려해야 함을 간

접적으로 보여주는 결과이었다.

Fig. 1. Visible absorption profiles in anaerobic batch iron 
reduction experiment.

Fig. 2. Relationships between color removal and amount of 
iron added in batch experiment.

3.2. 컬럼실험: 초기 pH 영향 평가 

영가철 환원반응은 식 (2), (3)에서 보이듯이 영가철이 산

화되는 과정에서 전자가 방출되어 이 전자 중 일부가 수중

의 수소이온을 소모하는 반응이다. 따라서 초기 pH가 낮을

수록 영가철의 산화속도를 촉진시켜 환원반응속도를 증가

시키게 된다. 

       Fe (0) → Fe2+ + 2e- (2)

       2H2O + 2e- → H2 + 2OH- (3)

overall) 2H2O + Fe (0) → H2 + Fe2+ + 2OH- (4)

실험에 사용한 염색폐수의 pH는 7.7이며 산도는 50 mg 
CaCO3/L으로 영가철 환원반응을 위해서는 비교적 높은 pH
와 낮은 산도를 가지고 있었다. 이 경우 충분하지 않은 양

이온(proton) 양으로 인해 영가철 환원반응은 더디거나 혹

은 매우 제한적으로 일어날 가능성이 높다. 따라서 본 연

구에서는 초기 pH가 영가철의 염색폐수 색도제거에 미치

는 영향을 컬럼실험을 통해 조사하였다.
Fig. 3은 폐수의 초기 pH 변화에 따른 컬럼 유출수의 가

시광선 영역에서의 흡광도 변화를 보여준다. 이 때 영가철 

컬럼의 EBCT는 60분으로 고정하였다. 폐수의 pH를 각각 

7, 6, 5로 감소시킴에 따라 컬럼 유출수의 흡광도는 비례적

으로 낮아졌으며 이는 초기 pH의 감소가 유출수 색도 감

소와 매우 밀접한 관련이 있음을 의미하는 결과이었다. 즉, 
초기 pH를 감소시킴으로서, 수중의 proton이 증가하게 되

고 이는 영가철로부터 많은 양의 전자가 빨리 방출되어 같

은 체류시간에서 색도제거 효과가 높아진 것으로 판단된다. 
기존의 연구결과에서도 영가철의 색도제거 속도는 초기 pH
에 따라 크게 좌우되는 것으로 알려져 있다(Cao et al., 
1999). 주어진 흡광도 결과를 가지고 색도 값을 구하였으

며, 초기 유입수 pH가 7.0, 6.0, 5.0인 경우 색도 제거율은 

각각 73, 80, 82%에 해당하였다.

Fig. 3. Visible absorption profiles of iron column effluents 
depending on the initial pH of dye wastewater.

3.3. 컬럼 실험: EBCT 영향 평가

염색폐수의 초기 pH를 6.0으로 고정시킨 후 영가철 컬럼

의 EBCT 변화에 따른 유출수의 흡광도 변화를 Fig. 4에 

제시하였다. 영가철 컬럼은 입상영가철과 석영사를 부피비

로 1:1 충진하였기 때문에 실제 영가철과의 접촉시간은 공



염색폐수 색도 제거를 위한 영가철 기술 최적화

Journal of Korean Society on Water Quality, Vol. 25, No. 5, 2009

761

Table 2. Color value and removal efficiency under various operating conditions

pH
EBCT (min)

10 20 30 45 60 90
7 127 (56%) 77 (73%) 77 (74%)

6.5 128 (56%) 120 (59%) 100 (66%) 67 (77%)
6 129 (56%) 115 (60%) 110 (62%) 93 (68%) 58 (80%) 62 (79%)

5.5 90 (69%) 54 (81%)
5 100 (66%) 75 (74%) 52 (82%) 55 (81%)

The number in the parathesis is the removal efficiency

Fig. 4. Visible absorption profiles of iron column effluents 
depending on the EBCT.

극을 고려할 경우 이론적으로 EBCT의 0.27배에 해당하였

다. EBCT를 60분까지 증가시킴에 따라 흡광도 값들은 비

례적으로 감소하였지만 EBCT를 90분까지 증가시킨 경우 

흡광도는 더 이상 감소하지 않았다. 이러한 결과는 색도제

거에 있어 영가철과의 접촉시간은 pH 이외에 또 다른 주

요운전인자이며 이는 물질전달이 영가철의 색도제거 효과

에 영향을 미친다는 기존의 연구결과(Nam and Tratnyek, 
2000)와 일치하는 것으로 보인다. EBCT에 따른 색도값은 

유입수 291이었으며 EBCT 30분부터 90분까지 각각 110, 
93, 58, 62로 나타났다.

3.4. 영가철 컬럼의 최적조건 도출

염색폐수의 초기 pH와 EBCT 조건을 추가하여 나온 전

체 결과를 Table 2에 제시하였다. 실제 분석 자료만을 통해 

최적 조건을 살펴보면, pH 5와 EBCT 60~90분의 조건에서 

가장 낮은 52~55(81~82% 제거율에 해당) 범위의 색도가 

나왔다.
Table 2에 제시된 결과를 비선형회귀모형에 적용하여 초

기 pH와 EBCT 조건에 따른 색도값의 변화를 설명하는 관

계식을 추정하였다. 즉, 회귀계수의 추정결과에 따라 적합

된 모형은 다음 식 (5)와 같다.

color = 102.76 + 14.70 pH - 66.23 log(EBCT) (5)

모형에 대한 유의확률이 0.0001이하(p<0.0001)이고, 결정

계수도 R2=0.84로서 추정된 모형은 비교적 잘 적합되었다. 
적합된 회귀모형은 색도와 초기 pH는 선형관계, 색도와 

EBCT는 지수적인 상관관계가 있음을 보여준다. 즉, 초기

pH가 작을수록 이에 비례하여 낮은 색도가 나오고, EBCT

Fig. 5. Fitting plot of non-linear regression model with 
experimental data shown in Table 2 explaining the 
dependence of color values on EBCT and initial pH. 

는 10분에서 30분 사이에는 색도의 감소폭이 크나 그 이후

에는 색도의 감소가 비교적 작다. Fig. 5를 통해 적용된 회

귀모형과 실험자료의 상관관계를 3차원적으로 표현하였다. 
추정된 식을 사용하여 영가철 처리 후 색도 60(79% 제거

율)을 달성하기 위한 pH와 EBCT를 계산한 결과, pH는 

5~5.9, EBCT는 57~90분의 범위에 존재함을 확인하였다.

3.5. 영가철 컬럼 전처리 효과 평가

본 연구에서는 실제 염색폐수의 색도제거를 위하여 영가

철 전처리기술과 생물학적 후속 처리공정을 제안한다. 영가

철 전처리된 폐수의 후속 생물학적 분해 특성을 평가하기 

위하여, EBCT 30분과 다른 초기 pH (5.0, 5.5, 6.0) 조건으

로 운전되었던 컬럼 유출수를 대상으로 BODTrak(Hach, 
USA)을 사용하여 생분해실험을 수행하였다. 5일간의 생분

해 실험 후 컬럼 유출수들의 생분해효과와 최종 색도값을 

비교 평가한 뒤 그 결과를 Table 3에 제시하였다. 
영가철 컬럼 유출수 시료의 색도는 생분해 과정을 통해 

추가적으로 제거되었으며, 이는 영가철에 의해 제거 가능한 

염료 이외에 생물학적으로 분해가능한 염료도 폐수내에 존

재함을 의미한다. 특히, pH 5.0의 경우 색도가 생분해 후 

75에서 44로 떨어졌으며 이 값은 해당 하수처리장에서 사

용하고 있는 사여과-오존처리 후 방류수 색도 32 ADMI에 

비해서는 다소 높은 수준이나 일반 생활하수처리장 

(Wilmington WWTPs, DE, USA)의 유출수 색도 43과 비교

하였을 때 거의 유사한 수준임을 알 수 있었다(Table 3).
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Table 3. Color and biodegradation of iron column effluent 
after bioassay

Sample Color values BOD5/COD (%)
pH 5.0 44 (75*) 26
pH 5.5 57 (90*) 22
pH 6.0 55 (110*) 30

Wastewater 291 16
Effluent from a WWTP 43 -

Ozone treated effluents in
the existing facility 32 -

* Color values of ZVI column effluent before bioassay

염색폐수의 초기 pH가 직접적으로 생분해에 미치는 영향

은 거의 없었던 것으로 보이며, 이는 낮은 초기 pH가 환원

반응속도를 향상시켜 식 (4)의 반응을 통해 컬럼 유출수 

pH를 증가시켰기 때문으로 생각된다.
영가철 전처리는 색도 제거뿐만 아니라 생분해도가 낮은 

염색폐수(16%)의 생분해도를 향상시키는 효과를 가져왔으

며 이는 색도 물질이 영가철 환원에 의해 생물학적으로 분

해가능한 물질로 전환되었음을 의미하였다. 아조염료나 오

렌지G 같은 염료물질이 영가철에 의해 환원되는 경우 염

료물질의 생분해도가 증가하였다는 Perey 등(2002)의 연구

결과와도 일치하였다. 이러한 결과를 바탕으로 본 연구에서 

제안된 영가철-생물학적 혼용처리공정은 실제 염색폐수 처

리를 위해 충분히 적용가능한 기술의 하나로 평가될 수 있

을 것으로 보인다.

4. 결 론

염색공업단지에서 배출되는 실제 염색폐수를 대상으로 

영가철 처리의 색도제거 특성을 평가하고 그 최적 조건을 

조사한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.
1) 회분식 실험결과, 영가철 주입량을 증가하였을 경우 색

도는 지수적으로 감소하였으나 일정량 이상이 주입되었

을 경우 더 이상 색도제거는 일어나지 않았다.
2) 염색폐수의 산도(acidity)와 초기 pH는 영가철의 색도제

거에 있어서 중요한 운전인자이며, 본 연구에서는 초기 

pH를 낮춤으로써 색도제거 효율이 향상되어 pH 5의 경

우 일반하수처리장의 유출수 수준의 색도와 같아짐을 

확인하였다.
3) 초기 pH 이외에 체류시간도 영가철 색도 제거와 관련하

여 중요한 인자로 확인되었으며, EBCT 60분까지 증가함

에 따라 색도제거율은 비례적으로 증가함을 확인하였다.
4) 초기 pH와 EBCT 결과를 비선형회귀 모형을 통해 적합

한 결과 영가철 처리 후 색도 60(79% 제거율)을 달성하

기 위한 pH와 EBCT 조건은 각각 5 - 5.9, 57 - 90분의 

범위에 존재하였다.
5) 영가철 전처리 후 염색폐수의 생분해도는 향상되었으며 

생분해 과정에서 추가적인 색도제거가 가능한 것으로 

확인되었다.
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