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Abstract
A chemical sequencing batch reactor was operated to test the feasibility of nutrient recovery from a biological livestock 
wastewater treatment plant. Both phosphate and ammonia could be successfully recovered as magnesium ammonium 
phosphate (MAP) crystals. The contents of TP and TN in the recovered MAP crystals were 26.2% and 4.0%, respectively. Zn, 
Cr and Ti were identified in the crystals, but the contents remained below the Korean standard for an organic fertilizer. 
Chemical analyses confirmed that the MAP crystals could be useful phosphate fertilizers. On the other hand, the results of 
physical analyses using an X-ray diffractometer and an energy dispersive X-ray spectrometer strongly suggested that 
crystalline materials like magnesium potassium phosphate (KMP) and hydroxyapatite (HAP) were also formed during the 
MAP crystallization, depending on the availability of K+ and Ca2+.

Key words : Hydroxyapatite (HAP), Livestock wastewater, Magnesium Ammonium Phosphate (MAP), Magnesium Potassium 
Phosphate (KMP)

1. Introduction1)

인은 인류 생존을 위해 반드시 필요한 물질이지만 사용

된 후, 적절히 처리되지 못하고 배출되면 여러 가지 환경

문제를 일으키는 물질이기도 하다. 인은 주로 인광석에서 

얻어지는데 대체물질이 없는 고갈자원으로 농업용 비료의 

원료로 가장 많이 사용된다(Jasinski, 2015). 현재 세계 인 

소비량은 P2O5 기준으로 연간 약 4천만톤에 이르지만 중금

속이나 방사능 물질의 함유량이 적어 경제성이 높은 인광

석 매장량은 약 180억톤에 불과하다.
향후 세계 인 소비량은 개발도상국의 인구증가로 크게 

증가할 것으로 예상된다. 그러나 인광석 생산량은 한정된 

고품질의 인광석 매장량 때문에 2030년경에 최대치에 도달

한 후, 급속히 감소할 것으로 전망된다. 이 시점을 피크인

(Peak phosphorus)이라고 하며, 이후에는 인광석 수요와 공

급의 심각한 불균형으로 큰 폭의 가격상승이 예상된다고 보

고된 바 있다(Cordell et al., 2009).
우리나라는 인광석이 생산되지 않아 전량 수입에 의존하
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고 있다. 2013년도 인광석 수입량은 53만톤으로 수입액은 

약 9백억원에 이른다(KITA, 2015). 이외에도 인은 비료, 곡
물, 식료품, 사료 등과 같은 다양한 형태로 수입된다. 이렇

게 수입된 인은 사용된 후, 일부가 하수와 함께 공공하수

처리장으로 배출되어 생물학적 고도처리시설에서 처리된다. 
이 과정에서 인은 혐기성 소화조의 관거와 슬러지 탈수기 

등에 스케일 문제를 일으켜 하수처리장의 운영비를 크게 

증가시키는 것으로 알려져 있다(Hagino et al., 2014).
2013년 기준으로 국내 연간 하수 발생량은 55억톤으로 

하수에 포함된 인 농도가 약 5 mg-P/L인 점을 감안하면 

하수와 함께 버려지는 인은 연간 2만8천톤에 이를 것으로 

추정된다(MOE, 2014). 이를 인광석(P2O5 기준으로 30%의 

인 함유율)으로 환산하면 연간 수입량의 약 40%에 해당한

다. 따라서 적절한 방법으로 인을 회수하여 재활용할 수 

있다면 공공하수처리장의 운영비 절감 및 인광석의 수입대

체 효과가 클 것으로 기대된다. 그러나 국내에는 인 회수

를 위한 시설의 도입 사례는 아직 없는 실정이다.
현재 국내･외에서 개발된 인 회수 기술은 다양한데 대표

적으로 결정화법, 흡착법, 환원 용융법 등이 있다. 결정화

법은 Mg2+ 혹은 Ca2+과 같은 2가 금속을 인산염(PO4
3-)과 

반응시켜 회수하고, 흡착법은 활성탄과 같은 흡착제에 인산

염을 흡착시켜 회수한다. 환원 용융법은 슬러지 소각재에 2가 

금속을 첨가해 환원 용융시켜 회수한다. 이중에서 생물학적 
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고도처리시설에서는 결정화법이 기술적으로나 경제적으로 

가장 적합한 것으로 알려져 있다. 이 방법은 인산염 농도

가 높은 혐기성 소화액이나 탈리여액을 대상으로 하는데 

MAP (Magnesium Ammonium Phosphate) 혹은 HAP (Hydro-
xyapatite) 결정체로 회수한다.
이에 본 연구에서는 생물학적 축산폐수처리시설에서 MAP 

결정화 방법을 이용한 인과 질소의 동시 회수 및 이 기술을 

통해 회수한 결정체의 재활용 가능성을 알아보았다. 이를 

위해 회분식 인 결정화 반응조를 운전하였고, 이 기간 동안 

얻은 MAP 결정체의 총인, 총질소 및 중금속 함량과 X선 

회절분석 및 X선 분광분석 결과를 이용하여 논의 하였다.

2. Materials and Methods

2.1. 인 회수시설의 운전

시설용량 일일 10톤 규모의 회분식 인 회수시설을 Fig. 1과 

같이 나주시에 위치한 축산폐수처리장 내에 설치하여 약 2
개월간 운전하였다. 이 처리장은 무산소조 및 호기조로 구

성된 MLE (Modified Ludzack-Ettinger) 공정으로 생물학적 

처리수는 나주하수종말처리장에 유입되어 합병 처리된다. 
이 MLE 공정은 생물학적으로 호기조에서 암모니아를 질산

염으로 산화시킨 후, 무산소조에서 질소가스로 환원시켜 제

거하는 특징을 가지고 있어 총질소 제거율이 높다. 그러나 

생물학적 총인 제거능력에는 한계가 있어 본 처리장에서는 

호기조 후단의 막분리 시설에 철염을 투입하여 유출수의 

총인 농도를 낮게 유지하고 있다.
그러나 이와 같이 화학적 총인 처리에 의해 유출수의 인

산염 농도가 낮을 경우, MAP 결정화법을 이용한 인 회수

가 기술적으로 어렵고 경제성도 낮다. 이에 본 연구에서는 

철염에 의한 총인 제거효과를 최소화시켜 높은 농도의 인

산염을 함유한 생물학적 처리수를 얻기 위해 슬러지 반송

을 24시간 동안 중지시킨 후, 호기조의 부유성 고형물을 

침전시켜 얻은 상등액을 이용하였다. 또한, 상등액의 정기적

수질분석을 통해 인산염과 암모니아 농도가 각각 100 mg-P/L

Fig. 1. Schematic diagram of phosphorus recovery system.

과 45 mg-N/L 이상이 되도록 염화암모늄(NH4Cl)과 제일인

산칼륨(KH2PO4)을 이용하여 조정하였다.
인 회수시설은 회분식으로 운전하였는데 유입 15분, 결정

화 반응 60분, 침전 30분, 배출 15분 등 총 2시간을 1 사
이클로 하였으며, 1일 총 4사이클로 운전하였다. 사이클 초

기 유입수의 인과 마그네슘의 몰비는 1:1.1가 되도록 염화

마그네슘 용액을 주입하였고, 인 결정체의 성장반응이 진행

될 수 있도록 pH 콘트롤러를 사용하여 pH 8.5에서 운전하

였다. 인 결정화 반응이 끝난 후에는 성장한 인 결정체를 

30분간 침전시킨 후, 일부는 반응기 하부로 배출시켜 회수

하고 나머지는 인 결정체의 성장에 씨드 역할을 할 수 있

도록 남겨 두었다.

2.2. 물리･화학적 분석

회수한 인 결정체가 어떠한 물질이며, 인과 질소가 어느 

정도 함유되어 있는지를 알아보기 위해 총인, 총질소 및 

중금속 함량을 비료의 품질검사방법 및 시료채취기준(농촌

진흥청고시 제2013-29호)에 기초하여 분석하였다. 한편, 인 

결정체의 구조는 X선 회절분석(X-Ray Diffraction, XRD) 
(New D8-Advance, Bruker-AXS)를 통해 얻은 분석결과를 

JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
의 PDF (Powder Diffraction File) 데이터와 비교･분석하여 

인 결정체가 어떠한 물질인지 정성분석을 실시하였다. 인 

결정체의 성분은 X선 분광분석기(Energy Dispersive X-ray 
Spectrometer, EDS)가 부착된 전자현미경(Scanning Electron 
Microscopy, SEM) (JSM-6490N, Jeol)을 이용하여 분석하

였다. 그 외에 인 결정체 반응이 끝난 후, 배출되는 처리수의 

총인 농도는 Standard methods (APHA, AWWA, and AWEF, 
1989)에 기초하여 분석하였다.
한편, MAP 결정화 과정에서 인 결정체의 입자가 어떻게 

성장하는지를 알아보기 위해 회분식 인 회수시설의 스타트

업과 동시에 생성된 첫 번째 사이클의 결정체와 다섯 번째 

사이클에서 생성된 결정체를 채취하여 디지털 이미지 촬영기

(AM423, Dino-Lite)가 부착된 광학 현미경(MT4310H, Meiji)
을 이용하여 관찰･분석하였다.

3. Results and Discussion

3.1. 인 결정화 시설의 인 제거능력

회분식 인 결정화 반응조의 유입수 및 처리수를 분석한 

결과, 93% 이상의 인 제거율을 얻을 수 있었다. 이는 MLE 
공정의 생물학적 처리과정에서 충분히 제거되지 못하고 처

리수에 남아 있던 인산염 대부분이 암모니아 및 마그네슘

과 반응하여 Fig. 2에 나타낸 것과 같이 MAP로 결정화되

어 제거되었기 때문으로 판단된다.
일반적으로 하수나 축산폐수와 함께 배출되는 인은 처리

과정에서 여러 가지 문제들을 일으킨다. 특히, 질소 제거에 

특화된 생물학적 MLE 공정이 도입된 처리시설에서는 더욱 

심각한데 이는 처리수 배출기준을 만족시킬 수 있는 충분한 

총인 제거가 어렵기 때문이다. 이를 보완하기 위해 총인 처
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(a) (b)

          Fig. 3. Microscopic images of MAP crystals recovered in (a) the 1st and (b) the 5th cycles.

Fig. 2. MAP crystals recovered from biological livestock 
wastewater treatment plant. 

리시설을 도입하여 화학적 방법으로 총인을 제거하고 있으

나 슬러지의 대량 발생으로 약품 및 매립비용이 크게 증가

한다. 더욱이 혐기성 소화조가 설치되어 있는 처리시설에서

는 잉여 슬러지의 소화과정에서 생성된 MAP 결정체가 열

교환 장치나 주변 관거 혹은 탈수기 등에 스케일 문제를 

유발하여 처리장 운영비도 크게 증가한다.
그러나 이와 같은 문제점들은 인 회수시설의 도입을 통해 

개선할 수 있고, 더욱이 회수한 인을 재활용하여 부가가치 

창출도 가능하다. 일례로 생물학적 고도처리시설의 반류수

에서 인산염을 MAP 결정체로 회수할 경우, 탈수케익 처리

비용 20%, 총인설비 약품비용 75%, 탈수기 스케일 대책비

용 65%의 운영비 절감이 가능한데 시설용량 10만톤 규모

의 하수처리장 절감액은 연간 약 5억원에 이르는 것으로 

알려져 있다(Hagino et al., 2014). 이외에도 회수한 인의 

부가가치까지 고려하면 인 회수시설의 도입에 따른 경제적 

효과는 더욱 클 것으로 생각된다.
따라서 인 회수시설의 도입을 통해 지금까지 제거 대상

으로 인식되어 왔던 인을 질소와 함께 회수하여 재활용할 

수 있게 되면 생물학적 축산페수처리시설의 총인 처리효율 

개선 및 운영비 절감 효과와 함께 부가가치 창출을 동시에 

실현할 수 있을 것으로 판단된다.

3.2. 인 결정체의 형성 및 성장

회분식 인 회수시설의 운전기간 동안 MAP 결정체가 어

떻게 성장하는지를 관찰하기 위해 첫 번째와 다섯 번째 사

이클에서 회수한 결정체를 광학 현미경으로 관찰･분석하였

다. 그 결과를 Fig. 3에 나타냈는데 반응시간 경과에 따라 

MAP 결정체의 성장이 관찰되었다. 첫 번째 사이클에서 생

성된 결정체의 길이는 Fig. 3(a)와 같이 약 40 μm, 폭은 약 

5 μm으로 원기둥과 같은 형태를 갖추고 있었다. 이 결정체는 

사이클 횟수가 증가함에 따라 길이와 폭이 점점 성장하여 

다섯 번째 사이클에서는 2배 이상 성장하여 길이가 Fig. 3(b)
와 같이 약 80 μm, 폭이 약 10 μm에 이르렀다. 따라서 MAP 
결정체는 반응시간과 비례하여 성장하는 것으로 나타났다. 
그러나 다섯 번째 사이클에서도 첫 번째 사이클에서와 같

이 작은 결정체도 관찰되었는데 이는 pH 8.5의 운전조건에

서 준안정지대(Metastable zone)의 결정체 성장 반응뿐만 

아니라 불안정지대(Unstable zone)의 미세 결정체 생성 반

응이 동시에 이루어졌기 때문으로 판단된다. 일반적으로 미

세 결정체의 형성은 불안정지대에서 이루어지고, 성장은 준

안정지대에서 가능한 것으로 알려져 있다(Zoltek, 1974). 따
라서 본 연구에서 미세 결정체의 형성과 성장이 동시에 관

찰된 것은 회분식 반응조의 특성상 pH가 일정하게 운전되

더라도 반응시간에 따라 인의 농도가 낮아지면서 운전조건이 

초기 불안정지대에서 과포화도곡선(Supersolubility curve)을 

지나 준안정지대로 이동했기 때문으로 판단된다. 즉, 운전

초기에는 불안정지대가 만들어져 미세 결정체가 생성되나 

인 농도가 낮아지면서 준안정지대가 형성되어 미세 결정체

의 성장이 이루어진 것으로 판단된다.
한편, 회수한 MAP 결정체의 정량분석 결과를 Table 1에 

나타내었는데 총인 및 총질소의 함량은 각각 약 26.2%와 

4.0%에 이르는 것으로 나타났다. 이 함량은 공공하수처리

장이나 분뇨 혹은 축산폐수처리장에서 상업적으로 인 회수

에 성공한 국외의 경우와 유사하였다. 그 외에 아연과 크

롬, 티탄 등의 중금속이 검출되었지만 함량은 비료관리법의 

유기질 비료 중금속 함유 허용기준을 크게 밑도는 것으로 

나타났다. 따라서 본 연구를 통해 축산폐수처리시설에서 회

수한 인 결정체는 중금속 정제과정이나 그 밖의 다른 가공

과정 없이 비료나 비료원료로 사용될 수 있을 것으로 판단

된다.
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Table 1. Contents of TN, TP and heavy metals
TN
(%)

TP3)

(%)
Heavy metal (mg/kg)

Zn Cu As Cd Ni Cr Ti Pb Hg
MAP sample1) 4.0 26.2 163 - - - - 10 16 - -

Standards2) 400 120 20 2 20 50 - 50 1
1) Sample obtained after 5 cycles
2) Korean standards for heavy metal in organic fertilizer
3) as P2O5

3.3. 인 결정체의 구조

회분식 인 회수시설을 통해 얻은 결정체가 MAP인지를 

확인하기 위해 X선 회절분석을 실시하였다. 그 결과를 JCPDS
의 PDF 데이터와 비교･분석한 결과, Fig. 4에 나타낸 것과 

같이 MAP로 확인되었는데 MAP 결정체에서 관찰된 조대

피크의 위치(2θ)가 표준 MAP (PDF 01-071-2089)의 것과 

정확히 일치하였다. 그러나 MAP 결정체 시료의 스펙트럼에

서 관찰된 상대적 강도(Relative intensity)가 가장 큰 피크

(Fig. 4(a)의 삼각표시)의 위치가 표준 MAP (Fig. 4(b)의 삼

각표시) 것과는 서로 다른 것으로 나타났다. 표준 MAP에서

는 2θ값이 20.84에서 가장 큰 강도의 피크가 관찰된 반면 

시료에서는 33.29에서 관찰되었다. 더욱이 표준 MAP에서

(a)

(b)
Fig. 4. XRD patterns of (a) MAP sample and (b) PDF 

01-071-2089.

관찰되지 않은 피크들도 일부 관찰되었다.
이와 같은 결과의 원인은 정확히 알 수 없지만 우선 MAP 

결정체의 회수과정에서 소량의 슬러지나 유기물이 함께 회

수되었기 때문으로 생각된다. 일례로 생물학적 고도처리시

설에서 관찰되는 폴리인산축적미생물의 경우, 인산염을 방

출하거나 폴리인산으로 축적하는 과정에서 K+, Mg2+ 및 Ca2+

이 중요하게 관여하는 것으로 알려져 있다(Imai et al., 1988; 
WEF, 2006). 따라서 다른 미생물과 비교해 폴리인산과 함

께 이들 물질의 화합물이 높은 비율로 세포 내에 존재할 수 

있다.
한편, MAP 결정화 과정에서 다른 결정체도 일부 생성되

었기 때문으로 생각된다. Fig. 5에 나타낸 것과 같이 SEM-EDS
를 이용하여 MAP 결정체의 표면을 분석한 결과에서 P와 

Mg 이외에도 K와 Ca도 함께 검출되었다. 이와 같은 결과는 

K+와 Ca2+이 PO4
3-과 결합하여 KMgPO4･6H2O (Potassium 

magnesium phosphate, KMP)나 Ca5(PO4)3OH (Hydroxyapatite, 
HAP)와 같은 물질로 결정화되어 MAP 결정체와 함께 공존

하기 때문으로 판단된다. 축산폐수의 화학적 성상은 가축의 

종류, 사료의 종류 및 양, 축사의 구조 및 관리방법에 따라 

다양하지만 돈사폐수의 경우에는 수용성 K+가 0.59%, Ca2+

이 0.02% 정도 포함되어 있는 것으로 알려져 있다. 따라서 

MAP 결정화 과정에서 이와 유사한 구조를 가지는 KMP 결
정체가 생성될 수 있다. 일반적으로 서로 다른 3개의 결정

축이 직교하는 사방정계(Orthorhomic system) 결정구조를 

가지는 MAP 결정체는 일반적으로 1가 이온인 NH4
+와 2가 

이온인 Mg2+ 그리고 PO4
3-이 결합된 구조를 가진다. 그러나 

칼륨이 존재하는 환경에서는 1가 이온인 K+이 NH4
+를 대체

하여 KMP을 생성하는 것으로 알려져 있다(Chauhan et al., 
2011, Wilsenach et al., 2007). 또한 칼슘도 적정 pH 운전조

건에서는 PO4
3-과 반응하여 CaHPO4･2H2O(Brushite), CaHPO4 

(Monetite), Ca3(PO4)2･H2O(Amorphous calcium phosphate), Ca5 

(PO4)3OH(HAP), Ca3(PO4)2 (Whitlockite) 등을 생성하는 것으로 

알려져 있다(Santinelli et al., 2013). 따라서 생물학적 축산폐

수처리시설에서 회수된 MAP 결정체의 조성은 폐수의 특성

에 따라 크게 다양할 것으로 판단된다.
결국, 회수한 MAP 결정체의 총질소가 이론적 함량인 5.7%

보다 30% 작은 4.0%를 나타낸 반면 총인은 이론적 함량인 

28.92% 보다 9.4% 작은 26.2%인 점까지 감안하면 MAP 
결정화 과정에서 다음 화학양론식과 같이 상당량의 K+가 

NH4
+를 대신하여 KMP가 생성되었을 것으로 판단된다. 이

와 유사한 결과가 반도체 폐수에서도 보고된 바 있다(Ryu 
et al., 2012).
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(a)

(b)
Fig. 5. SEM image (a) and EDS spectrum (b) of MAP crystals.

  
 →   

이상과 같은 결과는 축산폐수 이외에도 혐기성 소화조의 

소화액을 대상으로 하는 인 회수시설에서도 관찰될 것으로 

추측된다. 이는 잉여 슬러지에 인과 질소 이외에 상당량의 

칼륨과 칼슘도 포함되어 있어 소화과정에서 이들 물질이 

함께 용출될 수 있기 때문이다(Spinosa and Vesilind, 2001). 
따라서 공공하수처리장이나 축산폐수처리장에서 마그네슘

과의 결정화 과정을 통해 회수된 인 결정체는 MAP 결정

체 이외에도 KMP나 HAP와 같은 다양한 종류의 결정체를 

포함하고 있을 것으로 판단된다.
한편, 인산비료는 일반적으로 수용성과 구용성으로 크게 

구분되는데 MAP 결정체는 구용성 인산으로 물에 잘 녹지 

않지만 시트릭 산에 잘 녹는 특징을 가지고 있다. 이에 MAP 
결정체의 인은 작물 재배기간 동안 장시간에 걸쳐 서서히 

용출되어 뿌리에 대부분 흡수가 가능하기 때문에 강우에 

의해 대부분 유실되어 주변 환경을 오염시키는 수용성 인

산보다 친환경적이다. 더욱이 장시간에 걸쳐 마그네슘과 함

께 서서히 용출되기 때문에 토양 개량에도 유용한 것으로 

알려져 있다(Luz and Yoav, 2004; Muryanto and Bayuseno, 
2012).
따라서 본 연구에서와 같이 생물학적 축산폐수처리시설

의 처리수에서도 MAP 결정체 회수가 가능하며, 이때 회수

한 MAP 결정체는 비료의 3대 요소인 P. N과 K를 모두 

포함하는 완효성 고부가가치 인산비료로 작물 재배나 조림, 
토양 개량을 위해 특별한 가공 없이도 유용하게 사용될 수 

있을 것으로 판단된다.

4. Conclusion

생물학적 축산폐수처리시설의 처리수에 포함된 인산염을 

MAP 결정체로 회수하여 재이용할 수 있는지를 알아보기 

위해 본 연구에서는 회분식 인 회수시설을 운전하였고. 이
때 회수한 MAP 결정체의 총인, 총질소 및 중금속 함량분

석과 X선 회절분석 및 X선 분광분석을 통해 재활용 가능 

여부에 관해 논의하였다. 그 결과, 다음과 같은 결론을 얻

을 수 있었다.
1. 회분식 인 회수시설을 이용하여 생물학적 축산폐수처리시

설의 처리수 내 인산염을 pH 8.5의 운전조건에서 NH4
+
와 

Mg2+
과 함께 반응시켜 결정체의 형태로 성공적으로 회수

할 수 있었다.
2. 이 결정체의 총인 함량은 약 26.2%, 총질소 함량은 약 

4.0%이고, 중금속 함량은 비료관리법의 유기질 비료 중

금속 함유 허용기준 이하로 확인되었다.
3. 더욱이 이 결정체는 X선 회절분석을 통해 MAP 결정체

임이 확인되어 고부가가치의 완효성 인산비료나 토양 

개량제로 활용될 수 있음이 입증되었다.
4. 한편, X선 분광분석을 통해 MAP 결정화 과정에서 K+이 

NH4+를 대체한 KMP 결정체나 Ca2+와 PO4
3-이 반응하여 

생성되는 HAP 결정체의 동반 형성이 강하게 시사되었다.
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