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1. 서 론
1)

하폐수에 존재하는 인은 낮은 농도에도 불구하고 

질소와 더불어 수중의 부영양화를 유발시키는 영양염

류로 분류되어 있다 (Cornell, 2008). 특히 수중에 존재
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는 인은 부영양화의 직접적인 유발물질로 알려진 바 

있으며(Schindler, 1974), Sriwiriyarat (1997)는 질소 보다 

7배의 부영양화에 직접적인 영향을 주는 것으로 발표

한 바 있다. 특히 지표수나 호소수를 대부분의 상수 원

수로 사용하고 있는 우리나라의 경우는 수중의 인의 유

입을 사전에 차단하기 위한 하수 관리가 필요하다. 따
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ABSTRACT

The physical treatment such as chemical precipitation or adsorption was usually added after biological treatment in wastewater

treatment process since it was enforced to reduce the concentration of phosphate for wastewater effluent to 0.2 mg/L 

as P which was well known as one of main nutrient causing eutrophication in waterbody. Therefore, the new material

functioned for both adsorption and disinfection was prepared with Fe and Cu, and TiO2, respectively, by changing the

ratio of concentration referred to tri-metal (TM). According to SEM-EDS, TiO2 was 30~40% composition for any TM 

regardless of any synthesis condition. However, the ratio of composition for Fe and Cu was dependent on the initial

Fe and Cu concentration, respectively. The removal efficiency of phosphate was obtained to 15% at low initial concentration

and the maximum uptake (Q) was calculated to ~11 mg/g through Langmuir isotherm model using TM1 which was

synthesized at 1000 mg/L, 1000 mg/L, and 2 g (10 g/L) for Fe(NO3)3, Cu(NO3)2, TiO2, respectively. In disinfection test,

the efficiency of virus removal using TM was increased with increase of dosage of TM and can be reached 98% at

0.2 g.

Key words: Multifunction, Metal oxide, Adsorption, Disinfection 

주제어: 다기능, 금속산화물, 흡착, 살균

ISSN(Print): 1225-7672 / ISSN(Online): 2287-822X
DOI https://doi.org/10.11001/jksww.2019.33.4.251



252

다기능 금속산화물의 하수처리 적용-흡착 및 살균

상하수도학회지 제 33 권 제 4 호 2019년 8월

는 2012년 1월부터 하수처리장의 방류수 기준을 총인

(T-P)으로 규제하였고, 총 4개의 지역으로 구분하여 

총인 기준 0.2 mg/L(제1지역)까지 강화된 기준을 적용

하고 있으며 앞으로 기준이 강화될 전망이다 (MOE, 

2010).

현재 대한민국의 하수처리장은 수중의 유기물 제거

를 목적으로 설계 및 운전 중에 있으며 이는 낮은 영

양염류 제거효율을 보여주고 있다. 이를 극복하기 위

해서 기존의 생물학적 처리공정을 기반으로 한 고도

처리공정을 도입하여 수중의 인 제거를 진행하고 있

으나, 복잡한 공정 운영과 강화된 기준을 충족시키기

는 현실적으로 불가능하다 (Shin et al., 2001). 현재 인

제거를 위한 가장 일반적인 방법은 화학 약품을 이용

한 침전법이 있으나, 이는 약품비용과 다량의 슬러지 

발생/처리에 대한 문제점을 안고 있다. (Shin et al., 

2001). 흡착공정은 다양한 소재의 선택을 통해서 인에 

대한 높은 제거효율을 달성할 수 있으며, 편리한 운전

이 가능한 장점을 가지고 있다 (An et al., 2018).

다양한 무기성 흡착제를 통한 수중의 이온성 오염

물질 제거에 대한 연구는 지속적으로 진행되고 있으

며 흡착 소재 개발시에 고려해야 될 사항으로 제조과

정의 복잡함과 제조과정의 고비용 측면에서 상용화 

하기에는 많은 어려움 가지고 있다 (Biswas et al., 

2008; Lee at al., 2006). 대표적인 무기성 흡착제는 

HFO나 goethite 등의 철기반 소재는 이미 소개 되었다 

(Dixit and Hering, 2003). 또한 철을 기본으로 이중 금

속을 합성하여 수중의 비소 제거에 사용되고 있으며 

이중 Fe-Ce (Zhang et al., 2005)과 Fe-Mn (An et al., 

2012)이 대표적으로 연구되었다. 최근에는 층상이중

수화물(Layered double hydroxides: LDHs) 등을 이용한 

수중의 음이온 제거 연구가 이루어지고 있다 (Choi et 

al., 2009). LDH의 기본 구조식은 [M2+ 1-xM
3+

x(OH)2] 

[(An− )x/nH2O]x−으로 나타낼 수 있다. M2+와 M3+는 각

각 2가 또는 3가 양이온으로 이루어져 있는 부분이며 

흡착소재의 main layer를 의미하며, An-부분은 음이온

으로 존재하고 있으며, Cl-가 중요한 구성요소이다. 구

조식에서 확인할 수 있듯이 음이온은 교환이 가능하

다. 따라서 수중에 존재하는 음이온 무기물질인 비소

(Choi et al., 2009) 또는 인산염(Shin et al., 2001)의 제

거가 가능하다. 

이처럼 흡착공정을 통한 인의 효율적 제거를 위한 접

근 외에도 하수 방류수의 경우는 살균공정을 거치게 되

어있다. 이는 상수원수로 이용 가능한 하수로부터 병원

성 미생물을 근원적으로 차단하기 위함이다. 살균 공정

에 사용되는 방법은 염소, 클로라민, 이산화염소, 오존, 

UV등이 있으며, 살균력, 비용, 운전 등의 장점으로 염소

가 가장 많이 이용되고 있는 소독제이다. 이를 위한 추

가공정 없이 흡착공정에서 살균이 이루어질 경우, 공정

의 간편화 및 유지 보수에 장점을 가지고 있다. 이를 

위한 금속 Ag(Badawy et al., 2010), NZVI(Li et al., 2006), 

TiO2(Isley et al., 2009), ZnO(Becheri et al., 2008) 등이 

개발되어 사용되었다.  

본 연구는 LDH의 흡착제 합성을 기본으로 한 

tri-metal (TM) 산화물을 이용한 흡착제 및 살균제 개

발을 목표로 하고 있으며, 되고 안정적인 TM 산화물

을 이용하여 하수처리를 대상으로 흡착을 이용한 인

산염 제거와 살균을 통한 박테리아파지의 동시제거를 

목표로 하고 있다. 이를 위해서 1) 최적의 TM 산화물 

합성조건과 물리적 특성을 분석하였으며, 2) 인산염 

및 박테리아파지 제거실험을 회분식 실험을 통해서 

제거효율을 비교분석 하였다. 

2 실험 재료 및 방법

2.1 흡착제 합성

2 g의 TiO2, 1000 mg/L의 Fe(NO3)3, 1000 mg/L의 

Cu(NO3)2를 이용하여 TM을 합성하였다. 일정량(50 mL)

을 코니컬 튜브에 주입하여 혼합용액을 준비하고 5N 

NaOH 용액을 1 mL 넣고 24시간 동안 반응시킨다. 반

응 후 침전물을 필터링하여 분리한 후 오븐에서 24시

간 건조하고 이를 파쇄하여 분말형태로 준비한다. 분

말 형태의 TM을 500℃ 분위기로에서 N2 가스를 주입

하면서 1시간 동안 소성한다. 위의 주입량으로 최종 

생산된 TM을 TM1이라고 명명하며, 최적 질량비를 구

하기 위해서 TM1을 기준으로 Fe 질량을 2배(TM2), 

TiO2 질량을 2배 (TM3), Ti와 Cu의 질량을 2배(TM4)

로 해서 총 4종류의 TM을 준비하였다. 

2.2 회분식 실험-제거효율 결정

합성된 4종류의 TM을 이용하여 회분식 인산염 제거 

실험을 진행하였다. 50 mL의 코니컬 튜브를 이용하여 

초기 인산염 농도를 ~50 mg/L로 결정하여 실험을 진행

하였으며, 17시간 동안 rotator를 이용하여 교반하였다. 
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2.3 등온흡착 실험

일정한 양(0.015 g)의 TM을 이용하여 초기 인산염 

농도를 0, 5, 10, 25, 100 mg/L로 설정하여 50 mL 코니

컬 튜브를 이용하여 실험을 진행하였다. 

2.4 살균 실험

Virus 용액(1 mL: Bacteriophages (MS-2)), host 

bacteria 용액(3 mL: Escherichia coli.), 7~8%의 agar가 

포함된 soft TSA를 준비한다. Virus와 host bacteria 용

액은 상온에서, TSA는 48~50도의 water bath에 보관한

다. DI water를 이용해 적정 비율로 희석 한 후 희석된 

virus 용액 0.1 mL, host bacteria 용액 0.3 mL, soft TSA 

29 mL를 혼합한 후 0.3 g, 0.1 g, 0.06 g의 TM을 주입

한다. 이를 페트리디쉬에 옮겨 담아 굳히고, host 

bacteria 성장 온도(37°C)에서 1일 동안 배양한다. 배양

된 페트리디쉬에 나타난 plaque의 수를 계산하여 단위 

환산(PFU/mL)값을 이용해 실험 결과를 정리한다 (Fig. 1).

3. 결과 및 고찰

3.1 Tri-metal 특성분석

Fig. 2과 Table 1은 초기 중금속 주입량의 다양한 변

화를 통해서 합성된 TM 입자를 SEM-EDS를 이용하여 

각 중금속의 질량 분포량을 비교 분석한 결과이다. 모

든 TM에서 Ti의 분포가 30~40%로 가장 높게 나타나

고 있으며, 다음으로 Cu와 Fe의 순으로 분포되어 있

다. Fe의 변화량 비교시 (TM1 vs TM2)에서 Fe의 분포

는 TM2에서 ~3배의 증가를 보여주고 있으며, 구리의 

경우 TM4 (주입량: 2000 mg/L)에서 가장 높은 12.8%

의 분포를 나타내고 있다. 따라서 Fe와 Cu의 경우는 

주입농도의 증가로 인해 합성된 TM입자에 분포량이 

증가함을 보여주고 있다. TiO2의 경우, 2배의 주입농

도(4 g)을 이용하여 합성한 TM3와 TM4에서 Ti의 성

분이 평균적으로 증가하였음을 보여주고 있으나 정확

한 비례관계를 나타내고 있지는 않다. 이는 철과 구리

의 경우와 달리 합성시 주입되는 금속의 상태에 의한 

차이라고 판단된다. Ti의 경우는 TiO2의 산화물 상태

로 주입을 하였으나, Fe와 Cu는 각 각 Fe(NO3)3, 

Cu(NO3)2를 이용하기 때문에 용존성 상태(Fe(III)와 

Cu(II))로 우선 존재한 후, pH 증가로 인한 수화합물이 

생성된다. 따라서 Fe와 Cu이 수화합물이 생성되는

Table 1. Chemical composition of each TM 

Element
TM 1
(%)

TM 2
(%)

TM 3
(%)

TM 4
(%)

Ti 30.6 40.7 36.7 41.3

Fe 2.90 9.25 2.04 5.28

Cu 10.2 7.38 6.98 12.8

Fig. 1. The process of testing disinfection.
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과정에 Ti 산화물과의 새로운 반응에 의해 나타난 현

상으로 판단된다. Fig. 3는 인산염 흡착 반응 후 

SEM-EDS의 결과이다. 인산염에 대한 peak가 2.0 keV

에서 확인이 되었으며, 질량비로 0.44%를 나타내고 

있다. 

(a)

(b)

Fig. 2. SEM-EDA spectrum and elemental quantitative data 
before (a) and after (b) adsorption of phosphate.

Fig. 3. Phosphate removal efficiency at different initial 
concentration at four types of TM.

3.2 인산염 제거 효율

합성된 tri-metal의 인산염 제거 효율을 결정하기 위

해서 다양한 종류의 TM을 이용하여 서로 다른 농도

의 초기 인산염 용액을 이용하여 흡착효율 실험을 진

행하였다. 최소 2회 이상의 반복 실험을 진행하여 평

균값을 이용하였으며 각각의 결과는 에러바를 포함하

여 나타내고 있다. Fig. 3에서 확인할 수 있듯이 저농

도의 인산염 용액과 반응시 제거 효율이 모든 TM에

서 높게 나타나고 있으며, 특히 TM1과 TM2에서 제거 

효율이 다른 TM에 비해 높게 나타나고 있다. 반면 고

농도에서는 모든 TM에 낮은 제거 효율 때문에 비교

의 의미가 없는 것으로 판단된다. 총 제거 효율은 

TM1, TM2, TM3, M4에서 각각 40.5, 34.8, 24.6, 21.5%를 

나타냄으로써, 제거효율의 순서는 TM1>TM2>TM3>TM4 

순으로 결정되어 졌으며, TM1는 TM4의 2배에 가까운 

높은 제거효율을 보여주고 있다. 본 결과는 합성조건

과 SEM-EDS의 분석 결과를 토대로 볼 때 중금속 성

분의 영향은 크게 미치지 않은 것으로 판단된다. TM3

와 TM4는 합성과정에서 2 g의 TiO2에서 4 g으로 증가

시켰으며, 표면 함량 구성비에서도 40%의 나타내고 

있지만 증가된 TiO2가 인산염 제거에는 증가에 도움

을 주지 못하는 것으로 나타났다. 일반적으로 단일 금

속을 사용하여 합성한 입자의 경우보다는 이중 또는 

삼중의 금속을 이용하여 합성한 입자의 특정 오염물

질 제거시 시너지 효과를 보여줌으로써 제거효율을 

증가시킨다. 하지만 합성시 각각의 혼합에 의한 제거 

효율은 차이를 보이고 있다. 이는 혼합비율의 중요성

을 보여준다 (Wang et al., 2015). 즉 본 연구에서는 증

가된 TiO2가 인산염 제거에 도움을 주지 못하며 상

대적으로 감소된 Fe와 Cu의 질량은 낮은 인산염 제

거효율을 보여준다. 따라서 인산염 제거는 TiO2만 작

용하는 것이 아니라 Fe의 혼합 비율에 의한 것으로 

사료된다. 이는 앞서 언급한 것처럼 TM의 합성에서 

Fe와 Cu의 경우, pH의 증가에 의해서 입자 핵

(micelle)에서부터 분자의 응집과정을 거쳐 나노입자

가 형성되는 과정을 가지고 있기 때문에 인산염의 

제거에 직접적인 영향을 미치게 된다 (Snoeyink and 

Jenkins, 1980).

또한 TM1(합성시 가장 작은 양의 금속 혼합)에서 가

장 높은 제거효율을 보여주는 것은 추가적으로 증가된 

Fe 또는 Cu의 증가가 인산염의 제거에 직접적으로 긍

정적인 역할을 하지 못하는 것으로 판단된다. 이는 앞에
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서도 언급한 것과 같이 나노 입자 형성시 입자사이의 

공극을 막음으로써 실질적인 흡착 공간을 감소시켜 낮

은 제거 효율을 보이는 것으로 판단된다.

3.3 등온 흡착 실험

인산염의 흡착특성을 Langmuir와 Freundlich 모델을 

이용해서 설명할 수 있으며 최대흡착량을 구할 수 있

다. Langmuir 모델은 흡착물질의 흡착제의 표면적에 

단일층이라는 가정하에 모든 흡착 면적이 동일한 에

너지를 가지고 있고 Freudlich는 각기 다른 흡착에너

지가 표면에 존재하기 때문에 흡착 속도가 각기 다르

다는 가정을 할 수 있다 (Latour, 2014). 따라서 

Langmuir를 통한 흡착은 아래의 4가지 특성을 가지고 

있다 (Lan et al., 2001; Langmuir, 1932). (1) 모든 흡착 

표면은 독립적이며 동일하다. (2) 각 흡착표면은 하나

의 흡착물질만 결합할 수 있다. (3) 흡착된 물질은 다

른 흡착에 영향을 주지 않는다. (4) 흡착은 동적으로 

역반응이 일어날 수 있는 공정이다. 

Langmuir (Eq. 1)와 Freundlich (Eq. 2) 등온흡착식은 

아래와 같이 계산할 수 있다. 

   


(1)

qe는 평형시 흡착제의 인산염 흡착량 (mg/g), Q는 인

산염 최대흡착량(mg/g), Ce는 용액의 평형농도 (mg/L), 

b: 흡착친화도상수(Langmuir affinity constant) 이다. 

    (2)

qe는 평형시 흡착제의 인산염 흡착량 (mg/g), C: 평

형에서 용액에서의 인산염 농도 (mg/L), k: 흡착용량

지표(Indicator of the adsorption capacity), 그리고, n: 흡
착세기를 나타낸다.

(a)

(b)

Fig. 4. Langmuir (a) and Freundlich (b) isotherm. 

Table 2. Parameters of Langmuir and Freudlich isotherm

Langmuir Freundlich

Q
(mg/g)

B
(L/mg)

R2 K
(mg/g)

1/n R2

TM1
11.0

(2.25)
6.52

(5.02)
0.895

3.88
(2.09)

0.236
(0.166)

0.842

TM2
6.51

(1.86)
4.52

(6.06)
0.791

3.1712
(2.1595)

0.159
(0.214)

0.753

TM3
2.92

(0.395)
0.119
(1.77)

0.921
2.8628

(0.9234)
0.00380
(0.105)

0.921

TM4
4.16

(1.42)
3.1183
(6.75)

0.702
2.6470

(2.1958)
0.0942
(0.261)

0.679
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Fig. 4는 Langmuir (a)와 Freundlich (b)모델을 이용한 

등온흡착 결과이며, 각 모델식을 이용한 결과는 Table 2

에 정리 하였다. 가장 높은 최대 흡착량의 TM1에서 

~11 mg/g의 값을 얻었으며, 다음으로 TM2, TM4, TM3

의 순으로 결과를 얻었다. 이는 총 제거효율의 결과와 

유사하다. 본 실험에서 얻어진 값은 흡착친화도 상수

(b)의 값은 정확하게 최대 흡착량의 순서로 이루어 지

고 있음을 알 수 있다. Freundlich에 의한 계산된 k값

과 1/n의 값의 비교에서 값의 크기는 TM1, TM2, 

TM4, TM3의 순으로 나타나고 있다. 이는 Langmuir 

흡착식에서 구한 최대값과 정확히 일치한다. 따라서 

인산염의 최대흡착량은 흡착친화도의 크기에 의한 것

으로 결론 낼 수 있다. 그러나, TM의 최대흡착량을 

다른 입자들과 비교하였을 경우, 상대적으로 Q값은 

낮은 것으로 나타나고 있다. 이는 소재에 살균기능이 

추가적으로 부가되면서 인산염을 흡착할 수 있는 기

능이 일부 감소하였기 때문이다.

3.4 미생물 살균 실험

미생물 살균 실험 후 효율은 아래 식(Eq. 3)을 이용

하여 시험 값을 환산할 수 있다. 

  
 

× 


(3)

여기서, α는 PFU assay에 사용된 virus 용액의 양 

(=0.1 Ml), β는 희석 비, C는 측정된 plaque의 수를 나

타낸다. 이 식에서 구득한 N을 아래 식(Eq. 4)에 적용

하면, 단위 면적당 plaque의 수로 결과값을 변환할 수 

있다.

 ″     × 


(4)

상기 Eq. 4에서 L는 elution 과정에 사용된 U-APBS

의 양 (1-2 Ml), A는 시편의 단면적을 의미한다.

Fig.5는 TM의 주입량에 따른 제거효율(Fig.5a)과 

단위면적당 virus개체수(Fig.5b)를 나타내고 있다. 

TM의 양이 증가할수록 제거효율은 증가를 나타내

고 있으며, 0.2 g의 TM을 주입하였을 경우, 98%의 

제거효율을 나타내고 있다. 이는 본 개발소재인 TM

은 virus에 대한 높은 제거 가능성을 갖고 있음을 확

인할 수 있다.

(a)

(b)

Fig. 5. Removal of virus efficiency (a) and number of virus 
per unit area (b).

4. 결 론

TiO2, Fe, Cu의 세가지 금속을 이용한 TM 입자의 

합성과 이를 이용한 인산염 흡착, 실균 실험을 통해서 

아래와 같은 결론을 얻을 수 있었다.

SEM-EDS의 표면 성분 분석은, Ti의 질량비기 

30~40%로 가장 많은 비율로 존재하고 있으며, Fe와 Cu의 

주입용량이 증가함으로써, 합성된 TM의 직접적인 비례

관계를 보여주고 있으나, Ti 주입량의 변화에 대한 질량

비의 변화는 직접적 비례관계를 나타내고 있지 않는다.

인산염 제거 효율은 TiO2의 주입량이 상대적으로 

적은 TM1과 TM2에서 높은 제거 효율은 얻을 수 있

으며 이를 통해서, TiO2에 의한 인산염 제거 효율은 

오히려 감소하는 것으로 나타난다. 즉, TM을 이용한 
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인산염의 제거는 Ti 뿐만 아니라 Fe의 비율에 의해 결

정됨을 확인할 수 있다. 

등온흡착 실험을 통한 인산염의 최대 흡착량(Q)은 

TM1에서 ~10 mg/g의 값을 얻을 수 있다. 이는 인산염 

제거 효율과 일치하는 부분이다. 이는 합성과정에서 

TiO2는 입자 상태로 용액에 혼합이 되기 때문에 물리

화학적 상태가 Fe와 Cu의 경우와 다르게 반응하는 것

으로 판단된다.  

또한, TM의 주입량의 증가에 의한 살균력은 증가

하며, 소재는 적은 양으로도 수중에 존재하는 virus에 

대한 우수한 살균력을 갖고 있음을 확인할 수 있었다.
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