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Summary

  Using a simple continuous optical technique, coupled with measurements of zeta 

potential, the flocculation characteristics of humic acid by several coagulants were 

investigated. The effects of several factors (mixing intensity, solution pH, humic 

acid concentration, clay particles, electrolytes, etc.) on its flocculation and the 

reversibility of the flocs formed were examined. The results obtained were 

summarized as follows:

   1. The optimum mixing in this study was obtained at rapid mixing of 200 rpm 

(G=852s-1) for 1 min and slow mixing of 50 rpm  (G=106s-1) for 15 min, regardless 

of coagulants.

   2. The flocs formed under general mixing intensity, underwent breakage when 

they were subjected to a higher shear rate, and the flocs grew back to nearly 

previous size on restoring the previous low shear conditions, but the extent of floc 

break-up and re-formation of flocs were different according to the coagulants used.

   3. With increasing solution pH, the coagulant dosage increased because of the 

increase of negatively charged group of humic acid and hydrolysis of some 

coagulants. The floc size of humic acid formed with pH decreased in the following 

sequences: pH 7>pH 5> pH 9.   

   4. With increasing humic acid solution, the optimum dosage of each coagulant, 

floc size formed and the removal of humic acid increased. Morever, a very good 

linear relationship was obtained between humic acid concentration and optimum 

dosage of each coagulant.

   5. In the presence of clay particles, the optimum dosage of each coagulant 

required to remove the humic acid by flocculation process, was the same as that 

in the absence of clay particles, but at the dosage, the floc size were greater and 

removal efficiency of humic acid were higher, in comparison with those in the 

absence of clay particles. This effect was higher for montmorillonite than kaoline.
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   6. The effect of the electrolytes on flocculation of humic acid was evident and 

was greater for that of higher valency.

   7. The optimum dosage of each coagulant where the most flocculation occurs 

and the flocs reach the greatest size, was lower for the coagulants of higher 

charge density and at the dosage, the zeta potential of humic acid flocculated 

reached to near zero.         
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Ⅰ. 서론

  자연수 중의 유기물은 주로 식물체의 부분적인 분해산물로 구성되어 있고, 대부분이 

휴믹질(humic substances), 친수성 산 및 간단한 유기화합물 같은 용존 유기물

(dissolved organic matter, DOM)로서 발견되고 있다. 휴믹질은 DOM의 50-80%을 차

지하며(Thurman, 1985), 카르복실기, 알코올성 및 페놀성 수산기, 케토(keto)기, 키노이

드(quinoid) 기능기 등을 가지고 있는 복잡하고 이질적이며 난분해성의 물질로서 용액

의 pH에 따라 양성자가 첨가 혹은 이탈되며, 분자량은 수백에서 수십만의 광범위한 

범위를 가지고 있으며(Rebhun 과 Lurie, 1993; Tipping, 1993; Hintelmann 등, 1997). 

자연수 중에는 풀빅산(fulvic acid)과 휴믹산(humic acid)이 대부분을 차지하고 있다

(Vik과 Eikebrokk, 1989).  

  수중에서 휴믹질이 존재하면 염소처리시 발암성과 변이원성을 유발하는 소독부산물

을 생성하고(Smeds 등, 1995; Nobukawa와 Sanukida, 2000), 황색-갈색의 색도를 유발

하고, 배수계에서 미생물의 성장을 초래할 수 있으며, Fe과 Mn의 제거를 방해하며, 오

염물질의 이동을 용이하게 하는 등 여러 가지 악영향을 나타나게 된다(Prakash와 

McGregor, 1983; Rebhun 과 Lurie, 1993; Kersting 등, 1999). 

  또한 휴믹질은 소수성 및 친수성 성분을 모두 가지고 있어 많은 미네랄 입자의 표

면에 흡착될 수 있으며(Buffle, 1990), 이들 사이에서 상호작용은 소수성 영향, 배위자 

교환, 정전기적 인력, van der Waals 힘, 공흡착(coadsorption), 경쟁반응 등이 있으며, 

주요 상호작용은 입자 및 휴믹질이 종류에 달라진다고 보고 되고 있다(Chou 등, 

1994). 입자에 휴믹질의 흡착은 입자의 (-)전하를 증가시키며(Hunter와 Liss, 1982; 

Tipping과 Cooke, 1982), 입자 콜로이드 안정성(Fairhurst와 Warwick, 1998; 

Kretzschmar 등, 1998) 및 이동성(Amirbahman과 Olson, 1993)에 영향을 미치며, 점토

입자의 유기탄소 함량에 기여하여 순수한 점토입자보다 다른 유기화합물에 대해 더 

높은 흡착능을 나타낸다(Murphy 등, 1990). 이들 이유 때문에 수중에 유기물이 함유되

어 있을 때 기존의 수처리 공정에 의해서는 입자의 제거를 더욱 어렵게 할 수 있다. 

 수 중 유기물을 제거하기 위해 여러 가지 공정이 사용되지만 가장 일반적인 공정은 
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응집공정이고, 계속적으로 여과, 침전 또는 부상 공정이 수반된다. 수 중 유기물은 일

반적인 수 중 pH(6-8)에서 음이온을 띠므로 황산 알루미늄(alum), 염화 폴리알루미늄

(PAC) 같은 무기응집제 또는 양이온 고분자전해질 같은 유기응집제 등의 양이온 응집

제와 강하게 상호작용하여 응집반응을 나타내며(Rebhun과 Lurie, 1993; Kam과 

Gregory, 2001), 응집제 주입량은 수중 입자 또는 유기물이 띠고 있는 전하를 중화시

키는 양과 관련되며(Bernhardt와 Schell, 1993), 수 중 이온강도(Lee, 1991), pH(Kam과 

Cho, 1998; Kam and Gregory, 2001)에 따라 달라진다고 보고 되고 있다. 응집반응에 

의해 생성된 플록특성은 교반강도에 의해 크게 달라지며(Gregory와 Guibai, 1991; 

Kam 등, 2002), Yukselen과 Gregory(2002)는 응집제별 작용양식과 플록구조에 관한 

정보를 얻기 위해 카올린 현탁액에 대해 alum, PAC 및 고분자전해질을 사용하여 일

반적인 교반강도하에서 형성된 플록을 높은 교반강도에서 플록을 파괴하고 파괴된 플

록에 대해 교반강도를 낮추어 플록의 재형성 정도, 즉 플록의 가역성을 검토하였다. 

  본 연구에서는 응집제로서 수종의 무기 및 유기 응집제를, 응집모니터로서 연속적인 

응집상태를 모니터링 하기 위해 Gregory와 Nelson(1986)에 의해 개발된 광학 모니터

를 사용하여 수 중 휴믹질중 대부분을 차지하고 있는 휴믹산의 응집특성을 검토하였

다. 이를 위해 휴믹산과 응집제 사이의 응집에 미치는 교반강도의 영향, 응집제에 따

른 생성된 플록의 가역성, pH, 이온강도 및 휴믹산의 농도에 따른 응집제 주입량의 영

향, 점토 입자의 영향을 살펴보았고, 각 조건에서 휴믹산의 제거율을 검토하였다. 

  본 연구결과는 수중 유기물을 응집공정에 의해 제거하고자 할 때 유기물과 다양한 

응집제 사이의 응집특성에 관한 정보를 제공할 수 있을 것이다. 
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Ⅱ. 이론적 고찰

1. 휴믹질의 특성

  상수원에 포함된 유기물은 자연적으로 발생된 자연 유기물과 가정 및 사회활동에서 

발생하는 인위적인 유기물이 있다. 이들 유기물중에 소독 부산물등으로 정수공정에서 

관심이 높아지고 있는 자연유기물은 토양유기물에서 유래된 휴믹산 과 풀빅산 및 휴

민으로 구성되어 있으며, 휴믹산과 풀빅산은 자연수중에 대부분을 차지하고 있다(Vik 

와 Eikebrokk, 1989). 

  휴믹산은 pH 2에서 불용성인 성질을 가지고 있고, 황갈색 내지 흑갈색의 중․고분

자의 산성 물질로서 무정형이며, 이들은 셀룰로오스와 단백질의 경우처럼 효소에 의하

여 생성되기보다는, 구성물질의 다중 응축(polycondensation)에 의해서 생성되기 때문

에 어떤 휴민산 분자들도 정확히 같지는 않다. 또한 그 조성은 탄소 50∼60%, 수소 

3∼5%, 질소 1.5∼6%, 황 1% 내외, 산소 30∼35%로 구성되어 있고, 벤젠핵과 나프탈

렌, 피리딘, 안드라센 등 방향족 고리를 가지고 있으며, 공액 이중결합을 많이 가지고 

있다. 그리고 휴믹산은 양이온 치환용량이 매우 높으며, 1가의 양이온과 결합한 염은 

수용성이지만, Ca2+, Mg2+, Fe3+, Al3+ 등과 같은 다가이온과 결합한 염은 물에 용해되

기 어렵다.

  풀빅산은 저분자의 휴믹산과 비슷한 물질 및 비휴믹 물질인 단당류, 아미노산, 탄닌, 

폴리우로니드, 페놀글루코사이드, 유기인산염 등과 같은 여러 가지 유기화합물이 혼합

된 혼합물이다. NaOH에 의해 추출되고 pH 2에서도 여전히 가용성인 물질로서 분자량

이 비교적 작아 1,000∼30,000사이로 알려져 있다. X선분석, 전자현미경, 점성측정에 의

하여 풀빅산은 비교적 느슨하고 유동성 있는 구조임을 보여 진다. 한편 풀빅산은 여러 

가지 크기의 빈자리가 있어서, 그 자리에 맞는 유기 화합물의 전하가 상호보완적일 경

우, 포착하여 고정하는 성질을 가지고 있다. 휴믹산에 비해 탄소의 함량은 적지만 산

소의 함량은 많은 편이며, 칼슘, 마그네슘, 알루미늄, 철 등의 이온과 결합하여 물에 잘 
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용해되는 염을 만든다(윤, 1998).

  휴민은 불용성의 부식으로서 전체 휴믹질의 20∼30%를 차지하고, 무기성분과 매우 

강하게 결합되어 있다. 한편 주체는 분해 되지 않은 식물조직과 탄화된 물질 및 보통 

방법으로는 추출되지 않는 휴믹산 등이 그 주체를 이루고 있다.

  휴믹산과 풀빅산은 자연유기물질(Natural Organic Matter ; NOM)의 한 부분으로서 

여러 가지의 자연 상태의 탄수화물, 아미노산 등이 부패되어 만들어지는데, 이러한 산

들은 상수처리과정에서 염소와 반응하여 발암과 변이성을 유발하는 Trihalomethanes

(THMs), haloacetic acids(HAAs)등과 같은 소독 부산물을 생성한다(Huang 와 Yeh, 

1997). 

2. 응집 

  응집은 수중의 현탁고형물 입자에 대하여 응집제와의 접촉으로 불안정화시켜 입자

의 표면전하를 중화하여 불안정화된 입자들을 서로 뭉치게 하는 공정으로 흡착 또는 

침전물 형성에 의 해 용해성 물질의 제거가 효과적으로 이루어지도록 사용되고 있다.

1) 응집제의 종류 및 특성

  수처리에 사용되는 응집제는 크게 무기와 유기응집제로 분류되는데, 무기응집제는 

구성하고는 구성하고 있는 기본금속에 따라 황산알루미늄(Al2(SO4)3xH2O), 염화알루미

늄(AlCl3), PAC(poly aluminium chloride), PASS(poly aluminium silicate sulfate)등의 

알루미늄계 무기응집제와 황산철(Fe2(SO4)3), 염화제일철(FeCl3) 등의 철염계 무기응집

제로 나눌 수 있다.

  유기응집제는 합성된 고분자 전해질(polyelectrolyte)로서 합성에 사용된 모노머

(monomer)의 동종중합(homopolymerization) 고분자 전해질과 그 종류 monomer의 공

중합(copolymerization)으로 분류된다.

1.1) 무기응집제

① 황산알루미늄(alum)
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  황산알루미늄은 흔히 황산반토라고도 하며 고체와 액체가 있다. 고체는 백색내지는 

미황색의 세립 또는 소판상의 덩어리로 산화알루미늄(Al2O3)이 16%이상이고, 액체는 

8.0%이상이다. 액체의 농도가 8.3%이상이 되면 결정이 석출하여 겨울철에는 주입관이 

폐쇠되는 경우가 있다. 알루미늄의 응집작용은 물속의 알칼리와 반응하여 Al(OH)3를 

생성하고 이것이 물중의 부유물질과 결합해서 점차 성장하여 큰 플럭으로 되어 침강

한다.

Al2(SO4)3 + 3Ca(HCO3)2 = 2Al(OH)3 + CaSO4 + 6CO2

  그러나 Al(OH)3의 생성과정과 응집기전은 복잡하여 응집과정에서 Al의 중합이온

(Al8(OH)20
4+, Al8(OH)22

2+ 등이  혼재함)이 생성되며, 이온들의 생성은 pH, 공존이온, 

응집제등에 좌우되며 floc의 형성 능력에 크게 영향을 미친다. 또한 수산화알루미늄의 

용해도는 pH 5.5∼8.5에서는 10-6 M 이하이므로 황산알루미늄에 의한 응집은 이 범위 

내에서 이루어진다. 황산알루미늄의 주요 특성은 다음과 같다.

  첫째 플럭의 비중이 가벼워 침강이 느리다. 특히 겨울철에는 여름보다 낮은 수온과 

탁도로 인하여 플록이 안정화를 이루지 못하여 침강이 느림으로써 미처 침전되지 않

은 상태로 수돗물에 공급되기 때문에 잔류 알루미늄의 농도가 높게 나타난다.

  둘째 응집보조제의 추가적인 주입이 필요하다. 황산알루미늄은 floc강도가 작으므로 

이를 보완하기 위해서 알긴산소다와 같은 응집보조제에 대한 연구가 진행되고 있다.

  셋째 적용 pH범위가 작다. pH는 응집작용을 지배하는 인자 중에서도 특히 중요한 

것으로 알카리도와 관계가 있는데 각 응집제별로 초적 pH값이 존재하고, 이 조건하에

서 응집작용이 최대가 되고, 또한 floc의 용해도가 최소가 되도록 조정해야한다. 황산

알루미늄의 최적의 pH범위는 5.5∼7.5를 나타내고 있는데 폴리염화알루미늄이나 기타 

알루미늄 계열의 응집제 중에서도 pH범위가 가장 좁고 응집 반응 후 pH가 가장 많이 

낮아지는 단점 때문에 고알카리도의 원수인 경우를 제외하고는 그 사용이 감소되고 

있다.

②폴리염화알루미늄(PAC)

  폴리염화알루미늄(PAC)은 황산알루미늄의 단점을 보완하기위하여 단분자인 알루미

늄을 고분자화시킨 것으로 정수장에서 가장 많이 사용되고 있는 응집제이며, 

[Al2(OH)nCl6-n]의 조성을 갖고 있는 염기성 중합알루미늄으로서 무색 내지 엷은 황갈

색의 액체이며 산화알루미늄(Al2O3)의 함량은 10∼11%이다. 이제품은 양의 하전을 갖



- 6 -

는 Al의 다핵착이온을 많이 함유하고 있고 물속의 부유물질에 대한 전기적 중화능력

과 OH 가교작용에 있어서 황산알루미늄보다 우수하며 황산알루미늄 주입 시에 일어

나는 알카리도 및 pH 저하 현상이 없어 최적 응집 pH범위가 넓고, 물의 수온이 낮아

도 사용할 수 있어 정수처리장의 유지관리가 쉬워 일반적으로 우리나라의 전국 정수

장에서 이 제품을 널리 사용하고 있다.

③ 폴리황산규산알루미늄(poly aluminum silicate sulfate)

  폴리황산규산알루미늄(PASS)은 1992년에 개발된 것으로 황산알루미늄에 이산화규

소(SiO2)가 부가된 형태의 응집제로써, Ala(OH)b(SO4)c(SiO2)d(H2O)x의 조성을 갖고 있

는 염기성 폴리알루미늄 히드록시 실리케이트 설페이트화합물로서 투명한 액체이며 

산화알루미늄(Al2O3)의 함량은 8.0%이다. 이 제품의 특징은 PAC와 같이 넓은 pH에서 

작용하므로 원수의 pH를 조절할 필요가 없으며 수온의 영향을 적게 받아 동절기에도 

효과가 지속되며 사용량도 AS 또는 PAC의 75% 정도로 좋은 응집효과를 얻을 수 있

으며, 이 제품 중에 함유되어 있는 규소성분의 작용으로 floc이 무거워 침강속도가 우

수하고 탁도도 더 개선된다. 저온, 고탁도시에도 폴리염화알루미늄보다 처리효과가 우

수한 것으로 알려져 있으나 장기간 보관 시 침전물이 형성되기 때문에 보관기간이 짧

다는 단점이 있으며, 타 응집제에 비해 국내사용 년 수가 짧다.

④ 폴리수산화염과규산알루미늄(poly aluminum hydroxide chloride silicate)

  폴리수산화 염화규산 알루미늄(PAHCS : 일명 PACS, 본 논문에서는 PACS로 통일

함)은 AlNaxSiy(OH)2Clb의 조성을 갖고 있는 염기성 폴리알루미늄 히드록시 실리케이

트 클로라이드화합물로서 무색내지 미황색의 점조성 액체이며 산화알루미늄(Al2O3)의 

함량은 16.0%~18.0%이다. 이 제품의 특징은 PAC와 같이 저온, 고 탁도에서의 응집력

이 좋으며, 고온, 높은 pH에서도 응집성능이 감소되지 않고 floc이 치밀하며 무겁고 균

질하여 침강속도가 빠르다.

  일명 PACS인 폴리염화수산화규산알루미늄(또는 폴리수산화염화규산알루미늄)은 폴

리염화알루미늄에 활성규산을 첨가한 것으로 국내에서 인체에 미치는 영향 등에 대한 

연구가 부족하여 G-7 프로젝트를 통하여 부산물 생성 등에 관한 연구가 추가적으로 

진행되었다.

⑤ 폴리유기황산알루미늄(poly aluminum sulfate organic)

  폴리유기황산알루미늄은 황산알루미늄과 폴리아크릴아마이드계 고분자응집제를 혼
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합하여 만든 응집제이다. 일부 정수장에서 황산알루미늄의 대용으로 또는 슬러지 처리

용으로 사용되고 있으나 원료로 사용되는 아크릴아마이드의 인체 유해성에 관한 논란

이 지속적으로 진행되어 왔다. 이는 수처리를 행한 후 즉, 산화제 등을 사용하는 살균

처리를 행한 후의 폴리머 응집제가 어떠한 부산물을 발생시키는지 아직 밝혀지지 않

고 있기 때문이다. 미국이나 영국, 일본 증에서는 이미 응집제로서의 사용을 금지하거

나 슬러지 처리용으로 일부 인정하고 있는 실정이다. 폴리유기황산알루미늄은 사용되

는 중화제의 주입이 많은 편이고 즐러지 생성량도 많은 단점도 아울러 포함하고 있다.

⑥ 황산제이철

  황산제이철은 Fe2(SO4)3XH2O의 조성을 갖고 있는 철화합물로서 회색 내지 백색의 

분말 또는 결정이다.

  이 응집제의 특징은 지하수용의 정수처리 응집제로서 효과적이며 다른 응집제와의 

혼합체로서 사용도 검토할 필요가 있다. 잔류 알루미늄의 문제점은 없으나 용출되는 

철의 관리가 필요하다.

⑦ 염화제이철 

  염화제이철은 FeCl3의 조성을 가갖고 있는 황갈색 내지 오렌지색의 액체이다. 이 응

집제의 특징은 황산제이철의 특성과 유사하나 적용 특징의 검토가 필요하다. 

2.2) 유기 응집제  

  고분자 전해질이 수처리 분야에 적용할 수 있는 몇 가지 특성이 있다. 이는 이를 구

성하는 monomer의 성질, 전하를 띠고 있는 작용기의 형태, 전하밀도, 분자량, 구조(직

선구조, 가지 달린 구조)이다.

  고분자 전해질은 monomer의 성질에 따라 양이온, 음이온, 비이온으로 구분될 수 있

으며, 대부분의 제품은 acrylamide monomer의 동종중합 혹은 공중합에 의해 생산되

며, 전자에 의해 비이온 polyacrylamide가 형성되며(Mangravite, 1983), 후자의 경우 

acrylamider sodium acrylate 과의 공중합에 의해 음이온 고분자 전해질(Yen, 1976), 

dimethylaminoethylacrylate 또는 methacrylate등과의 공중합에 의해 양이온 고분자 전

해질(gregory, 1986)이 생성될수 있다.

  전하밀도는 이온을 띨 수 있는 그룹의 수와 이온화도에 따라 달라지고, 이온을 띨 

수 있는 그룹의 수는 고분자 전해질의 합성 시 예를 들면, polyacryamide의 가수분해
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정도  혹은 양이온 monomer의 결합에 의해 결정될 수 있다. 4급화 되지 않은 양이온 

전하 또는 부분적으로 4급화된 polyamine은 pH에 따라 달라 전하밀도가 다라지나 4급

화가 된 polyamine은 광범위한 pH범위에서 전하밀도는 거의 일정하다(Lee, 1991).

  수처리에 사용되는 유기응집제의 종류 및 특성은 다음과 같다.

① PAM(polyacrlamide)

  PAM은 오늘날 가장 범용으로 사용되는 유기응집제중의 하나이다. 비이온 PAM은 

acrylamide와 여러 가지 유도체의 acrylic acid의 반응으로 이루어진다. PAM의 응집반

응은 patching하여 입자의 표면 위를 점령하고, 그다음 bridging하여 입자끼리 상호 연

결하는 특징이 있다. 한편 음이온 PAM은 acrylamide와 acrylic acid 혹은 sodium 

acrylate 공중합 반응으로, 양이온 PAM은 acrylamide와 dimethylaminoethylacrylate

(DMAEA)와의 공중합 반응으로 생성된다.

PAM의 분자량은 대개 100만이 넘으며, 양이온 PAM은 산업폐수나 하수처리 슬러지 

처리에 주로 사용되며, 비이온 혹은 음이온 PAM은 응집 보조제로 주로사용 된다.

② PolyDADMAC

  수처리에 많이 쓰이고 있는 유기응집제 중의 하나로 diallyldimethylammonium 

chloride(DADMAC)로부터 제조된다. 일반적으로 사용되는 농도는 30∼50%이고, 분자

량은 105∼106이다.

③ Polyamine

  이 유기응집제는 분자량이 10,000∼500,000으로서 멜라민-포름알데히드로 제조되며, 

폐수처리에 주로 사용되며, 특히 제지폐수의 색을 제거하는데 사용할 수 있다. 

2) 응집 메카니즘

2.1) 콜로이드 입자 응집 

  

2.1.1) 유기응집제의 응집 메카니즘

  콜로이드 입자의 응집은 2단계로서 이루어질 수 있는데 첫째 입자의 접촉이 일어나

는 전달과정이고, 둘째로는 접촉이 되었을 때 흡착현상으로 인한 입자의 불안정화를 

들을 수 있다(Vik 와 Eikebrokk, 1989). 수처리에 있어서 입자의 불안정화에 대한 정확
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한 메카니즘은 착화합물의 형성단계로서, 많은 반응물과의 반응이 이루어진다. 이에 

대하여 Stumm 과 O'Melia(1967)는 무기응집제에 의한 응집에서의 반응 단계를 시간

에 따라서 몇 가지 단계를 설명하였다. 

다가의 금속이온과 다핵 가수분해 종에서의 고분자화

콜로이드의 불안정화를 동반한 고체․액체 경계면에서의 가수분해종 흡착

입자 전달과 화학적 상호작용을 수반하는 중간체의 가교 작용에 의한 

입자의 불안정화된 입자의 결합

입자 전달과 van der Waals 힘에 의해 불안정화된 입자의 결합

플럭의 수화정도와 안정성의 범위에서 Me-OH-Me 구조를 가진 

화학적 변화에 따른 플럭의 aging

금속 수산화물의 침전

  이들의 단계는 연속적으로 일어나고, 일부는 중복되기도 하고, 또한 일부는 어떤 조

건하에서 동시에 일어나기도 한다. 이에 따라 가수분해되는 금속염에 의한 수처리의 

응집에 있어서 입자의 불안정화에 따른 2가지의 주된 메카니즘으로 나타낼 수 있다

(Amirtharajah 와 O'Melia, 1990).

① 전하중화의 원인이 되는 콜로이드 상에서의 가수분해종의 흡착

② 금속응집제의 수산화 침전물에 의한 응집 콜로이드입자의 체거름현상(Sweep

   flocculation)

  위 2가지 메카니즘에 덧붙여 입자의 불안정화에 대한 다른 2가지의 메카니즘이 표

현될 수 있다.

③ 2중층의 압축 

④ 내부 입자의 가교 작용을 이루는 흡착

  2중층 압축 이론은 비슷한 전하를 띤 입자 사이들 사이에서 정전기적 반발력에 기

초를 둔 것으로, 반대 전하를 띤 이온이 입자사이를 둘러쌀 때 정전기적 반발력이 감

소되어진다. 일정한 농도를 가진 이온에 의해 2중층은 이론적으로 인력으로 인해 입자

들을 결합 시킬 수 있는 정도까지 압축되어질 수 있다. 즉 수용액내의 전해질농도가 

높으면 입자를 둘러싸고 있는 분산층의 반대이온농도가 높아지게 되어 정전기적 인 
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중화를 유지하기위하여 분산층의 두께가 감소하게 된다(Amirtharajah 와 O'Melia, 

1990). 

Repulsion Due to Zeta

Potential

Net Resultant Force

Attraction Due to Van der Waal's

Force

x

A
tt
ra
c
ti
o
n

R
e
p
u
ls
io
n

F
o
rc
e

D i s t a nc e

Fig. 1. Colloidal interparticulate forces versus distance

  

  이러한 이유로 비슷한 크기의 콜로이드 입자사이에 존재하는 반발력의 범위는 감소

하게 되고, 입자간 van der Waals 인력이 강하게 작용하여 정전기적 안정화 상태가 

사라지게 된다.  

2.1.2) 유기응집제의 응집 메카니즘 

  유기응집제에 의한 콜로이드입자의 응집은 다음과 같은 복잡한 과정으로 일어나게 

되는데 Akers(1972)는 다음과 같은 단계를 제시하였다.

폴리머 분자의이동

입자에 폴리머 사슬의 흡착

입자에 흡착된 폴리머 사슬의 재배열

입자의 충돌로 인한 플럭의 형성

형성된 플럭의 파괴
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  이 과정은 연속적으로 일어나고 각과정은 다른 과정에 영향을 미칠 수 있고, 모든 

분석과정을 분석하는 것은 매우 어렵다. 또한 유기응집제의 응집 메카니즘은 무기응집

제에 비하여 상당히 복잡한 양상을 띤다. 

① 전하중하에 의한 응집

  넓은 의미에서 모든 응집은 전기중화 개념으로 설명된다. 

  분산된 입자들 사이에는 정전기적인 반발력 외에도 van der Waals 인력이 작용한

다. 따라서 두 입자사이에는 상호작용에 의한 총에너지는 정전기력과 인력의 합이다. 

입자사이에 작용하는 인력은 Deblye force (영구쌍극자∼유도쌍극자 상호작용), 

Keeson force(영구쌍극자∼영구쌍극자 상호작용), 그리고 London force(유도쌍극자∼

유도쌍극자 상호작용)으로 나눌 수 있으며, 극성물질의 경우에는 Keeson force, 비극성

물질의 경우에는 London force가 지배적으로 작용한다. 두개의 입자가 서로 충돌하여 

새로운 입자를 생성하기 위해서는 에너지 장벽을 넘어야하며, 이러한 에너지 장벽은 

전해질농도, 반대전하를 가진 이온의 산화수 등에 의존한다. 

  전해질을 첨가함으로써 응집을 촉진하며, 반대 전하를 가진 이온의 전하가 높으면 

높을수록 응집효율이 더 좋다는 것은 Schultz-Hardy법칙으로 잘 알려진 사실이다.

안정된 입자를 불안정화 시키려면 어떤 형태이든 에너지가 필요하다. 입자의 안정에 

해당되는 만큼의 에너지를 감해 주어야 그 입자를 불안정하게 만들어 서로 뭉치게 할 

수 있으며, 침전되게 할 수 있다. 콜로이드 입자 전하와 반대되는 금속을 첨가하여 입

자의 표면을 중화시켜야 입자간의 상호인력이 작용하여 플럭이 성장 할 수 있다. 이렇

듯 전하중화는 입자의 전하와 반대되는 유기응집제의 전하가 순수하게 균형을 이루면

서 일어나는 것이다.

② 가교작용

  내부 입자의 가교작용을 이루는 흡착에 의한 불안정화는 높은 분자량을 가지고 있

는 polymer에 의하여 많은 입자들이 흡착됨으로 인해 발생된다. 즉, 콜로이드 물질이 

polymer에 접촉될 때, polymer의 작용기가 입자의 표면에 흡착되고 잔여하는 작용기

는 수중에 남게 된다. 만약 다른 콜로이드 물질이 polymer 의 비어있는 작용기에 흡착

이 일어날 경우 polymer는 내부입자의 가교를 형성한다. 따라서 polymer는 전기적 인 

2중층의 불안정화 외에 충분히 긴 가교를 이룰 수 있는 polymer이어야 할 것이다. 하

지만 과도한 polymer에 의한 흡착은 수중에서 재안정화를 야기할 수 있다.
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  가교작용에 의한 응집이 일어나기 위한 조건은 흡착된 폴리머가 다른 입자와 결합

을 하기 위하여 충분한 길이의 사슬을 지니고 있어야 하며 다른 입자에는 폴리머 분

자가 흡착되지 않은 부분이 충분히 존재하여야 한다 (Ruehrwein과 Ward, 1952). 만일 

적은 양의 가교작용이 이루어진다면 교반 등의 조건에 의하여 생긴 전단력에 의해 형

성된 플럭이 파괴될 수 있다 (Black 등, 1965). 반대로 너무 많은 폴리머 흡착이 이루

어진다면 가교작용이 방해를 받게 된다.  Pelssers 등(1990)은 흡착된 폴리머 분자가 

시간이 지남에 따라 입자표면에 가까이 달라붙어 압축되는 현상으로 인해, 흡착두께가 

입자의 정전기적 반발력 보다 짧을 경우에 입자간 가교작용 능력은 상실된다고 하였

다. 칼슘과 같은 이온은 polymer 연결에 작용하는 연결작용기로서 입자사이의 가교작

용에 영향을 미치는 것으로 알려져 있다(Black 등, 1965; Lyklema, 1978; Dentel, 

1991). 

③ 정전기적 Patching 모델

  정전기적 Patch모델로서 가교작용의 다른 형태로 간주되며 흡착된 폴리머 분자의 

두께에 있어서 차이를 나타낸다. 입자에 흡착된 폴리머에 의해 입자 표면이 국부적으

로 과잉의 양 또는 음전하를 나타내게 되며 (Gregory, 1973), 양의 전하를 갖고 있는 

입자표면이 음전하를 띠고 있는 다른 입자와 충돌할 경우 Fig. 3[b]와 같이 응집이 일

어난다. 이와 같은 응집 메커니즘은 전하밀도가 높은 폴리머를 사용할 경우에 중요하

게 작용을 한다. 입자의 응집은 폴리머를 주입하는 즉시 일어나지는 않는다. 가교작용

과 정전기적 Patch 모델에 있어 응집이 일어나기 위해서는 입자에 폴리머가 흡착되어 

충분히 불안정화가 이루어진 후 입자간 충돌이 있어야 한다. 폴리머에 의해 입자의 응

집이 일어날 때 입자에 흡착된 폴리머는 3차원 coil에서 거의 2차원의 납작한 coil로 

변하지만 (Lee, 1991) 이러한 폴리머의 재배열에 대해서는 거의 알려져 있지 않다.
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         Fig. 2. Schematic illustration of bridging flocculation[a] and 

                electrostatic patch model

2.2) 유기물 응집

  대부분의 자연수의 pH 조건에서 유기물질은 음이온성을 띠고 있으며, 이와 같은 음

이온의 전하는 주로 카르복실기 또는 페놀기와 같은 작용기를 가지고 있고 pH에 따라 

이러한 작용기의 전하가 이동된다.

           R - COOH       R-COO
-
 +  H

+

          - OH       -O
-
 +  H

+

  따라서 수중에서 pH가 증가함에 따라 작용기의 재용해로 인하여 더욱 안정한 상태

로 있으며 음으로 전하가 증가하는 것으로 나타난다. 이와 관련하여 Narkis와 

Rebhun(1977)는 유기물질 중 분자량이 낮은 풀빅산의 경우가 비교적 분자량이 큰 휴

믹산 보다 강한 음전하를 띠는 것으로 보고하였다. 

  유기물의 제거에 대한 메카니즘은 정수처리 운전조건을 결정함에 있어서 주요하다. 

실제 정수처리장에 있어서 유기물의 제거에 관한 운전조건에는 여러 가지의 제거 메

카니즘이 작용하며 어떤 경우의 유기물제거에 있어서는 유기물제거 메카니즘의 서로 

중복되기도 한다. 이러한 유기물 제거에 관하여 3가지의 메카니즘을 살펴보면 전하중

화, sweep 작용, 흡착을 들 수 있다(Gregor 등, 1996).

  이와같이 유기물 제거 메카니즘은 흔히 높은 분자량을 지니고 있는 휴믹산인 콜로
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이드성 유기물의 제거에 이용된다. 또한 휴믹산의 경우는 낮은 전하밀도를 가지고 있

음으로 불안정화를 유발하는데 있어 낮은 응집제의 주입량을 필요로 한다. 하지만 유

기물중 용해성이 강한 풀빅산의 경우는 높은 음이온의 전하밀도를 가지므로 재용해를 

야기한다. 그러므로 콜로이드성 유기물의 제거에 있어 효과적인 작용이라고 할 수 있

는 sweep flocculation는 용해성인 풀빅산의 경우에서도 효과적이라 할 수는 없을 것

이다.

  Randtke (1988)는 응집에서의 유기물제거는 불안정화와 침전, coprecipitation의 3가

지 메카니즘에 의한다고 하였다. 

콜로이드 불안정화는 2중층 압축, 흡착과 전하중화, 입자간 가교 작용, 체거름 현상으

로 구분하며, 2중층 압축외의 메카니즘은 주로 입자성 유기물제거에 관련되고 침전과  

coprecipitation의 메카니즘은 주로 용존성 유기물질의 제거에 관련된다. 흔히 침전은 

응집에 있어서 용존성 금속이온과 용존성 유기물로부터의 고형물 형성으로 이루어지

며, coprecipitation 단계는 주로 표면 흡착에 의해 발생한다. 

  용존성 유기물은 금속 수산화물의 표면에 흡착되어 많은 제거가 일어나며, 응집과정

에서 약 30% 정도의 용존성 유기물이 이와 같은 표면흡착에 의해 제거된다. 이러한 

유기물 제거정도는 수중에 존재하는 유기물질 특성과 처리공정에 다소 차이를 나타낸

다. 흔히 유기물의 높은 제거율은 분자량이 큰 유기물질을 함유한 원수에서 발생되며 

상대적으로 유기물 제거율이 낮은 경우는 분자량이 작은 유기 물질을 함유한 원수에

서 발생된다(Randtke, 1988). 이러한 유기물의 응집에 영향을 미치는 영향인자로는 주

로 유기물질의 초기 농도와 응집제의 주입량 그리고 응집 pH를 들 수가 있다(Hall 과 

Packham, 1965; Edzwald 등, 1985).  

3) 응집 인자

  응집효율에 영향을 미치는 주요요인으로는 pH, 수온, 알카리도, 탁도 등의 원수특성

과 응집제의 투여량, 혼화지 및 응집지 체류시간, 교반강도 등이 외부조건으로 작용할  

수 있다(유명진 등, 1995) 또한 Hall과 Packham(1965), Edzwald등(1985)은 유기물의 

응집에 영향을 미치는 영향인자로는 주로 유기물질의 초기 농도와 응집제의 주입량 

그리고 응집 pH를 들 수 있다고 말하고 있다. 
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  교반강도는 다음식과 같이 G값으로 불리우는 평균속도경사(mean velocity gradient)

로 나타낸다. Camp 와 Stein 은 여러 가지 형태의 응집조안에서 속도경사가 생긴다

는 것을 알아내고 그의 영향을 연구하여 교반장치의 설계와 운전에 사용될 수 있는 

다음과 같은 식을 제안하였다.

                  G=
P
μV
 ............................................................................................... (1)

     여기서 G= 속도의 경사 

            P= 소용동력

            μ=점성계수

            V= 응집조의 부피

  기계적으로 운전된 응집기들에 대한 G값은 다음과 같이 산정된다. 첫째로 소요동력

은 다음 식에 의해 결정되어 진다.

                    P=Dν p.................................................................................................. (2)

    여기서 P=소용동력

           D=패들의 항력

           ν p=패들의 속도

  또한 페달의 항력은 다음 식(3)에서 얻어진다.

                   D=C DA Pρ
υ 2 p
2
.....     ................................................................. (3)

    여기서 CD=항력계수, flat 날들에 대해 1.8

           AP= 패들 날들의 면적

          ρ=물의 밀도

  식(3)을 식(2)에 대입하면 식(4)와 같이 되고, 

                 P=
C DA P ρν

3
P

2
................................................................................. (4)

식(4)를 식(1)에 대입하면 G 값은 식(5)와 같이 나타낼 수 있다.

                G=(
C DA Pρυ

3
P

2Vμ
)
1/2 ......................................................................... (5) 

  일반적으로 혼화 응결에 있어서 적절한 G값이 존재하는데, 급속혼화 시 700∼



- 16 -

1000/sec로 높은 G값으로 적절하고, 완속혼화 시 20∼60/sec 의 낮은 G값으로 교반하

는 것이 바람직 한 것으로 알려졌다(AWWA,1990; Reynolds,1982).

  단위 시간당 입자의 충돌 횟수 및 강도는 G값으로 간접적으로 나타낼 수 있으며 교

반시간동안의 충돌횟수는 G값과 교반시간(td)의 곱인 Gtd로 나타낼 수 있다.

  입자의 농도를 고려하지 않을 경우 적정교반 조건의 Gtd 값은 20,000∼200,000이 적

절한 것으로 알려졌다.

  입자의 충돌횟수는 입자의 농도(C)와 밀접한 관계가 있으므로 입자의 수를 고려하면 

GCtd 로 나타내기도 한다. 丹保憲仁 등(1995)은 입자의 농도를 원수의 탁도로 보았을 

때 적정 GCtd값을 약 1,000,000으로 보았다. 또한 다른 연구자들은 입자의 농도를 용액

중 입자가 차지하는 비율(Φ)로 적용하여 G Φtd을 제안하였는데 적정값은 약 100이라

고 주장하였다(Armitharajah, 1978). 이외에도 Andreu-Villegas와 Letterman(1976)은 

최적 G값의 2.8제곱과 황산알루미늄의 농도(C) 그리고 교반시간(td) 의 곱인 G
*2.8
Ctd값

이 4,400,000 이면 적절하다고 주장하였다.

  또한 원수의 pH는 인위적으로 조절하기가 어렵고 국내의 경우 원수의 pH를 조절하

기 위하여 산을 사용할 수 없으므로 원수의 pH가 증가하면 불가피하게 응집제 투여량

이 증가하게 되고, Floc의 강도가 저하할 뿐만 아니라 슬러지의 생성량도 상대적으로 

증가한다(곽, 1998).

  응집이 반응 중 전하를 띤 표면이 이온을 포함한 용액에 존재할 때 전기적 이중층

이 형성되며, 이때 입자표면으로부터 멀어질수록 전위차는 감소하게 되며 이는 식(6) 

같은 Poisson-Boltzmanntlr으로 주어진다. 

                            Ψ=Ψ0 exp(-kX) ···························································(6)

     여기서 Ψ : 퍼텐셜, 

            k : Debye 변수, 

            X : 표면으로부터의 거리

  여기에서 k는 전기적 이중층에서 중요한 의미를 가지며 응집과 관계가 있다.

즉, Debye 변수의 역수인 k
-1
 로부터 전기적 이중층의 두께를 구할 수 있으며, 이는 

다음 식(7) 같이 주어진다.

                     1
k
=(ε kT/2e 2) 1/2 1/ I ······························································ (7)
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ε는 유전상수를 말하며, 이온강도 I 는 식(8)과 같다. 

                         I=
1
2 ∑i

z
2 
i n i 0 ······································································· (8)

여기서 Zi는 이온전하, n i0는 이온의 농도를 말한다. (곽, 1998) 

4) 응집현상 모니터링 방법

  응집현상을 모니터링 함에 있어 콜로이드 입자에 의해 분산되는 빛을 측정하는 방

법이 이용되고 있으며, 일반적으로 분산되는 빛의 각도에 의해 나타나는 빛의 강도를 

측정하는 방법과 투과광의 세기를 측정하는 방법 두 가지 유형이 있다.

  응집현상을 모니터링 할 수 있는 세 번째 방법은 투과광 세기의 변화에 기초한 방

법으로 Gregory와 Nelson(1986)에 의해 개발되었다. 

  PDA 2000은 용액이 관 내를 흐르는 동안에 생기는 투과광의 세기가 평균값을 중심

으로 변화하는 것을 이용하였다(Fig. 3.). 측정원리는 현탁액을 투과한 빛의 강도를 광 

diode검출기에서 검출하여 이를 전기적 신호로 바꾸어서 결과 값을 나타낸다. 측정값

은 현탁액의 탁도와 관계하며, 투과된 빛의 평균강도에 해당하는 DC(Steady 

component)와 빛이 투과되는 현탁액내의 입자수가 국부적으로 변화하기 때문에 생기

는 AC( fluctuating component)로 나타낼 수 있다. Fluctuation signal(AC)의 평균에 

대한 표준편차는 평균 AC값의 실효치( RMS, root mean square)로 이 값은 입자 농

도의 제곱근값에 따라 변화되는 특성이 있다. 

  RMS와 Ratio(rms/dc)값은 응결의 정도를 나타내는 값으로, 응집제의 최적 주입량을 

결정하는데 적용할 수 있다( Guibai 와 Gregory 1991 ).

불균일한 현탁액의 경우 ratio값은 식(9)와 같이 표현할 수 있다.(Gregory, 1994)

           Ratio =  ( L/A) 1/2 ( ΣNiCi
2 ) 1/2  = RMS/DC ·············································(9)

              L : 빛이 투과하는 길이 ( tube의 직경 )

              A : 빛이 투과하는 유효단면적 ( tube의 단면적 )

              N : 분산단면적 Ci를 갖는 입자의 수

              Ci : 입자의 빛의 분산 단면적

  따라서 ratio값은 입자가 작을수록 작아지며, 응결하여 입자의 크기가 커지면 증가하
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게 된다.

Fig. 3. Schematic diagram of the turbidity fluctuation technique

        (a] a stable suspension and b] a flocculated suspension).

5) PDA에 의한 응집과정 및 응집곡선 특징

  현탁액내에서 응집제를 투입했을 때 floc생성 변화를 관찰할 수 있는 기법이 

Gregory등에 의해 개발되었다. Gregory등은 PDA를 이용하여 탁도가 높은 하천수 시

료에 대해 유기성 고분자응집제를 사용하여 응집제 주입량과 교반조건 등에 따른 응

집과정중 floc의 크기 변화 양상을 관찰하였다. 

  Fig. 4는 응집과정에서 PDA를 사용하여 on-line monitoring할 때 얻어지는 값들의 

일반적인 형태로, RMS와 Ratio값은 응결된 floc들의 크기가 커질수록 증가하지만, 이 

값들을 이용하여 floc의 크기와 농도관계를 정확하게 설명한다는 것은 곤란하다. 현탁

액을 polyethylene tube를 통해 흘려보내기 전에 먼저 증류수를 흘러보내면서 DC값은 

10, RMS값은 0으로 조정한 후 현탁액에 대한 DC와 RMS값을 측정하기 시작하면서 

응집제를 주입하여 응집과정중의 floc의 크기변화에 대한 DC와 RMS값을 측정한다.
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         Fig. 4.   Measuring Values by PDA on Flocculation Process

  현탁액은 탁도가 높으나 응집처리 되지 않아서 입자들의 크기가 매우 작기 때문에 

RMS값이 작다. 하지만 응집제를 주입한 후 floc이 형성되면서 제한된 단면적에서 투

과되는 빛의 양이 floc에 의해 분산 또는 흡수되어 감소함에 따라 RMS값은 증가하게 

되고 DC값은 감소하게 된다.

  이렇듯 PDA에서 측정되는 값 중 Ratio는 입자의 응집상태에 따라 민감한 반응을 

나타내므로 Flocculation Index 로 사용하였다.  Fig. 5 는 P-A를 0.75 mg/ℓ주입

할 경우 나타내는 응집곡선으로 임의적으로 4영역으로 구분할 수 있다. 
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   Fig. 5. A typical flocculation curve (P-A; 0.75mg/ℓ,

                        kaolin solution; 35NTU).

  

  A영역은 입자가 불안정화될 정도의 충분한 양의 폴리머가 흡착되지 않아 입자가 충

돌을 하더라도 응집이 되지 않는 시간까지로 시간에 따른 Flocculation Index의 변화

가 거의 나타나지 않았다. 이 후 B영역에서는 Flocculation Index의 증가가 나타나기 

시작하여 응집이 시작되는 시간임을 알 수 있었다.  C영역에서는 응집속도가 일정하여 

Flocculation Index는 직선적으로 증가함을 보이고 있으며, 최고의 응집속도를 나타내

는 폴리머 양은 폴리머의 특성, 입자농도 및 용액의 이온강도에 의해 결정된다 (Lee, 

1991). 보다 많은 폴리머의 흡착으로 인해 응집속도가 감소하고 Flocculation Index는 

거의 일정한 값에 도달함을 알 수 있었다(D영역). 

  폴리머 주입량이 입자를 불안정화 시키기에 충분한 양이 아니더라도 플럭은 폴리머

의 종류, 교반조건 및 플럭강도에 따라 제한된 크기에 도달하는 것으로 알려져 있다

( Lee, 1991; Lee 와 Gregory, 1990 ).
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Ⅲ. 재료 및 분석방법

  

1. 실험재료

1.1 휴믹산

  휴믹산 원액은 휴믹산(Aldrich chemical co., USA)를 2.5g를 취하여 0.1N NaOH 

500mL에 100min반응시켜 녹이고(5g/L) 난 후 glass Microfiber filters(Whatmmann)에 

여과 하여 사용하였다. 실험에 사용된 휴믹산 농도(10, 15, 10, 15mg/L)는 휴믹산 원액 

8mL, 12mL, 16mL, 20mL를 4L 유리용기에 취하고 여기에 0.1N-Na2CO3 40 ㎖와 증류

수를 넣은 후 HNO3를 이용하여 pH 7로 조정하여 전량을 4 ℓ로 한 후 실험수로 이용

하였다.   

1.2 점토(Kaoline, Montmorillonite)현탁액 

  점토 현탁원액은 점토 미립자(Aldrich chemical co., USA)를 105℃에서 2시간 이상

건조시킨 후 50 g을 취하여 증류수 400 ㎖에 취하고, 녹이고, 0.1N-NaOH를 사      

용하여 pH 7.5로 조정한 후 점토 미립자를 완전히 분산시키기 위해 1시간 이상       

교반 후 증류수를 넣어 1ℓ 실린더에 옮긴 후 24시간 이상 방치한 후 상등수 600     

㎖를 취하여 점토 현탁원액으로 사용하였다. 이때  MALVERN Instrument SR20      

입도분석기로 분석된 점토 주요 입자크기는 5.33∼6.18 ㎛ (평균 5.74)이었으며, 입자의 

농도는 Kaoline, Montmorillonite에 대해 각각 28.72g/L, 12.40g/L이었다. 실험에 사용

된 점토 현탁액은 미리 제조된 점토 현탁원액(35NTU)을 Kaoline 2.86 mL, 

Montmorillonite 9.0mL를 4L 유리용기에 취하고 0.1N-Na2CO3 40 ㎖와 증류수를 넣은 

후 HNO3를 이용하여 pH 7로 조정하여 전량을 4 ℓ로 한 후 실험점토 현탁액으로 사

용하였다.     

  

1.3 응집제 제조

    본 시험에 사용된 응집제는 다음과 같은 종류를 사용하였다.

① 무기 응집제
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  무기 응집제로는 황산알루미늄(Alum, Al2(SO4)3․14∼18H2O: Junsei chemial Co., 

Ltd.)와 PAC(Poly Alumium Chloride, 10% Summit Research Labs.)를 사용하여 증류

수로 1%, 0.1% 및 0.01%로 희석하여 사용하였다.

② 유기 응집제

  유기응집제는 Allied Colloids Ltd.(현재 Ciba Speciality Chemicals, UK.)에  의해 제

공된 acrylamide와 dimethylaminoethyl acrylate의 copolymer이고, 후자가 methyl 

chloride로 4급 암모늄 형태로 된 P-A와 P-B, poly (2-hydroxypropyl-N,N-dimethyl

-mmonium chloride(P-C), poly(diallyldimethyl-ammonium chloride(P-D)이다. 고체시

료인 P-A와 P-B는 각각 0.1 g을 methanol 3 ㎖에 녹인 후 전량을 100 ml로 하고,  

액상인 P-C (50% active solution)와  P-D(40% active solution)는 각각 0.2 g, 0.25 g

을 취하여 증류수를 넣어 전량을 100 ㎖로 한 다음 조용히 1시간 혼합하였다. 실험 시

이들 폴리머를 증류수로 희석하여 각각 0.01 % 및 0.001 %용액을 만들어 사용하였고,

aging문제를  고려하여 1주일마다 새로 만들어 사용하였다. 

  Table 1.과 Fig. 7.에 유기고분자응집제의 성질과 분자구조를 나타내었다

                     Table 1.  Properties of polymers used.

 polymer %
cationic

molecular
mass

diameter

(nm)
1)

P-A 20 2∼3 ×10
6

110

P-B 40 2∼3 ×106 140

P-C 100 3∼4 ×104 70

P-D 100 3∼4 ×10
4

70

            1) The  dimensions of the polymers in 0.5M NaCl were quoted from Lee(1991).
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(a)  

(b)    

  

 (c)

       Fig. 6. The  structure of P-A and P-B(a), P-C(b) and P-D(c).
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2, 실험방법

일반적인 응집실험은 일정한 온도로 유지되어 있는 항온수조(20±1℃)에 놓여있는 300 

ml pyrex 비이커에 휴믹산 용액 (25mg/L, pH7) 200mL를 취하고, 여기에  일정량의 

응집제를 가한 후 비이커 바닥으로부터 10mm에 놓여있는 single flat blade(6.7mm x 

7mm x 1mm thick)로 급속교반(200rpm, G=852s
-1
) 1분, 완속교반(50rpm, G=106s

-1
) 

15분 수행하여 나타내는 응집상태를 microtube pump (Eyla MP-3N, Japan)를 이용하

여 내경 2.65mm 인 투명 PVC tube를 통해 15ml/min의 유량으로 연속적으로 통과시

키면서 PDA(PDA 2000(Rank Bros Ltd, England)를 통해 on-line 모니터링 하였다.

그 결과 나타나는 응집상태(Flocculation Index)를 chart recorder 로 기록 하였다 

(Fig7). 응집실험 후 즉시 응집된 시료입자의 제타전위를 Zeta-potential meter(sephy 

Zetaphoremeter Ⅲ, France)로 측정하였고, 2시간 침강 후 상등액을 취하여 254nm에서 

흡광도를 측정하여 잔류 휴믹산의 농도를 구하였다.

  교반강도의 영향은 휴믹산 용액 25mg/L에 대해 급속교반강도의 경우100rpm

(G=301s
-1
), 200rpm(G=852s

-1
), 300rpm(G=1564s

-1
) 1분, 완속교반 50rpm(G=106s

-1
) 15

분의 조건에서 급속교반강도를 구하였고, 완속교반의 경루 상기에서 구한 최적 급속교

반 1분에서 완속교반의 강도를 30rpm(G=49s-1), 50rpm(G=106s-1), 70rpm(G=176s-1)으

로 변화시켜 15분동안 반응시켜 최적 완속교반 강도를 구하였다.

  휴믹산 용액의 응집에 미치는 pH의 영향은 휴믹산 용액을 0.1N NaOH/HNO3 로 

pH를 5, 7, 9로 변화시켜 pH의 변화에 따른 응집제 주입량과 응집상태를, 이온강도의 

영향은 휴믹산 용액(25mg/L, pH7)에 0.5mM의 Nacl, MgCl2, CaCl2를 주입하였을 때 

응집상태를 점토입자의 영향은 휴믹산 용액(25mg/L, pH7)에 35NTU (점토 Kaolin, 

Montmorillite) 입자를 가하여 응집제량과 여기에 따른 응집상태를, 그리고 휴믹산 용

액과 각 응집제와의 응집반응에 의해 형성된 플록의 가역성을 검토하기 위해 최적응

집조건에서 형성된 플럭을 교반강도를 증가시켜 플럭을 파괴하고, 다시 교반강도를 낮

추어 플럭의 재생되는지를 검토하였다 이를 요약하면 Table 2.와 같다
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 Fig. 7. Schematic diagram of experimental set-up.

Table 2. Summay of experimental conditions

Items Value

Solution

Humic acid conc.(mg/L) 10, 15, 20, 25

turbidity(NTU) 35

Ionic strength(mM)

(Nacl, MgCl2, CaCl2)
0.5

pH 5, 7, 9

Temperature(℃) 20

Clay Kaoline, Montmorillite

Mixing
Rapid mixing(rpm), (time,min) 100, 200, 300 (1)

Slow mixing(rpm),(time, min) 30, 50, 70 (15)

Tube
Internal diameter(mm) 2.65

Length(mm) 950

Flowing Flow rate(㎖/min) 15

Separation Settling(hr) 2

Floc

reversibility

Mixing intensity

for floc break-up
300∼400

Mixing intensity

for re-flocculation
50
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Ⅳ. 결과 및 고찰

1. 교반강도

  교반강도는 현탁액에서 주입된 응집제를 짧은 시간 내에 균일하게 분산시키고, 입자

와 응집제 상호간의 접촉효과를 증대시켜 응집효율을 향상시키기 때문에 응집공정에

서 매우 중요한 영향을 미치는 과정이며(윤 등, 1994), 이러한 교반강도가 약하면 일부 

입자에 과용량의 응집제가 흡착되어 입자가 재안정화되어 응집된 입자에서 residual 

haze를 초래하게 된다. 또한 교반강도를 증가시키면 응집제를 분산시켜 입자 표면에 

흡착을 증가시켜 입자의 응집을 용이하게 하나 교반강도를 너무 강하게 하면 생성된 

플록은 일정한 강도를 가지므로 플록이 파괴되고, 고분자전해질인 경우 사슬이 끊어지

는 것으로 알려져 있다(Ditter 등, 1982). 그러므로 플록형성 과정에 있어서 교반의 강

도와 교반 시간은 입자의 크기나 침전특성을 결정하는 매우 중요한 인자이다(Camp, 

1954; AWWA, 1990; 이 등, 1992; 한, 1995). 

  고분자전해질이 입자에서 수송 및 입자와 입자사이의 충돌은 교반강도에 좌우되며, 

입자를 불안정하게 하기 위하여 입자에서 충분한 양의 고분자전해질이 흡착은 입자사

이의 충돌속도에 비해 비교적 느리고, 흡착된 고분자전해질의 최종 평형상태로의 재배

열은 긴 시간이 요구되며 역시 교반강도에 좌우된다(Pefferkorn and Elassari, 1990). 

  Fig. 8은 본 연구의 최적 급속 교반강도 조건을 구하기 위해서 조제된 휴믹산

(25mg/L, pH7)과 용액 200mL에 대해 얻어진 최적주입량(응집곡선의 C영역에서 기울

기가 가장 크고 Flocculation Index 수치가 강장 클 때 사용된 주입량 (Kam 등, 

2002)) (Alum: 90 mg/L, PAC: 7 mg/L, P-A: 29 mg/L, P-B: 20 mg/L, P-C: 11.5 

mg/L, P-D: 9mg/L)을 주입하여 1분 동안 급속교반강도를 100rpm(G=301s-1), 

200rpm(G=

852s
-1
), 300rpm(G=1564s

-1
)변화시킨 후 완속교반 50rpm으로 하여 15분 동안 반응시켜 

형성된 Flocculation Index를  on-line 모니터링 하여 나타낸 그림이다.
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Fig. 8. Effect of Rapid Mixing intensity on flocculation of humic acid by the       

        coagulants(humic acid conc. 25mg/L; alum: 90 mg/L, PAC: 7 mg/L, P-A:   

        29 mg/L, P-B: 20 mg/L, P-C: 11.5 mg/L, P-D: 9mg/L ; rapid mixing time:  

        1min, slow mixing(50rpm) for 15min were followed).
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  Fig. 8.에서 보여지는 바와 같이 각 교반속도에서의 Flocculation Index 값의 변화를 

기록한 것인데, 100rpm, 200rpm으로 교반속도를 증가시킬수록 점차적으로 

Flocculation Index가 증가하는 경향을 보이고, 200rpm보다 높은 300rpm에서는 

200rpm보다 초기 응집 속도는 증가하나 어느 정도 시간의 흐른 후에는 Flocculation 

Index가 일정한 값을 보이다가 Flocculation Index값이 감소되는 경향을 보이고 있다. 

이는 윤 등(1994)의 실험한 교반강도에 따른 실험결과에서도 유사한 경향을 보이고 있

다. 그리고 Flocculation Index값이 감소하는 것은 교반의 강도가 강해서 응집제 구조

가 파괴되거나, 응집되었던 Floc들이 파괴되기 때문인 것으로 사료된다. 또한, 급속교

반에 대한 많은 연구들이 급속교반의 이론적인 최적 시간과 실제적인 최적 시간의 구

별을 인식하지 못하고 화학적인 메카니즘과 난류교반의 유체역학적인 이론만을 강조

하여 여러 가지 권고치가 보고 되고 있고(Sanks, 1979), 몇몇 연구에서는 흡착에 의한 

안정파괴 이론에 기초를 두고 1초 이하의 순간적인 교반시간을 권고하고 있으며

(Hudson, 1967; Vrale, 1971; Kawamura, 1973), 다른 연구들은 급속교반의 다음 처리

단계에서 floc의 침전성과 같은 특성을 향상시키기 위해 급속 교반시간을 수분으로 권

고하고 있다(Letterman, 1973; Camp, 1968).

  급속교반 시간동안에 응집제는 콜로이드성 물질들을 탈 안정화 시켜 작은 플럭을 

형성하지만, 더 큰 Floc로 성장하지는 못하여 침전성이 떨어지고 최종 잔류탁도가 높

아진다. 따라서 낮은 교반강도로 완속 교반을 실시하여 최종 잔류 탁도를 감소시키고, 

생성된 Floc의 침전속도를 증가시킨다(윤 등, 1994). 급속 교반 시간 동안에 응집제는 

콜로이드성 물질들을 안정성을 감소시켜 작은 플럭을 형성하지만, 더 큰 플럭으로 성

장하지는 못하여 침전성이 떨어지고 최종 잔류탁도가 높아진다. 따라서 낮은 교반강도

로 완속 교반을 실시하여 최종 잔류 탁도를 감소시키고, 생성된 플럭의 침전속도를 증

가시킨다(윤 등, 1994).
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 Fig. 9. Effect of slow mixing intensity on flocculation of humic acid( rapid mixing  

        : 200rpm(1min), the other conditions were the same as Fig. 8). 
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  Fig. 9는 본 연구의 최적 완속교반 강도조건을 구하기 위하여 Fig. 8에서 구해진 급

속교반조건(200rpm, 1min)에서 완속교반을 각각 30rpm(G=49s-1), 50rpm(G=106s-1), 

70rpm(G=176s-1)의 속도로 변화 시켜 15분 동안 응집실험을 수행하여 그 결과를 Fig. 

9에 나타내었다.

  급속교반 200rpm에서 1분간 반응시킨 후 완속 교반속도를 30rpm에서 70rpm으로 변

화시켜 실험한 결과 30rpm에서 50rpm으로 교반강도를 증가시키면 Flocculation Index 

값이 증가하는 경향을 보였으나 70rpm에서는 50rpm의 완속교반 조건에서 보다 

Flocculation Index 값 낮게 나타나는데 이는 floc들이 파괴가 일어나는 것으로 사료된

다. 그리고 향후 연구에서는 최적 교반강도조건인 200rpm에서 1분, 50rpm에서 15분 

동안 응집실험을 수행하였다. 그리고 휴믹산의 경우 침강시간을 24시간에서 플럭이 완

전히 침강된다는 연구들이 있으나 본 연구에서는 예비실험에서 플럭의 침강시간은 2

시간이후부터 급격한 플럭의 침강이 이루어지지 않았고, 24시간 후 조금이 변화는 있

었으나 거의 일정하게 유지되었으며, 운영되고 있는 정수처리장의 침강시간을 고려하

여 플럭의 침전시간을 2시간으로 하였고, 2시간 침강시간 후 254nm에서 흡광도를 측

정하여 휴믹산의 제거율을 검토하였다.
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2. Floc의 가역성

  최적이라 사료되는 응집실험조건에서 형성된 플럭의 가역성을 검토하기위해 교반강

도의 영향에서 형성된 플럭에 대해 교반강도를 300∼400 rpm으로 교반시켜 플럭을 파

괴시킨 후 다시 50rpm에서 응집실험을 PDA를 통하여 응집과정을 on-line monitoring 

하여 그 결과를 Fig. 10에 나타내었다.

  Fig. 10에서 보여지는 바와 같이 모든 응집제가 초기 교반강도 200rpm 1min, 50rpm 

15min의 조건에서 Flocculation Index값이 증가하는 현상을 보이고 있고, 이후 교반강

도를 300∼400 rpm으로 증가시켰을 때 각 응집제 마다 조금씩의 차이를 보이기는 하

지만 대체적으로 Flocculation Index값이 감소하는 경향을 보이고 있다. 이후 

Flocculation Index값이 더 이상 감소되지 않는 시점에서 교반강도를 50rpm의 교반속

도로 응집반응을 행하였는데 모든 응집제에서 Flocculation Index값이 증가하는 경향

을 살펴볼 수 있었다. 이러한 경향은 초기응집제의 첨가로 형성되어진 플럭이 강한 교

반강도에 의해서 플럭이 파괴되고 다시 느린 교반강도에 의해서 파괴된 플럭의 재형

성함으로서 Flocculation Index값이 변화를 보이는 것으로 사료된다.

  전하량이 큰 P-D와 무기 고분자응집제인 PAC는 다른 응집제(Alum, P-A, P-B, 

P-C)보다  floc의 파괴되는 속도가 느리게 나타나고 있고, 즉 P-D와 PAC에 의해서 

형성된 휴믹플럭은 매우 조밀하게 응집되어 플럭의 강도가 강하다. Yuksenen와 

Gregory(2002)는 응집제로서 2종류의 PAC와 alum, 응집대사물질로서 카올린입자제거

에 대해 검토한 결과 재응집되는 플럭의 크기는 파괴되기 전보다 훨씬 낮다고 보고되

고 있다. 이것은 사용된 응집제의 성질의 다르고, 응집대사물질과 반응기의 조건이 다

르기 때문인 것으로 사료된다. 파괴된 플럭은 모든 응집제에서 재응집이 나타나고 있

다. 그러나 파괴된 플럭의 재응집 정도는 응집제 마다 조금씩 차이를 보이고 있으며, 

P-A, P-B, P-D는 플럭을 파괴시키기 전보다 더 큰 Flocculation Index값을 보이고 있

으며, Alum, P-C는 플럭을 파괴시키기 전보다 더 낮은 Flocculation Index값을 보이고 

있으며, PAC는 Floc을 파괴시키기 전과 유사한 Flocculation Index값을 보이고 있다.

  이와 유사한 실험을 점토입자를 가지고 응집제를 첨가하였을 때 교반강도에 따른 

Floc의 가역성을 정(1997)이 실험을 행하였는데, 본 실험과 유사한 형태의 Floc이 파괴
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와 재응집되는 현상을 살펴볼 수 있었으며, 플럭을 파괴시킨 후 다시 형성되는 플럭은 

초기 교반강도에 의해 형성된 플럭보다 더 균일하고, 플럭의 강도가 더 강하다고 말하

고 있다(정, 1997). 또한 Tambo and Wang(1993)와 Chung(1993)의 실험에서도 유사한 

형태의 실험을 수행하여 유사한 결과를 보이고 있으며 또 다른 연구자들의 연구결과

에서도 응집제와 실험조건 및 응집대사물질의 다름으로 인해서 플럭의 파괴 속도와 

재형성된 플럭의 크기 차이를 보이고 있기는 하지만 유사한 형태의 결과를 보여주고 

있다. 
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Fig. 10. Floc reversibility(floc formation, breakage and reformation) for the          

          flocculation of humic acid by each coagulant(humic acid: 25mg/L,        

          coagulant dosage : Alum: 90 mg/L, PAC: 7 mg/L, P-A: 29 mg/L, P-B:  

          20 mg/L, P-C: 11.5 mg/L, P-D: 9mg/L, Inital mixing condition : rapid:   

          200rpm(1min), slow: 50rpm(15min).
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3. 응집반응 시 액성 조건에 따른 영향

3.1 pH의 영향

  정수장에서 수처리중 원수의 pH는 인위적으로 조절하기가 어렵고 국내의 경우 원수

의 pH를 조절하기 위하여 산을 사용할 수 없으므로 원수의 pH가 증가하면 불가피하

게 응집제 투여량이 증가하게 되고, Floc의 강도가 저하하게 된다(곽, 1998). 그리고 

Hall 와 Packham(1965)는 pH를 유기물의 응집에 영향을 미치는 영향인자로서 pH도 

중요한 인자라고 말하고 있다.

  반응용액의 pH가 응집에 미치는 영향을 검토하기 위해 휴믹산 용액(25mg/L) 

200mL의 pH를 5, 7 및 9로 변화시켜 200rpm에서 급속교반을 1분간 시킨 후 완속교반

을 50rpm에서 15분간 교반 시키면서 각 응집제를 주입하고, PDA를 통하여 on-line 

monitoring 하여 그 결과를 Fig. 11에 나타내었다.

  각 응집제의 pH에 따른 최적주입량을 살펴보면 pH5, 7 및 9에서 alum은 각각 

55mg/L, 90mg/L, 130mg/L, PAC는 각각 6.5mg/L, 7mg/L, 8mg/L, P-A는 각각 

25mg/L, 29mg/L, 31mg/L , P-B: 17mg/L, 20mg/L, 22mg/L, P-C: 5: 10.5mg/L, 

11.5mg/L, 12mg/L, P-D는 각각 7.5mg/L, 9mg/L, 9.5mg/L으로 pH가 증가할수록 최적

주입량의 증가함을 알 수 있었다. 이는 휴믹산이 pH가 증가함에 따라 카르복실기 EH

는 페놀성 OH등이 해리되어 그룹이 증가하거여, 이를 전하중하 메카니즘에 의해 응집

시킬 때 사용되는 응집제의 주입량이 증가하기 때문인 것으로 사료된다(Kam과 

Gregory, 2002). 또한 P-A와 P-B와 같이 acrylamide와 trimethylaminoethyl acrylate

와의 공중합에 의해 형성된 양이온 고분자전해질은 양이온을 띠는 후자의 가수분해에 

의해 이의 전자밀도가 감소하여 휴믹산의 전하중하에 의해 응집시키기 위해 많은 주

입량의 필요하다고 보고되고 있다(Kam과 Gregory, 1999). 또한 Fig. 11에서 보여지는  

바와 같이 휴믹산 용액의 pH에 따른 응집제의 최적 주입량에서 Flocculation Index값

을 살펴보면 pH 7에서 가장 큰 값을 보였고, 다음으로 pH5, pH9의 순으로 감소함을 

볼 수 있었다. 이는 현재까지 pH 변화에 따른 alum에 의한 자연유기물질 제거 메카니

즘에서 pH 6 보다 낮은 pH에서는 주로 aluminum hydro-cationic species들이 존재하
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여 자연유기물질의 대부분을 차지하는 휴믹질들인 음이온 휴믹산과 풀빅산의 전하를 

중화하면서 불용성의 착화합물을 형성하여 침전하는 전기중화가 우세하게 일어나는 

것으로 보고 있으며, pH 6 이상 높은 pH에서는 주로 불용성 Al(OH)3이 주로 발생하

여 이 미세플럭 표면위에서의 전하에 의해 이 미세플럭 위로 음이온 휴믹산과 풀빅산

이 흡착되거나 미세플럭이 이를 형성하는 과정 중에 함께 enmershment 되어 제거되

는 공침이 우세하게 일어나는 것으로 보고 있다( Krasner 와 Amy, 1995 , Crozes. 등, 

1995, Dennett 등 1996).   



- 36 -

 Alum

0

1

2

3

4

5

0 5 10 15 20 25

Time [min]

F
lo
c
c
u
la
ti
o
n
 I
n
d
e
x

pH5

pH7

pH9

 PAC

0

1

2

3

4

5

0 5 10 15 20 25

Time [min]

F
lo
c
c
u
la
ti
o
n
 I
n
d
e
x

pH 5

pH 7

pH 9

 P-A

0

1

2

3

4

5

0 5 10 15 20 25

Time [min]

F
lo
c
c
u
la
ti
o
n
 I
n
d
e
x

pH5

pH7

pH9

 P-B

0

1

2

3

4

5

0 5 10 15 20 25

Time [min]

F
lo
c
c
u
la
ti
o
n
 I
n
d
e
x

pH5

pH7

pH9

 P-C

0

1

2

3

4

5

0 5 10 15 20 25

Time [min]

F
lo
c
c
u
la
ti
o
n
 I
n
d
e
x

pH5

pH7

pH9

 P-D

0

1

2

3

4

5

0 5 10 15 20 25

Time [min]

F
lo
c
c
u
la
ti
o
n
 I
n
d
e
x

pH5

pH7

pH9

  Fig. 11.  Effect of pH on flocculation of humic acid by each coagulant of optium  

           dosage (humic acid : 25mg/L, mixing intensity : rapid 200rpm (1min),   

           slow 50rpm(15min)).
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3.2 휴믹산 농도의 영향

  휴믹산 농도가 응집에 미치는 영향을 검토하기 위해 휴믹산 용액이 농도를 10 

mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L으로 변화 시키고 200 rpm에서 급속교반을 1분간 

시킨 후 완속교반을 50rpm에서 15분간 교반 시키면서 각 응집제 주입량을 주입하여 

응집곡선의 변화를 PDA를 통하여 on-line monitoring 하였고, 각 응집제의 최적주입

량에서 결과를 Fig. 12에, 이후 2시간 방치시켜 제거되는 휴믹산의 제거율을 Fig. 13에 

그리고 휴믹산 농도와 응집제의 최적주입량과의 관계는 Fig14에 나타내었다. 

  Fig. 12를 보면 휴믹산 용액 10 mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L에 대해 응집제

의 최적 주입량은 alum의 경우 각각40mg/L, 55mg/L, 70mg/L, 90mg/L, PAC의 경우 

각각 3.0mg/L, 4.5mg/L, 5.5mg/L, 7mg/L, P-A의 경우 각각 11.5mg/L, 17.5mg/L, 

23.5mg/L, 29mg/L, P-B의 경우 각각 8mg/L, 12.5mg/L, 16mg/L, 20mg/L, P-C의 경

우 각각 4.5mg/L, 7mg/L, 9.5mg/L, 11.5mg/L, P-D의 경우 각각 3.5mg/L, 5.5mg/L, 

7.5mg/L, 9mg/L으로 휴믹산의 농도가 증가함에 따라 이를 응집시키기 위해 응집제의 

주입량은 증가하였다. 또한 Fig. 12에서 보여지는 바와 같이 휴믹산의 농도가 증가함

에 따라 응집을 일으키는데 걸리는 시간이 단축되고, 생성되는 플럭의 크기가 증가되

는 (Flocculation Index의 증가) 것을 알 수 있는데 이는 휴믹산과 응집제의 농도가 증

가됨에 따라 교반강도조건 하에서 기회가 증가하여 빠르게 응집이 일어나고, 응집되는 

물질이 증가하여 이들의 플럭형성으로 플럭 크기가 증가하는 것으로 판단된다.

  Fig. 13에서 휴믹산의 농도가 증가함에 따라 휴믹산의 제거율이 증가하는 것을 알 

수 있었으며, 응집제 사이에서는 alum<P-A<P-B<PAC<P-C<P-D 의 순으로 증가하

였다. 이러한 결과는 Kam 등(2002) 여러 가지 고분자 전해질에 의한 카올린 입자의 

응집에서 카올린 입자의 농도가 증가할수록 이의 제거율은 증가하였고, 응집제의 전하

밀도가 증가할수록 증가한다는 결과와 유사하다. 즉 응집제 사이의 전하밀도가 클수록 

수중불순물이 제거율을 증가시킬 수 있다는 것을 제시하고 있다. 

  Fig 14는 휴믹산의 농도에 따른 각 응집제의 최적주입량은 직선적으로 증가함을 알 

수 있었다. 따라서 휴믹산을 응집에 의해 제거하고자 할때 각 농도에 따른 응집제의 

검량선을 작성하여 이에 따른 각 응집제에서 최적의 주입량을 가해야한다. 

  휴믹산의 농도와 최적 응집제 주입량의 상관계수(r2)값은 Alum(r2=0.9797), PAC
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  Fig. 12. Effect of humic acid concentration on it's flocculation by each coagulant  

          of optimum dosage at pH 7.
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      Fig. 13. The maximum removal effciency of  humic acid of different 

              concentrations 25mg/L) at optimum dosage of each coagulant.
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    Fig. 14. Relation ships between the humic acid concentration and 

            optimum coagulant dosage.  
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4. 수중 공존물질 존재 시 응집에 미치는 영향

4.1 humic acid 단독 존재 시  

  본 실험에서는 휴믹산 용액(25mg/L)에 각 응집제(Alum, PAC, P-A, P-B, P-C, 

P-D)의 주입량을 변화시키면서 Flocculation Index의 변화를 PDA를 통하여 on-line 

monitoring하였고, 이후 응집된 용액의 제타전위를 측정하고 2시간 침강시간 후에 휴

믹산의 농도를 UV254에서 측정하여 제거효율을 검토하였다. 

  Fig. 15 는 25mg/L의 휴믹산 용액에 각 응집제(Alum, PAC, P-A, P-B, P-C, P-D)

의 주입량에 따른 응집과정을 나타낸 것으로 응집제 주입량이 증가함에 따라 세가지 

특징을 확인할 수 있었다. 

  첫째는 각 응집제별로 지체시간(A영역)이 일정 응집제 주입량 까지 짧아진다는 것

이며 이는 입자-응집제간의 충돌속도가 응집제 주입량의 증가와 함께 빨라짐을 의미

한다. 즉 응집제 주입량이 증가할수록, 입자를 불안정화 시키는데 필요한 충분한 양의 

응집제가 흡착하는데 요구되는 시간은 짧아짐을 보여주고 있다. 최적이라고 보이는 응

집제 주입량(Alum: 90 mg/L, PAC: 7 mg/L, P-A: 29 mg/L, P-B: 20 mg/L, P-C: 

11.5 mg/L, P-D: 9 mg/L)에서  P-A의 지체시간은 4 min 정도임에 비하여 P-B의 지

체시간은 1 min 정도로 짧게 나타났으며, 전하량이 낮은 응집제의 경우 입자를 불안정

화 시키는데 필요한 충분한 양이 흡착되는데 걸리는 시간이 전하량이 높은 응집제에 

비해 길다는 Lee(1991)의 결과와 일치함을 보이고 있다.

  두 번째는 응집곡선 중 C영역의 기울기가 응집제의 주입량이 증가할수록 커짐을 알 

수 있었고 기울기가 커질수록 응집 속도가 증가한다는 것을 보여주고 있다.

  세 번째는 응집제 주입량이 증가함에 따라 Flocculation Index가 계속 증가하여 각 

폴리머별로 일정한 값을 나타내고 있음을 알 수 있었고 최고 Floccultion Index는 전

하밀도가 높은 P-B가 전하밀도가 낮은 P-A보다 높게 나타나고 있음을 확인하였다. 

그러나 P-C 와 P-D의 Flocculation Index는 P-A 또는 P-B에 비해 매우 작게 나타났

는데 이는 전자가 후자보다 분자량이 작아 가교작용이 적고, 높은 전하량을 가지므로 

입자의 불안정화에 필요한 응집제 주입량이 적어 생성된 floc이 작기 때문인 것으로 
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사료된다. 계속하여 응집제 주입량이 증가하게 되면 지체시간은 다시 증가하고 기울기

가 감소하게 되는데 이는 응집제의 과량주입으로 인해 입자의 재 안정화가 이루어지

고 있기 때문엔 것으로 사료된다.

  Fig. 16에서는 Fig. 15의 응집 실험을 한 뒤 침강 2시간 후 반응기의 중간지점에 시

료를 채취하여 254 nm파장에서 휴믹산의 흡광도의 변화를 측정한 것이다. 

  그림에서 보여지는 바와 같이 각 응집제(Alum, PAC, P-A, P-B, P-C, P-D)의 주입

량에 따른 잔류 휴믹산에 의한 흡광도이 차이를 보이고 있음을 알 수 있다.

  고분자전해질의 경우 전하량이 20%, 40%로 작은 P-A, P-B는응집제 주입량에 또는 

흡광도의 변화가 적은데 비해 전하량이 큰 P-C와 P-D는 흡광도가 크게 변하고 있음

을 알 수 있었다. 또한 alum과 PAC를 비교하면 alum에 비해 이를 중합한 PAC는 응

집제의 주입량에 따른 잔류 휴믹산의 흡광도가 크게 변하고 있음을 알 수 있었다. 이

는 휴믹산을 응집공정에 의해 제거하고자 할 때 전하중화 메카니즘이 크게 작용함을 

나타내고 있다.

  Fig. 17은 각 응집제의 최적주입량(Alum: 90 mg/L, PAC: 7 mg/L, P-A: 29 mg/L, 

P-B: 20 mg/L, P-C: 11.5 mg/L, P-D: 9 mg/L)에서 응집반응 후 휴믹산의 제거효율

을 나타내었다. 휴믹산의 제거효율은 Alum < P-A < P-B < PAC < P-C < P-D로 

나타나고 있다. 

  alum보다 고분자 응집제에서의 제거율이 뛰어나게 나타나고 있으며, 유기고분자응집

제에서 전하량이 높고 분자량이 작은 P-C와 P-D가 전하량이 낮고 분자량이 큰 P-A, 

P-B보다 높은 제거효율을 보이며, 분자량이 비슷하지만 전하량이 높은 P-B가 P-A보

다 높은 제거효율을 보인다. 즉 본 연구에서 휴믹산의 제거는 분자량의 크기에 따른 

bridging 메카니즘 효과는 미비한 것으로 나타났다. 그러나 분자량도 비슷하고 100%의 

전하량을 가지는 P-D가 P-C보다 제거효율이 높은 분자구조상의 차이로 인한 것으로 

사료된다.
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           Fig. 15. The effect of coagulants dosage on flocculation of 

                    humic acid(25 mg/L) 
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  Fig. 16. Residual faction of humic acid after addition of different coagulants    to 

humic acid(25mg/L, pH7), stirring and sedimentation for 2hr.
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Fig. 17. The removal effciency of humic acid(25 mg/L) at optimum dosage of each  

        coagulant (alum: 90 mg/L, PAC: 7 mg/L, P-A: 29 mg/L, P-B: 20          

        mg/L, P-C: 11.5 mg/L, P-D: 9mg/L).
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  Zeta potential은 입자의 이중층에 의한 반발력을 나타내는 지표로서 입자의 안정성

을 측정하는 척도로 사용되어져 왔다(Chandrakanth와 Amy, 1996, Fairhurst와 

Warwick, 1998, Fairhurst 등 1995, Kretzschmar 등, 1998, Okubo와 Suda, 1999, 

Schwarz 등, 1998, Tsuruta 등, 1995). 응집제가 입자에 흡착되면 입자의 표면전하를 

중화하게 되고, 과잉의 응집제가 주입되면 전하의 역전이 일어나게 된다.

  Fig. 18 는 Fig. 15 에서 나타난 응집제의 최적 주입량에 따른 제타전위의 값을 측

정한 것으로, 응집제 주입량의 증가할수록 입자의 (-)전하는 감소하고 최적 주입량( 

Alum: 90 mg/L, PAC: 7 mg/L, P-A: 29 mg/L, P-B: 20 mg/L, P-C: 11.5 mg/L, 

P-D: 9 mg/L)휴믹 플럭의 전하가 거의 0에 가깝고, 과량의 주입량에서는 입자는 (+)

전하를 나타남을 알 수 있었다.

따라서 응집곡선의 Flocculation Index로부터 구한 최적 주입량은 입자의 전하를 완전

히 중화시키는 양으로, Flocculation Index는 응집제의 최적 주입량을 결정하는데 효과

적으로 사용될 수 있음을 알 수 있었다. 

 또한 최적의 응집제 주입량은 이의 전하량이 높을수록 응집제의 최적 주입량은 적다

는 것도 알 수 있었다.
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 Fig. 18. Zeta potential of humic acid(25mg/L) flocculation with the dosage of each  

         coagulant.
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4.2 점토 단독 존재 시

  Fig. 19와 Fig. 20은 각각 35NTU의 kaoline 현탁액(35NTU)과 montmorillonite 현탁

액(35NTU)에서 각 응집제(Alum, PAC, 양이온 고분자전해질(P-A∼P-C))의 주입량에 

따른 응집곡선을 나타낸 것이다. 본 실험에서는 앞에 교반강도에서 유기고분자응집제

에서는 응집반응이 활발히 일어나지 않아 예비실험을 통하여 얻어진 교반강도를 

200rpm에서 응집실험을 하였다. Lee와 Gregory(1990)도 유사한 실험 조건하에서 수종

의 양이온 고분자전해질에 의한 실리카 현탁액의 응집실험에서 교반강도를 역시 200 

rpm으로 하여 수행하였다.

  Fig. 19와 Fig. 20에서 나타난 여러 종의 응집제중에 Alum의 주입량의 영향을 살펴

보면, 가장 낮은 주입량인 5 mg/L에서는 15분간 응집과정에서 Flocculation Index값에 

변화가 거의 없었다. 즉, 이 주입량에서는 응집이 일어나지 않음을 알 수 있었다. 응집

제 주입량이 증가함에 따라(10∼20 mg/L) 지체시간(A영역)이 짧아지고 C영역에서의 

기울기는 더 커짐을 알 수 있었다. 즉 이 주입량의 범위에서는 응집제의 주입량이 증

가함에 따라 응집이 더 빨리 일어남을 알 수 있었다. Alum의 경우, 최적 주입량은 영

역 C에서 기울기 및 Flocculation Index값이 가장 큰 20 mg/L로 사료된다. 즉, 이 주

입량에서 응집이 가장 빨리 일어나고 플록은 최대 크기를 나타낸다. 20 mg/L보다 과

잉의 주입량에서는 kaoline, montmorillonite 입자를 완전히 불 안정화시키는데 필요한 

양보다 많은 여분의 응집제를 흡착하여 입자가 재 안정화되어 충돌효율이 감소하고 

영역 A에서의 지체시간이 길어지고 Flocculation Index값은 감소하고 있다. 가장 높은 

주입량인 50 mg/L에서는 가장 낮은 주입량인 5 mg/L에서와 마찬가지로 응집이 거의 

일어나지 않음을 알 수 있다. 이러한 결과는 다른 응집제(PAC, P-A, P-B, P-C, P-D)

에 대해서도 동일하게 얻어 졌다.

  분자량은 같으나 전하량이 다른 P-A(20% charged)와 P-B(40% charged)의 응집곡

선을 비교하여 보면, 전하량이 높은 P-B에서 입자를 불 안정화시켜 응집시키는데 적

은 주입량이 필요하고 이 때 지체시간이 짧음을 알 수 있었다. P-B가 P-A보다 더 짧

은 지체시간을 보이는 이유는 P-B가 더 높은 전하량을 가지므로 이의 segment 사이

의 정전기적 반발력이 커서 고분자전해질 사슬이 더 크게 팽창하고 따라서 더 큰 충

돌반경을 가지므로 더 빨리 입자에 흡착되기 때문인 것으로 사료된다.



- 46 -

  P-D와 P-B의 응집곡선을 비교하여 보면, P-D는 P-B보다 더 적은 분자량을 가지므

로 가교작용(bridging effect)이 약하여 최대 Flocculation Index값은 훨씬 적으나, 

P-D(100% charged)는 P-B(40% charged)보다 훨씬 전하량이 크므로 최적의 응집을 

일으키는데 필요한 주입량은 훨씬 적음을 알 수 있다.

  Fig. 19의 응집곡선을 보면 Alum: 20 mg/L, PAC: 1.5 mg/L, P-A: 0.75 mg/L, 

P-B: 0.4 mg/L, P-C: 0.05 mg/L, P-D: 0.04mg/L의 응집제 주입량에서 Flocculation 

Index값이 가장 크게 나타났고, Fig. 20의 응집곡선에서는 Alum: 16 mg/L, PAC: 1.4 

mg/L, P-A: 0.7 mg/L, P-B: 0.4 mg/L, P-C: 0.04 mg/L, P-D: 0.05mg/L의 응집곡선

에서 가장 크게 Flocculation Index값을 보이고 있으며, 이는 응집제주입량의 점토종류

에 따라 다르게 나타나는 것을 볼 수 있었다.

  Fig. 21는 각 응집제의 주입량에서 200rpm의 교반강도로 15분간 응집과정을 거친 

후 현탁액의 제타전위를 측정한 값을 나타낸 것이다.

  Fig. 19과 Fig. 20에 나타난 응집제의 최적 주입량이라고 사료되는 응집제주입량에

서 제타 전위는 거의 0에 가까움을 FIg. 21에서 확인 할 수 있었다  
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         Fig. 19. The effect of each coagulant dosage on the flocculation of 

                  kaolin suspension(35 NTU).
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Fig. 20. The effect of each coagulant dosage on the flocculation of 

                 montmorillonite suspension(35 NTU).
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      Fig. 21. Zeta potential of kaoline(35NTU) particles a), montmorillonite        

           (35NTU) b) flocculation with each coagulant dosage.
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4.3 수중에 휴믹산과 점토 공존 시

  본 실험에서는 휴믹산(25 mg/L) 용액에 용액 내  35 NTU의 탁도를 형성할 수 있

도록 koline, montmorillonite 입자를 주입하여 급속 200rpm에서 1분, 완속 50rpm에서 

각 응집제의 주입량을 변화시키면서 응집과정의 변화를 PDA를 통하여 on-line 

monitoring하였고, 응집이 끝난 후 제타전위, 침강시간 2시간 후에 잔류탁도를 탁도계

를 이용하여 측정하였다.

  휴믹산이 단독으로 존재할 때와 응집제 주입량의 변화는 거의 보이지 않았고, 일정

한 응집제 주입량까지 Flocculation Index가 증가하였고, 입자를 중화시키는데 필요한 

적정량의 응집제양보다 과량이 주입되면 Flocculation index값이 감소하는 것을 볼 수 

있었다.

  Fig. 22은 휴믹산(25mg/L) 단독으로 존재할 때와 점토(kaoline, montmorillonite)와 

같이 공존할 응집제 최적 주입량(Alum: 90 mg/L, PAC: 7 mg/L, P-A: 29 mg/L, 

P-B: 20 mg/L, P-C: 11.5 mg/L, P-D: 9 mg/L)에서의 Flocculation Index 값을 관찰

한 것이다. 휴믹산이 단독으로 수중에 존재하는 상황보다, 휴믹산(25mg/L)과 점토 

kaoline, montmorillonite 현탁액이 수중에 공존하였을 때 같은 양의 응집제를 주입하

였어도 Flocculation Index 값이 더 증가하였고, 지체시간(Lag time)이 짧아지는 것을 

볼 수 있으며, montmorillonite와 휴믹산이 공존할 때 kaoline과 공존할 때보다 더 높

은 Flocculation Index 값을 나타내고 있다.

  Fig. 23.은 최적주입량에서 제거율을 나타내었다. 휴믹산이 단독으로 존재할 때보다 

점토와 공존할 때의 제거효율이 더 높게 나타났고, 점토입자 사이에서는 

montmorillonite의 공존이 존할 때 kaoline과 공존할 때보다 더 높은 제거율을 보임을 

알 수 있었다. 

  Fig. 24는 휴믹산과 점토성분이 공존하고 있을 때 응집제의 주입량에 따라 생성된 

플럭이 제타전위를 측정한 것으로 koline 공존보다 최적주입량에서 각 응집제의 주입

량에서 제타전위를 측정하였다. 최적 주입량(Alum: 90 mg/L, PAC: 7 mg/L, P-A: 29 

mg/L, P-B: 20 mg/L, P-C: 11.5 mg/L, P-D: 9mg/L)에서 제타전위는 0에 가까이 도

달하는 것을 알 수 있었다. 
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Fig. 22. The effects of clays(kaoline, montmorillonite) particles (35NTU) on the     

         flocculation of humic acid solution(25mg/L; after optimum dosage of each  

         coagulant, with 35NTU; (Alum: 90 mg/L, PAC: 7 mg/L, P-A: 29 mg/L, 

         P-B: 20 mg/L, P-C: 11.5 mg/L, P-D: 9mg/L).



- 52 -

�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����

�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����

�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����

����
����
����
����
����
����
����
����
����
����

�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����

����
����
����
����
����
����
����
����
����
����
����

�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����

�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����

�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����

�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����

�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����

�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����
�����

0

20

40

60

80

100

Alum PAC P-A P-B P-C P-D

Coagulants

M
ix
im
u
m
 r
e
m
o
va
l

e
ff
ic
ie
n
c
ie
s
(%
)

No particle

����
Kaolin

���
Montmorillonite

Fig. 23. The maximum removal effciency of  humic acid in absence and presence 

of          clay (kaoline, montmorillonite) particles(35NTU) at the optimum doage 

of           esch coagulant(Alum: 90 mg/L, PAC: 7 mg/L, P-A: 29 mg/L, P-B: 20  

           mg/L, P-C: 11.5 mg/L, P-D: 9mg/L).
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Fig. 24. Zeta potential of humic acid in presence of clay(kaoline, montmorillonite)

        particles(35NTU) flocculated with each coagulant dosage.
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4.4 휴믹산 용액에 전해질 첨가 시 

   

  전해질농도의 증가에 따라 입자의 표면과 이온과의 거리도 함께 감소하게 되고,  

Salts의 이온가가 클수록 입자표면에 더 가까이 머물게 되어 응집효과와 밀접한 관계

를 가지고 있다(곽, 1998). 

본 연구에서는 휴믹산(25mg/L)에 이온가가 1가인 NaCl과 2가인 MgCl2, CaCl2을 용액

의 농도를 가 0.5 mM 첨가한 후 응집제의 주입량을 변화 시키면서 PDA를 통하여 

on-line monitoring 하여, 그 결과를 Fig. 25와 Fig. 26에 나타내었다.  

  Fig. 25는 각 응집제 주입량(Alum: 70 mg/L, PAC: 5 mg/L, P-A: 22.5 mg/L, P-B: 

17 mg/L, P-C: 9 mg/L, P-D: 7 mg/L)에서 1가인 NaCl과 2가인 MgCl2, CaCl2등이 

전해질이 첨가되었을 때와 주입되지 않았을 때의 응집곡선을 나타낸 것으로 전해질의 

주입되지 않았을 경우에서는 응집이 일어나지 않았고, Flocculation Index값이 변동이 

거의 일어나지 않았다. 그러나 salts를 주입하였을 경우에는 응집이 일어나서 

Flocculation Index값이 증가하는 것을 알 수 있었다. 또한 모든 응집제의 경우에서 이

온가가 1가인 NaCl보다 2가인 MgCl2, CaCl2에서 응집반응을 일으키기 전까지의 지체

시간(Lag time)이 짧았고,  Flocculation Index값의 증가하였으나, 이온가가 2가인 

MgCl2, CaCl2에서는 큰 차이를 보이지 않고 있다.

  Fig 26는 Fig. 25와는 다른 응집제 주입량(Alum: 80 mg/L, PAC: 6 mg/L, P-A: 

27.5mg/L, P-C: 9 mg/L)에서 응집곡선을 나타낸 것으로 전해질의 주입이 없이 응집

제만으로 응집현상이 관찰되었으나 전해질을 첨가한 경우에는 오히려 Flocculation 

Index값이 감소하는 경향을 보이고 있다. 

  응집제의 주입량을 보면 P-B, P-D는 전해질이 주입되지 않았을 때의 최적주입량

(P-B; 20 mg/L, P-D 9 mg/L)의 경우이고, Alum, PAC, P-A, P-C는 최적주입량이라

고 사료되는 주입량보다 조금 적은양의 응집제주입량(Alum: 80 mg/L, PAC: 6 mg/L, 

P-A: 27.5mg/L, P-C: 9 mg/L)에서 응집반응을 나타낸 것이므로 Flocculation Index값

의 변동이 응집제 P-B와 P-D에서는 salts를 주입하지 않았을 때 Flocculation Index값

의 가장 높게 일어나는 것을 볼 수 있고, Alum, PAC, P-A, P-C에서는 NaCl의 

Flocculation Index값의 가장 높게 2가인 MgCl2, CaCl2에서는 낮은 Flocculation Index

값을 보이고 있다. 이는 입자를 중화시키는데 필요한 적정량의 응집제 보다 과량의 응
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집제가 주입되는 결과를 초래하여 입자의 안정화 정도가 증가했기 때문으로 사료된다.  

  이는 Lee(1991)의 실험결과와 유사한 경향을 보이고 있다. 또한 Fig. 26에서 보여 지

는 바와 같이 각 salt의 종류에 따른 영향은 1가인 NaCl은 2가 MgCl2, CaCl2 보다 더

욱 많은 양을 응집제를 주입해야만 응집이 일어남을 알 수 있었고, 이온강도는 응집제

의 응집에 영향을 미치고 있다는 것을 알 수 있다.
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Fig. 25. Effect of ionic strength on flocculation of humic acid solution(25mg/L) at   

        maximum coagulant dosage((25mg/L; Alum: 70mg/L, PAC: 5mg/L, P-A:    

        22.5mg/L, P-B: 17mg/L, P-C: 9mg/L, P-D: 7mg/L) not forming flocs

        (salt conc. : 0.5nM).
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Fig. 26. Effect of ionic strength on flocculation of humic acid solution(25mg/L) at   

        the coagulant dosage forming flocs( salt conc. : 0.5nM).
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Ⅴ. 결론

응집제로서 2종류의 무기응집제(alum, PAC) 및 4종류의 유기응집제(양이온고분자 전

해질)을 사용하고, 응집모니터로 PDA 및 제타전위 측정을 통해 휴믹산의 용액의 응집

에 미치는 여러 인자의 영향(교반강도, pH, 휴믹산의 농도, 점토입자의 공존, 전해질 

등) 및 생성된 플럭의 가역성을 검토하여 다음과 같은 결과를 얻었다.  

 

1. 본 연구의 교반강도의 최적 조건은 응집제에 관계없이 급속교반의 경우 200rpm  

에서 1분, 완속교반의 경우 50rpm에서 15분에서 얻어졌다.

 

2. 생성된 플럭은 높은 교반강도조건에서 파괴되고, 파괴된 플럭은 낮은 교반강도에서 

원래의 플럭과 유사한 크기로 다시 형성되나, 응집제의 종류에 따라 플럭의 파괴 및 

파괴된 플럭의 재형성정도의 차이를 보임을 알 수 있었다. 

3. 반응용액의 pH가 증가할수록, 휴믹산은 더욱 음전하를 띠게되고 응집제의 가수분해 

등에 응집제 주입량이 증가하였고, 응집되는 플록의 크기는 pH7>pH5>pH9의 순으로 

감소 하였다.

4. 휴믹산의 농도가 증가할수록 생성되는 플록의 크기 및 휴믹산의 제거효율이 증가 

하였으며, 휴믹산 농도와 최적응집제 주입량 사이에는 매우 양호한 직선적인 관계를 

보임을 알수있었다.  

5.  점토입자의 공존시 응집제의 최적주입량은 차이가 없었으나 휴믹산의 플럭의 크기 

및 제거율은 증가하였고, 이의 효과는 kaoline 보다 montmorillonite에서 더크게 나타

났다.
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6. 휴믹산의 응집에 미치는 전해질이 영향은 명확하며 , 1가이온 보다 2가이온의 전해

질이 더 크게 영향을 미침을 알 수 있었다.

7. 휴믹산의 응집에서의 최적 주입량은 가장 큰 플록이 생성되는 주입량이고, 이는 응

집제의 전하밀도가 클수록 그 주입량도 적었으며, 이 주입량에서 휴믹산의 제타전위는 

거의 0에 접근함을 알 수 있었다.  
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