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Summary

   The flocculation and floc characteristics of humic acid in water are 

investigated at different pH (5, 7 and 9) and ionic strength, using several 

inorganic (alum, polyaluminum chloride (PAC) with degree of neutralization, 

r=(OH/Al) of 1.7) and organic coagulants with different molecular mass and 

charge density, and a simple continuous optical technique. The results obtained 

are summarized as follows: 

   1. It has been shown that the flocculation and subsequent removal of humic 

acid by the coagulants are dependent on pH. For PAC and organic coagulants, 

they occur by a simple charge neutralization mechanism, regardless of pH used in 

this study. However, for alum, at pH 5, they occur by both mechanisms of 

charge neutralization at lower dosages and sweep flocculation at higher dosages, 

occur by sweep flocculation mechanism at pH 7, and there is little flocculation at 

pH 9, because of the electrostatic repulsion between negatively charged humic 

acid and negatively charged aluminum species (Al(OH)4
-) formed mainly at this 

pH. 

   2. It has been found that the flocculation and subsequent removal of humic 

acid are also affected by ionic strength and its effect is caused on its charge and 

so is more evident for the salts of highly charged cationic species, such as CaCl2 

and MgCl2. However, it has been observed that the salts have no effect on those 

at the optimum dosage for alum acting by the mechanism of sweep flocculation 

at pH 7, regardless of their charge.

   3. The humic floc characteristics (floc breakage of pre-formed floc at high 

shear rate and reformation of broken floc at reduced shear rate) are not affected 

by the pH of the solution in case of PAC and organic coagulants, but are 

affected by it in case of alum. The flocs of humic acid by organic coagulants are 



more stronger than those by inorganic ones and are more stronger for the 

coagulants with higher molecular mass among the organic ones. The reformation 

of broken humic flocs at reduced shear rate occurs reversibly for the organic 

coagulant with lower molecular mass, but occus irreversibly for the other 

inorganic and organic coagulants.

   4. The ionic strength has not affected the humic floc characteristics for alum 

acting by the mechanism of sweep flocculation at pH 7, has affected humic floc 

strength and the degree of reformation of broken flocs positively than those in its 

absence for PAC, and has affected them negatively than those in its absence for 

organic coagulants.     
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Ⅰ. 서 론

수 중에 존재하는 자연 유기물(natural organic matter, NOM) 중 대부분을 차지

하고 있는 휴믹질(humic substances)은 복잡하고 이질적이며 난분해성의 물질로

(Rebhun 과 Lurie, 1993; Tipping, 1993; Hintelmann 등, 1997), 자연수 중에는 풀

빅산(fulvic acid)과 휴믹산(humic acid)이 대부분을 차지하고 있다(Vik과 

Eikebrokk, 1989). 수 중에 휴믹질이 존재하면 황색-갈색의 색도를 유발하고, 염소

처리시 발암성과 변이원성을 유발하는 소독부산물을 생성하는 등 정수처리시 여러 

가지 악영향을 유발하므로(Tipping, 1993; Smeds 등, 1995; Huang과 Yeh, 1997; 

Nobukawa와 Sanukida, 2000) 이의 효과적인 제거에 관해 많은 관심이 집중되고 있

다. 

수 중에 존재하는 이와 같은 유기물을 제거하기 위해 여러 가지 공정이 사용되지

만 가장 일반적인 공정은 응집공정이다. 수 중 유기물은 일반적인 수 중 pH에서 음

이온을 띠므로 황산 알루미늄(alum), 염화 폴리알루미늄(PAC) 같은 무기응집제 또는 

양이온 고분자전해질 같은 유기응집제 등의 양이온 응집제와 강하게 상호작용하여 

응집반응을 나타낸다(Rebhun과 Lurie, 1993; Kam과 Gregory, 2001). 국내 및 외국

의 정수처리장에서 응집공정은 주로 탁도 제거에 최적화되어 있으며, 이 최적 조건은 

수 중 NOM의 제거 최적 조건과 항상 같지 않으며 수 중 탁도가 매우 높지 않으면 

응집제 주입량은 NOM의 농도에 의해 결정된다고 보고 되고 있으며(Semmens와 

Field, 1980; Gregor 등, 1997), 또한 이는 약간의 중요한 예외가 있지만(Gregory, 

1996), 주로 수 중 불순물(입자 또는 유기물)이 띠고 있는 전하를 중화시키는 양과 

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

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

응집공정을 살펴보면 주어진 전단력에서 수 중 불순물은 응집제와 반응하여 플록

이 생성되고, 이의 크기가 증가함에 따라 파열력(disruptive force)(Matsuo와 Unno, 

1981)과 입자의 충돌효율의 감소(Brakalov, 1987)의 결과로 더 이상의 성장은 제한된

다. 즉, 플록 성장과 파괴 사이의 동력학적 균형은 정상 상태 (steady- state) 플록 

크기 분포를 초래하고, 플록 크기 제한은 적용된 전단력에 의존한다(Muhle, 1993). 그
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러나 다른 경우에서 최대의 플록 크기에 도달하고, 계속적으로 플록 크기 감소가 일

어난다(Peng과 Williams, 1994; Gregory와 Rossi, 2001). 플록은 적용된 전단력의 결

과로 보다 치밀해진다는 것이 일반적으로 관찰되고 있고(Serra 등, 1997), 이와 같은 

플록 크기와 구조는 입자분리 동안 고형물 제거 효율에 영향을 미치는 매우 중요한 

요인이다.  

  이미 형성된 플록은 전단력을 증가시키면 비슷한 크기의 분절로 파열 또는 플록 표

면으로부터 작은 입자의 침식 등으로 플록파괴가 일어날 수 있으며, 난류(turbulent 

flow)에서 플록 파괴 양식은 미세규모의 난류에 관계하는 플록크기에 의존한다

(Muhle, 1993). 플록파괴는 주로 전단강도와 아직까지 잘 정리된 개념이 아닌 플록강

도에 의존한다. 플록강도는 입자사이의 상호작용의 성질과 입자당 평균 결합수(즉, 플

록 밀도)에 의존하며, 긴 사슬을 가진 폴리머에 의한 가교 응집은 매우 강한 플록을 

생성할 수 있고, 무기염에 의한 입자의 불안정화는 다소 약한 플록을 생성한다는 것

이 알려져 있으며. 실제적으로 플록 강도의 측정은 주어진 전단 조건하에서 생성된 

플럭 크기를 측정하는 경험적인 방법에 의해 행해지고 있다(Yukselen과 Gregory, 

2002). 그리고 파괴된 플록을 최초의 낮은 전단 조건으로 바꾸게 되면 정상 상태의 

플록크기로 되돌아 가거나 이 보다 작은 플록크기로 재성장, 즉 비가역적으로 제한된 

크기의 플록의 재성장이 일어난다(Francois와 Van Haute, 1984; Clark과 Flora, 

1992).

이러한 플록 특성은 사용된 응집제의 종류와 플록형성 메카니즘에 달라진다

(Gregory와 Dupont, 2001; Yukselen과 Gregory, 2002; Duan과 Gregory, 2003). 즉, 

응집공정에서 일반적으로 사용되는 alum은 빠르게 가수분해하여 생성된 여러 가지의 

양이온 종에 의한 전하중화와 과잉의 응집제 주입량 또는 높은 pH에서 형성되는 무

정형의 수산화물 침전에 의한 체거름 응집(sweep flocculation)에 의해 불순물이 제거

되는데(Duan과 Gregory, 2003), 형성된 플록은 교반강도 및 이의 시간에 따라 파괴 

및 플록 재형성의 정도가 달라진다고 하였으나(Gregory와 Dupont, 2001), 형성된 플

록의 응집 메카니즘의 차이에 따른 플록 파괴 및 재형성의 정도에 대해서는 검토하

지 않았다. Alum의 고분자물질인 PAC(poly aluminum chloride)의 응집 메카니즘에 

대해서는 아직 명확히 알려져 있지는 않으나 주로 이 물질이 띠고 있는 높은 전하

(예, Al13O4(OH)24
7+)에 의한 전하중화로 설명하고 있으나 체거름 응집도 작용하고 있
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다고 설명하고 있다(Gregory와 Dupont, 2001). 그리고 유기 응집제는 고분자 가교 또

는 정전기적 패치 효과로 주로 강한 플록을 생성하고 이로 인해 플록 파괴에 훨씬 

저항적이다고 보고되고 있다(Ray와 Hogg, 1987; Bolto, 1995; Gregory, 1996). 이와 

같은 플록의 특성은 수중 입자를 대상으로 연구가 수행되었으며, 또한 일정한 응집조

건에서 수행되었다. 

상기에서 언급한 바와 같이 대부분 정수장에서 응집공정은 수중 탁도 제거를 위

해 최적화되어 있고, 주로 사용되고 있는 응집제는 가수분해하는 무기 응집제이며,   

또한 응집공정 결과 생성되는 플록의 특성(플록의 파괴와 재형성)에 대해서는 주로 

점토 입자를 대상으로 연구가 수행되었다. 본 연구의 목적은 수 중 NOM의 대부분을 

차지하고 있는 휴믹질의 주성분인 휴믹산을 대상으로 다른 pH 및 이온강도에서 수 

종의 무기 및 유기 응집제에 의한 응집특성, 특히 응집 메카니즘을 살펴보고 이를 토

대로 이 들 응집조건에서 주기적으로 교반속도(전단력)을 변화시켜 플록의 특성, 즉, 

플록의 생성, 파괴 및 재형성을 체계적으로 검토하는 것이고, 이 결과로부터 응집제

의 종류 및 응집조건(pH 및 이온강도)에 따른 응집 메카니즘 및 플록특성을 비교하

었다.  
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Ⅱ. 이론적 고찰

1. 응집(coagulation/flocculation)

응집은 작은 입자들이 결합하여 큰 입자를 형성하는 과정을 말한다. 작은 입자가 

분산되어 있는 수 중에 응집제(coagulant 또는 flocculant)을 넣으면 입자들끼리 서로 

떨어져 있으려는 힘이 감소하여 입자들은 불안정해지고, 불안정하게 된 입자들은 서

로 만나 뭉쳐서 플록을 형성한다. 이와 같은 응집과정에서 입자의 불안정화 과정을 

coagulation이라 하고, 불안정화 된 입자들이 결합하여 플록을 형성하는 과정을 

flocculation이라고 한다. 보통의 수 처리 공정에서는 응집을 거치고 난 뒤 침전

(sedimentation), 여과(filtration)등을 거쳐 최종 처리수를 생산해 낸다. 

 1) 응집제의 종류

  수처리에서 사용하는 응집제는 크게 무기응집제와 유기응집제로 나눌 수 있다. 무

기 응집제는 크게 Al 계열과 Fe 계열로 나눌 수 있는데, Fe 계열의 응집제는 외국

(미국, 호주, 스웨덴, 영국 등)의 일부 정수장에서 사용하고 있지만, 아직은 제한적이

며, 색도 유발, 관의 부식, 응집 능력 저하 등의 문제가 있기 때문에 한국의 정수 처

리장에서는 Al 계열 응집제를 주로 사용하고 있다(곽, 1998a).  

  Al 계열 응집제에는 단분자 응집제로서 과거부터 정수장에 주로 사용되고 있는 

alum(황산알루미늄) 외에, 무기고분자 계열로서 PAC(polyaluminum chloride), 

PACS( polyaluminum chloride silicate), PASS(polyaluminum chloride sulfate 

silicate) 등을 들 수 있다. 

  Al 무기고분자 응집제는 Al 단분자 응집제를 적당한 고온, 고압 하에서 염기(OH
-
)

와 반응시켜 Al3+ 이온의 중화, 수화(hydrolysis) 혹은 염기화를 유발하여 응집에 효

과적인 종으로 알려진 Al 고분자 이온이 주로 존재하도록 만든 응집제이다(Gray 등, 

1995). 이와 같은 Al 무기 고분자 응집제는 단분자 응집제에 비해 탁도와 용존 유기

물 제거율이 높고 플록의 강도가 커져서 침전속도가 증가하고 잔류 알루미늄 감소 
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효과가 두드러진다(곽, 1998b).

  Al 무기 고분자 응집제의 성상을 나타내는 지표로서, 염기도(Basicity)를 들 수 있

는데 Al 이온이 수화된 정도를 나타내며, 식 (1)으로 표현된다.

  

  Basicity(%) =  
[OH- ]
[Al]×3

×100 ·······················································································(1)

  즉, free Al3+ 은 0%, Al 이온이 최대로 수화된 경우 Al(OH)3는 100%가 되며, 대개 

무기 고분자 응집제의 염기도는 약 40∼50% (OH/Al= 1.2∼1.5)의 범위로써 응집 성

능이 우수하고, 안정한 상태로 존재한다. 이렇게 생성된 가수분해 화합물의 장점으로

는 다핵 화학종이 현탁액에 주입되기 전에 형성되어 있으며, 가수분해 반응은 pH와 

온도 같은 인자에 의해 제한을 적게 받기 때문에 생성된 화합물은 상대적으로 안정

하고, 다른 가수분해 화합물과 비교할 때 면적/부피비가 상대적으로 더 크기 때문에 

음으로 하전된 콜로이드 입자에 흡착될 때 전하중화가 더 효과적으로 이루어진다.

  유기응집제는 주로 합성된 고분자 전해질(polyelectrolyte)로서 합성에 사용된 모노

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

공중합(copolymerization)으로 분류되며, 이는 수만에서 수백만의 분자량을 가진 수용

성의 선상 폴리머이다. 무기 고분자 응집제는 항상 +전하를 띠고 있지만 유기응집제

는 +전하, -전하 혹은 양쪽 성질을 모두 띠게 할 수도 있어 이러한 성질에 따라 유기

응집제는 음이온성, 양이온성, 양쪽성 유기응집제로 나누어지며, 이를 구성 하고 있는 

monomer의 성질, 전하를 띠고 있는 작용기의 형태, 전하밀도, 분자량 등에 따라 응

집특성이 다르게 나타나고 있다.  

 

 2) 응집 (Coagulation)과 응결(Flocculation)이론

응집은 주로 10-9 - 10-6m이내의 크기 입자들의 콜로이드라고 하는 작은  입자들

을 큰 입자로 핵을 형성하는 공정이고(Amirtharjah와 O'Melia, 1990), 응결은 응집된 

입자들이 후속공정인 침전 및 여과과정에 의해 제거 될 있도록 조대화시켜 주는 과

정이다. 콜로이드 입자는 너무 작아서 중력에 의한 자체침전이 장기간 소요되어 고액

분리를 효과적으로 달성하기 위해여 빠르게 침전할 수 있는 응결과정이 필요하다.    
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  응집은 화학적 콜로이드의 교환과정이므로 다른 입자와 서로 접촉하여 큰 입자를 

형성할 수 있다. 이는 화학반응, 화학적 흡착 내에서 전기이중층의 압축 및 콜로이드

의 물리적인 enmeshment에 의한 입자 불안정화에 의하여 얻을 수 있으며(Cornwell

과 Brishop, 1983), 응결(flocculation)은 응집된 입자들이 서로 이동하여 접촉하여 큰 

집합체를 이루는 과정이다(Gregor 등, 1997).

콜로이드 입자는 자연수의 pH 범위에서 일부는 양의 하전을 띠지만 일반적으로 

음의 하전을 띠며 쉽게 부착하지 않는다. 입자의 표면하전은 ⅰ) 입자표면에서의 화

학반응, ⅱ) 입자표면 격자의 결합, ⅲ) 표면 활성이온의 흡착에 의해 발생한다. 이들 

중 첫 번째가 가장 일반적이며, 입자표면에 이온화된 기능족 또는 다른 용매의 배위

에 의해 하전 된다. 입자표면의 전하들은 반대이온(counter-ion)을 끌어당기며 이때 

작용하는 힘을 van der Waals force 또는 London force라 한다. 또한 하전 된 입자

들은 같은 전하를 띤 입자들의 접근을 방해하며 이때 작용하는 힘을 정전기적 반발

력(electrostatic repulsion)이라 한다. 반대로 작용하는 두개의 힘에 의하여 입자와 용

액 사이에는 안정된 분산층을 형성한다. 반발력을 극복하고 뭉침(aggregation)이 일어

나도록 하는 과정을 응집이라 한다. 응집은 물리적 요소(입자들의 효과적인 충돌과 

관련된 입자의 이동)와 화학적 요소(입자의 전하중화와 관련된 입자의 불안정화)의 

두 단계로 나누어진다.

이러한 두 단계는 아래와 같이 4단계 과정에 의해서 콜로이드상태의 NOM을 불안

정화 할 수 있다.

  (1) 전기적 이중층의 압축(Compression of the Double Layer)

  용액 중에서 콜로이드 입자는 표면에 하전된 음이온과 양이온의 정전기적인 힘에 

의해 양이온이 이동하여 콜로이드 입자를 둘러싸게 됨으로서 전기적인 이중층이 형

성된다. 순수하게 정전기적인 응집제와 콜로이드 입자간의 상호작용에 의해 같은 전

하를 가진 입자는 서로 반발을 하게 되고, 반대 전하를 가진 입자들은 서로 끌리게 

된다. 반대 전하를 가진 이온에 의한 불안정화는 입자를 둘러싸고 있는 전기 이중층

의 분산층(diffuse layer)의 압축에 의하여 발생한다. 2중층 압축 이론은 비슷한 전하

를 띤 입자 사이들 사이에서 정전기적 반발력에 기초를 둔 것으로, 반대 전하를 띤 

이온이 입자사이를 둘러쌀 때 정전기적 반발력이 감소되어진다. 일정한 농도를 가진 

이온에 의해 2중층은 이론적으로 인력으로 인해 입자들을 결합 시킬 수 있는 정도까
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지 압축되어질 수 있다. 즉 수용액내의 전해질농도가 높으면 입자를 둘러싸고 있는 

분산층의 반대이온농도가 높아지게 되어 정전기적 인 중화를 유지하기 위하여 분산

층의 두께가 감소하게 된다(Amirtharajah와 O'Melia, 1990). 따라서 같은 콜로이드 

입자끼리의 반발력은 감소하고 van der Waals 인력이 우세하게 되어 활성화 에너지 

장벽이 사라지고 입자들의 정전기적 안정화(electrostatic stabilization)가 제거되고 입

자들끼리의 응집이 일어난다(Fig. 1).

 

R epu ls ion  D u e  to  Ze ta

P oten t ia l
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Fig. 1. Colloidal inter-particulate forces versus distance

  (2) 흡착 및 전기적 중화 (Adsorption and Charge Neutralization)

  전위차가 100mV 되는 일가의 반대이온과 입자의 경우 정전기적인 에너지의 인력

은 9.8 KJ/mol 정도인데 반해, 공유결합의 결합에너지는 대개 200에서 400 KJ/mol이

고 수소결합의 결합에너지는 20 KJ/mol 정도이다. 이는 응집제와 콜로이드 입자간의 

상호 작용에서 정전기적인 영향뿐만 아니라 화학적인 영향이 중요한 인자일 수 있다

는 것을 나타낸다. 만약 용액에 응집제를 과량 주입하면 콜로이드의 재안정화

(restabilization)가 일어난다. 이러한 입자의 재안정화는 전하역전(charge reversal)을 

수반하는데, 음으로 대전되었던 콜로이드가 과량의 반대전하를 흡착함으로써 콜로이

드 입자는 음에서 양으로 전하가 바뀌어 나타나는 결과이다. 철(Ⅲ)이나 알루미늄 염

에 의한 응집의 경우, 응집제의 량 주입에 의한 전하 역전이 일어날 수 있으며, 유기
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고분자 응집제의 경우는 빈번히 발생한다. 만약 정전기적인 상호작용이 입자의 불안

정화의 주요한 원인이라면, 과량의 반대전하의 흡착에 의한 입자의 전하 역전과 재안

정화는 일어나지 않을 것이다. 

일반적인 수처리 공정에서 사용되는 수화된 알루미늄 이온과 양이온 고분자 전해

질(cationic polyelectrolyte) 응집에도 특정한 흡착이 일어나는데, 이런 경우는 응집제

와 콜로이드 입자와의 화학적 상호작용에 의한 것이다. 

  (3) 투여 입자의 공침(Enmeshment in a precipitate)

Al2(SO4)3나 FeCl3과 같은 금속염의 응집제가 물속에서 금속 수산화물(Al(OH)3(s) 

또는 Fe(OH)3(s))을 형성할 수 있을 만큼 충분한 양의 응집제가 물에 주입되면, 콜로

이드 입자들은 금속 수산화물이 생기는 동안에 침전에 체거름(enmeshment)되거나 

혹은 그 이후에 침전물과 만나서 충돌한다. 이런 형태의 불안정화 현상을 “Sweep 

floc” 응집이라고 한다. 

  (4) 흡착 및 가교작용(Adsorption and interparticle bridging)

가교에 의한 입자의 불안정화는 고분자 사슬의 여러 부분이 하나 이상의 입자에 

흡착하여 이들 입자들을 서로 연결시킬 때 발생한다. 고분자 응집제가 콜로이드 입자

의 표면에 닿게 되면 고분자의 반응성이 있는 부분은 입자의 표면에 흡착되고 다른 

부분은 용액 중으로 길게 늘여지게 된다. 만약 다른 입자가 용액 중으로 늘여진 고분

자 응집제의 부분과 접촉하여 부착이 가능해지면 입자간의 가교가 이루어지게 된다. 

입자-고분자-입자의 집합체(aggregate)는 고분자가 가교 역할을 할 때 형성되는 

것이다. 효과적인 가교가 이루어지기 위해서는 흡착된 고분자가 충분히 용액 중으로 

늘여져서 다른 콜로이드 입자와 만나야 하고, 또한 흡착에 필요한 표면이 남아 있어

야 하다. 만약 콜로이드 입자에 흡착되고도 남을 만큼의 과량의 고분자 응집제가 주

입되면, 콜로이드 입자는 표면 포화(surface saturation)에 의해 재안정화

(restabilization) 즉, 입체적으로 안정화(steric stabilization)된다. 
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3) 응집에 의한 NOM 제거 메커니즘

  

  (1) 알루미늄 이온[Al(Ⅲ)]에 의한 응집

알루미늄염이 휴믹질(humic substances, HS)를 응집시키는 메커니즘은 다양하고, 

가끔은 불확실하다. 그 중에서 지금까지 밝혀지고 널리 받아들여지고 있는 메커니즘

으로는 용존 알루미늄 이온(monomeric, polymeric)이 음전하를 띤 휴믹질과 결합하여 

전하중화를 유발하면서 직접 침전을 일으키거나, 알루미늄 고체 수산화물, 

Al(OH)3(s)에 휴믹질 또는 알루미늄-휴믹질 착체가 흡착 체거름 (enmeshment)되거

나, 혹은 앞의 두 현상이 섞여진 메커니즘을 들 수 있다. 이러한 메커니즘은 실험 조

건(휴믹질과 용액의 이온의 종류와 양, pH, 응집제 주입량 등)에 따라서 구별되어 나

타난다. 낮은 응집제 주입에서는 입자 불안정화의 전화중화 메커니즘이 가능하지만 

과량의 응집제 주입에서는 전하 역전이나 입자 불안정화가 발생 할 수 있다. 더 높은 

응집제 주입에서는 비 결정 금속 수산화물의 침전은 중요한 작용을 하게 되고, 이러

한 것은 소위 말하는 ‘sweep flocculation'을 이끌고 입자들은 침전물 내의 망에 걸러

진다(Gregory, 2004).

알루미늄 응집제와 휴믹물질의 응집응결 단계를 아래 식으로 설명할 수 있다. 

Charge Neutralization & Precipitation (lower pH, low Al dose)

  HS + monomeric Al   →  [HS-monomeric Al](s) at pH 4.0-5.0

  HS + polymeric Al    →  [HS-Polymeric Al](s)  at pH 5.0-6.0

Adsorption (pH>7, high alum dose)

  HS + Al(OH)3(s)  →  Adsorption

  (HS-polymeric Al) + Al(OH)3(s) →  Adsorption

 

Amirtharajah 등(1982)은 이전의 여러 연구자들이 alum을 이용하여 여러 형태의 

원수에서 응집조건(alum dose, pH)의 변화에 따른 응집효율을 관찰한 응집 실험 

(jar-test)결과를 수집하여 제거율이 높게 나타난 영역을 하나의 diagram으로 일반화 

시켜 나타냈다(Fig. 2). 이들은 응집조건에 따라 전하중화(charge-neutralization)와 체
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거름(sweep-floc)에 의해 응집이 일어나는 조건을 구별하였는데, 재안정화가 일어나

는 정도와 그 영역의 범위는 원수의 콜로이드와 응집제의 배경 음이온의 종류에 따

라 약간 다르게 나타났다. 

    

Fig. 2. Design and operation diagram for alum coagulation.

 (2) 유기 고분자 응집제에 의한 응집

유기응집제는 분자량의 크기, 전하량, 농도 등의 변수가 많기 때문에 응집메커니즘

은 무기응집제에 비하여 상당한 복잡한 양상을 띤다. 유기응집제에 의한 콜로이드입

자의 응집은 다음과 같은 복잡한 과정으로 일어나게 되는데 Akers(1972)는 다음과 

같은 단계를 제시하였다.

i) 고분자응집제가 콜로이드 혹은 부유입자로의 전이

ii) 전화중화 혹은 가교에 의한 고분자 응집제 사슬의 흡착,  입자의 불안정화

iii) 평형상태에 도달하기 위한 고분자 응집제 사슬의 재배열

iv) 흡착된 고분자 응집제와 입자들간의 충돌로 플록의 생성

v) 플록의 파괴와 생성
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이 과정은 연속적으로 일어나고 각과정은 다른 과정에 영향을 미칠 수 있으므로 

모든 분석과정을 분석하는 것은 매우 어렵다. 

유기 고분자 응집제의 응집 메커니즘은 응집제 자체의 특성, 분자량, 전하밀도에 

의하여 나뉘어 진다. 일반적으로 알려진 유기고분자응집제의 응집메커니즘은 다음과 

같다.

  ① 전하중하에 의한 응집

전하중화는 입자의 전하와 그 반대되는 유기응집제의 전하가 순수하게 균형을 이

루면서 일어나는 것이다. DLVO이론에 따라 입자 주위의 전하이중층이 줄어드는 현

상으로 분산된 입자들 사이에는 정전기적인 반발력 외에도 van der Waals 인력이 작

용한다. 따라서 두 입자사이에는 상호작용에 의한 총에너지는 정전기력과 인력의 합

이다. 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 사실

이다.

안정된 입자를 불안정화 시키려면 어떤 형태이든 에너지가 필요하다. 입자의 안정

에 해당되는 만큼의 에너지를 감해 주어야 그 입자를 불안정하게 만들어 서로 뭉치

게 할 수 있으며, 침전되게 할 수 있다. 콜로이드 입자 전하와 반대되는 금속을 첨가

하여 입자의 표면을 중화시켜야 입자간의 상호인력이 작용하여 플록이 성장 할 수 

있다. 이렇듯 전하중화는 입자의 전하와 반대되는 유기응집제의 전하가 순수하게 균

형을 이루면서 일어나는 것이다.

  ② 가교작용(polymer bridging)

  고분자 응집제에 의한 내부 입자의 가교작용을 이루는 흡착에 의한 불안정화는 높

은 분자량을 가지고 있는 폴리머에 의하여 많은 입자들이 흡착됨으로 인해 발생된다. 

즉, 콜로이드 물질이 폴리머에 접촉될 때, 폴리머의 작용기가 입자의 표면에 흡착되

고 잔여하는 작용기는 수중에 남게 된다. 만약 다른 콜로이드 물질이 폴리머의 비어

있는 작용기에 흡착이 일어날 경우 폴리머는 내부입자의 가교를 형성한다. 따라서 폴

리머는 전기적인 2중층의 불안정화 외에 충분히 긴 가교를 이룰 수 있는 폴리머이어
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야 할 것이다. 하지만 과도한 폴리머에 의한 흡착은 수중에서 재안정화를 야기할 수 

있다. 

  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 존재하여야한다(Ruehrwein과 Ward, 1952). 만일 

적은 양의 가교작용이 이루어진다면 교반 등의 조건에 의하여 생긴 전단력에 의해 

형성된 플록이 파괴될 수 있다(Black 등, 1965). 반대로 너무 많은 폴리머 흡착이 이

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

시간이 지남에 따라 입자표면에 가까이 달라붙어 압축되는 현상으로 인해, 흡착두께

가 입자의 정전기적 반발력 보다 짧을 경우에 입자간 가교작용 능력은 상실된다고 

하였다. 

  ③ 정전기적 패취 모델(Electrostatic patch model)

  Gregory(1973)는 콜로이드 입자 전하가 흡착된 고분자 응집제에 의해 균일하게 중

화되지 않은 electrostatic patch model 개념을 설명하였는데, 이는 고분자 응집제의 

전하밀도가 높고 입자표면의 전하밀도가 낮을 때 일어난다. 입자가 띠고 있는 각 전

하는 반대 전하를 띠고 있는 고분자 응집제의 segment에 의해 기하학적 이유로 각각 

중화되지 않아 고분자 응집제는 인접한 반대 전하를 띠고 있는 입자에 전하를 제공

할 수 있는 patch를 제공한다. 이와 같은 patch-wise 형식으로 흡착된 고분자 응집제

를 가진 입자는 다른 입자의 반대 전하를 띤 영역이 접촉하는 방식으로 상호작용하

여 응집체를 형성하고(Bolto, 1995), 이와 같이 patch-wise 흡착에 의해 일어나는 여

분의 상호작용은 단순한 금속염에 의해 형성된 플록보다 강한 플록을 형성하며 응집

속도를 증가시키며(Gregory, 1996), 이는 특히 낮은 이온강도에서 이 효과가 뚜렷하

게 일어난다(Gregory, 1976).  

 3) 플록 특성 평가

응집공정으로부터 얻어진 플록의 특성은 응집 후 잔류 용존 유기물질과 탁도, 그

리고 다음에 거치게 되는 침전, 여과 등의 고액분리 공정의 효율에 매우 큰 영향을 

미치게 된다. 따라서 강도가 크고 비교적 균일한 크기분포를 갖는 플록의 생성은 침
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전조에서 슬러지 생성에 유리하며 이것은 결국 침전 상등수의 수질을 좌우하게 된다

(조, 1991). 

  (1) 플록의 형성과 파괴

플록 강도는 플록 구조와 직접적으로 연관이 있고 또한 플록형성 과정에 크게 의

존한다. 응집(coagulation)과 응결(flocculation)의 목적은 작은 입자, 콜로이드, 그리고 

미세오염 물질의 제거효율을 높이기 위한 플록 크기의 증가이다. 입자를 덩어리로 형

성하게 하려면 반드시 처음에는 입자들끼리 충돌하여야 하고 다음은 반드시 충돌에 

부착하여야 한다. Gregory(1989)는 이러한 과정들은 독립적으로 진행된다고 하였다. 

그러나 플록은 주어진 교반강도 하에서 계속 성장하지 않고 정상상태(steady state)

크기 즉 플록의 성장과 파괴사이의 평형에 도달한다(Spicer, 1995). 그리고 플록 성장

은 일반적으로 플록 파괴를 함께 동반하므로 응집 속도는 플록 형성과 파괴사이의 

평형에 의하여 고려되어 진다(Francois, 1987; Spicer와 Pratsinis, 1996). 

현탁액에서 플록의 안정성은 응집체가 얼마나 쉽게 파괴되는가에 의존하며 이것

은 플록 강도와 플록간의 결합을 이루는 평균 결합 수(즉, 플록 밀도)에 직접적으로 

관련 있으며, 플록의 강도가 크다는 것은 플록이 그만큼 치밀하게 밀집되어 있다는 

것을 의미하는데, 이는 플록간의 연결을 이루는 결합의 수가 증가함으로서 결합들을 

더 강하게 할 수 있기 때문이다(Jarvis 등, 2005). 처음 응집이 급속으로 형성되는 단

계에서는 플록 형성이 파괴보다 지배적이지만, 플록 파괴의 중요성은 플록크기가 

steady-state상태의 플록크기 분포에 도달할 때까지 증가함에 따라 증가한다. 따라서 

steady-state상태에서의 제한된 플록 크기는 널리 행해지는 전단 조건에 의하여 좌우

된다. 

이미 형성된 플록은 교반강도를 증가시키면 플록 파괴가 일어나고 이 때 다시 낮

은 교반강도로 하면 파괴된 플록이 재성장하여 새로운 최대 플록 크기에 도달하게 

된다. 이때 생성된 플록은 처음 생성된 플록보다 더 치밀한 결합 (높은 fractal 

dimension)된 구조를 갖고 있다고 하였다(Clark과 Flora 1991). 입자 충돌율과 입자 

상호작용은 플록 성장율(Rfloc)에 의존하며 또한 플록 형성율과 파괴율 (Rbr)의 차이로

서 나타낸다. 플록 형성은 또한 입자 충돌율(Rcol)과 충돌 효율 factor, α로 표현할 수 

있다. 여기서 factor, α는 총 충돌한 것 중에서 부착된 분율을 말한다. 그러므로  플럭 
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성장율은 식 (2)와 같이 표현된다.  

                                   

   Rfloc= αRcol - Rbr ·················································································································(2)

식 (2)의 오른쪽 항에서 두 항의 값이 같다면, 플록 성장율은 0이 되고 플록 크기

는 제한된 크기에 도달하게 된다. 여기서 충돌효율은 상수가 아니며, 효과적인 전단

속도와 입자 크기에 의존한다. 주어진 교반조건에서 αRcol는 입자(플록)크기가 증가함

에 따라 감소하는데 이는 시스템 내에서의 입자수가 감소하기 때문이며, 이것은 플록

이 제한된 크기에 도달하는 다른 이유이다(Brakalov, 1987). 중요하게 고려하여야 할 

다른 사항은 플록 파괴는 어느 정도로 비가역적이기 때문에 파괴된 조각들은 완전히 

재형성되지 않는다(Francois, 1987; Yukselen과 Gregory, 2002). 여기서 비가역적이란 

표준혼합 조건에서 플록이 성장한 후, 플록을 파괴, 다음 표준혼합 조건에서 플록을 

다시 재 형성시켰을 때 플록 구조가 파괴전의 플록과 동일한 구조를 가지지 않는 것

을 말한다(Clark, 1991). 비가역적인 파괴에서 충돌효율은 감소하게 될 것이고, 완전

히 비가역적인 파괴에서는 α=0이 된다. 

플록 형성과 파괴를 요약하면, 부유 물질의 응집은 일반적인 전단 조건에 좌우되

며, 안정상태에 도달하게 되고, 교반속도를 증가하게 되면 플록은 파괴되고 새로운 

steady-state 상태에 도달하게 된다. 어떠한 경우에는, 플록 파괴의 비가역적인 성질 

때문에, 만일 높은 교반속도 하에서 파괴되었다면 플록은 재성장 할 수 없다. 

  (2) 플록 강도 측정

플록강도를 측정하는데는 기본적으로 두가지 접근법이 있다. macroscopic 측정법

은 플록을 파괴하기 위한 에너지를 필요로 하여서 측정하는 방법이고, microscopic 

측정법은 각 플록 내의 입자사이의 인력을 측정하는 방법이다. 주어진 조건에서 플록

의 크기를 측정할 수 있기에 플록강도의 측정은 macroscopic영역에서 많은 연구를 

진행하고 있다. 플록강도의 측정을 위한 서로 다른 방법들을 Table 1에 정리하였다

(Jarvis 등, 2005).
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Table 1. A review of the different methods employed in shear-based         

         techniques for determining floc strength (Jarvis 등, 2005)  

Type of flocs Impeller system
Method of 

determining floc size

Sher levels 

investigated
References

Tap water 

+ferric 

chloride

2 L glass tank with 

a turbine type 

impeller

Photography+image 

analysis

Gav 160–500 s
−1

Leentvaar and 

Rebhun (1983)

Kaolin+alum
4 L stirred vessel 

(unknown impeller 

type)

Small angle light 

scattering (Malvern 

Mastersizer 2200) in 

situ measurement. 

Single pass to waste.

Gav 30–1000 s
−1 Francois 

(1987)

Polystyrene

+alum

2.8 L baffled tank 

with Rushton 

impeller

Small angle light 

scattering (Malvern 

Mastersizer E) in situ 

measurement. 

Continuous recycled 

pump loop

100-460rpm

Gav 50–500 s
−1

Gmax 597–5969

Spicer et al. 

(1998)

Activated 

sludge
1.2 L baffled mixing 

tank with six flat 

blade impeller

Small angle light 

scattering (Malvern 

Mastersizer E) in situ 

measurement. 

Continuous recycled 

pump loop

100-700rpm

Gav 19.4–444 s
−1

Biggs and 

lant (2000)

Bentonite

+alum
Jar tester (unknown 

volume and impeller 

type)

Video camera+image 

analysis

Non-invasive 

measurement

30–150 rpm

Gav 9–33s
−1

Gmax 35–360

Bouyer et al. 

(2001)

Humic

+alum

2 L square beaker 

with single flat 

blade impeller

Video camera+image 

analysis

Non-invasive 

measurement

Gav 10–400s
−1

Bache and 

Rasool (2001)

Sewage 

sludge+cationic 

polymer

Couette flocculator 

powered by variable 

speed motor

Image anlysis with 

flocs removed ex situ

Gav 10–400s
−1

Wu et al. 

(2003)

Kaolin+alum/

polyaluminium 

chloride

1 L jar test beaker 

with single flat 

blade impeller

Photometric dispersion 

analyser (PDA)

Continious re-yled 

pump loop

50–400 rpm

Gav 23–520s
−1

Gregory and 

Dupont (2001) 

Fitzpatrick et 

al. (2003)
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  (3) Floc strength factor 과 Recovery factor

플록 강도를 측정하는 간단한 방법 중의 하나는 floc strength factor을 계산하는 

것이다(Francois, 1987). 그는 초기 생성된 플록의 크기를 d1, 파괴 후 플록의 크기를 

d2 그리고 재형성 된 플록의 크기를 d3으로 표시하고 플록강도와 연관된 두개의 변수 

strength factor과 recovery factor을 정의하였다. 여기에서 strength factor은 생성된 

플록이 높은 교반강도 하에서 나타내는 플록의 파괴 정도를 나타내는 것으로 플록이 

어느 정도 단단히 조밀하게 결합되어 있는 가를 나타내는 변수이며, recovery factor

는 플록 파괴 후 교반강도를 낮추었을 때 파괴된 플록이 어느 정도 재형성 되는지를 

나타내는 변수로 이는 응집메커니즘에 따라 다르다고 알려져 있다(Yukselen과 

Gregory, 2002). Yukselen 과 Gregory(2002)는 실제 플록 크기가 아닌 Flocculation 

Index(FI)라는 용어로 플록의 크기를 나타내었으며 여기서 d1을 FI1으로, d2를 FI2로, 

d3를  FI3으로 하여 식 (3) 과 같이 Strength factor과 Recovery factor을 나타내었다. 

Strength factor= (FI2 / FI1)＊１００

   Recovery factor= [(FI3 - FI2)/(FI2 - FI1)]*100 ··························································(3)

Strength factor가 크면, 교반강도를 증가시켰을 때 플록이 적게 파괴되며, 따라서 

플록이 강하게 결합되었다고 말할 수 있다. Strength factor값은 상수가 아니며, 파괴

시의 적용된 교반조건에 의하여 달라지므로 같은 교반 조건하에서만이 비교될 수 있

다. 또한 strength factor은 온도가 증가함에 따라 감소한다(Fitzpatrick 등, 2003). 일

반적으로 플록 강도는 플록 크기가 증가함에 따라 감소하는 경향을 갖고 있다. 즉 처

음 낮은 교반강도 하에서 형성된 플록이 높은 FI값을 가지면 낮은 FI값을 가진 플럭 

보다 낮은 Strength factor을 가진다고 보고 되고 있다. Floc strength factor은 상대

적으로 플록강도 값을 측정하는 빠르고 쉬운 방법이다. 그러나 파괴 교반 속도와 교

반 특징은 연구자마다 다르므로 그 결과들을 직접적으로 비교하기는 어렵다. 

 4) PDA를 이용한 on-line monitoring 기술 

응집현상을 모니터링 하기 위해 사용되는 방법들로는 콜로이드 입자의 표면전위 

측정을 기초로 한 전기동 역학적 방법, 간단한 광학기술 그리고 흐르는 시료를 통과
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한 빛과 그 강도변화 측정법 등이 있다. 시료를 통과한 투과광의 강도변화에 기초한 

방법은 Gregory와 Nelson(1986)에 의해 개발된 PDA(photometric dispersion 

analyzer)를 이용하는 것으로, 이는 용액이 관내를 흐르는 동안에 생기는 투과광의 

세기가 평균값을 중심으로 변화하는 것을 이용하였다(Fig. 3). 

측정원리는 현탁액을 투과한 빛의 강도를 광 검출기에서 검출하여 이를 전기적 

신호로 바꾸어서 결과 값을 나타낸다. PDA의 측정값으로는 DC, RMS, Ratio 등이 

있으며 현탁액의 탁도 변화에 따라 측정된다. DC(Steady component)는 투과된 빛의 

평균 강도를 나타내고,  AC(fluctuating component)는 빛이 투과된 현탁액내의 평균 

입자수에 대한 광강도를 나타낸다. AC의 표준편차나 변동전압 값의 제곱의 제곱근 

값(root mean square)으로 RMS로 표시되며, 이 값은 입자 농도의 제곱근 값에 따라 

변화되는 특성이 있다. 

RMS와 Ratio (rms/dc)값은 현탁액의 농도와 현탁액 내 부유하는 입자들의 크기

와 관련된 값으로 현탁액의 응집상태를 나타낸다. 입자들이 응집하여 플록의 크기가 

증가하면 RMS와 ratio값은 증가하고, 입자들이 작은 크기로 분산되면 반대로 감소하

게 된다. 따라서 RMS와 ratio값은 응집상태, 즉 응집의 정도를 나타내는 실험적인 값

으로서 응집제의 최적 주입량을 결정하는데 적용할 수 있다. 

불균일한 현탁액의 경우 ratio값은 식 (4)와 같이 표현할 수 있다(Gregory, 1994).

          

 Ratio =  ( L/A) 1/2 ( ΣNiCi
2 ) 1/2  = RMS/DC ·························································(4)

              L : 빛이 투과하는 길이 ( tube의 직경 )

              A : 빛이 투과하는 유효단면적 ( tube의 단면적 )

              N : 분산단면적 Ci를 갖는 입자의 수

              Ci : 입자의 빛의 분산 단면적

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

의 일반적인 형태이다. 최초에는 입자들의 크기가 매우 작기 때문에 Ratio 값이 작으

나 응집제를 주입한 후 플록이 형성되면 제한된 단면적에서 투과되는 빛의 양이 플

록에 의해 분산 또는 흡수되면서 감소함에 따라 Ratio값은 크게 증가하게 되지만 DC

값은 감소하지만 그 변화폭은 적다. 따라서 측정된 PDA 값 중에서 Ratio 값은 가장 
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유용하게 사용되고 있으며, 이는 응집상태에 따른 민감한 반응을 나타내므로 

Flocculation Index (FI) 라 불리어 진다.  

     Fig. 3. Schematic diagram of the turbidity fluctuation technique [a) a      

      stable suspension and b) a flocculated  suspension].   

                

Fig. 4. Measuring Values by PDA on Flocculation Process. 
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 Fig. 5 는 응집제 주입 후 나타내는 응집곡선으로 임의적으로 4영역으로 구분할 

수 있다. A영역은 입자가 불안정화 될 정도의 충분한 양의 응집제가 흡착되지 않아 

입자가 충돌을 하더라도 응집이 되지 않는 시간까지로 시간에 따른 Flocculation 

Index의 변화가 거의 나타나지 않았다. 이 후 B영역에서는 Flocculation Index의 증

가가 나타나기 시작하여 응집이 시작되는 시간임을 알 수 있었다.  C영역에서는 응

집속도가 일정하여 Flocculation Index는 직선적으로 증가함을 보이고 있으며, 최고의 

응집속도를 나타내는 응집제 양은 응집제의 특성, 입자농도 및 용액의 이온강도에 의

해 결정 된다(Lee, 1991). 보다 많은 응집제의 흡착으로 인해 응집속도가 감소하고 

Flocculation Index는 거의 일정한 값에 도달함을 알 수 있었다(D영역). 

  응집제 주입량이 입자를 불안정화 시키기에 충분한 양이 아니더라도 플록은 응집

제의 종류, 교반조건 및 플록강도에 따라 제한된 크기에 도달하는 것으로 알려져 있

다(Lee와 Gregory, 1990).

   Fig. 5. A typical flocculation curve.
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Ⅲ. 재료 및 방법

1. 실험 재료

 1) 휴믹산

   휴믹산은 분자량이 2000 이상으로 알칼리성 물질에 의하여 추출되기는 하지만 pH

가 2보다 낮을 경우 용해되지 않고 침전하는 물질이다. 수중에서 휴믹질이 존재하면 

염소처리시 발암성과 변이원성을 유발하는 소독부산물을 생성하고(Smeds 등, 1995; 

Nobukawa와 Sanukida, 2000), 황색-갈색의 색도를 유발하고, 배수계에서 미생물의 

성장을 초래할 수 있으며, Fe과 Mn의 제거를 방해하며, 오염물질의 이동을 용이하게 

하는 등 여러 가지 악영향을 나타나게 된다(Prakash와 McGregor, 1983; Rebhun 과 

Lurie, 1993; Kersting 등, 1999). 

휴믹산 원액은 휴믹산(Aldrich Chemical Co., USA) 2.5 g를 취하여 0.1 N NaOH 

500 mL에 녹이고(5 g/L) 난 후 glass microfiber filters (Whatmmann)에 여과하여 

사용하였다. 실험에 사용된 휴믹산 농도(25 mg/L)는 휴믹산 원액 20 mL를 4L 유리

용기에 취하고 여기에 0.1 N-Na2CO3 40 mL와 증류수를 넣어 전량을 4 L로 한 후 

실험수로 이용하였다. 실험수의 pH는 0.1 N HNO3/NaOH를 이용하여 조정하였다. 

 2) 응집제

본 연구에 사용된 응집제는 황산알루미늄(Alum, Al2(SO4)3․16H2O: Junsei 

Chemial Co., Ltd.)과 염기도 r(=OH/Al)가 1.7인 무기성 고분자 응집제인 PAC(Poly 

Alumium Chloride, 10.2% as Al2O3, Summit Research Lab, USA) 등의 무기 응집제

와 Allied Colloids Ltd.(현재 Ciba Speciality Chem., UK.)에서 제공된 acrylamide와 

dimethylaminoethyl acrylate의 copolymer로 후자가 methyl chloride로 4급 암모

늄 형태로 된 P-A, P-B와 polydiallyldimethylammonium  chloride (P-C) 등의 유

기 응집제를 사용하였다. 무기 응집제의 stock solution은 alum 및 PAC에 대해 각

각 1000 mg Al/L, 100 mg Al/L 으로 조제하였고, 이들 용액의 aging effect를 방지

하기 위해  2주마다 새로 조제하였으며, 4℃의 냉장고에 보관하여 사용하였다. 
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유기 응집제는 액상인 P-A (40% active solution)는 0.25 g 을 취하여 증류수를 

가하여 전량을 100 mL로 하고, 고체시료인 P-B와 P-C는 각각 0.1 g에 methanol 2 

mL를 가하고 증류수로서 전량을 100 mL로 한 다음 30 rpm의 속도로 2시간 진탕하

여 조제하였고 실험 시 이들 폴리머를 증류수 로 희석하여 각각 0.01% 용액(100 

mg/L) 을 만들어 사용하였으며 aging문제를 고려하여 1주일마다 새로 만들어 사용하

였다. 이들 유기 응집제의 성질을 Table 2에 나타내었다

Table 2.  Properties of organic coagulants used

 Oragnic coagulant %
Cationic

Mmolecular
massa

P-A 100 3∼4 ×10
4

P-B 20 2∼3 ×10
6

P-C 40 2∼3 ×10
6

         a calculated from intrinsic viscosity given by the manufacturer, using 

         the Mark-Houwink equation (η=KMα), with estimates of the constants 

         K and α taken from Griebel and Kulicke (1992). 

 3) 카올린(kaoline) 현탁액 

카올린(Aldrich Chemical Co., USA) 현탁액은 카올린 미립자를 105℃에서 2시간 

이상 건조시킨 후 50 g을 취하여 비이커에 넣고, 증류수 400 mL를 넣어서 녹였는데 

이때 카올린 현탁액을 완전히 분산시키기 위해 0.1 N NaOH를 사용하여 자기 교반기

에서 급속 교반하면서 pH를 7.5로 조정하였다. 다음 1 L 메스 실린더에 가하고 증류

수를 넣어 1 L 로 한 후 24시간 이상 방치한 후 상부 600 mL를 취하여 점토 현탁액

으로 사용하였다. 이때 입도분석기(Malvern 2600, UK)로 분석된 입자크기는 5.33∼

6.18 ㎛ (평균 5.74)이었으며, 입자의 농도는 2.872 W/V%이었다. 실험수는 이 현탁액

을 희석하여 35 NTU로 하여 사용하였으며, 1 N 또는 0.1 N HNO3로 pH 7로 조정하

였다.    
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2. 실험 방법

 1) 응집실험

휴믹산 용액의 응집에 있어서 응집제의 메카니즘에 영향을 미치는 pH 및 이온강

도의 영향을 검토하였다. 

일정한 온도로 유지되어 있는 항온수조(25±1℃)에 놓여있는 300 mL pyrex 비이커

에 휴믹산 용액(25 mg/L) 200mL를 취하고, 여기에 일정량의 응집제를 가한 후 , pH 

5, 7, 9로 맞춘 다음 비이커 바닥으로부터 10 mm 위치에 놓여있는 single flat 

blade(67mm x 8mm x 1 mm thick)로 급속교반(200rpm, G=852s-1) 1분, 완속교반

(50rpm, G=106s
-1
) 15분 수행하여 나타내는 응집상태를 microtube pump (Eyla 

MP-3N, Japan)를 이용하여 내경 2.65 mm 인 투명 PVC tube를 통해 15 mL/min의 

유량으로 연속적으로 통과시키면서 PDA 2000(Rank Brothers Ltd, Cambridge, UK)

을 통해 on-line 모니터링 하였다.

PDA로부터 나타나는 응집상태(Flocculation Index)는 digital form으로 전환되어 

chart recorder로 기록하거나 연속적인 분석을 위해 컴퓨터 spreadsheet에 저장되었다

(Fig. 6). 응집실험 후 즉시 응집된 시료입자의 제타전위를 Zeta-potential meter 

(Sephy Zetaphoremeter Ⅲ, France)로 측정하였고, 나머지 용액 일정량을 취하여 

4000 rpm에서 약 20분동안 원심분리 후 상징액을 취하여 254nm에서 흡광도를 측정

하여 잔류 휴믹산의 농도를 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(25 mg/L, pH 7)에 0.5, 1, 2.0 mM의 NaCl, MgCl2, 및 CaCl2를 

주입하였을 때 응집상태를 검토하였다. 이때 Alum의 경우 높은 산성도를 지니고 있

는 황산이온 때문에, PAC는 부분적인 중화도로 인해 설정 pH를 낮추므로 응집제 주

입전에 미리 일정량의 NaOH를 주입하여 pH를 조절하였다.

 2) 플록 특성 실험

상기 응집조건(pH 및 이온강도)에서 각 응집제에 의해 형성된 휴믹산 플록 특성

(플록의 파괴와 재형성)을 검토하기 위해 주기적으로 교반 강도를 변화시켜 이에 따
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른 플록 크기를 PDA를 이용하여 모니터링하였다. 

일정한 온도로 유지되어 있는 항온수조(25±1℃)에 놓여있는 1000 mL pyrex 비이

커에 휴믹산 용액 (25mg/L, pH 5 및 7) 800 mL를 취하고, 여기에  일정량의 응집제

를 가한 후 비이커 바닥으로부터 25 mm에 놓여있는 single flat blade (29 mm x 65 

mm x 1 mm thick)로 급속교반(400rpm, G=729s-1) 10s, 완속교반(50rpm, G=32s-1) 

10-30분 수행하여 응집 시켰다. 다음 플록의 파괴는 교반속도를 400 rpm으로 높이고 

10-300s 범위 내에서 파괴하고 다시 완속교반(50rpm) 10분 수행하여 응집시켰고 이

를 4회 반복하였다. 위의 내용을 요약하면 Table 3과 같다.

         

Fig. 6. Schematic diagram of experimental set-up.

Table 3. Summay of experimental conditions 

Items Value

Solution

Humic acid conc.(mg/L)

turbidity(NTU)

Ionic strength (mM)

(Nacl, MgCl2, CaCl2)

25

35

0.5, 1, 2

Condition
pH

Temperature(℃)

5, 7, 9

25

Clay Kaoline (NTU) 35

Mixing
Rapid mixing
Slow mixing

 200 rpm(60 s)]; 400 rpm(10 s)
 50 rpm (600 s ~ 1800 s)

Floc

reversibility

Mixing intensity for floc break-up 400 rpm(10, 30, 60, 120 300 s)

Mixing intensity for re-flocculation 50 rpm (600 s ~ 1800 s)
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Ⅳ. 결과 및 고찰

1. 휴믹산의 응집에 미치는 pH 및 이온강도의 영향 

 1) pH 영향

pH가 유기물 혹은 입자의 응집에 영향을 미치는 인자라는 것은 널리 알려져 있다

(Hall과 Packham, 1965; Kretzschmar과 Sticher, 1998). 반응용액의 pH가 응집에 미

치는 영향을 검토하기 위하여 pH 5, 7 및 9에서 휴믹산 용액(25 mg/L)에 무기 응집

제(alum, PAC)와 유기응집제(P-A)를 일정량씩 가하여 얻은 결과를 PDA를 통하여 

on-line monitoring하여 비교하였다. PDA로 연속 측정된 응집 상태의 결과는 ratio 

값으로 나타내었고, 이는 입자의 응집상태를 매우 민감하게 나타내므로 향 후 결과에

서는 flocculation index (FI)로 표현되었다.   

pH 5, 7 및 9에서 각 응집제 주입량에 따라 형성된 휴믹 플록을 PDA로 연속 모

니터링 한 결과와 이에 따른 잔류 휴믹산의 농도 및 zeta potential을 Fig. 7(a-c), 

Fig. 8(a-c) 및 Fig. 9(a-c)에 나타내었다. 

Fig. 7(a-c)는 pH 5에서 각 응집제를 주입하여 얻은 결과를 나타낸 것이다. 응집

곡선은 개략적으로 4개 영역으로, 즉, 응집제 주입 후 시간의 경과에 따라 FI 값에 

거의 변화가 없는 영역 A, 응집이 시작되어 FI 값에 증가를 나타내는 영역 B, 응집

속도가 일정하여 FI 값이 직선적으로 증가하는 영역 C 및 FI 값이 최대 값에 도달하

여 일정하게 유지되는 영역 D로 나누어서 나타낼 수 있다(Lee와 Gregory, 2000; 

Kam 등, 2002). P-A(Fig. 7(c)의 경우 가장 낮은 응집제 주입량(5.5 mg/L)에서는 FI

값은 거의 변화가 없었는데 이는 응집이 거의 일어났음을 의미한다. 응집제 주입량을 

7.5 mg/L까지 증가시킴에 따라 지체시간(lag time)이 짧아지고 C영역의 기울기는 더 

크게 증가하였는데 이는 보다 빠른 응집이 진행되었다는 것을 의미한다. 7.5 mg/L보

다 많은 응집제의 주입량에서는 휴믹산은 과량의 P-A를 흡착하여 재 안정화가 일어

나 충돌효율의 감소로 FI값이 감소함을 알 수 있다. 10.5 mg/L 및 이보다 높은 응집

제 주입량에서는 가장 낮은 응집제 주입량(5.5mg/L)을 주입에서와 마찬가지로 FI값
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은 거의 변화가 없었다. 이로부터 최적 응집제 주입량은 7.5mg/L이며 이때 기울기도 

가장 컸고 FI값도 가장 컸다. 그리고 P-A의 주입량에 따른 잔류 휴믹산의 농도 및 

zeta potential의 그림으로부터 최적주입량에서 가장 높은 휴믹산의 제거율을 보였으

며 zeta potential은 0에 접근하였는데 이로부터 P-A는 pH 5에서 전하중화 메커니즘

에 의하여 응집되는 것을 알 수 있었다. PAC(Fig. 6(b))도 pH 5에서 같은 결과를 나

타내었는데 이는 PAC도 마찬가지로 전하중화 메커니즘에 의하여 응집됨을 알 수 있

었다. 

그러나 pH 5에서 alum에 의한 응집은 PAC, P-A와 조금 다른 형태를 나타내었다

(Fig. 7(a)). 낮은 응집제 주입량(1.6 mg Al/L)에서는 FI값에 변화가 거의 없었으며 

이는 16분 동안 응집이 거의 일어나지 않았다는 것을 의미한다. 응집제 주입량을 3.9 

mg Al/L까지 증가시킴에 따라 지체시간이 짧아지고 기울기가 증가하였는데 이는 빠

른 응집이 진행되었다는 것을 의미한다. 그러나 3.9∼ 6.3 mg Al/L 사이의 응집제 주

입량에서는 지체시간이 길어지고 C영역에서 기울기가 감소하였는데 이것은 재안정화

가 일어났기 때문인 것으로 판단된다. 6.3 mg Al/L보다 많은 응집제를 주입하였을 

때 FI값이 증가하는데 이는 아마 높은 응집제 주입량에서는 다른 메커니즘 즉 생성

된 무정형의 Al(OH)3에 휴믹산의 흡착(sweep flocculation)이 일어났기 때문인 것으

로 사료된다(Gregor 등, 1997; Duan과 Gregory, 2003). 이와 같은 결과는 또한 응집 

주입량에 따른 잔류 휴믹산의 농도와 제타전위와의 관계로부터 보다 명확히 알 수 

있다. 즉 휴믹산 농도가 3.9 mg Al/L 이하의 응집제 주입량에서는 응집제 주입량이 

증가함에 따라 휴믹산 농도가 감소하였고 zeta 전위도 -로부터 거의 0에 접근하였으

며 3.9∼6.3 mg Al/L 사이에서는 잔류 휴믹농도가 최초의 휴믹산 농도(25 mg/L)와 

거의 비슷한 값으로 증가하였고 zeta potential 값도 양의 값을 나타내었다. 이것은 

6.3 mg Al/L이하에서는 전하중화 메커니즘에 의하여 응집이 일어난다는 것을 나타내

고 있다. 이로부터 6.3 mg Al/L보다 높은 응집제의 주입에서는 잔류 휴믹산의 농도

는 감소하고 zeta potential은 계속 + 값을 띠고 있어 이 들 두 파라미터 사이에는 상

관성이 없음을 나타내고 휴믹산의 제거는 이와 같은 높은 응집제 주입량에서 형성되

는 무정형의 Al(OH)3에 휴믹산의 흡착(sweep flocculation)에 기인된다고 판단된다. 

Fig. 8(a-c)는 휴믹산 용액이 pH 7에서 각각 alum, PAC 및 P-A에 의하여 응집된 

결과를 나타낸 것이다. Fig. 8(b)와 Fig. 8(c)에서 보여주듯이 PAC와 P-A는 최적 응
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집제 주입량(PAC의 경우 2.3 mg Al/L, P-A의 경우 9.0 mg/L)을 제외하고는 응집 

곡선, 휴믹산 제거율 그리고 zeta potential 값의 형태는 각각 pH 5에서와 같았는데 

이것은 이 두 응집제의 경우 pH 7에서도 전하중화 메커니즘에 의하여 응집됨을 알 

수 있다. 그러나 pH 7에서의 PAC의 응집 메커니즘은 Gregory와 Dupont(2001)가 제

시한 시판 PAC 제품을 이용하여 중성 부근에서 카올린 입자의 응집을 검토한 결과  

생성된 침전물의 부피는 응집제의 주입량에 따라 증가하였고 수산화 침전물의 부피

는 응집제의 주입량에 의존한다고 판단할 수 있으므로 sweep flocculation이 어느 정

도 작용하고 있다고 한 결과와 달랐다. Wang 등(2002)에 의하면 PAC 제품의 전하 

중화도(=OH/Al)에 따라 이의 메커니즘은 다르다고 보고하고 있다. 따라서 본 연구에

서 사용된 PAC와 Gregory and Dupont(2001)의 연구에서 사용된 PAC 사이의 제거 

메커니즘 차이는 명확하지는 않지만 이들 제품의 전하 중화도 차이에 기인하는 것으

로 판단된다. 그리고 pH 7에서 최적 응집제 주입량이 pH 5보다 높은 것은 휴믹산의 

탈 양성화의 증가로 하여 음의 전하가 증가하였기 때문이다(Kam과 Gregory, 2001).

pH 7에서 alum에 의하여 형성된 응집 곡선의 형태, 잔류 휴믹산의 농도 및 zeta 

potential을 Fig. 8(a)에 나타내었는데 이는 pH 5(Fig. 7(a))와 다른 형태를 나타내었

고, 또한 pH 7에서의 PAC, P-A와도 다르게 나타났다. 응집제 주입량이 증가함에 따

라 최대 FI값은 9.5 mg Al/L의 주입량까지 증가하다가 11.0 mg Al/L의 주입량에서

는 조금 감소하였고 이 양을 초과한 주입량에서는 FI값이 다시 증가하였다. 9.5 mg 

Al/L의 주입량에서는 잔류 휴믹산 농도가 상당히 감소하였지만, 응집제 주입량이 증

가함에 따라 점차적으로 증가하나 zeta potential 값은 15.0 mg Al/L의 응집제를 주

입할 때까지는 음의 값을 나타내었다. 20 mg Al/L 이상의 주입량에서는 zeta 

potential은 약간 +의 값을 나타내고 주입량이 증가함에 따라 zeta potential은 거의 

변화가 없었다. 이것은 pH 7 조건하에서 alum에 의한 휴믹산의 제거는 전적으로 생

성된 수산화물 침전물에의 흡착(sweep flocculation)에 의해 일어난다는 것을 의미하

고 있다. 그리고 높은 응집제 주입량의 pH 7에서 잔류 휴믹산의 감소는 pH 5에서 보

다 약간 더 큼을 알 수 있었다.  

Fig. 9(a-c)는 각각 pH 9에서 alum, PAC 및 P-A에 의한 결과를 나타낸 것이다. 

Fig. 9(b)와 Fig. 9(c)에서 보여주듯이 PAC와 P-A는 최적 응집제 주입량(PAC의 경

우 3.4 mg Al/L, P-A의 경우  9.5 mg/L)를 제외하고는 응집제의 주입량에 따른 응
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집 곡선, 잔류 휴믹산 농도 및 형성된 플록의 zeta potential 값의 변화 형태는 각각 

pH 5 및 pH 7에서와 같았는데, 이는 pH 9에서 이 들 응집제에 의한 휴믹산의 제거

는 전하중화 메커니즘에 의하여 일어남을 알 수 있었다.  

Alum은 pH 9에서 Fig. 9(a)에서는 보여지지 않았지만 넓은 응집제 주입량의 범위

에서 FI 값은 거의 변화가 없었으며, 오직 콜로이드 범위에 있는 미세 플록만이 생성

되었는데, 이는 이 pH에서 형성되는 음이온의 Al 종(Al(OH)4-)(Edzwald와 Tobiason, 

1999)과 음이온의 휴믹산 사이의 정전기적 반발력에 의한 것으로 판단된다. 이러한 

설명은 약 60 mg Al/L까지의 넓은 응집제 주입량에서 잔류 휴믹산 농도 및 zeta 

potential 값이 거의 변하지 않는 결과에 의해 보다 명확하다. 
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       Fig. 7. The flocculation curves of humic acid solution, and residual        

               humic acid concentration (shown as residual UV absorbance at    

               254 nm) by centrifugation and zeta potential of flocculated         

               material after flocculation test, with the dosage of alum (a),       

               PAC (b) and P-A(c) at pH 5.  
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Fig. 8. As for Fig. 7, but for flocculation at pH 7.    
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a) Alum
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 Fig. 9. As for Fig. 7, but for flocculation at pH 9.     



- 31 -

2) 이온강도의 영향

용액 중의 이온강도는 수 중 불순물의 응집에 여러 가지 방법으로 영향을 미칠  

수 있다(Lee, 1991; Wall과 Choppin, 2003; Lee와 Kam, 2005). 음전하를 띤 불순물이 

양전하를 띤 응집제에 의한 불안정화와 재 안정화는 주로 전하중화에 의하여 진행되

며, 특히, 불순물의 농도가 낮을 경우이다. 불순물의 불안정화는 흡착된 응집제에 의

한 전하중화 메커니즘과 가수분해하는 금속염의 경우 중성 조건에서 생성되는 무정

형의 수산화 침전물에 의한 체거름 또는 표면 흡착 등의 sweep flocculation 메카니

즘 또는 염류(전해질) 영향에 의한 전기적인 반발력의 감소에 의해 일어난다. 전해질

의 영향으로 효과적인 전기 이중충의 감소(압축)는 흡착된 고분자 유기 응집제에 의

한 불순물의 가교작용을 증가시켜 더 강한 플록을 만들 수 있다. 

적당량의 전해질의 존재 하에서 응집을 일으키는데 필요한 응집제의 주입량은 감

소하며, 응집은 보다 광범위한 응집제 농도 범위에서 일어난다. 이온강도의 증가는 

불순물 사이의 반발력을 감소시킬 뿐 아니라 고분자 응집제 사슬의 전하를 띠고 있

는 분절사이의 중합된 고분자 사슬의 전하를 띤 부분사이의 반발력을 감소시킨다. 

즉, 고분자 응집제는 더 치밀한 입체형태를 취하게 된다. 결론적으로 이온강도의 영

향은 응집제의 흡착과 응집효율에 영향을 미치는 것을 알 수 있다. 

본 연구에서는 수 종의 응집제(alum, PAC 및 P-A)의 휴믹산의 응집에 미치는 이

온강도의 영향을 검토하기 위해, 휴믹산 용액(25 mg/L, pH 7)에 자연수 중에 일반적

으로 존재하는 전해질(NaCl, CaCl2 및  MgCl2)의 농도(0, 0.5, 1 및 2 mM)를 가하고 

3가지의 응집제 주입량(즉, 상기 pH의 영향의 전해질이 존재하지 않은 pH 7에서 응

집제의 주입량에 따른 응집곡선 및 휴믹산의 제거율의 결과로부터 휴믹 플록이 형성

되지 않는 최대 응집제 주입량, 중간 정도의 휴믹 플록이 형성되는 응집제 주입량 및 

최대의 플록 크기와 휴믹산 제거율이 최대인 최적 응집제 주입량)하여 검토하였다. 

응집제 주입량은 alum의 경우, 4.7, 7.9 및 13.7 mg Al/L, PAC의 경우는 1.3, 1.7 및 

2.3 mg Al/L, P-A의 경우는 7, 7.5 및 9 mg/L 이었고, 이들 각각의 응집제 주입량에

서 휴믹산의 응집에 미치는 이온강도의 영향에 대한 결과는 응집곡선(Fig. 10(a-c)∼

Fig. 12(a-c)) 및 휴믹산 제거율 및 zeta potential 값(Table 5)으로 나타내었다.

Fig. 10(a-c)은 alum에 대한 결과를 나타낸 것이다. 4.7 mg Al/L의 주입량에서는  

전해질(염)이 존재하지 않을 때에는 응집이 거의 일어나지 않았지만 전해질이 존재할 
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경우 휴믹산의 응집이 현저하게 일어나고, 이 영향에 따른 플록의 크기, 즉 FI 값은 

2가의 양전하를 띠고 있는 CaCl2와 MgCl2가 1가 양이온 전하의 NaCl 보다 더 크게 

나타남을 알 수 있었다. 그러나 본 연구에 사용된 전해질의 농도에서는 FI 값과 응집

곡선의 형태는 유사함을 알 수 있었다. 이는 이들 농도가 휴믹산의 응집에 미치는 영

향은 거의 없음을 나타낸다. 전해질의 종류 및 농도에 따른 이 들 영향은 Table 5에 

제시된 휴믹산 제거율과 형성된 플록의 zeta potential 값으로 보다 명확히 알 수 있

다. 즉, 음이온을 띠고 있는 휴믹산과 양이온을 띠고 있는 전해질의 상호작용과 높은 

전하를 띠고 있는 양이온 종에서는 보다 강한 상호작용의 결과로, 휴믹산 제거율 및 

은 전해질이 존재하지 않은 경우, 1%의 제거율을 보였지만, 전해질 존재하에서는 농

도에 관계없이 NaCl의 경우 약 23%, CaCl2와 MgCl2의 경우에는 약 60%의 제거율로 

증가하였고, zeta potential 값은 전해질이 존재하지 않은 경우의 -19.7 mV에서 전해

질의 존재하에서는  NaCl의 경우는 -15 ~ -14 mV, CaCl2와 MgCl2의 경우는 -14 ~  

-12 mV로 증가하였다. 그러나 전해질 농도 증가에 따라 휴믹산이 띠고 있는 음의 

zeta potential 값은 감소하지만 휴믹산 제거율에는 거의 변화가 없었다. 유사한 결과

가 7.9 mg Al/L의 주입량에서도 얻어졌다Fig. 10(b) 및 Table 4). 

13.7 mg Al/L의 주입량에서는 4.7 및 7.9 mg Al/L의 주입량과 다소 다른 결과를 

얻었는데(Fig. 10(c)), 전해질이 존재하지 않은 경우와 비교하여 전해질 존재시 응집

은 보다 빠르게 일어나지만 최대 FI값은 오히려 감소하였고, 또한 다른 주입량에서와

는 달리 전해질 종류에 따른 영향은 거의 없음을 알 수 있었다. 이는 다른 방법으로 

휴믹산의 응집 및 제거효율에 영향을 미침을 의미한다. 이와 같은 결론은 휴믹산의 

제거율과 생성된 플록의 zeta potential 값의 자료에 의해 보다 명확히 알 수 있다. 

즉, 전해질의 존재시의 최대 FI 값은 없을 경우보다 감소하였지만 휴믹산의 제거율은 

전해질의 존재 여부와 관계없이 변화가 없었다. 또한 전해질의 존재시의 zeta 

potential 값은 다른 주입량에서와는 달리 전해질이 존재하지 않을 경우보다 더욱 음

의 전하를 보였다. 전해질의 영향은 일반적으로 이들이 띠고 있는 양이온 전하의 효

과로 가해진 전해질의 농도에 의존하여 불순물이 띠고 있는 음의 전하의 감소 또는 

양의 전하로 역전으로 설명할수 있다. 결론적으로 상기 pH 영향에서 언급한 바와 같

이 pH 7에서 휴믹산 제거에 sweep flocculation으로 작용하고 있는 alum의 최적 주

입량에서는 이들 전해질의 전하는 휴믹산 제거에 영향을 미치지 않는다고 사료된다.  
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1)
zeta potential of flocculate material;  

2)
removal efficiency of humic acid;   

3)salt concentration.      

Table. 5. Effect of salt (electrolyte) and its concentration on zeta potential  

       of flocculated material and removal efficiency of humic acid by  

       each of alum, PAC and P-A and its dosage.

Coagulant Dosage

In the absence 

of salt

In the presence of salt

Conc.

 (mM)3)

NaCl CaCl2 MgCl2

ZP 

(mV)1)

RE 

(%)2)

ZP 

(mV)1)

RE 

(%)2)

ZP 

(mV)1)

RE 

(%)2)

ZP 

(mV)1)

RE

 (%)2)

Alum

4.8 -19.7 1

0.5 -14.8 23 -13.8 60 -13.1 60

1 -14.7 26 -13.2 58 -12.7 60

2 -13.8 22 -12.8 58 -11.7 59

7.9 -17.9 50

0.5 -9.9 68 -7.9 84 -7.9 85

1 -9.6 69 -7.8 83 -7.2 83

2 -8.8 67 -7.1 82 -6.9 83

13.7
-2.3 95

0.5 -6.4 95 -5.9 96 -5.4 96

1 -6.1 96 -5.3 96 -5.2 96

2 -5.9 95 -4.7 96 -4.4 96

PAC

1.3 -17.5 4

0.5 -10.7 26 -4.9 93 -5.9 93

1 -9.7 30 -4.3 92 -3.8 92

2 -9.3 22 -3.4 91 -3.1 92

1.7 -8.7 50

0.5 -5.1 70 2.8 45 3.2 46

1 -4.2 71 3.4 45 4.1 45

2 -3.0 67 4.6 45 4.6 45

2.3 1.1 94

0.5 1.4 95 6.3 19 6.9 15

1 1.6 95 7.2 14 7.0 14

2 2.2 94 8.7 12 7.4 13

P-A

 7 -12.7 13

0.5 -3.2 77 2.1 83 2.0 83

1 -3.1 77 3.0 82 3.0 82

2 -3 76 4.2 80 4.2 80

7.5 -10.7 48

0.5 -2.6 82 4.5 54 4.1 55

1 -2.0 82 5.3 54 5.1 54

2 -1.7 81 6.1 53 5.9 53

9 1.2 86

0.5 1.3 77 7.9 27 7.8 27

1 1.5 77 8.2 26 8.0 26

2 1.9 76 9.7 24 9.6 25
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Fig. 10. The effect of ionic strength on flocculation of humic acid (25 mg/L) by     

          alum at pH 7. Each of the three alum dosages shown in (a), (b) and (c)   

          is the maximum dosage not forming humic flocs, the intermediate dosage  

          forming humic flocs to some extent, and optimum dosage showing the     

          maximum FI value and removal efficiency at pH 7 in the absence of      

          electrolytes respectively. 
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PAC에 대한 전해질의 영향을 Fig. 11(a-c)에 나타내었다. Fig. 11(a-c)에서 보여

지는 바와 같이 전해질 사이의 전하의 영향은 보다 크게 영향을 미침을 알 수 있다. 

즉, 1가의 양이온인 NaCl의 경우 1.3 및 1.7 mg Al/L의 주입량에서 주입량이 증가함

에 따라 NaCl이 존재하지 않을 경우 보다 FI 값은 점차적으로 증가하였고, 2.3 mg 

Al/L의 주입량에서는 NaCl이 존재하지 않을 경우와 거의 같은 FI 값을 나타내었다. 

그러나 2가 양이온인 CaCl2 및 MgCl2의 경우, 1.3 mg Al/L의 주입량에서는 FI 값이 

크게 증가하였지만 1.7과 2.3 mg Al/L의 주입량에서는 과잉의 전하의 흡착에 의한 

휴믹 플록의 재안정화로 인해 점차적으로 감소하였다. 이는 PAC에 의한 휴믹산의 응

집에 있어 전하중화 메카니즘의 중요성을 나타내고 있다. 이와 같은 결론은 Table 5

에 제시된 휴믹산의 zeta potential 값과 휴믹산의 제거율 자료로부터 보다 명확히 알 

수 있다. 

P-A의 경우 PAC와 비슷한 결과를 보임을 알 수 있다(Fig. 12(a-c)). 전해질이 존

재하지 않는 경우 응집이 거의 일어나지 않는 7 mg/L의 주입량에서 2가 양이온인 

CaCl2와 MgCl2의 존재시의 FI 값은 전해질이 존재하지 않을 때의 최적 응집제 주입

량에서와 거의 같은 결과를 얻었고, 이 보다 높은 주입량에서는 FI값은 감소하였다. 

1가 양이온인 NaCl의 영향은 2가 양이온인 CaCl2 및 MgCl2 보다 적음을 알 수 잇는

데, 이는 P-A에 의한 휴믹산의 불안정화 및 재안정화는 전하중화에 의해 일어남을 

나타내고 있다. 
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Fig. 11. As for Fig. 10, but for PAC.  
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a) 7 mg/L
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Fig. 12.  As for Fig. 10, but for P-A
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2. 휴믹산 플록 특성에 미치는 pH 및 이온강도의 영향

 1) pH의 영향

  상기 휴믹산의 응집에 미치는 pH의 영향에서 언급한 바와 같이 pH는 응집제에 의

한 휴믹산의 응집형성 메커니즘에 영향을 미치는 주요 인자로 다른 메커니즘에 의해 

형성된 플록의 특성은 다를 것으로 판단된다. 반응 용액의 pH가 휴믹산의 플록 특성

에 미치는 영향을 검토하기 위해 pH 5 및 7의 휴믹산 용액(25 mg/L) 800 mL에 최

적의 무기(alum, PAC) 및 유기 응집제(P-A, P-B, P-C) 주입량을 가하고(alum: 3.9 

mg Al/L (pH 5), 13.7 mg Al/L (pH 7); PAC: 1.1 mg Al/L (pH 5), 2.3 mg Al/L 

(pH 7); P-A: 7.5 mg/L (pH 5), 9 mg/L (pH 7); P-B: 29 mg/L; P-C: 20 mg/L)    

400 rpm에서 10 s 동안 급속 교반하고, 다음 50 rpm에서 10-30 분 동안 완속 교반하

였다. 플록 파괴와 재형성을 검토하기 위하여 교반 속도는 다시 400 rpm에서  10-60 

s 동안 증가하였고, 다시 50 rpm에서 완속 교반하였다. 그리고 이것을 4회 연속 반복

하였다. 모든 과정을 PDA로 on-line monitoring 하여 플럭의 파괴와 재형성과정을 

고찰하였고, 얻어진 FI 값을 이용하여 Francois(1987)에 의해 제시된 식 (3)의 

strength factor와 recovery factor를 계산하였으며, 그 결과를 Fig. 13(a-d), Fig. 

14(a-c) 및 Table 5에 나타내었다. 

Fig. 13(a)는 alum에 대한 플록 특성을 나타낸 것이다. 그림에서 보여 지는 바와 

같이 alum 플록은 유기 응집제에 비해 보다 빠르게 일어남을 알 수 있었는데, 이는 

주어진 전단 강도에서 빠른 시간에 플록의 생성과 파괴사이에 동력학적 균형이 일어

나고 있다고 생각된다. 플록의 파괴는 가해진 높은 전단력에 의하여 짧은 시간 안에 

일어나고 거의 비슷한 크기로 파괴되었다. 따라서 플록 파괴 시에 가해지는 순간적인 

파괴 전단력에 의해 플록은 파괴 초기에 대부분 파괴되었음을 알 수 있다. 플록 파괴

는 30-60s 파괴 기간에는 거의 같은 FI로 감소하였고 또한 이 경우에 50 rpm으로 완

속교반 하였을 때 FI값은 비슷한 정도로 재형성되는 것을 알 수 있다. 400 rpm에서 

10 s동안 플록을 파괴하였을 경우 가장 작은 FI 감소를 보였는데, 이는 처음 플록의 

파괴를 완성하는데 시간이 불충분한 것으로 사료된다(Yukselen와 Gregory, 2004). 그

리고 이 경우에 완속교반 후 플록이 재형성되는 정도는 보다 긴 시간의 파괴시간에

서 보다 크고 또한 FI의 증가는 보다 빠르게 일어남을 알 수 있다. 400 rpm에서 300 
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s 동안 파괴하였을 경우 플록은 최소의 크기에 도달하였고, 플록은 매우 제한적인 크

기로 재형성됨을 알 수 있다. Alum을 응집제로 한 경우, 파괴된 플록은 어느 정도 

재형성되었으나 FI 값은 최초 FI 값의 일정 부분에 도달하였다. 이는 이러한 전단 조

건에서 파괴된 플록은 비가역적이라는 것을 의미한다. 

Fig. 13(a)의 결과로부터 식 (3)에 의한 strength factor와 rcovery factor를 구하여 

pH에 따른 플록의 강도와 플록의 가역성을 검토하였다(Table 5). Table. 5에서 나타

내듯이 floc strength factor는 10 s, 30 s, 60 s 및 300 s의 파괴시간에서 pH 5의 경

우 각각 27, 24, 23, 20 이었으며, pH 7의 경우 각각 40, 33, 32, 26 로 나타나 pH 5에

서 플록 강도는 pH 7에서 더 높은 플록 강도를 나타냄을 알 수 있었다. 이는 alum의 

경우 pH 7에서 sweep flocculation에 의하여 형성된 플록은 pH 5에서 전하중화에 의

해 형성된 플록보다 더 강한 플록을 생성함을 의미하고 있다. Floc recovery factor은 

10 s, 30 s, 60 s 및 300 s의 파괴시간에서 pH 5의 경우 89, 73, 69, 44, pH 7의 경우 

각각 36, 25, 23, 18 으로 floc strength factor와는 반대의 결과를 얻었다. 즉, alum의 

경우 전화중화에 의해 형성된 플록의 파괴는 sweep flocculation에 형성된 플록의 파

괴에서 보다 플록의 재형성이 크게 일어남을 알 수 있다. 이는 전하중화에 의하여 형

성된 플록이 파괴되더라도 파괴된 플록 표면들이 전하를 띠고 있어 전하중화를 하기 

때문이다(McCurdy 등, 2004). Sweep flocculation에 의해 형성된 플록의 파괴시 재형

성 정도가 낮은 이유에 대해 Yukselen과 Gregory(2002)는 이에 대해 정확히 알려져 

있지 않지만 아마 파괴 시 침전된 수산화물의 화학적 결합이 파괴되어 재형성 시 파

괴전보다 적은 반응 부위를 제공하기 때문인 것으로 보고하고 있다.  

Alum에 대해 400 rpm의 30 s의 파괴시간에서 플록의 파괴 및 재형성을 4회 반복

하여 얻은 strength factor와 recovery factor를 Fig. 14(a)에 나타내었다. 이 때 2-4 

회 시의 이들 수치는 이전의 플록 크기에 대해 식 (3)과 같은 방법으로 계산하였다. 

플록 크기는 Fig. 13(a)에 보여지는 바와 같이 파괴 횟수가 증가함에 따라 점차적으

로 감소하지만 이전의 플록에 대한 이들 수치는 증가함을 알 수 있었다(Fig. 14(a)). 

이에 대해 Clark과 Flora(1991), Yeung과 Pelton(1996)은 플록 파괴 횟수를 증가함에 

따라 생성된 플록은 재배열을 통하여 처음 생성된 플록보다 더 조밀하게 결합 (높은 

fractal dimension)된 구조를 갖기 때문인 것으로 보고하고 있다. 

Fig. 13(b)는 PAC에 대한 플록 특성을 나타낸 것으로, PAC는 alum과 마찬가지로 
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짧은 시간 안에 거의 동시에 파괴되었고, 생성된 휴믹 플록이 파괴 후 완속 교반시  

재형성되는 정도는 alum과 마찬가지로 비가역적으로 일어났으나 alum과 다른 양상

을 보임을 알 수 있었다. 즉, Table 5에서 나타내듯이 floc strength factor은 10 s, 30 

s, 60 s 및 300 s의 파괴시간에서 pH 5의 경우 각각 39, 34, 33, 26 이고, pH 7의 경

우 각각 41, 35, 34, 28 이며, recovery factor은 pH 5의 경우 각각 32, 21, 18, 14 이

고, pH 7의 경우 각각 32, 22, 19, 14 으로 floc strength factor 및 recovery factor는 

pH 5 및 7에서 유사한 값을 나타내었다. 이러한 결과는 본 연구에 사용된 PAC에 의

한 휴믹산의 응집 메카니즘은 alum과 달리 pH에 관계없이 전하중화에 의해 일어나

기 때문인 것으로 판단된다. 그리고 플록의 재형성이 매우 낮은 것은 alum의 pH 7에

서 형성된 수산화 침전물의 파괴에 기인한다는 결과와 유사한데, PAC에 의해 형성된 

플록의 파괴의 재형성 정도가 매우 낮은 것은 강한 교반강도에 의해 고분자 응집제

인 PAC를 이루고 있는 Al사이의 결합이 절단되었기 때문인 것으로 사료된다. 

PAC에 대해 400 rpm의 30 s의 파괴시간에서 플록의 파괴 및 재형성을 4회 반복

하여 얻은 strength factor와 recovery factor를 Fig. 14(b)에 나타내었다. Alum과 마

찬가지로 strength factor와 recovery factor는 파괴 횟수를 반복할수록 뚜렷이 증가

하는 것을 보였지만 2차 파괴 후 strength factor와 recovery factor는 뚜렷한 변화는 

없었다. 

Fig. 13(c)는 P-A에 대한 플록 특성을 나타낸 것으로, 그림에서 보여 지는 바와 

같이 최초에 형성된 플록들은 가해지는 파괴 전단력에 의하여 짧은 시간 안에 거의 

비슷한 크기로 파괴되었을 뿐만 아니라 10 s ∼ 300 s 파괴시간에 거의 같은 FI 값

으로 감소하였고 또한 이 경우에 10 ~ 60 s에서는 50 rpm으로 완속교반 하였을 때 

FI 값은 비슷한 정도로 재형성되었다. 이는 유기 고분자 응집제는 무기 응집제와 달

리 파괴 지속 시간이 플록의 파괴와 재형성에 큰 영향을 주지 않는다는 것을 제시 

하고 있다. 그리고 Table 5에서 알 수 있듯이 floc strength factor는 10 s, 30 s, 60 s 

및 300 s의 파괴시간에서 pH 5의 경우 각각 40, 38, 37, 35 이고, pH 7의 각각 40, 

39, 37, 36 으로 전하중화 메커니즘에 형성되는 P-A에 의한 휴믹산의 플록강도는 pH

에 관계없이 거의 일정함을 알 수 있었다. 그리고 P-A에 의한 플록강도는 alum 응

집제에 의한 pH 7에서와는 유사하나 기타 조건에서의 무기 응집제에 비하여 더 큰 

값을 나타냄을 알 수 잇는데, 이는 이 P-A가 가지고 있는 높은 전하밀도에 의한 정
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전기적 패취 효과에 의한 것으로 판단된다.   

그리고 recovery factor은 10 s, 30 s, 60 s 및 300 s의 파괴시간에서 pH 5의 경우 

각각 99, 99, 99, 90 이고, pH 7의 경우 99, 99, 99, 92으로 pH에 관계없이 거의 가역

적으로 일어남을 알 수 있는데, 이러한 결과는 Yukselen과 Gregory(2004)의 수 중 

입자의 플록 가역성 연구의 결과와 유사하다. 그러나 파괴 횟수를 증가함에 따라 

recovery factor는 다소 감소하였는데, 이는 고분자 유기 응집제가 점차적으로 파괴되

기 때문인 것으로 사료된다(Fig. 14(c)). 

Fig. 13(d)는 높은 분자량(2∼3×106)을 갖고 있으나 전하밀도가 다른 P-B(20% 

cationic) 및 P-C(40% cationic)에 대한 휴믹산의 플록특성을 나타낸 것이다. Fig. 

13(c)에서 보여지는 바와 같이 이들 응집제에 비해 높은 전하밀도(100% cationic)를 

갖고 있으나 분자량이 낮은(3∼4 ×104) P-A는 400 rpm에서 P-A는 짧은 시간(10s)동

안에 매우 빠르게 파괴 되었으나 Fig. 13(d)에서 보여지는 바와 같이 P-B와 P-C는 

400 rpm에서 짧은 시간 안에 전혀 파괴 되지 않고, 매우 긴 시간에서 약간의 파괴가 

일어나며, 교반강도를 500 rpm 및 600 rpm으로 증가시켰을 때 파괴는 일어나나 같은 

분자량을 갖으나 전하밀도가 낮은 P-B는 P-C에 비해 플록의 파괴가 어렵다는 것을 

알 수 있다. 즉, 높은 분자량을 가진 유기 고분자 응집제 중에서 보다 낮은 전하밀도

를 가진 응집제가 강한 플록을 형성하는 것을 의미한다. 이에 대해 명확한 설명은 어

렵지만 낮은 전하밀도를 가진 고분자 유기 응집제는 주로 가교작용에 의해 일어나지

만 높은 전하밀도를 가진 고분자 유기 응집제는 가교작용도 일어나지만 정전기적 패

취효과가 보다 강하게 작용하기 때문인 것으로 판단된다(Gray와 Ritchie, 2005).     

파괴된 플록의 재형성에 대해 P-A는 가역적으로 일어났지만(Fig. 13(a)), 

acrylamide와 dimethylaminoethyl acrylate의 copolymer인 P-B와 P-C는 높은 교반강

도에 의해 파괴된 플록은 재형성이 완전히 일어나지 않음을 알 수 있는데, 이는 이들 

copolymer의 파괴 때문인 것으로 사료된다(Ditter 등, 1982; Horn와 Merrill, 1994).  
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                                    c) P-A
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                                d) P-B 와 P-C          
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        Fig. 13.  Effect of pH on breakage and reformation of humic  flocs       

                 formed by alum (a), PAC (b), P-A (c) and P-B and P-C (d).  
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Table 5. Strength and recovery factors of humic flocs obtained by alum,     

          PAC and P-A at different pH (5 and 7) and at different breakage  

          time under the condition of 400 rpm   

Conditions

pH 
breakage time at 400 rpm

10 s 30 s 60 s 300 s

Strength 

factor

alum
5 27 24 23 20

7 40 33 32 26

PAC
5 39 34 33 26

7 41 35 34 28

P-A
5 40 38 37 35

7 40 39 37 36

Recovery 

factor

alum
5 89 73 69 44

7 36 25 23 18

PAC
5 32 21 18 14 

7 32 22 19 14

P-A
5 99 99 99 90

7 99 99 99 92
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                                   a) alum
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                                   b) PAC
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                                    c) P-A
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     Fig. 14. Strength  and recovery factors of humic flocs obtained during 4     

               repeated cycle at different pH under the conditions of stirring rate  

               of 400rpm for 30s. 
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 2) 이온강도의 영향

  상기 휴믹산의 응집에 미치는 이온강도의 영향에서 언급한 바와 같이 이온강도는  

응집제에 의한 휴믹산의 응집형성 메커니즘에 따라 최적 응집제의 주입량에 영향을 

미치는 것을 밝힌 바 있다. 또한 이러한 이온강도의 영향으로 형성된 플록의 특성은 

이온강도가 존재하지 않을 경우와 다를 것으로 판단된다. 반응 용액의 이온강도가 휴

믹산의 플록 특성에 미치는 영향을 검토하기 위해 pH 7의 휴믹산 용액(25 mg/L) 

800 mL에 1 mM의 NaCl와 CaCl2를 가하고, 이들 이온강도의 존재하 상기 응집곡선, 

휴믹산의 제거율 및 제타전위의 관계로부터 구한 응집제의 최적 주입량을 가한 후 

(alum: 전해질의 종류에 관계없이 13.7 mg Al/L, PAC: 2.3 mg Al/L(NaCl), 1.7 mg 

Al/L(CaCl2),  P-A: 9 mg/L(NaCl), 6.5 mg/L(CaCl2)), pH의 영향에서와 동일하게 수

행하였고, 그 결과를 Fig. 15(a-c), Fig. 16(a-c) 및  Table 6에 나타내었다. 

Fig. 15(a)는 alum에 대한 플록 특성을 나타낸 것이다. 그림에서 보여 지는 바와 

같이 전해질의 존재하의 alum 플록의 생성과 파괴는 pH 7에서 전해질이 존재하지 

않은 경우(Fig. 13(a))와 동일한 경향을 보이며, 또한 이러한 결과는 전해질의 종류에 

관계없음을 알 수 있는데, 이는 sweep flocculation이 일어나는 응집조건에서는 전해

질의 존재는 플록의 특성에 아무런 영향을 미치지 않음을 나타내고 있다. 이러한 결

과는 Table 6의 floc strength factor 및 recovery factor 및 Fig. 16(a)의 400 rpm의 

30 s의 파괴시간에서 플록의 파괴 및 재형성을 4회 반복하여 얻은 strength factor와 

recovery factor의 결과에서 보다 명확히 알 수 있다. 

Fig. 15(b)는 PAC에 대한 플록 특성을 나타낸 것으로, PAC는 alum과 마찬가지로 

짧은 시간 안에 거의 동시에 파괴되었고, 생성된 휴믹 플록이 파괴 후 완속 교반시  

재형성되는 정도는 alum과 마찬가지로 비가역적으로 일어났으나 alum과는 다른 양

상을 보임을 알 수 있었다. 즉, Table 6에서 나타내듯이 floc strength factor은 10 s, 

30 s, 60 s 및 300 s의 파괴시간에서 NaCl 존재시의 경우 각각 42, 39, 38, 30 이고, 

CaCl2 존재시의 경우 각각 43, 41, 40, 32 이며, recovery factor은 NaCl 존재시의 경

우 각각 40, 34, 33, 27 이고, CaCl2 존재시의 경우 각각 38, 33, 31, 26 으로 floc 

strength factor 및 recovery factor는 전해질의 종류에 따라서는 거의 동일한 결과를 

보이지만 전해질이 존재하지 않을 경우의 floc strength factor(각각 41, 35, 34, 28)및 
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recovery factor(각각 32, 22, 19, 14) 보다는 높은 값을 보임을 알 수 있었다. 그리고 

Fig. 16(b)의 400 rpm의 30 s의 파괴시간에서 플록의 파괴 및 재형성을 4회 반복하여 

얻은 strength factor와 recovery factor에서 전해질이 존재하지 않을 경우에는 2차 

파괴 후 strength factor와 recovery factor는 뚜렷한 변화는 없었으나 전해질이 존재

하는 경우는 파괴 횟수를 증가함에 따라 점차적으로 증가하는 경향을 보였다. 

Fig. 15(c)는 P-A에 대한 플록 특성을 나타낸 것으로, 그림에서 보여 지는 바와 

같이 전해질이 존재하지 않을 경우(Fig. 13(a))와 다른 양상을 나타내었는데, 즉, 파괴

된 플록의 재형성은 전해질이 존재하지 않을 경우에는 recovery factor가 90% 이상

으로 거의 가역적으로 일어났으나 전해질이 존재할 경우는 NaCl에서는 55-72%, 

CaCl2에서는 46-54%로 재형성 정도가 훨씬 낮으며, 또한 floc strength factor는 전해

질이 존재하지 않을 경우에는 36-40을 보였으나 전해질이 존재하는 경우 NaCl에서는 

21-27, CaCl2에서는 16-23로 전해질이 존재하지 않을 경우보다 역시 낮음을 알 수 잇

었고, 특히 양이온의 전하가 큰 CaCl2에서 플록 강도 및 재형성이 매우 낮았다.  이

러한 결과는 전해질의 존재로 최적의 응집을 일으키는 P-A의 주입량이 감소하고 (특

히 양이온의 전하가 큰 CaCl2의 존재 시) 이로 인해 P-A가 가지는 정전기적 패취 효

과가 감소하기 때문인 것으로 판단된다. 그리고 파괴 횟수를 증가함에 따라 strength 

factor와 recovery factor는 점차적으로 증가하는 경향을 보였는데, 이는 전해질이 존

재하지 않을 때의 recovery factor가 다소 감소하고, strength factor는 거의 변화가 

없는 경향과 다른 경향이다. 이러한 결과는 위에서 언급한 바와 같이 P-A의 주입량

의 감소에 따른 P-A가 가지는 정전기적 패취 효과가 감소하기 때문인 것으로 판단

된다. 
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                                    c) P-A
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        Fig. 15.  Effect of ionic strength on breakage and reformation of 

                   humic flocs formed by alum (a), PAC (b) and P-A (c). 
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Table 6. Strength and recovery factors of humic flocs obtained by alum,     

          PAC and P-A at different ionic strength and at different breakage  

          time under the condition of 400 rpm and pH 7

Coagulant

Conditions

Ionic 

strength 

(1 mM) 

breakage time at 400 rpm

10s 30s 60s 300s

Strength 

factor

alum
NaCl 34 31 30 25

CaCl2 36 32 31 24

PAC
NaCl 42 39 38 30

CaCl2 43 41 40 32

P-A
NaCl 27 26 25 21

 CaCl2 23 21 19 16

Recovery 

factor

alum
NaCl 35 25 22 15

CaCl2 34 26 22 17

PAC
NaCl 40 34 33 27

CaCl2 38 33 31 26

P-A
NaCl 72 71 70 55

 CaCl2 54 50 49 46
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 Fig. 16. Strength  and recovery factors of humic flocs obtained during 4         

            repaated cycle at different ionic strength under the conditions of      

            stirring rate of 400rpm for 30s and pH 7. 
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Ⅴ. 결 론

수 종의 무기(alum, PAC)와 분자량 및 전하밀도가 다른 유기 응집제와 연속적으

로 플록 크기를 모니터할 수 있는 광학적 장치를 사용하여 휴믹산의 응집 및 생성된 

휴믹산의 플록 특성(플록의 파괴와 재형성)에 미치는 pH (5, 7 및 9) 및 이온강도의 

영향을 검토하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

1. 수종의 응집제에 의한 휴믹산의 응집과 이어 일어나는 휴믹산의 제거는 pH에 의

존함을 알 수 있었다. 즉, PAC 및 유기 응집제는 본 연구에 사용된 pH에서 휴믹

산의 응집은 pH에 관계없이 단순한 전하중화에 의해 일어나나 alum의 경우 pH 5

에서는 응집제 주입량이 적을 경우에는 전화중화, 응집제 주입량이 많을 경우에는 

sweep flocculation의 복합 메카니즘에 의해, pH 7에서는 sweep flocculation에 의

해 일어남을 알 수 있었고, 그러나 pH 9에서는 이 pH에서 주로 생성되는 음이온 

전하의 Al 종(Al(OH)4-)과 음이온 전하의 휴믹산 사이의 정전기적 반발력에 의해 

응집이 거의 일어나지 않았다. 

2. 휴믹산의 응집 및 제거는 이온강도의 영향을 받았으며, 이의 영향은 전해질이 띠

고 있는 전하에 기인하며, 특히 높은 전하를 띠고 있는 전해질은 보다 명확히 영

향을 미쳤다. 그러나 pH 7에서 sweep flocculation 메카니즘에 의해 휴믹산의 응집 

및 제거가 일어나고 있는 alum의 경우 최적 주입량에서는 전해질은 거의 영향을 

미치지 않았다.     

3. 유기 고분자 응집제 및 PAC의 플록특성에 미치는 pH의 영향은 없었으나 alum의 

경우 pH에 따라 플록강도 및 재형성 정도는 달랐고, 유기 응집제가 무기 응집제보

다 보다 강한 플록을 형성하였으며, 유기 응집제는 분자량이 클수록 강한 플록을 

형성하였다. 그리고 파괴된 플록의 재형성 정도는 낮은 분자량을 가지고 있는 유

기 응집제에 대해서는 가역적으로 일어나나 다른 무기 및 유기 응집제는 모두 비

가역적으로 일어남을 알 수 있었다. 
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4. pH 7에서 플록의 특성에 미치는 이온강도의 영향은 sweep flocculation에 의해 응

집이 일어나는 alum의 경우 영향이 없었으며, PAC는 전해질의 종류와는 상관없으

나 전해질이 존재할 경우는 없는 경우보다 플록강도 및 플록의 재형성 정도가 컸

으며, 유기응집제는 전해질이 존재할 경우는 전해질이 존재할 경우는 없는 경우보

다 플록강도 및 플록의 재형성 정도가 크게 감소하였다. 
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