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3. 보고서 요약서

보고서 요약서

과제 고유 번호
18CTAP-C143

448-01

해당 단계

연구 기간

2019.01.01. - 

2019.12.31.
단계구분 2단계/2단계

연구사업명
중사업명 국토교통기술촉진연구사업

세부사업명

연구과제명

대과제명

세부과제명
축산폐수처리장의 최종방류수 내 테트라사이클린계 항생물질 처리

를 위한 PRB-AOP 연계공정 개발

연구책임자 강동환

해당단계

참여연구원 수

  총:  4명

내부:  2명

외부:  2명

해당단계

연구비

정부: 220,000천원

민간:     천원

정부외:     천원

상대국:     천원

  계: 220,000천원

총 연구기간

참여연구원 수

  총:  4명

내부:  2명

외부:  2명

총 연구비

정부: 370,000천원

민간:     천원

정부외:     천원

상대국:     천원
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연구기관명 및 
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참여기업명

국제공동연구 상대국명: 상대국 연구기관명:

위탁연구 연구기관명: 연구책임자:

※ 국내ㆍ외의 기술개발 현황은 연구개발계획서에 기재한 내용으로 갈음

연구개발성과의 

보안등급 및 

사유

일반(기초원천 과제로서 보안 사항은 없음)

9대 성과 등록ㆍ기탁번호 

구분 논문 특허
보고서 

원문

연구시설

ㆍ장비

기술요약 

정보

소프트 

웨어
화합물

생명자원 신품종

생명 

정보

생물 

자원
정보 실물

등록ㆍ기

탁 번호
7 2 1

국가과학기술종합정보시스템에 등록한 연구시설ㆍ장비 현황

구입기관
연구시설 

ㆍ장비명

규격

(모델명)
수량 구입연월일

구입가격

(천원)

구입처

(전화)

비고

(설치장소)

NTIS

등록번호

❍ 낙동강 유역 내에 위치한 축산폐수처리장 및 이와 연계된 하수처리장

의 총 12개 지점의 방류수를 채수하여 분석 한 결과, 테트라사이클린

계 항생물질은 2지점, 설퍼닐아미드계 항생물질은 12지점에서 검출됨

❍ 야자계 활성탄, 석탄계 활성탄, 제올라이트 간의 흡착효율을 정량적으로 비교하

고, 칼럼 실험으로 흡착제 높이별 흡착효율을 비교함

❍ 선정된 AOP 기술인 페레이트를 이용하여 테트라사이클린계 항생물질 분해실험을 

통해 90% 이상 제거하였음

❍ PRB 흡착공정과 페레이트를 이용한 AOP 기술을 적용한 연계공정을 설계하고 실

험실 단위로 시험 적용하여 효율성을 평가함

보고서 면수

123쪽



4. 국문 요약문

연구의

목적 및 내용

❍ 연구 목적

Ÿ 축산폐수처리장의 최종방류수 내 테트라사이클린계 항생물질 처리를 위한 

PRB-AOP 연계공정 개발

❍ 연구 내용

Ÿ 축산폐수처리장 유입수, 최종방류수 및 하천수 성분 분석하여 항생물질의 농도 현

황 조사 및 자료 분석

Ÿ 실제 축산폐수처리장의 처리용량을 고려한 PRB 설계하여 실험 수행 및 분석

Ÿ PRB  공법 후 흡착된 항생물질을 효율적으로 처리할 수 있는 AOP 기술 선정을 위

한 실내실험 수행 및 분석

Ÿ 축산폐수처리장 최종방류수 내 테트라사이클린계 항생물질을 처리를 위한 

PRB-AOP 공정 실험 수행 및 결과 분석

연구개발성과

❍ 축산폐수처리장 최종방류수 내 테트린사이클린계 항생물질의 흡착율 95% 이상 달성

을 위한 PRB 공법 개발 및 특허 출원

❍ PRB 교체 필터에 흡착된 테트라사이클린계 항생물질의 분해율 90% 이상달성을 위한 

최적의 AOP 기술 개발 및 특허 출원

❍ 축산폐수처리장 최종방류수에 적용 가능한 PRB-AOP 연계공정 개발

< 예상되는 연구개발성과 유형 >

구분 논문 특허
보고서 

원문

연구

시설ㆍ장비

기술요약 

정보

소프트

웨어
화합물

생명자원 신품종

생명 

정보

생물

자원
정보 실물

예상성과

(N/Y)
7 2 1 0 0 0 0 0 0 0 0

연구개발성과의

활용계획

(기대효과)

❍ 기술적 측면

Ÿ 축산폐수처리장 최종방류수에 잔존하는 항생물질 제거를 위하여 기존의 공정 변경 

없이 적용 가능한 추가 공정 개발 

Ÿ 흡착된 물질은 AOP 공정을 통해 분해하여 환경에 무해한 물질로 전환시키므로 친

환경적인 처리가 가능

❍ 경제적ㆍ산업적 측면

Ÿ 공정 설계 과정에서 AOP 기술 간 전력량 및 화학물질의 양을 산정함으로써 차후 

항생물질 처리를 위한 최소한의 비용을 산정하는 데 기초자료로 활용 가능

❍ 사회적 측면

Ÿ 현재 사회적으로 이슈가 되고 있는 항생제 내성균 문제에 대한 근본적인 해결에 이

바지할 수 있음

Ÿ 수중 미량유해물질을 친환경적으로 제거함으로써 하천의 수자원 보호와 수생태계 

보전에 이바지할 수 있음

핵심어

(5개 이내)
테트라사이클린

축산폐수처리장 

방류수
고도산화처리 투수성 반응벽 연계공정



5. 영문 요약문

〈 SUMMARY 〉

Purpose &

Contents

❍ Purpose

Ÿ Development of PRB-AOP linkage process technology to treat tetracycline 

antibiotics in final effluent of livestock wastewater treatment plant

❍ Contents

Ÿ Analyze the concentrations of antibiotics by analyzing the influent, final 

effluent water, and stream water from the livestock wastewater treatment 

plant

Ÿ Design and production of PRB considering the treatment capacity of actual 

livestock wastewater treatment plant

Ÿ Selection of AOP technology for efficient treatment of adsorbed 

antibiotics after PRB process and development of optimum reaction tank

Ÿ Development of PRB-AOP process for livestock wastewater treatment plant 

application

Results

❍ Development of PRB method for the adsorption rate of 95% adsorption rate of 

tetracycline in final effluent of livestock wastewater treatment plant

❍ Selection of optimum AOP technology and development of optimum reaction tank 

for over 90% of decomposition rate of adsorbed tetracycline material

❍ Development of PRB-AOP combined process applicable to final effluent of 

livestock wastewater treatment plant

Expected

Contribution

❍ Technical aspects
Ÿ Development of additional process that can be applied without existing 

process change to remove antibiotics remaining in final effluent of 

livestock wastewater treatment plant

Ÿ Development of process with higher adsorption rate than existing 

adsorption process by adding PRB process

Ÿ The adsorbed material is decomposed through the AOP process and converted 

into environmentally harmful substance, so environmentally friendly 

treatment is possible

❍ Economic and industrial aspects
Ÿ Calculate the amount of electricity and chemicals between AOP technologies 

in the process design process, which can be used as a basis for estimating 

the minimum cost for future antibiotic treatment

Ÿ It is anticipated that adsorbent regeneration will be possible by removing 

antibiotics adsorbed on the adsorbent through AOP technology

❍ Social aspects
Ÿ It can contribute to the fundamental solution to the problem of 

antibiotic-resistant bacteria which is currently a social issue

Ÿ It can contribute to the conservation of water resources and the 

conservation of aquatic ecosystem by eco-friendly removal of trace harmful 

substances in the water

Keywords Tetracycline

Livestock 

wastewater 

treatment 

discharge

Advanced 

oxidation 

process

Permeable 

reactive 

barrier

Linkage Process
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8. 본문

제1장. 연구개발과제의 개요

1. 연구개발 목적

구분 내용

최종 목표
❍ 축산폐수처리장의 최종방류수 내 테트라사이클린계 항생물질 처리를 위한 PRB-AOP 

연계공정 개발

세부 목표

❍ 낙동강 유역의 축산폐수처리장 유입수, 2차 처리수, 배출수 및 방류수 성분 분석하여 

항생물질의 시·공간적인 농도 현황 분석

❍ 실제 축산폐수처리장의 처리용량을 고려한 지표수흐름형 PRB 설계하여 실내 및 현장 

실험 수행 및 분석하여, 축산폐수처리장 최종방류수 내 테트린사이클린계 물질의 흡착

율 95% 달성을 위한 PRB 공법 개발

❍ PRB  공법 후 흡착된 항생물질을 효율적으로 처리할 수 있는 AOP 기술 선정을 위한 

실내실험 수행 및 분석하여, PRB 교체 필터에 흡착된 테트라사이클린계 물질의 분해율 

90% 이상을 위한 최적의 AOP 기술 개발

❍ 낙동강 유역의 축산폐수처리장 최종방류수 내 테트라사이클린계 항생물질 처리를 위한 

PRB-AOP 연계공정 실험 수행 및 결과 분석하여, 항생제 처리 연계공정 특허 출원

2. 연구개발의 필요성

2.1. 연구 배경

❍ 연구대상지역인 낙동강 유역은 유역면적 23,817km2, 유로연장 525km에 이르는 우리나라 제2의 하천이

다. 낙동강은 강원도와 전북 일부를 포함하고 영남지역의 대부분을 통과하기 때문에 곳곳에서 도시지역 

및 산업단지와 농·축산지역을 많이 접하고 있다. 낙동강 유역의 점·비점오염원에 의한 수질, 수질변화양

상, 수질변화에 영향을 미치는 요인 등에 관한 많은 연구가 수행된 바 있으며, 점오염원과 비점오염원에 

의해 유발된 하천오염을 저감시키기 위해 다양한 방법(농배수 조정지, 인공습지 등)이 적용된 연구 또한 

활발히 수행된 바 있다.

❍ 우리나라의 하천오염 연구는 기후변화로 더욱 가속화되고 있는 녹조현상 해결에 편중되어 있다. 최근 신종 

유해물질로 주목받고 있는 의약물질에 대한 연구는 국내 주요 수계 및 하·폐수처리장의 처리수를 대상으

로 모니터링과 의약물질 저감에 대한 관련 연구가 다소 이루어지고 있다. 잔류의약물질에 대한 효과적인 

저감대책을 마련하기 위해서는 배출원에서 이들 물질의 발생과 거동에 대한 연구와 현재 운영되고 있는 

하․폐수처리공정에서의 잔류의약물질의 제거 정도를 파악하는 연구가 시급히 이루어져야 한다.

❍ 자연계로 배출되는 항생제는 자연계 내에서 수중 박테리아나 조류 등 미생물의 생장을 저해하거나 제거하

여 생태계에 영향을 미칠 수 있으며, 수생 생물 내로 유입되면 만성 독성과 내분비계 교란 물질로 작용할 

수 있다. 특정 항생제가 정수처리공정에서도 처리가 되지 않을 경우 음용수의 형태로 인간에게 되돌아 올 

가능성이 있어 폐수(최종방류수)에 존재하는 항생제를 효율적으로 처리하는 방법에 대한 연구가 필요하다.

❍ 우리나라의 경우, 동물용 의약품의 등록은 농림식품축산부에서 담당하고 잔류허용기준은 식품의약품안전처

에서 1989년부터 설정하였으며, 2013년 현재까지 총 170종에 대한 동물용 의약품 잔류허용기준을 설정하

여 엄격하게 관리하고 있다. 국내 동물용 의약품 사용 현황을 보면, 가장 빈번하게 사용되는 동물용 의약품 

종류는 항생제 및 합성항균제이며 이중 테트라사이클린계(6161톤), 페니실린계(1948톤), 설폰아마이드계

(1789톤), 아미노글리코사이드계(730톤), 마크로라이드계, 퀴놀린계 순으로 조사되고 있다. 용도별 사용비

율을 살펴보면 배합사료용(41.6%)과 자가 치료 및 예방용(51.5%)에 비해 수의사 처방에 의한 의약품 사용

(6.8%)은 매우 낮은 것으로 조사되어 축산농가의 자의적 판단에 의한 항생제 오·남용의 가능성이 우려되고 

있다.

❍ 국가항생제 사용 및 내성 모니터링 보고서(2017)을 참조하면, 2017년 항생물질(항생제 및 항콕시듐제) 
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판매량은 총 1,027톤으로, 2011년 이후 최대 판매량으로 집계되었다. 이 중에서도 항생물질별 판매량을 

보면 테트라사이클린계와 페니실린계가 많이 판매됨을 알 수 있는데, 지난 10년 간 테트라사이클린계와 

설폰아미드계는 지속적으로 감소하여 2017년에는 각각 254,502 kg와 88,679 kg이 판매되었고, 대신 

페니실린계는 지속적으로 증가하여 2017년 판매량은 280,896 kg으로 테트라사이클린계의 판매량을 넘

어섰다 (그림 2). 테트라사이클린계 항생물질(tetracycline, oxytetracycline, chlorotetracycline, 

doxycycline 및 그 염)에 대해서는 2017년 기준으로 돼지 사육에 66,766kg이 판매되었으며, 소와 닭에 

각각 16,259kg와 14,179kg이 판매되었다(그림 1).

❍ PPCPs 중에서도 특히 항생제(antibiotic)에 대한 연구가 집중되어 있는데 이는 항생제가 내성에 대한 문

제가 심각하기 때문이며 국내 축·수산업에 사용되는 항생제량은 연간 약 1500톤으로 축·수산물의 생산

량이 우리나라의 2배에 달하는 일본은 국내 사용되는 항생제량의 약 40% 정도만 사용하고 있어 국내 

항생제 사용이 심각한 수준임을 알 수 있다.

그림 1. 2008~2017년의 대표적인 축산계 항생물질 4종의 판매량(농림축산식품부, 2018)

그림 2. 2017년 기준 축종별 항생물질 판매량(농림축산식품부, 2018)

❍ 오늘날 전세계적으로 수환경에서의 잔류 의약물질들의 오염에 대한 연구결과들이 보고되고 있다. 잔류 

의약물질들은 다양한 종류와 그들이 가지는 물리·화학적인 특성들로 인해 수환경에서의 거동, 오염현황, 

영향 및 독성 등도 매우 다양하여 수환경 및 수처리 공정에서의 거동을 예측·평가하기가 어렵다. 

❍ 항생제는 종류에 따라 자연계에서의 거동 특성에 차이가 있다. 항생제는 미생물을 제거하기 위한 목적으로 

개발된 이유로 대부분의 항생제는 생분해성이 낮아 수중에 쉽게 잔류할 수 있다. 페니실린계 항생제는 수중

에서 불안정하여 비교적 쉽게 분해되며(Myllyniemi et al., 2000), 테라사이클린계 항생제는 분해되지 않고 

토양이나 유기물에 흡착되는 특징이 있다(Chee-Sanford et al., 2001; MacKie et al., 2006).
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❍ 일반가정, 축산농가, 병원 등에서 사용되는 의약물질 및 개인관리용품(Pharmaceuticals and Personal 

Care Products: PPCPs)이 하수처리장 방류수, 하천, 호소 등에서 검출됨에 따라 이에 대한 관심이 증

가하고 있다.

❍ 가축에게 사용한 항생물질은 배설물 등의 형태로 배출된다. 이와 관련하여 Elmund et al.(1971)은 항생

물질의 75%가 본연의 상태로 배설된다고 보고하였고, Phillips et al.(2004)와 Kumar et al.(2005)는 

90%가 본연의 상태로 배설된다고 보고한 바 있다. 또한 Feinman and Matheson(1978)은 경구섭취한 

테트라사이클린 및 그 대사채의 25%가 대변으로, 50 ~ 60%가 소변의 형태로 배출된다고 보고하였다. 

이렇게 배출된 항생물질은 토양으로 이동하며, 강우로 인한 지표유출 및 지하로의 침투로 인해 지표수 

및 지하수로 이동하게 된다(Kemper, 2008; Tasho and Cho, 2016).

❍ 선진 외국의 경우 환경 중에서의 오염 현황 및 사용량을 정량화하기 위한 조사를 이미 시작하였고, 잔류 

의약물질들의 인체에 대한 잠재적 위험성뿐만 아니라 상수나 하수처리 공정에서의 제거기술에 관한 다

양 한 연구도 활발히 진행하고 있다. 그러나 국내의 경우 잔류 의약물질들에 대해 전국 주요하천과 상수

원에 대한 모니터링 결과도 매우 부족한 실정이다. 우선 국내의 경우는 상수원으로 이용되는 전국 주요 

하천과 호소에 대해 주기적이고 체계적인 오염현황 평가가 선행되어야 하며, 잔류 의약물질들이 비교적 

고농도로 검출되는 상수원에 대해서는 주오염원에 대한 조사도 병행되어야 한다.

❍ 항생제 성분을 비롯한 의약물질은 국내 하천 및 하수처리장에서 방류되는 배출수에서 현재 검출되고 있

으며, 검출농도가 비교적 낮게 나타나지만 이는 체계적인 조사에 의한 연구결과가 부족하기 때문이며, 

항생제의 검출농도에 대한 정확한 평가를 내릴 수 없는 실정이므로 추가적인 연구가 필요하다.

그림 3. 인간과 동물에 의한 항생제 배출경로(Heberer, 2002)

2.2. 테트라사이클린계 항생물질의 특성

❍ 테트라사이클린계 항생물질(tetracycline, oxytetracycline, chlorotetracycline 등)은 소, 돼지, 닭 등의 세

균 감염 예방의 목적으로 사용되며, 인체에도 사용되는 경우가 종종 있다. 그러나 과다 투여 시 급성독

성과 체중 감소, 골수세포 위축, 백혈구 감소 등의 만성독성이 있으며, 임산부에게 투여 시 기형아가 태

어날 수 있다.

❍ 테트라사이클린계 항생물질은 주로 가축들에게 많이 사용되므로, 축산물 섭취에 의해 인간에게 도달한

다. 테트라사이클린계 항생물질은 주로 소장에서 흡수되는데, 체내에서의 반감기는 6 ~ 8시간이고, 그

동안 혈관을 따라 전신의 체액과 조직에 분포하고, 태반을 통과하여 태아에게도 영향을 미친다. 뼈에는 

28주 이상 장기 체류할 수 있다.

❍ 또한 테트라사이클린계 항생물질의 체내 잔류로 내성균을 유발할 수 있다. 실제 국내에서 돼지의 체내에 
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테트라사이클린에 내성을 갖는 대장균 90.1%가 검출된 사례가 있다.

❍ 1일 섭취허용량은 0 ~ 30 ㎍/kg bw/일이다.

❍ 테트라사이클린계 항생물질은 다른 종류의 항생물질에 비해 비교적 토양에 잘 흡착되는 것으로 나타났

다. Figueroa-Diva et al.(2010)의 연구에 따르면, 점토와 같은 토양층에 테트라사이클린계 물질이 설파

닐아미드나 퀴놀린계 등 다른 항생물질에 비해 흡착 더 잘 되는 것으로 보고한 바 있으며, 이는 테트라

사이클린계 물질이 양이온 교환(cation exchange) 메커니즘으로 점토질에 흡착이 되는 것으로 나타났다

(Kulshrestha et al., 2004). Pan et al.(2016)의 논문에서는 테트라사이클린계 물질이 다른 항생물질에 

비해 양배추나 토마토, 당근, 오이와 같은 농작물에 흡수되어 식물 독성을 일으키는 것으로 조사된 바 

있다. 한편, 김 등(2016)의 연구에서는 수중에 존재하는 테트라사이클린계 물질들은 하천을 따라 이동하

면서 에피머화되어 대사체의 형태로 변하며, 이 중에는 독성이 강한 물질로 변하기도 하는 것으로 보고

하였다.

   

항생물질 R1 R2 R3

Tetracycline H OH H

Oxytetracycline H OH OH

Chlorotetracycline Cl OH H

그림 4. 테트라사이클린계 항생물질의 구조식

표 1. 테트라사이클린계 항생물질의 특성

Tetracycline Oxytetracycline Chlorotetracycline

CAS Number 60-54-8 79-57-2 57-62-5

형태 노란색, 고체
연한 노란색, 고체

(결정 또는 바늘 모양)
고체

화학식 C22H24N2O8 C22H24N2O9 C22H23ClN2O8

분자량(g/mol) 444.43 460.44 478.89

수용해도(25℃) 231 313 630

❍ 테트라사이클린계 항생물질은 축산업계에서 가장 많이 사용되는 물질 중 하나이며, 특히 

chlorotetracycline과 oxytetracycline이 항생제로서 많이 사용된다. 이들 항생물질은 많은 사용량으로 인

해 축산폐수처리장으로 다량 유입되는 것으로 조사된 바 있다(서울시립대학교, 2011). 또한 Choi 등

(2007)이 조사한 바에 따르면, 낙동강 유역에 위치한 하수처리장과 축산폐수처리장의 2차 처리수와 낙

동강의 본류 및 지류에도 0.03~90.90 μL의 테트라사이클린계 항생물질이 검출된 바 있으며, 이후에도 

국내외 수많은 논문과 보고서에서도 하천수에서 ng/L 단위 수준으로 검출되고 있다. 이러한 현실을 반

영하여 본 연구에서는 축산폐수처리시설의 최종방류수에서 유출되는 테트라사이클린계 항생물질을 대상

으로 현장 조사 및 실내 분석을 수행하였으며, 또한 수중에서 테트라사이클린의 제거를 위한 실험흡착컬

럼실험을 수행하고 페레이트를 이용한 AOP 공정을 통해 컬럼에 흡착된 테트라사이클린을 제거하였다. 
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3. 연구개발 범위

3.1. 1차 연도

❍ 개발 목표 : 낙동강 유역의 축산폐수처리장 유입수, 2차 처리수, 배출수 및 방류수 성분 분석하여 항생

물질의 시·공간적인 농도 현황 조사하고, 축산폐수처리장의 최종 방류수 내 테트라사이클린계 항생물질

을 처리하기 위한 PRB (흡착율 95% 이상) 및 AOP (분해율 90% 이상) 실내실험을 통한 PRB-AOP 연

계공정 설계

❍ 개발 내용 및 범위

내용 범위

낙동강 

유역의 

축산폐수 

현황 조사

Ÿ 현재 운영되고 있는 공공축산폐수처리장의 폐수처리 현황 및 처리공법 조사

Ÿ 축산폐수처리장의 유입수, 2차 처리수, 방류장 인근 하천수 수질조사(중금속, 유기

물 등) 및 항생물질 농도 조사

Ÿ 낙동강 유역의 축산폐수처리장의 테트라사이클린계 항생물질 오염분포 조사

PRB 공정 

연구

Ÿ 테트라사이클린계 항생물질 제거를 위한 PRB 공정의 선행기술 조사 및 분석

Ÿ 낙동강 유역의 축산폐수 현황 조사 자료를 고려한 테트라사이클린계 항생물질 제거 

PRB 실내실험 수행

AOP 분해 

연구

Ÿ PRB 필터에 흡착된 테트라사이클린계 항생물질의 제거를 위한 AOP 선행기술 조사 

및 분석

Ÿ AOP 선행기술을 적용한 테트라사이클린계 항생물질의 제거 효율 실내실험 및 분석

3.2. 2차 연도

❍ 개발 목표 : 축산폐수처리장의 최종 방류수 내 테트라사이클린계 항생물질을 처리하기 위한 지표흐름형 

PRB (흡착율 95% 이상) 및 AOP (분해율 90% 이상) 실내실험을 통한 PRB-AOP 연계공정 설계 제안

❍ 개발 내용 및 범위

내용 범위

PRB 공정 설계 

및 제작  

Ÿ 활성탄, 제올라이트, 바이오 차 등 비용 및 흡착처리효율을 고려한 반응매체의 제

거효율 실내실험

Ÿ 유량, 수온, 체류시간 등의 변화를 고려한 반응매체별 흡착율 실내실험

Ÿ 실내실험 결과를 바탕으로 처리시간과 처리효율을 고려한 최적의 PRB 반응매질 

선정

Ÿ 실내실험 결과를 분석하여 테트라사이클린계 항생물질 제거(흡착율 95% 이상)를 

위한 PRB 공정 개발 

AOP 반응조 

제작

Ÿ 다양한 조건에서 실내실험을 수행하여 흡착제 내 흡착된 테트라사이클린계 물질 

제거에 효과적인 최적의 AOP 기술 선정

Ÿ PRB 공정의 테트라사이클린계 항생물질의 2차 처리를 위한 AOP 공정(분해율 

90% 이상) 개발

축산폐수처리장 

적용을 위한 

실험 및 매뉴얼 

개발

Ÿ 1차년도 실내실험 결과를 바탕으로 실험실 규모의 PRB-AOP 연계공정 수행

Ÿ 실내실험에서 도출된 최적의 PRB-AOP 연계공정 수행

Ÿ 테트라사이클린계 항생물질의 흡착율 95% 이상 및 분해율 90% 이상의 결과를 

도출한 PRB-AOP 공정 개발
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3.3. 연구개발성과 목표

성과지표 성과 목표

SCI(E)급 학술지 게재(2점) 2건(4점)

일반학술지게재(1점) 4건(4점)

특허출원(1점) 1건(1점)

특허등록(2점)

디자인 등록(1점)

소프트웨어(1점)

하드웨어(1점)

기타(1점)

소계(점수) 7건(9점)

3.4. 핵심 연구성과

연번
핵심성과

(CTE)
핵심성과 설명 성과유형1) 연구기관

해당

연차
TRL

1 PRB 공정

축산폐수처리장 최종방류수 내 

테트린사이클린계 항생물질의 흡착율 95% 

달성을 위한 PRB 공정 개발

공법·기법 부경대학교 1~2년차 4

2 AOP 공정

PRB 필터에 흡착된 테트라사이클린계 

항생물질의 분해율 90% 이상을 위한 최적의 

AOP 기술 선정 및 공정 개발

공법·기법 부경대학교 1~2년차 4

3
PRB-AOP 

연계공정

축산폐수처리장 최종방류수 내 테트라사이클린계 

항생물질 처리를 위한 최적의 현장 PRB-AOP 

연계공정 개발

공법·기법 부경대학교 2년차 5
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[총괄]

구분
핵심성과

(CTE)
단위성과

성과점검기준
양적 성과

건수
질적 

성과지표

목표

치

달성

치

측정방

법

검증방

법

가중

치

주관

1
축산폐수처

리장 조사

1-
1

축산폐수처

리장 유입

수 및 방류

수 수질 분

석

①
1 0 0

%
-

Standar

d 

Method

수질분

석 

데이터

5

논문 :      1건
1-
2

축산폐수처

리장 유입

수 및 방류

수의 항생

물질 분석

②
100

%
-

기존 

논문 

자료 

참고

항생물

질 분석 

데이터

5

1-
3

연 구 대 상 

축산폐수처

리장 선정

③
100

%
- -

선정 

자료
5

2

항 생 물 질 

처리를 위

한 PRB 공

정 개발

2-
1

일 방류량

을 반영한 

PRB 공정 

설계

①
방류수 유

량 반영

1 0 0

%
-

설계 자

료
10

논문 :      2건
2-
2

PRB 공정

의 최적 흡

착필터 선

정

②
흡 착 률 

95% 이상

1 0 0

%
-

매 질 부 

선정 자

료

10

2-
3

축산폐수처

리장 최종

방류수 적

용

③
흡 착 률 

95% 이상

1 0 0

%
- 10

3

흡착된 항생

물질 처리를 

위한 AOP 

공정 개발

3-
1

기존의 AOP 기

술 조사
①

1 0 0

%
- 5

논문 :       2건

3-
2

AOP 기술별 흡

착된 항생물질 

분해 비교

②
분해율 90% 

이상

1 0 0

%
-

비교 데

이터
10

3-
3

AOP 기술 적용

된 반응조 제작
③

방류수 유

량 반영

1 0 0

%
- 10

3-
4

제작된 반응조

의 분해 효율 

평가

④
분해율 90% 

이상

1 0 0

%
- 10

4

축산폐수처

리장 적용

을 위한 연

계공정 설

계

4-
1

연 계 공 정 의 

처리효율 평

가

①

방류수 유

량 반영, 

흡 착 률 

95% 이상, 

분 해 율 

90% 이상

1 0 0

%
- 15

특허 출원   1건
논문 :      2건

4-
2

기타 문제점 

점검
②

1 0 0

%
- 5

계 100
특허 출원   1건

   논문 : 
7건
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[1차년도]

구분
핵심성과

(CTE)
단위성과

성과점검기준
양적 성과

건수
질적 

성과지표

목표

치(%)

달성

치(%)

측정방

법

검증방

법

가중

치

주관

1
축산폐수처

리장 조사

1-

1

축 산 폐 수 처 리 장 

유입수 및 방류수 

수질 분석

① 100 -

Standar

d 

Method

수질분

석 

데이터

10

논문 :      1건1-

2

축 산 폐 수 처 리 장 

유입수 및 방류수

의 항생물질 분석

② 100 -

기존 

논문 

자료 

참고

항생물

질 분석 

데이터

10

1-

3

연구대상 축산폐

수처리장 선정
③ 100 - -

선정 

자료
10

2

항 생 물 질 

흡착을 위

한 PRB 공

정 개발

2-

1

일 방류량을 반영

한 PRB 공정 설

계

①

방류수 

유 량 

반영

100 -
설계 자

료
20

논문 :      1건
2-

2

PRB 공정 흡착필

터 효율 산정
②

흡착률 

9 5 % 

이상

100 -

매 질 부 

선정 자

료

20

3

항 생 물 질 

처리를 위

한 AOP 

공정 개발

3-

1
기존의 AOP 기술 조사 ① 100 - 10

논문 :       1건
3-

2

AOP 기술별 흡착필터

에 흡착된 항생물질 제

거효율 평가

②

분해율 

90% 이

상

100 -
비교 데

이터
20

계 100 100
논문 :       3건

[2차년도]

구분
핵심성과

(CTE)
단위성과

성과점검기준
양적 성과

건수
질적 

성과지표

목표

치(%)

달성

치(%)

측정방

법

검증방

법

가중

치

주관

2

항 생 물 질 

흡착을 위

한 PRB 공

정 개발

2-

3

축산폐수처

리장 최종

방류수 적

용

①
흡 착 률 

95% 이상
100 - 20 논문 :       1건

3

항 생 물 질 

처리를 위

한 AOP 

공정 개발

3-

3

AOP 기술 적용

된 반응조 제작
①

방류수 유

량 반영
100 - 20

논문 :       1건
3-

4

제작된 반응조

의 분해 효율 

평가

②
분해율 90% 

이상
100 - 20

4

축산폐수처

리장 적용

을 위한 연

계공정 설

계

4-

1

연 계 공 정 의 

처리효율 평

가

①

방류수 유

량 반영, 

흡 착 률 

95% 이상, 

분 해 율 

90% 이상

100 - 30
특허 출원   1건

논문 :      2건

4-

2

기타 문제점 

점검
② 100 - 10

계 100 100
특허 출원   1건

논문 :       4건
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제2장. 국내외 기술 개발 현황

1. 항생물질 모니터링

❍ 항생물질, 항균제, 개인의약품 등을 포함한 의약품 검출, 분포 및 거동에 대한 국내 연구는 2000년 대 

중반부터 수행되었다. 양식어류에 대한 항균제 사용 실태에 관한 연구(김풍호 외, 2006), 한강 수계 상

수원 취수지역의 동물용 의약품에 의한 오염실태 연구(김주형 외, 2008), 울산 지역 주요 하천의 PPCP

(개인용 의약품) 농도와 분포 및 오염원 추적에 대한 연구(권혜옥 외, 2011)가 수행되었으며, 국내·외에

서 보고된 잔류 의약물질의 총체적 기술 및 향후 연구방향에 대한 연구(손희종과 장성호, 2011), 소규모 

하수처리장과 축산폐수처리시설 및 축산단지의 유입수와 유출수 내 잔류의약물질에 대한 연구(국립환경

과학원, 2010)와 같이 종합적인 연구도 수행된 바 있다.

표 2. 국내에서 수행된 항생물질 모니터링 연구사례

연구

년도
연구자 키워드 연구내용

2006 김풍호외

Enrofloxacin, Ciprofloxacin, 

Ofloxacin, Norfloxacin, Pefloxacin, 

HPLC

남해안 양식어류에 대한 항균제 사용실태와 

fluoroquinolone계 항균제의 어체 내 잔류 정도 

분석

2008 김주형외

Pharmaceutically active 

compounds, Municipal sewage, 

Persistent drug residues, Han 

River basin, Solid-phase extraction

한국에서 많이 유통되는 동물용 의약품을 

LC/MS를 이용 분석방법 정립 및 정립된 

방법으로 한강수계 상수원 취수지역에 적용 

오염실태 파악

2009 임정은외
테트라사이클린, 설폰아마이드, 

저질토, 토양, 지표수

축분 퇴비화 시설 주변의 잔류 항생물질 

분포특성 평가

2010

국립환경

과학원
PPCPs, 항생제, 하·폐수, 도축장

의약물질을 배출하는 소규모 하수처리장 및 축산 

폐수 처리장, 축산단지와 도축장의 폐수처리장 

유입수와 유출수 중 잔류의약물질 수준 및 제거 

경향 조사

이현용외

Tetracyclines, Sulfonamides, 

Macrolides, Ionophores, Soil, 

Sediment

계분 처리시설을 중심으로 주변의 농경지 토양, 

하천수 및 저질토 내 항생물질의 잔류특성을 

평가

2011

권혜옥외
PPCP, Lincomycin, River, Water 

pollution, Ulsan

울산지역 주요 하천에서 PPCP 농도수준과 

지리적 분포 파악, 오염원 추적 및 집중관리 

대상물질 선정하여 PPCP 관리방안 마련을 위한 

기초자료 제공

손희종과 

장성호

잔류 의약물질, 상수원, 현황, 거동, 

독성

국내·외에서 보고된 잔류 의약물질들의 

수생태계로의 유입 경로, 종류, 거동, 오염현황, 

영향 및 독성 등 총체적으로 기술하여 향후 

연구방향 및 연구내용 제시

2016

김찬식
동물용 항생제, 축산폐수, 축산분뇨, 

잔류 항생제, HPLC-MS/MS

국내․외에서 검출된 동물용 항생제의 자료분석 및 

HPLC-MS/MS를 이용한 잔류 항생제 분석 방법 

제시 

이영준외
Agricultural soil, LC-MS/MS, 

Monitoring, Veterinary antibiotics

국내 농경지 토양에서 가축용 항생제 6종에 대한 

모니터링 실시 및 잔류수준 평가결과를 바탕으로 

토양의 잔류 항생제를 파악하여 항생제 오염을 

줄이기 위한 관리방안 마련에 기초자료를 제시
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❍ 국외에서는 2000년대 초반부터 북미와 유럽을 중심으로 토양과 수계 내에서 의약물질의 분포 및 검출에 

대한 연구가 수행되었으며, 중국은 2010년 이후 하구역과 연안 등에서 항생제 성분의 분포와 농도, 거

동 특성에 대한 연구가 활발하게 진행되고 있다. 주요 연구로는 동물용 항생제 성분이 토양과 물에서 거

동하는 특성과 유기체 및 박테리아 군집에 미치는 영향성에 관한 연구(Sarmah et al., 2006), 전 세계

적으로 많이 사용되는 동물용 항생제에 대한 중국 황해 연안 수생환경에서의 거동 연구(Zhang et al., 

2013), 인간과 동물에 쓰이는 항생제의 기원 및 농도 분포를 바탕으로 연안환경에 미칠 수 있는 잠재적

인 영향 연구(Gaw et al., 2014), 환경 내 존재하는 항생제의 유입, 성상, 이동과정, 생태계에 끼치는 

효과 등 현재까지 연구된 자료를 종합적으로 정리한 연구(Kümmerer, 2009) 등이 있다.

표 3. 국외에서 수행된 항생물질 모니터링 연구사례

연구

년도
연구자 키워드 연구내용

2006
Sarmah et 

al.

Tylosin, Tetracycline,  

Sulfonamides, 

Partitioning 

coefficient, 

Biodegradation, 

Ecotoxicity

동물용 항생제 사용패턴, 유출경로 및 환경에서 검출에 

대한 문헌자료조사, 토양과 물에서의 이화학적 특성과 

지배요인, 동물항생제가 물과 토양에서 유기체와 박테리아 

군집에 미치는 영향 및 지속적인 동물 항생제 사용에 의한 

내성 증가 등에 대한 결론 도출 및 향후 연구에 대한 

권고사항 제시 

2009 Kümmerer

Antibiotic, Water, 

Environment, Fate, 

Effect

환경 내 존재하는 항생제의 유입, 성상, 이동과정, 

생태계에 끼치는 효과 등 현재까지 연구된 자료를 종합한 

연구수준 리뷰 

2013
Zhang et 

al.

Antibiotics, Seawater, 

Jiaozhou Bay, Source 

apportionment, Risk 

assessment

유럽, 미국, 중국에서 인간 및 동물 치료에 많이 사용되는  

macrolides, sulfonamides, diaminopyrimidines의 3개 

군에 속하는 항생제 11종에 대한 중국 황해 연안 

수생환경에서의 이화학적 특성, 성상 및 위험도 평가 

2014

Shi et al.

Antibiotics

TOC

Sediments

Distribution

양쯔강 하구 표층 퇴적물에서 5개 항생제 그룹에 대한 

계절별 성상과 분포에 대한 조사 연구

Gaw et al.

pharmaceuticals, 

ecotoxicology, 

risk assessment, 

water quality, 

marine, coastal

인간과 동물에 쓰이는 항생제의 기원 및 농도 분포를 

바탕으로 연안환경에 미칠 수 있는 잠재적인 영향 연구 

2015

Moreno-G

onzález et 

al.

Pharmaceuticals, 

Distribution,

Seasonality, 

Coastal lagoon, 

Seawater,  Sediment, 

Environmental risk 

스페인 남동부 MarMenor lagoon의 해수와 퇴적물에서 

의약물질 분석을 통해 계절적인 분포특성 파악 및 

분배계수를 결정하여 의약물질의 주요 유출경로 파악 연구

2016

DeVries 

and 

Zhang

Antibiotics  

Soil, Sediment, 

Nitrification,

Denitrification, 

Nitrogen pollutants

2009년 이후 환경에서 항생제의 발생과 성상에 대한 

간단한 요약 및 토양, 침전물, 폐수 슬러지에서 미생물의  

질소 순환에 미치는 항생제의 영향과 미생물의 질소순환에 

항생제가 미치는 영향에 대한 방법론적 접근 연구 
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2. 항생물질 흡착실험

❍ 국내에서 항생물질을 대상으로 한 흡착실험 관련 연구는 2000년대 중반부터 시작되었으며, 주로 활성탄을 

이용한 연구가 대부분이다. 주로 석탄계나 야자계 활성탄을 이용하여 연구를 수행하였으며, 정수처리공정에 

적용하기 위한 연구를 주로 수행하였다. 최근에는 다양한 재질을 이용하여 활성탄을 제조하는 등의 연구가 

나타나고 있으나, 여전히 야자계나 석탄계, 목탄계 활성탄을 사용하는 경우가 대부분이다. 최근에는 흡착효

율 뿐만 아니라 국외에서 시도되고 있는 동력학적 특성이나 열역학적 특성을 규명하기 위한 연구도 진행 

중에 있다.

표 4. 국내에서 수행된 항생물질 흡착실험 연구사례

연구년도 연구자 키워드 연구내용

2008 손희종외

활성탄, 테트라사이실린계 

항생물질, 흡착, 연속 

컬럼흡착 실험

정수장에서 tetracycline계 항생물질 4종의 

제어를 위하여 실제 활성탄 필요량을 산정

2009

손희종외

생물활성탄, 슬폰아미드계 

항생물질, 생물분해, 수온, 

공탑체류시간

입상활성탄 흡착공정에서의 

sulfonamide계 항생물질 5종에 대한 

활성탄 흡착 특성 파악

손희종 외

생물활성탄, 의약물질, 

생물분해, 수온, 

공탑쳬류시간

생물활성탄을 이용한 tetracycline, 

oxytetracycline, trimethoprime, caffeine 

제거

이현용 외

토양, 컬럼, 설폰아미드, 

테트라사이클린, 흡착, 

침출수, 이동

토양칼럼을 이용하여 설폰아미드 계열의 

항생물질의 토양 내 거동 특성 연구

2013 조준호 외
활성탄, 설파닐아미드계 

항생물질, 흡착, 의약물질

설파닐아미드계 항생물질을 대상으로 한 

density functional theory(DFT)법을 

이용한 활성탄 흡착특성 규명

2014 손희종 외

테트라사이클린계 

항생물질, 입상활성탄, 

생물여과 공정, 흡착, 

생분해

테트라사이클린계 항생물질 7종에 대해 

석탄계 및 야자계 재질의 활성탄을 

이용하여 이들의 흡착 특성 평가

2016 서희영 외
의약물질, 항생물질, 흡착, 

응집

9개 항생물질을 대상으로 각 

정수처리공정에서의 처리효율 평가 및 

최적의 처리를 위한 응집제 및 흡착제 

투여량 산정

2018 김상규와 이민규
활성탄, 폐감귤박, 흡착, 

항생물질, amoxicillin

폐감귤박을 이용한 활성탄 제조 및 

amoxicillin을 대상으로 한 회분식 실험
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❍ 국외의 경우 국내에 비해 다양한 연구방법이 시도되고 있다. 국외에서도 주로 석탄계를 사용하나, 화학

적 처리로 흡착능력을 향상시키거나, 다른 재질의 활성탄을 제조하여 항생물질 흡착실험에 이용하였다. 

또한 항생물질에 대한 흡착특성을 규명하기 위하여 동력학적 특성이나 열역학적 특성 이외에도 새로운 

기법을 도입하거나 Marzbali and Esmaieli(2017)의 연구에서처럼 기계학습으로 흡착특성을 규명하는 등 

다양한 방식이 시도되고 있다.

표 5. 국외에서 수행된 항생물질 흡착실험 연구사례

연구년도 연구자 키워드 연구내용

2013 Liao et al.

Bamboo charcoal, 

Antibiotics, Adsorption, 

Column, Modeling, 

Mechanism

제조된 대나무 활성탄을 이용하여 수중 

tetracycline 및 chloramphenicol을 

대상으로 한 회분식 및 칼럼흡착실험 및 

흡착특성 규명

2014 Jing et al.

Biochar, Tetracycline, 

Organic modification, 

Adsorption mechanism, 

Fixed bed

메탄올로 개질화한 바이오차 활성탄을 

이용한 수중 tetracycline의 회분식 및 

칼럼흡착실험 및 제조법에 따른 흡착효율 

비교

2016

Alvarez-Torrellas 

et al.

Adsorption, 

Carbonaceous 

adsorbents, Desorption 

tests, Emerging 

contaminants, Fixed-bed 

adsorption

석탄계 활성탄을 이용한 tetracycline과 

ibuprofen의 회분식과 칼럼 흡착실험 수행 

및 탈착 연구

Guzel and Saygih

Grape industrial 

processing wastes, 

Activated carbon, 

Tetracycline removal, 

Water treatment

ZnCl2로 활성화한 활성탄을 이용하여 

테트라사이클린을 대상으로 한 회분식 

흡착과 재생공정 연구

2017

Marzbali and 

Esmaieli

Apicot shell, Tetracycline, 

Column adsorption, 

Machine learing, 

Neuro-fuzzy

입상활성탄을 이용한 수중 테트라사이클린 

칼럼흡착실험 연구와 Neuro-fuzzy 기법을 

활용한 흡착특성 규명

de Franco et al.

Adsorption, Fixed-bed 

column, Amoxicillin, 

Breakthrough curve, 

Experimental design

입상활성탄을 이용한 수중 amoxicillin에 

대한 회분식 및 칼럼흡착실험 연구 및 

흡착특성 규명 
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3. 항생물질 분해실험

❍ 국내에서 AOP 기술을 적용한 수중 유해물질 제거는 광범위하게 이루어졌으나, 항생물질의 제거 연구는 

2000년대 후반부터 본격적으로 시도되었다. 초반에는 오존이나 UV와 같은 기술을 위주로 연구되었으

나, 점차 다양한 공정이 추가되는 등 관련 연구가 꾸준히 진행되고 있다. 그러나 대부분의 연구는 수중

에 존재하는 항생물질이나 내성균을 제거하는 연구로 국한되어 있으며, 토양 등 고상에 흡착된 항생물질 

처리를 위한 연구는 진행된 사례는 거의 없다.

표 6. 국내에서 수행된 AOPs를 이용한 항생물질 분해실험 연구사례

연구년도 연구자 키워드 연구내용

2008

김태훈 외 UV, 오존, 감마선, 항생물질

UV, 오존, 감마선을 

이용한Sulfamethoxazole과 

Chlotetracycline 의 분해 효율 비교

정연정 외

Ozone, pH, Quantum yield, 

Rate constant, 

Sulfamethoxazole, UV

오존 및 UV를 이용한 Sulfamethoxazole 

처리 시 분해 속도 산정 및 pH 영향

2009 손희종 외

의약물질, 산화공정, 

디클로페낙, 이부프로펜. 

나프록센, 산화분해 속도상수

Diclofenac, Ibuprofen 및 Naproxen 

제거를 위한 염소, 오존 및 

오존/과산화수소의 산화 효율 비교

2011

김성표 외

염소살균, Escherichia coil, 

DH5 alpha(E.coil DH5a), 

OH 라디칼, pB10

항생제 내성 미생균과 유전물질을 

제어하기 위한 염소 소독과 오존 소독의 

효율 비교

장은희 외
양식장 배출수, 항생제, 

다제내성, 전자빔, 살균

전자빔을 이용한 양식장 배출수에 포함된 

항생제 내성균의 살균

2012

천석영과 

장순웅

항생제, 흡착, 광촉매반응, 

입자내 확산 모델, 

반응표면법

UV/TiO2/HAP 공정을 이용한 

Sulfamethoxazole 반응의 동역학적 및 

통계적 해석

김일호

Pharmaceutical, Antibiotics, 

UV, Advanced Oxidation 

Process

하수처리장 2차처리수의 모래여과수에 

포함된 의약물질 종류 분석 및 UV/H2O2를 

이용한 분해 연구

2013 Kim et al.

Veterinary antibiotics, 

Dielectric barrier discharge, 

Degradation, Wastewater

유전체장벽 플라즈마를 이용한 축산 폐수 

중에 포함된 항생물질 제거

2014

김동우와 

장순웅

이산화티탄, 

하이드록시아파타이트, 

게르마늄, 항생제, 혼합물 

분석

TiO2/HAP/Ge 촉매를 이용한 Lincomycin 

제거 특성 연구

원정식 외

밀도법함수이론, 오존산화, 

오존오비탈, 항생제, 분광학적 

분석방법

설폰아미드계 항생물질 오존산화분해를 

해석하기 위한 범밀도함수이론 적용

2015 Kim et al.

Plasma, Sulfonamide 

antibiotics, Degradation 

Pathways

유전체장벽 플라즈마를 이용한 수중 

설퍼닐아마이드계 항생물질 분해 연구 
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❍ 국외에서 AOP 기술을 적용한 항생물질 제거 연구는 국외에서도 지속적으로 연구되었다. 국외서의 AOP 

연구는 이미 오존이나 UV뿐만 아니라 플라즈마나 페레이트를 적용한 사례도 연구되고 있다. 그러나 

AOP 기술로 항생물질을 제거한 사례는 주로 수중에 국한되어 있으며, 고상에 흡착된 항생물질을 대상

으로 연구된 사례는 국외에서도 많지 않았다.

표 7. 국외에서 수행된 AOPs를 이용한 항생물질 분해실험 연구사례

연구

년도
연구자 키워드 연구내용

2009
Uslu and 

Balcioglu

Fenton oxidation, Manure, 

Oxytetracycline, Ozonation, 

Veterinary antibiotic

축산폐수 중 Oxytetracycline 분해에 있어서 

Fenton과 오존의 처리효율 비교

2010 Khan et al.

Ozonation, Tetracycline, 

Degradation products, 

Degradation pathway, Toxicity 

assay, Vibro fischeri

오존을 이용한 수중 테트라사이클린 분해 

효율 평가 및 중간생성물 연구

2012 Yang et al.

Endrocrine disrupting chemicals, 

Pharmaceuticals and personal 

care, products, Ferrate(VI), 

Micropollutants, Effluent

Ferrate(VI)를 이용하여 하수처리장 2차처리수 

내에 포함된 미량 EDCs와 PPCPs 제거 연구

2013 Wang et al.

Degradation, PPCPs, 

Tetracycline, Ultrasonic 

irradiation, Wastewater 

treatment

다양한 환경 조건에서의 초음파를 이용한 

수중 테트라사이클린 분해

2014

He et al.

Corona discharge plasma, 

Catalyst, Nano-TiO2, 

Tetracycline, Degradation 

pathway, Intermediates

저온 플라즈마와 광촉매를 이용한 수중 

테트라사이클린 분해 연구

Hopkins  

and Blaney

Antibiotics, Chlortetracycline, 

Oxytetracycline, Ozone, 

Reaction kinetics, Tetracycline

수중 오존과 테트라사이클린의 반응 모델링

2015 Safari et al.

Tetracycline degradation, 

Persulfate, Response surface 

methodology, Central composite 

design, Optimization

persulfate를 투여한 초음파 공정을 이용한 

수중 테트라사이클린 제거

2017 Chen et al.

Degradation removal, H2O2, 

Tetracycline, Transformation 

pathway

H2O2를 이용한 수중 테트라사이클린 분해 및 

분해 경로 조사
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제3장. 연구수행내용 및 성과

1. 축산폐수처리장 방류수 현장조사

1.1. 1차년도 현장조사

❍ 본 과제에서 1차년도에 수행된 현장조사는 2018년 7월 17~19일 동안 수행되었으며, 축산폐수/축산분

뇨 공공처리시설(김해, 합천, 산청, 성주, 안동, 군위)에서 물 시료(각 지점별 항생제 분석용 4개, 중금

속 등 2개)와 퇴적물 시료(각 지점별 3개)를 채취하고 지류(내성천, 위천, 금호강, 남강, 밀양강)에서는 

물 시료(각 지점별 항생제 분석용 4개, 중금속 등 2개)를 채수하였다.

❍ 밀양강(T-MR), 남강(T-N), 금호강(T-KH), 위천(T-W), 내성천(T-NS)의 지류 5개 지점과 김해(F-GH), 

합천(F-HC), 성주(F-SJ), 군위(F-GW), 안동(F-AD), 산청(F-SC)의 축산폐수처리장 6개 지점에서 채수

하였으며, 현장수질(pH, DO, 수온)은 현장간이수질측정기(YSI Pro1020)를 이용하여 측정하였다. 축산폐

수처리장 지점 중 합천과 군위 지점은 배출구에서 나오는 배출수를 채수하였으나, 나머지 지점은 접근이 

불가하여 부득이하게 배출수가 배출되는 지류의 농도를 측정하였다. 채수한 시료는 차광 및 저온 상태로 

보관하였으며, 실험실 도착 후 즉시 분석하였다.

그림 5. 현장조사 지점 위치도(1차년도)
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표 8. 낙동강 유역 내 축산폐수처리장(단독처리공정) 위치 및 정보

시설명 주소 선정 이유 방류지역 처리공법 시설용량

김해 

가축분뇨공공처리

시설

경상남도 김해시 

한림면 안하리 232-1

대도시와 인접, 

인접지역에 축산농가 

많음, 단독처리 후 방류

화포천

(낙동강 

합류)

BCS/SBR+

AOF/BBF

(활성탄 

여과기)

330 m3/일

합천 

축산폐수처리시설

경상남도 합천군 

대양면 합천대로 

2586-35

인접지역에 축산농가 

많음, 단독처리 후 방류

황강

(낙동강 

합류)

KHTS 150 m3/일

성주 분뇨 및 

가축분뇨공공처리

시설

경상북도 성주군 

성주읍 삼산리 504

인접지역에 축산농가 

많음, 단독처리 후 방류

이천

(낙동강 

합류)

HANT 80 m3/일

군위 

가축분뇨공공처리

시설

경상북도 군위군 

군위읍 삽령리 

309번지 일원

인접지역에 축산농가 

많음, 단독처리 후 방류

위천

(낙동강 

합류)

액상부식 70 m3/일

상주 

축산폐수처리시설

경상북도 상주시 

낙동면 분황리 464-8

인접지역에 축산농가 

많음, 단독처리 후 방류

장천

(낙동강 

합류)

액상부식 80m3/일

산청 

축산폐수공공처리

장

경상남도 산청군 

산청읍 웅석봉로 

133번길 54

인접지역에 축산농가 

많음, 단독처리 후 방류
남강 액상부식 80 m3/일

표 9. 지류 조사지점 위치 및 선정근거

지천 샘플 위치 선정 이유 축산폐수처리시설(상류에 위치)

밀양강
밀양강 하류 

구 삼상교

청도, 밀양 등 축산농가 다수 

분포지역을 통과, 낙동강의 주요 

지류이며 대도시(부산광역시)의 

상류에 위치

밀양(하수연계처리) 축산폐수처리시설

남강
남강 하류 구 

송도교

산청, 진주, 의령,함안 등 

축산농가 다수 분포지역을 통과, 

낙동강의 주요 지류이며 

대도시(부산광역시)의 상류에 위치

산청(단독처리), 진주(하수연계처리), 

의령(하수연계처리), 함안(하수연계처리) 

축산폐수처리시설

금호강
금호강 하류 

강창교

영천, 경산 등 축산농가 다수 

분포지역과 대도시인 대구광역시를 

통과, 낙동강의 주요 지류

영천(하수연계처리) 및 

경산(하수연계처리) 축산폐수처리시설

위천
위천 하류 

팔등교

군위, 의성, 상주 등 축산농가 

다수 분포지역을 통과, 낙동강의 

주요 지류

군위(단독처리) 및 

의성(단독처리) 축산폐수처리시설

내성천
내성천 하류 

회룡교

봉화, 영주, 예천 등 축산농가 

다수 분포지역을 통과, 낙동강의 

주요 지류

영주(하수연계처리) 축산폐수처리시설
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그림 6. 지류별 조사 지점 및 반경 5 km 이내 축산사육두수 현황

❍ 현장수질조사 결과 : 전체 11개 지점에 대한 수질 조사는 낮 시간동안 진행되었으며, 수온은 

27.1~34.0 ℃로 조사되었다. pH의 경우 지류 지점에서는 8.19~9.42이며, 폐수처리장 지점에서는 

7.41~9.43으로, 폐수처리장 지점에서 대체로 낮은 pH를 보였다. DO의 경우 지류 지점에서 

6.20~10.70 mg/L이며, 폐수처리장 지점에서는 4.64~7.90 mg/L의 범위로, 폐수처리장 배출수에서 낮

은 DO를 보였다.
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표 10. 조사지점 및 현장측정항목 결과

지점 일시 수온(°C) pH DO(mg/L) DO(%)

AN-F-GH

김해

2018.07.17.

11:37
27.1 7.41 7.90 99.2

AN-T-MR

밀양강(삼상교)

2018.07.17.

12:40
31.4 9.42 10.70 146.0

AN-T-N

남강(송도교)

2018.07.17.

14:13
31.9 9.39 6.55 89.4

AN-F-HC

합천

2018.07.17.

16:28
28.7 7.87 4.64 60.0

AN-F-SJ

성주(동암교)

2018.07.17.

18:22
32.5 8.65 5.07 70.0

AN-T-KH

금호강(강창교)

2018.07.18.

9:30
30.9 8.67 7.28 96.0

AN-F-GW

군위

2018.07.18.

11:10
29.8 7.83 4.68 61.0

AN-T-W

위천(팔등교)

2018.07.18.

13:01
33.2 8.67 6.20 86.7

AN-T-NS

내성천

2018.07.18.14:5

0
32.6 8.19 6.90 95.6

AN-F-AD

안동

2018.07.18.

15:43
32.9 8.18 6.85 95.0

AN-F-SC

산청

2018.07.19.

13:28
34.0 9.43 7.57 104.2

❍ 수질 분석 : 실내분석용 시료 채수 시 중금속 (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn), 유기물

(CODmn, TOC), TSS, 영양염류(T-N, T-P, NH3-N) 분석용 시료는 폴리에틸렌 병에, 항생물질 분석용 

시료는 갈색 유리병에 각각 채수하여 차광 상태로 운반하였다. 유기물, TSS, 영양염류는 수질공정시험

법(최 등, 2014)에 제시한 방법에 따라 분석하였으며, 중금속 분석은 질산을 이용한 산분해법으로 수중 

유기물질을 분해하는 전처리 과정을 수행한 후 ICP-OES를 이용하여 중금속 성분의 농도를 분석하였다. 

항생물질 분석은 고체상 추출방법(solid phase extraction; SPE)을 적용하여 전처리를 수행한 후 

LC-MS/MS를 이용하여 분석하였다.
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표 11. 축산폐수처리장 방류수 분석항목 별 분석법

Method Instrument

DO -
YSI Pro 1020

(USA)
pH -

Water Temperature -

TSS Total solid dried at 105℃ -

CODmn Acidic Manganese method -

TOC
High-temperature combustion 

method

Shimadzu TOC-L

(Japan)

T-N Oxidation method

HACH DR5000

(USA)

T-P Ascorbic acid method

NH3-N Phenate method

NO2-N Colorimetric method

PO4-P Ascorbic acid method

Heavy metals
Nitric acid digestion

ICP analysis

Perkin Elmer Optima 

7300DV

(USA)

Antibiotics
SPE method

LC/MS analysis

Shimadzu LCMS 8050

(Japan)

그림 7. 항생물질 분석을 위한 수질시료 전처리법
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표 12. 최종방류수에 포함된 항생물질 분석을 위한 LC-MS/MS 분석조건

LC-MS/MS Shimadzu LCMS 8050

Column SHIMA-PACK C18 (2.0 mm x 75 mm)

Column Temperature 35℃

Injection volume 5 μL

Flow 0.3 mL/min

Mobile Phase

A : 0.1% acetic acid in water

B : Acetonitrile

Time A (%) B (%)

0 95 5

2 95 5

6 65 35

9 10 90

12 10 90

12.5 95 5

16 95 5

Ionization Electrospray Ionization (ESI, Positive)

MS Condition

Interface Temperature : 150℃

DL Temperature : 250℃

Heat Block Temperature : 400℃

Interface Voltage : 4.0 kV

CID gas : 270 kPa

   

   



- 21 -

   

   

   

   

그림 8. LC-MS/MS로 분석한 대상 항생물질의 검량선
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표 13. LC-MS/MS로 분석한 대상 항생물질의 검정곡선식

Name Regression function R2
Calibration range 

(ng/L)

Doxycycline f(x)=648.621*x+2521.75 0.9994 3.9 ~ 62.5

Oxytetracycline f(x)=430.986*x+90.7065 0.9977 3.9 ~ 62.5

Sulfachlorpyridazine f(x)=62610.7*x-27534.1 0.9995 2.0 ~ 62.5

Sulfadimethoxine f(x)=120337*x+16999.4 1.0000 2.0 ~ 62.5

Sulfamerazine f(x)=36530.2*x+9374.40 0.9999 2.0 ~ 62.5

Sulfamethazine f(x)=77820.8*x+6910.30 0.9999 2.0 ~ 62.5

Sulfamethoxypyridazine f(x)=66042.3*x-2039.32 0.9999 2.0 ~ 62.5

Sulfaphenazole f(x)=69316.9*x-20024.8 0.9997 2.0 ~ 62.5

Sulfaquinoxaline f(x)=183.854*x+106.335 0.9955 3.9 ~ 62.5

Sulfathiazole f(x)=54948.3*x+30312.8 0.9999 2.0 ~ 62.5

Sulfisoxazole f(x)=53462.9*x+12834.9 0.9993 2.0 ~ 62.5

Tetracycline f(x)=3600.56*x+673.662 0.9997 3.9 ~ 62.5

❍ 하천수 및 축산폐수처리수의 수질성분 분석 결과

Ÿ TSS 분석 결과, 남강 지점에서 11.8 mg/L로 가장 높으며, 위천 지점에서 2.5 mg/L로 가장 낮은 것

으로 조사되었다. 그 외 지류 지점은 4.7~6.4 mg/L로 조사되었다. 폐수처리장 지점에 대한 TSS 분

석 결과, 군위 지점에서 10.0 mg/L로 가장 높으며, 안동 지점에서 2.8 mg/L로 가장 낮은 것으로 조

사되었다. 그 외 지점은 4.5~9.3 mg/L 정도이며, 지류 지점에 비해 높은 농도 범위를 보였다.

Ÿ COD 분석 결과, 금호강 지점에서 6.7 mg/L로 가장 높으며, 내성천 지점에서 2.6 mg/L로 가장 낮

은 것으로 조사되었다. 그 외 지류 지점은 4.1~5.7 mg/L의 농도 범위를 보였다. 폐수처리장 지점에 

대한 COD 분석 결과, 합천 지점에서 67.6 mg/L로 가장 높으며, 안동 지점에서 4.2 mg/L로 가장 

낮은 것으로 조사되었다. 그 외 군위 지점에서 9.1 mg/L 정도의 하천수에 비해 비교적 높은 것으로 

나타났으며, 기타 지점은 하천수와 비슷한 농도 범위를 보였다.

Ÿ TOC 분석 결과, 금호강 지점에서 3.0 mg/L로 가장 높으며, 남강 지점에서 0.9 mg/L로 가장 낮은 

것으로 조사되었다. 그 외 지류 지점은 1.3~2.4 mg/L로, 밀양강과 내성천 지점에서 2 mg/L 이하로 

비교적 낮고, 위천 지점에서 2.4 mg/L로 비교적 높은 것으로 조사되었다. 폐수처리장 지점에 대한 

TOC 분석 결과, 합천 지점에서 18.7 mg/L로 가장 높으며, 안동 지점에서 2.1 mg/L로 가장 낮은 

것으로 조사되었다. 군위 지점의 경우 3.5 mg/L로 높으며, 성주와 안동 지점은 약 2.0 mg/L 정도의 

농도를 보였다.

Ÿ NH3-N 분석 결과, 농도 범위는 0.511~0.576 mg/L로, 모든 지류 지점에서 0.6 mg/L 이하로 비슷

한 농도를 보였다. 폐수처리장 지점에 대한 NH3-N 분석 결과, 합천 지점에서 56.904 mg/L로 가장 

높은 농도를 보였으며, 성주 지점에서 0.489 mg/L로 가장 낮은 것으로 조사되었다. 기타 지점은 

0.495~0.714 mg/L의 농도 범위를 보였다.

Ÿ T-P 분석 결과, 금호강 지점에서 0.154 mg/L로 가장 높으며, 위천 지점에서 0.045 mg/L로 가장 

낮은 것으로 조사되었다. 그 외 지류 지점은 0.064~0.092 mg/L로 조사되었다. 폐수처리장 지점에 

대한 T-P 분석 결과, 합천 지점에서 1.278 mg/L로 가장 높으며, 안동 지점에서 0.084 mg/L로 가

장 낮은 것으로 조사되었다. 또한 군위 지점에서도 0.699 mg/L의 높은 농도를 보였다. 그 외 지점

은 0.120~0.146 mg/L 정도의 농도 범위를 보이며, 지류 지점보다 전체적으로 높은 농도를 보였다.

Ÿ T-N 분석 결과, 금호강 지점에서 11.8 mg/L로 가장 높으며, 위천 지점에서 2.5 mg/L로 가장 낮은 
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것으로 조사되었다. 그 외 지류 지점은 4.7~6.4 mg/L로 조사되었다. 폐수처리장 지점에 대한 T-N 

분석 결과, 합천 지점에서 130.789 mg/L로 가장 높으며, 성주 지점에서 1.843 mg/L로 가장 낮은 

것으로 조사되었다. 또한 군위 지점과 김해 지점은 각각 5.759 mg/L, 4.667 mg/L로 지류 지점에 

비해 비교적 높은 농도를 보였으며, 안동 지점은 2.552 mg/L인 것으로 조사되었다.

❍ 지류의 중금속 분석 결과

Ÿ 비소와 카드뮴, 크롬, 니켈, 납은 검출되지 않았으며, 알루미늄, 구리, 철, 망간은 일반적인 토질에 

존재하는 물질이므로, 수중에서도 전 지점에서 검출되었다. 

Ÿ 알루미늄 농도 범위는 0.169~0.978 mg/L이며, 남강 지점에서 가장 높고, 위천 지점에서 가장 낮은 

것으로 조사되었다. 구리의 농도 범위는 0.035~0.119 mg/L이며, 남강 지점에서 가장 높으며, 내성

천 지점에서 가장 낮은 것으로 조사되었다.

Ÿ 철의 농도 범위는 0.172~0.992 mg/L이며, 남강 지점에서 가장 높은 농도를 보였으며, 위천 지점에

서 가장 낮은 것으로 조사되었다.

Ÿ 망간의 경우 농도 범위는 0.015~0.095 mg/L이며, 금호강 지점에서 가장 높고, 내성천 지점에서 가

장 낮은 것으로 조사되었다.

Ÿ 아연의 경우 금호강 지점에서 0.016 mg/L 정도로 조사되었으며, 나머지 지점은 0.005 mg/L 이하로 

조사되었다.

❍ 축산폐수처리장 배출수 내 중금속 분석 결과

Ÿ 비소, 카드뮴, 납은 전 지점에서 미량 측정되거나 검출되지 않은 것으로 조사되었다.

Ÿ 알루미늄의 농도는 0.200~0.917 mg/L 범위이며, 김해 지점에서 높고, 안동 지점에서 낮은 것으로 

조사되었다.

Ÿ 구리의 농도는 0.045~0.105 mg/L 범위이며, 합천 지점에서 비교적 높고 성주 지점에서 낮은 것으

로 나타났다.

Ÿ 철의 농도는 0.222~1.033 mg/L 범위이며, 김해 지점에서 높고 합천 지점에서 낮은 것으로 조사되

었다.

Ÿ 망간의 농도는 0.044~1.457 mg/L 범위이며, 합천 지점에서 타 지점에 비해 매우 높은 농도를 보였

고, 안동, 산청, 성주 지점은 0.045 mg/L 정도의 농도를 보였다.

Ÿ 합천 지점은 특히 타 지점과 달리 크롬(0.017 mg/L)과 니켈(0.042 mg/L), 아연(0.166 mg/L)의 농

도가 비교적 높은 것으로 조사되었다.

❍ 종합 분석 : 수질 항목의 경우, 지류 지점 중에서는 TSS와 NH3-N을 제외한 모든 항목에서 금호강 지점

의 수질 농도가 대체로 높은 것으로 나타났다. 또한 폐수처리장 지점 조사 결과, 합천 지점에서 수질 농

도가 다른 지점들에 비해 10배 이상 높으며, 군위 지점 또한 높은 농도를 보였다. 이 두 지점의 경우 

DO가 4.6 mg/L 정도로 타 지점에 비해 낮은 농도를 보여 DO와 유기물 및 영양염류의 농도가 서로 반

비례 관계인 것으로 보인다. 또한 합천 폐수처리장 배출수에는 중금속류인 크롬, 니켈, 아연의 농도가 

타 지점에 비해 높은 것으로 조사되었다.

❍ 항생물질 분석 : 항생물질 시료는 수질 시료와 같은 지점에서 실시하였다. 미리 아세톤 및 초순수로 세

척한 갈색병에 시료를 채취한 후, 수질 시료와 마찬가지로 저온에서 암소보관하여 운반하였다. 항생물질 

분석은 순천대학교 친환경농업센터에 수질 시료를 의뢰하여 분석하였다. 분석 결과, 5개의 지류 지점 및 

6개의 처리장 지점에서 테트라사이클린계 항생물질이 검출되지 않았다. 문헌 조사 결과, 테트라사이클린

계 항생물질은 다른 항생물질에 비해 고상에 흡착이 잘 되는 것으로 조사되어 처리장 내의 슬러지에 흡

착되거나, 주변 토양에 흡착되어 있을 것으로 판단되며, 2차년도에서 최종방류수 및 토양 시료를 대상으

로 재분석을 수행하였다.
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그림 9. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 TSS 분석 결과
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그림 10. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 COD 분석 결과
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그림 11. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 TOC 분석 결과
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그림 12. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 NH3-N 분석 결과
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그림 13. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 T-P 분석 결과
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그림 14. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 T-N 분석 결과
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그림 15. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 Al 분석 결과
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그림 16. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 As 분석 결과
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그림 17. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 Cd 분석 결과



- 27 -

T-MR T-N T-KH T-W T-NS
0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

C
on

c.
 (m

g/
L)

Site

 Cr

F-GH F-HC F-SJ F-GW F-AD F-SC
0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

C
on

c.
 (m

g/
L)

Site

 Cr

그림 18. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 Cr 분석 결과
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그림 19. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 Cu 분석 결과
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그림 20. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 Fe 분석 결과
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그림 21. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 Mn 분석 결과
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그림 22. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 Ni 분석 결과
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그림 23. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 Pb 분석 결과
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그림 24. 지류 지점(좌) 및 폐수처리장 지점(우)의 Zn 분석 결과

1.2. 2차년도 현장조사

❍ 1차년도에 축산폐수처리시설 하류부 및 주변 하천에서 수행된 현장조사에서 항생물질이 검출되지 않아

서 2차년도에는 폐수처리시설 내에서 시료를 채수하는 방식으로 현장조사를 수행하였다. 낙동강 유역에 

위치한 12개 폐수처리시설의 최종방류수에 대해 현장수질을 측정하고 실내분석용 시료를 채수하였으며, 

현장조사는 2019년 5월 8~10일 동안 수행하였다. 본 연구에서 조사된 지점은 안동(P1), 상주(P2), 구

미(P3), 경주(P4), 경산(P5), 영천(P6), 합천(P7), 함양(P8), 밀양(P9), 의령(P10), 함안(P11), 김해

(P12)에 위치하고 있다. 축산폐수처리용량은 100~330 m3/day 정도이며, 처리공법은 액상부식공법이 3

개소에서 적용되고 있으며 12개 처리시설별로 다양한 처리공법이 적용되고 있다.

❍ 단독공정으로 처리하여 배출하는 업소는 상주, 합천, 함안, 김해의 총 4개 지점이며, 나머지 8개 지점은 

폐수처리 후 공공하수처리시설로 전량 이송하여 기타 생활하수 등과 함께 수처리 후 방류하는 방식을 

취하고 있다. 또한 김해, 상주 등의 단독공정 시설은 활성탄 처리 후 방류하며, 김해 지역은 인공습지를 

조성하여 최종방류수를 배출하였다. 영천 지점은 조사 당시 내부 점검 중이라 기존 방류수보다 높은 농

도의 수질항목이 검출 될 것으로 예상되었다. 김해 지점과 상주 지점의 경우 조사 시간과 활성탄 교체 

시간이 겹치는 관계로 직접 채수하지 않고 관계자가 미리 채수한 시료를 제공받았다.



- 30 -

그림 25. 현장조사 지점 위치도(2차년도)

표 14. 낙동강 유역 내 축산폐수처리장 위치 및 정보

시설명 주소 선정 이유
방류

지역
처리공법

시설용량

(m3/일)

방류수 수질 

기준(mg/L)

상주시 

축산환경사업소

(P2)

경상북도 

상주시 낙동면 

분황리 산79-2

인접지역에 축산농가 많고, 

단독처리, 시설용량 100 

m3/일 이상

장천 액상부식 200

BOD 8.47

COD 25.60

SS 7.52

T-N 36.83

T-P 0.41

합천군 

위생환경사업소

(P7)

경상남도 

합천군 대양면 

정양리 50

인접지역에 축산농가 많고, 

단독처리, 시설용량 100 

m3/일 이상

황강 KHTS 150

BOD 9.27

COD 26.25

SS 11.87

T-N 25.60

T-P 0.27

함안 

기초시설관리사

업소

(P11)

경상남도 

함안군 가야읍 

검암리 834-3

인접지역에 축산농가 많고, 

단독처리, 시설용량 100 

m3/일 이상

남강 액상부식 200

BOD 2.75

COD 65.60

SS 17.01

T-N 30.04

T-P 1.88

김해 

가축분뇨공공처

리시설

(P12)

경상남도 

김해시 한림면 

안하리 232-1

인접지역에 대도시 및 

축산농가 많고, 단독처리,

시설용량 100 m3/일 이상

화포천

BCS/SBR+

AOF/BBF

(활성탄 여과기)

330

BOD 1.95

COD 19.60

SS 2.03

T-N 15.57

T-P 0.16
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표 15. 낙동강 유역 내 공공하수처리장 위치 및 정보

시설명 주소 선정 이유 방류지역 처리공법
처리용량

(m3/일)

시설용량

(m3/일)

방류수 수질 

기준(mg/L)

안동시 

공공하수처

리장

(P1)

경상북도 안동시 

수하동 660

축산분뇨처리장

으로부터 

폐수를 

회수하여 처리

낙동강
간헐포기 

접촉산화
47,296 54,000

BOD 2.90

COD 9.50

SS 2.50

T-N 10.06

T-P 0.08

구미시 

하수처리장

(P3)

경상북도 구미시 

석적읍 중리 412
낙동강 DNR 320,487 330,000

BOD 2.80

COD 10.00

SS 2.40

T-N 8.89

T-P 0.09

경주 안강 

하수처리장

(P4)

경상북도 경주시 

강동면 호명리 473
형산강 PID 11,149 18,000

BOD 3.00

COD 13.50

SS 4.30

T-N 8.00

T-P 0.27

영천시 

환경사업소

(P5)

경상북도 영천시 

금호읍 구암리 762
금호강 A2O 27,061 31,000

BOD 2.00

COD 8.30

SS 1.80

T-N 8.41

T-P 0.08

경산시 

공공하수처

리시설

(P6)

경상북도 경산시 

대평동 55

남천 

(금호강 

지류)

NPR 29,262 40,000

BOD 1.30

COD 9.82

SS 2.00

T-N 12.59

T-P 0.08

함양 

공공하수처

리장

(P8)

경상남도 함양군 

함양읍 용평리 

915-1

남강
A2O+MS-

BNR
6,902 9,600

BOD 1.30

COD 5.70

SS 0.80

T-N 9.42

T-P 0.12

밀양 

하수처리장

(P9)

경상남도 밀양시 

상남면 기산리 34-1
남강 BSTS-Ⅱ 26,445 30,000

BOD 0.90

COD 8.60

SS 3.00

T-N 7.93

T-P 0.06

의령군 

종합환경관

리사업소

(P10)

경상남도 의령군 

의령읍 무전리 78
남강 OD-ATS 4,946 4,000

BOD 2.30

COD 9.40

SS 2.10

T-N 9.80

T-P 0.05
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❍ 낙동강 유역에 위치한 축산폐수처리시설의 최종방류수에서 측정한 현장측정항목 측정 결과를 정리하면, 

수온 범위는 17.5~24.9℃로 주로 아침 시간대에 낮고 오후 시간대에는 높은 분포를 보였다. 용존산소 

범위는 2.80~5.76 mg/L로 방류수 별 차이는 있으나, 이는 각 시설의 방류지점 간의 차이로 보인다. 

pH 범위는 6.28~7.77 정도이며 지점 간 큰 차이는 발견되지 않았다.

표 16. 폐수처리시설의 최종방류수 내 현장수질 모니터링 결과

조사일 조사시간 지점명 수온 DO(mg/L) pH

2019. 05. 08.

12:30 김해 23.6 4.98 7.77

13:30 밀양 24.2 4.70 6.28

14:10 경주 18.5 4.19 6.77

2019. 05. 09.

9:10 영천 17.3 4.65 6.97

10:20 경산 20.7 5.76 6.75

12:00 구미 24.9 4.00 6.88

14:40 안동 22.6 5.63 6.93

16:20 상주 (냉장) 4.83 6.62

2019. 05. 10.

9:20 합천 17.5 4.65 7.07

12:00 함안 19.4 2.80 7.00

13:00 의령 21.2 5.56 6.88

15:00 함양 24.1 5.65 6.66

❍ 축산폐수처리시설 최종방류수의 수질성분 분석 결과

Ÿ TSS의 농도는 0.7~7.8 mg/L (평균 2.4 mg/L) 범위이며, 김해에서 가장 낮고 상주에서 가장 높은 

값을 보였다. 방류수 처리기준에서 TSS는 10 mg/L 이하이므로, 모든 지점에서 TSS에 대한 기준은 

만족하는 것으로 나타났다.

Ÿ CODmn의 농도는 7.3~25.2 mg/L (평균 11.4 mg/L) 범위이며, 함양에서 가장 낮고 상주에서 가장 

높은 값을 보였으며, 상주 지점을 제외한 전 지점에서 CODmn에 대한 방류수 수질기준(20 mg/L 이

하, I, II 지역 기준) 이하로 조사되었고, 상주 지점 또한 방류수 수질 기준 (40 mg/L 이하, III, IV 지

점)을 넘지 않아 단독공정임에도 불구하고 축산폐수가 환경에 영향을 주지 않고 적절히 처리되는 것

으로 판단된다.

Ÿ TOC는 COD와 비슷한 농도 패턴을 보이며, 범위는 4.6 ~ 23.2 mg/L 범위로 조사되었다.

Ÿ T-P의 농도는 0.030~0.451 mg/L (평균 0.102 mg/L) 범위이며, 김해 지점에서 가장 낮고 경주 지

점에서 가장 높은 것으로 나타났다. 방류수 수질기준과 비교해 보면, 모든 지점에서 III 지역 기준

(0.5 mg/L 이하)를 넘지 않으며, 경주 지역을 제외하면 I 지역 (0.2 mg/L 이하)보다도 낮은 농도를 

보였다. 

Ÿ T-N의 농도는 2.651~16.878 mg/L (평균 9.399 mg/L) 범위이며, 안동 지점에서 가장 높고 함안 

지점에서 가장 낮은 것으로 조사되었다. 또한 전 지점에서 방류수 수질 기준(20 mg/L 이하)보다 낮

은 농도를 보였다.

Ÿ NH3-N 농도는 0.017~7.101 mg/L (평균 1.648 mg/L) 범위이며, 김해 지점에서 가장 낮고 영천 지

점에서 가장 높은 농도를 보였다.

Ÿ 지점별로 방류수 수질의 차이가 존재하며, 이는 시설별 공정의 차이로 보인다. 상주 지점의 경우 

TSS와 유기물 항목의 농도가 다소 높으며, 경주 지점에서는 다른 항목의 농도는 비교적 낮으나, 

T-P의 농도가 다소 높게 측정되었다. 김해와 합천, 함안, 의령, 함양 등의 비교적 하류에 위치한 시

설은 전체적으로 상류 지점에 비해 방류수의 수질이 낮고, 특히 김해와 합천, 함안 지점은 단독공정
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임에도 불구하고 공공하수처리시설과 비슷한 수준의 수질을 배출하는 것으로 조사되었다. 영천 지점

의 경우 조사 당시 점검 중임에도 불구하고 NH3-N을 제외한 수질항목은 다소 낮은 것으로 조사되었

다.
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그림 26. 폐수처리시설의 최종방류수 내 수질성분 분석 결과

❍ 축산폐수처리시설 최종방류수의 중금속 분석 결과

Ÿ 알류미늄(Al)의 농도는 0.034~0.555 mg/L (평균 0.294 mg/L) 범위이며, 합천 지점에서 가장 낮고 

밀양 지점에서 가장 높은 값을 보였다.

Ÿ 비소(As)의 농도는 0.003~0.013 mg/L (평균 0.008 mg/L) 범위이며, 구미 지점에서 가장 낮고, 경

산과 합천, 의령 지점에서 가장 높은 값을 보였다. Cd의 경우 전 지점에서 거의 검출되지 않았다.

Ÿ 크롬(Cr)의 최고 농도는 상주 지점에서 0.005 mg/L의 매우 낮은 농도를 보였다.

Ÿ 구리(Cu)의 농도는 0~0.076 mg/L 범위이며, 안동과 상주, 의령 지점을 제외하면 소량만이 검출되었

다.

Ÿ 철(Fe) 농도는 0.029~0.628 mg/L (평균 0.120 mg/L) 범위이며, 경산 지점에서 가장 낮고 상주 지

점에서 가장 높은 농도를 보였다.

Ÿ 망간(Mn)의 농도는 0~4.728 mg/L (평균 0.496 mg/L) 범위이며, 상주 지점울 제외한 전 지점에서 

1 mg/L의 농도를 보였으며, 김해와 경주 지점은 검출되지 않았다.

Ÿ 니켈(Ni)의 농도는 상주 지점울 제외하면 0.02 mg/L 이하의 낮은 농도를 보였다.

Ÿ 납(Pb)의 농도는 최대 0.003 mg/L로 대부분의 지점에서 낮은 농도범위를 보였다.

Ÿ 아연(Zn)의 농도는 0~4.504 mg/L 범위이며, 상주 지점에서 4.504 mg/L의 높은 농도를 보인 반면 

나머지 지점에서는 0.2 mg/L 이하의 낮은 농도를 보였다.

Ÿ Al 및 Fe는 모든 지점의 방류수에서 기본적으로 높은 농도를 보였으며, 독성을 가지는 Cd, Cr, Pb 

등의 농도는 낮은 것으로 보아 중금속으로 인한 오염은 없을 것으로 판단된다. 지점별로는 상주 지점

에서 중금속의 농도가 높게 나타났으며, 특히 Mn과 Zn의 농도가 다른 지점에 비해 월등히 높은 것
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으로 나타났다.
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그림 27. 폐수처리시설의 최종방류수 내 중금속 성분 분석 결과

❍ 축산폐수처리시설 최종방류수의 항생물질 분석 결과

Ÿ 테트라사이클린계 항생물질 2종(oxytetracycline, doxycycline) 및 술폰아미드계 항생물질 3종

(sulfamethazine, sulfathiazole, sulfachlorpyridazine)이 검출되었다. 이 중 술파메타진과 술파다이어

졸의 검출빈도가 높았다. 옥시테트라사이클린은 경주 지점에서 34.249 ng/L의 농도로, 독시테트라사

이클린은 김해 지역에서 50.123 ng/L의 농도로 측정되었고, 기타 테트라사이클린계 항생물질은 검출
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되지 않았다. 술폰아미드계 항생물질 중 술파클로르피리다진은 영천 지점에서만 11.441 ng/L로 측정

되었다. 술파메타진은 전 지점에서 10.398~278.784 ng/L의 범위로 측정되었으며, 경산 지점에서 가

장 낮고 안동 지점에서 가장 높은 농도를 보였다. 술파다이어졸은 6개 지점에서 23.773~144.468 

ng/L의 농도 범위를 보였으며, 안동과 합천 지점에서 100 ng/L 이상의 농도를 보였고 김해, 경주, 

영천, 경산, 상주, 함양 지점에서는 검출되지 않았다. 안동과 합천, 밀양 지점에서는 술폰아미드계 항

생물질의 농도가 100 ng/L 이상의 높은 농도를 보였다.

Ÿ 테트라사이클린계 항생물질 모니터링 결과를 정리하면, 총 12개 지점 중 2개 지점에서 테트라사이클

린계 항생물질이 검출되었으며, 이 중 옥시테트라사이클린은 경주 지점에서, 독시테트라사이클린은 

김해 지점에서 각각 검출되었다. 이와 관련하여 4대강 수계현황지도집(환경부 등, 2013)을 보면, 김

해 지점 주변에는 돼지사육이 많고, 경주 지점 주변에는 한우 사육이 많은 것으로 나타났다. 김해 지

점에서 검출된 독시테트라사이클린은 2017년 기준 독시테트라사이클린 하이클레이트(hyclate)의 형태

로 닭(910 kg), 돼지 (176 kg), 소(70 kg) 순으로 나타났다. 양계장 분포는 확인하기 어려워 닭 사육

으로 인한 영향은 확인하기 어려우나, 김해 지점 주변에 사육장이 많고, 특히 돼지 사육이 활발한 것

으로 보아 독시사이클린은 돼지 사육장에서 주로 배출될 것으로 판단된다. 한편 옥시사이클린 및 염

의 2017년 기준 축종별 판매량은 소(13,866 kg), 돼지(11,861 kg) 닭(3,321 kg) 순으로 조사되었으

며, 경주 지점 주변에는 소의 사육이 활발한 것으로 나타나 경주 지점에서 검출된 옥시사이클린은 소

의 배설물 등에서 기인된 것으로 판단된다.

❍ 항생물질과 수질성분의 상관성 분석 결과 : 현장수질과 중금속 성분은 항생물질과의 상관성이 낮았으며 

TSS, COD, TOC, NH3-N, NO2-N, T-N 성분들과 술파다이어졸의 상관성이 높게 나타났다. 술파메타진

과 T-N 성분의 상관계수가 0.48로서 보통의 상관성을 보였으며, 술파메타진과 나머지 성분 사이의 상관

성은 낮은 것으로 나타났다. 술파다이어졸 성분은 TSS, 유기물, 영양염 성분과의 상관성이 높게 나타났

으며, 상관계수는 0.73~0.92의 범위로서 COD 성분이 가장 높은 상관성을 보였다. 술파메타진과 술파

다이어졸 성분의 상관계수는 0.78로서 높은 상관성을 보였으며, 본 연구지역에서는 술폰아미드 계열 중 

술파메타진과 술파다이어졸 성분만이 검출되었으며 6개 처리시설(안동, 구미, 합천, 밀양, 의령, 함안)에

서 두 성분의 상관성도 높게 나타났다.

❍ 수질성분에 따른 술파다이어졸 성분의 회귀함수 분석 결과 : 술파다이어졸 성분과 상관성이 높은 수질성

분(TSS, 유기물, 영양염)에 대한 선형회귀함수를 추정하였다. TSS 성분에 대한 술파다이어졸 성분의 선

형회귀함수의 결정계수는 0.5308 정도이며, 함수의 기울기는 41 정도로서 축산폐수처리시설의 최종방류

수에 부유물질의 양이 많을수록 술파다이어졸 성분이 증가하였다. COD 성분에 대한 술파다이어졸 성분

의 선형회귀함수의 결정계수는 0.8421 정도로서 매우 높았으며, 함수의 기울기는 29 정도로서 축산폐수

처리시설의 최종방류수에 화학적 산소 요구량이 증가할수록 술파다이어졸 성분이 증가함을 의미한다. 

TOC 성분에 대한 술파다이어졸 성분의 선형회귀함수의 결정계수는 0.6651 정도로서 높았으며, 함수의 

기울기는 64 정도로서 크게 나타났다. COD와 TOC 성분에 의한 술파다이어졸 성분의 선형적인 증가함

수는 축산폐수처리시설의 최종방류수에 포함된 유기물 성분이 많을수록 술파다이어졸 성분의 농도가 증

가함을 의미하는 것이다. NH3-N, NO2-N, T-N 성분에 대한 술파다이어졸 성분의 선형회귀함수의 결정

계수는 각각 0.6065, 0.6563, 0.7166 정도이며, 함수의 기울기는 각각 26, 24, 9 정도로 추정되었다. 

축산폐수처리시설의 최종방류수에 질소 계열의 영양염 성분이 많을수록 술파다이어졸 성분이 증가함을 

의미하는 것이다.

❍ 술파메타진 성분에 대한 술파다이어졸 성분의 회귀함수를 추정한 결과, 술파메타진 성분에 대한 술파다

이어졸 성분의 회귀함수는 선형의 증가함수가 가장 적합한 것으로 추정되었다. 술파메타진 성분에 대한 

술파다이어졸 성분의 선형회귀함수는 결정계수가 0.6133 정도로서 높았으며, 함수의 기울기는 0.54 정

도이었다. 본 조사 지역 내 축산폐수처리시설의 최종방류수에서는 술파메타진 성분이 술파다이어졸 성분

보다 2배 정도 높게 검출되었음을 알 수 있었다.
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ng/L Oxytetracycline Doxycycline Sulfamethazine Sulfathiazole Sulfachlorpyridazine

김해 - 50.123 15.047 - -

밀양 - - 154.333 98.4 -

경주 34.249 - 45.257  - -

영천 - - 76.031  - 11.441

경산 - - 10.398  - -

구미 - - 48.903 23.773 -

안동 - - 278.784 128.655 -

상주 - - 51.702 - -

합천 - - 164.984 144.468 -

함안 - - 117.619 29.508 -

의령 - - 122.256 47.935 -

함양 - - 42.624 - -

표 17. 폐수처리시설의 최종방류수 내 항생물질 분석 결과

그림 28. 폐수처리시설의 최종방류수 내 sulfamethazine과 sulfathiazole 농도 측정 결과

표 18. 수질성분과 항생물질의 상관계수

TSS COD TOC NH3-N NO2-N T-N
Sulfa-

methazine

Sulfa-

thiazole

TSS 1.00 　 　 　 　 　 　 　

COD 0.95 1.00　 　 　 　 　 　 　

TOC 0.91 0.97 1.00　 　 　 　 　 　

NH3-N 0.40 0.55 0.43 1.00　 　 　 　 　

NO2-N -0.03 0.06 -0.11 0.78 1.00　 　 　 　

T-N 0.27 0.42 0.30 0.80 0.65 1.00　 　 　

Sulfamethazine 0.01 -0.00 -0.14 0.22 0.20 0.48 1.00　 　

Sulfathiazole 0.73 0.92 0.82 0.78 0.81 0.85 0.78 1.00　
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그림 29. 수질성분에 따른 술파다이어졸 성분의 회귀함수 그래프

그림 30. 술파메타진 성분에 따른 술파다이어졸 성분의 회귀함수 그래프
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2. 수중 테트라사이클린 흡착실험

2.1. 흡작제 선정

❍ 수중에 존재하는 항생제의 처리방법 중 가장 광범위하게 사용되는 방법은 흡착기술이다. 흡착

(adsorption)은 고체의 경계면에서 물질의 농도가 증가하는 현상으로, 기체상에 존재하거나 액체에 용존

해 있는 물질을 특정 고체를 이용하여 분리하는 기술이다. 이 때 고체에 흡착되는 물질을 흡착질

(adsorbate), 흡착하는 고체 물질을 흡착제(adsorbent)라 하며, 본 연구에서의 흡착물질은 항생물질(테

트라사이클린)이다.

❍ 흡착현상은 흡착질과 흡착제 표면 사이의 상호작용으로 발생하며, 흡착제의 재질과 비표면적, 표면의 특

성에 따라 흡착 정도가 다르다. 그러므로 흡착제로 사용되는 물질들은 주로 다공성으로 비표면적이 넓은 

물질을 사용한다. 또한 흡착질의 분자크기, 극성 정도와 주변 환경(수중)의 온도, pH에 따라 흡착 정도

가 다른 것으로 알려져 있다.

❍ 흡착은 크게 물리적 흡착과 화학적 흡착으로 나뉜다. 물리적 흡착은 흡착제 표면과 흡착질 간의 Van 

der Waals force에 의한 흡착이며, 결합력이 약하고 가역적이다. 반면 화학적 흡착은 전자가 이동하는 

공유결합으로 결합력이 강하고, 비가역적인 특성을 가진다.

❍ 물질을 흡착하는 고체 물질은 흡착기술은 주로 활성탄이 사용되고 있다. 활성탄은 실제로 활성탄을 이용

한 흡착공정은 국내외 많은 연구자들에 의해 난분해성 물질의 처리 방법으로 연구되고 있으며, 현재 운

영되고 있는 수처리 공정에서도 많이 사용되고 있다.

❍ 흡착제 중에서도 가장 많이 사용되는 종류는 활성탄과 제올라이트, 실리카겔 등이 있다. 활성탄은 목재

와 같은 식물성 섬유질이나 석탄 등을 500℃에서 탄화하여 제조되는 물질이며, 대표적인 유기질 흡착제

로 분류되어 비극성 물질을 흡착하는 데 주로 사용된다. 주로 석탄계 물질이나 목질계, 야자계의 활성탄

이 가장 많이 사용되고 있으며, 최근에는 대나무와 같은 단단한 재질에서부터 과일껍질과 같은 물질에 

이르기까지 다양한 재질의 활성탄이 개발되고 있다.

❍ 제올라이트는 알루미늄과 규산염, 그리고 기타 알칼리 금속이나 알칼리 토금속이 결합되어 있는 광물로

서, 다른 광석에 비해 다공성이므로 흡착제로서 많이 사용 및 개발되고 있다. 제올라이트는 무기질 흡착

제로 분류되어 극성 물질을 선택적으로 흡착할 수 있다. 또한 제올라이트를 형성하는 알루미늄과 규소, 

그리고 각종 양이온 성분들로 인해 양이온 교환성을 가지며, 이온교환제로도 사용된다. 테트라사이클린

은 비교적 친수성에 가까운 물질(log Kow = -1.4)로서 물에 녹아 극성을 가지며 (pKa1 = 3.3, pKa2 = 

7.6), 금속 광물이나 토양 등에 잘 흡착되므로, 제올라이트 광물에도 잘 흡착될 것으로 판단된다.

표 19. 활성탄 및 제올라이트의 대표적 물성(임, 2004)

물성
활성탄

합성 제올라이트
입상 분말상

진밀도 (g/mL) 2.0 ~ 2.2 1.9 ~ 2.2 2.0 ~ 2.5

입자밀도 (g/mL) 0.6 ~ 1.0 - 0.9 ~ 1.3

충진밀도 (g/mL) 0.35 ~ 0.6 0.15 ~ 0.6 0.6 ~ 0.75

공간율 0.33 ~ 0.45 0.45 ~ 0.75 0.32 ~ 0.4

세공용적 (mg/g) 0.5 ~ 1.1 0.5 ~ 1.4 0.4 ~ 0.6

비표면적 (m2/g) 700 ~ 1500 700 ~ 1600 400 ~ 750

평균공경 (Å) 12 ~ 40 15 ~ 40 -

❍ 시중에 사용되는 흡착제 간의 흡착 능력을 평가하고, PRB 공정에 사용할 흡착제를 선정하기 위하여 회

분식 실험(batch test) 및 칼럼흡착실험(fixed-bed column test)를 진행하였다. 본 연구에서 사용된 흡

착제는 야자계 활성탄(DY Carbon Corp., Korea)과 석탄계 활성탄(Calgon Carbon corp., USA), 제올라

이트(Daejeong, Korea)이며, 초순수로 세척 후 105℃에서 24시간 건조한 후 분쇄 및 체거름을 통해 실

험에 사용하였다. 실험에 사용한 흡착제의 입자크기는 850 ~ 250 μm과 250 ~ 75 μm으로 하였다. 흡
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착대상물질인 테트라사이클린은 순도 99%의 Alfa Aesar(USA) 사 제품을 사용하였으며, 테트라사이클린 

수용액은 50 mg/L 농도로 제조하였으며, HCl과 NaOH 용액을 이용하여 pH 7.0 ± 0.2의 범위로 하여 

실험 직전에 제조하였다.

  

그림 31. 흡착실험에 이용된 흡착제(좌 : 석탄계 활성탄, 중 : 야자계 활성탄, 우 : 제올라이트)

2.2. 회분식 흡착실험 (batch test)

❍ 실험 과정 

① 칼럼 흡착실험에 앞서 회분식으로 흡착제 간의 흡착 성능 평가를 수행하였다. 100mL 삼각플라스크

에 50mL의 테트라사이클린 수용액(50 mg/L, pH 7.0 ± 0.2)을 넣고 흡착제를 투입한다.

② 삼각플라스크를 항온진탕기에서 150 rpm으로 교반하였다. 흡착제의 투입량은 0.05g과 0.1g으로 하

였으며, 수용액의 온도는 25℃로 진행하였다.

③ 항온진탕기에서 교반이 완료된 후 삼각플라스크를 꺼내어 시료를 채취하였으며, 시료는 채취 후 0.2 

μm syringe filter(Hyundai, Korea)를 이용하여 여과하였다.

④ 여과된 시료는 UV-vis spectrometer (DR 5000, HACH)를 이용하여 356 nm 파장에서 측정하였다.

그림 32. 페레이트를 이용한 수중 테트라사리클린 흡착실험 과정
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표 20. 각 실험별로 사용된 흡착제 종류, 입자크기 및 투여량 정리

흡착제 종류 크기 투여량(g)

1

야자계

75-250um

(200-60 mesh)

0.05

2 0.10

3 250-850um

(60-20 mesh)

0.05

4 0.10

5

석탄계

75-250um

(200-60 mesh)

0.05

6 0.10

7 250-850um

(60-20 mesh)

0.05

8 0.10

9

제올라이트

75-250um

(200-60 mesh)

0.05

10 0.10

11 250-850um

(60-20 mesh)

0.05

12 0.10

❍ 흡착량 산정 방법

Ÿ 단위흡착량은 흡착제의 흡착효율을 평가하는 가장 기본적인 자료로서, 일정 시간 간격으로 분석한 테

트라사이클린의 농도와 식 (1)을 이용하여 계산하였다.

 

  
······························································································································· (1)

Ÿ 여기서 는 테트라사이클린의 단위흡착량(mg/g), 과 는 각각 초기와 t 시간 후의 수중 테트라

사이클린의 농도(mg/L), 는 시료량(L), 는 흡착제의 건중량(g)이다.

❍ 흡착반응 속도론

Ÿ 단위흡착량은 다시 테트라사이클린의 흡착 속도론을 구명하고, 속도상수를 계산하기 위한 

pseudo-first-order와 pseudo-second-order에 사용되었다.

    
   ······························································································································· (2)










 


 ································································································································ (3)

Ÿ 식 (2)와 (3)에서 와 는 각각 평형상태와 t 시간대에 흡착된 단위흡착량(mg/g)이며, 은 일차반

응 속도상수(min-1), 은 이차반응 속도상수(mg/mg/min)이다.

❍ 등온흡착특성

Ÿ 테트라사이클린에 대한 등온흡착 특성을 파악하기 위하여 테트라사이클린 용액의 초기농도를 10 ~ 

100 mg/L로 하여 평형 상태가 될 때까지 약 48시간 동안 흡착실험을 수행하였다.

Ÿ 야자계 활성탄과 석탄계 활성탄 및 제올라이트는 각각 흡착되는 정도가 다르므로, 야자계 활성탄과 

제올라이트는 250 ~ 75 μm 크기의 입자 50 mg을, 석탄계 활성탄은 850 ~ 250 μm 크기의 입자 

10 mg을 투여하여 흡착실험을 수행하였다.

Ÿ 등온흡착 특성을 파악하기 위하여 얻어진 데이터는 Langmuir (식 (4)) 및 Freundlich (식 (5)) 등온흡

착 모델에 적용하였다.
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








 ··························································································································· (4)

log   log  


  ··········································································································· (5)

Ÿ 식 (4)와 (5)에서 는 평형조건에서의 용액 내 테트라사이클린 농도 (mg/L)를 의미한다. Langmuir 

식에서의 는 흡착제 단위무게 당 최대흡착량 (mg/g), 는 흡착평형상수를 나타내며, Freundlich 

식에서 사용되는 는 용량계수 (L/g), 은 흡착형평상수를 나타낸다.

❍ 실험 결과 

Ÿ 24시간 후 수중에 잔류하는 테트라사이클린의 농도 변화를 보면, 흡착제의 입자 크기가 250 ~ 850 

μm 범위일 경우에는 야자계 활성탄 0.05g과 0.1g 투여 시 처음의 50.2%와 20.9%이며, 석탄계 활

성탄 0.05g과 0.1g 투여 시 24시간 후에는 각각 처음의 1.7%과 0.3%이 잔류하는 것으로 나타났다. 

제올라이트를 0.05g과 0.1g 투여 시에는 각각 81.9%와 64%의 테트라사이클린이 잔류하는 것으로 

나타났다.

Ÿ 75 ~ 250 μm 범위의 흡착제들로 실험한 결과, 야자계 활성탄 0.05g 투여 시에는 21.5%가 잔류하

였으며, 0.1g 투여 시에는 6시간 후에는 모든 테트라사이클린이 흡착되었다. 석탄계 활성탄 0.05g 

투여 시 3시간 후에 모든 테트라사이클린이 흡착되었으며, 0.1g 투여 시에는 45분 후에 흡착되었다. 

반면 제올라이트의 경우 0.05g 투여 시에는 24시간 후 74.6%이 잔류하였으며, 0.1g 투여 시에는 

55.4%가 잔류하였다.

Ÿ 흡착제 입자 크기가 작을수록 테트라사이클린의 흡착능이 증가하며, 이는 비표면적의 증가로 볼 수 

있다. 흡착제 간의 성능을 비교하면 석탄계 활성탄의 흡착능이 가장 좋고, 야자계는 석탄계에 비해 

비교적 낮은 흡착 효율을 보였다. 제올라이트는 활성탄에 비해 테트라사이클린 흡착 효율이 낮은 것

으로 조사되었다.

Ÿ 흡착제 종류, 입자크기 및 투여량 별 수중 테트라사이클린 제거 효율 : 종류별 흡착 정도를 비교하여 

보면, 석탄계 활성탄이 흡착력효율이 가장 높고, 제올라이트가 가장 낮은 것으로 나타났다. 석탄계 

활성탄의 경우, 850 ~ 250 μm일 때 100 mg 투여 시 12시간 경과 후 수중의 모든 테트라사이클린

이 제거되었으며, 입자크기가 250 ~ 75 μm일 때 50 mg 투여 시에는 6시간 만에, 그리고 100 mg 

투여 시에는 2시간 만에 수중의 테트라사이클린이 흡착되었다. 야자계 활성탄은 석탄계 활성탄에 비

해 낮은 흡착 효율을 보였다. 입자크기가 850 ~ 250 μm인 경우 24시간 후의 수중 테트라사이클린

을 측정한 결과 50 mg 투여 시 25.96 mg/L, 100 mg 투여 시 10.37 mg/L의 테트라사이클린이 잔

류하였으며, 입자크기가 250 ~ 75 μm일 경우 50 mg 투여 시에는 24시간 후 9.6 mg/L의 테트라

사이클린이 수중에 잔류하며, 100 mg 투여 시 12시간 만에 모든 테트라사이클린이 흡착되었다. 제

올라이트는 활성탄 2종에 비해 비교적 낮은 흡착 효율을 보였다. 입자크기가 850 ~ 250 μm를 투여 

후 24시간 후의 농도를 보면, 50 mg 투여 시 40.19 mg/L, 100 mg 투여 시 31.63 mg/L의 테트라

사이클린이 잔류하였으며, 입자크기가 850 ~ 250 μm일 때에는 50 mg 투여 시 36.73 mg/L, 100 

mg 투여 시 26.63 mg/L의 테트라사이클린이 잔류하였다.

Ÿ 흡착반응 속도론 : 흡착속도상수는 1차와 2차 모두 석탄계 활성탄, 야자계 활성탄, 제올라이트 순으

로 높으며, 공통적으로 흡착제의 입자가 작고 투입량이 많을수록 높은 것을 확인하였다. 야자계 활성

탄의 경우 1차와 2차 흡착모델 모두 0.9 이상의 높은 상관성을 보였으며, 850 ~ 250 μm일 때는 1

차 흡착모델이, 250 ~ 75 μm 일 때는 2차 흡착모델의 결정계수가 높게 계산되었다. 입자크기가 

850 ~ 250 μm인 석탄계 활성탄 50 mg을 투여할 경우에도 1차 흡착모델의 결정계수가 0.9976으로 

높았으나, 투여량이 많고 입자크기가 작을수록 1차 흡착모델의 결정계수가 낮게 계산되었으며, 2차 

흡착모델에 더 적합한 것으로 나타났다 (Álvarez-Torrellas et al., 2016). 제올라이트의 경우, 1차 흡

착모델과 2차 흡착모델 모두 0.9 이상의 높은 결정계수를 보이나, 2차 모델에서의 결정계수는 0.99 

이상으로 1차 모델에 비해 더 적합한 것으로 나타났다.

Ÿ 등온흡착 특성 평가 : 흡착제 별로 평형 상태가 될 때까지 수중의 테트라사이클린을 흡착하여 등온흡

착 모델에 적용하였다. 야자계 활성탄과 제올라이트는 850 ~ 250 μm 크기로 50 mg을 투여하여 실
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험하였으며, 석탄계 활성탄은 나머지 흡착제에 비해 흡착효율이 높아 250 ~ 75 μm 크기로 10 mg

을 투여하였다. 야자계 활성탄을 이용한 테트라사이클린 등온흡착 결과, Langmuir 모델의 R2은 

0.9938, Freundlich 모델의 R2은 0.7741로, 야자계 활성탄은 단층(mono layer)로 균일한 흡착 패턴

을 보였다 (Kim et al., 2013). 제올라이트의 등온흡착 결과는 Fig. 5에 나타내었으며, Langmuir 모

델의 R2은 0.6693인데 반해 Freundlich 모델의 R2은 0.8976으로 비교적 불균질한 흡착이 이루어지

는 것으로 추정되나, 두 모델 모두 야자계 및 석탄계 활성탄에 비해 비교적 낮은 결정계수를 보였다. 

석탄계 활성탄 또한 Langmuir 모델의 R2는 0.9397인데 반해 Freundlich 모델의 R2는 0.9577로 

Freundlich 모델이 근소하게 높은 것으로 나타났으며, Ce가 증가할수록 Qe가 증가하는 패턴은 

Álvarez-Torrellas et al. (2016)과도 유사하였다. 기존의 테트라사이클린 흡착 관련 논문에서는 

Freundlich 모델을 따르는 경우가 많으며, 대부분 0.99 이상의 결정계수를 보였다 (Torres-Pérez et 

al., 2013; Zhang et al., 2016). 그러나 Güzel and Sayğıl (2016)가 포도를 원료로 하여 제조한 활

성탄과 Pouretedal and Sadegh (2014)가 포도나무를 원료로 제조한 활성탄을 적용할 경우 

Langmuir 모델의 결정계수가 높게 나타났으며, Torres-Pérez et al. (2013)의 논문에서도 Langmuir 

모델의 결정계수가 0.998로 나타났다. 이러한 연구는 활성탄의 원료에 따라 테트라사이클린에 대한 

등온흡착특성이 달라질 수 있음을 시사하며, 추가적인 연구를 통해 흡착제 재질 별 흡착특성 구명에 

필요함을 의미한다고 볼 수 있다.

❍ 회분식 실험 결론 : 본 연구에서는 야자계 및 석탄계 활성탄, 그리고 제올라이트를 이용하여 수중에 존

재하는 테트라사이클린을 흡착제거하는 회분식 실험을 수행하였으며, 그 결과를 통해 흡착속도론 및 등

온흡착특성을 구명하였다. 그 결과를 요약하면 다음과 같다.

Ÿ 흡착제 별 흡착 효율은 석탄계 활성탄, 야자계 활성탄, 제올라이트의 순서로 높은 것으로 나타났다. 

또한 흡착제 투여량이 많을수록, 흡착제의 입자크기가 작을수록 테트라사이클린과의 접촉면적이 넓어

져서 더 빠르고 많이 흡착되는 것으로 나타났다.

Ÿ 대부분의 경우 테트라사이클린 흡착은 2차 반응식을 따르는 것으로 나타났으며, 결정계수는 모두 

0.95 이상으로 나타나 높은 재현성을 보였다. 한편, 야자계 활성탄은 입자크기가 850 ~ 250 μm를 

투여할 경우 1차 반응식이 2차 반응식에 비해 약간 높고, 결정계수는 0.99 이상인 것으로 나타났으

나, 입자크기가 작을수록 1차 반응식의 결정계수는 감소하고 2차 반응식의 결정계수는 증가하는 경

향을 보였다. 이 같은 현상은 석탄계 활성탄과 제올라이트에도 공통적으로 발견되는 현상이므로, 입

자크기에 따른 흡착특성 연구가 추가적으로 필요할 것으로 판단된다.

Ÿ 테트라사이클린 등온흡착특성은 흡착제 종류별로 다르게 나타나는데, 야자계 활성탄은 Langmuir 모

델을, 석탄계 활성탄과 제올라이트는 Freundlich 모델을 따르는 것으로 나타났다. 선행 연구에서도 

대부분 Freundlich 모델을 따르지만, 식물을 원료로 할 경우 Langmuir 모델을 따르는 것으로 판단되

어 향후 재질별 흡착특성 연구가 필요할 것으로 판단된다.
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표 21. 흡착제 종류, 입자크기, 투여량 별 시간에 따른 수중 테트라사이클린 제거율

흡

착

제

입자

크기

(μm)

투여

량

(g)

측정시간(분)

0 5 10 15 30 45 60 90 120 180 360 720 1440

야
자
계

850
~

250

0.05 -4% 1% 2% 3% 4% 8% 10% 11% 10% 16% 26% 35% 48%

0.1 -2% 5% 7% 6% 14% 20% 20% 23% 31% 40% 46% 68% 79%

250
~
75

0.05 4% 14% 19% 23% 35% 32% 37% 38% 48% 52% 61% 75% 81%

0.1 4% 30% 38% 45% 57% 61% 65% 77% 83% 93% 98% 100% 100%

석
탄
계

850
~

250

0.05 -2% 2% 3% 9% 15% 19% 22% 37% 47% 51% 69% 91% 98%

0.1 -2% 18% 26% 30% 57% 55% 67% 77% 85% 90% 99% 100% 100%

250
~
75

0.05 2% 27% 49% 40% 46% 71% 77% 84% 88% 99% 100% 100% 100%

0.1 2% 45% 64% 83% 82% 97% 98% 100% 100% 100% 100% 100% 100%

제
올
라
이
트

850
~

250

0.05 1% 3% 4% 4% 6% 7% 8% 8% 10% 15% 13% 16% 20%

0.1 2% 5% 7% 9% 12% 12% 15% 18% 17% 18% 25% 30% 37%

250
~
75

0.05 2% 10% 12% 14% 14% 16% 14% 18% 18% 18% 19% 23% 27%

0.1 2% 16% 20% 17% 25% 28% 20% 30% 31% 31% 36% 40% 47%
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그림 33. 흡착제 별 batch test 실험 결과 (A: 850 ~ 250 μm, B: 250 ~ 75 μm)
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표 22. 야자계 활성탄, 석탄계 활성탄, 제올라이트를 이용한 테트라사이클린 흡착에서의 유사 1차 반응 모

델과 유사 2차 반응 모델의 상수

size

(μm)

W

(mg)
qe, exp

pseudo-first order pseudo-second order

qe, cal

(mg/g)

k1

(1.0e-3/min)
R2

qe, cal

(mg/g)

k2

(1.0e-3 

mg/g·min)

R2

Coconut 

AC

850 ~ 

250

50 24.04 26.52 1.60 0.9956 28.90 0.10 0.9519

100 19.82 20.36 2.43 0.9944 21.74 0.23 0.9777

250 ~ 

75

50 40.39 40.64 3.29 0.9938 41.67 0.33 0.9936

100 25.13 25.14 5.57 0.9384 25.58 2.00 0.9997

Coal AC

850 ~ 

250

50 49.11 49.40 3.52 0.9976 57.47 0.08 0.9853

100 24.98 25.05 4.61 0.7580 25.58 1.40 0.9997

250 ~ 

75

50 50.09 50.48 3.67 0.5638 51.02 1.00 0.9996

100 25.13 25.19 4.02 0.4089 25.19 21.69 1.000

Zeolite

850 ~ 

250

50 9.81 9.92 2.78 0.9408 10.00 1.40 0.9847

100 9.19 9.51 2.13 0.9830 9.37 1.10 0.9808

250 ~ 

75

50 13.27 13.43 2.54 0.9612 13.21 2.50 0.9908

100 11.69 11.84 2.53 0.9551 11.64 2.50 0.9906
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그림 34. 흡착제 별 테트라사이클린의 유사 1차 흡착 속도 모델 그래프

(A-B: 850 ~ 250 μm, C-D: 250 ~ 75 μm)
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그림 35. 흡착제 별 테트라사이클린의 유사 1차 흡착 속도 모델 그래프

(A-B: 850 ~ 250 μm, C-D: 250 ~ 75 μm)

표 23. 야자계 활성탄, 석탄계 활성탄, 제올라이트를 이용한 테트라사이클린 흡착에서의 Langmuir 모델 및 

Freundlich 모델의 상수

Absorbent Langmuir model Freundlich model

type amount
size

(μm)

Qo

(mg/g)

b

(L/mg)
R2 KF n R2

Coconut 

AC
50 mg 250 ~ 75 65.4 0.4 0.9938 47.1 14 0.7741

Zeolite 50 mg 250 ~ 75 10.7 0.05 0.6693 7 4.78 0.8976

CoalAC 10 mg
850 ~ 

250
116.2 0.16 0.9397 32.6 2.98 0.9577
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그림 36. 야자계 활성탄 (투여량 : 0.05g, 입자크기 : 250 ~ 75 μm)의 등온 평형흡착 그래프
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그림 37. 제올라이트 (투여량 : 0.05g, 입자크기 : 250 ~ 75 μm)의 등온 평형흡착 그래프
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그림 38. 석탄계 활성탄 (투여량 : 0.01g, 입자크기 : 850 ~ 250 μm)의 등온 평형흡착 그래프
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2.3. 칼럼흡착실험 (fixed-bed column test)

❍ 실험 과정 

① 칼럼 흡착실험에 사용된 칼럼은 길이 30cm, 지름 5cm의 내관과 외부로 냉각수가 흐를 수 있는 외

관으로 되어있는 이중자켓 구조로 이루어져 있다.

② 내관에는 일정한 높이가 되도록 흡착제를 투여하고 glass bead로 공간을 채웠으며, 외관을 통해 냉

각수를 계속해서 흘러줌으로써 흡착이 일정한 온도 조건에서 일어나도록 하였다.

③ 테트라사이클린 시료는 50 mg/L의 pH 7.0 ± 0.2의 범위로 제조하였으며, 시료의 온도는 25℃를 

유지하였다.

④ 실험 시작 시 유량 펌프를 이용하여 5mL/min의 속도로 테트라사이클린 시료를 칼럼에 주입하였으

며, 주입 방향은 아래에서 위(상향류)로 한다.

⑤ 시료가 칼럼을 통과하여 배출구로 나오는 시점부터 일정 시간 간격으로 시료를 채수하였으며, 채수한 

시료는 즉시 UV-vis spectrometer (DR 5000, HACH)를 이용하여 356 nm 파장에서 측정하였다.

표 24. 칼럼흡착실험 수행 시 실험 조건

흡착제 종류 야자계 활성탄, 석탄계 활성탄, 제올라이트

흡착제 높이  2cm, 5cm, 15cm(제올라이트는 수행하지 않음), 총 8회 실험

항생제 종류 테트라사이클린

항생제 농도 50 ppm

반응조 항생제 온도 25℃

반응조 항생제 pH 7.0 ± 0.2

유량 5 mL/min

흡착제 입자크기 2,000~850 μm (10 ~20 mesh)

그림 39. 칼럼흡착실험 모식도
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그림 40. 석탄계 활성탄(좌), 야자계 활성탄(중), 제올라이트(우)

❍ Thomas 파과점 모델 (breakthrough model)

Ÿ 수치적으로 표현된 파과점 모델들은 칼럼흡착실험 시 파과점의 도달시간과 배출수의 농도를 예측하

기 위한 목적으로 개발되었다. 이 중 Thomas 모델은 1944년 개발된 이후 가장 많이 사용되는 방식

으로서, 배출수 농도 예측 뿐만 아니라 흡착속도상수 및 최대 흡착량까지 계산할 수 있도록 개발되었

다. Thomas 모델은 유사 2차 반응속도식과 Langmuir 등온흡착식을 따르며, 그 식은 다음과 같다.






exp


∙ ∙ ∙∙



Ÿ 식 (6)에서 는 Thomas 반응속도 상수(mL/min/mg)이며, 는 이론적 최대 흡착량 (mg/g)이다. 

그리고 과 는 초기와 t 분에서의 농도, 는 유량(mL/min), 는 활성탄의 양(mg)이다.

❍ 실험 결과 

Ÿ 흡착제 두께가 2 cm일 경우 0시간대부터 테트라사이클린이 측정되었으며, 야자계는 초기농도의 

14%,석탄계는 12%, 제올라이트는 27%로 조사되었다. 이후 지속적으로 증가하여 2시간 경과 후 야

자계는 초기농도의 47%, 석탄계는 20%, 제올라이트는 48%로 급격히 상승하는 형태를 보였다. 이후 

시간이 경과할수록 소폭 상승하는 형태를 보이며, 야자계는 17시간 경과 후 초기농도의 71%인 상태

에서 종말점이 나타났고, 석탄계는 18시간 이후 40%인 상태로 종말점에 도달하였으며, 제올라이트

는 10시간 이후 72%인 상태에서 종말점에 도달하였다.

Ÿ 흡착제 두께가 5 cm일 경우 0시간대에 야자계 활성탄은 초기 농도의 0%, 제올라이트는 6%가 검출

되었고, 야자계는 6시간부터 농도가 상승하기 시작하여 18시간에 파과점에 도달하였고, 제올라이트

는 3시간 후부터 농도가 상승하여 6시간에 파과점에 도달하였다. 석탄계 활성탄은 5 cm일 경우 36

시간이 경과하여도 테트라사이클린이 검출되지 않았다. 흡착제 두께가 15 cm인 경우(야자계, 석탄계 

활성탄만 실험에 사용)에는 두 활성탄 모두 36시간이 경과하여도 테트라사이클린이 검출되지 않았

다.

표 25. 칼럼흡착실험 조건 및 파과점 도달 시간

흡착제 종류 흡착제 두께 최초 제거율 (0시간 측정값) 파과점 (제거율 90% 미만) 도달 시간

야자계 활성탄

2 cm 86% (0시간부터 제거율 90% 미만)

5 cm 98% 18시간

15 cm 98% 36시간 이상

석탄계 활성탄

2 cm 88% (0시간부터 제거율 90% 미만)

5 cm 100% 36시간 이상

15 cm 100% 36시간 이상

제올라이트
2 cm 73% (0시간부터 제거율 90% 미만)

5 cm 93% 3시간
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표 26. 시간에 따른 각 흡착제 재질 및 높이별 테트라사이클린의 흡착효율

시간 (hr)
야자계 석탄계 제올라이트

2cm 5cm 15cm 2cm 5cm 15cm 2cm 5cm

0 86% 98% 98% 88% 100% 99% 73% 93%

0.17 99% 100%

0.33 99% 100%

0.5 100% 100%

2 53% 99% 80% 100% 52% 94%

2.5 53% 84% 48%

3 51% 99% 76% 100% 48% 92%

3.5 50% 77% 43%

4 51% 75% 42%

4.5 47% 75% 38%

5 46% 75% 38%

5.5 45% 73% 35%

6 44% 97% 73% 100% 34% 83%

6.5 42% 97% 72% 34% 82%

7 42% 97% 73% 100% 34% 81%

7.5 42% 71% 33% 80%

8 40% 96% 70% 31% 78%

8.5 100% 77%

9 39% 95% 68% 100% 28% 75%

9.5 100% 73%

10 36% 95% 68% 27% 72%

10.5 100% 71%

11 36% 94% 66% 26% 70%

12 34% 94% 100% 64% 100% 100% 26% 68%

13 33% 65% 25%

14 32% 64% 24%

14.25 93% 62% 64%

14.5 61% 100% 64%

15 31% 60% 100% 23%

16 30% 92% 60% 100% 100% 21% 61%

16.5 59% 60%

17 29% 91% 100% 58% 100% 22% 60%

17.5 58% 59%

18 28% 92% 100% 56% 20% 58%

18.5 100% 58%

19 27% 55% 21% 58%

20 26% 100% 56% 100% 100% 18% 56%

21 26% 86% 54% 18% 55%

22 25% 53% 100% 19% 54%

22.25 100% 53%

23 25% 52% 100% 18% 52%

24 25% 84% 100% 51% 18% 53%

25 24% 51% 100% 100% 18% 52%

26 23% 100% 51% 18% 51%

27 23% 84% 50% 100% 17% 50%

28 22% 100% 48% 17% 48%

29 23% 49% 100% 16% 47%

30 21% 82% 100% 48% 17% 47%

31 20% 48% 100% 15%

32 21% 100% 14%

33 20% 80% 14% 45%

34 20% 100% 15%

35 21% 15%

36 19% 100% 14%
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Ÿ 칼럼흡착실험 중 흡착제의 두께가 2 cm와 5 cm인 경우에 한해서 Thomas 파과점 모델을 적용하여 

재현하였다(흡착제 높이가 15 cm일 때는 36시간 동안 방류수에서 테트라사이클린이 검출되지 않아 

Thomas 모델을 적용하지 않음). Thomas 모델은 대부분 0.9 이상의 높은 결정계수를 보였다. 그러

나 5 cm 두께의 야자계 및 석탄계 활성탄은 각각 0.8761과 0.7564로 비교적 낮은 결정계수를 보였

는데, 이는 흡착제의 흡착 효율이 높아 S자 형태의 전형적인 흡착곡선이 뚜렷하지 않기 때문인 것으

로 보인다. 최대흡착량인 는 석탄계 활성탄을 제외하면 흡착제 높이에 비례하는 것을 확인하였

다. 석탄계 활성탄의 경우 36시간 동안 운전하여도 테트라사이클린을 충분히 흡착할 수 있는 것으로 

보이며, 다른 흡착제들의 과 흡착제 높이 간의 관계를 보면 5 cm의 석탄계 활성탄의 은 약 

35,000 정도이며, 이에 도달하려면 약 114시간 (약 4.7일) 정도의 운전시간이 필요할 것으로 생각된

다. 는 흡착제 높이가 높아질수록 증가하는 추세를 보이나 전체적으로 작은 값이며, 흡착 속도를 

증가시키기 위해서는 흡착제 높이보다는 테트라사이클린의 주입 속도와 더 연관성이 있을 것으로 보

인다.

표 27. 실험 조건 및 Thomas 파과점 모델의 상수

실험 조건 Thomas 파과점 모델

흡착제 종류 칼럼 내 흡착제 높이(cm) kTH (mL/min/mg) qTH (mg/g) R2

야자계 활성탄

2 0.0002 4,317 0.9525

5 0.00045 10,096 0.8761

석탄계 활성탄

2 0.0003 13,918 0.9556

5 0.0013 11,000 0.7564

제올라이트

2 0.00027 1,310 0.9091

5 0.0003 4,250 0.9206
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그림 41. 흡착제 종류 별 칼럼 흡착실험 결과 및 Thomas 파과점 모델
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3. AOPs 기술을 이용한 테트라사이클린 분해실험

3.1. AOPs 기술 선정

❍ 기존에 많이 사용된 AOP 기술로는 UV, O3, HClO 등과 UV/H2O2, UV/O3, UV/TiO2, fenton, UV/fenton 

등으로 다양하다. 이들 기술은 각각 처리효율이나 비용, 최적 효율을 발휘할 수 있는 수중 환경 등이 각

각 다른 특징이 있다. 예를 들어 UV 기술은 가장 많이 사용되는 방식이지만, 폐수에 불순물이 많은 경

우 처리효율이 급격히 감소하는 문제가 있다. O3 기술은 가동 시 비용이 많이 들고, 발암성 물질인 브롬

계 물질이 생성될 수 있다는 단점이 있다. fenton 및 UV/fenton 기술은 산성 상태에서 효율이 좋아 산

성 상태로 pH 조절이 필요하며, 염소를 이용한 기술은 처리 시 염소 부산물이 발생할 수 있다는 단점이 

있다. 또한 이들 기술은 처리 시 일정 시간이 소요되며, 유기계 물질의 경우 그 형태에 따라 처리효율이 

각각 다르다. 그러므로 항생물질과 같은 물질 처리 시에는 위의 기술이 적합하지 않을 수 있다.

❍ 본 연구에서 AOP 기술로서 선정된 페레이트는 6가 산화상태의 철로서, 수용액 상에서 완전히 용해되어 

높은 산화력을 가지는 물질이다. 페레이트는 기존의 수처리 공정으로는 쉽게 처리되지 않는 난분해성 물

질들을 단시간에 효과적으로 처리할 수 있는 강점이 있다. 또한 페레이트가 환원되어 생성되는 Fe(III)는 

수중에 무해하여 환경친화적일 뿐만 아니라 응집제로서의 역할을 수행할 수 있어 2차 처리까지 기대할 

수 있다.

❍ 페레이트는 산성에서 2.2V로 가장 높은 산화력을 가지며, 염기성에서는 0.7V로 다소 낮은 산화력을 가

진다. 이러한 특징은 염기성에서 보관하여 처리 전 페레이트의 손실을 막고, 수처리 시 페레이트를 투여

하면 기존의 AOP 기술보다 활용 가능성이 높을 것으로 보인다.

❍ 이미 phenol, chlorophenols, bromophenols 등의 페놀류, benzothriazoles, trichloroethylene, 

bisphenol-A과 tetrabromobosphenol-A 등의 난분해성 물질들을 대상으로 한 연구에서 몇 분 내로 분

해하여 그 산화력을 입증하였으며, 최근에는 dichlofenac, ibuprofen, fluoroquinolones, sulfonamides 

등의 의약물질, 개인 위생물질 (PPCPs)과 내분비계 장애물질 (EDCs)을 처리하기 위한 연구도 활발히 

진행 중에 있다. 또한 페레이트는 질소나 황이 포함되어 있는 물질을 분해할 경우 효율이 뛰어나며, 유

기물질 분해만이 아니라 병원균을 제거하는 소독작용에도 효과적인 것으로 알려져 있다.

❍ 페레이트와 유기물질 간의 반응은 유기물로부터 수소원자나 전자를 뺏거나, 산소를 전달하는 메커니즘으

로 유기물질을 분해한다.

❍ 본 연구에서는 습식산화법으로 제조한 페레이트를 이용하여 lab-scale 규모로 수용액 상에 존재하는 테

트라사이클린에 적용하고, 그 분해효율을 평가하였다.

표 28. 페레이트의 주요 반응 메커니즘

페레이트의 반응 예시

수소 추출 (hydrogen abstraction) 
   →

  ∙

전자 이동 (direct electron transfre)  
  →

   ∙

산소 전달 (oygen transfer) 
  

  →   →  
 
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표 29. 수처리 공정에서의 AOP 기술 간 산화력 비교

Oxidation pH Chemical reaction Potential, V

Ferrate(VI)

Acidic 
      ↔    2.20

Basic


     

↔    0.70

Hypochlorite
Acidic       ↔   1.48

Basic       ↔    0.84

Ozone
Acidic     ↔   2.08

Basic      ↔    1.24

Hydrogen peroxide
Acidic      ↔ 1.78

Basic    ↔  0.88

Permanganate
Acidic 

    ↔   1.68

Basic 
    ↔    0.59

3.2. 페레이트 제조 방법

❍ 일반적인 페레이트 제조 방법

Ÿ 페레이트를 제조하는 방법은 건식산화법, 습식산화법, 전기화학적 방법으로 구분된다(Tiwari and 

Lee). 먼저 건식산화법은 약 800℃의 고온에서 페레이트를 합성하는 방식으로 반응식은 다음과 같

다.

  →  

Ÿ 이 방법은 고온의 장비가 필요하여 널리 사용되는 방법은 아니나, 산업현장에서 발생하는 다양한 철 

산화물을 재활용할 수 있다는 점에서 주목을 받고 있다. 그러나 고온을 사용하므로 안전상의 문제가 

있고, 많은 에너지가 소모된다.

Ÿ 습식산화법은 NaOCl과 NaOH를 혼합하여 제조한 강염기 용액에 철 산화물을 투여함으로써 페레이트

를 합성하는 방식이다. 페레이트 제조 방식 중 가장 보편화되어 있는 방식이며, 일반적으로는 페레이

트 합성 후 과량의 KOH를 투여하여 K2FeO4의 형태로 결정화하여 사용한다.

     →    

   →  

Ÿ 그러나 해당 방법은 고효율의 페레이트를 얻기 위해서는 결정화 과정이 필요하며, 결정화를 통해 얻

어진 고체 페레이트는 생산량이 적어 경제적인 가치가 떨어진다.

Ÿ 전기화학적 방식은 철 음극을 NaOH 용액에 담근 후 전기를 통하게 하여 철 음극을 산화시켜 페레이

트를 합성하는 방식이다. 음극 및 양극에서의 반응은 다음과 같으며, 전류밀도와 음극물질의 조성, 

그리고 전해질의 종류 및 농도에 따라 제조효율이 큰 영향을 미친다.

Anode:     →
     

Cathode:   →   

Overall:      →
   

Ÿ 또한 페레이트의 강한 산화력은 오히려 페레이트의 자가분해를 촉진하며, 공기나 물과 장시간 접촉하

게 되면 또한 자가분해되어 산화력을 잃어버리므로, 저장이 용이하지 않은 단점이 있다.

Ÿ 본 연구에서는 기존의 불안정한 페레이트 대신 비교적 안정화되어 장시간 보관 가능한 페레이트 제

조법을 제안하고자 한다.
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❍ 본 과제에서 수행한 페레이트 제조 방법 : 건식산화법과 습식산화법을 혼합한 방식으로, US 8,961,921 

B2(2015)에 제시된 방법을 참고하였으며, 아래와 같은 방법으로 제조된 페레이트는 기존의 페레이트 제

조법에 비해 며칠 동안 안정적으로 보관할 수 있다는 장점이 있다.

① 건식 산화법의 반응식에 따라 Fe2O3과 Na2O2를 도가니에 넣고 혼합하여 약 550℃의 고온 하에 1시

간 동안 가열반응한다. 여기서는 0.96g의 Fe2O3과 2.36g의 Na2O2를 혼합하였다. 가열 후에는 상온

에 몇 분 동안 보관하여 도가니를 식힌 후 데시게이터에 보관하여 수분과의 접촉을 차단한다. 이와 

같은 방식으로 제조된 철 산화물은 다음과 같다(Na2FeO3, Na4FeO4, Na3FeO4, Na2FeO4, NaFeO2, 

Na2FeO2 등).

② NaOCl과 NaOH를 이용하여 강염기 용액을 제조한다. 이 강염기 용액은 기존의 페레이트 제조 공정

에서도 사용되는 용액이며, 여기에 철 산화물을 투여하여 페레이트가 합성된다. 본 연구에서는 

0.48g의 NaOH와 8.6mL의 NaOCl(유효염소 12%이상)을 혼합하여 제조하였다. 제조된 강염기 용액

은 페레이트를 합성할 때까지 냉장보관하였다.

③ 철 산화물 2g을 미리 제조한 강염기 용액에 투여한다. 이 때 격렬한 발열 반응이 발생하므로, 냉수 

등으로 반응용기를 식히면서 철 산화물을 천천히 투여하며 혼합한다. 혼합은 발열 반응이 일어나지 

않을 때까지 실시한다.

④ 철 산화물과 강염기 용액을 혼합하면 페레이트가 생성된다. 그러나 모든 철 산화물이 반응에 참여하

는 것이 아니므로, 실제 수처리 공정에 사용하기 위해서는 여과를 하여야 한다. 여기서는 GF/F 유리

필터를 사용하였으나, 철 산화물을 여과하기에 충분한 필터를 사용하여도 무방하다. 다만 필터지는 

페레이트의 반응성을 고려하여 유리필터와 같은 반응성이 낮은 필터지를 선택하여야 한다. 여과한 페

레이트 용액은 저온 차광상태로 보관하여 필요 시 사용한다.

그림 42. 페레이트 제조 과정

❍ 위의 반응을 반응식으로 표현하면 다음과 같다. 습식산화법의 경우 예시로 NaFeO2를 기준으로 반응식

을 작성하였으나, 실제로는 NaFeO2 대신 다른 철 산화물이 투여되기도 한다.

건식산화법 :   →  

습식산화법 :     →      
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그림 43. 본 과제에서 수행된 페레이트 제조 과정

   

그림 44. 페레이트 구조식(좌) 및 본 과제에서 제조된 페레이트(우)

그림 45. 본 과제에서 수행된 페레이트 합성 과정
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3.3. 페레이트를 이용한 수중의 테트라사이클린 분해실험

❍ 시약 준비

Ÿ 페레이트 제조 시약 : 페레이트의 제조에 필요한 시약 중 Fe2O3 (98%)와 Na2O2 (95%)는 Alfa 

Aesar (USA) 사에서, NaOH (97%)와 NaOCl (유효염소 >8%)는 Junsei (Japan) 사에서 구입하였다.

Ÿ 테트라사이클린 반응시약 : 테트라사이클린 (99%)은 Alfa Aesar (USA) 사에서 구입하였고, stock 

solution을 제조하여 갈색병에 저온 차광상태로 보관하였다. 테트라사이클린 수용액의 제조 시 pH 조

절을 위해 사용된 phosphate buffer로는 NaH2PO4·2H2O (99%, Kanto Chemical Co., Japan), 

Na2HPO4·12H2O (>99%, Junsei, Japan), Na3PO4·12H2O (>99%, Junsei, Japan), CH3COOH 

(99.5%, Shinyo Chemicals Co., Japan)을 사용하였다. 실험에 사용되는 테트라사이클린 반응 시약

은 stock solution에 phosphate buffer를 약 15 mM을 첨가하여 총 100 μM으로 하였다.

Ÿ HPLC의 이동상 : HPLC의 이동상으로는 NEW HUMAN UP 900 (Korea, Human Co.) 초순수 제조

기에서 생산되는 초순수와 Burdick & Jackson (USA) 사의 HPLC급 acetonitrile (ACN), Junsei 

(Japan) 사의 H3PO4 (>85%)를 사용하였다.

❍ 실험 과정 

① 실험에 사용된 반응기는 약 740 mL의 이중자켓 구조로 되어 있으며, 일정한 수온을 유지하기 위해

서 냉각 장치로부터 외부관을 통해 냉각수를 주입하였다. 반응기 하단에는 magnetic stirrer를 설치하

여 투입된 페레이트가 즉시 용액과 혼합되도록 하였으며, 반응기 상단에는 teflon으로 밀봉함으로써 

외부와의 접촉을 차단하였으며, 반응 중간에 pH meter로 pH 변화를 확인하였다.

② 페레이트 주입 후 10분까지 일정 시간간격으로 반응기 내부의 반응시약 5 mL를 채취하였으며, 채취

한 반응시약에 바로 5 mM Na2S2O3 1 mL를 주입함으로써 반응시약 내에서의 페레이트로 인한 추가

적인 반응을 억제하였다. 그리고 0.2 μm nylon syringe filter로 필터링하여 분석시료로 사용하였다.

③ 분석시료는 Shimadzu(Japan) HPLC-DAD를 이용하여 분석하였다. HPLC에 장착된 칼럼은 Waters사

(USA) C18 SunFire Column(4.6 × 150 mm, 5.0 μm)이며, 온도는 40℃를 유지하였다. 이동상으로

는 acetonitrile (solvent A)과 0.05% H3PO4가 포함된 물 (solvent B)을 시용하였으며, 이동상 유속은 

0.1 mL/min으로 설정하였다. 분석시료 중 20μL를 HPLC에 주입하여 분석하였으며, 테트라사이클린

을 검출하기 위한 DAD의 흡광도는 350 nm로 설정하였다.

④ 중간생성물 분석에 사용된 LS/MS/MS 기기는 UPLC/Xevo TQ - S micro (Waters, USA)이며, 칼럼

은 Waters사 (USA) ACQUITY BEH C18 Column (2.1 × 100mm, 1.7μm)을 사용하여 분해산물을 

정성분석 하였다. 이동상은 0.1% formic acid가 포함된 초순수 (solvent A)와 0.1% formic acid가 

포함된 acetonitrile (solvent B)를 Table 1의 운전조건으로 하여 50 ~ 1600 m/z의 범위에서 중간생

성물 분석을 수행하였다.
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그림 46. 페레이트를 이용한 수중 테트라사이클린 분해실험 과정

표 30. 페레이트를 이용한 수중 테트라사이클린 제거 실험 조건

투여량 pH 4.0 ± 0.2 pH 7.0 ± 0.2 pH 10.0 ± 0.2

1 μM

총 15번의 실험을 수행

수온 : 20℃

수중 테트라사이클린의 농도 : 100μM

2 μM

5 μM

8 μM

10 μM

❍ 실험 결과 

Ÿ 산성 조건에서의 실험 결과, 1 μM 주입 시의 최종 분해율은 18%이며, 10 μM 주입 시 최종 분해율

은 95%로 10 μM의 페레이트를 제거할 때 90% 이상의 테트라사이클린을 제거하는 소기의 목적을 

달성할 수 있었다.

Ÿ 중성 조건에서의 실험 결과, 1 μM 주입 시 최종 분해율은 25%이며, 10 μM 주입 시 최종 분해율은 

100%로 나타났다. 또한 8 μM의 페레이트를 주입할 경우 최종 분해율이 97%인 것으로 나타났다.

Ÿ 염기성 조건에서의 실험 결과, 1 μM 주입 시 최종 분해율은 24%로 중성 조건일 때와 비슷하였다. 

그리고 10 μM의 페레이트를 주입할 경우 분해율은 중성 조건과 마찬가지로 100%의 분해율을 보였

고, 8 μM의 페레이트를 주입할 경우 99%의 높은 분해율을 보였다. 또한 산성, 중성 상태일 때와는 

달리 5 μM의 페레이트를 투여할 경우 의 분해율은 88%로 본 과제의 목표인 분해율 90%에 근접하

였다. 또한 전체적으로 중성 상태일 때와 비교하여 분해율이 상승한 것을 확인하였다.

Ÿ 테트라사이클린의 분해효율이 pH 7에서 가장 높은 이유는 pH 변화에 따른 페레이트의 거동 변화로 

설명할 수 있다. 페레이트는 pH에 따라 총 4가지 화학종 (H3FeO4
+, H2FeO4, HFeO4

-, FeO42-)로 존

재한다. 이 중 FeO4
2-는 pH가 6 이상일 때부터 존재하여 pH 10 이상일 때는 가장 우점하는 형태이

며, 가장 안정적인 상태로 알려져 있다. 반대로 H3FeO4
+는 pH 4 이하일 때 존재하는 형태이며, 반응

성이 매우 크며 불안정한 상태이다. 그러므로 산성 상태에서는 비록 페레이트의 반응성이 크나 불안

정하여 3가 철로 쉽게 환원되기 때문에 테트라사이클린과 자가분해로 변환된 페레이트의 양이 많아

져 산화반응이 충분히 일어나지 않은 것으로 보인다. 반대로 염기성 상태에서는 비록 페레이트의 반
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응성은 비교적 낮으나 테트라사이클린의 산화반응에 충분한 반응성을 가지고 있으며, 비교적 오랫동

안 존재하므로 테트라사이클린의 산화반응이 원활이 이루어졌을 것으로 보인다.

그림 47. pH에 따른 페레이트의 화학종 변화(Sharma, 2002)

Ÿ 다른 하나의 이유는 pH에 따른 대상물질 자체의 이온화와 관련이 있을 것으로 추측된다. Graham et 

al. (2004)은 페놀과 클로로페놀류를 대상으로 pH 변화에 따른 분해 효율을 비교하였는데, 각 물질

의 pH에 따른 이온화 정도에 따라 페레이트에 의한 분해 효율 또한 달라질 수 있다고 보고하였다. 

그러므로 페레이트를 이용한 분해에는 대상물질의 pH 별 거동특성을 고려할 필요가 있을 것으로 판

단된다.

Ÿ 결론적으로, 페레이트를 이용하여 수중의 테트라사이클린을 분해할 경우, 염기성 환경일 때 분해 

효율이 가장 높은 것으로 조사되었다. 또한 수중 테트라사이클린의 농도가 100 uM 중 90% 이상을 

분해하기 위해 필요한 페레이트 양은 그 1/10배인 10 μM이면 충분하며, pH에 따라 8 μM까지도 

충분히 테트라사이클린을 분해할 수 있을 것으로 판단된다.

0 200 400 600

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

D
eg

ra
da

tio
n 

ef
fic

ie
nc

y 
(%

)

Time(sec)

 1μM  2μM  5μM  8μM  10μM

그림 48. 산성(pH 4) 조건 하에서의 페레이트 주입량에 따른 수중 테트라사이클린 분해율(Temp. : 20℃)
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표 31. 산성(pH 4) 조건 하에서의 페레이트 주입량에 따른 시간 별 수중 테트라사이클린 분해율(Temp.: 

20℃)

주입량
측정 시간 (초)

0 5 10 30 60 90 120 180 300 600

1 μM 0% 8% 13% 15% 15% 16% 16% 19% 17% 18%

2 μM 0% 20% 24% 29% 33% 30% 30% 29% 28% 30%

5 μM 0% 39% 55% 56% 56% 57% 57% 60% 58% 58%

8 μM 0% 69% 82% 85% 86% 86% 86% 86% 86% 86%

10 μM 0% 76% 92% 94% 95% 95% 95% 95% 95% 95%
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그림 49. 중성(pH 7) 조건일 경우 테트라사이클린 분해율 비교(Temp. : 20℃)

표 32. 중성(pH 7) 조건 하에서의 페레이트 주입량에 따른 시간 별 수중 테트라사이클린 분해율(Temp.: 

20℃)

주입량
측정 시간(초)

0 5 10 30 60 90 120 180 300 600

1 μM 0% 18% 21% 22% 24% 24% 24% 28% 26% 25%

2 μM 0% - 32% 30% 30% 36% 35% 35% 37% 40%

5 μM 0% 65% 71% 74% 75% 75% 77% 77% 76% 77%

8 μM 0% 97% 95% 96% 96% 97% 97% 97% 97% 97%

10 μM 0% 98% 99% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
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그림 50. 염기성(pH 10) 조건일 경우 테트라사이클린 분해율 비교(Temp. : 20℃)

표 33. 염기성(pH 10) 조건에서 페레이트 주입량에 따른 시간별 수중 테트라사이클린 분해율(Temp.: 2

0℃)

주입량
측정 시간(초)

0 5 10 30 60 90 120 180 300 600

1 μM 0% 6% 12% 13% 13% 10% 17% 20% - 24%

2 μM 0% 45% 47% 49% 44% 47% 48% 45% 46% 50%

5 μM 0% 75% 87% 88% 89% 89% 88% 89% 88% 88%

8 μM 0% 92% 98% 98% 98% 99% 99% 99% 99% 99%

10 μM 0% 97% 99% 99% 99% 99% 100% 100% 100% 100%

Ÿ 수온에 따른 분해율 : 수용액의 수온 변화와 페레이트에 의한 테트라사이클린 분해율 간의 관계를 알

아보기 위하여 pH는 7로, 페레이트 주입량은 2 μM로 고정한 상태에서 수온을 10℃, 20℃, 30℃로 

변화하여 실험을 진행하였다. 실험 결과 10℃에서는 36%, 20℃에서는 40%, 30℃에서는 30%로 2

0℃일 때의 분해율이 높고 30℃에서 가장 낮은 것으로 조사되었다. 기존의 논문에서도 수온에 따라 

페레이트의 안정성이 달라진다는 연구결과가 있으며, 수온이 증가할수록 주위의 열을 흡수하여 더 강

력한 산화력을 가진다. 그러나 강력한 산화력으로 페레이트가 불안정하여 자가분해가 빠르게 일어나 

높은 수온은 오히려 분해 효율이 감소하는 결과를 초래하며, 반대로 수온이 감소할수록 페레이트는 

안정하나 반응성이 낮아져 반응이 억제되는 경우를 보이기도 한다 (Wagner et al., 1952; Macova 

et al., 2009). 그러므로 테트라사이클린 분해를 가장 효율적으로 수행할 수 있는 수온은 상온범위 

(20 ~ 30℃)로 판단된다.



- 61 -

0 200 400 600
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

D
eg

ra
da

tio
n 

ef
fic

ie
nc

y 
(%

)

Time(sec)

                Temperature
 10℃  20℃  30℃

(A)

10 20 30
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

D
eg

ra
da

tio
n 

ef
fic

ie
nc

y 
(%

)

Temp.(℃)

(B)

그림 51. 다양한 수온 조건에서 페레이트에 의한 수중 테트라사이클린 분해율의 시간적 변화(A) 및 최종 

제거율(B) 비교그래프 (pH: 7.0±0.2, 페레이트 주입량 : 2 μM)

표 34. 다양한 수온 조건에서 페레이트에 의한 수중 테트라사이클린 분해율(pH: 7.0±0.2, 페레이트 주입량 

: 2 μM)

수온
측정 시간(초)

0 5 10 30 60 90 120 180 300 600

10℃ 0% 16% 25% 26% 24% 22% 25% 29% 31% 36%

20℃ 0% - 32% 32% 36% 35% 35% 37% 40%

30℃ 0% 19% 24% 26% 23% 23% 34% 32% 38% 30%

❍ 페레이트에 의한 테트라사이클린의 분해산물

Ÿ 시료 준비 : 100 μM의 테트라사이클린에 1 ~ 10 μM의 페레이트를 투여한 후 모든 반응이 완료된 

시료를 대상으로 하였다.

Ÿ 시약 준비 : 본 실험의 모든 과정에는 1급 이상의 순도를 가진 시약만을 이용하였다. 테트라사이클린 

(99%)은 Alfa Aesar (USA) 사에서 구입하였고, stock solution을 제조하여 갈색병에 저온 차광상태

로 보관하였다. 페레이트의 제조에 필요한 시약 중 Fe2O3 (98%)와 Na2O2 (95%)는 Alfa Aesar 

(USA) 사에서, NaOH (97%)와 NaOCl (유효염소 >8%)는 Junsei (Japan) 사에서 구입하였다. HPLC

의 이동상으로는 NEW HUMAN UP 900 (Korea, Human Co.) 초순수 제조기에서 생산되는 초순수와 

Burdick & Jackson (USA) 사의 HPLC급 acetonitrile (ACN), Junsei (Japan) 사의 H3PO4 (>85%)를 

사용하였다. 테트라사이클린 수용액의 제조 시 pH 조절을 위해 사용된 phosphate buffer로는 

NaH2PO4·2H2O (99%, Kanto Chemical Co., Japan), Na2HPO4·12H2O (>99%, Junsei, Japan), 

Na3PO4·12H2O (>99%, Junsei, Japan), CH3COOH (99.5%, Shinyo Chemicals Co., Japan)을 사용

하였다. 실험에 사용되는 테트라사이클린 반응 시약은 stock solution에 phosphate buffer를 약 15 

mM을 첨가하여 총 100 μM으로 하였다.

Ÿ 실험 및 분석 방법 

① 실험에 사용된 반응기는 약 740mL의 이중자켓 구조로 되어 있으며, 일정한 수온을 유지하기 위

해서 냉각 장치로부터 외부관을 통해 냉각수를 주입하였다. 반응기 하단에는 magnetic stirrer를 

설치하여 투입된 liquid 페레이트가 즉시 용액과 혼합되도록 하였으며, 상단에는 pH meter와 수온

계를 설치하여 주기적으로 pH와 수온을 점검할 수 있도록 하였다. 반응기 상단에는 teflon으로 밀

봉함으로써 외부와의 접촉을 차단하였다.
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② 페레이트를 주입하고 10분 후에 페레이트와 테트라사이클린 사이의 반응시약 5 mL를 채취하였으

며, 채취한 반응시약에 바로 5 mM Na2S2O3 용액 1 mL를 주입함으로써 반응시약 내에서의 페레

이트로 인한 추가적인 반응을 억제하였다. 그리고 0.2 μm nylon syringe filter로 필터링하여 분석

시료로 사용하였다.

③ 분석시료는 Shimadzu (Japan) HPLC-DAD를 이용하여 분석하였다. HPLC에 장착된 칼럼은 

Waters사 (USA) C18 SunFire Column (4.6 × 150 mm, 5.0 μm)이며, 온도는 40℃를 유지하였

다. 이동상으로는 acetonitrile (solvent A)과 0.05% H3PO4가 포함된 초순수 (solvent B)를 시용하

였으며, 이동상 유속은 0.1 mL/min으로 설정하였다. 분석시료 중 20 μL를 HPLC에 주입하여 분

석하였으며, 테트라사이클린을 검출하기 위한 DAD의 흡광도는 350 nm로 설정하였다.

표 35. 중간생성물 연구를 위한 시료별 실험 조건

시료 번호 1 2 3 4 5

페레이트 투여량 1 μM 2 μM 5 μM 8 μM 10 μM

수중 테트라사이클린 농도 100 μM

수온 20 ±2℃

pH 7.0 ±0.2

그림 52. 중간생성물 분석 과정 모식도

Ÿ 중간생성물 분석 기기 : 중간생성물 분석에 사용된 LS/MS/MS 기기는 UPLC/maXis HD(Bruker, 

USA) Q-TOF이며, 칼럼은 Waters사 (USA) ACQUITY BEH C18 Column (2.1 × 100mm, 1.7μm)

을 사용하여 중간생성물을 정성분석 하였다. 이동상은 0.1% formic acid가 포함된 초순수 (solvent 

A)와 0.1% formic acid가 포함된 acetonitrile (solvent B)를 아래와 같은 운전조건으로 하여 50 ~ 

1600 m/z의 범위에서 중간생성물 분석을 수행하였다. 시료 분석 전 기존 문헌에서 테트라사이클린 

분해 시 생성되는 중간생성물 종류와 분자량, 분자식을 조사하여 HPLC-MS에서 측정되는 크로마토

그래피에서 이미 조사한 중간생성물의 분자량에 해당하는 스펙트럼을 시간별로 각각 검색하였다. 기
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기에 내장되어 있는 프로그램이 시간별로 검색된 스펙트럼에 해당하는 분자식을 추정하여 제시

(formular processing). 기기가 제시하는 분자식은 하나 또는 여러 개가 될 수 있다. 기기가 검색한 

분자식과 기존 문헌에서 확보한 분자식을 비교하면서 기존 문헌을 통해 확보한 중간생성물이 분석되

었을 것으로 추정되는 시간(Ret. Time)을 선정하였다.

표 36. LC/MS/MS의 운전 조건

이동상 유량 (mL/min) 0.2

이동상으로 사용된 시약
A: 0.1%의 포름산이 포함된 초순수

B: 0.1%의 포름산이 포함된 아세토나이트릴

이동상 비율 (A/B)

0 min: 90/10

10-17 min: 10/90

18/20 min: 90/10

주입용량 (μL) 5

질량분석기 이온화 모드 ESI, positive

Ÿ 중간생성물 분석 결과 : 검색된 중간생성물들은 총 8개종이며, 이 중 모든 시료에서 분석되는 물질은 

m/z=445 (테트라사이클린), m/z=398, m/z=461, m/z=477의 총 4종이다. m/z=475는 페레이트 투

여량이 1μM일 때에만 검출되었으나, 페레이트 투여량이 증가함에 따라 더 이상 검출되지 않았다. 해

당 물질은 반응 초기에 생성되었다가 이후 페레이트에 의해 분해되어 사라지는 것으로 추정되었다. 

m/z=433은 페레이트 투여량이 5μM 일 때 까지 검출되었으며, 이후 페레이트 투여량이 증가하면서 

더 이상 검출되지 않았다. 해당 물질 또한 테트라사이클린이 분해될 때 생성되었다가 이후 페레이트

에 의해 분해되어 사라지는 것으로 추정되었다. m/z=459는 페레이트 투여량이 2μM 이상일 때 검출

되었음. 해당 물질은 테트라사이클린이 분해될 때 생성된 것이 아니라 중간생성물 중에서 변화하여 

생성되었을 것으로 추정되었다.

Ÿ 검출된 중간생성물을 기반으로 한 분해경로 추정 : 기존의 AOPs 기술을 이용한 테트라사이클린의 

분해경로와 LC/MS/MS에 의해 검출된 중간생성물을 토대로 하여 반응경로를 추정하였다 (Zhu et 

al., 2013; Cao et al., 2016; Yang et al., 2018). 테트라사이클린 (TC, m/z=445)의 2번 고리와 3

번 고리 사이에 OH가 결합되어 C=C 결합이 C-C 결합으로 바뀌며 OP-1 (Oxidized product-1, 

m/z=461)이 생성된다. 여기에 4번 고리와 CONH2 사이에 OH가 결합되며 C=C 결합이 C-C결합으로 

전환되어 OP-2 (m/z=477)가 생성되거나, amino group과 연결되어 있는 CH3이 CH=O로 산화되어 

OP-3 (m/z=475)이 생성된다. OP-2는 이후 dehydration 반응으로 OP-4 (m/z=459)가 생성되었다. 

TC (m/z=445)의 또 다른 분해경로로는 OH의 부착 없이 amino group의 CH3이 떨어져 나가면서 

OP-5 (m/z=433)이 생성된다. 그리고 OP-5에서 2번 고리에 있던 OH가 제거되면서 OP-6 

(m/z=413)이 생성되었으며, 이후 4번째 고리의 C-N 결합이 끊어지게 되면서 OP-7 (m/z=398)이 생

성되었다.
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표 37. LC/MS/MS로 검출된 테트라사이클린의 분해산물

분해산물의 구조 분자식
분자량

(m/z)

페레이트 투여량(uM)

1 2 5 8 10

CH3 OH
N

CH3 CH3

O

NH2

O
OH

O
OH

O
OH

OOH

C22H25N2O

10

477 ○ ○ ○ ○ ○

OH O OH O
OH

OHCH3 OH

NH
CH3

NH2

OH

C21H25N2O

8

433 ○ ○ ○ X X

CH3 OH
N

CH3
CH3

OH

NH2

OO
OH

O
OH

OOH

C22H25N2O

9

461 ○ ○ ○ ○ ○

CH3 NH2

OH

NH2

OO

OH
OHOOH

C21H21N2O

7

413 ○ X ○ X ○

CH3 OH N
CH3 CH3

OH

O

NH2

O

OH
OHOOH

C22H25N2O

8

445

(테트라사

이클린)

○ ○ ○ ○ ○

OH OH
OH

O O

OH

NH
CH3

CH3

O

H
C21H20NO7 398 ○ ○ ○ ○ ○

CH3
N

NH2

CH3

CH2

OH

OO
OH

O
OH

OOH

OH C22H23N2O

3

475 ○ X X X X

CH3 N
CH3 CH3

O

O

NH2

O
OH

O
OH

OOH

C22H23N2O

9

459 X ○ ○ ○ ○
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그림 53. 검출된 중간생성물을 토대로 유추한 페레이트에 의한 테트라사이클린 분해 경로

그림 54. 2.5분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(477)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래)

(페레이트 투여량 : 1μM)
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그림 55. 2.8분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(433)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래)

(페레이트 투여량 : 1μM)

그림 56. 3.3분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(461)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래)

(페레이트 투여량 : 1μM)
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그림 57. 3.4분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(413)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 1μM)

그림 58. 3.5분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(445)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래)

(페레이트 투여량 : 1μM)
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그림 59. 3.7분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(398)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 1μM)

그림 60. 3.9분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(475)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 1μM)
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그림 61. 2.9분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(433)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래)

(페레이트 투여량 : 2μM)

그림 62. 3.1분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(461)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래)

(페레이트 투여량 : 2μM)
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그림 63. 3.5분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(445)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래)

(페레이트 투여량 : 2μM)

그림 64. 3.8분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(398)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래)

(페레이트 투여량 : 2μM)
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그림 65. 4.4분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(459)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 2μM).
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측정시간

(Ret. Time)
중간생성물의 구조 분자식

분자량

(m/z)
참고문헌

2.6

CH3 OH
N

CH3 CH3

O

NH2

O
OH

O
OH

O
OH

OOH

C22H25N2O1

0

477
Yang et al. 

(2018)

2.9

OH O OH O
OH

OHCH3 OH

NH
CH3

NH2

OH

C21H25N2O8 433
Cao et 

al.(2016)

3.3

CH3 OH
N

CH3
CH3

OH

NH2

OO
OH

O
OH

OOH

C22H25N2O9 461
Yang et al. 

(2018)

3.5

CH3 OH N
CH3 CH3

OH

O

NH2

O

OH
OHOOH

C22H25N2O8 445
(테트라사이

클린)

3.8

OH OH
OH

O O

OH

NH
CH3

CH3

O

H
C21H20NO7 398

Cao et 

al.(2016)

4.4

CH3 N
CH3 CH3

O

O

NH2

O
OH

O
OH

OOH

C22H23N2O9 459
Yang et al. 

(2018)

표 38. LC/MS/MS로 검출된 테트라사이클린의 중간생성물(페레이트 투여량 : 2μM)
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그림 66. 2.9분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(433)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 5μM).

그림 67. 3.1분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(461)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 5μM).
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그림 68. 3.5분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(413)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 5μM).

그림 69. 3.6분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(446)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 5μM).
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그림 70. 3.8분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(398)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 5μM).

그림 71. 4.7분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(459)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 5μM).
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측정시간

(Ret. Time)
중간생성물의 구조 분자식

분자량

(m/z)
참고문헌

2.9

OH O OH O
OH

OHCH3 OH

NH
CH3

NH2

OH

C21H25N2O8 433
Cao et 

al.(2016)

3.1

CH3 OH
N

CH3
CH3

OH

NH2

OO
OH

O
OH

OOH

C22H25N2O9 461
Yang et al. 

(2018)

3.5

CH3 NH2

OH

NH2

OO

OH
OHOOH

C21H21N2O7 413
Yang et al. 

(2018)

3.6

CH3 OH N
CH3 CH3

OH

O

NH2

O

OH
OHOOH

C22H25N2O8 445
(테트라사이

클린)

3.8

OH OH
OH

O O

OH

NH
CH3

CH3

O

H
C21H20NO7 398

Cao et 

al.(2016)

4.7

CH3 N
CH3 CH3

O

O

NH2

O
OH

O
OH

OOH

C22H22N2O9 459
Yang et al. 

(2018)

표 39. LC/MS/MS로 검출된 테트라사이클린의 중간생성물(페레이트 투여량 : 5μM)



- 77 -

그림 72. 2.6분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(477)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 8μM).

그림 73. 3.1분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(461)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 8μM).
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그림 74. 3.6분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(445)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 8μM).

그림 75. 3.8분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(398)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 8μM).
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그림 76. 4.7분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(459)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 8μM).

측정시간

(Ret. Time)
중간생성물의 구조 분자식

분자량

(m/z)
참고문헌

2.6

CH3 OH
N

CH3 CH3

O

NH2

O
OH

O
OH

O
OH

OOH

C22H25N2O1

0

477
Yang et al. 

(2018)

3.1

CH3 OH
N

CH3
CH3

OH

NH2

OO
OH

O
OH

OOH

C22H25N2O9 461
Yang et al. 

(2018)

3.6

CH3 OH N
CH3 CH3

OH

O

NH2

O

OH
OHOOH

C22H25N2O8 445
(테트라사이

클린)

3.8

OH OH
OH

O O

OH

NH
CH3

CH3

O

H
C21H20NO7 398

Cao et 

al.(2016)

4.7

CH3 N
CH3 CH3

O

O

NH2

O
OH

O
OH

OOH

C22H23N2O9 459
Yang et al. 

(2018)

표 40. LC/MS/MS로 검출된 테트라사이클린의 중간생성물(페레이트 투여량 : 8μM)
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그림 77. 2.5분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(477)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 10μM).

그림 78. 3.1분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(461)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 10μM).
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그림 79. 3.5분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(413)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 10μM).

그림 80. 3.5분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(445)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 10μM).
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그림 81. 3.8분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(398)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 10μM).

그림 82. 3.9분에 측정된 스펙트럼(위)과 분자량(459)을 토대로 재검색된 스펙트럼(아래) (페레이트 투여량 

: 10μM).
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측정시간

(Ret. Time)
중간생성물의 구조 분자식

분자량

(m/z)
참고문헌

2.5

CH3 OH
N

CH3 CH3

O

NH2

O
OH

O
OH

O
OH

OOH

C22H25N2O10 477
Yang et al. 

(2018)

3.1

CH3 OH
N

CH3
CH3

OH

NH2

OO
OH

O
OH

OOH

C22H25N2O9 461
Yang et al. 

(2018)

3.5

CH3 NH2

OH

NH2

OO

OH
OHOOH

C21H21N2O7 413
Yang et al. 

(2018)

3.5

CH3 OH N
CH3 CH3

OH

O

NH2

O

OH
OHOOH

C22H25N2O8 445
(테트라사이

클린)

3.8

OH OH
OH

O O

OH

NH
CH3

CH3

O

H
C21H20NO7 398

Cao et 

al.(2016)

3.9

CH3 N
CH3 CH3

O

O

NH2

O
OH

O
OH

OOH

C22H23N2O9 459
Yang et al. 

(2018)

표 41. LC/MS/MS로 검출된 테트라사이클린의 중간생성물(페레이트 투여량 : 10μM)
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3.4. 페레이트를 이용한 고상(흡착제)의 테트라사이클린 분해실험

❍ 각종 수처리 공법에서 미량의 유해오염물질을 제거하기 위하여 활성탄 등을 많이 사용한다. 이 경우 활

성탄의 내부세공에 물질들이 흡착되는데, 흡착이 진행될수록 흡착될 수 있는 표면이 점점 사라지면서 결

국 흡착평형(adsorption equilibrium)이 일어나고, 이로 인해 흡착제가 흡착기능을 상실하게 된다. 이러

한 이유로 흡착제를 재생하여 사용하고자 하는 연구가 주목받고 있다.

❍ 기존에 가장 많이 사용되는 흡착제 재생 방법은 800 ~ 1000℃ 고온을 이용하여 표면의 흡착질을 제거

하는 방법이다. 그러나 고열을 이용하는 방법은 에너지 사용량이 높고, 이로 인해 높은 비용이 발생하

며, 대기 중으로 유해물질이 배출되는 문제가 있다.

❍ 흡착제 재생 방법으로 강염기성 물질을 이용한 화학적 탈착법과 AOP 분해법이 있다. 그러나 이들 방법 

또한 높은 비용이 발생하고, 화학물질로 인해 추가적인 오염이 발생할 수 있다.

❍ 본 연구에서는 적은 양으로도 테트라사이클린을 효과적으로 처리할 수 있는 페레이트를 제조하여 고상

에 존재하는 테트라사이클린을 제거하고, 흡착제에 존재하는 테트라사이클린 당 90% 이상의 제거율을 

달성할 수 있을 정도의 페레이트 투여량을 제시하고자 한다.

❍ 실험 과정 

Ÿ 본 실험은 기존의 토양 내 항생물질 측정법을 기반으로 하였다.

① 흡착칼럼실험에서 테트라사이클린을 흡착한 야자계 및 석탄계 흡착제를 대상으로 연구를 수행하였으

며, 건조 후 실험 전까지 암소에 냉동 보관하였다. 100 mL 용량 플라스크에 고상 시료와 순수 50 

mL를 투입한 후, 페레이트를 투여하였다.

② 항온진탕기에서 150 rpm의 속도로 10분간 교반하였다. 이 실험에는 진탕 중에 테트라사이클린이 용

리되어 나올 수 있으므로, 페레이트를 투여하지 않은 시료를 따로 준비하여 함께 교반함으로써 페레

이트로 인한 분해 여부를 판단할 수 있도록 하였다.

③ 교반 후 페레이트가 포함된 용액으로부터 고상 시료를 분리하고, 분리된 고상 시료에 순수(증류수) 5 

mL와 메탄올 15 mL를 투여하고 염산용액으로 pH를 3 이하로 조절한 후 vortex mixer를 이용하여 3

분간 교반하였다.

④ 교반이 완료된 후, 흡착제와 시료를 분리하기 위해 원심분리기로 약 4000 rpm에서 20분간 회전하였

다.

⑤ 증발농축기를 이용하여 흡착제와 분리된 시료에서 메탄올을 제거하였다.

⑥ 메탄올 제거 후 남은 시료는 50 mL로 표선을 채워 HPLC-DAD로 분석하였다.

그림 83. 고상(흡착제)에 존재하는 테트라사이클린 분해실험 과정
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❍ 실험 결과 

Ÿ 실험은 수중의 테트라사이클린 제거실험에서 산정한 적정 페레이트 양을 토대로 하여, 몰 단위 기준

으로 각 흡착제에 흡착된 테트라사이클린의 1/10배와 1/5배, 그리고 2배와 4배의 페레이트를 투여하

여 실험하였으며, 그 결과는 아래와 같다. 테트라사이클린의 1/10배와 1/5배에 해당하는 페레이트 

투여 시 수중에 존재하는 테트라사이클린은 대부분 제거되었으나, 흡착제에 흡착된 테트라사이클린은 

제거되지 않고, 흡착된 상태로 존재하였다. 일반적으로 활성탄의 표면전하 (pHpzc, pint of zero 

charge)는 7 정도이므로(김 등, 2015), pH가 염기성일 경우 표면은 음전하를 띤다. 또한 페레이트는 

수중에서 음전하(FeO4
2-)를 띠고 있어 수중에 존재 시 활성탄과 페레이트 사이에 강한 반발작용이 발

생하며, 이로 인해 페레이트가 테트라사이클린과의 접촉이 잘 되지 않아 수중에 존재할 때에 비해 제

거가 거의 되지 않은 것으로 판단된다. 그러나 페레이트를 테트라사이클린의 2배 이상 투여하게 되

면 페레이트의 증가로 비록 활성탄 표면과의 반발작용이 일어나더라도 대부분의 테트라사이클린이 

제거된 것으로 보인다.

표 42. 페레이트를 이용한 고상의 테트라사이클린 분해실험 조건 및 제거율

테트라사이클린 

대비 페레이트의 

양 (몰 단위 기준)

흡착제 무게 

(g)

고상에 흡착된 

테트라사이클

린 양 (mmol)

투여된 

페레이트 양 

(mmol)

제거율

(%)

야자계

1/10배 1.007 0.16 0.016 0

1/5배 1.004 0.16 0.031 0

2배 1.0156 0.16 0.29 100

4배 1.0014 0.16 0.57 100

석탄계

1/10배 1.006 0.43 0.043 0

1/5배 1.005 0.43 0.086 0

2배 1.0112 0.43 0.86 93

4배 1.0229 0.44 1.75 96
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그림 84. 고상의 흡착제별 페레이트에 의한 테트라사이클린 제거율
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4. PRB-AOP 연계공정 실내실험

❍ 수중의 항생물질을 처리하기 위한 기술로는 크게 흡착공정과 AOPs(Advanced Oxidation Processes) 공

정으로 나눌 수 있다. 흡착공정은 활성탄과 같은 다공성 입자를 이용하여 수중에 존재하는 오염물질을 

흡착하여 제거하는 공정으로, 현재 수질정화 공정에서 널리 쓰이고 있다. 또한 AOPs 공정은 자외선이나 

산화제 등을 이용하여 수중에 반응성이 높은 라디칼을 발생시켜 오염물질을 산화분해하는 공정이다. 그

러나 흡착공정의 경우 고농도의 폐수에는 적합하지 않으며, 오염물질을 제거하기보다는 단순히 액상에 

존재하는 물질을 고상(흡착제)로 옮겨 분리하는 공정이므로, 물질을 완전히 제거하기 위해서는 추가적인 

설비가 필요하다. AOPs의 경우 공정의 종류에 따라 적합한 수중 조건이 각각 다르며, 폐수의 탁도가 높

거나 pH 등의 수중 조건이 맞지 않으면 낮은 효율성을 보일 수 있다. 또한 일부 공정은 기존의 설비에 

비해 운영비 등의 비용이 비싸 실제 수처리 공정에서는 방류하기 직전에 국한하여 사용하고 있다.

❍ 흡착공정과 페레이트 공정의 연계

Ÿ 기존의 수처리 흡착공정은 상수도 중 후반부인 고도처리공정 중 하나로 사용되며, 칼럼 형태로 물이 

흡착제(주로 입상활성탄) 층을 통과하여 수중의 물질을 제거하는 방식이 대부분이다. 이와 같은 공정

은 대부분 활성탄을 일회성으로 사용하기보다는 역세척 등의 방식으로 재생하여 사용하는 경우가 대

부분이다.

Ÿ 그러나 일반적인 역세척 방식으로는 흡착제에 흡착된 항생물질을 씻어내기는 어려우며, 씻어낸다고 

하더라도 세척수에 포함된 항생물질은 추가적인 처리가 필요하다. 역세척 이외의 재생 방식은 연소 

등의 고열을 이용하여 흡착제에 흡착된 물질을 제거하는 방식이나, 이러한 방식은 에너지가 많이 들

며 물질이 고열 하에 완전히 분해되지 않으면 매연이 발생할 수 있다. 또한 고열을 유지하기 위해서

는 고열 (800 ~ 1000℃)이 필요하며, 고열 유지를 위한 에너지 및 운전비용의 문제가 있다.

Ÿ 고열 이외에 강염기 용액이나 유기 용매를 이용한 화학적 재생 방식이 연구되고 있으나, 화학물질을 

사용하므로 운전비용 및 폐액의 처리비용의 문제가 있으며, 환경오염의 우려가 있다.

Ÿ 흡착제 재생 공정으로 AOP 기술을 접목하려는 연구도 최근 시도되고 있다. 그러나 기존의 AOP 기

술로도 세공에 흡착된 물질을 제거하기 어려우며, 운전비용이 높아 실제 공정에 적용하지는 못하고 

있다.

Ÿ 본 연구에서 제안하는 방법은 저농도의 항생물질이 포함되어 있는 물을 흡착공정을 이용하여 처리하

는 방식으로, 시간에 지남에 따라 흡착제에 항생물질이 더 많이 흡착될 것이다. 흡착제에 항생물질이 

계속 흡착되어 흡착공정의 배출수가 파과점(처리수 내 대상물질의 농도의 10% 되는 시점)에 도달할 

경우 흡착공정의 흡착을 중단하고 페레이트를 흡착공정 내에 주입하여 흡착제에 존재하는 물질을 제

거하는 방식으로, 이와 같은 방식으로 별도의 2차 처리 공정 없이 간단하고 빠르게 흡착제를 재생할 

수 있다.

❍ 최종방류수 내 항생물질 흡착

Ÿ 본 연구의 목적은 기존의 하수처리공정 중 최종방류 직전에 설치하기 위하여 설계되었다. 앞서 말했

듯 항생물질은 기존의 하수처리공정에서 주로 사용하는 생물학적 처리공정으로 완전히 분해되지 않

으며, 따라서 비록 저농도이지만 자연계로 배출된다. 이를 방지하기 위해 본 연구에서는 최종방류 직

전에 흡착시설(흡착탑)을 설치하는 것을 제안한다.

Ÿ 흡착시설은 칼럼의 형태로 제작하며, 유입수(1)는 상향류로 흡착공정(3)에 유입될 수 있도록 유입구

에 펌프를 설치한다. 칼럼의 규모나 유량 등은 처리장 방류수의 유량과 사전에 측정한 항생물질의 농

도 등 하수처리장에 따라 각각 다를 수 있다.

Ÿ 흡착제는 파과점에 도달할 때까지 항생물질을 흡착하며, 파과점에 도달할 경우 밸브를 이용해 유입수

를 차단하고, 페레이트 용액(2)을 주입한다. 흡착공정을 통과한 페레이트 용액은 자연계에 배출하지 

않고, 별도의 저장장소(6)에 보관한다.

Ÿ 페레이트 중 일부는 항생물질을 분해한 후 흡착제에 흡착되기도 한다. 이를 탈착하기 위해서는 페레

이트 처리 후 산성 용액(5)을 흡착공정에 주입한다. 산성용액으로 인해 탈착된 철 용액은 페레이트 
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용액과 함께 저장장소에 보관한다. 산성 용액을 충분히 투입하여 철을 제거하였으면 마지막으로 깨끗

한 물을 칼럼에 주입하여 칼럼 내부의 산성 용액을 씻어낸다. 여기에 사용된 물은 자연계로 방류하여

도 무방하다.

Ÿ 칼럼이 재생과정을 거치는 동안에는 항생물질 흡착 공정 운영이 불가하므로, 여러 대의 칼럼을 비치

하여 이러한 문제를 방지한다.

Ÿ 항생물질이 제거되고 자연계로 방류되는 물 중 일부를 (4)나 (5)로 보내어 재생공정에 활용할 수 있

도록 한다. 또한 페레이트 처리 후 배출되는 철 용액을 모아놓은 (6)은 슬러지와 함께 처리하거나 아

니면 추가적인 분리 과정을 거친 후 재사용할 수도 있다.

❍ 실험 과정 

① 1차 흡착 실험 : 연계공정 적용을 위한 실험은 사전에 테트라사이클린 용액을 통과하여 파과점에 도

달한 흡착칼럼을 대상으로 수행하였다. 먼저, 흡착칼럼실험과 같이 50 mg/L의 테트라사이클린 용액 

(pH 7)을 칼럼에 일정 시간동안 흡착(1차 흡착)시킨다. 

② AOP 단계 : 칼럼에 투여한 페레이트의 양은 운전 시간동안 활성탄에 흡착된 테트라사이클린의 양을 

계산하고, 그 2배에 해당하는 페레이트를 순수에 투여하여 1L로 한 후, 칼럼 내부에 상향류로 주입

하여 활성탄에 흡착된 테트라사이클린을 제거하였다.

③ 세척 단계 : 테트라사이클린과의 반응이 완료되면 페레이트가 환원되어 생성되는 철염이 활성탄에 흡

착될 우려가 있으므로, 이를 제거하기 위해 3.5% 염산용액과 순수를 순차적으로 주입하며 칼럼을 세

척함으로써 칼럼에 잔류하는 페레이트 및 철염을 제거하였다. 

④ 2차 흡착 실험 : 세척이 끝난 칼럼에 다시 50 mg/L의 테트라사이클린 용액을 통과시켜 1차 흡착실

험과 같은 방식으로 배출수의 농도를 측정하였다(2차 흡착).

⑤ 흡착능 평가 : 1차 흡착과 2차 흡착 시 측정한 배출수의 농도를 비교하여 분석하였다.

그림 85. PRB-AOP 연계공정 실험 모식도

❍ 실험 결과 분석 

Ÿ 야자계 활성탄은 칼럼 내에 5cm 두께가 되도록 투여하였으며, 1차 실험 결과 테트라사이클린 용액 

주입 시작 후 18시간 만에 파과점 (유입수 농도의 10%)에 근접하였으며, 24시간 후의 유출수 농도

는 유입수의 15% (7.5 mg/L)로 측정되었다. 그리고 2차 실험 후에는 15시간 만에 파과점에 도달하

여 파과점에 도달하는 시간이 3시간 정도 앞당겨졌으며, 24시간에는 유출수의 농도가 유입수의 27% 
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(13.5 mg/L)까지 상승하였다. 2차 흡착실험 결과를 보면, 파과점 도달 전까지는 1차 흡착 결과와의 

흡착률의 차이가 1% 미만으로 차이가 거의 발생하지 않았으나, 15시간 후 급격히 상승하여 18시간

에는 2차 실험에서의 흡착률이 1차 실험에 비해 10.6% 정도 감소하였으며, 24시간 후에는 13.5% 

감소하는 등 시간이 지날수록 1차 실험에 비해 흡착률이 감소하는 경향을 보였다.

Ÿ 석탄계 활성탄의 경우, 1차 흡착실험에서는 44시간에 파과점에 도달하였으나, 2차 흡착실험에서는 

18시간만에 파과점에 도달하여 1차 흡착실험에 비해 흡착률이 감소한 것을 확인하였다. 0시간부터 6

시간 이전까지는 1차와 2차 실험 간의 흡착률 변화가 나타나지 않으나, 6시간 경과 후 2차 실험에서

의 흡착률이 1차 실험에 비해 2% 정도 감소하였으며, 15시간 경과 후에는 5.7%, 24시간 후에는 

9.6%, 38시간 후에는 10.5% 감소하는 등 시간이 지날수록 1차 실험과 2차 실험 간의 흡착률의 차

이가 발생하였다.

Ÿ 종합하면, 석탄계 활성탄은 처음 사용할 경우 많은 양의 테트라사이클린을 처리할 수 있으나, 페레이

트 처리 시 야자계 활성탄에 비해 처리 효율이 낮아 2차 흡착 때부터 파과점이 앞당겨지는 등 흡착

률이 감소하는 것으로 나타났다. 반면 야자계 활성탄은 비록 처음 사용 시 석탄계 활성탄에 비해 흡

착량이 적어 파과점 또한 18시간으로 비교적 빠른 시간에 도달하나, 페레이트로 인한 테트라사이클

린의 제거효율이 높아 재생에 용이한 것으로 나타났다. 유출수가 유입수의 10%를 넘지 않는다고 가

정할 경우의 처리용량을 비교하여 보면, 야자계의 경우 1차 실험 시 5.4L, 2차 실험 시 4.5L로 총 

9.9L인 반면, 석탄계의 경우 1차 실험 시 13.2L, 2차 실험 시 5.4L로 총 18.6L인 것으로 나타났다. 

비록 야자계 활성탄이 석탄계 활성탄에 비해 흡착률이 낮아 처리용량이 낮으나, 실제 공정 시 야자계 

활성탄의 사용량을 늘리게 되면 흡착량이 증가할 뿐만 아니라 페레이트를 이용하여 활성탄을 재생함

으로써 활성탄의 교체 없이 효율적인 항생물질 처리가 가능할 것으로 판단된다.

표 43. PRB-AOP 연계공정에 사용한 칼럼 내 흡착제의 높이 및 페레이트의 투여량

흡착제 흡착제 높이(양) 운전 시간 테트라사이클린 흡착량 페레이트 투여량

야자계 5 cm (55 g) 24 hr 2,215 mM 4,429 mM

석탄계 3 cm (24 g) 48 hr 5,140 mM 10,280 mM
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표 44. 시간에 따른 활성탄 별 1차 및 2차(페레이트를 이용한 재생) 흡착실험 결과

시간(hr)

석탄계 활성탄 야자계 활성탄

1차
2차

(활성탄 재생)

처리효율

(1차-2차)/1차
1차

2차

(활성탄 재생)

처리효율

(1차-2차)/1차

0 99% 97% 1.42% 98% 100% -1.84%

0.25 100%

0.5 100% 100% -0.07% 101%

0.75 100%

1 100% 99% 0.91% 100%

1.25 100%

1.5 100%

1.75 100%

2 100% 99% 1.19% 99% 100% -0.41%

2.5 100%

3 100% 99% 1.12% 99% 100% -0.56%

3.5 100%

4 100% 99% 1.20% 100%

4.5 100%

5 99% 98% 0.99% 99%

5.5 99%

6 99% 97% 1.84% 97% 99% -1.35%

6.5 99% 97%

7 99% 97%

7.5 98%

8 98% 96%

8.5 98%

9 98% 95% 2.93% 95% 96% -0.93%

9.5 98%

10 99% 95% 3.28% 95% 95% -0.79%

11 98% 94%

12 98% 94%

14 98% 93%

15 97% 92% 5.70% 89%

16 90% 92% 86% 6.48%

17 91% 91% 86% 5.46%

18 97% 89% 8.02% 92% 82% 10.60%

19 89% 82%

20 88% 78%

21 96% 88% 8.37% 86% 80% 7.09%

22 88% 76%

24 96% 87% 9.58% 84% 73% 13.51%

25 86%

26 86%

27 95% 86% 9.86%

28 86%

30 94% 86% 9.03%

32.25 93%

33 93% 84% 9.73%

34 92%

35 92%

36 93%

37 92%

38 91% 82% 10.54%

39 91%

40 91%

42 79%

44 89%

45 78%

46 90%

48 89%
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그림 86. 활성탄 종류별 1차 및 2차 흡착실험 후 배출수 농도 변화 비교 그래프
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5. 현장(축산폐수처리장) 적용을 위한 PRB-AOP 연계공정 설계

❍ 본 연구의 최종목표인 PRB-AOP 연계공정은 기존에 유해물질을 대상으로 하는 수처리 공정인 흡착공정

과 AOP 분해공정이 동시에 적용되는 공정으로서, 해당 공정 설계를 위해서는 아래와 같은 순서대로 연

구를 수행하였다.

① 흡착제 별 batch test : 흡착칼럼에 사용될 흡착제 선정을 위하여 먼저 batch test로 흡착제 별 흡착

효율을 비교하였다. 흡착제는 석탄계 활성탄, 야자계 활성탄, 제올라이트를 선정하였고, 24시간 내 

흡착효율 95%를 달성할 수 있는 흡착제를 선정하여 column test에 적용하였다.

② AOP 기술 선정 및 이를 이용한 수중 테트라사이클린 분해실험 : 페레이트를 이용한 수중 테트라사

이클린 분해실험은 페레이트의 주입량과 수중 pH, 수온 변화에 따른 분해효율을 비교하고, 이 중 분

해율 90% 이상을 달성할 수 있는 수중환경 및 주입량을 선정하였다.

③ 흡착제 별 칼럼흡착실험 : 흡착제 별 batch test 이후 수행한 연구로서, batch test에서 테트라사이클

린을 95% 이상 흡착할 수 있는 흡착제를 칼럼에 주입하였으며, 두께를 달리하여 총 36시간 동안 수

행하였다. 흡착제 두께별 95% 이상의 흡착효율이 유지되는 시간과 파과점(흡착효율 90%가 되는 시

점)이 발견되는 시간을 종합하여 PRB-AOP 공정에서 수행할 흡착제 두께를 선정하였다.

④ AOP 기술을 이용한 고상(흡착제) 항생물질 분해실험 : column test에서 야자계 및 석탄계 활성탄에 

흡착된 테트라사이클린을 대상으로 한 페레이트 분해실험을 수행하였다. 페레이트의 양은 수중에 존

재하는 테트라사이클린 분해 실험에서 얻어진 결과를 기반으로 하여 페레이트의 투여량을 늘리면서 

고상에 흡착된 테트라사이클린의 제거율을 90% 이상을 달성할 수 있는 페레이트의 양을 선정하였

다.

⑤ PRB-AOP 연계공정 설계 : ①~④의 결과를 종합하여 PRB-AOP 연계공정을 설계하고, 실험실 단위

규모로 수중 테트라사이클린을 대상으로 연구를 수행하였다. 먼저 흡착칼럼실험으로 테트라사이클린

을 흡착제에 흡착시키고, 이후 페레이트를 주입하여 흡착제에 흡착된 테트라사이클린을 제거하는 방

식으로 수행하였으며, 처음 테트라사이클린을 흡착할 때의 흡착효율과 페레이트를 이용한 재생공정을 

거친 후에 다시 테트라사이클린을 흡착할 때의 흡착효율을 비교하였으며, 기타 PRB-AOP 공정의 운

영상의 문제점도 함께 점검하였다.

❍ 위의 연구 결과를 바탕으로 실제 현장에 적용 가능한 형태의 PRB-AOP 연계공정을 다음과 같이 제안한

다.

① 흡착시설은 칼럼의 형태로 제작하며, 유입수(1)는 상향류로 흡착공정(3)에 유입될 수 있도록 유입구

에 펌프를 설치한다. 칼럼의 규모나 유량 등은 처리장 방류수의 유량과 사전에 측정한 항생물질의 농

도 등 하수처리장에 따라 각각 다를 수 있다.

② 흡착제는 파과점에 도달할 때까지 항생물질을 흡착하며, 파과점에 도달할 경우 밸브를 이용해 유입수

를 차단하고, 페레이트 용액(2)을 주입한다. 흡착공정을 통과한 페레이트 용액은 자연계에 배출하지 

않고, 별도의 저장장소(6)에 보관한다.

③ 페레이트 중 일부는 항생물질을 분해한 후 흡착제에 흡착되기도 한다. 이를 탈착하기 위해서는 페레

이트 처리 후 산성 용액(5)을 흡착공정에 주입한다. 산성용액으로 인해 탈착된 철 용액은 페레이트 

용액과 함께 저장장소에 보관한다. 산성 용액을 충분히 투입하여 철을 제거하였으면 마지막으로 깨끗

한 물을 칼럼에 주입하여 칼럼 내부의 산성 용액을 씻어낸다. 여기에 사용된 물은 자연계로 방류하여

도 무방하다.

④ 칼럼이 재생과정을 거치는 동안에는 항생물질 흡착 공정 운영이 불가하므로, 여러 대의 칼럼을 비치

하여 이러한 문제를 방지한다.

⑤ 항생물질이 제거되고 자연계로 방류되는 물 중 일부를 (4)나 (5)로 보내어 재생공정에 활용할 수 있

도록 한다. 또한 페레이트 처리 후 배출되는 철 용액을 모아놓은 (6)은 슬러지와 함께 처리하거나 아

니면 추가적인 분리 과정을 거친 후 재사용할 수도 있다.

❍ 설계된 PRB-AOP 연계공정은 단독공정 축산폐수처리장에 적용 시 기존의 흡착시설에 페레이트 저장조
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를 추가하여 사용할 수 있다. 또한 하수처리장에 적용할 경우에는 UV 및 오존 소독조의 후단에 설치하

여 소독조에서 처리되지 못한 항생물질뿐만 아니라 소독조에서 발생할 수도 있는 유해한 부산물(오존 소

독조의 경우 브롬계 물질이 생성될 수 있음)을 처리할 수 있다.

❍ 설계된 PRB-AOP 공정을 실제 현장에 적용할 경우 방류수 유량 및 항생물질의 농도에 따라 흡착칼럼의 

규모와 개수, 흡착제의 종류 등을 설정할 수 있다. 실험실 단위의 PRB-AOP 공정 실험을 통해 실제 공

정에 적용할 경우 설계인자로 사용할 수 있는 단위흡착량과 흡착제 건중량 당 처리유량, 그리고 흡착제 

재생에 필요한 페레이트 투여량을 산정하였으며, 그 식은 아래와 같다.

❍ 계산된 설계인자를 통해 각 사업장 별 운전조건(방류유량 및 유속, 방류수 내 항생물질 농도 등)에 맞게 

설계할 수 있다. 또한 흡착 효율만 보면 야자계보다는 석탄계가 더 좋으나, 실험실 단위의 PRB-AOP 

공정에서는 페레이트를 이용하여 흡착제를 재생할 경우 야자계가 석탄계에 비해 재생공정 후 흡착효율

의 변화가 적은 특징이 있으므로, 이러한 결과는 칼럼 설계 및 흡착제 선정에 있어 중요한 요소가 된다. 

❍ 마지막으로, 흡착칼럼이 파과점에 도달하여 페레이트를 이용한 재생과정에 돌입할 경우에는 해당 칼럼에

서의 흡착공정 운영이 불가하므로 2개 이상의 칼럼을 비치하여 운영하는 것이 적절하며, 각 흡착칼럼은 

서로 파과점이 상이하도록 시간차를 두고 운영하여 연속 흡착이 가능하도록 한다.

Ÿ 단위흡착량

 

  

  : 테트라사이클린의 단위흡착량(mg/g)

,   : 초기와 t 시간 후의 수중 테트라사이클린의 농도(mg/L)

  :  시료량(L)

 :  흡착제의 건조중량(g)

Ÿ 흡착제 건조중량 당 처리유량

 

 × 
  : 흡착제 건조중량 당 처리유량(m3/g)

  : 테트라사이클린의 단위흡착량(mg/g)

 : 칼럼 유입수의 농도(ng/L)

Ÿ 페레이트 투여량

       

 ×  × 

     : 흡착제 건조중량 당 처리유량(m3/g)

  : 테트라사이클린의 단위흡착량(mg/g)

  : 테트라사이클린의 분자량(444.4 g/mol)

     : 페레이트의 분자량(119.8 g/mol)

 : 고상에 흡착된 테트라사이클린 분자 당 분해에 필요한 페레이트 

분자의 개수
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그림 87. PRB-AOP 공정의 기본 설계도

그림 88. 하수처리장 UV 소독조 후단에 설치된 PRB-AOP 공정(예시)
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그림 89. PRB-AOP 연계공정 설계 흐름도
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제4장. 목표 달성도 및 관련 분야 기여도

1. 목표 달성도

구

분

핵심 성과물

(CTE)
단위 성과물

성과점검기준 양적성과 현황

질적 성과지표

목

표

치

달

성

치

측정

방법

검증

방법

가중

치
목표치 달성치

주
관

A

축산폐수

처리장 

조사

A-1

축산폐수처

리장 

유입수, 

방류수 

수질 

분석

①

현장수질 모니터링 

1회 실시 및 

수질분석

100

%

100

%

Standard 

Method

수질 

모니터링 

결과

5

논문 :      1건
논문 :       4건

학술회의 :   3건
A-2

축산폐수처

리장 

유입수, 

방류수의 

항생물질 

분석

②

현장 모니터링 1회 

실시 및 항생물질 

분석

100

%

100

%

기존 

항생제 

분석 논문 

자료 참고

항생물질 

분석 

데이터

5

A-3

축산폐수처

리장 

선정

③

축산폐수처리장 

조사 및 모니터링 

지점 선정

100

%

100

%

축산폐수처

리장 위치 

및 

처리공법 

조사

선정 자료 5

B

항생물질 

처리를 

위한 

PRB 

공정 

개발

B-1

일 방류량을 

반영한 

PRB 공정 

설계

① 방류수 유량 반영
100

%

100

%

기존 

논문의 

흡착관련 

문헌

흡착컬럼 

설계자료
10

논문 :      2건
논문 :       2건

(심사중)
B-2

PRB 공정의 

최적 

흡착필터 

선정

② 흡착률 95% 이상
100

%

100

%

기존 

논문의 

흡착관련 

문헌

흡착제 

컬럼 실험 

결과

10

B-3

축산폐수처리

장 

최종방류수 

적용

③ 흡착률 95% 이상
100

%

100

%

기존 

항생제 

분석 논문 

자료 참고

설계자료 

및 

분석결과

10

C

흡착된 

항생물

질 

처리를 

위한 

AOP 

공정 

개발

C-1
기존의 AOP 

기술 조사
①

AOP를 이용한 항생물질 

처리 조사

100

%

100

%

AOP를 

이용한 

항생물질 

처리 관련 

문헌자료

항생물질의 

AOP 분해 

연구 

조사자료

5

논 문 :      2건
논문 :      1건
학술회의 :   2건
특허 출원 : 1건

C-2

AOP 기술별 

흡착된 

항생물질 

분해 비교

② 분해율 90% 이상
100

%

100

%

기존 

ferrate(VI) 

실험 참고

ferrate(VI) 

분석 결과
10

C-3

AOP 기술 

적용된 

반응조 

제작

③ 방류수 유량 반영
100

%

100

%

AOP 

설계자료
설계 자료 10

C-4

제작된 

반응조의 

분해 효율 

평가

④ 분해율 90% 이상
100

%

100

%

기존 

항생제 

분석 논문 

자료 참고

분석 

데이터
10

D

축산폐수처

리장 

적용을 

위한 

연계공

정 

설계

D-1

연계공정의 

처리효율 

평가

①

방류수 유량 반영, 

흡착률 95% 이상, 

분해율 90% 이상

100

%

100

%

PRB, AOP 

연구자료

분석 

데이터
15

논문 :      2건
특허 출원 :     

1건

논문 :      0건
특허 출원 : 1건

D-2
기타 문제점 

점검
② 문제 여부 확인 및 개선

100

%

100

%

문제 여부 

점검
점검 내용 5

계
논문 :      7건
특허 출원 :     

1건

논문 :       7건
(2건 심사 중)

학술회의 :   5건
특허 출원 : 2건
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2. 세부 양적 성과

❍ 논문, 특허 및 학술회의 

공정명 종류 제목 학회명 연도

축산폐수처리장 

조사

논문
낙동강 주요 지류에서 생활환경 기준 수질 성분의 

수질등급 및 회귀분석
한국환경과학회 2019

논문

낙동강 본류에서 장기관측 자료를 이용한 DO, 

BOD, COD와 그 영향인자의 상관관계 및 TOC 

분해율

한국환경과학회 2019

논문
남강 하류부에서 장기관측 자료를 이용한 유기물과 

생물학적/화학적 산소요구량의 월 변동 분석
한국환경과학회 2019

논문
서낙동강에서 생활환경기준을 적용한 수질등급 및 

수질지수의 시·공간 변동 분석
한국환경과학회 2019

학술

회의

낙동강 주요 지류에서 생활환경 기준 수질성분의 

월 변동 분석
한국환경과학회 2018

학술

회의

토지이용에 기반한 낙동강 하류 지역 내 강수량과 

하천수질 간의 상관분석
한국환경과학회 2018

학술

회의

낙동강 본류에서 장기관측 자료를 이용한 DO, 

BOD, COD와 그 영향인자의 상관관계 및 TOC 

분해율

한국수자원학회 2019

항생물질 

처리를 위한 

PRB 공정 개발

논문
축산(동물)용 의약물질 중 Tetracycline계 항생제의 

국내·외 연구 동향 : 모니터링, 흡착, 제거효율
한국환경과학회 심사중

논문 흡착제 특성에 따른 수중 tetracycline 흡착 연구 상하수도학회 심사중

흡착된 

항생물질 

처리를 위한 

AOP 공정 개발

특허

출원
페레이트(Ⅵ) 제조 방법

10-2020-0003

487
2020

논문
Liquid ferrate(VI)에 의한 다양한 수중 환경에서의 

tetracycline 분해특성 및 중간생성물 연구
상하수도학회 2020

학술

회의

Degradation of tetracycline by ferrate(VI): 

Reaction kinetics and efficiency evaluation

American 

Chemical 

Society

2019

학술

회의

Treatment of oxytetracycline in aqueous solution 

by ferrate (VI): Degradation efficiency and 

reaction kinetics

the 

International 

Water 

Association

2019

축산폐수처리장 

적용을 위한 

연계공정 설계

특허

출원

PRB-AOP 연계공정 장치 및 이를 이용한 수처리 

방법

10-2020-0003

474
2020
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❍ 인력양성 

취득학위논문명
학위취득

일
이름 취득학위 학교명 지원내용

액상 Ferrate(Ⅵ)를 

이용한 Cyclic 

Compounds 

분해특성 연구 

2018-02-

23
정선영 석사 부경대학교

Ÿ 석사학위 논문 과정에 필요

한 실험(액상 페레이트 제조 

및 반응 실험) 지도 및 관련

비용을 일체 지원

Ÿ 석사학위 논문 과정에서 수

행되었던 연구결과의 논문작

성 및 게재 관련 비용 지원

Comparison  

Study on the 

Degradation of 

Hazardous 

Benzene 

Derivatives by 

Ferrate(VI)

2018-08-

24
디안 마지드 석사 부경대학교

Ÿ 석사학위 과정 동안에 수행

된 실험(Ferrate(VI)를 이용한 

유해벤젠 유도체 분해)에 대

한 전문적인 지도 및 관련 

비용을 일체 지원

Ÿ 석사학위 결과물을 이용한 

연구논문 작성을 지도하고, 

연구논문의 투고 및 출판 관

련 비용을 지원

❍ 포상 

성과기준일자 수상자
국내

구분
포상명 포상자 포상기관 포상관련 과제내용

2018-11-01 김일규 국내 학술상

배재호, 

(사)대한상수

도학회

대한상하수

도학회

Ÿ 친환경 산화공정 (Green 

chemical advanced 

oxidation process)에 의한 

난분해성 유해오염물질 분

해 연구

Ÿ 다양한 환경시스템에 존재

하는 유해오염물질의 발생

원 추적 연구

❍ 연구개발 관련 홍보 

홍보일시 홍보구분 홍보명 출판물
홍보주체기관

(담당기관)

2018-03-15 언론보도

김일규 부경대학교 환경공학과 

교수 -  "환경시스템 치료 연구 

통해 더 나은 생태계 만들 것"

월간인물

(Monthly 

people)

최선영 

기자(월간인물)

2018-12-03 언론보도
부경대 김일규 교수, 

대한상수도학회  학술상 수상
부산일보 부산일보
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3. 관련 분야 기여도

❍ 축산폐수 처리장 조사 : 현재 전 세계적으로 항생물질을 비롯한 다양한 유기오염물질에 대한 관심이 증

대되고 있으며, 지표수뿐만 아니라 토양을 대상으로도 항생물질 모니터링 연구가 진행 중에 있다. 특히 

항생물질은 동물이나 인간의 생활에 밀접한 관련이 있어 사용량 조절이 쉽지 않은 단점이 있다. 그러므

로 항생물질은 사용량을 줄이기보다는 체계적인 수처리 공정을 통해 환경으로의 배출을 최대한 막는 노

력이 필요하며, 이러한 일환으로 하·폐수 처리장 배출수에 대한 지속적인 모니터링이 필요하다. 그러나 

항생물질 모니터링의 경우 일반 수질항목에 비해 고가의 소모품과 장비가 필요하며, 많은 인력이 투입되

므로 지속적인 모니터링을 수행하기에는 인력과 경비의 문제가 있어 여러 연구기관의 자료를 바탕으로 

한 항생물질의 배출 농도 및 생태계에의 영향성을 파악하는 것이 중요하다. 본 연구에서는 이러한 목표

의 일환으로 축산폐수처리장의 최종방류수를 현장 조사하였으며, 연구 결과를 바탕으로 현재 낙동강 유

역의 축산계 항생물질 배출 정도를 파악하였다. 본 연구의 결과는 낙동강 유역의 축산폐수처리시설에 의

한 항생물질의 배출 정도를 제시하여, 향후 낙동강 수질 관리 및 오염 저감 대처 방안을 수립하는데 있

어 기본 자료를 제공할 수 있다.

❍ 항생물질 처리를 위한 흡착(PRB) 공정 개발 : 본 연구에서는 PRB 공정에 필요한 흡착제를 선정하기 위

하여 가장 많이 사용하는 흡착제 3종(석탄계 활성탄, 야자계 활성탄, 제올라이트)을 대상으로 회분식 실

험과 칼럼흡착실험을 통해 흡착제별 항생물질에 대한 흡착효율을 평가하였다. 기존의 논문에서는 주로 

석탄계 흡착제 1종만을 가지고 연구를 수행하는 경우가 많아 흡착제별 흡착효율을 비교할 수 없었으며, 

또한 내경 1 cm 이하의 비교적 작은 규모의 칼럼을 이용하여 실험을 수행하여 현실적인 활용성이 미흡

하였다. 본 연구에서는 석탄계 활성탄뿐만 아니라 야자계 활성탄과 제올라이트와 같이 다양한 흡착제를 

이용하여 흡착 실험을 수행하였으며, 석탄계 활성탄과 야자계 활성탄, 제올라이트의 흡착효율을 비교하

여 정량적인 차이를 제시하였다. 이를 통해 석탄계 및 야자계 활성탄의 항생물질 흡착효율과 비용 등을 

비교 분석하여 처리대상 항생물질에 대한 흡착제 선정 및 경제성에 대한 판단 근거를 제시함으로써, 현

장에서 항생물질의 수처리 공정 관련 사업에 기여할 수 있다. 본 연구에서는 내경 5 cm, 높이 30 cm

의 비교적 큰 규모의 칼럼을 사용하고 흡착제 높이를 달리하여 이에 따른 배출수의 농도 변화 결과를 

제시함으로써, 현장에서 칼럼 형태의 PRB 공정을 수행하고자 하는 사업의 설계 및 관리에도 많은 도움

이 될 것이다.

❍ 항생물질 처리를 위한 AOP 공정 개발 : AOP 처리 공정에 필요한 최적의 수중 조건 및 산화제의 양을 

선정하기 위해 수중 항생물질 분해실험을 먼저 실시하였다. 선정된 AOP 공정은 페레이트를 이용한 수

처리 공정이며, 페레이트는 다른 산화제 등과 비교하여 산화력이 강하고 수처리 후 3가 철로 환원되므

로 독성이 없다는 장점이 있어 최근 각광받고 있는 산화 물질이다. 본 연구를 통해 테트라사이클린을 1

분 안에 90% 이상을 제거하는 데 성공하였으며, 이에 필요한 수중 환경 및 최적의 페레이트 투여량을 

산정하였다. 또한 고상(흡착제)에 존재하는 항생물질 처리를 위한 페레이트 분해실험도 수행하였으며, 

해당 연구는 국내와 국외에서도 시도된 적이 없는 선도적인 연구 사례로서 AOP 관련 분야에서 그 활용

도와 기여도가 높을 것으로 판단된다.

❍ 축산폐수처리장 적용을 위한 PRB-AOP 연계공정 설계 : PRB-AOP 연계공정은 흡착필터 설계 시에 흡

착필터에 흡착된 항생물질 제거를 위한 AOP 공정을 포함한 것으로서, 본 연구에서 수행된 흡착(PRB) 

및 AOP 실험 결과를 근거로 흡착필터를 제작하여 실험을 수행하였다. PRB-AOP 연계공정 실험의 결과

를 통해 흡착필터 내 항생물질을 제거하고 흡착필터의 재이용이 가능한 항생물질 수처리 공정을 설계함

으로써, 실제 축산폐수처리시설에서 항생물질 수처리 공정 설계 시에 활용할 수 있는 기본 자료로서 기

여할 수 있다.
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4. 목표 미달성 시 원인(사유) 및 차후대책(후속연구의 필요성 등)

❍ 본 연구는 원래 1차년도에 축산폐수처리장 조사, 흡착칼럼의 설계와 흡착제 선정, AOP 기술 선정이 계

획되었으나, 테트라사이클린계 항생물질의 사용량에 비해 1차년도에 수행한 축산폐수처리장 조사에서 

배출수 내 항생물질이 검출되지 않아 2차년도에 지점을 재선정하여 모니터링을 실시하였다. 또한 흡착

실험에 사용된 칼럼의 제조에는 업체 선정에서부터 실험에 사용할 칼럼의 설계, 제조에 이르기까지 많은 

시간 동안 제조업체와의 논의가 수행되었으며, 이로 인해 예상했던 것에 비해 상당한 시간이 소요되었으

며, 또한 1차년도에 제조한 칼럼은 실험 단계에서 본 연구 내용과 맞지 않아 2차년도에 칼럼을 재설계

하여 실험을 수행하였다. PRB-AOP 연계공정도 설계 및 실험장비 구입 과정에서 많은 시간이 소요되었

지만 2차년도에 실험을 수행하고 그 결과를 분석하였다.

❍ 페레이트를 이용한 고상 항생물질 제거 연구는 먼저 수중에 존재하는 항생물질의 분해실험을 통해 분해

율 90%을 달성할 수 있는 최적의 환경 및 이에 필요한 페레이트의 양을 선정하는 과정에 해당하는 연

구는 국내 및 국외에서도 실시된 사례가 없어 세부적인 연구 설계에 시간이 많이 소요되었다.

❍ 본 과제의 성격이 기초원천기술을 개발하는 것이므로, 실제 현장에의 적용보다는 현장 적용을 위한 기초

원천 기술 개발에 중점을 두어 과제를 수행하였다. 이러한 이유로 1차년도의 연구 내용이 2차년도까지 

연장되었으며, 논문의 투고 또한 2차년도 중순부터 본격적으로 수행하였다. 1차년도와 2차년도에 수행

된 현장조사 위주로 국내논문을 출판하였으며, 페레이트 제조 방법과 PRB-AOP 연계공정에 관한 연구 

결과 2건은 특허출원하였다. 또한 흡착실험과 페레이트에 의한 테트라사이클린계 항생물질의 분해실험 

관련 논문은 현재 심사 중에 있다. 페레이트 분해실험의 경우 SCI 논문 투고를 위해서는 단순한 제거효

율 이외에도 분해속도론과 중간생성물 평가 등의 추가적인 실험 및 내용의 보강이 필요하며, 과제가 마

무리되더라도 2020년 3월 이전에는 SCI 저널에 투고할 계획이다.

❍ 본 연구에서는 현장조사를 통한 테트라사이클린계 및 기타 항생물질의 검출 여부, 회분식 실험을 통한 

흡착제 선정 및 PRB 공정을 위한 칼럼실험 설계, 테트라사이클린계 항생물질의 처리를 위한 AOP 기술 

선정 및 선정된 기술을 이용한 수처리 공정에의 최적 수중 환경 선정 등을 중점적으로 수행하였으며, 후

속 연구에는 테트라사이클린 이외에도 현장조사에서 가장 많이 검출된 설파메타진 등과 같은 항생물질

의 흡착실험 및 분해공정실험을 수행하고자 한다. 추가적으로 석탄계 활성탄에 비해 흡착효율이 낮은 야

자계 활성탄과 제올라이트의 흡착 효율을 높일 수 있는 방법을 연구하고, 본 과제의 기획 단계에 고려하

였던 바이오차(biochar) 등의 흡착제 성능평가를 수행함으로써 본 연구를 보다 확장하고자 한다. 페레이

트를 이용한 고상에 존재하는 항생물질의 분해실험을 지속적으로 연구하여 오염된 토양 등에도 적용할 

수 있는 실험 방법을 개발하여 실제 현장에 적용하고자 한다.
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제5장. 연구개발성과의 활용계획

❍ 추가 연구의 필요성 

Ÿ 축산폐수 처리장 조사 : 본 연구 결과로 가장 많이 검출된 설파닐아미드계에 대한 모니터링 및 처리 

연구의 당위성을 확보함으로써 해당 연구를 지속적으로 수행할 필요가 있음. 테트라사이클린계 항생

물질은 현재까지도 축산업계에서 많이 사용하고 있으며, 문헌 조사를 통해 수중보다는 토양에 잔류하

는 항생물질이 많음을 알 수 있었다. 축산폐수처리시설 주변 지역 토양 및 식물에 축적된 항생물질의 

분포를 조사하기 위한 연구를 지속적으로 수행할 필요가 있음.

Ÿ 항생물질 처리를 위한 PRB 공정 개발 : 회분식 실험(batch test)에서의 흡착제 별 흡착률 평가를 통

해 테트라사이클린계 항생물질의 처리에 필요한 흡착제를 선정하여 PRB 공정에 사용 가능하며, 추가

적인 흡착제(바이오차, 커피찌꺼기 등)를 대상으로 한 성능 평가 등으로 흡착제 선정에 대한 지속적

인 연구가 필요함. 칼럼 실험에서의 흡착제 두께 및 이에 따른 방류수 농도 변화 측정 결과를 토대로 

PRB 공정에서의 흡착제 두께 등을 선정할 수 있는 추가적인 연구가 필요함.

Ÿ 항생물질 처리를 위한 AOP 공정 개발 : 고효율 환경친화적인 산화제인 페레이트를 이용한 항생물질 

처리 효율을 수치적으로 제시하고, 최적의 분해 공정에 필요한 인자들을 검토하여 실제 고농도의 폐

수처리(하수처리장 등)에 등에 적용할 수 있는 추가적인 연구가 필요함.

Ÿ PRB-AOP 연계공정 설계 : 고상에 흡착된 항생물질은 주로 열탈착 등으로 처리하고 있으며, 이러한 

방법에 의한 많은 에너지 소모를 줄이기 위해서는 본 연구에서 사용한 AOP 기술인 페레이트를 이용

한 항생물질 분해 방법의 적용이 필요하며, 본 연구에서 제시한 페레이트를 이용한 고상 항생물질 제

거 결과를 토대로 한 다양한 흡착제에서 항생물질 분해 연구를 추가적으로 수행할 필요가 있음.

❍ 타 연구에의 응용 

Ÿ 축산폐수 처리장 조사 : 낙동강 유역에서 기존의 축산폐수처리시설의 수처리 공정 조사와 항생물질 

유입 및 배출 현황에 대한 기초 자료를 확보함으로써, 향후 낙동강 수계에서 항생물질 처리 현황 및 

이에 대한 대책을 수립하는 기관 및 관련 연구에 응용할 수 있음.

Ÿ 항생물질 처리를 위한 흡착(PRB) 공정 개발 : 테트라사이클린계 항생물질을 95% 이상 흡착할 수 있

는 흡착 공정 개발을 통해 다양한 흡착제를 비교 실험함으로써 향후 이와 비슷하거나 다른 흡착 공

정 설계 시 기초 자료로 응용할 수 있음.

Ÿ 항생물질 처리를 위한 AOP 공정 개발 : 본 연구결과에 사용된 페레이트의 활용도를 높이기 위해서

는 기타 AOPs 기술과의 융합 연구가 필요하며, 고농도의 폐수나 하수처리장의 최종처리공정에 융합 

연구의 결과를 응용할 수 있음.

Ÿ PRB-AOP 연계공정 설계 : 고상에 흡착된 항생물질을 제거하는 연구는 수중을 대상으로 한 연구에 

비해 난이도가 높고 다양하게 수행된 바가 없으므로, 본 연구의 결과를 토대로 자연환경(토양, 암석, 

식물 등)에 흡착된 항생물질의 처리 연구에 응용할 수 있음.
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제6장. 연구 과정에서 수집한 해외 과학기술 정보

❍ 국외에서는 1990년대부터 자연계에 존재하는 항생물질의 농도와 이를 통한 항생물질의 거동 연구가 본

격적으로 진행되었으며, 이와 함께 항생물질로 인한 내성균 발생 현황도 함께 조사한 바 있음. 해당 내

용은 국외 연구 동향에 정리하였음.

❍ 흡착과 관련된 연구는 국내에 비해 국외에서 더욱 활성화된 연구이며, 흡착 동역학과 열역학 등의 흡착 

메커니즘 또한 국내에 비해 국외에서 적용된 사례가 많음. 또한 국내에 비해 활성탄에 화학적 처리를 하

여 흡착력을 더욱 증대시킨다거나 흡착제 재생을 위한 탈착 등의 연구도 국내에 비해 연구가 많이 실시

되었음.

❍ 페레이트는 1950년대 Thompson et al.(1950), Schreyer and Ockerman(1951), Wagner et al.(1952) 

등의 연구에서 시작하여 꾸준히 발전되어 온 연구이나, 다른 산화제에 비해 연구되어 온 역사가 짧아 국

내뿐만 아니라 국외에서도 크게 알려지지 않은 산화기법임. 또한 기존에는 potassium ferrate(VI)라는 고

체 산화제를 실험실 단위로 제작하여 실험에 사용하며, 아직 상용화되지 않은 산화제임. 그러나 지속적

으로 다양한 유기계 오염물질을 대상으로 그 우수성을 평가받고 있으며, 최근에는 항생물질 등을 대상으

로 분해연구를 수행하고 있어 기존의 산화처리기법을 대체할 수 있는 새로운 수처리 기술이 될 것으로 

기대됨. 페레이트에 관한 대부분의 연구는 주로 국외의 연구사례를 참고하였음.

❍ Sharma et al.(2013)은 기존에 존재하는 페레이트 합성법을 연구하여 새로운 페레이트 제조방법을 제시

한 바 있으며, 해당 기술은 기존의 페레이트 제조법에 비해 상온에서도 안정적이며 고농도로 제조 가능

한 기술임. 해당 기술은 본 과제의 페레이트 제조법에 적용하여 사용하였음.

제7장. 연구개발성과의 보안등급

일반

제8장. 국가과학기술종합정보시스템에 등록한 연구시설·장비 현황

구입 

기관

연구시설/

연구장비명

규격

(모델명)
수량 구입 연월일

구입 가격

(천원)

구입처

(전화번호)

비고

(설치 장소)

NTIS장비

등록 번호
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제9장. 연구개발과제 수행에 따른 연구실 등의 안전 조치 이행 실적

가. 연구실 정기안전 점검           

1) 담당부서 : 본교 사무국 시설과

2) 점검대상 : 교내 전체 연구실

3) 점검방법 : 연구실안전공제회 등 전문기관대행을 통해 연구개발 활동에 사용되는 기계・기구・전기・
가스 등의 설비기능의 이상 유무와 보호 장비의 성능유지 여부 등을 매년 1회 점검 

4) 점검시기 : 5월중

나. 연구실 일일 안전 점검     

1) 담당부서 : 연구실(지도교수 및 선임연구원)

2) 점검대상 : 개별 연구실(실험실)

3) 점검방법 : 점검항목을 통해 실험실 안전점검일지 작성

4) 점검항목 : 실험기자재와 실험재료의 이상 유무, 보호 장비의 관리실태 등

  

다. 실험실 정밀안전진단 실시   

1) 담당부서 : 본교 사무국 시설과

2) 점검대상 : 유해・위험물질 및 시설・장비를 취급하고 위험한 작업을 필요로 하는 연구실

3) 점검실시 : 2년마다 1회 전문기관 대행을 통해 실시

4) 점검시기 : 9월중

라. 연구실 안전 교육 훈련  

1) 목적 : 「부경대학교 실험실 안전관리 규정 제14조에 의거 연구 또는 실험․실습을 하는 연구 활동 종사

자에게 안전관리에 관한 정보 제공, 안전사고 미연방지

2) 교육대상 : 각 실험실별 안전관리 책임자 및 안전관리 담당자, 연구 활동 종사자

3) 교육방법 : 아래의 표와 같음

본교 사무국 시설과 주최 개별 실험실별 주최

Ÿ 실시 : 연 2회, 한국소방안전협회 강사 등 초

빙

Ÿ 교육내용 : 안전법령, 사고사례, 화재안전교육 

등

Ÿ 실험실별로 지정된 안전관리 책임자와 안전관

리 담당자를 대상으로 한 집합교육으로, 안전

관리 책임자와 안전관리 담당자 중 1인 이상 

반드시 참석토록 하며, 불참 실험실은 실험실

안전보험 보상내용을 축소하는 등 참석 의무화

함

Ÿ 실험실 안전교육일지 작성 

Ÿ 분기별 6시간 이상 실험실별 자체 안전교육 실

시한 후    1주일 이내 일지 작성, 일지는 3

년 이상 보관

Ÿ 정기교육은 매월 1시간 이상 실시, 특별교육

은 신규    과제 및 신규 연구 활동 종사자 

등 교육

Ÿ 타 실험실과 공동으로 교육 시 일지에 해당 실

험실명

Ÿ 학과 실 번호 등을 모두 기재토록 함

바. 연구 활동 종사자 건강 검진   

1) 담당부서 : 본교 사무국 시설과

2) 검진대상 : 실험실에 상주하며 「연구실 안전 환경 조성에 관한 법 시행규칙 제10조」에서 정한 유해인

자를 항시 취급하는 연구 활동 종사자

3) 검진 내용(산업안전보건법 시행규칙 제100조에 의함)

Ÿ 일반건강진단의 1차 검사항목 : 문진과 진찰, 혈압, 혈액 및 요검사, 신장, 체중, 시력 및 청력 측

정, 흉부방사선 촬영

Ÿ 특수건강진단의 1차 검사항목 : 취급 유해인자별 검사항목 결정 (산업안전보건법 시행규칙 별표13
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에 의함)

Ÿ 일반건강진단 및 특수건강진단의 2차 검사 : 1차 검사 결과 질병의 확진이 곤란한 경우 실시

4) 검진방법 : 외부 전문 의료기관의 출장점검

사. 실험종사자 안전보험 추가가입

1) 담당부서 : 본교 사무국 시설과

2) 가입대상 : 연구과제 수행을 위해 필요한 연구보조원(수료생, 휴학생 등)

3) 가입시기 : 5월중

아. 실험실 보호 장비 구입

1) 담당부서 : 본교 사무국 시설과

2) 연구실험의 특성에 적합한 개인 보호구 및 안전장비의 구매

3) 구입시기 : 연중
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제10장. 연구개발과제의 대표적 연구 실적

번

호

구분

(논문/

특허/

기타)

논문명/특허명/기타

소속

기관

명

역할

논문 

게재지/

특허 등록 

국가

영향력 

지수

논문 게재일

/특허 등록일

사사 여부

(단독 사사 

또는

중복 사사)

특기 사항

(SCI 

여부/인용 

횟수 등)

1 논문

낙동강 주요 지류에서 

생활환경 기준 수질 성분의 

수질등급 및 회귀분석

부경

대학

교

주저

자

한국환경

과학회/대

한민국

0.30 2019.03 단독

2 논문

낙동강 본류에서 장기관측 

자료를 이용한 DO, BOD, 

COD와 그 영향인자의 

상관관계 및 TOC 분해율

부경

대학

교

주저

자

한국환경

과학회/대

한민국

0.30 2019.04 단독

3 논문

남강 하류부에서 장기관측 

자료를 이용한 유기물과 

생물학적화학적 산소요구량의 

월 변동 분석

부경

대학

교

주저

자

한국환경

과학회/대

한민국

0.30 2019.05 단독

4 논문

서낙동강에서 생활환경기준을 

적용한 수질등급 및 

수질지수의 시·공간 변동 분석

부경

대학

교

주저

자

한국환경

과학회/대

한민국

0.30 2019.12 단독

5 논문

Liquid ferrate(VI)에 의한 

다양한 수중 환경에서의 

tetracycline 분해특성 및 

중간생성물 연구

부경

대학

교

주저

자

상하수도

학회지/대

한민국

0.81 2020.02 단독

6 논문
흡착제 특성에 따른 수중 

tetracycline 흡착 연구

부경

대학

교

주저

자

상하수도

학회지/대

한민국

0.81 심사중 단독

7 논문

축산(동물)용 의약물질 중 

Tetracycline계 항생제의 

국내·외 연구 동향 : 

모니터링, 흡착, 제거효율

부경

대학

교

주저

자

한국환경

과학회지/

대한민국

0.30 심사중 단독

8
특허

출원
페레이트(Ⅵ) 제조 방법

부경

대학

교

주저

자
대한민국 2020.01 단독

10-2020-

0003487

9
특허

출원

PRB-AOP 연계공정 장치와 

이를 이용한 수처리 방법

부경

대학

교

주저

자
대한민국 2020.01 단독

10-2020-

0003474

제11장. 기타 사항

해당 없음
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13-4. 특허출원 실적
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9. 뒷면지

주 의

 1. 이 최종보고서는 국토교통부에서 시행한 국토교통기술촉진연구사업의 연구보고서입니다.

 2. 이 최종보고서 내용을 발표하는 때에는 반드시 국토교통부에서 시행한 사업의 연구개발성과임을 

밝혀야 합니다.

 3. 국가과학기술 기밀 유지에 필요한 내용은 대외적으로 발표 또는 공개하여서는 안 됩니다.


