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Abstract:1)The harvesting of microalgae is a critical step that 
precedes biodiesel conversion. The most widely used harvesting 
technology is flocculation and floatation. In this study, the 
efficiency of the flocculants aluminum sulfate and poly 
aluminum chloride were evaluated for harvesting the alga 
Dunaliella tertiolecta in conjunction with dissolved air 
floatation. Using the jar test the optimum concentration 
range for aluminum sulfate was 1.0~1.5 g/L and for poly 
aluminium chloride, 1.5~2.0 g/L. The degree of coagulation 
was visualized by microscopy. Further analysis in combination 
with dissolved air floatation showed that the optimal 
concentration for aluminum sulfate was 1.1 g/L and for poly 
aluminum chloride, 1.6 g/L.
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1. 서론

전 세계적으로 소비되는 에너지의 대부분은 석유, 석탄, 천연
가스와 같은 화석연료에 의해 공급되고 있다. 그러나 채취 

1서강대학교 화공생명공학과
1Department of Chemical and Biomolecular Engineering, Sogang 
University, Seoul 121-742, Republic of Korea
Tel: +82-2-705-8919,  Fax: +82-2-702-7926
e-mail: jinwonlee1@sogang.ac.kr          
2세화고등학교 
2Sehwa High School, Seoul 137-049, Republic of Korea

가능한 원유의 양은 한정되어 있으며, 화석연료 연소 시 
발생하는 이산화탄소는 지구온난화의 주범으로 기후 변화
라는 심각한 환경문제를 불러 일으켰다. 이에 따라 세계 각
국에서는 화석연료를 대체할 biomass 소재를 이용한 대체 
에너지 개발에 주력하고 있다 [1-3].
  대체 에너지원 중 하나인 바이오 에너지의 경우 바이오 
디젤, 바이오 에탄올, 바이오 가스로 나눌 수 있다. 바이오 디
젤은 corn, canola, oil palm 또는 jatropha와 같은 육상 식물
을 바이오 매스로 이용하여 생산할 수 있다. 또한 3세대 에너
지원인 미세조류도 높은 지질 함유량을 가지고 있어 바이오 
디젤 생산을 위한 바이오 매스로 이용되어 지고 있다 [4]. 
미세조류는 특성상 육상 식물들에 비하여 면적당 생산수율이 
높으며, 재배를 위한 경작지 및 배양하기까지 걸리는 시간이 
짧다는 장점이 있다 [5-7]. 미세조류가 바이오 디젤로 전환되
기 위해서는 수많은 공정들을 거쳐야만 한다. 먼저 미세조류
를 대량으로 배양하고 배양액으로부터 조류만을 수확한다. 
수확 된 조류를 이용하여 지질을 추출하고 그 지질에서 바이
오 디젤로 전환하는 과정을 거쳐 바이오 디젤을 생산한다. 
수확은 바이오 디젤 생산에 있어 중요한 영향 인자 이며 수
확효율과 비용은 경제적으로 중요한 문제이다. 효율이 좋지 
않은 수확 방법은 에너지원의 낭비뿐 아니라 환경오염에도 
영향을 미친다 [8]. 미세조류의 수확 방법으로는 여과, 응집, 
침전, 원심분리, dissolved air floatation (DAF)을 들 수 있다. 
모든 수확 방법들은 현재 기술로는 많은 에너지가 필요하
다. 단지 에너지가 많이 든다고 해서 수확효율 또한 좋은 
것은 아니다. 여과법의 경우 시간이 지날수록 filter자체의 
fouling이 생기기 때문에 주기적으로 막을 교체해 주어야 
한다. 침전법의 경우 들어가는 에너지 비용은 적으나 시간
이 오래 걸리고 수확효율이 좋지가 않다. 원심분리의 경우 
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들어가는 사용되는 에너지 양이 많으며 유지비가 많이 들기 
때문에 적합하지 못하다 [9,10].
  응집방법의 경우 scale-up 하기가 쉽다는 장점은 있으나 
aluminum 계열은 Alzheimer형 치매를 유발하는 것으로 알
려져 있고 환경적인 문제도 있기 때문에 많은 양을 응집제를 
사용할 수 없어 혼합된 방법으로 사용되어야만 한다 [11-13]. 
따라서 적은 양의 응집제를 이용하여 응집된 미세조류들을 
DAF를 이용하여 부상시키고 이를 수확하는 방법이 사용되
는 에너지 비용에 비하여 수확효율이 가장 높다 [10].
  본 연구에서는 응집방법과 DAF를 혼용하여 응집방법 
단일로 사용되었을 때의 단점을 보완하고 좀더 친환경적인 
수확 방법에 대하여 연구개발 하였다. 미세조류 Dunaliella 
tertiolecta의 경우 aluminum 계열에서 높은 응집효율을 보
였다 [14]. 따라서 본 연구를 수행하는데 응집제는 aluminum 
계열로 선택하였다. 연구를 수행하는데 있어서 현미경 측정
을 통하여 시각적으로 응집이 일어남을 확인하였다. 이는 
조류를 수확함에 있어 응집이 미치는 영향성을 확인하고자 
함이다. 그리고 미세조류 배양액의 pH가 응집에 미치는 영향
을 확인하였다. 이를 통하여 응집방법과 DAF를 혼용한 최소
한의 응집제를 이용하여 최적 응집농도 조건을 확립하고 이
를 이용하여 수확 최적조건 또한 찾았다.
    

2. 실험재료 및 방법

2.1. 미세조류 및 시약
실험에 사용된 미세조류 종류는 Dunaliella tertiolecta 이며, 
인하대에서 배양된 배양액을 받아 실험을 진행하였다. 배양
액의 농도는 Beer-Lambert 한계를 고려해서 배양액의 흡광
도 (optical density 이하 OD로 표기)를 1 이하로 희석시킨 
뒤 사용하였다.
  사용한 응집제 종류로는 poly aluminum chloride (10%) 와 
aluminum sulfate이며 poly aluminum chloride (10%)의 경우 
(주)럭키이엔씨 (Lucky Environment & Chemical, Seoul, 
Korea)에서 제공 받아 사용하였고, aluminum sulfate의 경우 
Sigma-Aldrich Korea (St. Louis, MO, USA) 제품을 구입하여 
사용하였다.

2.2. 적정 응집 농도 선정 방법
적정 응집농도를 선출하기 위하여 보편적으로 폐수처리장에
서 쓰는 방법인 jar test방법을 사용하였으며, 이를 실험실에 
맞게끔 디자인 하여 실험을 진행하였다. 모든 실험은 상온 
(25℃에서 진행 하였으며, 500 mL 삼각플라스크에 500 mL 
미세조류 배양액을 주입하였다 . 실험은 왼쪽 플
라스크부터 응집제의 농도가 증가하도록 응집제의 양
을 변화시켜 주었다. 응집제를 첨가한 후 응집제가 배양액
과 잘 섞일 수 있도록 교반속도 (agitation speed)를 1 min
동안 180 rpm으로 급속 교반을 하였으며, 이 후 응집제가 
배양액과 반응이 일어날 수 있게끔 30 rpm에서 30 min 
동안 완속 교반을 하였다.
  교반이 끝난 후 pH를 측정하였으며 60 min 동안 침전시

켰다. 침전시키는 동안 최적의 농도를 선출하기 위해 10 min 
마다 흡광도를 측정하였다.

2.3. 응집 정도 측정 방법
미세조류의 농도는 UV/vis spectrophotometer (Shimadzu 
BioSpec-mini, Japan)를 이용해서 Beer-Lambert의 법칙에 의
하여 측정하였다. 응집 전 미세조류 배양액의 수면으로부터 
3 cm아래에서 상등액을 채취하여 UV/vis spectrophotometer
를 이용해서 흡광도를 확인하였다. 그 후 jar test를 통해 
교반이 끝난 미세조류 배양액을 응집제 첨가 전과 마찬가
지로 수면으로부터 3 cm 아래 상등액을 채취한 후 UV/vis 
spectrophotometer를 이용해서 흡광도를 측정하였다. 측정된 
응집 전, 후의 흡광도를 이용하여 미세조류의 농도를 결정
하였다. 이 때, 미세조류 Dunaliella tertiolecta의 파장은 
640 nm에서 흡광도를 측정하였고 흡광도와 미세조류 농도간
의 선형적인 관계식에 의하여 농도로 환산한 후 응집 정도를 
응집 효율로 정의 하여 다음과 같은 식에 의해서 계산하였다.

Flocculation efficiency (%) = (1 - A / B) × 100

  여기서 A: 응집 후 수면으로부터 3 cm 아래에 있는 상등
액의 미세조류 농도, B: 응집 전 수면으로부터 3 cm 아래에 
있는 상등액의 미세조류 농도.

2.4. Dissolves air floatation (DAF) 방법
DAF 방법을 이용한 수확 방법은 본 연구실에서 (주)대원코
리아에 직접 주문 제작하여 만든 lab scale의 DAF를 이용하
여 실험을 실시 하였다. DAF의 모든 재질은 해수에 대하여 
내구성이 강한 sus316L로 제작 하였으며, 해수가 닿지 않는 
부분은 sus304로 제작하였다. tank의 용량은 최고 3 L, 압력
은 6 atm까지 견딜 수 있게 제작 하였다. 제작 시 관의 내경
은 1 mm로 하였으며 사용된 재질은 sus304와 sus316L이다.

2.5. 현미경 관찰 및 pH 측정 방법
현미경 관찰은 서강대학교 기계공학과 nanobio system & 
manipulation 연구실에 있는 microscope (Olympus ix71, 
Japan)를 이용하여 측정하였으며, 가장 낮은 배율에서 초점
을 잡고 점차적으로 배율을 확대해 나가 최종적으로 400배
율로 미세조류를 측정하였다. pH측정은 pH meter (Mettler- 
Toledo InPro 3030, Swiss)를 이용하여 측정하였다. pH meter
기 사용에 앞서 먼저 calibration을 잡아 주어 실험의 신뢰성
을 높였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Jar test를 이용한 최적농도 선출
미세조류 Dunaliella tertiolecta 배양액에서 aluminum sulfate
경우 0.5, 1, 1.5, 2 g/L를 첨가 하여 주었으며, poly aluminum 
chloride (10%) 경우 0.5, 1, 2, 4 g/L를 첨가해 주었다. 
aluminum sulfate 경우 Fig. 1(a)에서 볼 수 있듯이 0.5 g/L를 



Flocculation과 Dissolved Air Floatation을 이용한 미세조류 수확 최적화 105

넣어 주었을 때부터 응집이 잘 일어났으며 1 g/L를 넣어 주
었을 때 가장 좋은 응집 효율을 보이는 것을 확인 할 수 있
었다. Table 1의 결과값과 같이 1.5 g/L와 2.0 g/L를 넣어 
주었을 때는 aluminum sulfate의 적정 pH (5.5~8.5)를 벗어 
낫기 때문에 응집효율이 최대치에 비해서 현저히 떨어지는 
것을 확인 할 수 있었다.

Table 1. The pH during the jar test with aluminum sulfate

Type
Injection concentration Jar test 1st

pH
Jar test 2nd

pH
Jar test 3rd

pHg/L

Al2 (SO4)3

(Aluminum 
sulfate)

2.0
1.5
1.0
0.5

4.31
4.58
5.5

6.34

4.25
4.36
5.14
6.13

4.26
4.34
5.7

6.21

Table 2. Dissolved air floatation by aluminum sulfate

Type
Injection concentration Flotation

g/L g/L

Al2(SO4)3

(aluminum sulfate)

1.5
1.3
1.2
1.1
1.0

 2.58 ± 0.06
 3.14 ± 0.07
 3.22 ± 0.02
3.53 ± 0.1

 2.53 ± 0.08

(a) 

(b) 

Fig. 1. Flocculation efficiency of aluminum sulfate and poly 
aluminum chloride (10%) using Dunaliella tertiolecta and the jar 
test (a) aluminum sulfate, (b) poly aluminum chloride (10%).

  Fig. 1(b)에서 볼 수 있듯이 poly aluminum chloride (10%) 

경우 0.5 g/L에서는 넣어 준 응집제의 양이 적어 응집이 잘 
일어나지 않으나 1.0~2.0 g/L에서 응집이 잘 일어난다는 
것을 확인할 수 있었다. Table 3의 결과값과 같이 4 g/L를 
넣어 주었을 때 응집제의 pH가 적정범위 (5~9)를 벗어나기 
때문에 재 분산이 일어나고 응집효율 또한 떨어지는 것을 
확인 할 수 있었다.

Table 3. The pH during the jar test with poly aluminum chloride 
(10%)

Type
Injection concentration Jar test 1st

pH
Jar test 2nd

pH
Jar test 3rd

pHg/L

P.A.C.
(Poly 

Aluminum 
Chloride)

4.0
2.0
1.0
0.5

4.84
6.15
6.79
7.51

4.80
6.16
6.79
7.51

4.78
5.98
6.60
7.30

Table 4. Dissolved air floatation by poly aluminum chloride (10%)

Type
Injection concentration Flotation

g/L g/L

P.A.C.
(Poly Aluminum 

Chloride)

2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0

3.77 ± 0.22
3.69 ± 0.21
4.27 ± 0.31
3.21 ± 0.08
2.38 ± 0.14
2.09 ± 0.11

  이를 바탕으로 pH가 응집에 미치는 영향에 대해서 추가
적인 실험과 DAF를 이용하여 최적농도 선출에 대한 추가
적인 실험을 진행하였다. 모든 실험은 실험의 신뢰성을 높
이기 위하여 3회 이상 반복 실시하였다.

3.2. pH에 따른 미세조류 응집 영향 확인
응집제 aluminum sulfate의 경우 Table 1에서와 같이 0.5~ 
1.0 g/L를 넣어 주었을 때는 적정 pH사이에 있는 것을 확인 
할 수 있었으며, 1.5~2 g/L를 넣어 주었을 때 적정 pH범위
를 벗어나 재 분산이 일어나면서 응집효율이 떨어지는 것을 
확인할 수 있었다. 응집제 poly aluminum chloride (10%)
의 경우 Table 3을 보면 알 수 있듯이 0.5~2g/L를 넣어 
주었을 때는 pH범위가 적정 범위에 있는 것을 확인할 수 
있었다. 0.5 g/L를 넣어 주었을 때는 pH범위는 적정 범위 
내에 있으나 응집제의 양이 적기 때문에 응집 효율이 좋지
는 않았다. 하지만 1~2 g/L사이에서는 높은 응집효율을 보
이는 것을 확인할 수 있었다. 4 g/L를 넣어주었을 때는 pH
범위가 적정 범위를 벗어나기 때문에 재 분산이 일어나 응
집효율이 다시 떨어지는 것을 확인할 수 있었다. 이를 토대
로 pH가 미세조류 응집에 있어 중요한 영향인자라는 결론
을 내릴 수 있었다. 

3.3. DAF를 이용한 최적농도 선출
앞서 실험한 jar test를 통하여 얻어진 aluminum sulfate와 
poly aluminum chloride (10%)의 적정 농도를 DAF를 이
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용하여 실험한 결과 aluminum sulfate의 경우 Fig. 1(a)에
서와 같이 1.0~1.5 g/L사이에서 가장 좋은 응집효율을 보
였기 때문에 1.0~1.5 g/L사이에서의 응집제 농도의 최적 값
이 있다고 추정하고 DAF를 이용하여 실험을 진행하였다. 
실험은 Table 2와 같이 응집제의 양을 0.1 g씩 늘여나가면서 
진행하였다. 응집제의 양을 1.1 g/L를 넣어 주었을 때 가장 
좋은 수확효율을 보였으며 그 후 농도에서는 점점 수확효율
이 떨어지는 것을 확인할 수 있었다.
  Fig. 1(b)에서와 같이 poly aluminum chloride (10%) 같은 
경우 1.0~2.0 g/L에서 가장 좋은 응집효율을 보였기 때문에 
그 사이 값을 최대값이 존재할 것 이라 추정하고 사이 값
에 대하여 DAF실험을 실시하였다. 응집제 poly aluminum 
chloride (10%)의 경우 Table 4와 같이 응집제의 양을 0.2 g
씩 첨가하면서 실험을 진행 하였으며, 1.6 g/L를 넣어 주었을 
때까지는 수확효율이 증가하다가 1.8 g/L넣어 주었을 때부터
는 수확효율이 점점 줄어드는 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 2. Microscopic pictures of the Dunaliella tertiolecta.

  이를 토대로 응집제 aluminum sulfate 의 경우 1.1 g/L일 
때가 최적 농도 값이며, 응집제 PAC의 경우 1.6 g/L일 때가 
최적 농도 값이라는 결론을 내릴 수 있었다. 이 후 현미경을 
통하여 응집 정도를 시각적으로 관찰해 보았다.

3.4. 현미경을 통한 미세조류 응집 확인
  미세조류 Dunaliella tertiolecta는 일반적으로 8~12 μm
의 size를 갖기 때문에 현미경을 통하여 응집 정도를 관찰
할 수 있었다. 현미경 관찰은 우선 jar test결과를 토대로 
측정하였고, 후에 DAF 실험과정을 통하여 얻어진 데이터
에 기초하여 측정을 실시하였다. DAF 결과를 통하여 얻어진 
최적의 응집농도를 관찰함에 앞서 jar test 했던 농도로 먼저 
관찰하였다.
  Fig. 3은 응집제 aluminum sulfate를 사용한 jar test결과에 
대한 현미경 사진이다. Fig. 3(a)는 응집제 aluminum sulfate
의 양을 1.0 g/L 넣어 주었으며 응집제 주변으로 조류들이 
많이 뭉쳐있는 것을 확인할 수 있었다. Fig. 3(b)는 응집제 
aluminum sulfate의 양을 1.5 g/L 넣어 주었으며 뭉쳐있던 
조류 덩어리들이 재분산이 일어나는 것을 확인할 수 있었
다. 이를 토대로 응집과 분산이 일어났던 1.0~1.5 g/L사이에
서 현미경 관찰을 하였다.

(a) 

(b) 

Fig. 3. Micrograph showing the effect of various concentrations of 
aluminum sulfate during the jar (a), 1.0 g/L (c), and 1.5 g/L.

(a) 

(b) 

(c) 

Fig. 4. Micrograph showing the optimal concentration range of 
aluminum sulfate using Dunaliella tertiolecta, the jar test and 
dissolved air floatation (a), 1.0 g/L (b), 1.1 g/L (c), 1.2 g/L (d), 
and 1.3 g/L.
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  Fig. 4(a)는 응집제 aluminum sulfate를 1.0 g/L 넣어 주었
으며 응집제 주변으로 조류들이 들러붙어 있는 것을 확인할 
수 있었다. Fig. 4(b)는 응집제 aluminum sulfate를 1.1 g/L 
넣어 주었으며 가장 조류들이 가장 많이 응집되어 있는 것
을 확인할 수 있었다. Fig. 4(c)는 응집제 aluminum sulfate를 
1.2 g/L 넣어 주었으며 1.1 g/L를 넣어 주었을 때와 비교
하여 재분산이 일어났음을 확인할 수 있었다. Fig. 4(d)는 
응집제 aluminum sulfate를 1.3 g/L 넣어주었으며 점점 더 
재분산이 일어남을 확인할 수 있었다. 이 후의 농도에서는 
더욱 재분산이 일어남을 확인할 수 있었다.
  이 결과와 Table 2의 결과값을 이용하여 응집제 aluminum 
sulfate의 최적농도는 1.1 g/L라는 결과를 내릴 수 있었다.
  앞선 방법과 마찬가지로 응집에 poly aluminum chloride 
(10%)에 대한 현미경 관찰을 실시하였다. Fig. 5는 jar test
를 실시하였을 때의 농도를 가지고 현미경 관찰을 하였다. 
Fig. 5(a)는 응집제 poly aluminum chloride (10%)를 1.0 g/L 
넣어 주었을 때의 사진으로 응집덩어리가 생긴 것을 확인할 
수 있었다. Fig. 5(b)는 응집제 poly aluminum chloride (10%)
를 2.0 g/L 넣어 주었을 때의 사진으로 Fig. 5(b)에 비하여 
재분산이 일어났음을 확인할 수 있었다. 이를 토대로 응집효
율이 가장 좋았던 1.0~2.0 g/L사이에서 현미경 관찰을 하였다.

(a) 

(b) 

Fig. 5. Micrograph showing the effect of various concentrations of 
poly aluminum chloride (10%) during the jar (a), 1.0 g/L (b), and 
2.0 g/L.

  Fig. 6(a)는 응집제 poly aluminum chloride (10%)를 1.0 g/L 
넣어 주었을 때의 사진으로 응집제 주변으로 조금씩 조류들
이 달라붙는 것을 확인할 수 있었다. Fig. 6(b)는 응집제 poly 
aluminum chloride (10%)를 1.6 g/L를 넣어 주었을 때의 
사진으로 가장 응집이 많이 일어났음을 확인할 수 있었다. 
Fig. 6(c)와 Fig. 6(d)는 응집제 poly aluminum chloride (10%)
를 각각 1.8, 2.0 g/L를 넣어 주었을 때 사진으로 Fig. 6(c)에 

비하여 재분산이 일어났음을 확인할 수 있었다.
  이 결과와 Table 4의 결과값을 비교해 보았을 때 응집제 
poly aluminum chloride (10%)의 최적농도는 1.6 g/L라는 
결론을 내릴 수 있었다.

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

Fig. 6. Micrograph showing the optimal concentration range of 
poly aluminum chloride (10%) using Dunaliella tertiolecta, the jar 
test and dissolved air floatation (a), 1.0 g/L (b), 1.6 g/L (c), 1.8 g/L 
(d), and 2.0 g/L.

4. 결론

미세조류 Dunaliella tertiolecta는 응집제 poly aluminum 
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chloride (10%)를 넣어 주었을 경우 jar test를 통하여 적정 
응집농도 범위가 1.0~2.0 g/L라는 것을 알 수 있었다. 이
를 이용하여 dissolved air floatation과 현미경 사진을 이용
하여 최적농도가 1.6 g/L라는 결론과 적정 pH인 pH (5~9)
가 아닌 범위 내 에서는 응집효율이 떨어진다는 결론을 내릴 
수 있었다.
  응집제 aluminum sulfate경우 jar test를 통하여 0.5~1.0 g/L
일 때 적정 응집농도 범위임을 확인 하였고, 이를 통하여 
dissolved air floatation과 현미경 관찰을 통하여 최적농도가 
1.1 g/L라는 결론을 내릴 수 있었다. 응집제 poly aluminum 
chloride (10%)와 마찬가지로 적정 pH범위를 지나게 되면 
응집효율 또한 현저하게 떨어진다는 것을 확인할 수 있었다. 
  본 연구를 통해서 응집제 aluminum sulfate와 aluminum 
chloride (10%)의 최적농도를 선출 할 수 있었으며, 조류의 
특성상 적정 pH범위가 아닌 농도에서는 응집효율 또한 
현저히 떨어진다는 사실을 확인할 수 있었다. 적정 농도와 
최적 pH에서의 조류 응집은 수확 시 많은 양의 조류를 얻을 
수 있기 때문에 이는 바로 산업적인 바이오 디젤의 생산성과 
연계 될 것이라 기대한다.
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