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Abstract : Studies on the flocculation of algae using various metal ions were carried out by measurements of optical density(OD) 
and zeta potential. Cyanobacteria were used as algaes. Flocculation efficiencies of cyanobacteria by an addition of metal ions were 
determined from OD values, and the effect of metal ions was greater in the order of Al3+ > La3+ > Ho3+ > Fe2+ > Ca2+. Especially 
for trivalent metal ions, percentages of metal removed from cyanobacteria solutions on flocculation were measured, showing the 
same order as in flocculation efficiencies. Zeta potentials of cyanobacteria alone were measured with increasing the concentration, 
found to be all negative voltages, and were increased with increasing the concentration. The effect of pH on zeta potential of 
cyanobacteria solution was investigated. Below pH 5.5, the zeta potentials were steeply decreased with increasing pH, whereas in 
the range of 5.5 ≤ pH ≤ 10 they were almost constant (-46±1 mV) even with increasing pH. At a constant concentration of 
cyanobacteria (A730=0.25), an increase in concentration of metal ions caused an increase in zeta potential of cyanobacteria solution, 
showing that the effect was greater in the order of Al3+ > Ho3+ > La3+

≫ Mg2+
≥ Ca2+

≫ K+. At a constant metal concentration, 
zeta potentials were measured with increasing cyanobacteria concentration, showing that zeta potentials for K+, Mg2+ and Ca2+ ions 
were negligibly changed, whereas those of Ho3+ and La3+ ions were decreased. Moreover, the effect of Ho3+ ion on decreasing zeta 
potential was smaller than that of La3+ ion. Al3+ ions showed quite a different behavior that with increasing cyanobacteria concentra-
tion the zeta potentials increased and decreased thereafter. Hydrolysis of Al3+ ions caused a difficulty to investigate coagulation or 
flocculation of cyanobacteria by measurement of zeta potentials.
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요약 : 본 연구에서는 시아노박테리아 배양액을 대상으로 여러 종류의 금속이온의 첨가에 의한 응집 및 응결 효과를 흡광도 

또는 제타포텐셜 측정을 통하여 조사하였다. 흡광도 측정으로부터 얻은 시아노박테리아의 응결효율은 Al3+ > La3+ > Ho3+ >
Fe2+> Ca2+ 순으로 높았으며, 특히 동일한 전하량을 갖는 +3가 금속이온의 경우, 응결 시 수반되는 금속 제거율을 측정한 결

과, Al3+ > La3+ > Ho3+ 순으로 응결효율과 상응하는 결과를 얻었다. 시아노박테리아의 제타포텐셜은 음의 값을 나타냈으며, 그 

농도가 증가할수록 제타포텐셜 값도 증가하였다. 또한, 시아노박테리아 용액의 pH를 증가시킬 때 pH < 5.5 이하에서는 빠르

게 제타포텐셜 값이 감소하였으나, 5.5 ≤ pH ≤10 범위에서는 거의 일정한 제타포텐셜 값(-46±1 mV)을 보였다. 일정한 시아

노박테리아의 농도(A730 = 0.25)에서 금속이온의 농도에 따른 제타포텐셜 증가 효과는 Al3+ > Ho3+ > La3+
≫ Mg2+

≥ Ca2+
≫ K+

순으로 나타났다. 일정한 금속이온 농도에서 시아노박테리아의 농도에 따른 제타포텐셜 변화를 측정한 결과, K+, Mg2+ 및 

Ca2+이온의 경우 시아노박테리아의 농도가 증가하더라도 제타포텐셜의 변화가 미미하였다. 반면에, +3가 이온 중 Ho3+와 

La3+이온의 경우에 시아노박테리아의 농도가 증가할수록 제타포텐셜 값이 감소하였으며, 감소율 면에서 Ho3+이온이 La3+이온

보다는 작게 얻어졌다. 이와는 달리, Al3+이온의 경우에는 시아노박테리아의 농도가 증가함에 따라 제타포텐셜 값이 증가하

다가 감소하였다. Al3+이온은 가수분해 중합체 생성의 영향으로 제타포텐셜 측정만으로는 응집 내지 응결 효과를 해석하기가 

어려웠다.
주제어 : 조류, 시아노박테리아, 응집, 응결, 제타포텐셜

1. 서 론

해마다 발생하는 녹조 현상을 해결하기 위해 국내 및 해

외에서는 조류(algae)관리에 대한 체계적인 정책 수립과 더

불어 조류관련 연구들이 지속적으로 이루어지고 있다. 한
시적으로 발생하는 녹조 때문에 수자원을 관리하고 운용하

는데 많은 비용이 소요될 뿐만 아니라, 하천 및 호소 생태

계에 미치는 영향, 그리고 상수원 오염에 대한 국민의 불안

감 등을 고려할 때 경제적 손실이 매우 크다 하겠다. 현재 

개발된 녹조제거 기술은 소규모 호소에 국한해서는 그 적용

효과가 확인된 상태이나, 대규모 하천에 대해서는 미검증

된 상태이다. 이에 국내에서는 환경부를 주관부처로 미래부 

및 국토부를 포함한 범부처 추진사업으로 2014년부터 4년
간 ‘녹조로부터 안전한 상수 공급’을 위하여 녹조 발생부

터 정수처리까지 전주기별로 실질적인 현장적용이 가능한 

기술개발을 추진하고 있다.
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한편으로는, 남조류를 대량으로 배양하고 배양액으로부터 

남조류를 수확하여 대체 에너지인 바이오 디젤을 얻는 연

구가 활발히 진행되고 있다. 바이오 디젤을 생산하기 위해

서는 우선 남조류를 경제적으로 수확(harvesting)하는 방법

을 연구하고 개발할 필요가 있다.1~5) 남조류를 수확하는 방

법으로는 원심분리법, 중력을 이용한 침강법, 부유법, 여과

법 그리고 응집법 등이 있다.6) 
조류세포가 음전하를 띠고 있다는 것을 Ives7)가 처음으로 

밝힌 이후로, 조류 제거 또는 수확을 위한 하나의 방법으로

서, 양전하를 띤 금속이온을 응집제로 사용하여 조류의 음

전하를 중화시킴으로써 응집(coagulation) 및 응결(floccula-
tion)을 유도하고 궁극적으로 녹조를 침강(sedimentation)시
키는 연구들을 활발히 진행하고 있다.8~11) 일반적으로 화학

응집제로 많이 사용되는 +3가의 알루미늄 이온이나 +3가의 

철 이온이 +1가 및 +2가의 금속이온보다는 응집 효과가 크

다고 알려져 있다. 즉, 전하량이 응집에 영향을 준다는 응집 

이론의 타당성을 보여주는 것이다. 남조류는 첨가하는 반대 

전하를 가진 응집제에 의하여 전하중화(charge neutralization)
가 일어나서 응집(coagulation)이 되면 제타포텐셜의 절대값

이 감소하게 된다. 최근에 제타포텐셜의 측정결과를 바탕으

로 응집을 관리하는 방법에 대하여 많은 관심과 연구가 수

행되고 있다.12-14) 
본 연구에 앞서 예비실험으로 황토, TiO2 분말, 벤토나이

트 등을 사용하여 남조류의 응집 효과를 조사한 결과 별다

른 큰 효과가 없었다. 즉, 입자와 남조류 간의 물리적인 상

호작용만으로는 남조류의 응집에 한계가 있음을 알 수 있

었다.
본 연구에서는 응집제의 양전하 크기가 클수록 남조류의 

응집 효과가 크다는 기존의 연구결과를 재확인하고자 양전

하 크기가 다른 K+, Ca2+, Mg2+, Fe2+, Al3+, La3+ 및 Ho3+이

온을 대상으로 그 농도를 변화시키면서 남조류의 응결효율

을 흡광도 측정법으로 결정하였다. 이때 사용한 남조류로

는 녹조 현상을 일으키는 조류 중에서 시아노박테리아를 대

상으로 하였다. 아울러, 금속이온의 첨가에 의한 시아노박

테리아의 전하중화 내지 응집 효과를 조사하기 위하여 금

속이온 및 시아노박테리아의 농도를 변화시키면서 제타포

텐셜의 변화를 측정하였다. 그 중에서도, 응결효율이 높을 

것으로 예상되는 +3가의 금속이온에 대하여는 응결효율, 응
결 시 금속제거율 그리고 제타포텐셜 등의 측정 결과를 토

대로 금속이온과 시아노박테리아 표면과의 화학결합이 응

집 내지 응결에 미치는 영향을 조사하고자 하였다. 이때 사

용한 +3가 금속이온 중 Al3+이온은 수용액 중에서 쉽게 가

수분해하여 양전하 저중합체 화학종(Al6(OH)15
3+, Al7(OH)17

4+, 
Al8(OH)20

4+) 또는 콜로이드 입자를 잘 생성하여 응집 내지

는 응결 효과가 클 것으로 예상되므로 이를 제타포텐셜 변

화 측정으로 확인하고자 하였다. 특히, 녹조현상 제거기술

의 개발 측면에서 볼 때 남조류가 단량체 양이온과 상호작

용해서 전하만 중화되는 것보다는 양전하의 중합체 화학종

(예: 알루미늄 가수분해 화학종)과 상호작용해서 비중이 큰 

응결체를 형성하면 침강 효과가 증가할 것으로 예상하고 

이것을 실험적으로 확인하고자 했다. 반면에, 양전하 크기

는 동일하지만 이온반경이 서로 다르고 가수분해가 잘 일

어나지 않는 La3+ 및 Ho3+ 금속이온들을 응집제로 사용하

여 시아노박테리아의 제타포텐샬과 응집효과에 미치는 영

향을 조사함으로써 전하중화 이외의 화학적 작용, 즉 금속

이온의 크기 및 시아노박테리아 표면 작용기와 금속이온간

의 결합세기 등이 응집에 미치는 영향을 밝히고자 했다. 

2. 실험 재료 및 방법

2.1. 실험 재료

2.1.1. 시아노박테리아 배양 

본 실험에 사용한 남조류는 시아노박테리아로서 Synechocystis 
sp. PCC6803 균주를 사용하였다. 시아노박테리아를 배양하

기 위하여 BG-11 액체 배지와 1.5% agar가 포함된 배지를 

사용하였다.15) 배양 조건은 백색형광등(50-100 uE/m2)에서 

28℃, 140 rpm의 조건으로 4-5일 동안 BG-11 액체배지에

서 배양하였으며, 세포의 성장은 UV/Vis spectrophotometer 
(Shimadzu UV-1601)를 이용해서 730 nm에서의 흡광도

(Optical Density, 이하 A730로 표기)를 측정하여 정지기에 

해당하는 시아노박테리아(A730 ≈ 4)를 사용하였다. 배양액의 

농도는 Beer-Lambert 한계를 고려하여 배양액의 흡광도가 

1 이하가 되도록 희석시킨 뒤 사용하였다. 

2.1.2. 금속이온 모용액 

본 실험에서 사용한 모든 금속이온의 모용액 농도는 10 
mM이였다. LaCl3 및 HoCl3 용액은 La2O3 (Aldrich) 및 Ho2O3 

(Aldrich)를 최소의 HCl 용액에 용해시킨 후 NaOH를 소량

씩 가하여 pH 6.0으로 조절하여 사용하였다. AlCl3･6H2O, 
CaCl2･2H2O, MgCl2･6H2O, FeSO4 그리고 HK2PO4는 모두 

Aldrich사로부터 구입하여 사용 직전에 증류수에 용해하여 

사용하였다.
 

2.2. 실험 방법

2.2.1. 흡광도 측정에 의한 응결(flocculation) 효율 결정 
및 금속제거율 측정

흡광도 측정에 의한 응결 효과 조사를 위한 모든 실험은 

상온(25℃)에서 실시하였다. 5 mL 용량의 polyethylene tube 
내에 정지기까지 배양시킨 시아노박테리아(A730 ≈ 4)를 0.4 
mL 넣고 여러 종류의 금속이온(Al3+, Ho3+, La3+, Ca2+, Fe2+)
을 일정양 만큼 넣은 후 증류수를 가하여 총 부피가 3 mL 
되게 하였다. Compact tube shaker (FinePCR SH 2000)를 사

용하여 용액을 180 rpm에서 30초 동안 교반한 후에 정지 

상태에서 30분 동안 방치하여 시아노박테리아를 자연 침강

시켰다. 상등액에 남은 시아노박테리아의 흡광도를 측정해

서 응결 효율을 결정하였다.8,9) 
별도의 실험으로, +3가 금속이온(Al3+, Ho3+ 및 La3+)을 사
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용하여 시아노박테리아를 응결시킨 후 용액 중에 남아있는 

금속이온의 농도를 측정하여 응결에 따른 각 금속이온의 

제거율을 구하였다. 이 때 사용한 실험 조건은 (1) 일정한 

시아노박테리아 농도(A730 = 0.25)에서 금속이온의 농도가 

0.2, 0.3 그리고 0.4 mM (2) 일정한 금속이온 농도([M3+] = 
0.4 mM)에서 시아노박테리아의 농도(A730)가 0.25, 0.33 그
리고 0.42였다. 상기 각 실험 조건에 맞게 20 mL 용량의 

유리 바이얼에 증류수와 금속이온을 가한 후 자석젓개로 

교반하면서 시아노박테리아를 가하고 30분간 교반한 후에 

하루 동안 방치하였다. 그 다음에, 상등액으로부터 4 ml을 

취하여 원심분리 시험관에 넣고 18,000 rpm에서 30분간 원

심분리(Centrikon T-42K)한 후에 상등액내에 존재하는 금

속 농도를 ICP-AES (Jobin Yvon Activa)를 이용하여 측정

하였다.

2.2.2. 제타포텐셜 측정에 의한 응집 영향 조사

본 실험에서는 세 가지의 실험조건에서 시아노박테리아

의 제타포텐샬 변화를 조사하였다: (1) 순수 시아노박테리

아에 미치는 pH 영향, (2) 일정한 시아노박테리아 농도에서 

금속이온의 농도 변화가 미치는 영향, (3) 일정한 금속이온 

농도에서 시아노박테리아의 농도 변화가 미치는 영향. 시
아노박테리아의 농도는 제타포텐셜을 측정했을 때 계측율

이 50 kcps 이상이 되는 값(A730 = 0.25)으로 선택했다. 순수 

시아노박테리아 용액의 pH는 HCl 또는 NaOH를 사용하여 

3 내지 10 범위에서 변화시켰다. 일정한 시아노박테리아 농
도(A730 = 0.25)에서 변화시킨 금속이온의 농도는 제타포텐

셜 변화가 관찰될 수 있는 농도 범위에서 선정했다. 또, 시
아노박테리아의 농도를 변화시킬 때의 금속이온의 농도는, 
앞에서 수행한 금속이온 농도 변화의 영향 측정결과에서 

제타포텐샬 값이 순수 시아노박테리아 값의 반 정도(~ -20 
mV)에 해당하는 값으로 선정하였다. 선정된 각 금속이온의 

농도는 [Al3+] = [Ho3+] = [La3+] = 0.40 mM, [Ca2+] = [Mg2+] =
3.33 mM 그리고 [K+] = 16.7 mM이었다. 시아노박테리아

의 농도는 A730의 값으로 0에서부터 0.4까지 변화시켰다. 알
루미늄을 제외한 금속이온과 시아노박테리아간의 제타포

텐셜 변화 측정 실험에서 사용된 용액의 pH 범위는 6 내지 

8이었으며, 알루미늄 이온의 경우에는 pH 범위가 4 내지 7
이었다.

앞서 기술한 세 가지 실험은 동일한 방법으로 수행되었다. 
20 mL 유리 바이얼 또는 10 mL 유리 시험관에 각 실험 조

건에 맞게 증류수와 금속이온 용액을 가하고 자석젓개로 교

반하는 상태에서 시아노박테리아 용액을 가하고 30분 이상 
교반한 후에 제타포텐셜과 pH를 측정하기 전까지 시료들을 

알루미늄 포일로 싸서 10℃의 냉장고에 1일 이상 보관했다. 
측정 시 상온(25℃)과 같은 온도가 되도록 하였다.

2.2.3. 응결 효율 및 금속 제거율 결정 방법

금속이온에 의한 시아노박테리아의 응결 정도를 조사하

기 위하여 반응 후 30분간 침강시킨 후 상등액의 1 mL를 

채취하여 UV/Vis spectrophotometer를 이용해서 730 nm에

서의 흡광도를 측정하였다. Beer-Lambert 법칙에 의거하여 

농도간의 선형적인 관계식에 의하여 농도로 환산한 후 응

결정도를 응결효율로 정의해서 다음과 같은 식에 의하여 

계산하였다.8,9)

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

A: 응결 후 상층의 시아노박테리아 농도

B: 응결 전 상층의 시아노박테리아 농도

금속 제거율(% Mrem.)은 다음과 같은 식에 의하여 계산하

였다.

% Mrem. = (1 - [Maq]/[M0]) × 100

[M0] : 응결 전 가해준 금속이온의 초기농도

[Maq] : 응결 후 수용액 중 금속이온의 농도

2.2.4. 제타포텐셜 측정 방법

제타포텐셜을 측정하기 직전에 용액을 교반해서 침강물

과 상등액을 함께 측정셀에 가하고 측정했을 때와 교반된 

용액을 잠시 방치하고 맑은 상등액만을 측정셀에 가하고 

측정했을 때의 값을 비교한 결과, 두 값이 오차범위 내에서 

서로 일치했다. 따라서 본 측정에서는 측정용액을 교반하

고 10분이 경과한 후에 상등액만을 1 mL 취해 folded capillary 
cell (Malvern)에 담아서 Zetasizer Nano Particle Analyzer (ZEN 
3690, Malvern)를 이용하여 제타포텐셜을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 흡광도 측정에 의한 금속이온 종류별 농도에 따른 
응결 영향

시아노박테리아 용액에 첨가하는 금속이온의 농도를 변

화시켰을 때 흡광도 측정으로부터 시아노박테리아의 응결 

효율을 조사하였다. 응집이 비교적 잘 되는 +3가의 이온으

로서, Al3+이온의 농도는 0 - 0.66 mM, La3+이온은 0 - 1.32 
mM, Ho3+이온은 0 - 3.96 mM의 범위에서 응결 영향을 조

사하였다. 반면에 응집이 잘 일어나지 않는 Fe2+이온은 0 - 
66 mM, Ca2+이온은 0 - 6.6 mM의 농도 범위에서 응집 영

향을 조사하였다. 얻어진 결과는 Fig. 1(a)에 종합적으로 제

시하였으며, +3가 금속이온에 대한 실험 결과는 보기가 편

하게 농도 축을 확대하여 Fig. 1(b)에 나타내었다. Fig. 1(a)
에서 볼 수 있듯이, +3가 금속(Al3+, La3+, Ho3+)이 +2가 금

속(Ca2+, Mg2+)보다 응결 효율이 훨씬 크다는 것을 확인할 

수 있었다. 이러한 결과는 시아노박테리아의 응결반응이 전

하중화 과정(응집)을 수반한다는 기존의 연구 결과와 일치

한다.1,16) 즉, 금속이온의 양전하량이 클수록 음전하를 띤 
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Fig. 1(a). Flocculation efficiency vs. metal ion concentration: 

A730=0.5.

Fig. 1(b). Flocculation efficiency vs. metal ion concentration: 

A730=0.5.

시아노박테리아의 표면전하를 전기적으로 중화시키는 응

집효과가 크고 따라서 응결효과가 큰 것으로 보인다. 동일

한 농도(0.33 mM)의 +3가 금속이온의 응결 효율을 비교해

보면(Fig. 1(b)), 알루미늄, 란타늄, 홀뮴이 각각 98.5, 66.9 및 

26.3%의 응결 효율을 보였다. 금속이온 농도를 0.66 mM까

지 증가시키면 알루미늄은 높은 응결 효율을 유지했고 란

타늄과 홀뮴은 각각 87.0과 60.7%까지 증가함으로써 란타

늄이 홀뮴보다 더 빠른 증가를 보였다. 란타늄은 1.32 mM
에서 97.1%에 도달하였으나 홀뮴은 2.64 mM에서 93.2%에 

도달하였다. 즉, +3가 금속이온의 농도에 따른 응결 효율의 

증가율은 알루미늄에서 가장 높았으며, 란타늄, 홀뮴 순으

로 감소하였다. +2가 금속이온은 농도가 3.3 mM 이상까지 

증가해야 응결효과를 보이기 시작했다. 철(II)의 경우 13.2 
mM에서 57.4%까지 응결 효율이 증가했지만 농도가 그 이

상으로 증가하면 응결효율이 오히려 감소하는 현상을 보였

으며 66 mM에서는 50.1%의 응결 효율을 나타냈다. 반면

에 칼슘은 6.6 mM에서도 0.6%의 아주 낮은 응결 효율을 

보였다. 
일반적으로, 조류 세포 표면의 전하가 금속이온에 의해 

중화되어 세포 사이의 응집(coagulation)이 일어난 후에 연

이어서 응집된 입자들이 커다란 덩어리로 뭉쳐지는 응결 

과정(flocculation)을 거쳐야만 최종적으로 빠른 침강현상이 

나타나게 된다. +3가 금속이온에 의한 시아노박테리아의 

응결 효율을 나타낸 Fig. 1(b)는 세 가지 금속이온의 전하량

이 같더라도 응결 효율이 Al > La > Ho의 경향성으로 차이

가 있음을 보여주고 있다. 이러한 응결에 영향을 미치는 주

요 인자로는 매질의 pH와 함께 금속이온의 전하량, 금속이

온의 크기(size), 금속이온의 가수분해 세기와 가수분해 화

학종 종류, 그리고 이들 이온과 시아노박테리아 표면 작용

기와의 결합 세기, 금속이온이 결합된 시아노박테리아 분

자간의 반데르발스 인력 등을 고려해 볼 수 있겠다. 시아노

박테리아는 일정 pH 이상에서는 세포 표면 작용기의 탈양

성자화 작용에 의해 음전하를 갖게 됨으로써 세포간의 반

발력이 생성되고 고루 퍼져 있게 되어 낮은 응집과 응결이 

나타날 것이다. 만약 용액 중에 금속이온이 존재하여 시아

노박테리아의 표면작용기와 결합하면 전하중화가 유발되

고, 전기적으로 중성인 시아노박테리아 세포사이에 반데르

발스 인력이 작용하여 응결현상이 나타날 것이다. 표면작

용기와의 상호작용은 전하량이 클수록, 그리고 이온 크기

가 작을수록 강하게 나타날 것이다. 이러한 응결 인자에 대

한 좀 더 구체적인 논의는 뒷부분의 제타포텐셜 실험 결과

에서 기술될 것이다. 한편, 본 응결 실험은 pH 5 내지 7 범
위에서 수행되었다. 알루미늄은 가수분해 경향이 강하기 때

문에 이 pH 범위에서 Al3+이온뿐만 아니라 가수분해물이 

생성된다. 가수분해는 이온의 전하량을 감소시키지만 가수

분해의 결과로 여러 개의 이온이 중합체를 형성하기 때문

에 큰 분자량의 입자가 생성될 수 있다. 큰 분자량의 가수

분해 중합체가 시아노박테리아와 상호 작용하면 무거운 입

자가 생성되므로 충분한 전하중화가 이루어지지 못한 상황

에서도 침강효과를 나타낼 수 있다. 이러한 이유로 알루미

늄의 응결 효율이 가장 높게 나온 것으로 사료된다. 반데르

발스 인력은 분자량 또는 분자의 크기가 클수록 증가한다. 
란타늄과 홀뮴은 실험 농도와 pH 범위에서는 가수분해 되

지 않고 모두 La3+ 및 Ho3+이온으로 존재하며, 란타늄이 홀

뮴보다는 이온반경이 크므로 란타늄이 결합된 시아노박테

리아의 반데르발스 인력이 크다고 볼 수 있고 그 결과로 응

결 효율 또한 높게 나온 것으로 보인다. 

3.2. 금속 제거율 측정에 의한 금속이온 종류별 농도에 
따른 응결 영향

흡광도 측정법으로 얻은 알루미늄, 란타늄 및 홀뮴을 첨

가 했을 때의 시아노박테리아의 응결 효율(Fig. 1(b))에 대한 

보다 나은 이해를 구하기 위하여 응결과정에서 시아노박테

리아에 의한 금속 제거율을 별도의 실험을 통하여 조사하

였다. 우선, 일정한 시아노박테리아 농도(A730 = 0.25)에서 

금속이온의 농도가 0.2, 0.3 그리고 0.4 mM인 실험 조건에

서 구한 금속 제거율 측정 결과를 Fig. 2(a)에 나타내었다. 
그림에서 볼 수 있듯이 금속 제거율은 금속이온 농도가 증

가할수록 선형적으로 감소하였으며 알루미늄의 경우에는 
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Fig. 2(a). Percentage of metal removed vs. metal ion concen-
tration: A730=0.25; [M]=0.2, 0.3 and 0.4 mM.

Fig. 2(b). Percentage of metal removed vs. algae concentration: 
[M]=0.4 mM; A730=0.25, 0.33 and 0.42.

금속 제거율의 감소 기울기의 절대값이 다른 두 금속에 비

해서 조금 더 컸다. 또한 Fig. 1(b)에서 나타난 것과 같이 시

아노박테리아 농도가 A730 = 0.5일 때 알루미늄 농도가 0.2 
mM에서 거의 응결 포화가 일어난 것을 감안하면 A730 = 
0.25일 때는 알루미늄의 농도가 0.2 mM보다 낮을 때 응결

포화가 일어나는 것을 의미한다. 따라서 알루미늄 농도가 

0.2 mM 이상으로 증가했을 때 나타난 알루미늄의 제거는 

시아노박테리아와의 결합에 의한 제거와 함께 알루미늄의 

가수분해에 의한 침전물 형성 때문으로 보인다. 더욱이 알

루미늄의 가수분해 중합체와 시아노박테리아간의 상호작

용에 의해 시아노박테리아 세포표면의 전하중화량보다 더 

많은 양의 알루미늄이 제거될 수 있다. 또, +3가 금속이온

들의 농도가 같을 때, 0.4 mM일 경우를 제외하고, 금속 제

거율이 전반적으로 Al > La > Ho 순으로서 흡광도 측정에 

의한 응결 효율의 경향과 비슷하였다(Fig. 1(b)). 즉, 시아노

박테리아의 응결 효율이 높을수록 수용액으로부터 더 많은 

금속이온이 제거되었다. 이것은 금속이온이 시아노박테리

아와 결합하거나 정전기적 상호 작용을 하여 동반 침강이 

일어났음을 의미한다. 

다음으로 일정한 금속이온 농도([M3+] = 0.4 mM)에서 시

아노박테리아의 농도(A730)가 0.25, 0.33 그리고 0.42의 실

험 조건에서 금속 제거율을 구하여 그 결과를 Fig. 2(b)에 나

타내었다. 시아노박테리아의 농도가 증가할수록 금속 제거

율이 선형으로 증가하였다. 이러한 측정 결과는 +3가 이온

이 시아노박테리아와의 상호작용에 의해 제거되었음을 나타

낸다. La3+이온의 제거율이 Ho3+이온보다도 높았다. 이것은 

Ho3+이온의 응결 효율이 낮다는 것을 의미하며 흡광도 측

정에서 구한 응결효율 결과와 상응하였다.

3.3. pH 변화에 따른 시아노박테리아의 제타포텐셜 변화

3.3.1. 시아노박테리아 농도 결정

제타포텐셜 측정을 위한 시아노박테리아 농도를 결정하

기 위하여 시아노박테리아 농도를 증가시키면서 기기의 계

측율을 측정했다. 시아노박테리아의 농도가 흡광도로 A730 

= 0.25 이상이면 계측율이 50 kcps 이상을 유지하고 피크 

면적도 큰 변화를 보이지 않았으므로 제타포텐셜 측정의 

오차가 적을 것으로 간주했다. 따라서, 제타포텐셜 측정 실

험에서는 시아노박테리아의 농도를 A730 = 0.25 이상으로 

사용하였다. 

3.3.2. 시아노박테리아의 농도변화에 따른 제타포텐셜 
변화

시아노박테리아의 농도를 변화시키면서 측정한 제타포텐

셜을 Fig. 3에 나타냈다. 시아노박테리아 측정 용액의 pH는 

8.4±0.4였으며 주어진 시아노박테리아의 농도 범위에서 측

정된 제타포텐셜 값은 -44 내지 -38 mV 범위에서 나타났

다. 음의 값을 나타낸 것은 시아노박테리아가 표면에 음전

하를 가지고 있음을 나타낸다.7) 시아노박테리아의 농도가 

증가하면 제타포텐셜의 값이 약간 증가하는 경향을 보였

다. 이것은 시아노박테리아의 농도가 증가하면 세포간에 작

용하는 반데르발스 인력 때문에 어느 정도의 회합(aggrega-
tion)이 일어나서 평균적으로 음전하량이 줄어든 것으로 보

인다. 

Fig. 3. Zeta potential vs. algae concentration.
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3.3.3. 시아노박테리아의 pH 변화에 따른 제타포텐셜 변화

시아노박테리아의 농도를 일정하게 유지(A730 = 0.25)하면

서 HCl 또는 NaOH를 첨가하여 시아노박테리아 용액의 pH
를 조절하였다. pH가 서로 다른 용액에서 측정한 시아노박

테리아의 제타포텐셜 측정 결과를 Fig. 4에 나타내었다. pH
가 5.5보다 낮을 경우, pH가 증가할수록 제타포텐셜 값이 

급격히 감소하였다. 이것은 시아노박테리아 표면에 존재하

는 작용기(functional group)가 pH 증가에 따라 탈양성자 반

응(deprotonation)을 하면서 시아노박테리아의 세포 표면에 

음전하가 증가했기 때문이다. 반면에, pH가 5.5보다 높으면 

제타포텐샬 값이 더 이상 증가하지 않고 일정한 값(-46±1 
mV)을 보였다. 시아노박테리아세포 표면의 작용기가 모두 

탈양성자 되었기(deprotonated) 때문으로 보인다. 

Fig. 4. Zeta potential vs. pH : A730=0.25.

일반적으로 세포벽에 존재할 수 있는 작용기로는 -COOH, 
-POH, -OH, -NH2 등을 생각할 수 있다. 본 실험의 결과로 

볼 때, 시아노박테리아 세포표면에 존재하는 작용기는 카르

복실산(-COOH)이 주종을 이루고 있다고 여겨진다. 그 근거

로서, 아세트산의 산해리 평형상수값(pKa)이 4.8 내지 5 정
도이며, 대부분 카르복실산의 pKa값이 이 범위에 속한다.17) 
따라서 본 연구에서 수행된 pH 범위 내에서는 시아노박테

리아의 세포표면이 작용기가 대부분 해리된 상태로서 음전

하를 띠고 있다고 간주하였다. 또한 pH ≥ 5.5에서 일정한 제

타포텐셜 값이 측정된 것은 시아노박테리아 농도 증가에 따

른 제타포텐셜 값의 증가(Fig. 3, pH = 8.4±0.4)가 pH 변화에 

의한 것이 아님을 나타낸다.

3.3.4. 금속이온 농도 변화에 따른 제타포텐셜 변화

시아노박테리아 농도를 일정하게 유지(A730 = 0.25)하면서 

첨가하는 금속이온 농도를 변화시키면서 시아노박테리아 용

액의 제타포텐셜 변화를 측정한 결과, 금속이온의 농도가 증

가할수록 시아노박테리아의 제타포텐셜 값이 증가하였으며, 
그 증가 효과는 Al3+ > Ho3+ > La3+ ≫ Ca2+ ≥ Mg2+ ≫ K+ 순

으로 나타났다. 시아노박테리아의 응결이 잘 일어나지 않는 

칼륨, 칼슘, 마그네슘 계열과 응결이 잘 일어나는 알루미늄, 

란타늄 및 홀뮴 계열을 구분하여 실험 결과를 Fig. 5(a)와 (b)
에 나타냈다. 

Fig. 5(a)에서 볼 수 있듯이, 전하량이 작은 K+이온은 18 
mM의 높은 농도까지 증가시켜도 제타포텐셜의 변화가 미

미하였다. Mg2+와 Ca2+이온의 경우에는 실험한 농도 범위

에서 금속이온의 농도 증가에 따른 제타포텐셜 변화 경향

이 서로 비슷하였다. 이것은 두 금속이온이 시아노박테리아 

표면의 작용기와 결합하는 세기가 서로 비슷하여 전하중화

력도 비슷하기 때문으로 보인다. 실험한 pH 범위(6 내지 8)
에서는 두 금속이온 모두 가수분해가 일어나지 않으므로 

가수분해물이 제타포텐셜 변화에 미친 영향은 없다고 할 

수 있다. Fig. 5(b)는 +3가 금속이온 농도의 영향을 나타낸 

것으로서 금속이온의 농도가 증가할수록 시아노박테리아 

용액의 제타포텐셜 값이 증가하는 것을 보여주고 있다. Al3+ 
이온의 경우, 0.2 mM 이하에서는 제타포텐셜 값의 증가가 

미미하였다. 그러나 앞서 기술한 시아노박테리아의 응결효

율 측정 결과(Fig. 1(b))를 보면, 0.2 mM 이하의 알루미늄 농

도 범위에서의 응결효율은 95% 이상이었다. 즉, 시아노박

테리아 세포 표면의 전하가 완전히 중화되지 않아도 응결은 

빠르게 일어날 수 있다는 것을 의미한다. 알루미늄 이온은 

Fig. 5(a). Zeta potential vs. metal ion concentration : A730=0.25, 
Metal; K, Mg and Ca.

Fig. 5(b). Zeta potential vs. metal ion concentration : A730=0.25, 
Metal; Al, Ho and La.
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pH에 따라 다양한 이온 화학종으로 존재할 수 있다. 알루

미늄 이온의 농도가 0.2 mM인 경우에 용액의 pH가 4까지 

증가하기 전에 가수분해 화학종이 생성되기 시작하며, pH
가 5 정도가 되면 가수분해 중합체를 생성하고, pH가 5보
다 더 높게 증가하면 수산화물 침전을 생성하며, pH가 8 이
상으로 증가하면 음전하 수산화물을 생성한다. 따라서 알루

미늄 이온의 가수분해로 생성된 중합체나 고체 입자가 응결 

씨앗(seed) 역할을 해서 응결 효율이 높았던 것으로 보인

다. 시험관의 응결 현상을 육안으로 관찰했을 때, 시아노박

테리아 용액에 알루미늄 이온을 가하면 분산된 가수분해물

이 생성되고 이들이 시아노박테리아와 함께 침강하는 것을 

육안으로 관찰 할 수 있었다. 알루미늄 이온의 존재에 따라 

하룻밤 동안 정지상태로 방치한 후의 침강물이 서로 크게 

다른 모습을 보였다. 금속이온을 가하지 않은 시아노박테

리아는 시험관 바닥에 치밀하게 응결된 모양이지만 알루미

늄 이온이 존재하는 상태에서 침강된 시아노박테리아는 치

밀하지 못하고 약간 푸석한 형태를 보였고 용액의 유동에 

따라 흔들리는 모습을 보였다. 용액을 다시 교반하면 알루

미늄 이온이 존재하지 않는 용액의 시아노박테리아는 고르

게 분산되지만 알루미늄 이온이 존재하는 경우에는 시아노

박테리아가 다시 빠르게 침강되는 것을 보였다. 이것은 시

아노박테리아가 알루미늄 이온의 가수분해물과 상호작용

하고 있음을 나타낸다. 가수분해 침전물이 생성되더라도 

알루미늄 이온의 농도가 0.3 mM 이상인 조건에서는 제타

포텐셜 값이 양의 값을 보였다. 이것은 시아노박테리아 용

액 중에 양전하의 알루미늄 가수분해물이 콜로이드 형태로 

존재하고 있음을 나타낸다. 
La3+와 Ho3+의 경우, 농도를 0.4 mM까지 증가시키면 제

타포텐샬의 값이 점차 증가했으며, 그림에 표시는 하지 않

았지만 3.3 mM에 도달했을 때 제타포텐샬의 값이 0까지 

증가되었다. 동일한 금속이온의 농도에서 제타포텐샬의 값

은 Ho3+이 La3+보다 더 높았다. 즉, 같은 양전하량을 가지

더라도 시아노박테리아의 음전하량을 중화시키는 능력이 

Ho3+이 더 크다는 것을 의미한다. 이러한 이유를 시아노박

테리아 표면 작용기(아세트산이라 가정함)와 금속이온간의 

결합으로 해석이 가능해 보이며, 다음의 반응식으로 나타낼 

수 있다. 

CH3 - COO- + M3+ = CH3-COOM2+, K =
[CH3COOM2+]

[CH3COO-][M3+]

문헌에 따르면,17) 상기 반응식에 대한 금속이온의 안정도

상수(stability constant)의 값을 logK의 값으로 비교하면 

Ho3+(1.67) > La3+(1.59) > Al3+(1.51)이다. 즉, Ho3+인 경우 시

아노박테리아와의 결합에 대한 반응성이 La3+보다 1.2배
(=101.67-1.59)나 크다. 여기서 흥미로운 것은 Ho3+와 La3+의 

제타포텐셜 측정 결과와 흡광도 측정에 의한 시아노박테리

아의 응결 효율 실험 결과가 서로 상반된다는 것이다. 이러

한 실험 결과는 시아노박테리아의 응결 및 침전 과정에 전

하중화와 세포간 회합을 수반한다는 것을 보여준다고 할 수 

있다. 특히 전하중화는 금속이온과 시아노박테리아간의 결

합에 의해 일어나며 전하량이 같더라도 이온의 크기가 작

을수록 더 큰 전하중화력, 즉 더 큰 응집효과를 나타낼 수 

있다. 반면에 응결 효과는 주로 반데르발스 인력에 의존하

므로 금속이온이 결합된 시아노박테리아의 크기가 클수록 

더 큰 효과를 가질 것으로 예상된다. 다시 말해 Ho3+이온

(0.89 Å)은 La3+이온(1.06 Å)보다 크기가 작기 때문에 표

면 작용기와의 상호작용이 강해서 전하중화가 효율적이고 

결과적으로 더 큰 응집(coagulation) 효과를 나타낼 수 있지

만 응결(flocculation) 효과는 명확히 단정할 수 없다. 다만, 
앞서 기술한 응결 효율 및 금속 제거율 측정에서 La3+이온

이 Ho3+이온보다 응결 효율과 금속 제거율이 높았다는 결

과로부터, 크기가 큰 La3+이온과 결합된 시아노박테리아 분

자가 Ho3+이온과 결합한 시아노박테리아보다 더 회합하기

가 유리할 수 있다고 조심스럽게 가정해 볼 수 있다.
녹조 제거에 가장 효율적인 응집제라고 알려진 알루미늄

은 가수분해가 잘 일어나기 때문에 제타포텐셜 측정만으로

는 시아노박테리아의 응결 효과를 명확히 규명하기가 어렵

다. 가수분해 상수값(logK)18)은 Al3+(9.01) ≫ Ho3+(5.69) > 
La3+(5.50)로서 알루미늄 이온이 훨씬 가수분해가 잘 일어난

다는 것을 알 수 있다. Al3+이온을 La3+나 Ho3+이온과 비교

하면, 아세트산 착물형성 상수값에서 Al3+이온이 가장 작다. 
따라서 착물 형성에 의한 시아노박테리아 표면에서의 전하

중화 세기도 작아서 제타포텐셜의 증가도 상대적으로 작게 

나타날 것이다. 그러나 알루미늄 응집제에 의한 응결 효과

가 큰 것을 감안해 볼 때 Al3+이온의 가수분해 상수가 상대

적으로 매우 크므로 가수분해물에 의한 효과가 클 것으로 

예상된다. 향후 이에 대한 보다 심층적인 연구가 필요할 것

으로 보인다. 

3.3.5. 시아노박테리아 농도의 제타포텐셜에 미치는 영향

일정한 금속이온 농도에서 시아노박테리아의 농도(A730)
를 0.08에서 0.42까지 증가시키면서 제타포텐셜 변화를 측

정하였다. 전하량이 +1 또는 +2인 금속이온에 대한 실험 결

과는 Fig. 6(a)에, +3인 금속이온의 결과는 Fig. 6(b)에 나타

냈다. 주어진 금속이온의 농도는 시아노박테리아의 농도

(A730)가 0.25일 때 제타포텐셜의 값이 -20 mV을 나타낼 때

의 금속이온의 농도로 선정하였다. 비교를 위하여 Fig. 3에 

나타낸 순수한 시아노박테리아의 농도 변화에 대한 제타포

텐셜 측정 결과를 Fig. 6(a)에 함께 나타냈다. Fig. 6(a)에 볼 

수 있듯이, K+, Mg2+ 및 Ca2+의 경우 시아노박테리아의 농

도(A730)가 증가하더라도 제타포텐셜의 변화가 크지 않았다. 
순수한 시아노박테리아는 농도가 증가하면 제타포텐셜이 

증가했다. 전체적으로는 제타포텐셜의 크기가 Mg2+ ≥ Ca2+ 

> K+의 경향을 보이고 있다. 이 경향은 일정한 시아노박테

리아 농도에서 금속이온이 증가할 때의 제타포텐셜 변화
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(Fig. 5(a))에서 Mg2+이온이 Ca2+이온보다 그 영향이 약간 

더 크다는 것과 일치한다. Fig. 6(b)에서 볼 수 있듯이, Ho3+ 
및 La3+이온의 경우, 일정한 시아노박테리아의 농도(A730)
에서 제타포텐셜이 Ho3+이온일 때가 La3+이온일 때보다 

컸다. 또, 시아노박테리아의 농도가 증가하면 제타포텐셜이 

감소하는 경향을 보이는데 Ho3+이온일 때가 La3+이온일 때

보다 감소 정도가 작음을 보여주고 있다. 이것은 Ho3+이온

이 La3+이온보다 전하중화력이 크다는 것을 보여준다. 이러

한 결과는 앞의 실험 결과(Fig. 5(b))와 상응함을 보여준다. 
Al3+이온의 경우, 다른 두 가지 +3가 이온과는 확연히 다른 

경향을 보였다. 시아노박테리아의 농도(A730)가 0.25 이하

일 때 제타포텐셜의 값이 모두 양의 값을 나타냈다. 이것은 

Fig. 5(b)에서 보았듯이 시아노박테리아의 농도(A730)가 0.25
일 때 알루미늄의 농도가 0.3 mM이면 제타포텐셜 값이 양

의 값을 나타냈으므로 0.4 mM의 높은 농도에서는 당연히 

양의 값을 나타낸다고 할 수 있다. 즉, 양전하의 알루미늄 

가수분해물의 생성에 의해 제타포텐셜이 양의 값을 나타낸

다고 할 수 있다. 시아노박테리아 농도가 0.25보다 높아지면 

전하중화를 위해 알루미늄 이온이 소모될 것이므로 제타포

텐셜 값은 감소하게 되고 A730 = 0.4에 이르면 제타포텐셜 

값이 0으로 나타났다. 

Fig. 6(a). Zeta potential vs. algae concentration : [K], [Mg] and 

[Ca]=16.7, 3.33 and 3.33 mM, respectively.

Fig. 6(b). Zeta potential vs. algae concentration : [Al], [Ho] and 
[La]=0.4 mM.

4. 결 론

 본 연구에서는 시아노박테리아 배양액을 대상으로 여러 

종류의 금속이온을 첨가하여 응집 내지 응결 효과를 흡광

도 측정 및 제타포텐셜 측정을 통하여 조사하였다. 본 연구

를 통해 얻은 주요 결과를 요약하면 다음과 같다.

1) 시아노박테리아의 흡광도 측정결과, 응결효율(flocculation 
efficiency)은 Al3+ > La3+ > Ho3+ > Fe2+ > Ca2+였으며, 응결 시 

수반되는 금속 제거율은 Al3+ > La3+ > Ho3+ 순으로 응결효

율과 동일한 경향을 나타내었다. 

2) 금속이온이 없는 순수 시아노박테리아의 제타포텐셜

은 음의 값을 나타냈으며, 시아노박테리아의 농도가 증가하

면 점차 제타포텐셜 값이 증가하였다. 또, 순수 시아노박

테리아 수용액의 제타포텐셜 값은 pH < 5.5에서는 pH가 

증가하면 빠르게 감소하였으며, 5.5 ≤ pH ≤ 10 범위에서

는 pH가 증가하더라도 거의 일정한 값(-46±1 mV)을 보

였다. 

3) 일정한 시아노박테리아 농도(A730 = 0.25) 조건에서 금

속이온의 농도에 따른 시아노박테리아의 제타포텐셜 증가 

효과는 Al3+ > Ho3+ > La3+
≫ Mg2+

≥ Ca2+
≫ K+로 나타났다. 

즉, 금속이온의 전하량이 클수록 시아노박테리아 표면에 

대한 전하중화력이 커서 응집 효과가 큰 것으로 나타났다. 
동일한 전하량을 갖는 금속이온이더라도 가수분해 중합체

를 생성하는 Al3+이온이 효과가 가장 컸으며, 음전하의 시

아노박테리아 표면과 보다 강한 화학결합을 하는 Ho3+이온

이 La3+이온보다 응집 효과가 컸다. 

4) 일정한 금속이온 농도에서 K+, Mg2+ 및 Ca2+의 경우 

시아노박테리아의 농도(A730)가 증가하더라도 제타포텐셜

의 변화가 미미하였다. 반면에, +3가 이온 중 Ho3+와 La3+ 
이온의 경우, 시아노박테리아의 농도가 증가하면 제타포텐

셜 값이 감소하였으며, 감소율 측면에서 Ho3+이온이 La3+ 
이온보다 더 작은 것으로 보아 전하중화력 면에서 Ho3+이

온이 La3+보다 효과가 크다는 것을 알 수 있었다. Al3+이온

은 가수분해 생성물 때문에 제타포텐셜 측정만으로는 응집 

내지 응결 효과를 간단히 해석하기가 어려웠다. 

본 연구로부터 얻은 결론은 양의 전하량이 큰 금속이온

일수록 시아노박테리아의 응집효과가 크고 응결 효과도 컸

다. 그러나, 같은 전하량을 가진 금속이온의 응집효과에서

는 금속이온과 시아노박테리아 표면과의 결합 세기에 의존

함을 보였으며, 응결 효과는 금속이온이 결합된 시아노박

테리아 간의 반데르발스 인력에 의존함을 보였다. 알루미

늄의 경우에는 예외적으로 가수분해물 생성에 의한 응집 및 

응결 효과가 크게 나타났다. 본 연구결과는 녹조 제거나 조

류 기반의 바이오 디젤 생산을 위한 화학응집제를 개발하는

데 기여할 수 있을 것으로 보인다.
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