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요 약 : 연안오염퇴적물에 함유된 유기물질과 PAHs의 현장정화를 위한 생물활성촉진제의 효능을 파일럿 규모의 현장실험을 통하여 1년간

평가하였다. 실험 해역의 수온은 계절적인 요인으로 인해 16.5℃에서 21℃까지 변화가 있었으나, 파일럿 반응조의 오염퇴적물의 pH는 8.4-8.5로

서 비교적 일정하였다. 파일럿 실험종료 후 바탕시험구와 초산, 황산이온, 질산이온을 함유한 생물활성촉진제를 주입한 오염퇴적물의 화학적

산소요구량은 각각 39% 및 79%까지 감소하였으며, 휘발성고형물은 초기 약 15 g/kg에서 7 g/kg 및 2.5 g/kg까지 각각 감소하였다. PAHs는

2- ,3- ,4- ,5-ring 과 6-ring 16PAHs를 평가하였으며, 생물활성촉진제를 주입한 오염퇴적물에서 2-ring 화합물인 나프탈렌은 실험시작 2개월

후 100%(바탕시험구의 감소율 55.6%)까지 감소되어 가장 빨랐고, 12개월 후 3-ring 및 4-ring PAHs의 감소율은 모두 100%(바탕시험구의 감

소율 46%-100%)에 달하였다. 5-ring과 6-ring PAHs의 12개월 후의 감소율은 바탕시험구와 생물활성촉진제를 투여한 오염퇴적물에서 각각

26%-87% 및 77%-100%로 평가되었다. 연안오염퇴적물에 투입한 생물활성촉진제는 유기물질 및 난분해물질인 PAHs의 제거속도를 향상시킬

수 있는 것으로 평가되었다.

핵심용어 : 연안해역퇴적물, PAHs, 생물활성촉진제, 유기오염물질, 현장생물정화

Abstract : A pilot scale biostimulation experiment was performed under field conditions to degrade organic pollutants and PAHs
(Polycyclic Aromatic Compounds) in contaminated coastal sediment. During the experiment, the seawater temperature around the sediment
varied from 16.5℃ to 21℃, while the sediment pH was stable at 8.4-8.5. The experiment was conducted over a one year period with a
control group and a sample group with a applied biostimulant composed of acetate, sulfate, and nitrate. Chemical oxygen demand decreased
39% in the control group and 79% in the sample group. Volatile solids were reduced from 15 to 7 g/kg in the control group and 2.5 g/kg
in the sample group. Out of the 2-, 3- ,4- ,5-, and 6-rings of the 16 vital PAHs, the compound including naphthalene (2-ring), took 2
months to degrade completely, while the degradation efficiency was 55.6% in the control group during the same period. In the case of the
3-ring and 4-ring PAHs, complete degradation in the sample and 46% - 100% degradation in control was observed after one year of the
experiment. The 5-ring and 6-ring PAHs were degraded to about 77%-100% in the sample group and 26%-87% in the control group
during the one year of the experiment. The study results show that biostimulation is a very effective method to improve the degradation
rate of organic pollutants and PAHs (Polycyclic Aromatic Compounds) in contaminated coastal sediment.

Key words : Contaminated Coastal Sediment, PAHs, Biostimulant, Organic Pollutants, Bioremediation

1. 서 론

도시와 인접한 연안해역의 퇴적물은 육상기원의 다양한 유

기 및 무기 물질들로 오염되어 있는 경우가 많다. 이러한 오염

물질 들 중에서 분해성 유기오염물질들은 퇴적물 환경에서 빠

르게 자연 분해되는데 이 과정에서 생성되는 중간생성물들이

pH 변화, 황화수소의 생성 등을 유발하여 저서생태환경을 교

란시킬 수 있기 때문에 지금까지 관심의 대상이 되어 왔다. 그

러나, PAHs(polycyclic aromatic hydrocarbons)와 같은 난분

해성물질들은 이들의 독성이 저서생태계에 직접 악영향을 미
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칠 수 있어 최근 큰 주목을 받고 있다. PAHs는 탄소원자로

이루어진 방향족 고리들이 2개 또는 그 이상 결합된 탄화수소

화합물이다(Jarvis et al., 2014; Zeng et al., 2000; Nasr et al,

2010; Qiu et al., 2009). 이러한 PAHs 화합물들은 대부분 발

암, 돌연변이 및 신경 독성물질로서 분류되며 인체에 매우 유

해한 것으로 알려지고 있다. 자연계에서 PAHs는 유기물이 불

완전 연소할 때 주로 발생하는데 기체 또는 분진에 흡착하는

성질이 있어 대기 중으로 쉽게 확산하게 된다. 대기 중의

PAHs는 해수면을 통하여 해양으로 직접 유입하거나 지표면

에 침적된 뒤 강우 시에 하천을 통하여 해양으로 유입하기도

한다(Botello et al., 1998; Chen and Chen, 2011; Nikolaou K,

1984). 최근에는 해상에서 이루어지는 각종 활동이나 유류유

출사고 등도 PAHs의 주요 해양 유입원으로 보고 있다

(Jackson et al., 1989; Korea coast guard, 2008; Peterson et

al., 2003). 해양으로 유입된 PAHs는 소수성이며, 용해도가 낮

기 때문에 일반적으로 해수 중에서 그 농도가 높지는 않다. 그

러나, PAHs는 해수 중에 부유하는 각종 유기 및 무기 입자성

물질들에 쉽게 흡착될 수 있어, 이들이 해저로 침전하여 퇴적

될 경우 장시간 분해되지 못하고 축적될 수 있다(Haritash

and Kaushik, 2009; Johnsen et. al., 2005; Karcher, 1988). 따

라서, 오염된 연안 해역퇴적물에 축적된 PAHs의 거동을 살피

고 이를 빠르게 정화하는 것은 저서생태계를 건강하게 유지하

고 관리하는데 대단히 중요한 부분이다. 지금까지 우리나라에

서는 오염된 연안 해역퇴적물을 정화하고 저서생태계를 복원

하기 위하여 중장비를 이용하여 준설하는 방법을 주로 사용하

여 왔다(Harmsen et al., 1997; Woo et al., 2015). 그러나, 준

설은 시공비용이 비싸며, 오염된 준설퇴적물을 육상으로 이송

시켜 별도의 방법으로 처리하고 처분하여야 한다는 단점이 있

었다(Harmsen et al., 1997; Perelo, 2010; Song et al, 2014).

최근에는 연안퇴적물에 함유된 주요 오염물질들을 분해할 수

있는 미생물을 연안 퇴적물에 직접 주입하거나 자생하는 미생

물의 활성도를 높여 자연정화력을 향상시킴으로서 저서생태

계를 복원시키는 현장생물정화기술들에 관심이 급증하고 있

다(Woo et al., 2015; Kim et al., 2012; Beller et. al., 1992). 특

히, 오염물질을 분해하는 자생미생물의 활성을 촉진시키는 생

물정화기술은 대상오염물질을 분해할 수 있는 특정미생물의

활성을 촉진시킬 수 있는 질소, 인, 황산염 등의 영양소들로

이루어진 생물활성촉진제를 오염퇴적물에 주입함으로서 이루

어진다(Song et al, 2013; Woo et al., 2015; Woo et al., 2016).

최근에 이루어진 실험실규모 연구 및 소규모의 현장연구결과

에 따르면 자생미생물의 활성을 촉진시키는 기술은 준설법이

나 미생물주입법에 비하여 경제적이며, 효과에 대한 신뢰도가

비교적 높은 것으로 알려지고 있다(Song et al, 2013; Woo et

al., 2015).

본 연구에서는 Woo 등(2015)이 사용한 것과 같은 방법으

로 제조한 생물활성촉진제를 연안 해역에 설치한 오염퇴적물

현장생물정화 파일럿 시스템에 주입한 뒤 PAHs와 유기오염

물질의 거동을 1년 이상 장기간 관측하고 평가함으로서 생물

활성촉진제를 이용한 오염된 연안 오염퇴적물의 현장 정화효

능을 평가하였다.

2. 실험재료 및 방법

2.1 생물활성촉진제 및 연안 해역의 오염퇴적물

B 신항의 개발준설토 적하장에서 채취한 개발준설 퇴적물

시료를 채취한 뒤 물리화학적 특성을 분석하여 오염여부를 확

인하였다(Table 1). 생물활성촉진제는 B 신항의 개발준설퇴적

물 1kg에 해역 퇴적물에 자생하는 미생물의 활성을 촉진시키

는 물질인 황산염, 질산염, 초산을 각각 48g, 62g 및 29.9g을

주입하여 혼합하였다(Song et al., 2013; Woo et al., 2014). 생

물활성촉진물질을 혼합한 퇴적물은 실온에서 약 48시간 반 건

조 한 후 이전 연구결과에 따라 직경 3cm의 볼형태로 제작하

였으며(Subha et al., 2014), 제작한 볼은 60℃ 건조기에서 약

48hr 건조시킨 후 고분자물질인 폴리설펀 (polysulfone;

Signa-Aldrich chemicals, USA)으로 표면을 코팅하여 생물활

성촉진제를 완성하였다(Song et al., 2013; Woo et al., 2014;

Subha et al., 2014). 여기서, 폴리설펀 용액은 폴리설펀

10%wt에 N,N-dimethyl acetamide(Junsei chemicals, Japan)

90%wt 와 혼합하여 준비하였으며, 완전히 건조시킨 볼을 폴

리설펀 용액에 침지시킨 후 수욕조에서 교화시키는 방법으로

2회 표면코팅 하였다.

Table 1 Physico-chemical characteristics of the sediment

samples

Parameters B New Port
B-metro city

North port

Sand (%) 12.1 17.4

Silt (%) 56.7 52.2

clay (%) 31.2 30.4

pH (at 25°C) 8.26 8.47

CODMn(g/kg) 11.60 26.57

TS (g/kg) 6.3 48.95

VS (g/kg) 3.4 15.02

Heavy

metals(mg/kg)

Cd ND 7.34

Cu 5.24 153.51

Cr 2.36 96.9

Pb 4.56 78.3

Zn 12.2 498

생물활성촉진제의 효능실험에서 사용된 오염퇴적물은 B

광역시 북항 연안에서 채취하였으며, 물리화학적 특성분석을

통하여 오염정도를 평가하였다(Table 1).

2.2 생물활성촉진제의 현장 적용성 평가 파일럿 실험

생물활성촉진제의 효능을 현장에서 평가하기 위하여,



배병욱․우정희․수바․송영채

- 443 -

1m×1m×1m 사양의 파일럿 반응조를 아크릴수지로 제작하였

다(Fig. 1). 파일럿 반응조에는 B 광역시 북항에서 채취한 오

염퇴적물 시료를 충진 하였으며, 오염퇴적물을 충진한 반응조

의 표층에 3cm 직경의 생물활성촉진제를 5.5cm 간격으로 배

치하였다. 이후 생물활성촉진제의 유실을 방지하기 위하여 모

래와 잔자갈로 표면을 피복하였다. 준비한 파일럿 반응조는

수심이 약 7m인 K 대학교 인근의 연안 해저에 설치하였으며,

1개월 후, 2개월, 3개월, 6개월, 8개월, 10개월 및 12개월 후 총

7회에 걸쳐 다이버를 이용하여 오염퇴적물 시료를 채취하였

다. 오염퇴적물 시료채취는 모래와 잔자갈을 걷어낸 후 채취

하여 450℃에서 4시간 이상 태운 250mL 암갈색 유리병에 넣

은 후 분석 전 까지 영하 20℃이하에서 냉동보관 하였다. 이

송한 후 PAHs를 포함한 물리화학적 특성 변화를 분석하고

평가하였다.

Fig. 1 Schemetic diagram of pilot scale biostimulation for

in-situ remediation of organic pollutant and PAHs

contained in coastal sediment

2.3 분석방법

오염퇴적물 시료의 PAHs는 EPA(1987)에서 우선관리대상

물질로 정하고 있는 분자량 128의 나프탈렌에서 분자량이 278

인 디벤조[a, h]안트라센까지 총 16종을 분석하였다(Table 2).

오염퇴적물 시료의 PAHs 분석은 속실렛 추출법(soxhlet

extraction methode)을 이용하여 다음과 같이 전 처리하였다.

먼저 채취한 퇴적물 시료 10g을 석영섬유필터에 넣고 수분을

제거하기 위하여 무수황산나트륨을 적당량 넣어 잘 흔들어 섞

은 후 노르말헥산(HPLC grade>95%)과 디클로로메탄(HPLC

grade>95%)을 부피기준으로 3 대 2로 혼합하여 준비한 용매

200mL를 속실렛 추출장치에 주입하였다. 속실렛 추출장치는

약 16시간동안 운전하였으며, 추출된 용액은 회전증발농축기

로 약 1mL가 될 때 까지 농축하였다. 농축한 추출액은 노르말

헥산과 디클로로메탄을 부피기준 9 대 1로 혼합한 용액과 섞

은 후 방해물질을 제거하기 위하여 30cm 이상인 유리 칼럼에

실리카겔 10-15 cm와 무수황산나트륨 1-2cm를 채운 칼럼을

사용하여 3회 반복하여 걸러주었다. 세정한 시료는 회전증발

농축기로 약 1mL가 되도록 농축하여 바이엘에 옮겨 분석하였

다. 이때 PAHs 분석에 사용한 기기는 GC-MS(Agilent

technologies 6890N Network gas chromatograph/Agilent

technologies 5973 Network mass selective detector)로서 검

출기는 SIM(selective ion monitoring) mode 5973 MSD(mass

selective detector)를 이용하였고, 칼럼은 HP-5 fused silica

capillary 칼럼(30m×0.32mm inner diameter × 0.25㎛ film

thickness)을 이용하였다. GC 오븐 승온 조건은 50℃에서 2분

머무르게 하고, 200℃까지 20℃/min 으로 증가시켰다. 이후

200℃에서 2분 머무르게 한 후 240℃까지 5℃/min 으로 승온

시켰으며, 240℃에서 2분간 머무르게 한 후 290℃까지는 3℃

/min 로 증가시켜 15분간 유지시켰다. 분석시료 주입방법은

비분할 주입법(Splitless mode)으로 하였으며, 운반기체는 헬

륨(Helium 99.999%)으로 1mL/min 으로 흘려주었다.

Table 2 Characteristics of 16PAHs measured in

contaminated sediments

PAHs Rings
Molecular

formula

Molecular

weight

Naphthalene 2 C10H8 128

Acenaphthylene 3 C12H8 152

Acenaphthene 3 C12H10 154

Fluorine 3 C12H10 166

Phenanthrene 3 C14H10 178

Anthracene 3 C14H10 178

Fluoranthene 4 C16H10 202

Pyrene 4 C16H10 202

Benzo[a]anthracene 4 C18H12 228

Chrysene 4 C18H12 228

Benzo[b]fluoranthene 5 C20H12 252

Benzo[k]fluoranthene 5 C20H12 252

Benzo[a]pyrene 5 C20H12 252

Indeno[1,2,3-cd]pyrene 6 C22H12 276

Dibenz[a,h]anthracene 5 C22H14 278

Benzo[ghi]perylene 6 C22H12 276

PAHs의 정성 및 정량을 위한 표준물질로는 미국국립표준기

술원(National Institute of Standard Technology)의 NIST

2260 사용하였다. 표준용액 0.2, 0.4 및 0.8 ppm을 이용하여 검

량선을 구하였고, 검량곡선은 선형회귀직선방정식을 사용하였

다.

Y = AX + B

Y = CA/CIS= A(AA/AIS) + B

A는 추세선의 기울기, B는 추세선의 절편 값, CA는 분석

대상화합물의 농도 (ng/mL), CIS는 내부표준물질의 농도

(ng/mL), AA는 분석 대상화합물의 면적이고 AIS 는 내부표

준물질의 면적 값이다. 이때 본 연구에서 분석한 대상화합물

의 상관계수는 R2 값이 0.999 이상이었다. 또한, 내부표준물질

(surrogate standard) 회수율은 Naphthalene-d10 101.81%,

Acenaphthene-d10 102.0%, Phenanthrene-d10 101.09%,
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Chrysene-d10 98.6%, Perylene-d12이 96.17%로 관리 기준인

40∼120%를 만족하였다(Table 3).

Table 3 16-PAHs recovery factor and quality

assurance/quality control standard

(Units : %)

Accepted range This study

Minimum Maximum Average

Naphthalene-d10 40 120 52 101.81

Acenaphthene-d10 40 120 81 102.0

Phenanthrene-d10 40 120 99 101.09

Chrysene-d10 40 120 100 98.6

Perylene-d12 40 120 79 96.17

오염퇴적물시료의 입도, pH, COD 및 VS는 해양환경공정

시험기준(Ministry of Oceans and Fisheries, 2013)에 따라 분

석하였으며, 파일럿 반응조를 설치한 인근해상의 수온은 수심

1m깊이의 표층수온을 이동형 측정기를 이용하여 현장에서 직

접 측정하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1 연안오염퇴적물의 물리화학적 특성

연안 오염퇴적물에 자생하는 미생물의 활성에 영향을 미칠

수 있는 주요 환경인자는 온도와 pH이다. 따라서 본 연구에서

는 퇴적물과 접한 해수의 수온과 퇴적물 시료의 pH를 모니터

링 하였다(Fig. 2). 파일럿 실험을 수행한 해역의 수온은 실험

초기 17.8℃이였으나 실험을 진행하는 동안 계절적인 요인 등

으로 인하여 16.5℃에서 21℃까지 변하였다(Fig. 2a). 일반적

으로 심해 수온은 일정한 것으로 알려지고 있지만 우리나라

연안의 천해 바닥 수온은 동계에 약 4-14℃, 하계에 11-26℃

까지 변하는 것으로 보고하고 있다(Kim, et al., 2006). 본 연

구에서 파일럿이 설치된 수심 7m의 경우 수온은 표층과 큰

차이가 없었을 것으로 판단된다. 이 결과는 오염퇴적물을 정

화하는 자생미생물의 환경이 계절에 따라 다소 차이가 있을

수도 있음을 의미한다.

연안 해역에 설치한 파일럿 반응조에서 관측한 오염퇴적

물 시료의 pH는 8.4-8.5로서 큰 변화가 없었다. 일반적으로

오염된 연안 퇴적물에서는 물리화학적인 그리고 생물학적인

산화환원 반응이 끊임없이 일어나게 되는데 쉽게 분해 가능

한 유기물의 오염도가 높은 경우 분해 반응이 급격히 진행되

고 이 과정에서 생성되는 중간생성물로 인해 pH가 변할 수

있다고 알려지고 있다(Boudreau and Canfield, 1993;

Reimers et al., 1996; Wang and Cappellan, 1996). 그러나,

현장 파일럿 실험을 진행하는 동안 pH값이 안정된 값을 보

인 것은 생물활성촉진제의 주입이 퇴적물 내에서 진행되는

산화환원반응들의 균형을 크게 변화시킬 정도는 아니었음을

의미한다.
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Fig. 2 Seawater temperature(a) and pH changes in the

contaminated sediment(b)as a function of time

3.2 유기물질 안정화 특성(COD, VS)

생물활성촉진제를 주입한 오염퇴적물과 바탕시험구

(control)에서의 유기물질감량은 COD와 VS로 평가하였다

(Fig. 3). 생물활성촉진제를 주입한 오염퇴적물의 COD 농도는

초기 26.6 g/kg에서 시간이 지남에 따라 빠르게 감소하였으며,

12개월 후 최대 5.5 g/kg까지 총 79% 감소하였다(Fig. 3a). 생

물활성촉진제를 주입하지 않은 바탕시험구에서는 실험시작 3

개월 후까지 COD 감량이 크지 않았으나, 12개월 후 COD농도

는 15.5 g/kg으로 감소하였으며, 제거효율이 약 39% 이었다.

VS농도 또한 생물활성촉진볼을 투여한 오염퇴적물에서 바탕

시험구에 비해 빠르게 감소하였다(Fig. 3b). 초기 VS농도는

약 15 g/kg이였으며, 12개월 후 생물활성촉진볼을 투여한 칼

럼과 바탕시험구에서 각각 2.5 g/kg 및 7 g/kg으로 생물활성

촉진볼을 투여한 오염퇴적토에서 크게 저감되었다. 그러나, 감

량 속도 면에서 COD감량은 1개월 후부터 빠르게 이루어졌

으나 VS는 다소 지체되었다. 이는 오염퇴적물에 존재하는 고

형물이 미생물이 이용할 수 있는 형태인 용존성으로 가수분해
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되는데 다소 시간이 소요되기 때문으로 사료된다. 일반적으로

가수분해 반응은 미생물이 분비하는 효소에 의한 반응으로 유

기물질 안정화를 위한 전체 반응에서 율속단계로 알려져 있다

(Luo et al., 2012; Shin et al., 1995; Song et al., 2016).
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Fig. 3 COD(a) and VS(b) in the contaminated sediment as

a function of time

해양오염퇴적물에 존재하는 유기물질들은 해양생물체의

성장에 필요한 탄소원 및 에너지원으로 이용되지만, 대부분

쉽게 분해되기 힘든 형태로 포함되어있다. 또한, 미생물 성장

에 필요한 영양소가 균형적이지 않거나 결핍된 환경이 많으므

로 자생미생물에 의한 연안오염퇴적물의 자연정화는 매우 어

렵고, 긴 시간을 필요로 한다(Walworth et al., 2007). 본 연구

에서 생물활성촉진제를 주입한 오염퇴적물에서 유기물의 안

정화속도가 빠르게 이루어진 것은 미생물의 생장에 필요한 영

양소 공급에 의해 자생미생물의 활성이 촉진되었기 때문으로

평가되었다.

3.3 생물활성촉진제를 이용한 16PAHs의 생물분해능

Fig. 4는 생물활성촉진제를 사용한 연안오염퇴적물과 바탕

시험구에서의 시간에 따른 2- ,3- ,4- ,5-ring 과 6-ring

16PAHs의 농도변화를 보여준다. 생물활성촉진제를 사용한

연안오염퇴적물의 2-ring, 3-ring 및 4-ring PAHs의 평균

감소율은 30-100%이었으며, 특히, 2-ring 화합물 중 나프탈

렌은 실험시작 2개월 후 100%까지 감소되었다. 5-ring과

6-ring PAHs의 경우 평균 감소율이 28%-99%로 평가되었

으며, 6-ring PAHs 중 Indeol(1,2,3-cd)의 경우 6개월 후 약

57% 제거에 불과하였으나, 12개월 후에는 약 77%까지 감소

되었다. 일반적으로 PAHs 화합물이라 함은 2-ring에서

6-ring PAHs를 말하며, 2-, 3-ring PAHs는 용해도가 낮지

만 수중에 용존 될 수 있으며, 구조가 간단하여 미생물에 의

한 생분해가 어느 정도 가능하다(Johnsen et. al., 2005;

Mackay and Callcott, 1998). 그러나, 4-ring 또는 그이상의

링구조를 가지는 PAHs는 수중의 용해성이 매우 낮고, 휘발

성이 낮은 고체상태가 일반적이며, 고분자 물질이기 때문에

2-, 3-ring에 비해 미생물이 이용하기 힘든 물질로 알려져

있다(Johnsen et. al., 2005; Haritash and Kaushik, 2009).
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Fig. 4 16PAHs degradation as a function of time in the

treatment

3.4 2-, 3-ring PAHs 생물분해 특성

16 PAHs 중 2-, 3-ring PAHs의 분해능은 Naphthalene,

Acenaphthylene, Acenaphthene, Fluorine, Phenanthrene,

Anthracene으로 평가하였다(Fig. 5). Naphthalene의 경우, 생

물활성촉진볼을 투여한 오염퇴적토에서 2개월 후 약 100%까

지 제거되었다. 이는 바탕시험구의 2개월 후 Naphthalene 제

거율이 55.6%였으며, 8개월 후 약 98.6% 제거율과 비교할 때

생물활성촉진제에 의해 제거속도가 상당히 개선되었다는 것

을 나타낸다. 이는 오염퇴적물에 자생하는 PAHs 분해미생물

의 활성이 생물활성촉진제에 존재하는 활성촉진물질에 의해

증가하였기 때문으로 여겨진다. 일반적으로 해양퇴적물에서

유기물질 및 PAHs 화합물의 생물학적 분해는 혐기성 반응에

의해 분해되는데, 산소가 없는 조건이기 때문에 오염물질의
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분해과정에서 필요한 전자수용체로 질산염 또는 황산염을 이

용해야한다(Lovley, 1995; Lu et al, 2012).
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Fig. 5 Degradation of two-and three-ring PAHs

Coates 등(1997)과 Rothermich 등(2002)은 탄화수소로 오

염된 해양퇴적물의 PAHs를 혐기성조건에서 분해할 수 있다

고 보고하였으며, Lei 등(2005)은 질산염과 황산염을 영양물

질로 이용하여 2-, 3-ring PAHs 분해율을 각각 77% 및

74%로 향상시켰다고 보고하였다. 또한, Yuan과 Chang

(2007)은 황산염환원조건에서 PAHs 분해를 연구하였으며 초

산의 주입이 PAHs 분해율을 향상시켰고, 황산염환원균은 탄

화수소오염물을 이산화탄소로 완전히 산화시키는 미생물이라

고 보고하였다(Lovley et al., 1993; Rabus and Widdel, 1996;

Yuan and Chang, 2007). Coates 등(1997)은 혐기성조건에서

2-, 3-, 4-ring PAHs가 이산화탄소로 산화가 되었으며,

naphthalene의 생분해율은 황산염의 농도에 영향을 받는다고

보고하였다(Coates et al., 1997). 따라서, 전자수용체가 부족

한 오염퇴적물에서 PAHs는 질산염 또는 황산염을 주입함으

로서 분해반응을 촉진시킬 수 있음을 알 수 있다. 2-, 3-ring

PAHs 중 상대적으로 높은 농도로 존재하는 Acenaphthene

의 경우에도 생물활성촉진제를 주입한 오염퇴적물에서 분해

속도가 바탕시험구에 비해 약 4배 이상 빨랐으며,

Fluorine(92%)을 제외한 Acenaphthylene, Acenaphthene,

Phenanthrene, Anthracene은 6개월 후 100%까지 저감되었

다.

3.5 4-, 5-, 6-ring PAHs 생물분해 특성

16 PAHs 중 4-, 5-, 6-ring PAHs 화합물은

Fluoranthene, Pyrene, Benzo(a)anthracene, Chrysene,

Benzo(b)fluoranthene, Benzo(k)fluoranthene, Benzo(a)pyre-

ne, Dibenzo(a,h), Indeol(1,2,3-cd), Benzo(g,h,i)로서 총 10종

을 평가하였으며, 4-ring PAHs의 Benzo(a)anthracene과

5-ring PAHs 및 6-ring PAHs의 Indeol(1,2,3-cd)이 오염

퇴적물에서 다소 고농도로 분석되었다. 생물활성촉진제를 주

입한 오염퇴적물에서 4-ring PAHs 중 Benzo(a)anthracene

과 Chrysene이 6개월 후 100% 분해되어 가장 빨랐고,

Fluoranthene과 Pyrene은 8개월 후 각각 91% 및 90% 분해

되는 것으로 평가되었다. 5-ring PAHs는 Benzo(k)

fluoranthene이 8개월 후 분해율 약 98%로 가장 빨랐으며,

12개월 후 Dibenzo(a,h)의 분해율은 97%를 제외한 5-ring

PAHs의 분해율은 모두 100%에 달하였다. 6-ring PAHs 중

Benzo(g,h,i)는 오염퇴적물에서 검출되지 않았으며, 생물활성

촉진제를 주입한 오염퇴적물의 Indeol(1,2,3-cd)는 4-, 5-ring

및 6-ring PAHs 중 가장 느리게 분해되었으나 12개월 후의

분해율은 77%로 바탕시험구의 45%에 비해 크게 증가하였

다. 지금까지 결과에서, 4-, 5-, 6-ring PAHs는 2-, 3-ring

PAHs에 비해 분해율이 상대적으로 느렸다. 또한,

Dibenzo(a,h)와 Indeol(1,2,3-cd)는 12개월 후 바탕시험구에서

45%-51%에 불과하던 것을 생물활성촉진제를 주입하여 분해

율을 크게 향상시켰음에도 불구하고 77%-97%에 그쳤다. 일

반적으로 4-, 5-ring과 6-ring PAHs는 높은 분자량의 PAHs

에 해당되며, 2-ring과 3-ring에 비해 분해가 쉽지 않고 벤

젠고리의 수가 많기 때문에 분해에 관여하는 미생물의 종류

도 제한될 수밖에 없다(Coates et al, 1997; Kanaly and

Harayama, 2000; Zeng et al., 2000; Lu et al, 2012). 문헌에

서는 4-ring PAHs 분해 미생물은 다양하지 않지만

Sphingomonads와 Mycobacterium등을 포함한 몇몇 종들이

분해 가능한 미생물이라고 보고하였다(Kanaly and

Harayama, 2000; Zeng et al., 2000; Lu et al, 2012). 문헌에

서는 4-ring PAHs 분해 미생물은 다양하지 않지만

Sphingomonads와 Mycobacterium등을 포함한 몇몇 종들이
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Fig. 6 Degradation of four-, five-ring PAHs and six-ring PAHs

분해 가능한 미생물이라고 보고하였다(Kanaly and

Harayama, 2000; Zeng et al., 2000; Lu et al, 2012). 또한, 문

헌에서는 심해 퇴적물에 비해 연안 퇴적물에서 더 많은 종류

의 PAHs 분해미생물이 발견되어 왔고, Cycloclasticus,

Marinobacter, Pseudoalteromonas, Marinomonas,

Sphingomonas, Vibrio 및 Halomonas 등이 보고되었다

(Hassanshahian et al., 2015). Lu 등(2012)은 PAHs 분해 실험

에서 4-ring과 같은 높은 분자량의 PAHs는 황산염환원균 뿐

만 아니라 질산염환원균을 함께 이용할 때 분해 율이 향상된

다고 보고하였다. Coates 등(1997)은 PAHs분해를 위해 호기

성균보다 황산염환원균이 더 바람직하며, naphthalene,

phenanthrene과 flourene, fluoranthene은 황산염환원 조건에

서 산화가 되었으나, pyrene과 benzo[a]pyrene은 분해되지 않

았다고 보고하였다. 또한, Lei 등(2005)에서도 자생미생물을

이용한 PAHs 생물분해를 위한 실험에서 5-ring과 6-ring

PAHs가 24주 후에 단지 10% 미만이 제거되었다고 보고하였

다. 이는 본 연구결과인 생물활성촉진볼을 투여한 오염퇴적토

의 6개월 후 5-, 6-ring PAHs의 평균 제거율이 약 66%인 것

과 비교할 때 매우 낮은 제거율이다. 본 연구에서는 PAHs 분

해를 촉진시키기 위해 초산염, 황산염 및 질산염을 생물활성

촉진물질로 오염퇴적물에 공급하였으며, 이로 인해 저분자량

의 PAHs 뿐만아니라 고분자량의 PAHs까지 빠르게 제거할

수 있었다. 이는 상기한 문헌들의 결과들로 해석될 수 있는 의

미 있는 결과이다. Amini Boroujeni 등(2014)과

Hassanshahian(2014)는 benzo[a]pyrene을 분해하기 위하여

Bacillus subtilis를 이용하였으며, 초기농도 200mg/L를 30℃

에서 45일 후 완전하게 분해되었다고 보고하였다(Amini

Boroujeni et al., 2014; Hassanshahian, 2014). 그러나,

Bacillus subtilis를 이용하여 benzo[a]pyrene을 성공적으로 분

해하였으나, 미생물 성장으로 인한 생체량이 증가하여 실험을

실패하였다고 보고하였다(Hunter et al., 2005). 또한, Coates

등(1997)의 PAHs 분해를 위한 이전 연구에서, 황산염환원균

을 식종하기 위하여 탄화수소로 오염된 해양저질을 이용하였

으며, 실험이 장기화 될수록 효율이 점차 감소하여 다시 재식

종한 후 효율이 증가하기 시작했다고 보고하였다(Coates et

al., 1997). 즉, PAHs와 같은 난분해성 오염물질은 분해에 필

요한 충분한 시간동안 모니터링이 필요하다. 본 연구에서는

장기간에 걸쳐 자생미생물에 활성을 증대시키기 위하여 오염

퇴적물로 서서히 활성촉진물질을 공급하고자 생물활성촉진제

를 고분자 물질로 코팅을 하는 방법을 사용하였다. 따라서, 생

물활성촉진물질을 주입한 시료에서 현장실험기간동안 지속적

인 PAHs 분해가 이루어 졌으며, 1년경과 후에 거의 모든 16

PAHs 화합물을100%(Indeol(1,2,3-cd) 77.3%)에 가까이 분해

할 수 있었다는 점에서 큰 의미가 있다.

5. 결 론

연안오염퇴적물에 함유된 분해성 유기오염물질과 PAHs의

현장정화를 위한 생물활성촉진제의 효능을 파일럿 규모의 현

장실험을 통하여 1년간 평가하였으며, 다음과 같은 결론을 도

출하였다.

1. 생물활성촉진제를 주입한 연안오염퇴적물에 인접한 해수

의 수온은 계절적인 요인으로 인해 16.5℃에서 21℃까지 변화

가 있었으나, 오염퇴적물의 pH는 1년간 8.4-8.5로서 비교적

일정하였다.

2. 오염퇴적물의 화학적 산소요구량은 12개월 후 바탕시험

구에서는 39% 감소하였고 생물활성촉진제를 주입한 오염퇴적
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물에서는 79%까지 감소하였다. 또한, 휘발성고형물은 초기 15

g/kg에서 1년 후에 바탕시험구에서 7 g/kg, 생물활성촉진볼을

투여한 오염퇴적물에서 2.5 g/kg까지 감소하였다.

3. 오염퇴적물에 존재하는 PAHs는 벤젠고리의 수가 적을

수록 빠르게 감소하였으며, 바탕시험구에 비해 생물활성촉진

제를 주입한 오염퇴적물에서 감소율이 빨랐다. 12개월 후 2-

,3-ring 및 4-ring PAHs의 감소율은 바탕시험구에서

46%-100%이었으나, 생물활성촉진제를 주입한 오염퇴적물에

서는 모두 100%에 달하였다. 5-ring과 6-ring PAHs는 바탕

시험구와 생물활성촉진제를 주입한 오염퇴적물에서 각각

26%-87% 및 77%-100%로 평가되었다.

4. 생물활성촉진제는 연안오염퇴적물의 유기오염물질 및

PAHs 제거속도를 크게 향상시키는 것으로 평가되었다.

5. 생물활성촉진제의 효능을 현장에서 장기간 검증한 결과

유기물질의 오염도가 심각한 연안퇴적물에 생물활성촉진제를

적용할 경우 빠르고 효과적인 현장생물정화가 가능할 것으로

사료되었다.
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