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11. 서 론

우리나라에서는 1970년도 이후 가속화된 산업화로 인해 

육상의 오·폐수가 유입 및 퇴적되면서 연안 퇴적물의 오염

이 심화되고 있다. 만과 같은 반 폐쇄성 해역의 경우 낮은 
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해수 교환율에 의해 육지기원 또는 내부생산된 유기물이 외

해로 빠져나가지 못하고 해저면에 축적된다. 축적된 유기물

의 분해에 의해 생성된 영양염은 수층으로 용출되어 부영양

화, 적조, 빈산소 수괴 등 다양한 문제를 야기한다(Billen et 

al., 1999; Li et al., 2016). 특히, 오염된 수계에서의 과다한 내

부 부하량은 수질 개선을 어렵게 하는 요인으로 작용하고 

있다(Jung and Cho, 2003). 또한, 혐기성 퇴적물에서는 황산환
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요    약 : 알칼리성 산업부산물의 혼합에 따른 연안 오염퇴적물의 성상 변화를 평가하기 위해 해수 교환을 고려한 mesocosm 실험을 수행

하였다. 실험시작 1개월 후 실험구의 인산인 농도는 대조구 대비 간극수와 직상수에서 각각 19.0, 0.4 mg/L 낮게 검출되었다. 이는 GCA에

서 용출된 칼슘이온과 인산인의 흡착반응을 통한 간극수 내의 인 고정 및 직상수로의 용출 억제에 따른 결과로 판단된다. 실험구의 간극

수 내 황화수소 농도는 5.0 mg/L로 112.5 mg/L인 대조구에 비해 매우 낮게 나타났으며, 실험구 직상수의 DO 농도는 대조구에 비해 3.47 mg/L 

높게 나타났다. 이상의 결과로부터 알칼리성 산업부산물인 GCA는 연안 오염퇴적물의 개선에 효과적인 재료임을 확인하였다.

핵심용어 : 석탄회 조립물, 인산인, 황화수소, 연안 오염퇴적물, 개선

Abstract : A mesocosm experiment considering water exchange was conducted to evaluate the change in the properties of contaminated coastal 

sediment. The contaminated coastal sediment sample was prepared by mixing with granulated coal ash(GCA), which is an alkaline industrial by-product. 

During one month of observation time, the phosphate concentration of the GCA sample case was measured to be 19.0 and 0.4 mg/L lower than that of 

the control sample at the pore water and overlying water, respectively. The hydrogen sulfide concentration of the GCA sample case was 5.0 mg/L, which 

is significantly lower than that of the control sample(112.5 mg/L). Further addition of GCA in the sediment reduced the concentrations of phosphate and 

hydrogen sulfide, and could enhance the adsorption reaction, when compared to the sediment without GCA. The dissolved oxygen concentration in the 

overlying water of the GCA sample was measured to be 3.47 mg/L higher than the control sample. From the above results, we confirmed that GCA is 

an effective material for reducing pollutants in coastal sediment.
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원균에 의한 황산화물의 환원 반응에 의해 황화수소가 발생

할 수 있다. 황화수소는 독성이 강하며 용존산소를 소비하

고 청조와 같은 2차 피해를 발생시킨다(Richard and Morse, 

2005). 따라서 연안 환경 및 생태계의 관리를 위해서는 오염

된 연안 퇴적물의 지속적인 개선이 필요하다.

화력발전의 부산물인 fly ash는 국내에서 매년 800만 톤 이

상 발생하고 있으며, 그 중 68 %만이 건축·토목공사의 혼화

재, 성토재로서 재활용되며 나머지는 매립되고 있는 실정이

다(Maeng et al., 2014). 알칼리성 산업부산물인 fly ash와 시멘

트를 혼합하여 만든 석탄회조립물(GCA)은 연안 환경개선에 

효과적인 재료로 알려져 있다(Asaoka et al., 2008). Asaoka et 

al.(2009)에 따르면, GCA를 퇴적물에 혼합하였을 때 간극수 

내의 인산인과 황화수소 농도가 감소한 것으로 보고되었다. 

또한, 인산인 용출 및 산소 소비 감소, pH의 중화 및 퇴적물

의 투수성 증가(Kim et al., 2014; Yamamoto et al., 2013; Kim 

and Kim, 2018) 등 GCA의 저질 개선 효과는 계속해서 입증되

어 왔다. 앞선 연구들의 경우 대부분 batch 실험으로 수층이 

고정된 상태에서 수행되어 실제 해양을 재현하기에는 어려

움이 있었다. 반 폐쇄성 해역의 경우 해수 교환은 해역 내의 

오염물질 농도를 결정짓는 중요 요인 중 하나이다(Kim et al., 

2016).

따라서 본 연구에서는 해수 교환을 고려한 Mesocosm 실험

을 통해 GCA의 혼합에 따른 연안 퇴적물의 성상 변화를 조

사하는데 그 목적을 둔다.

2. 재료 및 방법

2.1 Granulated Coal Ash(GCA)

GCA는 산업부산물인 fly ash와 시멘트를 혼합하여 만든 

알칼리성 재료이다. GCA의 직경은 5 ~ 40 mm 범위이며, 비표

면적은 21.1 m2/g인 다공성 재료로서 오염물질의 흡착 제거

에 유리하다. 주성분은 SiO2, CO3
2-, CaO, Al2O3, MnO 등으로 

구성되어 있다(Kim et al., 2014).

2.2 시료 샘플링

본 연구에서 사용된 퇴적물은 후쿠야마 내항(34˚28'50"N, 

133˚22'55"E)에서 그랩 채니기를 이용하여 채취하였다. 퇴적

물 채취 후 퇴적물 내의 저서생물 및 이물질을 제거하고 용

기에 밀봉하여 실험실로 운반하였다. 후쿠야마 내항은 2 ~ 4 m

의 얕은 수심으로, 저층 퇴적물은 높은 유기물 함량의 실트

질 점토로 이루어져 있다(Takahashi et al., 2010). 운하 상부에

는 하수처리장이 있지만, 강우량이 많은 여름철에는 처리되

지 못한 오·폐수가 항 내로 유입되고 있다. 유입된 오·폐수

에 의해 항 내 저층은 환원성 환경을 이루고 있으며, 악취로 

인한 민원이 매년 발생하고 있다(Nagamoto et al., 2015).

채취한 퇴적물 시료의 강열감량은 20 %로 부영양화 정화

지수 최하위 기준농도인 15 %를 상회한다(Ministry of Oceans 

and Fisheries, 2018). ORP(Oxidation Reduction Potential)는 -398

mV로 앞서 언급했듯이 강한 환원성 환경을 이루고 있으며, 

인산인과 황화수소 농도는 각각 24.7, 135.0 mg/L로 오염도가 

매우 높다는 것을 알 수 있다(Nagamoto et al., 2015).

실험에 유입수로 사용된 해수는 히로시마 인근 연안에서 

채수하여 필터링 후 사용하였다. 직상수의 수온은 초기 24.6℃

에서 계절 변화에 따라 10.6℃로 점차 감소하였다.

2.3 실험 방법

본 실험은 Takehara Marine Science Station(Hiroshima University)

내에 있는 실내 시험장에서 옥내배양조건 하에 2013년 10월

부터 약 6개월 동안 수행되었다. 실험에는 3 × 10-2 m3 플라스

틱 용기를 사용하였으며, 대조구의 경우 퇴적물을 2 × 10-2 m3

채우고 상부는 해수로 채웠다. 실험구는 1.6 × 10-2 m3의 퇴적물

과 0.4 × 10-2 m3의 GCA를 혼합하여 채운 후 상부는 해수로 채

웠다. 대조구와 실험구는 각각 3개씩 제작하여 진행하였다. 실

험구와 대조구의 해수 교환율은 30 %/day로 설정하였다(Fig. 1).

퇴적물의 성상 변화 및 수질 변화 모니터링은 총 4회(초

기, 1, 3, 6 개월 후) 실시하였다. 직상수는 수면 하 2.5 cm 지

점에서 채수하여 0.45㎛ filter(hydrophilic PVDF filter)로 필터

링하였으며, 퇴적물의 간극수는 퇴적물 상부 2.5 cm 지점에

서 채니하여 원심분리기(3000 RPM, 20 min)로 퇴적물과 간극

수를 분리한 후 분석하였다. pH 및 ORP의 측정에는 자동 측

정장치(ORP; PS-112c, RM1; TOA Electronics)를 사용하였다. 

인산인 농도는 자동측정기(SWATT, BLTEC)를 이용하여 측

정하였으며, 황화수소 농도는 가스 크로마토그래피 분석법

(가스크로: SIMADSU, GC14B, 검출관: FPD, 칼럼: B’B’-ODPN 

(3.2 mmID, 3.1 m))으로 측정하였다. 직상수의 용존산소(DO) 

농도는 DO meter(Compact-DOW)를 이용하여 측정하였다. 모

든 측정은 3회 반복 수행하였다.

Fig. 1. Experimental schematic diagram.
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3. 결과 및 고찰

3.1 pH 및 ORP 변화

직상수 및 간극수의 pH 변화는 Fig. 2와 같다. 초기 직상

수의 pH는 8.00이었으며, 6개월 후 대조구와 실험구에서 각

각 7.35, 7.64로 감소하였다. 이는 상대적으로 낮은 유입수의 

pH에 기인한 것으로 판단된다. 

간극수의 pH는 초기 7.42에서 6개월 후 대조구와 실험구

에서 각각 7.59와 7.92로 증가하였다. 직상수 중의 DO가 퇴

적층으로 공급될 경우 퇴적층의 pH가 증가하는 것으로 알려

져 있다(Nagamoto et al., 2015). 11월 이후 대조구 간극수의 

pH 증가는 직상수의 DO 농도 증가에 의한 결과로 판단된다. 

실험구 간극수의 pH는 대조구에 비해 높게 나타났으며, 이는 

GCA 중의 산화칼슘의 가수분해로 인한 수산화이온의 발생

에 의한 것으로 판단된다. 이러한 결과는 다른 연구에서도 

유사하게 나타났으며, GCA는 산성화된 퇴적물을 중화시킬 

수 있음을 확인하였다(Yamamoto et al., 2013; Kim et al., 2014).

Fig. 2. Changes of pH in overlying water and pore water.

ORP는 pH 7에 대한 보정 후 도식화하였다(Fig. 3; Zhang 

and Pang, 1999). 간극수의 ORP는 대조구의 경우 모니터링 

기간 동안 –368.5 ~–409.7 mV의 범위로 큰 변화를 보이지 

않았다. 반면, 실험구의 경우 초기 –373.2 mV에서 6개월 후 

–261.0 mV으로 증가하였다. ORP 증가는 GCA 중의 산화물 

용출에 의한 결과로 판단된다(Kim and Kim, 2018). GCA에서 

용출되는 칼슘이온은 퇴적물의 투수성을 향상시키는 것으

로 알려져 있다(Kim and Kim, 2019; Kim et al., 2019). 즉 GCA

에 의해 높아진 투수성으로 인해 퇴적층으로의 산소공급량

이 증가한 것 또한 간극수 내의 ORP 상승에 기여한 것으로 

판단된다(Kim et al., 2014).

Fig. 3. Changes of ORP in pore water.

3.2 인산인 농도 변화

직상수 및 간극수의 인산인 농도 변화는 Fig. 4에 나타내

었다. 대조구의 직상수 인산인 농도는 초기 0.03 mg/L에서 

1개월 후 0.55 mg/L로 증가하였다. 대조구의 초기 인산인 농

도 증가는 퇴적층에서 수층으로의 인산인 용출에 의한 결과

로 판단된다. 반면, 실험구의 직상수 인산인 농도는 1개월 

후 0.14 mg/L로 대조구에 비해 0.41 mg/L 낮게 나타났다. 이는 

GCA에서 용출된 칼슘이온과 직상수 내의 인산인과의 흡착

반응으로 인한 인 고정에 의한 결과로 판단된다(Kim et al., 

2014). 시간이 지남에 따라 직상수 인산인 농도는 대조구와 

실험구 모두 0.02 ~ 0.03 mg/L의 범위로 점차 감소하였다. 이

는 지속적인 해수교환 및 간극수로부터의 용출 감소에 의한 

결과로 판단된다.

대조구 간극수의 인산인 농도의 경우 초기 24.7 mg/L에서 

1개월 후 27.0 mg/L로 증가하였다. 이는 상대적으로 높은 수

온에 의한 유기물 분해 활동이 활발해진 결과로 사료된다
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(Kätterer et al., 1998). 반면, 실험구의 경우 1개월 후 인산인의 

농도가 8.0 mg/L로 급격히 감소하였으며 이는 간극수 내의 

인산인과 GCA와의 흡착반응으로 인한 결과로 판단된다

(Kim et al., 2014). 11월 이후 간극수의 인산인 농도는 점차 

감소하여 6개월 후 대조구와 실험구에서 각각 9.4와 3.5 mg/L

로 나타났다. 이는 수온 저하로 인한 유기물 분해 속도 감소

가 간극수 내의 인산인 농도 감소에 기여한 것으로 보인다

(Kätterer et al., 1998). 단, 6개월 후 실험구의 인산인 농도가 

대조구에 비해 5.9 mg/L 낮게 나타난 것은 GCA에 의한 인산

인 제거의 결과로 판단된다.

Fig. 4. Changes of phosphate (PO4
3-) concentrations in overlying 

water and pore water.

3.3 황화수소(H2S) 농도 변화

간극수 내의 황화수소 농도 변화는 Fig. 5에 나타내었다. 

대조구의 황화수소 농도는 초기 135.0 mg/L에서 1개월 후 

112.5 mg/L로 감소하였다. 반면, 실험구의 황화수소 농도는 1

개월 후 5.0 mg/L로 급격히 감소하였으며, 6개월 후에는 황화

수소가 검출되지 않았다. 실험 초기 실험구 황화수소의 급

격한 감소는 3가지 요인에 의한 결과로 판단된다. 첫째, 수

층 및 퇴적층의 산소를 소비하면서 황화수소의 농도가 감소

하였으며, 그 결과 수층 및 퇴적층의 환원성이 증가하였다

(Fig. 3). 둘째, 황화수소는 GCA에서 용출되는 산화망간과 반

응하여 S0의 형태로 침전된다(Asaoka et al., 2012). 셋째, Reis 

et al.(1992)과 Mogensen et al.(2005)에 따르면 황산환원균 활동

의 최적 pH는 6.6 ~ 6.9로 그 외의 pH에서는 활동이 감소하는 

경향을 보인다. 본 연구에서 실험구 간극수의 pH는 초기 7.4

에서 GCA 혼합 후 계속 증가하는 경향을 보이는데(Fig. 2), 

이는 황산환원균의 활동 감소를 의미하며 결과적으로 황화

수소의 생성량 감소에 기여한 것으로 판단된다.

Fig. 5. Changes of hydrogen sulfide (H2S) concentration in 

pore water.

3.4 직상수 DO 농도 변화

직상수의 DO 농도는 초기 8.13 mg/L였으나 1개월 후 대조

구와 실험구에서 각각 2.44와 5.91 mg/L로 감소하였다(Fig. 6). 

이는 실험기간 중 상대적으로 높은 수온에 따른 빠른 유기

물 분해 속도 및 혐기성 퇴적물 내에 생성된 ODU의 용출에 

의한 결과로 판단된다(Kätterer et al., 1998). 11월 실험구의 

DO 농도가 대조구에 비해 3.47 mg/L 높은 이유는 GCA 혼합

에 의한 간극수 내의 ODU 용출 억제의 결과로 판단된다. 11

월 이후 DO 농도는 점차 증가하여 6개월 후 대조구, 실험구 

각각 10.19와 9.56 mg/L로 유의미한 차이를 보이지 않았다

(p > 0.05). 단, 11월 이후 DO 농도의 증가는 낮아진 수온으로 

인한 산소 소비감소 및 상대적으로 높은 DO 농도의 유입수

에 의한 결과로 판단된다.
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Fig. 6. Change of DO in overlying water.

4. 결 론

본 연구에서는 해수 교환을 고려한 실험을 통해 알칼리성 

산업부산물인 GCA의 혼합에 따른 연안 오염퇴적물의 성상 

변화를 모니터링하였다.

대조구의 인산인 및 황화수소 농도는 시간에 지남에 따라 

해수 교환에 의해 점차 감소하나 장기간의 시간이 필요한 

것으로 조사되었다. 반면, GCA 혼합 시 간극수내의 인산인 

및 황화수소 농도는 1개월 후 대조구 대비 각각 19.0 mg/L, 

107.5 mg/L 낮게 나타났으며, 이는 GCA에 의한 결과로 판단

된다. 또한, 인산인 및 황화수소 농도 저감에 기여하는 GCA

의 영향은 6개월 이상 지속되는 것으로 조사되었다.

이상의 결과로부터 알칼리성 산업부산물인 GCA의 저질 

개선능을 확인하였다. 본 연구의 재료인 GCA를 오염된 저질

의 개선 재료로 사용할 경우 저질의 지속적인 개선은 물론 

산업부산물의 자원화 또한 가능할 것으로 기대된다.
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