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1 서 론1. 

지구상의 71 는 해양으로 덮여있으며 이 중 연안해역은 % , 

해양의 7 를 차지하면서 인위적인 % (Zheng and Klemas, 2018) 

영향에 가장 취약한 해양공간에 해당한다(Jickells, 1998).  

우리나라에서는 년대 이후부터 산업화 및 도시화가 1970

급속도로 고도화 되면서 유기물 및 영양염의 육역 유입 부
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하량이 큰 폭으로 증가하게 되었고 이는 부영양화 및 적조 , 

등 많은 환경문제의 발생 원인이 되었다 특히 도시화로 부. , 

족해진 공간을 확보하기 위해 실시된 매립사업은 생물 다양

성과 생산성이 매우 높은 조간대와 어류들의 산란장이자 치

어들의 서식장으로 이용되는 해조장의 면적을 감소시켰다

그 결과 조간대 및 해조장에서 (Chang, 2008; MLTM, 2013). , 

소비되지 못한 육역 기원의 유기물이 연안 해역에 고농도로 

퇴적되어 많은 환경문제의 원인이 되고 있다(Kim et al., 

미국에서는 이와 같은 문제를 해결하고자 오수 처리2018). 
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요    약 : 연안지역의 오염된 저서환경을 개선 및 관리하기 위한 피복재의 성능 평가를 위하여 실험을 수행하였다 석탄회 조 Mesocosm . 

립물을 연안 오염 퇴적물에 피복하고 개월 후의 인산염 및 황화수소 농도 변화를 조사하였다1, 3, 6 pH, ORP(Oxidation Reduction Potential), . 

석탄회 조립물에 함유되어 있는 산화칼슘은 가수분해 과정에 의해 산성화 된 퇴적물을 중화시키는 것으로 조사되었다 또한 석탄회 조립. 

물에서 용출되는 칼슘 및 실리카 이온은 퇴적물 간극수 중의 인산염을 침전시켜 퇴적물 내의 인산염 농도를 84.31 감소시키는 것으로 % 

조사되었다 황화수소 농도는 개월 만에 . 1 133.5 가 감소하였으며 이는 황화수소가 석탄회 조립물 중의 산화망간과의 화학적 반응을 mg/L , 

통해 침전되고 퇴적물의 투수성 향상으로 퇴적물 내부의 혐기성이 약해졌기 때문으로 판단된다 이상의 실험 결과를 통해 석, . Mesocosm 

탄회 조립물을 오염된 퇴적물 상부에 피복하는 기술은 저서환경 개선에 효과적인 것으로 판단된다. 

핵심용어 : 연안 오염 퇴적물 인산염 황화수소 석탄회 조립물 피복 , , , , 

Abstract : We carried out basic research to evaluate covering material for improving and managing contaminated benthic environments in coastal 

areas. Changes in nutrient concentration such as phosphate, hydrogen sulfide of contaminated sediment, and pH, Oxidation Reduction Potential (ORP) 

were investigated through mesocosm experiments for 6 months by covering contaminated sediment with granulated coal ash. Calcium oxide eluted from 

the granulated coal ash was confirmed to neutralize acidified sediment by increasing pH through hydrolysis. Also, calcium oxide and silica eluted from 

the granulated coal ash adsorbed and precipitated with phosphate in the sediment. The concentration of phosphate in the sediment investigated decreased 

by ca. 84.31 %. Similarly, the concentration of hydrogen sulfide decreased by 133.5 mg/L in one month. The hydrogen sulfide is considered to have 

reacted with substances such as manganese oxide which were eluted from the granulated coal ash and precipitated. Also, it was concluded that the 

hydrogen sulfide was reduced since anaerobic conditions in the sediment weakened. According to the results of these mesocosm experiments, granulated 

coal ash was found to be effective to remediate and manage benthic environments by covering the surface layer of sediment.
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시설을 활용하여 영양염의 육역 유입 부하량을 50 감소시% 

켰음에도 적조 청조 등의 연안환경 문제는 지속적으로 발, , 

생하고 있다(Oviatt et al., 2017).

고농도의 유기물이 퇴적되어 있는 연안 퇴적물은 낮은 투

수성으로 인해 간극수의 흐름이 매우 약하다(Kim et al., 

따라서 연안퇴적물은 강한 혐기성 상태를 유지하게 2018). 

되는데 유기물의 혐기성 분해과정에서 황산환원균의 활동, 

에 의해 발생하는 황화수소는 독성이 매우 강하며 빠른 속

도로 산소를 소비한다 또한 연안 퇴적물로부터의 영양염 . , 

용출 및 재부상은 부영양화 적조 및 빈산소수괴를 발생시, 

키는 중요한 인자로 작용하게 된다 따라(Billen et al., 1999). 

서 연안 환경의 관리를 위해서는 유입부하량의 제어와 함께 

오염 퇴적물의 개선이 수반되어야 한다(Kang et al., 2013). 

화력발전의 부산물인 석탄회는 우리나라에서 매년 만 800

톤 정도 발생하고 있으며 재활용률은 , 70 미만에 불과하다% 

또한 석탄회의 재활용 방법은 혼화제(Maeng et al., 2014). , , 

성토제 보조기층제 등 건축, 건설 용도로 한정적이다(Maeng 

최근 국외를 중심으로 석탄회를 조립화하여 오et al., 2014). 

염된 연안 저서환경을 개선하기 위한 재료로 이용하려는 노

력이 시도되고 있다 석탄회 조립물. (Granulated Coal Ash, 

의 대표적인 환경개선 성능은 퇴적물로부터의 인산염 GCA)

용출 억제 간극수 중의 황화수(Asaoka and Yamamoto, 2010), 

소의 농도 감소 및 산성 퇴적물의 중화(Nakamoto et al., 2015) 

등이 있다 하지만 이러한 연구들은 대부분 (Kim et al., 2014) . 

실험 또는 퇴적물과 를 혼합한 실험을 Batch GCA Mesocosm

통해 수행되었다(Yamamoto et al., 2016).

를 실해역에 적용하기 위해서는 특히 경제성을 고려GCA , 

하면 피복이 일반적인 방법이 될 것이다 하지만 피복 기술, . 

을 이용한 살포로 인한 화학적 반응 범위는 피복층에 GCA 

한정될 수 있다 또한 피복층으로 인해 퇴적물과 수층. GCA 

에 경계면이 형성되므로 퇴적물 층의 환원성이 증가할 가능

성도 존재한다 이에 본 연구에서는 실험을 통해 . Mesocosm 

의 피복에 따른 연안저서환경의 변화를 조사하는데 그 GCA

목적을 둔다. 

재료 및 방법2. 

퇴적물의 특성2.1 Fukuyama 

후쿠야마 내항은 강한 폐쇄성 내만으로 홍수기에 합류식 

오수 처리시설로부터 25,000 ~ 250,000 m3/day의 오수가 연간 

회 이상 방출되는 지역이다 후쿠야마 60 (Touch et al., 2017).  

내항의 퇴적물은 유기물의 함량이 매우 높으며 특히 여름, 

철에는 적조 및 청조가 지속적으로 발생하고 있다 또한 악. 

취문제로 인해 지속적으로 민원이 발생하고 있는 지역이다.

 Content Value

pH 7.42

ORP -398 mV

Loss on ignition 20.29%

Water content 487.52%

Hydrogen sulfide 135 mg/L

Phosphate 24.67 mg/L

Table. 1. Properties of Fukuyama contaminated sediment

에 내만 퇴적물의 성상을 나타내었다Table 1 Fukuyama . 

Fukuyama 퇴적물은 약 의 중성으로 나타나지만 산화환원pH 7  

전위인 는ORP(Oxidation Reduction Potential)  398 의 수치를mV  

나타내므로 강한 환원 환경에 있음을 알 수 있다 또한 강열. 

감량 은 (Loss on ignition) 20.29 로 유기물의 함량이 매우 높으%

며 황화수소와 인산염의 농도는 각각 , 135 및 mg/L 24.7 mg/L

의 농도로 나타났다 이상의 결과로부터 퇴적물은 . , Fukuyama 

매우 심각한 오염 상태임을 알 수 있다. 

석탄회 조립물2.2 

실험에 사용한 는 GCA 85 의 비회 와 % (Fly ash) 15 의 시멘%

트를 혼합하여 제작하었다 는 . GCA 5 ~ 50 의 입경분포를 mm

가지고 있다 평균입경으로는 . 20 이며 낮은 비중과 더불mm , 

어 다공성의 특성을 가지고 있다(Nakamoto et al., 2015). GCA

의 주요 화학적 구성성분은 SiO2, Al2O3 등으로 알려져 , CaO 

있다(Nakamoto et al., 2015).  

실험 방법2.3 

오염퇴적물과 를 이용한 실험은 년 GCA Mesocosm 2013 10

월부터 년 월까지 일본 대학 부속의 2014 3 Hiroshima Takehara 

에서 시행되었다Marine Science Station . 

실험에는 일본 현의 남동부에 위치한 Hiroshima Fukuyama 

시의 내항 의 퇴적물을 사용하였다(34 28'50"N, 133 22'55"E) . ˚ ˚

를 이용하여 해저면으로부터 Grab sampler 0 ~ 40 의 표층퇴cm

적물을 채취하고 퇴적물 중의 패각 지렁이 등의 저서생물 , , 

및 이물질을 제거한 후에 버켓에 밀봉하여 Fukuyama Marine 

로 옮겼다 본 실험에서는 퇴적물에 대한 저서생물의 science . , 

영향보다는 피복재료에 의한 화학적 과정에 중점을 두기 위

해 순수 퇴적물만을 이용하였다(Couceiro et al., 2013).  

30 의 원기둥 형태의 플라스틱 용기에 퇴적물 L 20 를 채L

워 대조구로 설치하였다 실험구는 같은 형태의 용기에 퇴. 

적물 16 를 채운 후L , 4 의 를 피복하였다 대조구 및 L GCA . 

실험구는 각각 개씩 제작하였다3 . 



해수를 채운 대형 수조 내부에 대조구 및 실험구를 설치

하였다 대형수조 내부의 해수는 대조구와 실험구 내(Fig. 1). 

부로 유입되지 않도록 수면 높이를 설정하였다 대조구와 . 

실험구에 유입되는 해수는 인Takehara Marine Science Station 

근의 해수를 필터링하여 이용하였다 대조구 및 실험구의 . 

해수교환율은 30 로 설정하였다%/day . 

Fig. 1. The schematic design of the experiment.

분석항목으로는 수온(Water temperature), pH, ORP, DO 

(Dissolved Oxygen), Phosphate(PO4
3- 및 ) Hydrogen sulfide(H2 을 S)

설정하였다 분석에 필요한 직상수 및 퇴적물 샘플은 . 1, 3, 6

개월 후에 채취하였다 직상수는 . 0.45 로 필터링 한 m Filterμ

후에 분석에 사용하였다 간극수는 퇴적물을 원심분리기. 

(400 RPM, 20 로 추출한 후 분석에 사용하였다 유입수의 min) . 

수온은 자동측정기록장치(Compact-CT, JFE Advantec Co., Ltd., 

을 사용하여 측정하였다 그리고 직상수의 Kyoto, Japan) . DO

는 DO meter(Compact-DOW, JFE Advantec Co., Ltd., Kyoto, 

를 사용하여 측정하였다 직상수 및 간극수의 Japan) . pH, ORP

는 자동 측정장치(ORP; PS-112c, RM1; TOA Electronics, Ltd., 

를 이용하여 측정하였다 농도는 자동Tokyo, Japan) . Phosphate 

분석기 를 이용하여 기준시험방법(SWATT, BLTEC) (APHA, 

에 1989) 따라 분석하였다 농도는 검지관. Hydrogen sulfide 

를 이용하여 측정하(200SA, 200SB; Komyo Rikagaku Kougyo)

였다 모든 실험은 회 반복으로 실시하였다. 3 .

결과 및 고찰3. 

직상수 및 간극수의 변화3.1 pH, ORP 

는 실험 간 유입되는 유입 해수의 수온 변화를 나타Fig. 2

내었다 유입수의 수온은 계절적 변화로 인해 약 에서 . 26 C˚

로 감소하였다10 C . ˚

Fig. 2. Changes in temperature of seawater during experiment.

직상수와 간극수의 변화를 에 나타내었다 대조pH Fig. 3 . 

구의 직상수 는 개월 간 에서부터 약 까지 감소하였pH 6 8 7.35

으며 대조구와 실험구의 차이는 크지 않았다, . 

초기 간극수 는 약 였으며 이후 대조구에서는 pH 7.4 7.0 ~

의 범위로 실험구에서는 7.3 , 7.6 ~ 의 범위로 나타났다 또8.2 . 

한 실험구의 는 대조구에 비해 유의하게 높은 값을 , pH pH 

나타내었다(p<0.05).

Fig. 3. Changes in pH at overlying water and at pore water of 

sediment.

직상수에서는 실험기간 중 대조구 및 실험구 모두 가 pH

지속적으로 감소하였으며 이는 유입수의 변화가 영향을 pH 

미친 것으로 판단된다 겨울 해수의 는 이산화탄소가 해. pH

수 속으로 용해(Eq. 1a ~ 되면서 수소이온1b) (H+ 을 용출하기 )

때문에 일반적으로 가 낮다pH (Park et al., 2007).



CO2(aq) + H2O = H2CO3                         (Eq. 1a)

H2CO3 = HCO3
- + H+, HCO3

- = CO3
2- + H+      (Eq. 1b)

간극수에서 실험구의 가 지속적으로 증가한 이유는 실험pH

구에 피복한 에서 이 용출되어 가수분해 반응GCA CaO (Eq. 2)

을 통해 OH-이 용해된 결과로 판단되며 이는 산성상태의 오, 

염퇴적물을 중화시키는데 기여하는 것으로 판단된다(Kim et 

al., 2014).

CaO + H2O Ca2+ + 2HO-                     (Eq. 2)

직상수와 간극수의 변화를 에 나타내었다ORP Fig. 4 .

대조구 및 실험구의 직상수 는 초기에 약 ORP 110 로 mV

나타났지만 년 월에서 대조구는 약 , 13 11 18 실험구는 약 mV, 

60 로 급격히 감소하였다 하지만 년 월 및 년 월 mV . 13 12 14 3

측정에서는 지속적으로 증가하여 대조구는 100 실험구mV, 

는 113 로 측정되었다mV .
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Fig. 4. Changes in ORP at overlying water and at pore water of 

sediment.

반면 간극수의 대조구 및 실험구의 는ORP  424mV~ 380mV

의 범위로 높은 환원상태를 나타내었다 대조구 및 실험구. 

의 간극수 는 년 월의 측정값을 제외하고 실험구의 ORP 2014 3

간극수 가 유의하게 높게 나타났다ORP (p<0.05).

대조구 및 실험구의 직상수 가 년 월에는 감소ORP 2013 11

하였다가 이후 지속적으로 증가한 이유는 월의 상대적으11

로 높은 수온 인 (Fig. 2) 20 ~ 사이에서 유기물들이 혐기25 C ˚

성 분해가 활발했기 때문으로 판단된다 특히 년 월. , 2013 11

의 직상수 는 실험구에서 약 ORP 40 정도 높다 이는 피mV . 

복층이 없는 대조구에서 의 용출이 ODU(Oxygen Demand Unit)

활발했기 때문으로 판단된다 년 월의 간극수 는 . 2014 3 ORP

실험구에서 유의하게 낮아졌는데 이는 동시기에 (p<0.05), pH

가 급격히 높아진데 따른 결과로 판단된다. 

직상수 및 간극수의 인산염3.2 (PO4
3- 농도 변화) 

은 대조구 및 실험구의 직상수 및 간극수 Fig. 5 PO4
3- 농도  

변화를 나타내고 있다 직상수에서 대조구 및 실험구 . PO4
3- 

농도 변화는 년 월의 대조구에서 13 11 0.55 로 측정된 수mg/L

치를 제외하면 0.02 ~ 0.13 이내의 농도를 유지하였다mg/L .  

또한 실험기간의 직상수 , PO4
3- 농도는 실험구에서 유의하게  

낮은 것으로 나타났다(p<0.05).

대조구 및 실험구의 간극수 PO4
3- 농도는 초기 24.67 mg/L

에서 개월 후인 년 월에는 대조구 및 실험구에서 각각 , 6 14 3

및 7.20 3.87 로 감소하였다 또한mg/L . , PO4
3- 농도는 실험구에 

서 유의하게 낮은 것으로 나타났다(p<0.05). 

직상수 PO4
3- 농도가 실험구에서 대조구보다 낮은 것은 퇴 

적물과 직상수의 경계면에서 피복층이 퇴적물로부터 GCA 

인산염의 용출을 차단하고 있기 때문으로 판단된다 단. , 

년 월 대조구의 직상수 2013 11 PO4
3- 농도가 실험구에 비해  

0.42 높게 나타난 것은 고수온 조건에서 mg/L PO4
3-의 용출량

이 증가했기 때문으로 판단된다.

대조구의 간극수 PO4
3- 농도는 감소하고 있는 추세이며 , 

이는 해수교환으로 인한 영향으로 판단된다 반면에 실험구. 

의 간극수 PO4
3- 농도 감소는 에서 용출되는 가  GCA CaO PO4

3-와 

반응하여 안정화된 것으로 판단된다(Asaoka and Yamamoto, 

간극수 중의 2010). PO4
3- 고정은 주로 칼슘과 반응하여 침전

이 일어나며 다음의 같은 반응식(Yan et al., 2007), (Eq. 3 ~ 6)

으로 표현할 수 있다(Kim et al., 2014). 

  Ca2+ + 3HPO4
2- + 4OH- Ca5(OH)(PO4)3 + 3H2O  (Eq. 3)

  Ca2+ + HPO4
2- CaHPO4                        (Eq. 4)

  Ca2+ + 2H2PO4
- Ca(H2PO4)2                    (Eq. 5)

  Ca2+ + 2PO4
3- Ca(PO4)2                        (Eq. 6)

실험구 간극수의 PO4
3-이 안정화되는 다른 원인으로는 

로부터 용출되는 GCA CaO, SiO2 의 영향도 고, Calcium silicates



려 할 수 있다 로부터 . GCA SiO2의 용출은 다음의 반응(Eq. 

으로 이어진다 은 7a, 7b) (Asaoka et al., 2017). Calcium silicates

용출 과정 중 가수분해를 통해 Ca2+, SiO2 그리고 , OH-으로 

분해되며 이는 산성 퇴적물의 중화에 기여 할 수 있다, .

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

OCT NOV DEC MAR

PO
43-

(m
g/

L)

Control

GCA

Overlying water

0

5

10

15

20

25

30

35

OCT NOV DEC MAR

PO
43-

(m
g/

L
)

Control

Case 1

Pore water

Fig. 5. Changes in concentrations of phosphate at overlying 

water and at pore water of sediment.

  Ca3SiO5 + 3H2O 3Ca2+ + H2SiO4
2- + 4OH-     (Eq. 7a)

  Ca2SiO4 + 2H2O 2Ca2+ + H2SiO4
2- + 2OH-     (Eq. 7b)

규산칼슘 용출 후에 퇴적물 내의 및 CaO PO4
3-과 반응(Eq. 

8a ~ 하여 간극수 내의 인산염 농도를 감소시킬 수 있다8c)

(Yu et al., 2010). 

  CaO + SiO2 CaSiO3                            (Eq. 8a)

  5CaSiO3 + SiO2 + 5H2O Ca5(Si6O18H2) 4H2O  (Eq. 8b)

  Ca5(Si6O18H2) 4H2O + 3H2PO4
-

   Ca5(OH)(PO4)3 + 6H2SiO3 + 2H2O           (Eq. 8c)

간극수의 황화수소3.2 (H2 농도 변화S) 

은 대조구 및 실험구의 간극수 Fig. 6 H2 농도 변화를 나S 

타내고 있다 대조구 및 실험구의 간극수 . H2 농도는 초기 S 

135.0 였다 개월 후인 년 월의 간극수 mg/L . 1 2013 11 H2 농도S 

는 1.5 까지 감소하면서 mg/L 98.89 감소율을 나타내었으며% , 

이후 측정범위 이하로 나타났다 반면 대조구 간극수의 . H2S 

농도는 년 월에는 13 11 175 로 증가하였다가 개월 이후mg/L , 6

에는 15 의 농도로 유의하게 감소하였다mg/L (p<0.05).
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Fig. 6. Change in concentration of hydrogen sulfide at pore 

water of sediment.

H2 발생에 작용하는 황산환원균S (SRB, Sulfate-reducing 

의 적정 활동 범위는 약 로 알려져 있다bacteria) pH 7 (Hao et 

이 실험에서 실험구 간극수의 범위는 al., 1996). pH 7 ~ 로  8

간극수의 가 지속적으로 증가하는 것을 알 수 있다pH (Fig. 

따라서 간극수 의 영향으로 의 활동이 약화 된 것3). pH SRB

으로 판단된다 또한. , H2 발생은 혐기성 조건에서 진행되기 S 

때문에 호기성 조건에서는 H2 발생이 억제될 수 있다 연안 S . 

퇴적물은 점토질 저질로서 투수성이 낮지만 를 적용할 , GCA

경우 퇴적물의 투수성이 향상되고 환원성이 약화되는 것으

로 보고되었다 또한 의 피복으로 인한 (Kim et al., 2014). , GCA

투수성 향상은 수층으로부터의 용존산소 공급을 증가시켜 

H2 를 산화시키는데 기여 할 수 있는 것으로 판단된다S (Eq. 

8a ~ 8c)(Xu et al., 2014).

  H2S + OH- HS- + H2O                        (Eq. 8a)

  HS- + O2 S0                                  (Eq. 8b)

  HS- + O2 + H2O SO4
2-                         (Eq. 8c)

와의 화학반응도 GCA H2 농도 감소에 기여한다 중S . GCA 

의 는 MnO H2 와 화학반응 을 통해 S (Eq. 9) H2 농도를 감소시S 

킨다(Asaoka et al., 2012).

  Mn2O3 + H2S + 4H+ 2Mn2+ + S + 3H2O      (Eq. 9)



에는 직상수의 농도 변화를 나타내었다 실험 후 Fig. 7 DO . 

농도는 DO 2 ~ 10 의 범위로 나타났으며 실험구에서 대mg/L , 

조구에 비해 약 0.2 ~ 1 정도 농도가 높은 것으로 관찰mg/L 

되었다 이는 피복층이 퇴적물 중의 농도를 감소. GCA ODU 

시키고 의 용출을 억제시켰기 때문으로 판단된다ODU .
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Fig. 7. Change in dissolved oxygen at overlying water.

결 론4. 

연안지역의 오염된 퇴적물로부터 영양염 유출과 이로 인

해 발생되는 적조와 같은 해양문제를 개선하기 위해 오염, 

된 퇴적물을 개선시킬 수 있는 의 연안 저서환경 복원 GCA

성능을 실험을 통해 조사하였다Mesocosm .

로부터 의 가수분해는 산성화 된 퇴적물을 중화 GCA CaO

시키는 것으로 조사되었다.

간극수 PO4
3-의 농도는 실험구에서 현저하게 감소하여 개6

월 간 84.31 가 감소되었으며 에서 용출되는 및 % , GCA CaO 

SiO2가 간극수의 인산염과 흡착하면서 다양한 형태로 침전 

되는 것으로 조사되었다. 

H2 는 실험구에서 개월 만에 약 S 1 98.89 가 제거되었다% . 

이는 중의 이 GCA MnO H2 와의 화학적 반응으로 안정된 영S

향으로 조사되었다 또한 피복층으로 인해 퇴적물의 투수성. , 

이 증가하고 이로 인해 의 활동이 약화된 것도 , SRB H2 의 S

농도 감소에 기여한 것으로 나타났다.

이상의 결과로부터 피복은 오염된 퇴적물을 개선시GCA 

킬 뿐만 아니라 영양염 용출을 억제하여 저서환경 개선에 

기여하는 것으로 확인되었다. 
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