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서   론

단백질 식량에 대한 국내외의 수요는 꾸준히 증가하고 있으
며, 양식 생산 수산물에 대한 수요는 앞으로도 지속적으로 증가
할 전망이다(FAO, 2022). 수산물은 양질의 단백질과 필수지방
산 등을 풍부하게 함유하고 있어 수많은 국가에서 효과적 단백
질 공급원으로서의 역할을 하고 있다(Bondad-Reantaso et al., 
2005). 한편 유수식 양식 등과 같은 기존의 수산생물 양식시스
템은 양식생물로부터 발생하는 노폐물과 사료 잔여물 등을 환
경 중으로 대량 배출하고 있으며, 국내의 경우 대부분의 양식장
은 최소한의 침전조 외에는 별도의 수처리 설비를 운용하지 않
고 있는 실정이다(Ahmad et al., 2017). 이에 현재 양식장의 운
용은 수질 환경을 오염시키는 원인으로 지목받고, 양식장 배출
수에 대한 수질 규제가 확산되고 있는 실정이다. 이러한 수질 
규제의 흐름에 발맞추어 양식장 배출수에 의한 환경오염을 억

제하기 위해서는 적절한 배출수 처리 수단을 평가하고 양식 어
업 현장에 적용하여야 한다. 이와 같이 양식장 환경문제가 자
주 거론되면서 친환경적이면서도 양식장의 물 제어가 용이한 
양식시스템에 대한 필요성이 커지고 있다. 순환여과양식시스
템(recirculating aquaculture system, RAS)은 유수식 양식 등
에 비해 물 소비량이 매우 적으면서도 양식시스템 내부의 수온
과 수질 등의 제어와 외부로의 오염물질 방출 경로의 관리 용
이성이 높다는 장점이 있어, 앞서 거론된 양식업이 미치는 환
경 문제를 해결하는 데 좋은 대안이 될 수 있다(Timmons and 
Ebeling, 2013; van Rijn, 2013). 양식장의 배출수는 드럼스크
린필터, 모래 등 고운 입자의 물질들로 채워진 입자 충진식 여과
기, 중력을 이용한 침전조, 미세 고형물 응집 후 geotextile filter 
등과 같은 물리적 방식으로 여과하고 외부로 방출할 수 있으며
(Cripps and Bergheim, 2000), 그 외에도 배출수의 외부 방출에 
앞서 자외선(ultraviolet), 염소, 오존 등으로 소독 처리하는 방
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법 등이 활용된다. 드럼스크린필터와 입자 충진 여과기 등에 대
한 수처리 성능과 효율에 대해서는 다양한 연구가 실시된 바 있
으나, 고형물에 대한 응집제 및 geotextile filter 처리에 있어 응
집제의 적정 사용 조건 및 타 수처리 수단과의 적정 조합을 연구
한 사례는 많지 않다(Ebeling et al., 2004; Ebeling et al., 2006; 
Sharrer et al., 2010).
응집제의 최적화된 사용량 도출은 양식현장에서 응집제의 소
비량을 최소화하여 어가의 경제적 효율을 취할 수 있으며, 비
용 효율화뿐만 아니라 고형물 응집 제거 효율에도 영향을 준다. 
오존 처리는 물리적 여과만으로 제거가 불가능한 미세 입자 및 
유기물을 분해 소독하는 데 효과적이며, 수중의 질소화합물 등
을 산화 제거하는 효과도 있다(Summerfelt and Hochheimer, 
1997; Gonçalves and Gagnon, 2011). 그러나 과도한 오존 처
리는 분해된 고형물의 재응집을 촉진하여 고형물 농도 및 탁
도를 악화시킬 수 있으며, 해수 중의 브롬화 이온(Br-)과 반응
하여 브로메이트 등과 같은 유독한 잔류산화물(total residual 
oxidant, TRO)을 생성한다(Tango and Gagnon, 2003; Park et 
al., 2015). TRO는 시간 경과에 따라 자연 분해가 이루어지나, 
해수에 잔류한 TRO가 외부 수역에 장기적으로 방출될 경우 방
출 지점 인근의 수역 환경과 생물에 유해한 영향을 미칠 수 있
으며(Davidson et al., 2011; Stiller et al., 2020), 아울러 양식장 
현장에서 필요 이상으로 오존발생기를 가동하여 비용적 효율
을 저하시킨다. 따라서 배출수가 방류되는 외부 환경으로의 영
향을 최소화하고 양식시설 유지비용의 최적화를 위해서는 오존 
처리 조건을 파악하기 위한 연구가 필요하다. 이에 본 연구에서
는 실험실 규모의 해수 RAS 배출수 처리 공정에서 고분자 응집
제 및 오존 주입 조건 도출 실험을 수행하였다. 특히 단순한 수

질 개선 효과 비교 뿐만 아니라 고형물의 입도 변화를 정량적으
로 분석하여 고형물의 응집 여과 차이를 해석하고, 이를 기반으
로 오존 산화 공정에서의 수질 변화를 평가하여 최적의 복합 처
리 조건을 도출하고자 하였다.

재료 및 방법

시료 제조

본 실험에서는 경상남도 고성 소재 부경대학교 수산과학기술
센터의 넙치 양식용 RAS로부터 발생하는 역세척 배출수를 채
취하여 시료로 사용하였다(Fig. 1). 해당 RAS는 드럼스크린필
터의 역세척 과정에서 외부로 방출되는 물의 양만큼 새로운 해
수가 유입되는 구조로 물 교환이 이루어졌다. 또한 본 시스템
은 물이 일간 최대 24회 순환하도록 가동되었으며, 배출수는 
24시간에 걸쳐 전체 시스템의 1회전 분량 만큼 발생하였다. 이 
배출수를 충분히 침전시킨 후의 침전물을 농축 배출수 시료로
서 채취하였으며, 망목 2 mm 내외의 금속 체로 자갈 등을 1차 
제거한 후 호모게나이저로 고형물을 균질화하였다. 본 시료는 
APHA (2017)에 정의된 방법에 따라 농축 배출수의 총 부유고
형물(total suspended solids, TSS)를 정량 측정하였고, 실험 직
전에 1차 증류수로 희석하여 균일한 농도의 시료로 조제하여 인
공 배출수 시료로 가공하였다. 아울러 희석 후의 시료는 해수염
을 첨가함으로써 염도를 32±1 psu로 조절하였다.

고분자 응집제 처리

본 실험에서는 양이온 폴리아크릴아마이드(Zetag™ 9168FS; 
Solenis, Wilmington, DE, USA)를 배출수 처리용 고분자 응

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental recirculating aquaculture system and the sampling point for wastewater used in this study. 
MBBR, Moving bed biofilm reactor.
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집제로 사용하였다. 본 실험에서 사용한 폴리아크릴아마이드
(polyacrylamide, PAM) 용액은 유효성분량이 50%이며, 점성
이 높고 수중으로의 즉각적인 용해가 잘 되지 않아 증류수로 
희석한 후 유효성분량을 기준으로 목표량을 정량 투입하였다
(Table 1). 배출수 시료는 250 mL 당 1 g의 TSS를 함유하도록 
희석한 후 플라스크에 250 mL씩 분주하였으며, 각 분주 시료마
다 PAM을 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 20, 30 µL 씩 투입하였다. 
배출수 시료와 PAM 용액의 혼합에는 자력교반기(MSH-20A; 
DAIHAN Scientific Co. Ltd., Wonju, Korea)를 사용하였으며, 
다이얼은 90 rpm으로 설정하였다. 대조구 및 모든 실험구의 교
반은 2분으로 통일하였으며, 교반 완료 직후에는 응집된 고형물
이 침전되기 전에 50 mL 씩 시료를 채취하여 고형물이 균일하
게 분포하는 시료를 확보하였다. 이후 나머지 시료는 평균 공극 
크기 100 µm의 geotextile filter로 여과한 후 멸균채수통에 수
용하였다. 혼합 시료 및 여과 후 시료 각각은 고형물 입도 및 수
질 분석을 실시하여 PAM의 적정 투입 농도를 파악하는 데 활
용하였다(Fig. 2).

배출수 오존 처리

적정 농도의 PAM으로 응집 및 여과한 시료를 오존 가스로 처
리한 후 수질 및 잔류 미세 고형물의 입도 변화를 관찰하였다. 

오존 처리는 시료가 수용된 멸균 하구병 내부에 오존발생기와 
연결된 고압 에어스톤을 투입하고 밀봉한 후에 오존발생기를 
가동하여 실시하였다(Fig. 3). 
오존은 최대 발생량 100 mg O3/h의 오존발생기(ET-100; 

Weipro, Youngcheng Aquarium, China)로 생성하였으며, 오존
발생기의 공기 주입구는 산소를 90% 농도로 생성하는 순수산
소발생기(O2MOS-7LC; O2MOS Co. Ltd., Goyang, Korea)
와 연결함으로써 오존발생 성능이 상시 최대 수준으로 유지되
도록 하였다. 오존발생기는 최대로 가동하여 시간당 100 mg의 
오존이 발생되도록 가동하였고, 목표로 한 오존 처리량에 달한 
시료는 즉각 수질 분석 등에 이용하였다. 오존으로 산화처리할 

Table 1. Physical and chemical properties of polymer flocculant 
used in this study

Item Description
Product name Zetag™9168FS
Manufacturer Solenis (Wilmington, DE, USA)
Chemical name Cationic polyacrylamide
CAS No. 69418-26-4
Form Liquid (Inverse emulsion)
Active content (%) 50
Density (g cm-3) 1.03–1.05
Charge density High cationic

Fig. 2. Schematic diagram of the jar test procedure for determining optimal polymer dosage and mixing time.

Fig. 3. Schematic diagram of the experimental setup for ozonation 
of the pretreated wastewater.
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시료는 PAM 응집 여과 후의 배출수를 2 L 씩 멸균 하구병에 분
주하여 준비하였고(TSS 총량, 8 g/bottle), 오존발생기를 1.5, 3, 
6, 12, 24시간씩 가동하여 시료 중의 TSS 1 g 당 18.75, 37.5, 75, 
150, 300 mg O3의 조건으로 부하가 걸리도록 주입하였다. 인체 
유해성을 고려하여 오존 처리 과정은 배기 장치가 가동 중인 클
린 벤치 내에서 실시하였다.

수질 측정

본 실험에서는 각 시료마다 TSS, 탁도, 총유기탄소(total or-
ganic carbon, TOC), 총인(total phosphorus, TP), TAN, NO2-
N, NO3-N 등을 측정하였다. TSS는 양식장 배출수 시료 제조 단
계와 동일한 방법으로 측정하였고, 탁도는 흡광광도법(HACH 
Method 8237)으로 측정하였다. TOC는 총탄소(total carbon) 
측정값에서 총무기탄소(total inorganic carbon) 측정값을 제하
여 TOC값을 산출하는 총유기탄소분석기(TOC-L; Shimadzu, 
Kyoto, Japan)로 측정하였다. TAN, NO2-N, NO3-N은 분광광
도계(DR900, HACH, Colorado, USA)를 이용하여 각각 살리
실레이트법(HACH Method 8155), 디아조화법(HACH Meth-
od 8507), 그리고 환원 발색법(HACH Method 8039)으로 측정
하였다. TP는 산분해법(HACH Method 8190)으로 처리한 샘
플을 DR900 분광광도계로 측정하였다. 
각 실험 조건에 따른 효율은 수질 항목별 제거율을 계산하여 
평가하였으며, 측정된 수질 항목의 초기 농도와 처리 후 상등액
의 농도를 바탕으로 식 (1)과 같이 제거율을 산출하였다.

R (%)=(1-
CFinal )×100…………… 식(1)CInitial

여기서 R은 각 수질 항목의 제거율(removal efficiency), CInitial

은 처리 전 시료의 초기 농도, CFinal은 각 공정 처리 후 시료의 농
도를 의미한다.

고형물 입도 측정

본 실험에서 고형물의 입도 분포는 레이저 회절 원리로 입
도를 측정하는 입도분석기(Mastersizer 3000; Malvern Pana-
lytical, Malvern, UK) 를 사용하여 측정하였다. 고형물 입도
의 분석 지표로는 평균 고형물 표면적 입경(sauter mean diam-
eter, D[3,2]), 고형물 체적 입경(de brouckere mean diameter, 
D[4,3]), 그리고 누적 체적 분포 지표(cumulative percentile, 
Dvx)인 Dv(10), Dv(50), Dv(90) 등을 선정하였다. D[3,2] 및 
D[4,3]은 각각 기기에서 측정된 레이저 산란 패턴을 바탕으로 
식 (2)과 식 (3)에 따라 산출하였다. Dv(10), Dv(50), Dv(90)은 
식 (4)와 같이 정의되는 누적 체적 분포의 백분위수로 누적 체
적 백분율이 x%일 때의 입경을 의미하며, 이 중 Dv(50)은 전
체 입자 체적의 50%에 해당하는 중위수(median)을 의미한다.

D[3,2]=
∑i=1

n ni Di
3 
…………………식(2)∑i=1

n ni Di
2 

D[4,3]=
∑i=1

n ni Di
4

………………… 식(3)∑i=1
n ni Di

3

∫0
Dvx  V(D)dD = x

…………… 식(4)
∫0

∞ V(D)dD 100

식 (2) 및 식 (3)의 ni는 i번째 입도 구간의 입자 개수, Di는 해당 
구간의 대표 입경을 의미한다. 식 (4)의 V(D)는 입자의 체적 분
포 함수, x는 누적 백분율을 나타내며, 즉 Dvx는 누적 체적 분포
가 x%에 도달할 때의 입자 크기를 의미한다.

통계 분석

각 실험 단계 과정에서 모든 처리구는 독립 실험을 3회 반복 
수행(n=3)하였고, 그 측정 결과값은 평균±표준편차의 형태로 
표기하였다. 결과값의 통계 분석은 IBM사의 통계 분석용 프로
그램(SPSS Statistics 25.0; IBM, Chicago, IL, USA)을 이용하
여 실시하였다. 통계 분석은 One way ANOVA test로 실시하였
으며, 등분산성 검정에는 Levene 검정을 적용하였다. 결과값이 
등분산을 가정하는 경우에는 Tukey’s B test, 등분산을 가정하
지 않는 경우에는 Games-Howell’s multiple range test를 적용
하여 결과값의 유의성을 검증하였다. 

결   과

고분자 응집제 적정 투입 농도

PAM 주입 농도에 따른 해수 RAS 배출수 시료의 수질 변화를 
Table 2에 나타내었다. 실험 결과, 모든 수질 항목은 PAM 주입 
농도에 따라 통계적으로 유의한 차이가 확인되었다(P<0.05). 
입자성 오염물질 지표에 해당하는 TSS와 탁도는 PAM 주입 농
도에 따라 뚜렷한 개선 효과를 보였다. PAM 주입 농도에 따
른 TSS 제거율 변화는 Fig. 4에 나타내었다. PAM을 투입하
지 않은 대조구의 TSS와 탁도는 각각 193.3±30.1 mg L-1와 
245.3±10.8 FAU로 가장 높게 측정되었다. PAM을 1 µL g 
TSS-1 주입한 실험구는 TSS 농도가 10.0 mg L-1로 측정되었으
며, 대조구 대비 약 94.8%가 제거되었다. TSS 제거 효율에서
는 통계적인 차이를 보이지 않았으나, 탁도 항목의 경우 2 µL g 
TSS-1 조건에서 8.00±1.00 FAU로 측정되어 1 µL g TSS-1 조
건보다 통계적으로 유의하게 낮은 수치를 나타내었다(P<0.05). 
한편 PAM 주입 농도가 10 µL g TSS-1를 초과할 경우 TSS와 탁
도가 다시 상승하여 대조구와 통계적인 유의차가 없는 수준으
로 회귀하는 경향을 보였다. 

PAM 주입 농도에 따른 탁도 차이는 응집된 고형물의 입도 
분포를 통하여 설명될 수 있다. PAM 주입 농도에 따른 고형물 
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입도 분포 특성은 Table 3에 나타내었다. 대조구의 체적 평균 
입경 D[4,3]과 중위수 입경 Dv(50)은 각각 72.14±5.99 µm, 
57.79±6.25 µm로 측정되었다. 본 연구에서 여과장치로 사용
한 geotextile filter의 유효 망목 크기는 80–100 µm이며, 이는 
물리적 여과 장치만으로는 미세 입자 여과가 어렵다는 점을 의
미한다.

PAM을 1 µL g TSS-1 주입한 시료는 D[4,3]이 105.94±2.41 

µm로 증가하며 플록을 형성하였다. 그러나 Dv(50)은 
88.10±0.90 µm로 여전히 geotextile filter의 최대 망목 크기
인 100 µm에 미치지 못하였다. Dv(50) 값은 2 µL g TSS-1 조
건과 통계적인 차이를 보이지 않았으나(P>0.05), 실제 입도는 
geotextile filter의 최대 망목 크기인 100 µm에 미치지 못하였
다. 따라서 여과과정에서 미세 입자가 선택적으로 통과되었을 
가능성이 있으며, 이러한 차이가 탁도 개선 효과를 제한하였을 
것으로 판단된다.
반면 2 µL g TSS-1 조건에서는 Dv(50)이 112.76±6.49 µm
로 증가하여 geotextile filter의 최대망목 크기를 상회하였으며
(Fig. 5), D[4,3] 또한 130.19±8.23 µm로 거대 플록이 형성되
었다. 즉 PAM에 의해 입도가 여과장치의 망목보다 크게 성장
하면서 미세한 플록도 함께 포집 제거되어 탁도가 획기적으로 
개선된 것으로 판단된다. 한편 PAM의 주입 농도가 증가할수
록 고형물 입도가 확대되었으나, 20 µL g TSS-1 이상의 PAM
을 주입한 시료의 고형물 입도는 분포의 균일도가 낮아지는 경
향을 확인하였다.
질소 화합물의 경우에도 PAM 실험구에 따라 농도에 유의한 
차이를 보였다(P<0.05). TAN은 대조구에서 0.67±0.06 mg L-1

로 나타난 데 반해 1–6 µL g TSS-1 범위에서는 0.30–0.33 mg 
L-1 수준으로 유의하게 감소 및 유지되었으며, 해당 실험구 사
이에 통계적으로 유의한 차이는 나타나지 않았다(P>0.05). 그
러나 NO2-N은 1 µL g TSS-1 조건에서 0.12±0.01 mg L-1로 측
정되었고, 이는 대조구 농도 0.14±0.01 mg L-1와 통계적으로 

Fig. 4. Effect of polymer flocculant dosage on the removal effi-
ciency of TSS from marine aquaculture wastewater. TSS, Total 
suspended solids.

Table 2. Change of water quality in marine aquaculture wastewater with the amount of polymer flocculant input and agitation

PAM dosage 
(μL g TSS-1)

TSS 
(mg L-1)

Turbidity 
(FAU)

TP 
(mg L-1)

TAN 
(mg L-1)

Nitrite 
(mg L-1)

Nitrate 
(mg L-1)

0 193.3±30.1c 245.3±10.8e 3.33±0.15f 0.67±0.06c 0.14±0.01i 33.00±4.50c

1 10.0±8.7a 19.3±1.15a 1.77±0.31bcd 0.33±0.06ab 0.12±0.01h 5.83±1.89a

2 18.3±14.4a 8.0±1.00a 1.07±0.06a 0.30±0.09a 0.01±0.00a 7.50±2.18a

3 13.3±2.9a 10.7±1.53a 1.90±0.10bcd 0.30±0.10a 0.01±0.00a 6.17±0.76a

4 28.3±7.6a 21.3±0.58b 1.53±0.06ab 0.33±0.08ab 0.01±0.00ab 8.83±2.36a

5 16.7±2.9a 23.7±3.06a 1.77±0.12bc 0.32±0.06ab 0.02±0.00bc 6.00±1.50a

6 11.7±2.9a 27.7±3.21b 1.97±0.06bcd 0.33±0.06ab 0.02±0.00bcd 5.83±0.76a

7 16.7±2.9a 38.3±3.79ab 2.20±0.10cde 0.37±0.08ab 0.03±0.00de 8.67±2.52a

8 16.7±5.8a 39.0±7.94ab 3.17±0.06f 0.38±0.08ab 0.03±0.00cd 9.17±1.61a

9 30.0±10.0a 66.0±16.64b 2.03±0.15cde 0.43±0.06ab 0.05±0.01e 9.67±3.51a

10 43.3±12.6a 74.0±21.79c 2.33±0.06de 0.45±0.05b 0.05±0.00e 10.00±0.50a

20 45.0±10.0a 87.3±12.42c 1.80±0.10bc 0.50±0.05bc 0.07±0.01f 11.00±3.97a

30 143.3±10.4b 162.0±36.39d 2.23±0.06ef 0.52±0.08c 0.11±0.01g 18.33±3.06b

P-value 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
PAM, Polyacrylamide; TSS, Total suspended solids; TP, Total phosphorus; TAN, Total ammonia nitrogen. *Statistical analyses were per-
formed using one-way ANOVA (IBM SPSS Statistics 25.0). Homogeneity of variances was assessed using Levene’s test. Tukey's b test was 
applied when variances were equal; otherwise, the Games-Howell test was used. Different superscript letters indicate significant differences 
(P<0.05). 
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유의한 차이가 없는 등 효과가 미미하였다. 이에 반해 2 µL g 
TSS-1 실험구의 NO2-N 농도는 0.01±0.00 mg L-1로 크게 감소
하며 1 µL g TSS-1 실험구와는 명확히 다른 통계적 차이를 보였
다. TP 또한 2 µL g TSS-1 조건에서 1.07±0.06 mg L-1로 가장 
낮은 농도를 나타내었다.

1 µL g TSS-1 처리구는 2 µL g TSS-1 처리구와 비교하였을 때 
TSS 제거 측면에서 통계적인 유의성이 없었다. 그러나 Dv(50) 

크기는 88.1 µm로 본 실험에서 사용한 geotextile filter의 최대 
망목 크기인 100 µm에는 미치지 못하였으며, 이는 미세 고형물 
입자의 선택적 통과 가능성이 있음을 의미한다. 아울러 탁도와 
NO2-N 농도 측면에서도 2 µL g TSS-1 처리구가 통계적으로 유
의하게 우수한 제거 효과를 보였다. 따라서 입도 분포 기반의 여
과 안정성 평가 결과와 수질 항목 개선 효율 등을 함께 고려하
여, PAM의 적정 처리 농도를 2 µL g TSS-1로 선정하고 이후 실
험 과정에 적용하였다.

오존 적정 처리 조건

앞서 도출된 PAM의 최적 처리 농도 조건으로 응집 여과한 
시료에 대하여 오존 산화 공정을 적용하였다. 해당 시료에 대
한 수처리 단계별 수질 변화를 Table 4와 Fig. 6에 나타내었다. 
입자성 물질의 변화를 살펴보면, 18.75 mg O3 g TSS-1 조건에
서 탁도가 0.33±0.58 FAU로 가장 낮게 측정되었으며, 150 
mg O3 g TSS-1 조건에서도 1.00 FAU 이하의 안정적인 수준을 
유지하였다. 그러나 300 mg O3 g TSS-1 실험구에서는 TSS가 
49.00±6.24 mg L-1로 재상승하고 탁도는 103.67±6.03 FAU
로 원수에 비해 22배 이상 악화하는 등, 육안으로 식별이 가능
할 정도로 수색이 백탁화하는 현상이 나타났다.
오존에 의한 입자 파괴와 가용화에 따른 수질 변화 양상은 유
기물 및 영양염의 농도 변화에서도 확인할 수 있었다. 응집 및 
여과 후 시료의 TOC는 5.33±0.23 mg L-1였으나, 오존 주입량
의 증가와 더불어 지속적으로 상승하였으며, 최대 실험구에서

Table 3. Change of sludge particle size in marine aquaculture wastewater with the amount of polymer flocculant input and agitation

PAM dosage 
(μL g TSS-1) D[3,2] (μm) D[4,3] (μm) Dv(10) (μm) Dv(50) (μm) Dv(90) (μm) Uniformity

0 22.41±2.73a 72.14±5.99a 10.95±1.57a 57.79±6.25a 149.01±9.09a 0.74±0.05de

1 43.56±1.87b 105.94±2.41b 22.66±0.63b 88.10±0.90ab 198.68±3.48b 0.81±0.05e

2 54.51±3.77bc 130.19±8.23c 29.61±2.73bc 112.76±6.49bc 242.51±11.73c 0.71±0.04cde

3 62.86±4.14cd 141.75±10.58c 36.84±2.83cd 123.07±10.19cd 262.27±22.97c 0.77±0.11de

4 77.41±4.02de 171.89±8.01d 48.76±3.96de 155.70±8.57de 314.88±13.90d 0.64±0.02bcd

5 88.37±9.76ef 202.93±17.86ef 56.06±7.44ef 184.92±15.45ef 372.39±32.73de 0.65±0.06bcd

6 90.55±6.17ef 197.46±6.27e 58.11±4.51ef 180.27±5.63efg 357.95±11.55de 0.58±0.02abc

7 96.85±3.98fgh 194.07±13.67e 67.01±2.67fg 174.84±12.77efg 346.63±29.18de 0.56±0.03ab

8 112.53±4.79h 224.64±7.84fg 77.57±3.64fg 209.24±6.19fgh 393.27±14.38de 0.55±0.04ab

9 98.61±15.97fgh 207.94±25.53ef 66.35±12.87fg 193.01±25.15fgh 368.83±42.27de 0.53±0.00ab

10 103.27±6.48gh 207.13±8.02ef 70.35±4.71g 191.68±9.03gh 365.31±10.50ef 0.58±0.05abc

20 135.09±8.56i 232.21±13.24fg 92.66±5.98h 213.43±12.06gh 402.51±23.27ef 0.55±0.03ab

30 134.30±11.02i 246.45±7.64g 94.48±5.34h 224.41±8.56h 431.72±11.13f 0.46±0.03a

P-value 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000
PAM, Polyacrylamide; TSS, Total suspended solids. *Statistical analyses were performed using one-way ANOVA (IBM SPSS Statistics 
25.0). Homogeneity of variances was assessed using Levene’s test. Tukey's b test was applied when variances were equal; otherwise, the 
Games-Howell test was used. Different superscript letters indicate significant differences (P<0.05). 

Fig. 5. Changes in the Dv(50) of flocs according to the polymer 
flocculant dosage. The red dashed dot line indicates the maximum 
filtration cut-off (100 µm) of the filter used in this study. TSS, Total 
suspended solids.
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는 545.73±36.05 mg L-1까지 증가하였다. 이는 고형물 내부
에 함유되어 있던 난분해성 유기물이 수중으로 용출되었음을 
시사한다. TP 농도는 18.75 mg O3 g TSS-1 조건에서 일시적인 
농도 상승이 발생하였으나 37.5 mg O3 g TSS-1 조건에서 5.47 
mg L -1로 크게 감소하였다. 이는 저농도 오존 처리 초기 과정에
서 응집 플록의 부분적 분해에 따른 인 성분의 일시적 용출이 발
생한 후 오존 부하량 증가와 더불어 용존태 인이 산화 제거된 
결과로 해석되며, 오존 처리에 따른 TP 농도의 일시적 증감은 
다른 분야의 배출수 처리 연구에서도 보고된 바 있다(Lee and 
Kim, 2005). 또한 TP 농도 역시 최대 실험구에서 70.33±4.65 
mg L-1로 증가하여 최대 농도에 달하는 결과를 보였으며, 이는 

오존이 응집 고형물에 함유된 용존태 물질의 용출을 일으킨다
는 점을 뒷받침한다.
질소 화합물의 경우, NO3-N은 150 mg O3 g TSS-1 실험구까
지는 농도가 1.0 mg L-1 미만으로 낮았으나 최대 실험구에서 
26.87±0.42 mg L-1로 증가하였다. 아울러 NO2-N의 경우에도 
18.75–150 mg O3 g TSS-1 범위의 실험구의 농도는 0.01 mg L-1 
수준으로 낮게 유지되는 등 우수한 수처리 효과를 보였다.
따라서 과도한 오존 주입에 따른 수중 오존의 특정 임계 농도 
초과는 고형물 입자 파괴 및 유기물 가용화가 발생함을 알 수 있
다. 이를 고려하였을 때, PAM과 같은 유기 고분자 응집제 사용
과 병행하며 수처리 효율과 안정성을 유지할 수 있는 오존의 적
정 처리 농도는 18.75–37.5 mg O3 g TSS-1 범위로 판단된다.

고   찰

본 연구에서는 해수 RAS 배출수의 처리 효율을 최대화하기 
위한 PAM과 오존 처리 복합 공정의 최적 운전 조건을 평가하
였다. 그 결과, 어류의 배설물이나 분비물, 그리고 잔류하는 사
료 찌꺼기 등의 입자성 물질 제거와 수질 안정성을 동시 확보할 
수 있는 조건은 2 µL g TSS-¹ 농도의 PAM 주입과 18.75–37.5 
mg O₃ g TSS-¹ 농도의 오존을 복합 처리하는 것으로 판단되었
다. 응집 여과 과정에서는 PAM을 2 µL g TSS-¹로 극소량 주입
하는 것만으로도 미세 고형물 크기를 확대시킴으로써 제거 효
율을 높일 수 있었다. 일반적으로 콜로이드 입자 등과 같은 물
질의 응집 용매의 이온 강도에 의해 효율이 좌우된다. Debye-
Hückel 이론 및 관련 연구 사례에 따르면(Kim and Bae, 1999; 
Muthukumar, 2002), 이온 강도가 높은 환경에서는 수중에 존
재하는 입자 주변의 전기적 이중층이 압축되어 입자 간의 전기
적 반발력이 감소하게 된다. 따라서 해수와 같이 높은 이온 농
도로 인해 고형물 입자 간의 접근이 용이해진 환경에 PAM과 

Table 4. Changes in water quality parameters of marine aquaculture wastewater according to coagulation, filtration, and ozone dosage

Treatment 
(mg O3 g TSS-1)

TSS 
(mg L-1)

Turbidity 
(FAU)

TP 
(mg L-1)

TOC 
(mg L-1)

TAN 
(mg L-1)

Nitrite  
(mg L-1)

Nitrate 
(mg L-1)

Raw sample 254.33±1.15c 4.67±2.08ab 46.33±1.53e 10.25±0.45ab 10.33±0.58c 0.37±0.12abc 1.03±0.06b

Flocculation 19.67±9.87ab 4.33±0.58b 40.67±0.58cd 4.55±0.96a 0.10±0.00b 0.05±0.01b 1.07±0.06b

Filtration 8.67±2.08a 3.33±0.58b 37.33±0.58c 5.33±0.23a 0.17±0.06ab 0.05±0.01b 0.77±0.06a

18.75 3.33±1.53a 0.33±0.58a 44.00±1.00de 24.78±4.09bc 0.33±0.06b 0.06±0.02abc 0.83±0.06ab

37.5 4.67±2.31a 1.33±1.53ab 5.47±0.23a 34.02±0.89bc 0.03±0.01a 0.01±0.00a 0.93±0.06ab

75 4.33±1.53a 0.67±0.58a 8.33±0.29ab 38.14±0.31bc 0.34±0.12ab 0.01±0.00a 0.97±0.06ab

150 11.67±2.52a 1.00±1.00ab 11.67±0.76b 42.60±0.15c 0.12±0.16ab 0.01±0.00a 0.87±0.06ab

300 49.00±6.24b 103.67±6.03c 70.33±4.65f 545.73±36.05d 0.12±0.15ab 0.12±0.01c 26.87±0.42c

P-value 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
TSS, Total suspended solids; TP, Total phosphorus; TOC, Total organic carbon; TAN, Total ammonia nitrogen. *Statistical analyses were 
performed using one-way ANOVA (IBM SPSS Statistics 25.0). Homogeneity of variances was assessed using Levene’s test. Tukey's b test 
was applied when variances were equal; otherwise, the Games-Howell test was used. Different superscript letters indicate significant dif-
ferences (P<0.05).

Fig. 6. Changes in turbidity and TOC concentrations according to 
ozone dosage in the pretreated wastewater sample. The bar graph 
represents turbidity (left y-axis), and the line graph represents TOC 
(right y-axis). TSS, Total suspended solids; TOC, Total organic 
carbon.
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같은 응집제를 투입할 경우, 보다 효과적인 가교 작용이 발생
하여 고분자 응집제의 효율이 상승하는 것으로 사료된다. 한편 
PAM의 처리 농도가 10 µL g TSS-¹를 초과하는 고농도 실험구
에서는 수질 지표가 오히려 명료하게 악화하는 경향을 확인하
였다. 특히 TOC와 탁도가 급증하였을 뿐만 아니라 NO₂-N 또
한 20–30 µL g TSS-¹ 실험구에서 최대 0.11 mg L-¹까지 재상승
하였다. 과도한 양의 PAM이 주입될 경우, 고형물과 반응하지 
못하고 수중에 잔류한 PAM이 응집 입자의 표면을 물리적으로 
재피복하게 된다. 이러한 기작은 다른 미세 고형물과의 추가적
인 응집을 저해하는 입체 장애를 유발하는 원인이 될 수 있으며, 
잔류 PAM 그 자체도 시료의 수색에 영향을 주어 수질 분석 과
정에 간섭하였을 가능성이 있다. Zhu et al. (2020)의 연구에 따
르면, 잔류 고분자 응집제는 비색계 등을 이용한 용존 유기물의 
분석 과정 등에서 형광 특성에 간섭을 일으켜 실제 농도보다 과
장 측정하는 현상을 유발할 수 있다. 이러한 특징을 고려하였을 
때, 잔류 PAM의 탄소 성분이 TOC 농도로서 가산 측정되었을 
뿐만 아니라, TSS 측정 과정에서는 유리섬유필터를 통과하지 
못하여 함께 측정되고 수중 탁도의 증가를 유발하는 콜로이드
로 작용하였을 것으로 판단된다. NO2-N의 농도 상승의 경우에
도 PAM이 분해되는 과정에서 발생하는 아마이드기로부터 질
소 화합물이 용출될 수 있다는 연구보고와 일치하며(Smith et 
al., 1997), 이는 필요량 이상의 PAM 사용이 오히려 배출수의 
수질 악화를 유발함을 의미한다.
오존 처리의 경우 18.75–37.5 mg O₃ g TSS-¹ 범위의 실험구에
서 탁도 및 질소 화합물에 대한 우수한 개선 효과가 나타났으나, 
최대 실험구에서는 NO₃-N 농도가 비정상적으로 증가하는 등
의 급격한 변화가 나타났다. NO₃-N의 경우 150 mg O₃ g TSS-¹ 
구간까지는 0.87 mg L˗¹ 수준으로 비교적 안정적 농도를 유지
하였으나, 최대 실험구에서의 농도는 26.87 mg L˗¹로 약 30배 
이상 급증하며 단순히 NO2-N의 산화작용만으로는 설명이 불
가능한 수치를 나타냈다. Akter et al. (2022)의 혐기성 수처리조
를 대상으로 한 유출수 오존 처리 연구에서는 고농도의 오존이 
난분해성 유기 질소를 무기화하여 질산성 질소로 전환한다는 
결과가 보고된 바 있다. 본 연구에서 확인된 현상도 수중에 주입
된 고농도 오존의 산화력이 임계점을 넘어서면서 배출수 시료 
중의 난분해성 유기 질소를 파괴하는 등 급격한 무기화 작용을 
일으킨 결과로 해석된다. 또한 150 mg 이하의 조건에서 NO3-N 
농도가 비교적 낮은 수준으로 유지된 점은, 임계점을 넘지 않는 
수준의 오존 농도 조건에서는 용존 유기물이나 NO2-N 등 비교
적 산화되기 쉬운 물질과 우선적으로 반응하였고 유기 질소의 
완전한 무기화를 일으키는 단계까지 진행되지 않았기 때문으로 
사료된다. 아울러 최대 실험구에서는 TP 농도도 배출수 시료 원
수보다 높게 나타난 것 역시, 강력한 산화 과정에서 입자 내부에 
결합된 불용성 인 성분을 용출시켰기 때문이며, 따라서 물리적 
여과의 최대 효율 및 최적의 오존 산화 효과를 얻기 위해서는 필
요 최소한의 응집제 처리로 고형물을 우선적으로 제거한 후 임

계 농도 이하로 오존을 이용하는 등의 엄격한 제어가 이루어져
야 한다. 한편 양식장 현장에서 배출수의 고형물 및 질소 화합물
의 농도를 측정하며 매일 다른 최적 수처리 조건을 적용하는 것
은 큰 부담으로 작용할 수 있다. 따라서 각종 요인에 따른 변동
폭이 큰 배출수 TSS 농도를 직접 측정하는 것보다는 어민이 직
접 관리 가능한 일일 사료 공급량을 기준으로 PAM 및 오존 투
입량을 산출 적용하는 것이 타당하다. 

RAS를 비롯한 어류 양식장의 일일 고형물 발생량은 사료 건
중량의 약 25% 수준이라는 연구 사례가 보고된 바 있다(Chen 
et al., 1997; Timmons and Ebeling, 2013). 이를 본 연구 결과
에 적용할 경우, 사료 급이량 1 kg 당 약 0.5 mL의 PAM과 오존 
약 4.7–9.4 g이 배출수 처리에 소요된다. 이는 PAM과 같은 고
분자 응집제의 과다 사용 및 응집제의 생물 독성 등과 같은 2차 
오염을 예방하기 위한 정량적 가이드라인이 될 수 있다. 다만 해
수 환경에서의 오존 사용은 그 과정에서 고농도의 TRO가 생성 
및 누적될 위험이 있으므로, 향후 현장 실증 등을 통한 장기적 
운용에 따른 생물학적 안전성을 검증하는 후속 연구가 요구된
다(EPA, 1999; WHO, 2017). 본 연구는 실험실 규모에서 수행
된 연구로, 해수의 오존 처리 과정에서 생성될 수 있는 브로메이
트를 포함한 TRO 발생 여부 및 측정은 이루어지지 않았다. 따
라서 본 결과는 TSS 등 고형물에 대한 물리적 수질 항목 및 용
존태 영양염의 제거 효율을 기준으로 해석되어야 하며, 현장에
서의 실적용에 앞서 TRO 생성 수준 등에 대한 별도 평가가 이
루어질 필요가 있다. 다만 본 연구에서 적용한 오존 처리 농도
는 기존 연구사례에서 생물학적 위해성이 보고된 수준보다 낮
은 범위이며, 향후 장기적 현장 실증을 통한 운용 안정성 검증이 
필요하다. 아울러 본 연구는 역세척 배출수 중의 슬러지를 균일 
농도의 인공 배출수로 조제한 시료를 실험에 사용한 것이며, 실
제 RAS에서 실시간 방출되는 배출수의 유기물 조성 및 TSS 농
도 등의 일간 변동 특성을 그대로 반영하지 못할 수 있다는 한계
가 있다. 따라서 본 연구 결과를 현장에 적용하기 위해서는 실
제 배출수를 대상으로 한 실증과 같은 검증 과정이 필요하다.
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