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Abstract : Domestic treatment facilities for acid mine drainage (AMD) mostly used a passive treatment process. But some passive 
treatment facility discharged high manganese concentrations because it is required high pH (>9) for abiotic oxidation of Mn(II) to 
Mn(IV). This study was focused on the feasibility of biological manganese treatment using the manganese-oxidizing bacteria (Pseu-
domonas sp. MN5) from AMD and economical application method of it. To investigate the various conditions of water quality the 
most part of the experiments were based on batch test. And result of it showed that maximum manganese oxidation rate were 10.4 
mg/L･h at the pH7. We also performed small column tests in which MOB were attached to the functional polyurethane (FPU) media 
containing alkaline chemicals. Manganese concentration decreased 42 mg/L to below 6 mg/L. But anaerobic condition formed by 
excessive bacterial respiration in column resulted in increasing effluent manganese concentration.
Key Words : Manganese-Oxidizing Bacteria, Biological Manganese Treatment, Acid Mine Drainage, Passive Treatment, Functional 
Polyurethane

요약 : 산성광산배수처리를 위한 국내 대부분의 처리시설은 자연정화법을 사용하고 있으며 이들 중 일부 처리장에서는 고농

도의 망간이 유출되고 있는데 이는 망간산화를 위해 높은 pH (>9)가 요구되기 때문이다. 본 연구는 망간처리 공정 중 경제성

을 높일 수 있는 생물학적 망간처리의 가능성을 타진하는데 그 목적이 있으며 망간산화미생물은 Pseudomonas sp. MN5를 이

용하였다. 회분식 실험을 통해 수질조건에 따른 영향을 분석한 결과 pH 7에서 최고산화속도는 10.4 mg/L･h로 나타났다. 망간

산화미생물을 담지한 연속류 실험결과 운전 초기 망간 농도는 42 mg/L에서 6 mg/L 이하로 크게 감소하였지만 망간산화미생물

의 산소소비에 의한 혐기조건 형성으로 망간의 재용출 현상이 나타났다.
주제어 : 망간산화미생물, 생물학적 망간처리, 산성광산배수, 자연정화법, 기능성 우레탄

1. 서 론

망간은 지구상에서 철 다음 두 번째로 풍부한 전이원소로

서 지구 화학적인 몇 가지 측면에서 철과 비슷하다. 철과 

함께 혹은 단독적으로 존재하며, 전체량의 20% 정도만이 

지표면에서 금속형태로 존재한다. 인간과 동물의 필수원소

이면서, 신진대사에 중요한 역할을 하는 물질로서 지표수에

는 용해 또는 부유 상태로 존재하고 산소가 없는 지하수에

서 용존 상태(Mn(II))로 존재한다.1) 망간은 +1, +2, +3, +4, 
+6, +7의 다양한 산화상태를 가지고 있지만 일반적인 자연

환경에서는 +2, +3, +4로 존재한다. Mn(II)는 낮은 pH와 산

소의 결핍상태에서 존재하고, Mn(III)와 Mn(IV)는 산소가 

존재하는 높은 pH에서 MnO(OH)와 MnO2형태로 존재한다.2) 
Mn(III)는 열역학적으로 불안정하여 불균형 상태가 되고, 2
개의 Mn(III)이온이 반응하여 Mn(II)와 Mn(IV)를 생성하는

데, 이들은 Mn(III)보다 열역학적으로 더 안정하다. 망간은 수 

중에서 이온이나 콜로이드 형태로 존재하며, Mn(II)는 산소

가 존재하는 자연수계에서도 millimolar의 농도로 존재한다. 
이는 Mn(II)에서 Mn(III), Mn(IV)로의 산화는 높은 활성화

에너지가 필요하기 때문이며 자연수계에서 Mn(III), Mn(IV)
로의 산화는 미생물에 의한 촉매가 큰 역할을 한다.3,4) 

산성광산배수(acid mine drainage; AMD)는 광산 또는 폐

광산의 갱내에서 유출되는 물이나 강우가 폐석더미 혹은 광

미장을 경유하여 유출되는 물로 다양한 중금속을 광범위한 

농도로 포함하고 낮은 pH로 유출되는 특성이 있다.5) 특히 

산성광산배수에는 하천이나 지하수보다 높은 농도의 용존

망간(Mn(II))을 포함하고 있다.6) 이러한 산성광산배수 처리 

기술로는 적극적 처리방식(active treatment)의 물리화학적 처

리방법과 소극적 처리방식(passive treatment)의 자연정화법

이 있으며 국내에는 산성광산배수 처리시설 47개소 중 37개
소가 자연정화법을 적용하고 있다. 자연정화법은 주로 석회

석을 이용하여 pH를 상승시켜 산성광산배수를 중화함으로

서 침전물을 처리하는 기술로 운전 및 운영비용이 비교적 

적게 소요되며, 주로 철(pH>5) 성분과 그와 동시에 발생하는 
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금속이온의 공침에는 효과적이나 그 보다 높은 pH를 요구

하는 망간처리(pH>9)에는 한계가 있다.5,7) 이러한 망간을 포

함한 다양한 2가 금속 물질을 처리하기 위한 방법으로는 생

물학적 처리법, 화학적 흡착법 및 착물형성제를 사용한 막

분리공정 등이 있고 그에 대한 많은 연구가 진행되고 있으

나 이 중 경제성이 뛰어난 생물학적 처리법이 주목받고 있

다.8~11) 망간은 앞서 언급한데로 pH 9이하에서는 산소로 인

한 망간산화속도가 매우 느려 KMnO4나 ClO2와 같은 강한 

산화제를 사용하거나 흡착제와 같은 매질을 사용해야 하는

데 반해 망간산화미생물(manganese-oxidizing bacteria; MOB)
에 의한 망간산화는 일반적인 수질에서 보이는 pH 6~8범
위에서도 가능하기 때문이다.7,12) 생물학적 망간산화는 망

간산화미생물의 효소에 의한 생체촉매의 역할로 발생하고, 
망간산화미생물의 종류에는 Pseudomonas, Leptothrix, Cre-
nothrix, Hyphomicobium, Siderocapsa 등이 있다.13,14)

본 연구는 산성광산배수 자연정화시설에서 처리되지 않고 

유출되는 망간을 생물학적으로 처리하기 위한 망간산화미생

물 적용에 그 목적이 있다. 연구에 사용 된 망간산화미생물

은 Pseudomonas sp. MN5이고 산성광산배수의 수질특성에 

따른 영향을 파악하기 위해 회분식 실험을 실시하였다. 또한 

산성광산배수 자연정화시설 유출수에의 적용 실험은 small 
column test를 통해 진행되었으며 망간산화미생물은 알칼리

성 물질을 포함한 매질(functional polyurethane; FPU)에 부

착시켜 사용하였다.

2. 연구방법

2.1. 망간산화미생물

실험에 사용된 망간산화미생물은 한남대학교 박경량 교수 

연구팀이 충청남도 병천 일원의 6개 토양시료에서 분리동정

한 Pseudomonas sp. MN5(이하 MN5)를 분양받아 사용하

였다. 분양받은 미생물은 4℃에서 보관하고 실험에 이용할 

때 계대배양하여 사용하였다. MN5는 그람음성의 무포자 호

기성 간균으로 운동성을 가지는 종속영양미생물이다. 또한 

중금속에 대한 내성은 Cd < 10 mg/L, Hg < 5 mg/L, Cu < 
140 mg/L, Ba, Li, Mn < 3,600 mg/L으로서 Ba, Li, Mn에 

특히 강한내성을 보이고 있어 산성광산배수 적용에 적합한 

것으로 판단되었다.13)

2.2. 수질변화에 따른 Pseudomonas sp. MN5의 망간산
화 특성분석(회분식 실험)

회분식 실험을 통해 다양한 수질 조건에서 MN5의 망간

산화 특성을 분석하였으며 미생물 배양을 위해 실험에 사용

된 LD medium은 증류수(1 L)에 yeast extract 0.5 g, CaCl2 
0.07 g, casamino acid 0.5 g, MgSO4 0.14 g, FeCl3 0.001 g, 
D(+)-glucose 0.901 g, HEPES 2.383 g, trace element 1 mL
로 조성한 후 pH 7로 조절하였다.16) 배지는 250 mL의 삼각플

라스크에 150 mL를 채우고, OD600 = 0.5까지 증식된 MOB를 

1 mL 접종시켜 사용하였다. Mn(II)와 Fe(II)는 각각 MnCl2․

4H2O와 FeCl2․4H2O를 사용하여 stock solution을 조제한 

후 적정량 희석하여 주입하였고, pH는 1 M의 NaOH와 HCl
을 사용하여 조절하였다. 또한 공급기질에 따른 실험은 LD 
medium에 포함된 유기물질인 yeast extract와 D(+)-glucose
를 주입할 때와 주입하지 않을 때를 비교하였다. 다른 기질

의 이용능을 평가하기 위해 추가적으로 pyruvate와 C하수

처리장 유입수, K대학교 교내식당의 음식물 폐수를 사용하

였고 하수처리장 유입수와 음식물폐수는 고형물 분리를 위

해 0.45 µm membrane filter로 여과하였다. 모든 회분식 실

험은 shaking incubator에서 25℃를 유지하고, 산소공급을 

위해 180 RPM으로 연속교반하여 수행되었다. 

2.3. 망간산화미생물이 부착된 매질의 망간산화능 평가
(연속류 실험)

부착된 망간산화미생물의 망간산화능 평가는 연속류의 

column test로 실시하였다(Fig. 1(a)). 실험에 사용된 반응기 

크기는 φ3 × 7 cm로 부피는 50 mL이고, 매질을 3 g 충진시

킨 후 배양된 MN5를 재순환시켜 매질에 담지시켰다(Fig. 
1(b)). 충진된 매질은 알코올기와 이소시아네이트로 이루어

진 우레탄 결합으로 알칼리성물질(MgO)을 혼합한 상태의 

기능성 FPU (functional polyurethane)이다. 이러한 FPU는 

알칼리성 물질을 함유하고 있어 산성광산배수와 접촉할 경

우 pH를 8.5~10 정도로 상승시켜 각종 중금속의 불용화 반

응이 일어나게 된다. 그러나 물과 접촉시간이 경과할수록 함

유된 알칼리성 물질의 용출량은 감소하고, 이에 따라 pH는 

점점 낮아지면서 기능성이 감퇴된다. 본 연구에서는 알칼리

성 물질의 용출량이 감소하여 중성의 pH가 유지되는 조건

(a) Flow Mode (b) Recirculation Mode

Fig. 1. Schematic diagram of column test. MOB were attached 
to the functional polyurethane (FPU) media containing 
alkaline chemicals.

Table 1. Physicochemical characteristics of the D-mine passive 
treatment effluent

pH
Conductivity 

(us/cm)
Mn

(mg/L)
Al

(mg/L)
Zn

(mg/L)
Fe

(mg/L)
DOC

(mg/L)
Acidity

(CaCO3 mg/L)

4.42 2,090 43.3 10.5 7.3 1.6 21 170
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에서 화학적 산화가 일어나지 않을 때 망간산화미생물을 담

지하여 생물학적 망간산화를 유도하고자 하였다. 
실험은 Fig. 1의 두가지 mode를 조합하여 다음의 3단계로 

진행되었다. 

Step-1. Flow mode : 산성광산배수 정화시설 유출수를 FPU
와 접촉시킨 후, 더 이상 화학적 망간산화가 발생

하지 않을 때까지 pH 감소(중성) 유도(HRT 0.5 hr, 
flow rate 100 mL/h)

Step-2. Recirculation mode : FPU에 망간산화미생물 담

지(HRT 10 hr, flow rate 5 mL/h)

Step-3. Flow mode : 합성폐수 또는 산성광산배수 정화시

설 유출수를 이용하여 담지된 MOB의 망간산화능 

평가 (HRT 10 hr, flow rate 5 mL/h)

실험에 사용된 원수는 LD medium에 Mn(II) 50 mg/L를 

주입한 합성폐수와 D광산의 자연정화시설 유출수를 사용

하였다. D광산의 자연정화시설 유출수의 특성은 Table 1과 

같이 pH는 4.42로 산성을 띄며, Mn, Al, Zn, Fe의 농도는 각

각 43.3, 10.5, 7.3, 1.6 mg/L로 Mn을 제외한 다른 중금속은 

Fe의 공침에 의해 일정량 처리 된 반면 Mn은 처리되지 않고 

고농도로 유출되었다. 또한 탄소원으로 이용되는 DOC (di-
ssolved organic carbon)함량은 21 mg/L로 낮게 나타났다.

2.4. 분석방법

시간별 채취 시료는 자연산화 방지를 위해 농질산을 이용

하여 pH를 2 이하로 낮추고 4℃ 이하에서 보관하였다. MOB
가 포함된 시료는 고액분리를 위해 원심분리(4,000 G, 10
분, 4℃)하여 상등액만 채취하였다. 채취된 시료는 0.45 µm 
membrane filter로 여과한 후 Sequential Plasma Spectrometer 
(Shimadzu, ICP-7510)를 이용하여 Mn, Fe, Mg, Al, Zn를 분

석하였다. COD측정은 standard method에 준하여 K2Cr2O7

법으로 측정하였으며, DOC는 0.45 µm membrane filter로 

여과한 후 Total Organic Carbon Analyzer (Shimadzu, TOC- 
5000)로 분석하였다. pH는 pH meter (Orion 5 STAR, Ther-
mo)를 이용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 수질변화에 따른 Pseudomons sp. MN5의 망간산
화 특성 분석(회분식 실험)

회분식 실험을 통해 MN5의 망간산화 특성 분석을 실시하

였으며, 그 결과는 Fig. 2에 나타내었다. 이 실험은 5번 반복 

실험한 결과의 평균으로 LD medium에서 측정된 초기 망간

농도는 46.6 mg/L로 나타났으며 약 9시간 동안 망간 농도의 

변화는 나타나지 않았다. 이 후 망간은 산화되기 시작하였으

며 11시간 후에 완전 산화되었고, 최대 망간산화속도는 16~ 

Fig. 2. Biooxidation of Mn(II) in LD medium at the batch test. 
Conditions : pH 7, Mn(II) 47 mg/L, LD medium 150 mL, 
MOB 1 mg/L, 20℃.

18시간 사이에서 10.4 mg/L로 산정되었다. OD측정결과 초

기 망간이 산화되지 않은 9시간은 지체기(lag phase)로 나타

났으며 성장기(exponential phase)와 안정기(stationary phase)
를 지나는 동안 망간이 산화되었다. 또한 반응이 진행되는 

동안 DOC는 초기 농도 1,414 ± 41 mg/L에서 반응 후 1,180 ± 
14 mg/L로 약 234 mg/L가 감소하였다.

3.1.1. pH의 영향

MN5의 pH에 따른 망간산화 분석을 위해 LD medium의 

pH를 3, 7, 8, 9.5, 11로 조절하였으며, 그 결과를 Table 2에 

나타내었다. 실험은 48시간 동안 진행하였고, 초기 망간농

도는 pH 3, 7, 8, 9.5, 11에서 각각 48.7, 45.6, 42.4, 28, 0.5 
mg/L로 나타났다. 이중 알칼리성을 띄는 pH 9.5와 pH 11
에서는 초기 망간농도가 낮게 측정 되었으며, 특히 강한 알

칼리성인 pH 11에서는 반응초기에 망간농도가 매우 낮게 

측정되었다. 이는 pH 9 이상에서 빠르게 발생하는 화학적 

산화반응 때문으로 판단된다.17) 48시간 이후 망간 농도는 

pH 3, 7, 8, 9.5, 11에서 각각 47.8, 0, 0, 23.2, 0 mg/L로 나

타났다. 강산인 pH 3에서는 망간산화가 나타나지 않는 반면 

pH 7, 8, 11에서는 완전한 망간산화가 나타났다. pH 11에서

의 망간산화는 앞선 초기농도관련 언급에서와 같이 미생물

과 관계없는 화학적 산화반응이며, pH 9.5에서는 초기 보

다 망간 농도가 약 5 mg/L 정도 감소하였지만 이는 미생물

을 주입하지 않는 실험에서도 유사한 결과가 나와 미생물에 

의한 망간산화는 아닌 것으로 판단된다. 또한 망간산화가 

발생하는 pH 7, 8에서 미생물을 주입하지 않았을 때는 망

간산화가 나타나지 않아 MOB에 의한 생물학적 망간산화

임을 확인하였다. 또한 생물학적 망간산화가 발생하는 pH 
7과 pH 8에서는 망간이 0.5 mg/L 이하로 산화되는데 소요된 

시간이 각각 8시간, 20시간으로 나타났으며, 이 때 평균 망

간산화속도는 5.8 mg/L･h, 2.0 mg/L･h로 각각 산정되었다. 
결론적으로 pH 3, 9.5, 11에서는 MOB에 의한 망간산화는 

나타나지 않았고, 중성인 pH 7, 8에서는 MOB에 의한 망간
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Table 2. Mn(II) concentration after 48 h contact with MOB in the 
batch test by variation of pH

pH 3 pH 7 pH 8 pH 9.5 pH 11

Mn(II) 
concentration  

(mg/L)

Start 
point 

48.7
45.6 

(53.5)*
42.4

(41.6)*
28

(27.9)*
0.5

End 
point

47.8
0 

(48.25)*
0

(35.4)*
23.2

(24.5)*
0

Average bioaccumulation 
rate (mg/L･h)

- 5.8 1.95 - -

* Parenthesis: without MOB under the identical condition

산화가 나타났으나 산화속도가 pH 7에서 빠른 것으로 나타

났다. 산성광산배수 자연정화시설 유출수의 pH범위는 대개 

4~7로 pH가 중성 범위를 벗어날 때 망간산화 미생물을 적

용하기 위해 pH조절이 필요함을 알 수 있었다.

3.1.2. Mn(II)와 Fe(II) 농도의 영향

LD medium에 Mn(II) 주입 농도를 0~250 mg/L로 변화를 

주어 실시한 실험 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 12시간 경과 

후 결과를 살펴보면 망간 농도 약 100 mg/L를 기점으로 하

여 상반된 결과가 나왔는데 저농도(<100 mg/L)에서는 망간

산화가 비교적 빠르게 진행되는데 반해 고농도(>100 mg/L)에
서는 24시간 이상의 지체기를 거친 후 망간산화가 발생하

였다. 그리고 24시간 경과 후 초기 망간 농도 약 100 mg/L까

지 완전한 산화가 이루어졌으며 그 이상의 농도에서는 망간 

제거 효율은 40~60%로 나타났다. 이러한 현상은 100시간이 

경과한 후에도 유사하게 나타났으며 이를 통해 초기 망간농

도 100 mg/L까지 MN5를 통해 완전 산화가 가능함을 확인

할 수 있었다. 
산성광산배수에는 망간과 다른 중금속들이 존재하는데 이 

중에서 Fe(II)이 1 mg/L 이상 공존할 때 생물학적 망간산화

는 극히 저하되어 MOB를 이용한 망간 산화 공정에는 철

농도를 0.1 mg/L 이하로 제한하고 있다.17) 이를 확인하고자 

Fe(II) 8 mg/L를 주입하여 실험을 실시하였고 그 결과는 Fig. 
4에 나타내었다. 앞서 Fig. 2에서 나타낸 결과와 다르게 초

기 망간 농도 50 mg/L에서 약 45시간의 긴 지체기를 가졌

으며, 지체기 동안 Fe(II)가 잔류하고 있음을 확인했다. 철은 

망간에 비해 낮은 pH (>5)에서도 산소에 의한 산화반응이 나

타나며 LD medium은 pH 7로 철이 산화되기 위한 충분한 

Fig. 3. Effect of initial Mn(II) concentration on biological Mn(II) 
removal efficiency.

Fig. 4. Biooxidation of Mn(II) in LD medium including Fe(II) of 
8 mg/L.

pH조건을 갖춘다. Fe(II)가 완전히 제거된 후 MOB에 의한 

망간 산화가 나타났으나 완전 산화되는데 소요시간은 이로

부터 약 30시간 후로 망간만 주입 했을 때보다 총 55시간

이 더 소요되었다. 이를 통해 MN5을 이용한 생물학적 망간

산화시 철 제거를 위한 처리 방법 및 전처리가 필요함을 확

인할 수 있었다.

3.1.3. 공급기질에 따른 영향

망간산화미생물은 종속영양균(heterotrophs)으로서 성장 및 

증식을 위해 유기물을 필요로 한다. 하지만 Table 1에 나타

난바와 같이 연구 대상으로 하는 산성광산배수 자연정화시

설의 DOC는 21 mg/L의 매우 낮은 농도로 존재한다. 이에 

따라 MN5의 공급기질에 따른 영향을 평가하기위해 최적 

성장조건을 갖춘 LD medium에 유기물의 농도를 추가적으

로 조절하여 실험을 실시하였다. LD medium에 포함된 glu-
cose의 농도를 CODCr기준으로 100, 300, 600, 1,000 mg/L
로 조절하여 실험한 결과 24시간 내에 4개의 시료에서 완전

한 망간산화가 발생하였다. Glucose 농도에 상관없이 망간

산화가 발생한 것은 LD medium내 yeast extract가 든든한 

탄소원으로 작용하고 있기 때문이었으며 이는 glucose를 포

함한 LD medium의 초기 CODCr 농도가 3,400~4,400 mg/L
인 것으로 확인할 수 있었다. 다양한 기질에 따른 망간산화

능을 평가하기 위해 LD medium 내 glucose와 yeast extract
를 각각 제외한 시료와 둘 다 제외하고 pyruvate를 주입한 

시료를 비교하였으며 그 결과는 Fig. 5에 나타내었다. 앞선 

Fig. 5. Biooxidation of Mn(II) in LD medium with various carbon 
source.
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Fig. 6. Biological removal efficiency of Mn(II) by various waste-
water as a carbon source after 150 hr.

결과와 마찬가지로 glucose는 망간산화에 큰 영향을 미치지 

않았으며, yeast extract를 제외한 시료에서는 망간산화가 발

생하지 않았다. 또한 glucose와 yeast extract를 제외하고 py-
ruvate (COD 기준 1,000 mg/L)를 주입한 시료에서 LD me-
dium과 비슷한 결과가 나타나 MN5를 이용한 생물학적 처

리시 pyruvate를 단일 탄소원으로 공급가능하다는 것을 알 

수 있었다. 
종속영양균을 이용한 생물학적 처리시 부족한 기질의 공

급은 매우 중요하다. 운전환경에 따라 외부탄소원을 메탄올 

등의 화학약품으로 공급하는 경우가 있는데 이는 경제성을 

저해한다. 더욱이 광산배수의 자연정화시설은 운전 및 운영

비용이 적게 소요되는 장점이 있는데 여기에 화학약품을 통

한 외부탄소원 공급은 적합하지 않다고 판단하고, LD me-
dium 대신 가정하수와 축산폐수에 포함된 유기물 이용가능

성을 평가하였다. 회분식 실험을 실시하여 150시간 지난 후 

망간제거 효율을 산정한 결과는 Fig. 6에 나타내었다. 합성

폐수는 제어군으로 사용하는데 yeast extract 0.5 g/L와 10 
mM HEPES를 주입한 결과 15.2%의 제거 효율이 나타났다. 
하수에서는 5.3%의 제거효율이 나타났으며 0.45 µm mem-
brane filter로 여과한 하수는 24%로 보다 높게 측정되었다. 
이 때 DOC감소량은 하수에서 45시간 동안 240.5 mg/L에서 

29.4 mg/L로 211.1 mg/L 감소하였고, 여과한 하수는 75시
간 동안 235.1 mg/L에서 96.4 mg/L로 139.5 mg/L 감소하였

다. 이러한 결과는 여과를 하지 않는 경우 본래 하수에 포함

된 미생물의 유기물 섭취능력이 더해졌기 때문으로 판단된다. 
음식물 폐수에서는 하수에서보다 더 높은 67.3%의 제거 효율

이 나타났으며 DOC는 13,910 mg/L에서 5,005로 8,905 mg/L 
감소하였다. 이는 음식물 폐수에는 하수에서 보다 다양한 유

기성 물질이 포함되어 있기 때문으로 판단된다. 따라서 경제

적인 생물학적 망간처리에 탄소원 공급을 위한 음식물 폐수

의 사용은 타당한 대안이 될 수 있을 것으로 판단된다.

3.2. 망간산화미생물이 부착된 매질의 망간산화능 평가
(연속류 실험)

실험에 사용된 매질은 FPU이며 다공성 물질로 망간산화

Fig. 7. Time courses of pH and Mg concentrations in column 
test pacted with FPU.

미생물 부착이 용이하며 MgO를 포함하고 있어 물과 접촉

시 수산화기를 방출하여 pH를 상승시킨다. FPU의 수산화

기 용출 반응식은 다음과 같다. 

MgO + H2O → Mg(OH)2 → Mg2+ + 2OH- (1)

산성광산배수와 접촉한 FPU는 Fig. 7에 나타난 바와 같이 

초기 pH 4.42에서 12시간 경과 후 pH는 9.4로 상승하였으며, 
이 때 Mg 용출량은 13.3 mg/L로 측정되었다. FPU를 통과한 

AMD의 pH 상승은 식 (1)에 의해 Mg 용출량을 측정함으로

써 수산화기 용출에 의한 것임을 확인하였다. 시간이 지남에 

따라 pH는 서서히 감소하기 시작하여 170시간 이후에는 pH 
7.29로 나타났고, Mg 용출량도 10.3 mg/L로 초기에 비해 감

소하였다. 72시간에서 나타난 Mg농도의 증가는 사용원수의 

교체에 의한 것으로 교체된 원수의 초기 Mg농도가 14.9 mg/L 
더 높았고, Mg 용출량은 큰 차이를 보이지 않았다. 

본 연구에 사용된 원수는 pH 4.42로 산성을 띄고 있어 앞

선 pH 영향의 결과와 같이 pH조절 없이는 망간산화미생물 

적용이 불가능하다. 하지만 FPU를 사용할 경우 초기에는 높

은 pH (>pH9)에 의해 화학적 망간산화가 가능하고 시간이 

지나 중성을 유지하는 구간에서는 MOB에 의한 망간산화

가 가능하다.
 
3.2.1. Recirculation mode에서 망간산화능

사용된 FPU의 알칼리성 물질 용출량이 줄어들면서 pH는 

서서히 중성을 유지하게 된다. 이 때 OD600 = 0.5까지 배양

된 망간산화미생물이 포함된 LD medium에 Mn(II) 농도를 

50 mg/L로 조절하고 재순환을 통해 매질에 망간산화 미생

물을 담지하였다. 망간산화미생물담지량은 순환수의 VSS
측정 결과를 통해 확인할 수 있었는데 VSS는 430 mg/L에

서 320 mg/L로 20시간 동안 110 mg/L가 감소하였으며, 이
를 토대로 하면 매질에 담지된 망간산화미생물량은 5.5 mg 
biomass/g media로 계산되었다. 또한 Mn(II) 농도는 Fig. 8에 

나타난 바와 같이 49.3 mg/L에서 0.22 mg/L로 6시간만에 

대부분의 망간이 산화되었고 최대망간산화속도는 0~2시간 

사이에서 15.5 mg/L･h로 나타났다. 망간이 산화되는 동안의 

pH는 7~7.4로 중성을 유지하였다.
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Fig. 8. Biooxidation of Mn(II) in MOB medium by recirculation 
mode.

Fig. 9. Removal of Mn(II) from LD medium and AMD(acid mine 
drainage) passive treatment effluent in continuous flow 
mode.

3.2.2. Flow mode에서 망간산화능

재순환을 통해 매질에 담지된 망간산화미생물의 망간산

화능은 연속류 운전으로 평가하였다. 운전 36시간까지 망간

산화미생물의 성장 및 증식을 위해 Mn(II) 50 mg/L를 포함

한 LD medium을 사용한 후 산성광산배수 자연정화시설 유

출수를 유입하였다. 그 결과 Fig. 9에 나타난 바와 같이 망간

을 포함한 LD medium에는 12시간과 24시간 이후 Mn(II)
의 농도는 각각 2.3 mg/L, 5.2 mg/L로 감소하였으나, 36시간 

이후에는 유출수 농도 130 mg/L로 유입수에 비해 78 mg/L
높은 농도로 유출되었다. 이는 망간산화미생물을 담지하기 

전 화학적 망간산화에 의해 축적된 망간산화물(MnO2)이 Mn 
(II)로 환원되면서 나타난 현상으로 판단된다. 이러한 망간 

재용출 현상은 산성광산배수 자연정화시설 유출수를 사용한 

후에 서서히 감소하기는 하였지만 지속적으로 그 현상이 유

지되었다. 이러한 망간산화물의 재용출에 대한 정확한 원인

규명은 되지 않았지만 매질에 담지된 망간산화미생물이 용

존산소를 소비하면서 반응조내 혐기조건이 형성되고 이에 

따라 망간 재용출 현상이 나타난 것으로 사료된다. 본 연구

에서 용존산소 소비량을 직접 측정하지는 않았지만 생물학적 

망간처리에서 용존산소 소비는 Katsoyiannis와 Zouboulis18)

의 연구결과에서 확인되었다. 
결론적으로 매질에 부착된 망간산화미생물에 의해 초기에

는 생물학적 망간산화가 발생하지만 시간이 지남에 따라 망

간산화미생물의 산소소비에 의해 반응조 내 혐기조건이 형

성되어 축적된 망간이 재용출되는 것을 알 수 있었다. 이러

한 현상은 매질에 망간산화물 부착 후 산성광산배수 자연정

화시설 유출수를 바로 적용했을 때도 유사하게 나타났는데 

이 때는 반응 초기 10시간 동안 망간은 43.3 mg/L에서 24.1 
mg/L로 19.2 mg/L 감소하였으며 pH는 8.1을 유지하였다. 평
균망간산화속도는 1.92 mg/L･h로 앞선 회분식실험의 결과

와 비슷하였다. 10시간 이후 망간 농도 유출량은 50시간 동

안 유입수 망간농도 43.3 mg/L 보다 평균 6.6 mg/L 증가한 

49.9 mg/L였다. 이와 같은 현상을 방지하기 위해서는 폭기

시설 등 호기조건을 유지할 수 있는 추가적 시설도입이 필요

할 것으로 판단되고 이에 대한 후속 연구가 진행될 예정이다.

4. 결 론

국내에서는 산성광산배수처리를 위해 대부분 자연정화법

을 사용하고 있으며 본 연구에서 활용한 대상시설에서와 같

이 일부 처리시설에서 망간이 처리되지 않고 고농도로 유출

되는 현상이 나타난다. 본 연구는 이렇듯 처리되지 않는 망

간에 대한 생물학적 처리 적용에 그 목적이 있다. 연구에 사

용된 망간산화 미생물은 Pseudomonas sp. MN5로 중금속

에 대한 내성이 커서 산성광산배수 사용에 적합하고, 회분식 

실험을 통해 최적 pH 7, 최대망간산화속도는 10.4 mg/L･h, 
그리고 평균망간산화속도는 5.8 mg/L･h로 나타났다. 또한 

망간농도 100 mg/L까지는 완전산화가 가능하였으며, 처리 

대상수에 철분이 포함될 경우 철분의 완전 산화 이후 생물

학적 망간산화가 발생하는 것을 확인하였다. 단일 탄소원으

로 pyruvate가 사용가능하며 음식물폐수에 포함된 유기물의 

사용도 가능함을 확인하였다. 망간산화미생물 부착에 사용

된 FPU는 알칼리성 물질을 포함하고 있어 산성광산배수의 

pH중화에는 효과적이나 망간산화미생물을 부착시켜 운전할 

경우 반응조 내 용존산소 저감 및 혐기조건 형성으로 망간 

재용출 현상이 나타났다. 망간의 재용출을 방지하기 위해서

는 추가적 용존산소 공급이 필요하며 운전 및 운영비용이 

적게 되는 자연정화시설의 추가 시설임을 고려해 볼 때 경

제적으로 용존산소를 공급할 수 있는 방법이 필요할 것으로 

사료된다.
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