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Abstract

The coagulation of combined sewer overflows (CSOs) was investigated by jar-testing with several commercial coagulants. CSOs sample 

showed different characteristics of coagulation from secondary wastewater with three common coagulants, aluminum sulfate, ferric chloride 

and polyaluminum chloride (PACl). Jar-tests showed that relatively wide range of optimal SS and T-P removal yielded with alum and ferric 

chloride compared with cationic polymers, though efficient SS and T-P removal can be achieved with all three coagulants. The decrease of 

pH was caused by the increase in dosage of aluminum sulfate, ferric chloride and PACl as coagulants. The pH was changed from 7.0 to 

4.7 with the dosages of ferric chloride 25 mL/L. Aluminum sulfate revealed pH of 5.0 and PACl was highest pH of 5.4 after dosing of 

coagulants. The optimal pH to treat CSOs with aluminum sulfate were 6-6.5; with PACl 6-7, and with ferric chloride higher than 7. 
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1. 서 론

산업화 및 도시화가 가속화되면서 개발로 인해 

도시가 팽창화되고 이로 인하여 수자원의 오염이 

심화되고 있다. 최근까지 우리나라는 수질을 개선하

기 위하여 하폐수 등 점오염원의 처리에 주안점을 

두고 정책을 추진하였으나, 토지이용의 고도화에 따

른 비점오염원의 증가로 인하여 점오염만으로는 수

질목표 달성에 어려움이 있다는 사실이 인식되기 

시작하였다 (환경부, 2006). 비점오염의 많은 부분은 

초기 강우시 우수와 함께 우수토실을 거쳐 차집관

거를 통해 하수처리장으로 이송된다. 그러나 차집관

거 용량이상의 우수가 발생하면 차집관거로 유출되

지 못하고 직접수계에 방류되는데 이를 합류식 하

수관거 월류수(CSOs: Combined Sewer Overflows)

라고 한다. 또한 CSO가 하천이나 호수로 유입되면 

이들의 수질기준을 적절히 유지시킬 수 없어 하천

생태계를 위협하는 또 하나의 문제로 대두되고 있

다(워터저널, 2004). 국내에서는 합류식하수관거 월
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류수 및 초기우수 등 오염에 대한 저감방안이 요구

되고 있으나, CSO 및 초기우수에 대한 처리특성과 

처리시설에 대한 연구와 기초 자료가 부족한 실정

이다(방기웅과 이준호, 2001; 한정균등, 2009). 

CSO가 발생하면 미처리 하수와 비점오염원이 섞

여 유출되는데 부유물, 유기물, 병원균 및 영양물질

이 수계로 방류되어 용존산소의 감소 및 부영양화

를 초래하는 원인이 된다(El Samrani et al., 2004). 

CSO에서 발생하는 오염물질은 인라인 저류시설과 

이어지는 처리로 감소시킬 수 있다(Ab Razak and 

Christensen, 2001). 저류시설의 경우 침강속도 0.03 

m/min에서 부유고형물(SS) 제거율은 60-80% 정도 

되지만 중금속을 비롯한 입상이 아닌 물질 및 변화

하는 유량에 대응하는데는 한계가 있다고 한다

(Nascimento et al., 1999). 우리나라에서도 CSO 및 

초기우수의 유출 특성 및 처리시설에 대한 기초적 

연구가 매우 부족한 실정이지만(방기웅과 이준호, 

2001), CSO 처리방안으로 발생원제어, 차집용량의 

확대, 하수 유량제어, 분류식 하수관거로의 교체, 

스월조절조, 화학적 처리법 등이 제시되었다(한정균

등, 2009). 그 중 하이드로사이클론의 원리를 사용

하는 와류형장치가 많이 보고되어 있다. 와류형처리 

장치는 CSO의 특성이나 장치의 구성형태, 크기, 부

하 등에 따라 차이가 있지만 대체로 부유고형물(SS)

의 제거효율은 그다지 높지 않은 것으로 보고되고 

있다(Geiger, 1998; 한정균등 2009). 지금까지 대부

분의 CSO 처리시설은 부유성 고형물질의 제거가 

주된 목적이며 영양염류 및 중금속의 제거효율은 

낮은 편이다(손상미 등, 2010). 일반적으로 국외에

서는 CSO의 고형물(TSS) 및 중금속을 제거하기 위

하여 고도처리가 사용되기도 한다(Paulson과 Amy, 

1993). CSO 고도처리시설 중 일부는 처리효율을 높

이기 위해 응집제 또는 흡착제를 투입하는 시설도 

있으나 유출형의 변화가 심한 CSO 우수의 유출특

성을 감안할 때 응집시설의 도입은 비효율적인 측

면이 있으나(Gruber et al., 2005) 용존물질의 제거

율을 60%까지 끌어올릴 수 있다고 한다(Plum 

1998). 특히 우리나라의 총량오염의 주요규제 항목

으로 유기오염물뿐만 아니라 총인(T-P)에 대해서도 

주목하고 있으므로 인제거에 대해서도 적극적으로 

검토해야할 필요가 있다.

CSO의 경우도 2차처리수와 마찬가지로 전형적인 

화학적 인의 제거 방법은 응집제를 첨가하여 제거

하는 것이다. 그러나 이 방법은 슬러지 발생량을 

늘리고 슬러지의 인회수가 쉽지 않은 단점이 있지

만 비용이 저렴하다. 응집제 첨가에 의한 인의 제

거는 오폐수중에 응집제를 첨가하여 정인산염을 응

집시켜 불용성으로 만들고 이러한 불용성 물질을 

침전 또는 여과시켜 분리시키는 방법이다(de Haas 

et al., 2000). 따라서 이러한 목적으로 사용되는 응

집제로는 인산과 결합하여 불용성의 염을 만들게 

되는 황산알루미늄과 폴리염화알루미늄(PACl)등의 

알루미늄염이나 염화 제2철과 염화 제1철 등의 철

염이 주종을 이루며 여러 가지 폴리머가 이용기도 

한다 (Koohestanian et al., 2008). 인 1 mg/L에 대

하여 알루미늄이온 0.88 mg/L, 철이온 1.8 mg/L가 

필요하며 금속이온 1 mg/L당에 생성되는 인산염은 

AlPO4가 4.5mg/L이고 FePO4가 2.7 mg/L이다. 또한 

알카리도 성분이 존재하면 수산화물의 플록이 형성

되고 알루미늄이온 및 3가의 철이온 1 mg/L당 생

성되는 수산화물은 Al(OH)3가 2.9 mg/L이고 

Fe(OH)3가 0.9 mg/L이다. 이와 같이 응집제는 인

산이온과 반응하는 것이 아니고 수중에 존재하는 

알칼리도 성분과 반응하여 수산화물도 생성하므로 

인의 농도가 낮은 처리수를 얻기 위해서는 인에 대

한 금속의 Mole비(Al/P, Fe/P)는 1.0이상이 되어야 

하며 통상적으로 2.0이상이 되도록 첨가한다(Szabó 
et al., 2008). CSO의 인을 제거하기 위해서는 하폐

수 2처리수와 달리 유량변화가 심하고 오염물질 농

도가 상이하지만 이에 대한 보고는 많지 않다. 

따라서 2차 처리수와 CSO의 응집을 비교하였으

며 CSO 내 인제거를 위하여 자테스트를 이용하여 



상하수도학회지, 논문
26권, 2호, pp.295-302, 4월, 2012

손상미․주티담롱판․박기영

297

몇 가지 약품의 최적응집 특성, 약품주입에 따른 

pH 변화 및 최적 응집을 위한 최적 pH 등에 대하

여 실험적 연구를 수행하였다. 

2. 실험재료 및 방법

2.1 실험재료 

본 연구에 사용된 CSO시료는 합류식 하수관거가 

설치된 서울시 소재 J물재생센터내 침사지 후단에서 

우기시 채취하였으며, 2차처리수와 증류수를 이용하

여 대조실험을 수행하였다. Table 1은 실험에 사용

한 CSO 수질 및 고도처리 응집처리가 흔히 사용되

는 2차 처리수를 나타낸 것인데 CSO는 2차처리수에 

비하여 SS, COD, T-N, T-P 등의 농도가 상당히 높

다. CSOs 처리장치의 적용은 이러한 CSOs의 수량적 

및 수질적 특성을 반영하여야 할 것으로 생각된다.

Table 1. Characteristics of CSOs and secondary wastewater

　 　Mean and standard deviation

Samples pH COD
(mg/L)

BOD
(mg/L)

SS
(mg/L)

T-N
(mg/L)

T-P
(mg/L)

Secondary 
Wastewater

7.1±0.3 37±8 11.6±3.0 7.4±1.5 11.0±1.9 1.6±0.3

CSOs 6.9±0.5 364±74 187±34 283±201 38.7±9.5 4.7±0.6

본 연구에 사용된 응집제는 일반적으로 우리나라 

하폐수처리에 많이 사용되는 황산알루미늄, 염화제

이철, 폴리염화알루미늄, 및 두 종류의 중양이온성 

고분자응집제를 사용하였으며 Table 1에 정리하였

다. 황산알루미늄(alumilum sulfate, alum 또는 황

산반토)의 화학식은 Al2(SO4)3이고 무수물과 

6·10·16·18·27수화물이 있는데 본연구에서는 

상온에서 가장 안정한 18수화물을 사용하였다. 

Alum 응집제 주입률은 일반적으로 10~100ppm의 

범위로 사용되며 응집반응의 최적 pH는 6.0~7.0로 

알려져 있어 이를 참고하여 주입하였다. 삼가의 철

염 응집제로 염화제이철(ferric chloride; ironIII)은 

FeCl3․6H2O을 사용하였는데 응집 floc이 무겁고 황

갈색을 띤다고 알려져 있다. 폴리염화알루미늄

(polyaluminum chloride; PACl)은 일반적으로 수처

리에 널리 사용되고 일반식 AlnCl(3n-m)(OH)m을 사용

하였다. 고분자응집제는 많은 종류가 나와 있으나 

CSO나 하수처리에 사용되고 있는 Diafloc사 제품으로 

폴리아크릴산 에스테르계의 중양이온성인 KP-206BH

과 이양화학(Yangfloc)의 제품으로 중양이온성이며 CSO

나 하수처리를 목적으로 개발된 C-210PH 두 가지를 사

용하여 실험하였다.

Table 2. CSOs treatment coagulants used in this study

Chemical or 
component

Formula
Molecular 
weight

Alum Aluminum sulfate Al2(SO4)3·
18H2O

664.4

Iron(III) Ferric chloride FeCl3 162.2

PACl Polyaluminum 
chloride

AlnCl(3n-m)

(OH)m
500-2,500

Polymer
(Diafloc)

Acrylamide, 
Dimethylaminoethyl 

acrylate
- 7x105

Polymer
(Yangfloc) Polyacrylamide - 8.5x106

2.2 응집 실험방법

본 연구에서는 jar-tester(창신과학, C-UT모델)을 

이용하여 CSO의 부유물질 및 총인의 제거에 관하

여 연구였다(Fig. 1). Jar-test는 170 rpm으로 급속

교반 2분 및 40rpm의 완속교반 17분을 실시하고 

60분간 침전후 상징액을 분석하였다. 실험에 사용

된 CSO는 SS 168 mg/L, T-P 4.7 mg/L으로 본 실험

에서 평상시의 유입하수보다 약간 강한 농도이었다. 

CSO와 2차처리수 및 실험과정의 수질분석은 pH, 부

유고형물(SS), T-P, COD 등이 측정되었으며 측정방

법은 Standard Methods (APHA, 2005)에 따랐다. 
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Fig. 1. Jar-test set-up

3. 실험결과

3.1 원수에 따른 응집-응결 특성

전형적인 CSO의 성상은 강우시간에 따라 농도와 

유량이 변화하기 때문에 수리학적 체류시간 및 응

집제 주입제어 등 처리공정의 운전 방식도 달라져

야 한다고 한다(El Samrani1, 2008). CSO의 인 처

리특성을 살펴보기 위하여 증류수 및 하수 2차처리

수를 대조군으로 하여 비교 실험하였다. 원수의 특

성에 따른 CSO의 응집-응결 특성을 살펴보기 위하

여 황산알루미늄 (alum), 폴리염화알루미늄 (PACl) 

및 염화제2철 (IronIII) 세 가지의 수처리제에 대하

여 실험하였으며 그 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 

원수의 종류별 인처리 결과는 매우 다르게 나타났

다. 증류수의 경우 모든 응집제에 대해서 실험한 

0~30mL/L 전 투여량에 대하여 거의 효과가 없었다. 

그것은 응집핵의 부족과 알칼리도의 부족으로 일어

난 것으로 생각된다. 또한 하수 2차처리수에 대해

서는 수처리제의 종류는 최적 처리에 중요한 영향

인자의 하나로 보인다. PACl의 경우 1mL/L에서 최

적농도를 보여 세 가지 응집제 중에서 가장 낮은 

최적 투여량을 보였으나 투여량이 늘어나면 도리어 

인 농도가 다시 증가하였다. 반면에 Alum과 

Iron(III)는 비슷한 투여량 대비 처리농도를 보였는

데 약 15mL/L 투여량까지 투여량에 비례하여 인농

도가 저하되었으며 이후 일정한 낮은 농도를 보였

으며 30mL/L 투여량까지 PACl과는 달리 농도가 증

가하는 형태는 보이지 않았다.

Fig. 2. Removal of soluble P in various wastewater by 

coagulation 

3.2 응집제 종류별 CSO의 수질처리 특성

J물재생센터의 유입 CSO를 대상으로 하폐수처리에 

흔히 사용하는 Alum, PACl, Iron (Ⅲ) 및 두 가지 

폴리아크릴아미드계 양이온성 고분자응집제 (Polymer 

Yangfloc, Polymer Diafloc)을 사용하여 실험하였다. 

Fig. 3에서 보면 SS제거의 경우 두 가지 Polymer의 

특성이 비슷하였는데 약 0.5 mL/L의 적은 투입량에

서 최적 제거농도를 보였으나 더 많은 투입량에서

는 SS가 증가하고 10mL/L로 증가시키면 처음 농도

와 비슷한 수준까지 증가하게 된다. PACl은 

Polymer보다는 많은 투입량에서 최적 제거가 일어

났지만 Alum과 Iron(III)에 비해서 상당히 적은 농

도로도 SS가 제거될 수 있었으나 Polymer에서와 마

찬가지로 많이 주입하여 SS가 천천히 증가하였다. 

Alum과 Iron(III)에서는 비록 Iron(III)가 효과적이지 

못하였지만 최적 투여농도가 높게 나타나지만 많은 

투여량에서 SS가 다시 증가하지는 않았다.

인의 경우에는 SS와 비슷한 제거 경향을 보였으

나 Polymer의 경우 좀더 넓은 범위의 최적 투입량

을 보였다(Fig. 4). 그러나 Polymer를 투여하였을 

때 높은 투여량에서 SS만큼은 아니지만 인의 농도
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가 다시 증가하는 것을 볼 수 있다. PACl의 경우 

최적 투여량에서 T-P제거율이 비교적 양호하였으나 

이후 약간 증가하였다. Alum과 Iron(III)의 경우는 

최적 투입농도가 SS보다 약간 더 많은 투입량에서 

일어났으며 SS에서와 마찬가지로 많이 투여할수록 

안정된 처리효과를 보였다.  

Fig. 3. Comparison of various coagulants for SS removal 

Fig. 4. Comparison of various coagulants for T-P removal

3.3 응집제 투여에 따른 pH 변화

Alum, Iron(III), 및 PACl을 대상으로 응집제 투

여에 따른 pH 변화를 살펴보았다. 일반적으로 용액

의 pH는 시료의 물리적 화학적 성질을 결정하는데 

중요한 요소인데 응집제에 의하여 영향을 받을 수 

있다. 응집-응결공정에서 하폐수의 인의 제거는 다

음 세 가지 기작에 의하여 제거된다. 부유고형물과 

결합된 인산염은 부유고형물 제거될 때 같이 제거

된다. 응집제로 사용된 금속에 인하여 생성된 가수

분해 산물에 인산염이 직접적으로 흡착된다. 또한 

응집제로 사용된 금속염과 인산이 화학침전을 형성

하여 제거된다. 따라서 화학침전을 이용한 인제거는 

유기물 및 다른 금속염과 같은 많은 요소들에 영향

을 받는데 특히 알칼리도에 영향을 받고 pH의 변

화를 일으킨다 (Metcalf and Eddy, Inc., 2003; 

Harper et al., 1997). 인 침전에서 기본적인 반응은 

다음과 같다. 

Me
3+

 + HnPO4
n-3

 → MePO4 ↓+ nH
+

Fig. 5는 투여량의 증가가 pH의 저하와 매우 관

련성이 높다는 것을 보여주고 있다. CSO시료의 초

기 pH는 약 7.0이었으나 세 종류의 응집제를 5-25 

mL/L 투여하였을 때 pH가 하강했다. Alum을 사용

하였을 경우 가장 많은 pH 저하는 투여량 20-25

Fig. 5 Effect of Alum and Iron(III) on pH 
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Fig. 6 Effect of pH on SS and T-P in CSOs 

사이이나 대체로 거의 동일한 속도로 pH가 줄어들

었다. Iron(III)를 사용했을 때에는 투여 전 구간 비

슷한 속도로 pH가 줄어들었으며 줄어든 폭은 Alum

에 비하여 더 커 Iron(III)의 pH에 대한 영향이 더 

강하다고 할 수 있다. PACl의 경우에는 SS와 T-P가 

급격히 제거되는 적은 투여량에서 pH가 급격히 하

강하였으며 이후 일정한 속도로 하강하였다. PACl

의 pH에 대한 영향은 세 가지의 응집제 중에서는 

가장 작았다. 최종적인 pH는 Alum에서 5.0, 

Iron(III)에서 4.7, PAC에서 5.4이었다.

3.4 pH 조정에 따른 응집 인제거 특성

본 연구에서는 Alum, Iron(III), 및 PACl을 대상

으로 pH 조정에 따른 응집 효과의 변화를 살펴보

았다. 일련의 자테스터를 통하여 각 응집제에 대한 

CSO처리를 위한 최적 pH 조건을 파악하고자 하였

다. 각 응집제의 농도는 앞의 최적 투여량에 얻은 
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결과를 바탕으로 5, 15, 25mL/L의 조건에서 실험하

였다. SS 및 인제거에 미치는 영향에 대한 실험 결

과는 Fig. 6에 나타내었다. 효율적인 응집은 응집제

의 종류와 pH에 따라 상이하게 관찰되었다. Alum

의 경우 5mL/L 적은 양의 투입에는 SS 및 T-P의 

제거율이 낮았으며 약 pH 6-6.5에서 최적 제거를 

보이다가 pH 7이상에서는 제거량이 현저히 줄어들

었다. Iron(III)의 경우에는 Alum에서와 마찬가지로 

적은 투입량 제거가 잘 일어나지 않았다. 그러나 

pH가 증가함에 따라 증가되는 SS와 T-P 공히 높았

으며 Alum에서와 달리 최적 pH는 8이상이며 pH가 

증가하여도 제거량을 줄어들지 않고 계속 증가하는 

경향을 보였다. PACl의 경우 앞절의 투여량 실험의 

결과와 마찬가지로 적은 양의 응집제 투여에도 제

거율이 높았으며 투여량을 증가시키면 오히려 제거

율이 줄어든다. pH조정에 따른 SS 및 T-P의 제거

는 Alum과 비슷한 양상을 보였으며 최적 pH는 

Alum에서보다 조금 넓은 pH 6-7정도 이었다. PACl

의 경우도 Alum과 마찬가지로 pH를 증가시키면 제

거량이 상당히 줄어든다.

4 결론

응집제를 이용하여 CSO 처리에 적용하고자 원수

특성, 응집제 종류 및 pH 조정 등의 일련의 실험 

후 다음과 같은 결론을 도출하였다. 

1) CSO 수량 및 수질은 응집처리가 많이 사용되

는 하수 2차처리수와 상당히 차이가 났으며 응집 

인제거 특성도 상당히 달랐다. 

2) CSO를 대상으로 Alum, PACl, Iron(III) 및 두 

가지 폴리아크릴아미드계 양이온성 고분자응집제을 

사용하여 실험한 결과, Alum과 Iron(III)가 안정적인 

처리를 보였으며 고분자는 최적 투여범위가 작았으

며 PACl은 중간적인 특성을 보였다.

3) 투여량의 증가는 pH의 저하와 밀접한 관련성

을 보여주었으며 CSO시료에서 적용한 세 가지 약

품중 Iron(III)가 가장 많이 pH를 저하시켰으며 그 

다음이 Alum이었고 PACl이 상대적으로 가장 작은 

pH를 저하시켰다. 

4) 일련의 jar-tester를 통하여 세 가지 응집제를 

사용하여 CSO처리를 위한 최적 pH 조건을 검토한 

결과, Alum은 pH 6-6.5, PACl은 pH 6-7, 이었고 

Iron(III)는 pH 7이상에서 처리농도가 가장 낮았다.
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