
Korean Society for Biotechnology and Bioengineering Journal 27: 28-32 (2012)

연구논문

연속생물반응기에서 perchlorate 환원 세균에 의한 perchlorate의 제거

류희욱*

Perchlorate Removal by Perchlorate Reducing Bacteria Consortium 
in a Continuous Bioreactor
Hee-Wook Ryu*

접수: 2012년 2월 15일 / 게재승인: 2012년 2월 26일
© 2012 The Korean Society for Biotechnology and Bioengineering

Abstract:1)In this study, the treatment ability of the wastewater 
containing perchlorate by non-salt tolerant perchlorate reducing 
bacterial consortium (N-PRBC) was evaluated in a continuous 
stirred tank bioreactor (CSTR). To obtain the optimal operating 
condition the bioreactor was operated with the different 
wastewater empty bed retention time (EBRT). The treatment 
performance in the bioreactor could be maintained at 
100 mg-ClO4

- L-1 up to a EBRT of 3 h, and the removal 
capacity in the CSTR was about 3.3 times higher than that 
in a batch operation. With a decrease from 9 h to 2 h in a EBRT, 
the volumetric perchlorate reduction rate was increased 
from 11.1 mg-ClO4

- L-1 h-1 to 50.0 mg-ClO4
– L-1 h-1, and the 

specific perchlorate reduction rates were increased from 
3.01 mg-ClO4

- g-DCW-1 h-1. In conclusion, the treatment 
capacities in a CSTR were much better than those obtained 
in a batch operation.

Keywords: Perchlorate, Perchlorate reducing bacteria, PRBC, 
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1. 서론

Perchlorate (ClO4
-)는 강력한 산화력을 가진 물질로 활성화 

숭실대학교 화학공학과
Department of Chemical Engineering, Soongsil University, Seoul 
156-743, Korea
Tel: +82-2-820-0611,  Fax: +82-2-812-5378
e-mail: hwryu@ssu.ac.kr

에너지가 높아 화학적으로 매우 안정하고 물에 대한 용해도
가 매우 높고 (2.09 kg L-1), 양이온에 대해 친화력이 낮아서 
생태계 내에서 노출되면 토양, 퇴적물, 암석 등에 잘 흡착되
지 않고 이동하여 지하수 및 음용수 등에 광범위하게 분산
되게 된다 [1]. Perchlorate로 오염된 물을 섭취하게 되면 
perchlorate는 Na-I symporter에 결합하여 갑상선의 iodide 
섭취를 저해함으로써 갑상선 (thyroid gland)의 호르몬 분비
를 저해한다 [2]. Perchlorate는 주로 무기산업과 우주산업에
서 사용되고 있으며, 자동차 air bag, 불꽃, 산소발생기, 도료, 
로켓추진체, perchloric acid 생산과 이용 (표백제 등), 엔진오
일, 전기도금, 가죽 무두질 등 매우 다양한 산업활동에서 사
용되고 있다. 따라서 다양한 산업활동으로 부터 perchlorate
는 자연생태계로 배출되어 현재 지하수, 상수원 및 토양 
등에서 perchlorate는 검출되고 있으며, 지금까지 보고된 
perchlorate 최고 오염농도는 음용수에서 11 μg L-1, 지하수
에서 3,700,000 μg L-1, 지표수에서 120,000 μg L-1, 토양에
서 2,000 mg kg-1 등으로 오염정도가 심각하다 [3].
  Perchlorate 처리 기술로 이온교환수지처리법 [4,5], 흡착
법 [6], 전기영동법 [7], 생물학적 처리법 [8-11] 등 다양한 
물리/화학/생물학적 기술이 개발되고 있으며, 처리 기술 중 
full-scale 혹은 pilot-scale에서 활용되고 있는 기술은 생물학
적 방법이 약 40%, 이온교환법이 약 36%를 차지하고 있다. 
즉, 생물학적 방법이 경제적이며 효율적이고 가장 현장 적용
성이 우수한 perchlorate 처리 기술로 평가되고 있다.
  생물학적 perchlorate 처리기술은 perchlorate를 환원하는 
세균 (perchlorate-reducing bacteria, PRB)을 이용하는 기술
로 혐기적 조건하에서 perchlorate를 Cl-와 H2O로 완전분해
가 가능하다 [1,3,12]. 혐기환원공정에 의한 perchlorate의 
생물학적 분해 기작은 다음과 같다 [13,14].
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ClO4
- → ClO3

- → ClO2
- → Cl- + O2

  이 반응에서 율속단계는 perchlorate의 chlorate (ClO3
-)로

의 분해이다. 30종 이상의 perchlorate 분해세균들이 동정되
었고, 토양과 지하수 시료에서 perchlorate-reducing bacteria
들이 퍼져있는 것이 확인되었다. Perchlorate를 함유한 폐수
를 연속교반생물반응기 (CSTR) [15], 유동층 [16,17], fixed- 
bed [18-24]등 다양한 생물반응기들을 사용하여 처리하고 있
다. 가장 많이 사용되고 있는 fixed bed 반응기의 경우 PRB
를 담체에 고정화하는 방식으로 폐수처리를 위한 체류시간
이 짧은 장점이 있지만, PRB의 과잉 증식으로 인한 막힘
현상이 발생되는 문제가 있다. 반면에 CSTR은 PRB가 현탁
상태 (suspension)로 운전되어 운전인자의 조절이 쉽고 기존 
폐수처리시설들을 활용할 수 있는 장점이 있으나 biomass
의 washout 현상으로 인해 고농도로 biomass를 유지하는데 
한계가 있다.
  본 연구진의 선행연구에서 다양한 분리원으로부터 고농도
의 perchlorate에서도 분해능이 우수한 PRB consortium [9], 
비내염성 PRB 군집 (N-PRBC)와 내염성 PRB consortium 
(ST-PRBC)에 대해 보고하였고 [8]. 회분식 처리 또는 반연
속식 처리공정을 통해 perchlorate 분해 특성을 속도론적으로 
해석하였다. 따라서 본 연구에서는 CSTR을 채택하였을 때 
perchlorate 함유 폐수의 체류시간 변화에 따른 비내염성 군
집인 N-PRBC의 perchlorate 처리 특성을 연구하고, 기존 선
행연구 결과와 비교 분석을 하고자 하였다.

    
2. 재료 및 방법

2.1. Perchlorate 환원세균과 배지
본 연구에서 사용된 perchlorate 환원세균은 선행연구 [8]
에서 농화배양을 통해 얻은 Non-salt-tolerant perchlorate 
reducing bacterial consortium (N-PRBC)이다. N-PRBC는 
30개의 cld-clones 중에서 6개의 clone만이 perchlorate 환원
세균인 Dechloromonas sp.와 관계가 있고, 나머지 clone들
은 새로운 PRB로 구성되어 있다 [8]. Perchlorate를 함유한 
인공폐수의 조성은 전자 수용체인 NaClO4 (98%, Sigma- 
Aldrich, MO, USA)와 전자공여체인 NaCH3CO2 ∙ 3H2O (98%, 
Sigma-Aldrich, MO, USA)가 공급된 무기염배지로 구성되
어 있다. 무기염배지의 조성은 NaH2PO4 ∙ 2H2O 1.44 g L-1, 
(NH4)2SO4 0.1 g L-1, MgSO4 0.1g L-1, FeSO4 0.004 g L-1, 
Na2MoO4 ∙ 2H2O 0.0006 g L-1, NaSeO3 0.0006 g L-1, 
H3BO3, 및 0.0006 g L-1 (pH7.0). 인공폐수 중 perchlorate 
농도는 100 mg-ClO4

- L-1 이고, 전자공여체인 acetate 농도는 
200 mg-acetate L-1 이다.

2.2. 생물반응기 및 운전조건
Perchlorate 함유폐수를 처리하기 위해 6 L 용량의 연속교
반생물반응기를 사용하였다 (Fig. 1). 실험장치는 폐수통, 
생물반응기, 슬러지 침전조, 펌프로 구성되어 있다. 생물반
응기는 초기 약 4일 동안은 biomass의 농도가 약 4 g L-1인 

N-PRBC 배양액을 5 L 채운 후 biomass를 증가시키고 반응
기를 안정화시키기 위해 perchlorate를 고농도 (700 mg L-1)
로 첨가하여 회분식으로 운전하였고, 첨가된 perchlorate가 
모두 분해된 후 연속식으로 조업하였다. 모든 실험은 상온에
서 수행하였고, 생물반응기의 배양액은 magnetic stirrer를 
사용하여 일정한 속도로 교반하였다. 연속교반반응기의 체
류시간 변화에 따른 perchlorate 분해능을 평가하기 위하여 
100 mg L-1의 perchlorate를 함유한 인공폐수의 체류시간을 
2~9 h 범위에서 변화시켰다. 폐수의 공급속도는 처음에는 
체류시간을 9 h이 되도록 공급하였고, 6, 4, 3, 2 h으로 단계
적으로 단축하였다. 각각의 체류시간에서 안정화된 처리능을 
평가하기 위하여 한 체류시간의 운전조건에서 반응기 부피의 
최소 13배 내지 80배의 perchlorate 폐수를 처리하였다. 생물
반응기로부터 유출된 biomass는 침전조에서 침강시켜 일정
한 시간간격으로 생물반응기로 반송하여 biomass를 일정한 
농도범위로 유지되도록 하였다.

Fig. 1. Schematic diagram of a continuous stirred tank reactor.

2.3. 분석방법
Perchlorate의 분석은 EPA 314.0 method를 사용하였으며 
Ion Chromatography system (ICS-1000, Dionex USA)을 
이용하여 분석하였다. 정밀한 분석을 위하여 이동상의 농도를 
일정하게 유지 할 수 있도록 reagent free controller에 KOH 
(Eluent generator cartridge-EGC II KOH, Dionex USA)를 
연결하여 이동상의 농도가 50 mM을 유지하도록 하였다. 
Suppressor는 ASRS-300 4 mm (Dionex, USA)를 사용하였
고 analytical column은 IonPac AS-16 4-250 mm (Dionex, 
USA), Guard column은 IonPac AG-16 4-50 mm (Dionex, 
USA)를 사용하였다. 분석 감도를 높게 잡아 1 ppb까지 측정
이 가능하기 때문에 perchlorate의 농도에 따라 100∼10,000배 
희석하여 분석하였다. 반응액의 pH와 redox potential은 
ORP/pH meter (520A, Orion, Termo, USA)를 사용하여 측
정하였고, 건조세포중량 (dried cell weight, DCW)은 25 mL
의 배양액을 12,000 x g에서 15분 동안 원심분리하여 cell 
paste를 얻고, 이를 증류수로 현탁시켜 세척하고 재원심분리
한 후 회수된 cell paste를 80℃의 건조오븐에서 24시간 건조 
시킨 후 전자저울을 사용하여 측정하였다.
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3. 결과 및 고찰

3.1. 체류시간 변화에 따른 perchlorate 환원
체류시간 변화에 따른 pH, biomass, 및 입 · 출구의 perchlorate 
농도를 Fig. 2에 도시하였다. 장기간 조업하는 동안 pH는 
7.4~7.7로 일정하게 유지되었고, CSTR로부터 유출된 sludge
는 침전조에서 침강시켜 주기적으로 반송시켜 재사용하므로 
CSTR의 biomass 농도는 2.5~4.2 g-DCW L-1 (평균 3.3 g- 
DCW L-1) 범위에서 일정하게 유지되었다. 다만, 침전조에 
농축된 sludge의 반송이 원활하지 못하였던 30 d 근처에서 
biomass와 perchlorate 농도의 불안정한 변화가 관찰되었
다. CSTR은 체류시간 3 h까지 출구 perchlorate의 농도가 
50 µg L-1 이하로 매우 안정적인 운전이 가능하였다. 다만 체
류시간을 3 h에서 2 h으로 단축한 직후 (48.9 d)에는 출구에
서 perchlorate가 약 30 mg L-1이 관찰되었으나 운전시간이 
경과됨에 따라 안정화되어 반응기 부피 (working volume)의 
약 17배의 perchlorate 폐수를 처리한 후 (50.3 d)에는 50 µg L-1 
이하로 유지되었다.

Fig. 2. Time profiles of pH, biomass, and perchlorate concentration 
in influent and effluents the long-time operation in a continuous 
stirred tank reactor.

  CSTR은 체류시간 3 h까지 100 mg L-1의 perchlorate를 
안정적으로 제거가 가능하였지만 체류시간 2 h에서는 다소 
불안정한 운전상태를 보였다. 즉 CSTR은 침전조를 사용하
여 잉여슬러지를 반송할 경우 체류시간 3 h까지 안정적으로 

운전이 가능하다. N-PRBC가 회분식 반응기에서 100 mg L-1

의 perchlorate를 완전 분해하는데 소요되는 시간이 약 10 h 
인 점을 고려할 때 [8], CSTR에서 perchlorate 처리용량은 
회분식반응기 보다 약 3.3배 우수함을 알 수 있다.

3.2. 체류시간 변화에 따른 perchlorate 환원속도
CSTR의 체류시간변화에 따른 perchlorate 환원속도를 Fig. 3
에 도시하였다. 체류시간이 9 h에서 2 h로 단축됨에 따라 단
위부피당 환원속도는 11.1 mg-ClO4

- L-1 h-1에서 50.0 mg- 
ClO4

- L-1 h-1로 증가하였고, 단위 건조세포질량당 비환원
속도는 3.01 mg-ClO4

- g-DCW-1 h-1에서 12.2 mg-ClO4
- g- 

DCW-1 h-1으로 증가하였다. 
  Perchlorate의 초기농도가 100 mg L-1 일 때 회분식 반응
기에서 N-PRBC 균주의 perchlorate의 환원속도는 10.5 mg- 
ClO4

- L-1 h-1 (21.0 mg-ClO4
- g-DCW-1 h-1) 이었다 [8]. 연속

식 공정에서 얻은 perchlorate 환원속도는 체류시간 9시간 일 
때 회분식 공정에서 얻은 값과 유사하고, 체류시간이 짧아짐
에 따라 연속식 공정의 perchlorate 환원속도가 증가하였으며 
체류시간 2시간일 때 회분식공정보다 약 4.5배 우수하다. 
반면에 연속공정의 perchlorate의 비환원속도는 회분식 공정
의 14~58%에 불과하다.
  회분식 공정에서 N-PRBC의 perchlorate 분해능을 반응
속도론적으로 해석하면 최대 환원속도 (Vmax)와 최대 비환
원속도 (qmax)는 각각 48 mg-ClO4

- L-1 h-1와 110 mg-ClO4
- 

g-DCW-1 h-1 이었다 [8]. 연속반응기에서의 얻은 perchlortae 
환원속도들을 이들 값들과 비교하면 체류시간이 9 h에서 2 h
으로 단축됨에 따라 최대환원속도는 23%에서 104%로 증가
한데 반하여 최대 비환원속도는 2.7%에서 11.1%에 불과하다.
  이러한 현상은 연속공정에서 반응기내의 perchlorate 농도
가 50 µg L-1 미만으로 낮게 유지되므로 perchlorate 환원
반응에 대한 율속단계는 N-PRBC의 perchlortae 분해능이 
아니라 perchlorate 공급속도임을 알 수 있다. 또한, 침전조
에 침강한 잉여슬러지를 반송시켜 N-PRBC의 농도를 3~4 g- 
DCW L-1의 일정한 농도범위로 유지하기 때문에 연속반응
기의 N-PRBC들은 회분식 반응기의 N-PRBC들 보다 상대
적으로 연령과 dead cell이 많은 것이 활성이 낮은 원인중 
하나일 것이다.
  Perchlorate를 함유한 폐수를 CSTR, 유동층 생물반응기, 
fixed-bed 등 다양한 생물반응기들을 사용하여 처리하고 있
다. 각 반응기들의 형태와 고정화 담체의 종류 및 운전조건
들이 다르기 때문에 직접비교하는 것은 어렵지만 ex situ 처
리방법들을 Table 1에 비교하여 정리하였다. CSTR의 경우 
300~10,000 mg L-1의 고농도 perchlorate 처리에 주로 사용
하였으며, 체류시간 10~24 h으로 15~417 mg-ClO4

- L-1 h-1의 
높은 처리용량을 보였다 [16]. CSTR인 본 연구 결과 또한 
상대적으로 perchlorate 농도가 낮은 것을 고려할 때 이들 
결과와 유사하다. 모래와 GAC를 media로 사용한 유동층 
생물반응기 (FBR)는 400 mg L-1의 perchlorate 폐수를 체류
시간 2.1~3.1 h의 운전조건에서 129.0~190.5 mg-ClO4

- L-1 h-1

의 높은 처리용량을 보였다. Packed-bed Biorector (PBR)에
서는 0.04~6 h의 짧은 체류시간으로 저농도 perchlorate를 
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Table 1. Selected ex situ biological treatment case study results

Reactor type Media type EBRT (h) Perchlorate (mg/L) Removal capacity (mg/L-h) Reference
CSTR
CSTR
CSTR
FBR
FBR
PBR
PBR
PBR
PBR
PBR
PBR
PBR
PBR
PBR
PBR

None
None
None
GAC
Sand
Bio-Rings
Sand
Plastic beads
Bio-rings
Diatomaceous earth pellets
Diatomaceous earth pellets
AC
Plastic
Sand
GAC

18-24
10-20
2-9
0.2

2.1-3.1
1

0.50-1.33
0.33-2.17
0.75-6.00
0.5-1.0

2.00
0.15
0.93

0.04-0.52
23.5

4,000-10,000
300-4,600

100
6

400
23
1-5
1-5
1-5

1,500
0.74
23
1

20
0.05

222-417
15-460

11.1-50.0
30 

129.0-190.5
23

2.0-3.8
0.5-15
1.0-1.3

1,400-2,800
0.4

153.3
1.1

38.7-571.4 
0.002 

ESTCP [15]
ESTCP [15]
This study 
Hatzinger [16]
Hatzinger et al. [17]
Perlmutter et al. [18]
Perlmutter et al. [18]
Perlmutter et al. [18]
Perlmutter et al. [18]
Logan [19]
Giblin et al. [20]
Brown et al. [21]
Zhang et al. [22]
Kim & Logan [23]
Choi et al. [24]

EBRT = empty bed residence time, PBR = packed bed reactor, FBR = fluidized bed reactor, CSTR = continuously stirred tank reactor, 
ESTCP = Environmental Security Technology Certification Program, GAC: granular activated carbon.

제거하는 데 효과적임을 알 수 있었고, diatomaceous earth 
pellets을 media로 사용한 경우 1,500 mg L-1의 perchlorate
를 0.5~1.0 h의 짧은 체류시간으로 매우 높은 처리용량 (1,400~ 
2,800 mg-ClO4

- L-1 h-1)을 보인 경우도 있었다 [20]. 전체적
으로 CSTR은 perchlorate reducing bacteria를 suspension 
상태로 운전하기 때문에 biomass의 washout을 예방하기 위하
여 긴 체류시간이 요구되며, 고정화 담체들을 사용하는 FRB와 
PRB들은 biomass를 고농도로 유지할 수 있기 때문에 상대적
으로 짧은 체류시간과 높은 처리용량을 제공함을 알 수 있다.

Fig. 3. Effect of EBRT on perchlorate reduction rates. 

  본 연구는 perchlorate reducing bacteria를 suspension 
상태로 운전한 CSTR임에도 불구하고, 2~9 h의 짧은 체류
시간으로 100 mg L-1의 perchlorate를 처리할 수 있음을 보
였다. 그러나 체류시간이 짧아질수록 N-PRBC들의 floc 형성
이 용이하지 않아 유출된 biomass들의 침전조에서 침강이 잘 
일어나지 않게 되고, 궁극적으로 침전된 biomass의 반송량
이 감소하게 되어 bioreactor에서의 biomass 농도를 일정하

게 유지하는 것이 어려운 문제점이 관찰되었다. 이러한 문제
점을 극복하기 위해서는 고정화 담체를 사용하여 고농도의 
biomass와 높은 활성을 유지할 수 있는 FRB나 PRB를 사용
하여야 할 것이다. 본 연구에서 사용한 N-PRBC의 perchlorate 
최대 비환원속도는 110 mg-ClO4

- g-DCW-1 h-1으로 20~ 
260 mg-ClO4

- g-DCW-1 h-1인 다른 PRBC들 [10,11,20, 24]
과 유사하기 때문에 이 균주를 FRB나 PRB에 적용한다면 
biomass 농도를 안정적으로 높게 유지할 수 있다면 연속반
응기의 처리용량을 더 늘릴 수 있을 것으로 생각된다.

4. 결론

본 연구에서는 연속교반생물반응기에서 염내성이 없는 
perchlorate reducing bacterial consortium (N-PRBC)를 사용
하여 perchlorate 함유폐수 처리효율을 평가하였다. 최적의 운
전조건을 구하기 위하여 체류시간 변화에 따른 연속교반
반응기의 운전특성을 연구하였다. 생물반응기의 연속운전은 
100 mg-ClO4

- L-1를 함유한 폐수를 체류시간 3 h까지 안정적
으로 처리가능하였고, 회분식 운전 보다 약 3.3배 더 많은 
폐수를 처리할 수 있었다. 체류시간 9시간에서 2시간으로 
단축됨에 따라 단위부피당 환원속도는 11.1 mg-ClO4

- L-1 h-1

에서 50.0 mg-ClO4
- L-1 h-1로 증가하였고, 단위 건조세포

질량당 비환원속도 또한 3.01 mg-ClO4
- g-DCW-1 h-1에서 

12.2 mg-ClO4
- g-DCW-1 h-1으로 증가하였다. N-PRBC 균주

의 단위부피당 환원속도는 회분식공정 (10.5 mg-ClO4
- L-1 h-1) 

보다 연속식 공정 (11.1~50.0 mg-ClO4
- L-1 h-1)이 우수하였다.
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