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제올라이트 표면에 고정화된 QACs를 이용한 

Microcystis aeruginosa의 생리적 억제 평가
Evaluation of physiological inhibition effect for Microcystis 

aeruginosa using QACs-coated Zeolite
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요약문

본 연구는 양이온성 4차 암모늄 화합물(Quaternary Ammonium Compounds, QACs)을 Sol–Gel 공정을 통해 제올라이트 표면에 

고정화한 기능성 여재를 제조하고, 이를 이용하여 남조류 Microcystis aeruginosa에 대한 색소 기반 생리적 억제 가능성과 반복 

사용 안정성을 실험실 규모에서 평가하였다. 실험은 QACs 코팅 여부 및 코팅 농도에 따른 시각적 변화, Chlorophyll-a (Chl-a), 

Phycocyanin (PC), pH 변화, 유사 일차 감소속도상수(k), 표면 특성 분석(SEM, EDS, FT-IR), TOC 기반 용출 평가, 그리고 microcystin

분석을 중심으로 수행하였다. 실험 결과, QACs-coated Zeolite 처리군에서는 시간 경과에 따라 상등액의 녹색 색조가 감소하고 세포

응집 및 침전이 촉진되는 양상이 관찰되었다. 또한 QACs-coated Zeolite 조건에서는 무코팅 제올라이트 및 sodium silicate-coated
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1. 서  론 

최근 급격한 도시화와 산업화에 따른 인간 활동의 

증가로 오염물질 배출이 확대되면서, 질소(N)와 인

(P)과 같은 영양염류의 수계 유입이 크게 증가하고 

있다 (Smith and Schindler, 2009). 이와 함께 부영양화

(eutrophication), 수변 개발에 따른 정체수역의 증가, 

기후변화에 의한 수온 상승이 복합적으로 작용하면서 

수생태계에서 녹조현상(algal bloom)의 발생 빈도와 강

도가 증가하고 있다 (Paerl and Huisman, 2008). 이러한 

녹조현상은 강과 호수에서 유해남조류(Harmful Algal 

Blooms, HABs)의 과도한 증식을 유발하여 수체의 탁

도 증가, 용존산소 고갈, 먹이사슬 교란 등을 초래한

다. 또한 음용수, 공업용수 및 농업용수의 수질관리를 

어렵게 하여 사회적⋅환경적 문제로 이어진다 (Mishra 

et al., 2022).      

zeolite 조건에 비해 Chl-a와 PC가 더 크게 감소하였으며, 특히 PC가 더 민감하게 반응하는 경향을 보였다. 유사 일차 감소속도상수(k)

분석에서도 QACs 코팅 농도가 증가할수록 색소 감소 속도가 커지는 경향이 나타났다. 동일 여재를 3회 반복 사용한 연속 실험에서는

이러한 경향이 대체로 유지되어, 반복 사용 조건에서도 일정 수준의 반응성이 유지될 가능성을 확인하였다. SEM, EDS 및 FT-IR

분석 결과는 제올라이트 표면에 Si 기반 무기층과 QACs 유기 성분이 함께 존재하는 유기–무기 복합 코팅층이 형성되었음을 시사하였다.

TOC 기반 간접 평가에서는 Sol–Gel 코팅 시료가 단순 담지 시료보다 낮은 용출 경향을 보여, Sol–Gel 네트워크가 QACs의 수중 

용출을 일정 수준 억제할 가능성을 나타냈다. 한편, microcystin-LR, -YR, -RR, -LA, -LY, -LF 등 주요 6종의 microcystin은 모든

처리 조건에서 검출한계 이하로 나타났다. 종합하면, QACs-coated Zeolite는 M. aeruginosa 배양계에서 색소 감소, 응집 및 침전 

유도, 그리고 반복 사용 시 일정 수준의 반응성 유지 가능성을 보였으며, Sol–Gel 기반 고정화는 단순 담지 방식에 비해 용출 안정성

측면에서 유리한 경향을 나타냈다. 다만 본 연구는 색소 기반 지표와 정성적 관찰을 중심으로 수행되었으므로, 실제 세포 생존율,

독소 분획, 직접적인 QACs 용출 정량, 생태독성 및 현장 적용성에 대한 추가 연구가 필요하다. 

주제어: 유해남조류, 마이크로시스티스 애루기노사, 생리적 억제, 4차 암모늄 화합물, 제올라이트

ABSTRACT

This study investigated the inhibition potential and repeated-use stability of a functional zeolite medium in which quaternary

ammonium compounds (QACs) were immobilized on the zeolite surface through a Sol-Gel process. The prepared QACs-coated 

Zeolite was applied to Microcystis aeruginosa (M. aeruginosa) under laboratory-scale conditions, and its performance 

was evaluated based on visual changes, chlorophyll-a (Chl-a), phycocyanin (PC), pH, pseudo-first-order decay constants

(k), surface characterization (SEM, EDS, and FT-IR), TOC-based leaching assessment, and microcystin analysis. 

The results showed that the QACs-coated Zeolite treatment promoted visible discoloration of the suspension. Compared

with uncoated zeolite and sodium silicate-coated zeolite, the QACs-coated Zeolite induced greater reductions in both

Chl-a and PC, with PC showing a more sensitive response. The pseudo-first-order decay analysis also indicated that the

apparent pigment decay rate increased with increasing QACs coating concentration. In repeated-use experiments using

the same medium for three consecutive cycles, similar trends were maintained, suggesting that the material retained

a certain level of reactivity under repeated-use conditions.

SEM, EDS, and FT-IR analyses suggested the formation of an organic-inorganic composite coating layer on the zeolite

surface. TOC-based indirect estimation showed that Sol-Gel-coated samples exhibited lower leaching tendencies than 

the simply impregnated sample, implying that the Sol-Gel network may suppress the release of QACs into water to

some extent. In addition, six major microcystin congeners were below the detection limit in all treatment conditions.

Overall, the QACs-coated Zeolite showed the potential to induce pigment reduction, flocculation, and sedimentation

of M. aeruginosa, while maintaining a certain degree of reactivity during repeated use. The Sol-Gel immobilization approach

also appeared advantageous over simple impregnation in terms of leaching stability. However, because this study mainly

relied on pigment-based indicators and qualitative observations, further studies are needed to evaluate cell viability, toxin

partitioning, direct QACs quantification, ecotoxicological safety, and field-scale applicability.  

Key words: Harmful cyanobacteria, Microcystis aeruginosa, Physiological inhibition, Quaternary ammonium compounds,

Zeolite
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특히 HABs를 유발하는 주요 남조류 중 하나인 

Microcystis 속은 가스 소포(gas vesicle)를 이용한 능동

적 부유 조절 (Walsby, 1994), extracellular polymeric 

substances (EPS) 기반의 군체 형성 (Xiao et al., 2018), 

그리고 독소 생성 능력을 바탕으로 수표면 우점

(surface dominance)을 나타내는 대표적인 남조류로 알

려져 있다 (Byeon et al., 2016; Igwaran et al., 2024). 이

러한 생태학적 특성으로 인해 Microcystis는 단순한 물

리⋅화학적 처리만으로는 효과적인 제어가 어려우며, 

생리적 특성과 독성 위험을 함께 고려한 통합적 관리 

전략이 요구된다.

Microcystis 속 남조류는 이취미와 함께 간독소

계(microcystins), 신경독소계(anatoxin-a), 세포독소계

(cylindrospermopsin) 등 다양한 독소를 생성하여 생태

계와 인체에 위해를 가하는 것으로 보고되고 있다 

(Paerl and Otten, 2013). 이 중 microcystin-LR은 단백질 

인산화효소 억제를 통해 간세포의 세포골격 붕괴, 출

혈, 염증을 유발하며, 만성 노출 시 간, 신장 및 심혈

관계에 광범위한 영향을 미칠 수 있다 (Batista et al., 

2003; Svirčev et al., 2022). 최근에는 수계 노출뿐 아니

라 기포 파열에 의해 에어로졸화된 남조류 세포 및 

독소의 흡입 노출 가능성도 제기되고 있어 (Kim et 

al., 2023), 대발생 수역 인접 지역에서의 호흡기 자극 

및 공기 중 노출 위험 역시 우려되고 있다 (Stewart et 

al., 2006). 따라서 녹조현상은 수생태계 건강성과 인

체 위해성을 동시에 내포한 복합적 환경문제로 인식

되고 있으며, 이를 효과적으로 억제하기 위한 연구가 

지속적으로 수행되고 있다.

현재 실제 수계 현장에서는 남조류 억제를 위해 화

학약품 기반 살조제 투입, 황토 살포, 초음파 처리, 기

계적 수거 등 다양한 제어기술이 병행되고 있다 

(Byeon et al., 2016; Lürling and Mucci, 2020; Jang et 

al., 2021; Kang et al., 2022). 그러나 이러한 기술 가운

데 직접적인 화학약품 투입 방식은 즉각적인 저감 효

과를 기대할 수 있는 반면, 화학 성분의 잔류, 2차 오

염 가능성, 비표적 생물에 대한 영향, 과도한 에너지 

소비 및 생태계 교란 가능성 등 여러 한계가 지적되

어 왔다 (NEIWPCC, 2015; Balaji-Prasath et al., 2022). 

이에 따라 최근에는 화학 약품을 직접 수중에 투입하

기보다는, 다양한 여재 표면에 기능성 물질을 고정화

하여 접촉 기반으로 조류를 억제하는 전략이 주목받

고 있다.

대표적인 예로, 양이온성 4차 암모늄 화합물

(Quaternary Ammonium Compounds, QACs)은 긴 알킬 

사슬과 양전하를 바탕으로 미생물 세포막과 상호작용

하여 막 구조 안정성을 저해하고 살균 또는 억제 효

과를 나타내는 물질로 알려져 있다 (Loontjens, 2012). 

이러한 특성을 이용하여, QACs를 코팅한 필터 (Diaz 

et al., 2019) 또는 QACs가 포함된 수성 에나멜 페인트 

기반 코팅 (Chen et al., 2020)과 같이, 살조 성분을 고

정화한 접촉형 표면 여재가 개발되어 왔다. 이러한 

방식은 살조제의 수중 확산을 최소화하면서도 (Chen 

et al., 2020), 표면 접촉을 통해 세포막 기능 및 생

리활성을 저해할 가능성이 있다는 장점을 가진다 

(Ezeodurukwe, 2018). 그러나 기존 연구는 주로 코팅 

소재의 제조 및 기초 성능 평가에 초점을 두고 있어, 

상수원 수준의 대발생 농도(예: 1 × 106 cells/mL 이상)

에서의 처리 속도, 반복 사용에 따른 성능 유지 여부, 

독소 방출 가능성, 그리고 코팅 성분의 수중 용출 안

정성에 대한 정량적 자료는 여전히 부족한 실정이다.

또한 남조류 제어기술의 실효성을 평가하기 위해서

는 단순한 세포 농도 감소뿐 아니라, 광합성 색소 변

화, 독소 거동, 그리고 처리재의 반복 사용 가능성을 

함께 고려할 필요가 있다. 특히 Chlorophyll-a (Chl-a)

는 전체 광합성 활성의 변화를 반영하고, Phycocyanin 

(PC)은 남조류 특이 색소로서 남조류 억제 효과를 보

다 민감하게 보여줄 수 있다. 그러나 Chl-a와 PC는 세

포 생존율 또는 세포 사멸을 직접 측정하는 지표가 

아니라, 광합성 색소의 감소, 색소 분해, 세포 손상 또

는 대사활성 저하를 반영하는 색소 기반 간접 지표로 

해석되므로 이들 지표만으로 조류 세포의 완전한 사

멸이나 독성 저감을 단정하기보다는, 색소 감소와 생

리활성 저하를 반영하는 조류 성장 저해의 간접적 지

표로 활용하였다. 아울러 남조류 제어 과정에서 세포 

손상이 수중 독소 방출로 이어질 가능성이 있으므로, 

억제 효과와 함께 microcystin의 거동을 동시에 평가하

는 것이 중요하다. 더 나아가 실제 현장 적용성을 판

단하기 위해서는 반복 사용 시 여재 성능의 유지 여

부와 표면에 고정화된 기능성 물질의 용출 안정성도 

함께 검토되어야 한다.

따라서 본 연구에서는 소독 및 살균 성분으로 널리 

사용되는 QACs를 제올라이트 표면에 Sol-Gel 방식으

로 고정화한 QACs-coated Zeolite를 제조하고, 이를 남

조류 Microcystis aeruginosa (M. aeruginosa)에 적용하여 
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실험실 규모에서 생리적 억제 효과를 평가하였다. 구

체적으로, (1) 시간에 따른 시료의 시각적 변화, (2) M. 

aeruginosa의 Chlorophyll-a (Chl-a), Phycocyanin (PC), 

pH 변화, (3) 반복 사용에 따른 여재 성능 유지 여부, 

(4) 실험 조건별 M. aeruginosa의 유사 일차 감소속도

상수(k) 산출 및 비교, (5) 실험 후 시료 중 대표적인 

microcystin 6종의 액상 농도 분석을 수행하였다. 또한 

제올라이트 표면에서의 QACs 코팅 여부를 확인하기 

위해 주사전자현미경(Scanning Electron Microscopy, 

SEM), 에너지 분산형 X선 분광기(Energy Dispersive 

X-ray Spectroscopy, EDS), 그리고 푸리에변환 적외선

분광기(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR) 

분석을 실시하였으며, 표면에 고정화된 QACs의 수중 

용출 가능성을 검토하기 위해 QACs-coated Zeolite를 

DI water에 24 h 노출한 후 total organic carbon (TOC) 

분석을 수행하였다. 본 연구는 이러한 결과를 종합하

여 QACs-coated Zeolite의 M. aeruginosa 억제 가능성

과 반복 사용 안정성, 그리고 용출 특성에 대한 기초

자료를 제시하고자 하였다.

2. 재료 및 실험방법 

2.1 M. aeruginosa의 배양방법

실험에 사용된 남조류 M. aeruginosa 단일종은 국립

낙동강생물자원관 담수생물자원은행에서 분양받아 

사용하였다. 모든 M. aeruginosa 시료의 배양은 Sigma- 

Aldrich사의 Cyanobacteria BG-11 Freshwater Solution을 

배지로 사용하였으며, 부피 500 mL의 cell culture 플라

스크(VWR, Co., America)에 BG-11 배지와 일정량의 

M. aeruginosa를 접종해서 계대배양(subculture) 방식으

로 수행하였다. M. aeruginosa 배양에 사용된 BG-11 

배지의 조성은 Table 1에 제시하였다. 배양 조건은 온

도 25 ± 1℃, 광도 80 μmol-photons/m2⋅s (6000 LUX), 

명암주기 14:10(light/dark), 교반속도 70 rpm으로 설정

하여 조류배양기에서 배양하였으며, 배양된 시료는 

이후 실험에 사용하였다.  

2.2 제올라이트 특성 및 Quaternary Ammonium 

Compounds (QACs)

제올라이트(Zeolite)는 규소(Si)와 알루미늄(Al)이 사

면체 구조(SiO4, AlO4)를 이루어 3차원 격자 형태로 배

열된 다공성 결정질 알루미늄 규산염광물로 알려져 

있다 (Singh et al., 2021). 제올라이트 내부에는 균일한 

미세공극(micropore, 0.3–1 nm) 과 높은 비표면적(40 

m2/g)을 갖는 구조적 특성이 존재하여 이러한 구조적 

특징으로 인해 다양한 양이온 및 분자에 대한 흡착 

특성을 나타내어 환경 분야에서 흡착제(adsorbent) 및 

여재(filter media)로 널리 활용되어 왔다 (Yokoi, 2016). 

특히 제올라이트 표면은 음전하 특성을 나타내므로, 

양전하를 띠는 QACs와의 정전기적 상호작용을 통해 

표면 고정화가 가능하다 (Hosseinpour and Rahbar- 

Kelishami, 2025). 본 연구에서는 이러한 특성을 이용

하여 QACs를 Sol–Gel 코팅 방식으로 제올라이트 표면

에 고정화함으로써, 표면 접촉 기반 억제 기능과 코팅 

안정성을 동시에 확보하고자 하였다 (Marini et al., 

2007; Salim et al., 2017).

Sol–Gel 반응을 통해 형성된 Si–O–Si 네트워크 내에 

QACs가 고정화될 경우, 수중으로의 과도한 용출

(leaching)을 억제하면서도 제올라이트 표면과 접촉하

는 조류 또는 세균에 대해 접촉 기반 억제(contact- 

killing) 효과를 나타낼 수 있다. 다만, 실제 용출 안정

Volume (mL) Component Addition (mg)

999

NaNO3 1500

K2HPO4⋅3H2O 40

MgSO4⋅7H2O 7.5

CaCl2⋅2H2O  36

Citric acid 6

Ferric ammonium citrate 6

Na2EDTA 1

Na2CO3 2

1

H3BO3 2.86

MnCl2⋅4H2O 1.81

ZnSO4⋅7H2O 0.222

Na2MoO4⋅2H2O 0.39

CuSO4⋅5H2O 0.079

Co(NO3)2⋅6H2O 0.049

1000

Table 1. Composition of BG-11 medium and dosage of each 
component per liter used for the cultivation of M. 
aeruginosa
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성 및 비표적 생물에 대한 안전성은 추가적인 검증이 

필요하다. 실험에 사용한 제올라이트는 순도 97%의 

천연 제올라이트 제품(KMI zeolite CO, USA)이었으며, 

체가름(sieving)을 통해 3.35–6 mm 범위의 입자를 선

별하였다. 제올라이트는 실험 전 DI water로 3회 세척

한 후, 동일한 물에 침지한 상태에서 기계식 교반기를 

이용하여 80 rpm으로 24 h 동안 교반하여 표면의 불

순물과 잔류 유해물질을 제거하였다. 이후 55˚C에서 3

일간 건조하여 표면 수분을 제거하였다.

제올라이트 표면 코팅에 사용한 QACs-Gel 용액

은 규산나트륨(sodium silicate, powder)을 이용하여 

37% 규산나트륨 용액을 제조한 후, 이 용액 30 mL

를 DI water 450 mL와 혼합하고 80 rpm 조건에서 6 

h 동안 교반하여 준비하였다. 이후 QACs 성분으로 

Alkyl Dimethyl Benzyl Ammonium Chloride (ADBAC)

와 Alkyl Dimethyl Ethylbenzyl Ammonium Chloride 

(ADEBAC)가 동일 질량비(1:1)로 포함되고, 두 성분의 

총 QACs 함량이 제품 전체 질량의 6%가 되도록 제조

된 상용 제품(Quat Plus, 3MTM)을 사용하였다. 해당 살

균제를 실험 조건에 따라 혼합물에 첨가한 뒤, 추가로 

12 h 동안 교반하여 QACs-Gel 용액을 제조하였다. 본 

연구에서는 상용 제품 내 유효 QACs 성분을 ADBAC

와 ADEBAC의 혼합계로 간주하였으며, 이후 코팅 및 

용출 평가는 총 QACs 기준으로 비교하였다. 

2.3 Sol-Gel을 활용한 제올라이트 표면 QACs 코팅 

방법

제조한 QACs-Gel 용액을 이용한 제올라이트 표면 

코팅 공정은 Fig. 1에 제시하였다. 세척 및 건조 과정

을 거친 제올라이트 300 g을 QACs-Gel 용액에 투입한 

후, 80 rpm 조건에서 기계식 교반기를 이용하여 24 h 

동안 혼합하였다. 이 과정을 통해 Sol–Gel 반응과 함

께 QACs 성분이 제올라이트 표면에 흡착 및 고정화

되도록 유도하였다. 반응 종료 후에는 제올라이트 표

면에 약하게 부착된 잔류 QACs-Gel을 제거하기 위해 

DI water를 천천히 흘려 세척하였으며, 이후 55˚C 건

조기에서 24 h 동안 건조하여 코팅층과 제올라이트 

표면 간 결합을 안정화하였다. 최종적으로 제조된 

QACs-coated Zeolite는 건조 상태로 보관한 후 실험에 

사용하였다. 

제올라이트 표면에 강하게 부착된 QACs-Gel은 Sol–

Gel 반응으로 형성된 실록세인 네트워크(siloxane 

network)와의 상호작용에 의해 상대적으로 안정화되

는 것으로 판단하였다 (Gong et al., 2012). 반면, 세척 

과정에서 제거되거나 수중에서 탈착될 가능성이 있는 

성분은 주로 van der Waals 힘 및 수소결합에 기반한 

물리적 표면 흡착(physisorption)에 기인하는 것으로 해

석하였다 (Rossetti et al., 2017). 

Fig. 1. Schematic illustration of the Sol–Gel coating process for QACs immobilization on the zeolite surface.
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2.4 QACs-coated Zeolite를 활용한 M. aeruginosa 

억제 실험 방법

본 연구는 고압멸균기(autoclave)를 이용하여 멸균

한 250 mL 삼각플라스크를 사용해 실험실 규모

(batch scale)로 진행하였다. QACs-coated Zeolite의 M. 

aeruginosa 억제 반응을 단계적으로 평가하기 위해 1

차 및 2차 실험의 노출시간을 다르게 설정하였다. 1차 

실험은 QACs-coated Zeolite의 단기 억제 가능성을 확

인하기 위한 screening test로 수행하였으며, 24 h 노출 

후 Chl-a와 PC 변화를 분석하였다. 이후 2차 실험은 1

차 실험에서 확인된 억제 가능성을 바탕으로, 상대적

으로 연장된 노출 조건에서 색소 기반 억제 반응의 

지속 여부와 여재의 반복 사용 가능성을 평가하기 위

해 72 h 동안 수행하였다. 모든 실험 조건은 3반복

(n=3)으로 수행하였으며, 측정값은 평균값(μ)으로 분

석하였다. 초기 M. aeruginosa 농도는 4.3 ± 0.5 × 106 

cells/mL, Chl-a는 80-110 ㎍/L 범위에서 실험을 시작하

였고, 각각의 삼각플라스크 바닥면에 균일하게 분포

할 수 있도록 17 g의 QACs-coated Zeolite를 투입하였

으며, 진탕 배양기를 이용해 조류 배양 조건과 동일한 

환경에서 실험을 진행하였다. 

1차 실험에서는 (i) 무처리 제올라이트, (ii) QACs를 

포함하지 않고 sodium silicate만 코팅한 sodium silicate- 

coated zeolite, (iii) QACs 15 mL (0.18 w/v%)를 포함한 

QACs-Gel로 코팅한 QACs-coated Zeolite의 3가지 조건

을 설정하고, M. aeruginosa에 24 h 동안 노출시켜 시

간 경과에 따른 생리적 억제 경향을 평가하였다.

2차 실험에서는 QACs-Gel 기반 코팅 여재의 농도 

효과를 비교하기 위해 4가지 조건[A (0.30 w/v%), B 

(0.57 w/v%), C (0.81 w/v%), D (1.03 w/v%)]을 설정하

였으며, 추가적으로 제올라이트를 QACs 용액에 단순 

담지한 조건[E (6 w/v%)]을 포함하여 총 5가지 조건을 

비교하였다. 각 조건은 72 h 동안 M. aeruginosa에 노

출시켰으며, 시간에 따른 색소 변화와 pH 변화를 비

교⋅분석하였다 (Fig. 2). 또한 실험 종료 후 회수한 

QACs-coated Zeolite를 55 ºC에서 24 h 동안 재건조한 

후 동일 조건에서 2회 추가 반복 재사용하여, 여재의 

반복 사용 가능성을 평가하였다. 

Fig. 2. Schematic diagram and photograph of the lab-scale experimental setup used to evaluate the physiological inhibition
of M. aeruginosa by QACs-coated zeolite.
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2.5 M. aeruginosa 세포 형태 변화 및 Chl-a, PC 

측정 방법

QACs-coated Zeolite 노출에 따른 M. aeruginosa의 

생리적 억제 효과를 평가하기 위해 세포의 형태 변화

를 분석하였다. 각 측정 시점에서 시료를 일정량 채취

한 후 루골용액(Lugol’s solution)을 주입해 고정한 후 

혈구계수기(Marienfeld, Germany)와 광학현미경

(DN-10A, Samwon Scientific Industries, Ltd., Korea)을 

이용해서 세포 형태 및 밀도를 관측하였다. 또한, 시

간에 따른 Chl-a와 PC의 농도 변화는 다항목 수질 측

정기(YSI Co., USA)를 이용하여 각 시간대별로 3회 

반복 측정한 평균값을 사용하였다. 

시간에 따른 M. aeruginosa의 Chl-a와 PC 감소 거동

은 Eq. (1)에 제시된 유사 일차 감소속도상수(pseudo- 

first-order decay rate) 모델을 적용하여 정량화하였다. 

유사 일차 감소속도속도 모델은 시간에 따른 농도 변

화를 단일 파라미터(k)로 표현할 수 있어, 기존 조류 

제어 연구에서 조류의 성장률 대비 억제 효율을 평가

하는 지표로 널리 활용되고 있다 (Liu et al., 2023). Eq. 

(1)에서 k는 유사 일차 감소속도상수(h-1), t는 경과시

간(h)을 의미하며 C0, Ct는 각각 M. aeruginosa의 실험 

시작 시점(t=0)과 경과시간(t)에서의 Chl-a, PC(㎍/L)의 

농도를 나타낸다.




∆





Eq. (1)

2.6 QACs-coated Zeolite 표면에 QACs 코팅 특성 

분석

QACs-coated Zeolite 시료 표면의 미세구조와 원소 

조성을 확인하기 위해 SEM과 EDS 분석을 수행하였

다. SEM 분석에는 Hitachi (Japan)의 전계방사형 장비 

REGULUS8230을 사용하였으며, 고해상도 관찰을 위

해 건조된 시료 표면에 ion coater를 이용하여 약 10 

nm 두께의 백금(Pt) 코팅을 실시한 후, 약 5 μm 시야 

범위에서 3 kV 저가속 전압 조건으로 분석하였다. 이

를 통해 시료 표면 형상 변화와 QACs 코팅층의 분포 

특성을 관찰하였다. EDS 분석에는 AMETEK 장비를 

사용하여 시료 표면의 원소 조성을 정성적으로 분석

하였으며, QACs에 기인할 수 있는 특정 원소의 상대

적 검출 여부를 통해 코팅 존재 가능성을 보조적으로 

판단하였다. 따라서 SEM-EDS 분석은 표면 형상 변화

와 원소 분포를 종합적으로 검토하기 위한 보조적 수

단으로 활용하였다 (Ezeodurukwe, 2018; Druvari et al., 

2023).

추가적으로, QACs-coated Zeolite 표면에서 QACs의 

결합 특성과 유기 작용기 존재 여부를 확인하기 위해 

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR; iS50, 

Thermo Fisher Scientific, USA) 분석을 수행하였다. 별

도의 화학적 전처리 없이 평평하고 얇게 준비한 고체 

시료를 대상으로 ATR (Attenuated Total Reflectance) 

모드에서 실온, 400–4000 cm-1 범위의 스펙트럼을 획

득하였으며, 코팅 여부에 따른 작용기 변화와 스펙트

럼 차이를 비교하였다.

또한, QACs-coated Zeolite로부터의 QACs 용출 특성

을 간접적으로 평가하기 위해 total organic carbon 

(TOC) 분석을 수행하였다. 시료를 DI water에 24 h 동

안 침지한 후 액상 시료를 채취하여 SHIMADZU 

TOC-L CPH (Autosampler: ASI-L) 장비로 TOC 농도를 

측정하였다. 각 시료는 5회 반복 측정하여 평균값을 

산정하였으며, 이를 바탕으로 용출 가능한 유기성분

의 상대적 수준을 비교하였다. 다만, TOC 분석은 비

특이적 유기탄소 지표에 기반한 간접 평가이므로, 이

를 실제 QACs 농도의 직접 정량값으로 해석하기보다

는 상대적 용출 경향을 비교하기 위한 보조지표로 활

용하였다.

2.7 시료 중 microcystin 독성 분석

실험 처리 후 시료 중 microcystin 존재 여부를 확인

하기 위해 microcystin-LR, -YR, -RR, -LA, -LY, -LF를 

대상으로 LC-MS/MS 기반 정량분석을 진행하였다. 이

동상으로는 10 mM ammonium acetate와 0.1% formic 

acid를 포함한 수용액 및 acetonitrile을 사용하였다. 각 

microcystin 동족체의 정량한계는 matrix-matched 

calibration과 저농도 표준용액 반복분석을 통해 산정

하였으며, signal-to-noise ratio ≥ 10, 회수율 70–130%, 

반복분석 상대표준편차 RSD ≤ 20%를 만족하는 최

저 농도를 정량한계로 정의하였다. 본 분석에서 적용

한 정량한계는 0.05 ㎍/L로 정의하였다.

전처리를 위해 각 조건별 조류 시료를 일정량 취하여 

바이알에 분취한 후, 초음파 분쇄기를 이용하여 얼음 

또는 냉수 중탕 상태에서 총 30 min 동안 파쇄하였다. 
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이때 세포 온도 상승을 방지하기 위해 4 min 30 s 파

쇄 후 30 s 휴지 조건을 반복하였다. 파쇄 후에는 광

학현미경으로 세포 파쇄 여부를 확인하였으며, 파쇄

가 불충분한 경우 동일 절차를 추가 반복하였다. 세포 

파쇄가 충분한지 여부는 현미경 관찰 시 intact 

Microcystis 세포 또는 colony가 관찰되지 않고, 전체 

세포의 90% 이상이 파쇄된 것으로 확인되는 경우로 

판단하였다. 또한 파쇄가 불충분하다고 판단되는 경

우 동일한 초음파 파쇄 절차를 추가 반복하였으며, 추

가 파쇄 후 microcystin 농도 증가가 10% 미만인 경우 

추출이 충분히 완료된 것으로 간주하였다. 전처리된 

시료는 여과 후 1 mL를 취하여 2 mL LC 바이알에 옮

겼고, 내부표준물질로 leucine (50 μg/L) 20 μL를 첨가

하여 분석용 시료를 준비하였다. 최종적으로 준비된 

시료를 LC-MS/MS에 주입하여 각 microcystin 동족체

의 농도를 정량하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 시간에 따른 시료의 시각적 변화 

QACs-coated Zeolite 여재 처리에 따른 M. 

aeruginosa의 반응을 정성적으로 확인하기 위해, 총 72 

h 동안 시간 경과에 따른 시각적 변화를 관찰하였다. 

Fig. 3은 시간에 따른 시료의 색상 및 탁도 변화를 나

타낸 것으로, QACs가 코팅되지 않은 제올라이트를 사

용한 대조군(Control), 서로 다른 농도의 QACs-coated 

Zeolite 처리군(A–D), 그리고 QACs를 단순 담지한 실

험군(E)을 비교하였다. 실험 초기(t = 0 h)에는 모든 

시료에서 M. aeruginosa 특유의 진한 녹색이 관찰되었

으며, 이는 높은 세포 밀도와 광합성 색소가 유지된 

현탁 상태를 반영한다. 그러나 시간 경과에 따라 

QACs-coated Zeolite가 투입된 처리군에서는 대조군에 

비해 녹색 색조가 점진적으로 감소하고 상등액의 투

Fig. 3. Time-dependent changes in the color of M. aeruginosa suspensions under different treatment conditions.
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명도가 증가하는 경향이 나타났다. 특히 24 h 이후부

터는 하부에 세포 침전이 관찰되었으며, QACs 농도가 

높은 C, D, E 조건에서는 36 h 이후 상등액의 투명도

가 보다 뚜렷하게 증가하였다. 

48 h 시점에서는 A와 B 조건에서도 녹색 색조가 현

저히 감소하고 투명도가 증가하기 시작하였으며, D와 

E 조건에서는 거의 무색에 가까운 상태로 변화하였

다. 72 h 경과 후에는 대부분의 처리군에서 녹색 색조

가 크게 감소하고 상당량의 침전물이 관찰되었다. 이

러한 결과는 QACs-coated Zeolite의 표면 QACs 농도

가 증가할수록 M. aeruginosa의 응집(flocculation)과 침

전(precipitation)이 촉진되었음을 시사한다. 이는 QACs

의 양전하 특성과 남조류 세포 표면의 음전하 사이의 

정전기적 상호작용이 증가하면서 세포 간 응집 또는 

표면 접촉 효과가 강화된 결과로 해석될 수 있다. 다

만, 이러한 시각적 변화는 현탁상 내 색소 및 세포 분

포 변화에 대한 정성적 관찰에 해당하므로, 이를 직접

적인 성장 억제 또는 세포 사멸로 단정하기는 어렵다. 

따라서 본 결과는 이후 제시되는 Chl-a, PC 및 세포 

형태 변화와 함께 종합적으로 해석할 필요가 있다.

3.2 세포의 형태변화 

72 h 접촉 실험 후 M. aeruginosa의 세포 형태 변화

를 광학현미경(×1000, oil immersion lens)으로 관찰한 

결과를 Fig. 4에 제시하였다. 대조군에서는 세포가 

Fig. 4. Comparison of M. aeruginosa cell morphology under different treatment conditions after 72 h of exposure.
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전반적으로 구형을 유지하며 비교적 치밀한 군집 구

조(colony)를 형성하고 있었고, 세포 경계가 비교적 명

확하며 세포 내 색소 분포도 비교적 균일하게 관찰되

었다. 이는 대조군 조건에서 M. aeruginosa가 정상적

인 형태적 특성을 유지하고 있음을 시사한다.

반면, QACs-coated Zeolite 및 단순 담지 처리군(A–

E)에서는 세포 구조와 분포 양상에 뚜렷한 변화가 관

찰되었다. 일부 처리군에서는 군집 구조가 부분적으

로 붕괴되거나 이완된 양상이 나타났으며, 세포들이 

응집된 floc 형태로 재배열되는 경향도 관찰되었다. 

또한 세포의 색상이 녹색에서 갈색 또는 탈색된 양상

으로 변화하였는데, 이는 광합성 색소의 손실 또는 변

성 가능성을 시사한다.

특히 일부 시료에서는 세포 경계가 불명확해지거나 

형태가 불규칙하게 변형된 세포가 관찰되었으며, 이

러한 양상은 QACs 농도가 높을수록 더욱 뚜렷해지는 

경향을 보였다. 이러한 형태학적 변화는 QACs의 양전

하 특성과 M. aeruginosa 세포 표면의 음전하 사이의 

상호작용, 그리고 표면 접촉에 따른 세포 외피 또는 

세포막 기능 교란 가능성과 관련될 수 있다 (Wang et 

al., 2024). 즉, QACs-coated Zeolite는 M. aeruginosa의 

군집 구조를 변화시키고 응집 및 침전을 유도하는 동

시에, 세포 형태 안정성에도 영향을 미칠 가능성이 있

는 것으로 판단된다.

그러나 본 연구에서 제시한 세포 형태 변화는 광학

현미경 기반의 정성적 관찰 결과이므로, 이를 근거로 

세포막 파괴, 세포 내용물 누출, 또는 비가역적 세포 

사멸을 직접적으로 입증하기는 어렵다. 따라서 실제 

세포 손상 정도와 생존성 변화를 보다 명확히 해석하

기 위해서는 live/dead staining, SEM/TEM 관찰, 세포

막 투과성 분석, 그리고 세포외 용출물 측정과 같은 

추가적인 정량 분석이 수행될 필요가 있다.

3.3 코팅 여부에 따른 M. aeruginosa의 Chl-a, PC, 

pH의 변화 

1차실험으로 수행한 제올라이트 표면 코팅 여부에 

따른 M. aeruginosa의 색소 및 수질 지표 변화를 24 h 

동안 관찰한 결과를 Fig. 5에 제시하였다. Chl-a의 경우, 

모든 조건에서 초기 6 h까지는 점진적으로 감소하는 

Fig. 5. Time-dependent changes in Chl-a, PC, and pH in M. aeruginosa suspensions under different treatment conditions.
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경향을 보였으나, 이후에는 조건별로 상이한 거동이 

나타났다. 대조군과 무코팅 제올라이트 및 sodium 

silicate-coated zeolite 조건에서는 24 h까지 Chl-a가 약 

80 ㎍/L 수준으로 유지되거나 일부 회복되는 양상을 

보인 반면, QACs-coated Zeolite 조건에서는 6 h 이후

에도 Chl-a 감소가 지속되어 24 h 시점에 약 45 ㎍/L

까지 감소하였다. 이는 대조군 농도 대비 약 44%의 

억제효과를 보였다.

Phycocyanin (PC) 역시 유사한 경향을 나타냈으나, 

QACs-coated Zeolite 조건에서 보다 뚜렷한 감소가 관

찰되었다. PC는 초기 약 140 ㎍/L에서 24 h 후 약 20 

㎍/L 수준까지 감소하였고, 대조군 대비 약 80% 억제

효과를 보인 것으로 나타났다. 반면, 나머지 조건에서

는 24 h 동안 PC가 완만하게 감소하는 수준에 머물

렀다.

이러한 결과는 QACs-coated Zeolite가 단순한 물리

적 흡착 또는 담체 효과를 넘어, M. aeruginosa의 색소 

유지 또는 세포 기능에 영향을 미칠 수 있음을 시사

한다. 특히 Chl-a와 PC의 급격한 감소는 세포 응집 및 

침전에 따른 현탁상 내 색소 농도 감소에 기인할 뿐

만 아니라, QACs의 직접적인 세포막 파괴 기작과도 

관련된 것으로 판단된다. Lu et al. (2024)에 따르면 

QACs는 양전하를 갖는 계면활성 특성으로 인해 미생

물 세포막의 음전하성 인지질과 정전기적으로 상호작

용하고, 소수성 알킬 사슬이 막 구조에 삽입되어 막 

안정성 저하와 세포 내용물 누출을 유발할 수 있는 

것으로 보고되고 있다. 나아가 Jia et al. (2024)의 연구

에서는 benzalkonium chloride 계열 QACs가 Microcystis

의 광합성 활성, 특히 Fv/Fm으로 평가되는 photosystem 

II 활성을 저하시킬 수 있으며, 세포 성장에는 큰 변화

가 없더라도 광합성계 및 대사경로에 영향을 미칠 수 

있음을 보고하였다. 이를 종합하면, 색소 변성 또는 

광합성 기능 저하가 복합적으로 작용한 결과일 가능

성이 있다. 한편, PC가 Chl-a보다 더 큰 폭으로 감소

한 점은 남조류 특이 색소가 QACs 처리에 상대적으

로 더 민감하게 반응했을 가능성을 시사한다.

pH는 모든 조건에서 실험 시작 시 약 7.8 수준에서 

3 h 이내에 약 10 내외로 상승한 후, 24 h까지 유사한 

범위로 유지되었다. 이러한 경향은 조류의 광합성에 

따른 CO2 소비 및 탄산계 평형 변화에 의해 배양액 

pH가 상승하는 일반적인 경향과 일치한다 (Wei et al., 

2022). 본 실험에서는 조건 간 pH 차이가 크지 않았으

므로, 관찰된 색소 감소 경향을 pH 변화만으로 설명

하기는 어려운 것으로 판단된다. 따라서 색소 감소는 

pH보다는 QACs 코팅에 따른 표면 접촉 효과, 응집 유

도, 또는 세포 기능 저하 가능성과 보다 밀접하게 관

련될 수 있다.

3.4 코팅에 사용된 QACs 농도 별 여재의 지속성 확인 

연속 실험 

2차실험으로 수행한 QACs-coated Zeolite의 반복 사

용 시 성능 유지 가능성을 평가하기 위해, 동일 여재

를 3회 반복 사용한 연속 실험을 수행하였다. 각 실험

에서 M. aeruginosa의 Chl-a, PC 및 pH를 72 h 동안 관

찰한 결과를 Fig. 6에 제시하였다. 전반적으로 모든 반

복 실험에서 QACs 코팅 농도가 증가할수록 M. 

aeruginosa의 Chl-a 및 PC 농도가 더 빠르게 감소하는 

경향이 나타났으며, 이러한 양상은 3회의 반복 실험에

서 대체로 일관되게 관찰되었다. 

특히 고농도 QACs 조건(C–E)에서는 12–24 h 이내

에 PC 농도가 급격히 감소한 후 낮은 수준에서 유지

되는 양상이 확인되었다. 반면, 저농도 조건(A, B)에

서는 색소 감소가 상대적으로 완만하게 진행되었다. 

이러한 결과는 QACs 코팅 농도에 따라 색소 감소 속

도와 반응 양상이 달라질 수 있음을 시사하며, 적어도 

본 연구의 3회 반복 사용 범위에서는 이러한 경향이 

유지됨을 보여준다. pH는 모든 반복 실험에서 대체로 

9.5–10.5 범위에서 유지되었으며, 실험 간 뚜렷한 차이

는 관찰되지 않았다. 이는 반복 사용 실험에서 나타난 

색소 감소 경향이 단순한 pH 변화보다는 여재의 표면 

특성 또는 QACs 처리 조건과 보다 관련성이 크다는 

점을 시사한다.

한편, E 조건(고농도 QACs 용액에 단순 담지한 제

올라이트)에서는 다른 조건에 비해 매우 빠른 색소 감

소가 관찰되었다. 이는 표면 접촉 효과 외에도 일부 

QACs의 용출(leaching)에 따른 액상 내 직접적인 영향

이 함께 작용했을 가능성을 시사한다. 따라서 E 조건

은 높은 초기 반응성을 보인다는 점에서 의미가 있으

나, Sol–Gel 기반 고정화 여재와 동일한 메커니즘으로 

해석하기보다는 별도의 보조 비교군으로 보는 것이 

보다 적절하다. 

종합하면, QACs-coated Zeolite는 3회 반복 사용 조

건에서도 색소 감소 효과를 비교적 일관되게 나타냈
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a. Experiment 1

b. Experiment 2
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으며, 코팅 농도에 따라 반응 속도를 조절할 수 있는 

가능성을 보였다. 다만, 이러한 결과는 색소 기반 지

표와 pH 변화를 중심으로 한 평가이므로, 실제 성장 

억제 지속성, 세포 생존성 변화, 그리고 반복 사용 시 

QACs 용출 안정성을 보다 명확히 판단하기 위해서는 

추가적인 생존율 분석, 직접적인 용출 정량, 및 장기 

반복 실험이 필요하다. 

3.5 연속 실험 별 M. aeruginosa의 Chl-a 및 PC 일

차 감소속도상수(k) 값 산출

M. aeruginosa의 Chl-a 및 PC 변화에 대한 속도 특

성을 정량적으로 평가하기 위해, 각 연속 실험(Exp. 

1–3)에서 ln(Ct/C0)와 시간(t) 간의 선형 회귀분석을 

수행하여 유사 일차 반응(pseudo-first-order) 감소속

도상수(k)를 산출하였다 (Fig. 7). 산출된 k 값의 평균

과 표준편차는 Fig. 8 및 Table 2와 Table 3에 제시하

였다.

Chl-a의 경우, QACs 코팅 농도가 증가함에 따라 k 

값의 절댓값이 증가하는 경향이 일관되게 나타났다. 

저농도 처리군(A, B)에서는 약 –2.5 × 10-2 ∼ –3.8 × 

10-2 h-1 범위를 보였으며, 고농도 처리군(C, D, E)에서

는 최대 -6.6 × 10-2 h-1까지 증가하였다. 이는 QACs 농

도가 증가할수록 Chl-a의 감소 속도가 가속화됨을 의

미한다.

PC 역시 유사한 경향을 나타냈으며, 전반적으로 

Chl-a보다 더 큰 절댓값의 k 값을 보였다. PC의 k 값

은 –13.3 × 10-2 ∼ –20.5 × 10-2 h-1범위를 나타내어, 

Chl-a 대비 약 2–4배 빠른 감소 속도를 보였다. 이러한 

결과는 PC가 QACs 처리에 의해 더 민감하게 반응하

거나, 남조류 특이 색소로서 외부 환경 변화 및 세포 

기능 저하에 보다 빠르게 영향을 받았을 가능성을 시

사한다. Chl-a와 PC의 색소 감소는 단일 기작에 의해 

설명되기보다는, (i) 제올라이트에 의한 물리적 흡착, 

(ii) QACs에 의한 세포 응집 및 침전, (iii) 세포 구조 

변화 또는 색소 변성 가능성이 복합적으로 작용한 결

c. Experiment 3

Fig. 6. Time-dependent changes in Chl-a, PC, and pH in M. aeruginosa suspensions during continuous reuse experiments
with QACs-treated zeolite media.
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과로 해석될 수 있다. 특히 QACs 농도가 높은 조건에

서는 표면 접촉 효과와 더불어 일부 용출(leaching)에 

의한 액상 내 영향이 추가적으로 기여했을 가능성도 

배제하기 어렵다.  

연속 실험 간 비교에서, Chl-a 및 PC의 k 값은 전반

적으로 유사한 범위에서 유지되었으며, 이는 QACs- 

coated Zeolite의 성능이 반복 사용 조건에서도 일정 

수준의 반응성을 유지할 가능성을 시사한다. 다만, 

a. Experiment 1

b. Experiment 2

c. Experiment 3

A_Coated with 0.30% QACs 

B_Coated with 0.57% QACs 

C_Coated with 0.81% QACs 

D_Coated with 1.03% QACs 

E_Soaked with 6% QACs 

Fig. 7. Pseudo-first-order decay constants (k) for Chl-a and PC in M. aeruginosa during repeated-use experiments.
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저농도 조건(A, B)에서는 반복 사용에 따라 k 값이 다

소 감소하는 경향이 관찰되었는데, 이는 유효 활성점 

감소, 표면 특성 변화, 또는 일부 QACs 용출에 따른 

영향 감소와 관련될 가능성이 있다.    

본 연구에서 산출된 k 값은 색소 농도의 시간에 따

른 감소 속도를 반영하는 지표로서, 모든 처리 조건에

서 산출된 k 값은 음의 값을 나타냈으며, 이는 시간 

경과에 따라 세포 내 색소 농도가 감소하였음을 의미

한다. Fig. 8에 제시된 k 값의 평균과 표준편차를 통

해, QACs 코팅 농도가 증가할수록 색소 감소 속도가 

증가하는 경향과 함께 연속 실험 간 결과의 재현성이 

비교적 양호함을 확인할 수 있었다. 기존 연구에서는 

25–30 °C, 충분한 광 조건 및 영양염 공급 조건에서 

M. aeruginosa의 specific growth rate (μ)가 약 0.020–

A_Coated with 0.30% QACs  

B_Coated with 0.57% QACs  

C_Coated with 0.81% QACs  

D_Coated with 1.03% QACs  

E_Soaked with 6% QACs 

Fig. 8. Mean ± standard deviation of pseudo-first-order decay constants (k) for Chl-a and PC during repeated-use experiments.

Continuous

Experiment

Chl-a

A B C D E

k (×10-2 h-1) R2
k (×10-2 h-1) R2

k (×10-2 h-1) R2
k (×10-2 h-1) R2

k (×10-2 h-1) R2

EXP. 1 -2.840 0.995 -2.980 0.958 -2.670 0.948 -3.360 0.981 -4.920 0.985

EXP. 2 -2.630 0.969 -3.850 0.900 -4.650 0.993 -5.780 0.993 -6.560 0.995

EXP. 3 -2.500 0.974 -2.500 0.962 -3.110 0.978 -4.910 0.963 -5.260 0.978

Table 2. Pseudo-first-order decay constants (k) and R2 values for Chl-a under different experimental conditions

Continuous

Experiment

PC

A B C D E

k (×10-2 h-1) R2
k (×10-2 h-1) R2

k (×10-2 h-1) R2
k (×10-2 h-1) R2

k (×10-2 h-1) R2

EXP. 1 -13.390 0.908 -13.480 0.978 -14.20 0.974 -15.01 0.911 -14.18 0.936

EXP. 2 -5.200 0.997 -5.450 0.981 -7.580 0.955 -12.22 0.980 -20.56 0.928

EXP. 3 -2.970 0.829 -4.720 0.924 -8.140 0.914 -13.72 0.933 -15.13 0.941

Table 3. Pseudo-first-order decay constants (k) and R2 values for PC under different experimental conditions
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0.033 h-1 범위로 보고된 바 있다 (Robarts and Zohary, 

1987). 그러나 본 연구에서 산정한 k는 세포 성장률 μ

와 직접 비교되는 지표가 아니라, QACs-coated Zeolite 

처리 후 Chl-a 및 PC 신호 감소를 나타내는 유사 일차 

감소속도상수로 해석하였다.

본 연구에서 관찰된 Chl-a 및 PC의 겉보기 감소속

도상수는 이러한 문헌상 성장률과 비교할 때 더 큰 

절댓값을 나타낸 경우가 있었으며, 이는 본 처리 조건

에서 색소 신호 감소가 비교적 빠르게 진행되었음을 

보여준다. 다만, 본 연구의 k 값은 세포 수 자체의 순

증감이 아닌 색소 농도 변화에 기반한 값이므로, 이를 

세포 성장률과 직접적으로 동일시하거나 실제 성장 

억제율로 환산하는 데에는 한계가 있다.    

결론적으로 본 연구 결과는 QACs 처리 제올라이트

가 M. aeruginosa의 광합성 색소를 표적으로 하는 접

촉 기반 억제 메커니즘을 통해 조류의 생리적 억제를 

효과적으로 유도할 수 있음을 보여준다. 이러한 기작

(Fig. 9)은 고정화된 QACs를 활용함으로써 살조 효과

의 제어성과 지속성을 동시에 확보할 수 있는 가능성

을 제시하며, 조류 대발생 관리 기술로서의 응용 가능

성을 뒷받침한다.

3.6 QACs 코팅 특성 분석

제올라이트 표면의 형태 및 화학적 특성을 SEM, 

EDS, FT-IR 분석을 통해 비교하였으며, 그 결과를 

Fig. 10–12 및 Table 4에 제시하였다. SEM 관찰 결과

Fig. 9. Proposed algicidal mechanism of QACs-coated zeolite.

Fig. 10. SEM images of (a) intact zeolite and (b) QACs-coated zeolite at 10,000× magnification (3 kV).
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(Fig. 10), 코팅되지 않은 천연 제올라이트(a)는 판상 

입자들이 비교적 매끄럽게 중첩된 전형적인 표면 형

태를 보였다 (Nagrockienė and Girskas, 2016). 반면, 

QACs-coated Zeolite(b)에서는 표면 일부에 불균일한 

집적층과 입자상 부착물이 관찰되었으며, 이는 기존 

연구에서 보고된 silica–quaternary ammonium 복합 코

팅층의 표면 형상과 유사한 양상이었다 (Ezeodurukwe, 

2018). 이러한 결과는 Sol–Gel 공정을 통해 형성된 

Fig. 11. Comparison of EDS-determined elemental compositions under different experimental conditions.

Element
Intact Zeolite Control QACs-gel Coated A QACs-gel Coated B QACs-gel Coated C QACs-gel Coated D QACs Soaked E

Wt% at. Wt% at. Wt% at. Wt% at. Wt% at. Wt% at.

C 0.9 1.5 3.9 6.4 7.5 11.5 10.3 15.8 41.3 52.6 6.2 10.1

O 54.8 67.1 50.4 61.8 55.3 63.8 50 57.6 37.2 35.6 48.9 59.3

Na 4.5 3.9 2.9 2.5 4.3 3.5 6.1 4.9 1 0.7 2.6 2.2

Al 6.2 4.5 5.7 4.1 5.4 3.7 4.6 3.1 1.8 1 5.5 4

Si 30 21.0 33.3 23.3 24.4 16 26.5 17.4 17.7 9.6 32.4 22.4

Cl - - - - 0.1 0.1 0.2 0.1 0.2 0.1 0.3 0.1

K 2.7 1.4 3.1 1.6 1.9 0.9 2.1 1 0.8 0.3 3.7 1.8

Ca 0.4 0.2 0.7 0.4 0.3 0.2 0.3 0.1 - - 0.4 0.2

Fe 0.4 0.1 - - 0.3 0.1 - - - - - -

Table 4. Elemental composition of samples under different treatment conditions, as determined by EDS
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QACs-Gel이 제올라이트 표면에 부착되었을 가능성을 

시사한다.    

EDS 분석 결과(Fig. 11, Table 4), 무코팅 제올라이

트에서는 O, Si, Al 성분이 주로 검출되었고, 탄소(C) 

함량은 0.9 wt%로 낮게 나타났다. 반면, QACs-Gel 코

팅 시료(A–D)에서는 QACs 농도 증가에 따라 C 함량

이 A(3.9 wt%), B(7.5 wt%), C(10.3 wt%), D(41.3 wt%) 

순으로 증가하였다. 또한 QACs 처리 시료에서 염소

(Cl)가 미량 검출된 점은 QACs 유래 성분의 표면 존

재를 간접적으로 뒷받침한다. 한편, 단순 담지 시료(E)

는 C 함량이 6.2 wt%로 코팅 시료보다 낮고 Cl 비율

은 상대적으로 높게 나타났는데, 이는 QACs가 표면에 

안정적으로 고정화되기보다는 물리적 흡착 또는 이온 

교환 형태로 존재했을 가능성을 의미한다. 

FT-IR 분석 결과(Fig. 12), 모든 시료에서 1050 cm-1 

및 460 cm-1 부근의 특징적인 흡수 밴드가 관찰되었으

며, 이는 각각 Si–O–(Si, Al) 비대칭 신축 진동과 Si–O–

Si 굽힘 진동에 해당하여 제올라이트의 기본 골격 구

조를 반영한다 (El Rafei, 2022; Yusuf, 2023). QACs- 

Gel 코팅 시료(A-D)에서는 해당 밴드의 흡수 강도가 

대조군에 비해 증가하였으며, 이는 Na2SiO3 기반 Sol–

Gel 반응을 통해 제올라이트 표면에 추가적인 Si–O–Si 

Fig. 12. Comparison of FT-IR spectra under different treatment conditions.
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결합 구조가 형성되었음을 의미한다. 또한, QACs가 

포함된 시료에서는 1500-1450 cm-1 및 3000-2800 cm-1 

구간에서 알킬 사슬(–CH3, -CH2)에 기인한 특징적 흡

수 피크가 관찰되었으며(Pandele et al., 2018; Xu et al., 

2025), 이는 QACs의 유기 성분이 실리카층 상부에 존

재함을 명확히 보여준다. 종합하면, SEM, EDS 및 

FT-IR 결과는 제올라이트 표면에 Si 기반 무기층과 

QACs 유기 성분이 함께 존재하는 유기–무기 복합 코

팅층이 형성되었음을 시사한다. 

QACs 용출 특성을 간접적으로 평가하기 위해, 0.6–

60 mg/L 범위의 QACs 표준용액에 대해 TOC를 측정

한 결과(Fig. 13), TOC와 QACs 농도 사이에 높은 선형 

상관관계가 나타났으며, 회귀식은 TOC = 0.179⋅QACs 

+ 0.291 (R2 = 0.992)로 도출되었다. 이를 바탕으로, 

QACs-coated Zeolite의 24 h DI water 용출 실험에서 측

정된 TOC를 이용하여 QACs-equivalent concentration 

(QACseq)을 추정하였다. Sol–Gel 코팅 시료(A–D)의 

TOC는 0.29–2.62 mg/L 범위를 나타냈으며, 이에 대응

하는 QACseq는 약 1.27–14.24 mg/L로 산정되었다. 또

한 이론적 최대 표면 부착량 대비 용출률은 약 0.04–

0.11%로 산정되어, Sol–Gel 네트워크가 QACs의 용출

을 일정 수준 억제할 가능성을 보여주었다. 

반면, 단순 담지 시료(E)의 경우 TOC가 10.51 mg/L

로 나타났으며, 이에 해당하는 QACseq는 약 58.19 

mg/L로 산정되었다. 이는 Sol–Gel 코팅 시료 대비 훨

씬 높은 용출 농도를 보인 것으로, QACs가 단순 물리

적으로 흡착된 경우에는 수중에서 상대적으로 쉽게 

용출될 수 있음을 보여준다. 다만, 본 연구에서 사용

한 TOC 기반 QACseq는 비특이적 유기탄소 측정에 기

반한 간접 추정값으로, 실제 QACs 농도의 직접 정량

값으로 해석하는 데에는 한계가 있다. 따라서 보다 정

확한 용출 특성 평가는 LC-MS 또는 HPLC 기반 직접 

정량을 통해 수행될 필요가 있다. 

한편, Toxicology Regulatory Services (2011)에 따르

면 본 연구에서 사용한 ADBAC의 반수치사농도

(Lethal Concentration 50, LC50)는 양머리민물고기

(Sheephead minnow)에서는 0.86 mg/L, 무지개송어

(Rainbow trout)에서는 0.93 mg/L으로 보고되어 있다

(Toxicology Regulatory Services, Inc. 2011). 본 연구에

서 추정된 QACseq 농도는 일부 조건에서 이 범위를 

초과하는 수준으로 나타났으며, 실제 환경 적용 시에

는 국소적 고농도 노출 가능성과 희석 효과를 함께 

고려한 추가적인 생태 위해성 평가가 필요하다.

종합적으로, SEM, EDS, FT-IR 및 TOC 분석 결과는 

QACs-Gel 코팅이 단순 담지 방식보다 제올라이트 표

면에 QACs를 보다 안정적으로 유지시키는 데 유리함

을 보여주었다. 이러한 표면 특성의 차이는 조류 억제 

반응의 지속성과 제어성에 영향을 미치는 중요한 요

인으로 판단된다.

3.7 시료 중 microcystin 용출 농도 분석

M. aeruginosa 처리 후 시료 내 microcystin의 존재 

여부를 평가하기 위해, 모든 실험 종료 후 수집된 시

료를 대상으로 주요 microcystin 변이체(microcystin- 

LR, -YR, -RR, -LA, -LY, -LF)에 대한 정량 분석을 수

행하였다. 분석은 LC–MS/MS 기반 다성분 동시 분석

법을 이용하여 수행하였으며, 각 변이체에 대해 정량

Fig. 13. Correlation between TOC concentration and estimated QACseq concentration in QACs-coated samples.
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한계 이하 수준까지 검출 여부를 확인하였다.

분석 결과, 대조군을 제외한 모든 처리 조건에서 

microcystin 6종은 모두 정량한계 이하 수준으로 나타

났다. 이는 본 실험 조건에서 QACs-coated Zeolite 처

리 후 시료 중 검출 가능한 수준의 microcystin이 존재

하지 않았음을 의미한다.

이러한 결과는 QACs-coated Zeolite 처리 과정에서 

관찰된 세포 형태 변화 및 색소 감소가 반드시 대규

모 독소 방출로 이어지지 않았을 가능성을 시사한다. 

그러나 본 결과만으로 독소가 생성되지 않았거나 완

전히 방출되지 않았다고 단정하기는 어렵다. 즉, 

microcystin이 제올라이트 표면에 흡착되었을 가능성, 

실험 조건에서 부분적으로 분해되었을 가능성, 또는 

정량한계 이하 수준으로 존재하였을 가능성은 배제할 

수 없다.

따라서 본 연구 결과는 QACs-coated Zeolite 처리 과

정에서 급격한 microcystin 증가가 관찰되지 않았음을 

보여주지만, 실제 독소 거동을 보다 명확히 규명하기 

위해서는 세포 내외 독소 분획 분석(intracellular vs 

extracellular), 제올라이트 표면에 대한 흡착 거동 평

가, 시간 경과에 따른 독소 농도 추적, 그리고 직접적

인 질량수지 기반 평가가 추가적으로 필요하다.

4. 결  론

본 연구에서는 양이온성 4차 암모늄 화합물(QACs)

을 Sol–Gel 공정을 통해 제올라이트 표면에 고정화한 

QACs-coated Zeolite를 제조하고, 이를 활용하여 

Microcystis aeruginosa에 대한 억제 가능성과 반복 사용 

안정성을 실험실 규모에서 평가하였다. 시각적 변화, 

광학현미경 관찰, Chlorophyll-a (Chl-a), Phycocyanin 

(PC), pH 변화, 유사 일차 감소속도상수(k) 산출, 표면 

특성 분석(SEM, EDS, FT-IR), TOC 기반 용출 평가, 

그리고 microcystin 분석을 종합적으로 수행한 결과, 

다음과 같은 결론을 얻었다.

첫째, QACs-coated Zeolite 처리군에서는 시간 경과

에 따라 상등액의 녹색 색조가 감소하고 투명도가 증

가하였으며, 세포 응집 및 침전이 촉진되는 양상이 관

찰되었다. 광학현미경 관찰에서도 군집 구조의 이완 

또는 붕괴, 세포 형태 변화, 색소 탈색 양상이 확인되

어, QACs 처리에 의해 M. aeruginosa의 현탁 상태와 

세포 형태 안정성이 영향을 받았음을 시사하였다. 다

만 이러한 결과는 주로 정성적 관찰에 기반하므로, 실

제 세포막 손상이나 세포 사멸 여부를 직접적으로 입

증하는 데에는 한계가 있다.

둘째, 24 h 노출 실험에서 QACs-coated Zeolite 조건

은 무코팅 제올라이트 및 sodium silicate-coated zeolite 

조건에 비해 Chl-a와 PC의 더 큰 감소를 유도하였다. 

특히 PC는 Chl-a보다 더 큰 감소폭을 보여, 남조류 특

이 색소가 QACs 처리에 보다 민감하게 반응할 가능

성을 나타냈다. 이러한 색소 감소는 단순한 물리적 흡

착뿐 아니라 세포 응집 및 침전, 색소 손실, 세포 기능 

저하 가능성이 복합적으로 작용한 결과로 해석된다.

셋째, 동일 여재를 3회 반복 사용한 연속 실험에서 

QACs 코팅 농도가 증가할수록 Chl-a 및 PC의 감소가 

더 빠르게 나타나는 경향이 반복적으로 관찰되었다. 

고농도 처리군에서는 초기 반응 속도가 빠르게 나타

났으며, 저농도 처리군에서는 상대적으로 완만한 감

소 양상이 확인되었다. 또한 유사 일차 감소속도상수

(k) 분석에서도 QACs 코팅 농도 증가에 따라 색소 감

소속도가 커지는 경향이 나타났다. 이는 QACs-coated 

Zeolite가 적어도 본 연구의 반복 사용 조건 범위 내에

서는 일정 수준의 반응성을 유지할 가능성을 시사한

다. 다만, 이 k 값은 색소 농도의 겉보기 감소를 반영

하는 지표이므로, 이를 실제 세포 성장률 또는 사멸 

속도와 직접적으로 동일시하기는 어렵다.

넷째, SEM, EDS 및 FT-IR 분석 결과는 Sol-Gel 공

정을 통해 제올라이트 표면에 Si 기반 무기층과 QACs 

유기 성분이 함께 존재하는 유기-무기 복합 코팅층이 

형성되었음을 시사하였다. 특히 코팅 시료에서 C 및 

Cl 성분의 증가와 알킬 사슬 관련 FT-IR 피크의 출현

은 QACs 유래 성분의 표면 존재를 뒷받침하였다. 반

면, 단순 담지 시료는 상대적으로 높은 용출 경향을 

보여, 고정화 여부가 표면 안정성과 반응 지속성에 중

요한 영향을 미칠 수 있음을 나타냈다.

다섯째, TOC 기반 간접 평가 결과, Sol-Gel 코팅 시

료는 단순 담지 시료에 비해 낮은 QACseq와 용출률을 

나타내어, Sol-Gel 네트워크가 QACs의 수중 용출을 

일정 수준 억제할 가능성을 보여주었다. 그러나 TOC 

기반 QACseq는 비특이적 유기탄소 측정에 기반한 간

접 추정값이므로, 실제 QACs 농도 및 환경 독성 가능

성을 정밀하게 평가하기 위해서는 LC-MS 또는 HPLC 

기반의 직접 정량이 필요하다.
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여섯째, microcystin 분석에서는 대조군을 제외한 모

든 처리 조건에서 주요 microcystin 6종이 검출한계 이

하로 나타났다. 이는 본 실험 조건에서 QACs-coated 

Zeolite 처리에 의해 검출 가능한 수준의 급격한 독소 

증가가 관찰되지 않았음을 의미한다. 다만, 이는 독소

의 무생성 또는 완전한 비방출을 의미하는 것은 아니

며, 제올라이트 표면 흡착, 부분 분해, 또는 검출한계 

이하 수준의 존재 가능성은 배제할 수 없다.

종합하면, QACs-coated Zeolite는 M. aeruginosa 배

양계에서 색소 감소, 응집 및 침전 유도, 그리고 반복 

사용 시 일정 수준의 반응성 유지 가능성을 보였으며, 

Sol–Gel 기반 표면 고정화는 단순 담지 방식에 비해 

용출 안정성 측면에서 유리한 경향을 나타냈다. 따라

서 본 연구는 QACs-coated Zeolite가 유해 남조류 관리

용 접촉형 기능성 여재로 활용될 가능성을 제시한다

는 점에서 의의가 있다. 그러나 실제 현장 적용성을 

평가하기 위해서는 세포 생존율 및 세포막 손상 분석, 

세포 내외 독소 분획, 직접적인 QACs 용출 정량, 비

표적 생물에 대한 생태독성 평가, 그리고 장기 반복 

사용 및 현장 규모 검증이 추가적으로 필요하다.
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