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ABSTRACT 

This study is on the biodegradability 。f the activated sludge, which used to biodegrade Linear 

Alkylbenzene Sulfonate(LAS), synthetic detergents and sufactants. 

The activated sludge in waste water treatment plant is used to the test of biodegradation of anionic 

surfactants and nonionic surfactants, but it have the periodic change of the biological propety to the 

lapse of the time. 

For the puropse of controlling and adjusting of the activated sludge in biodegradation test, we C이

lected microorganisms from the sewage plant and the soil, and then, made the activated sludge in 

semicontinuous aeration chamber. 

From determined biodegradation data, and the degree of biodegradability to the LAS, we confirmd the 

standardized synthetic activated sludge which have more stable biodegradability than the sewage 

activated sludge. 

In continuous biodegradation test, LAS(dodecene-1) was biodegraded more than 99%, In 7days by the 

standardized activated sludge. 

I. 서 론 

으로 전환된 공업구조를 바탕으로 그 생산량과 소비 

량은증가되고있다. 

합성세제 (Syndets: Synthetic detergents) 또는 

넓은 의미로서 계면활성제 (Surfact active agent)는 

최초에 석유에서 나옹 Naphtha가 Alkyl benzene으 

로 제조되어 황합시킨 ABS(Alkyl Benzene S띠f

onate)를 주 원료로 사용했으나 이 채품은 Benzene 

재래식 고형 세탁비누의 대용으로 사용되는 합성세 

제는 1831년, E. Fremy에 의해 올리브 및 아몬드 유 

를 황합( Sulfonation)시켜 최초의 합성계면활성제로 

서 제품화된 이후 2차대전중 석탄공업에서 석유공업 
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2 선일식·정일현 

에 결합되 있는 Alkyl(Dodecyl) 기가 측쇄상 4급 탄 

소를 갖고 있어 이를 주 계면활성제로 포함한 합성세 

제는 미생물에 의한 생분해가 곤란하고 수중에 장시 
간 체류되어 하천, 호수, 해양에 발포효과를 나타내 

수질 자체롤 오염시키거나 물의 자정작용을 방해하며 

계면활성제 자체의 독성으로 언한 어류의 피해도 크 

다. u 

그 후 ABS는 n-파라핀을 탈수 소화시킨 n-올례핀 

을 제조하고 불산을 촉매로 한 알킬화법에 의해 제조 

된 LAS(Linear Alkylbenzene Sulfonate)로 개량하 

여 사용하고 있는데 이는 미생물에 의한 생분해가 쉬 

운 것으로 인정되어 그 사용을 권장해 왔다. 2) 

우리나라에서는 1967년 합성세제가 처음 소개된 이 

후 1990년 현재 내수용으로 약 29만톤이 출고되었는 

데 이는 세제전체(합성세제+비누)의 62%에 해당한 

다. 3) 

현재 합성세제의 주 계면활성제언 LAS는 다른 계 

면활성제와 배합하여 가장 널리 사용되고 있는 데 가 

정 및 산업용으로 사용된 이 계면활성제는 하수 및 폐 

수중에 포함되어 자연환경에 노출될 때 미생물의 접 

촉으로 단계적인 분해를 보인다. 

제1차 생분해에서는, 물질자체를 변화하는데 필요 

한 최소한의 생분해로서 Alkyl기의 ω 및 B산화가 일 

어나며 환경 정도에 따른 생분해에서는 수중발포 및 

수생생물의 영향을 보이지 않을 때까지 분해되는 것 

으로 Benzene 고리의 개환(Benzene Ring Cleav

age)이 일어나 계면활성제로서의 성능을 잃게 되는 

과정을 거친 다음 최종 생분해 과정으로서 C02, H2, 

0 및 무기황산화물을 생성하는 탈술폰화(Desulfon

ation) 과정을 거친다. 4, 8) 

이와 같이 LAS는 생물학적 처리에 있어 활성오니 

중의 미생물에 의해 분해된다. 그러나 우리나라의 대 

도시처럼 인구밀도가 높고 하수처리율이 낮으며 하수 

가 해역에 도달하는 시간이 짧은 곳에서는 합성세제 

의 소비량 증가에 따른 하수처리장 및 하천 둥에서 발 

포 및 축적현상을 일으켜 폐수처리를 어렵게 하거나 

수질오염을가속화시킨다. 

따라서 본 연구는 인체와 환경을 오염시키는 합성 

세제로 부터 오염을 제어하기 위해 규정된 생분해도 

시험에 주안점을 두고 이의 시험에 사용되는 활성오 

니를 각 하수처리장에서 채집 후 비교검토하고,이로 

韓國油化學율찮、 

부터 제조오니를 생산하여 조정 관리의 단계를 거친 

후 직접 생분해도 시험에 이용함으로써 시협상 예상 

되는 환경적 변동언자를 최소화하고 시험데이터의 신 

뢰도 향상 및 활성오니의 채집에 따르는 시간과 경비 

절감 그리고 시혐의 표준화에 접근하려는데 그 목적 

을두었다. 

II. 실 험 

1. 활성오니의제조 

1) 활성오니원의 채집 및 배양 

실험에 사용한 활성오니는 각 장소에서 채집된 하 

수처리장의 반송오니, 하수, 토양 둥을 균질하게 혼합 

한 후 여과하고 반 연속식 폭기조에 넣어 합성하수와 

함께 폭기하여 배양 하였다. 5) 

CD 활성오니 채집장소 

• 중량천 하수처리장 반송오니 ll 

• 안양천 하수처리장방류수 ll 

• 난지도하수처리창방류수 ll 

• 정원 토양 lkg 

@채집횟수6. 7) 

연간 4회로 3, 6, 7, 12월에 채 집 하였다. 

@조 정 

각 장소에서 채집한 오니, 하수, 토양을 51 용기내 

에 담아 혼합하고 정치시칸 후 위에 뜨는 이물질을 제 

거했다. 

상둥액을 No. 2(5A) 여과지로 거른 후 Na OH 또는 
H3 P04로 pH를 7.0 土 0.1으로 조절하고 Fig. 1과 같 

이 반 연속식 활성오니 폭기조에 넣었다. 

@배 양 

조정된 액을 30분간 통기후 정치시키고 전량(약 

1.5/) 중 1/3을 상둥액에서 제거시킨 후 같은 양의 합 

성하수·)를 넣고 다시 통기시켰다. 

*) 합성하수(Synthetic sewage stock solution): 

Glucose 13.0g, Nutrient Broth 13.0g, Beef Ex

tract 13g, Dipotassium hydrogen phosphate 

13.0g, Ammonium Sulfate 2.5g 

이 조작을 매일 1회 반복 하였다. 

@활성오니의관리 

pH는 7.0 土 1.0으로 유지하고 온도는 25±2℃, 배 
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양조내 용존산소는 7.0ppm 이상이었으며, 현미경으 

로 다수의 protozoa가 관찰되었고, 정치시 Floe의 침 

전성이 양호하였다. 

A 

‘
itN 

王;
‘$·N 

B 

티g. 1. Semicontinuous activated sludge aeration 
chamber. 

A: Thermoc。uple
B : Thermoheater 

C : Air Diffuser 
D: Air in let 

2. 생분해도실험 

1) 실 험 

각각의 활성오니를 현탁물질의 농도가 15,000± 

lOOrng/l되도록 조제한 후 170℃에서 2시간 건열멸 

균 한 배양 플라스크내의 기초배양액 500ml에 5ml 

씩 접종하고 이 시험용액중 LAS**>의 농도는 30mg/l 

가 되도록 첨가하였다. 9) 

**> LAS(Dodecene·l derived LAS: 97%, MW: 

348.48 

갇은 방법으로 배양 플라스크내에 기초 배양액과 

LAS가 첨가되지 않은 공시험도 같은 조건하에서 시 

험을실시한다. 

진탕배양기에 넣은배양플라스크의 용도는 25±1 

℃로 유지하고 진폭 8c따 분당 180회, 회전식으로 진 

탕배양시켜 1차 순화배양 72시간을 한 후,새로운 배 

양 플라스크에 접종시키고 2차 순화배양 72시간을 

다시 실시하고 같은 방법으로 새로운 배양플라스크 

에 접종한 후 7일간의 생분해시험을 하였다. 

Shaking machine test 
method Active sludge Basal nεdium_, 

• Anyang cheon 
• J. A. N 

·From· Joongryang cheon 
• Nanjido 
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L」

In<χu!ation 
. Shaking 

lOml I I 72hrs 

\ 
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L」」
.. Sh와이.fil! 

Inoc띠ationl~ 

「5감-|| 72hrs 
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갱
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때
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탱
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L B 

Inoculation 8days 
IOml 

!\ Methylene blue 
method 
S야ctrophotometer 

650nm 
-· Basalmedium 

Determination 

」」

NH4CJ 3.0g 
KzHPO 1.0g 
MgS04 · 7H20 0.25g 
KC! 0.25g 

Ag. 2. Biodegradation scheme of the shaking ma-

FeS04 · 7H20 0.002g 
Yeast Extract 0.3g 
Water 1.0g 

chine test method. 

3. 버S의 분석 

음이온 계면활성제인 LAS와 MB(Methylene 

Blue, Tretrahydrate: CGH 1sNJCIS 4Hz0)가 만드는 

.
ω
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물에 난용성인 Methylene Blue는 음이온 계면활 

성제와 1 : 1로 결합하여 Complex를 형성하고 클로로 

포름상에서 청색을 나타낸다. 

Fig. 6은 LAS에 대한 적외선 분광 분석한 Spec

trurn을 나타낸 것으로 Sulfon산 염의 최대홉수 파장 

이 l,200cm-1에서 나타나고13) 1,130 및 1045cm-1에 

서 LAS와 같은 방향족 음이온 계면활성제의 특징인 

방향족 핵 Benzene기를 나타내고 있다. 

2.00 

1.00 

복합체를 Chloroform층에서 추출한 후 광전 분광 광 

도계로 650nm에서 측정하는 것으로서 시료중의 

MBAS(Methylne Blue Active Subtances)는 Fig. 

4와 같은 과정으로 Separate funnel을 사용하여 소량 

의 Chloroform으로 먼저 추출한 후 물은 황산으로 세 

척한 것을 시험용액으로 하였다. 

Fig. 5는 UV-Vis로 MBAS를 Scanning했을 때 나 

1따난 홉광도대 파장의 Spectrophotogram이다‘ 

이 실험에서 나타난 MBAS의 최대홉수 파장은 653 

m였다. 

미량 음이온 계면활성제의 정량분석 방법인 MB

측정 시험법은 Jones10>에 의해 제시된 후 

Iρngwell, Maniece11>’ Abbott12> 둥에 의 해 연구되 

었는데 MBAS법은 분석강도가 높아 음이용 계면활 

성제(LAS, AS, AOS AES 등) 분석 및 생분혜도 시 

험법에 많이 사용되고 있다. 

AS 

멸 0.00 

-LOO 

CHCb lOml 
(Extracting) 

& 
CHCIJ2∼3ml 

Sample 

Distilled water SOml 
0.05M NazBO, Sml 
O.lN NaOH 5ml 
Methylene blue sol. Sml 

Wavelength (nm) 

Peak-pick 

Valley Pe와‘ lN H2S04 3ml 

ABS ). ABS ). N。.

0.031 
0.031 
0.031 
0.031 
0.031 
0.031 
0.0엄 

0.037 
0.044 
0.182 

1037.0 
992.0 
929.0 
843.0 
813.0 
784.0 
716.0 
410.0 
372.0 
265.0 

m잉
 때 뼈.
E
 
m빼
 때 m싸
 
때.
W
 
짧
 

nU 

nU 

nU 

nU 

nU 

aU 

nU 

nU 

nu 

n-U 

1067.0 
1016.0 
967.0 
883.0 
828.0 
803.0 
723.0 
653.0 
382.0 
295.0 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
m 

Extracting 

Extracting 

뉴-Glass wool 

텀 
Filtering 

UV-160A. Shimadzu, Japan Determinating spetrophotemeter 650nm 

Rg. 3. Analysis process of MBAS(냐S). by UV-Vis 티g. 4. Maximum absorbance of MBAS 
spectrophotometer. 
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Fig. 요 FT-IR Spectrum of linear alkylbenzene sulfonate(LAS). 
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Fig. 7. FT-IR Spectrum of ·MB-냐S complex compound. 

타났는데 이는 2차 순화배양 및 7, 8일간의 생분해 설 

험결과의 미생물 분포와 같은 현상이었다. 

제조된 활성오니의 최초 박테리아 농도는 한천배지 

상의 평판도말법에 따라 배양했을 때 2.0x1067ff였으 

나 LAS가 포합된 배양플라스크를 8일간 배양시켰을 

때는 박테리아수가 다소 늘어난 2.0 × 107개였다‘ 

합성세제의 분해는 주로 Bacteria에 의해 이루어지 

는데, 이 미생물들의 분포와 그 우접군 세균을 알아 

보기 위해서는 합성세제에 주로 사용하고 있는 LAS 

만을 함유한 액체 최소 배지에서 순화배양 후 콜로니 

(Colony)를 단일 분리시켜 얻은 최종 균주를 이용하 

여 동정한다. 

동정 은 API Profile Recognition System에 의 거 

분리된 균주의 종과 속을 우선 결정하고 이것을 판정 

하는 데에는 25가지의 실험결과에 따르는데 이 동정 

은 ONPG, ADH, DLC, ODC, CIT, HS, URE, 

TDA, VP, GLV, MAN, INO, SOR, RHA, SAC, 

MEL, ARA, OXI, NO, N Gas MOT, OF/O, OF/F 

에 의 한 Negative, Positive 반응으로 판정하는 것으 

로 95∼100%의 적중율을 갖는 것으로 알려져 었다. 14) 

Table 3에서는 이미 보고된 계면활성제 및 LAS의 

옮
 

Fig. 7의 Methylene Blue(MB) IR Spectrum에 

서 880cm -i peak MB중의 C-S 결합을 나타내는데 

이는 Fig. 8의 880cm-1에서 MB-MBAS가 Complex 

도는 경우에도 C-S 결합이 존재하는 것으로 분석되 

었다. 

1. 활성오니 중의 미생물 분포 

생분해도 시험을 진행하기 전에 먼저 관리 및 조정 

된 폭기조에서 채취된 제조 활성오니를 관찰했을 때 

원생동물(Protozoa)로셔 Vorticella가 지배적으로 많 

이 관찰되었고 겨울철에는 Operculia, Aspidica, 

Epistylis, Zoothaminum sp. 동이, 여름철에는 겨울 

철에 관찰된 protozoa 외에 Amoeba 및 환형동물 동 

이 출현하였는데 이 원생동물과 박테리아 동은 높은 

Population을 유지하고 있었다‘ 

그러나 LAS가 30ppm 혼입된 배양 플라스크내에 

활성오니를 접종시켜 1차 순환배양시켰을 때 원생동 

물이 유입된 독성물질의 충격 (Shock)으로 거의 사멸 

한 것으로 보였고 박테리아만이 활동하는 것으로 나 

m. 결과및고찰 
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Biodegradation(%) 

100 

Biodegradation(%) 

100 

99 99 

R없ige(%) Range(%) 

2 2 

0 1 4 5 7 

(A) 

8 10 (Month) 0 1 4 5 7 

(B) 

8 10 (Month) 

Biodegradation ( %) 

100 

Biodegradation (%) 

100 

99 99 

Range(%) Range(%) 

2 2 

0 1 4 5 7 

(C) 

8 lO(Month) 0 1 4 5 7 

(D) 

8 10 (Month) 

Fig. 8. Seasonal mean biodegradation and its range to the LAS biodegratation by the acitivated sludges. 

Where, A; Joongrang cheon activated sludge 
B : Anyang cheon activated sludge 

C: Nanjido activated sludge 
D : JAN Activated sludge 

분해 박테리아를 조사 비교 하였는데 Washingt。net

aJISJ은 합성세제 분해균으로서 Ac hr,。mobacter, Ac 

inetobacter, Aeromobacter, Pseudomonas 등을 보 

고하였고 국내에서는 배14) 둥이 한강에서 LAS의 분해 

에 관여하는 우점종으로서 Pseudomonas속과 준우점 

종으로서 Aeromonas속과 Enterobacteriaceae속 등 

올 분리동정하여 보고하였다. 

계면활성제의 생분해는 단일 박테려아 속에 의한 

.
ω
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Fig. 9. pH variation in shaking cultivation flask. 

분해가 이뤄진 것보다는 다종의 박테리아가 혼합된 

상태에서 분해되는 것으로 추정된다. 

2. LAS의생분해도 

음이온 계면활성제의 표준물질인 LAS에 대한 7,8 

일간의 평균 생분해도를 측정하기 위해 각 하수처리 

장에서 채취된 오니와 실험실에서 제조된 오니를 활 

성화 시킨 후 생분해 능력을 검토하였다. 

실험에 따르면 JR활성오니와 제조 오니(JAN) 

LAS(Dodecene·l deriveed LAS)16l 의 생분해도가 

무효로 판정되는 97.5% 이하의 생분해도를 나타내지 

않아 계면활성제를 분해시키기 위한 미생물 접종용 

활성오니로서 적절함을 보인 반면 AY 활성오니 및 

NJ 활성오니는 각각 1회의 97.5% 이하 생분해도를 

보였고 명균 분해도에 었어서도 JR오니와 제조오니 

보다 낮은 분해율을 나타내었는데 이것은 계절적 또 

는 시간적 변화에 따른 이상분해 현상을 보인 것으로 

활성오니의 지표 생물인 원생동물의 농도가 낮고 박 

테리아의 활성도가 저하된 것으로 추정되며 월별 평 

균 생분해도 범위가 각각 1.8%, 2.3%로서 데이터의 

재현성에도 문제가 있을 것으로 판단되었다. 

각 하수처리장에서 채취된 오니 및 제조오니에 의 

한 LAS의 월별 생분해도는 Table 2와 같이 효·R 데 

이터로 나타내었고 그외 대표적인 음이온 계면활성제 

언 a-Olefin sulfonate(AOS), 그리고 LAS가 주계면 

*훌國油化學會끓、 

Las . . . ~, : 。
--• 
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Fig. 10. Linear alk”benzene sulfonation biodegration. 

활성제인 국내 L사의 합성세제와 AOS가 주계면활성 

제인 국내 A사의 합성세제를 비교시험하였다. 

이중 표준음이온 계면활성제인 LAS에 시험결과는 

Fig. 9와 같이 x.R Chart로 도시하였다. 

Fig. 9에 따르면 JR활성오니와 제조오니(JAN)는 

LAS에 대한 년칸 평균 쟁분해도가 99.1%를 나타냈 

고 오차의 범위는 0.8% 이하였다. 

그러나 AY활성오나 및 NJ 활성오니는 데이터의 

오차범위가 약 2.0%로서 활성오니원으로 사용하기에 
는 부적합한 것으로 추정되었다. 

따라서, 관리 및 조정된 활성오니를 제조하여 LAS 

에 대한 생분해도 시험에 이용할 수 있었으며 계절 및 

시간의 변화에 관계없이 표준화된 활성오니를 배양할 

수있었다. 

Fig. 10은 배양 플라스크내에 LAS 30ppm이 첨가 

된 후 생분해 될 때 나타나는 pH의 변화로서 배양 초 

기 7.5에서 7,8일 후에는 7.2로 접근하면서 안정된 

pH를보였다. 

Fig. 11은 LAS가 미생물에 노출되어 분해되어 갈 

때 측정된 생분해도로서 24시간만에 20%가 분해되고 

6일째에 90%, 7일째에 9%의 분해수준을 나타냈다. 

N. 결 론 

LAS의 생분해도 시험에 사용되는 활성오니를 제 
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Table 2.. Monthly biodegradation of surfactants and detergents to the activated sludge 

Activated Surfactant Month 
SUM x R Sludge and Deterfent 

1 4 5 7 8 10 

AOS 98.8 99.5 99.0 99.7 99.2 99.4 595.6 99.3 0.9 
s 

LAS 98.3 99.3 99.3 99.3 99.4 99.5 594.5 99‘ 1 0.8 
JR A•3 99.6 99.1 99.3 99.3 99.6 99.7 596.6 99.4 0.5 

D L•4 98.9 98.4 99.7 98.9 99.0 99.1 594.0 99.0 0.7 

AOS 98.0 98.7 97.7 98‘ 0 99.0 98.8 590.2 98.4 1.3 
s LAS 98.0 98.0 97.o+ 98.0 98.8 98.8 않8.6 98.1 1.8 

AY 
A 98.2 98.8 98.0 98.0 98.5 98.9 590.4 98.4 0.9 

D L 98.2 98.2 98.0 98.3 99.0 98.9 590.0 98.4 1.0 

AOS 98.1 96.6 98.6 98.3 98.8 98.8 589.2 98.2 2.2 
s LAS 98.8 96.5+ 98.0 97.9 98.0 98.4 587.6 97.9 2.3 

NY 
A 98.4 98.7 98.7 98.0 98.7 99.2 591.7 98.6 1.2 

D L 98.5 98.4 98.3 98.0 99.0 99.0 591.2 98.5 1.0 

AOS 99.1 99.1 99.6 99.4 99.6 99.2 596.1 99.4 0.5 
s LAS 98.7 99.0 99.5 99.0 99.0 99.1 594.3 99.1 0.7 

JAN 
A 99.6 99.5 99.5 99.3 99.2 99.2 596.5 99.4 0.4 

D L 99.4 99.4 99.3 98.8 99.1 99.1 595.1 99.2 0.5 

• 3 : Main sunfactant of this deterfent is a-olefin sulfonate 
• 4 : Main sunfactant of this deterfent is linear alky!benzene sulfonate 
+: Biodegradation os 97.5% below 
JR: Joongrang cheon activated sludge 
AY: Any없ig cheon activated sludge 
NJ: Nanjido activated sludge 
] AN : JAN Activated sludge 

Table 3. Biodegradation and growth studies with pure cultured on surfactants & LAS biodegradation 

Surfactant Biodegradation bacteria 

Achromobacter Flavobacterium 

Acinetobacter Klebsiella 

Actinobacter Pasteurella 

Aeromonas Proteus 

Alcaligens Pseudomonas 

Citrovacter Salmonella 

Enterobacter Serratia 

조하기 위하여 정원 토양 및 각 하수처리장에서 채집 

된 미생불과 활성오니를 반 연속폭기조에 혼합 배양 

하였다. 

이 활성오니는 pH, 용존산소(Dissolved oxygen), 

박테리아의 농도 둥을 관리 조정한 후 LAS의 생분해 

Bacteria in Han river 

Arthobacter Acineto bacter 

Achromobacter Enterobacter 

Bacillus Salmonella 

Citro뼈ct er Serrartia 

E. coli Streptococcus 

Flavobacterium Vibrio 

Mier[ lCOCCUS Yersinia 

도 시험에 사용하였으며 오니의 활성도와 7, 8일간의 

LAS생분해도 데이터를 분석 검토한 결과, LAS의 생 

분해도는 미생물원인 활성오니의 활성도에 의존하는 

것으로나타났다. 

따라서 이 연구에서는 LAS가 미생물에 노출되어 
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생분해될 때 실험과정에서 예상되는 환경적 변성 언 

자를 최소화하기 위한 방법을 제시하고자 하였다. 

실험결과에 따르면, 

1. 토양 및 하수처리장에서 채집된 미생물원과 활 

성오니를 이용하여 LAS에 대한 생분해도를 측정하 

였을 때 오니의 활성도 및 시간의 변화에 따라 데이터 

의 재현성에 많은오차를 나타냈다. 

2. 제조된 활성오니를 LAS 생분해도 시험에 사용 

하여 활성오니의 표준화 가능성을 제시하였으며 반 

연속 폭기조에 의해 쉽게 제조되어 실험과정에서 예 

상되는 환경적 변동인자를 제어함과 동시에 연속적인 

생분해도를 측정할 수 있었다. 

3. LAS는 반연속 폭기조에서 제조된 활성오니에 

의해 명굵 분해율이 99% 이상이었다. 

4. 표준화된 활성오니를 이용하여 기타유기화학물 

질 및 독성물질의 생분해 시험에의 웅용이 기대된다. 

헌 
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