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Summary

 This study has shown the characteristics of TOXs formation appeared according 

to the initial temperature after chlorine is input, chlorine dose, and 

situation condition respectively in the subject of the source of water S, Y, E, 

and H, which are used as water supply sources in the north area of Jeju.

 NH3-N, NO3-N, Cl
-, TOC in the source of water E, H were much more detected than 

those in S, Y, but there was no distinctive difference in the amount of the 

TOXs formation of the raw water before chlorination.

 The feature was clearly seen that the more chlorine dose which was injected 

after break-point, the more the amount of the TOXs formation when the initial 

temperature was either 10℃ or 20℃ ; yet, there was little relevance as the 

initial temperature was 30℃ and the amount of the TOXs formation in a dark 

room was larger than that in out of the room on the situation condition.

 It can be inferred that all the NH3-N should disappear when the ratio of C12/ 

NH3-N was over 10 with no relation to the initial temperature, chlorine dose, 

situation condition, and the amount of the TOXs formation would be around 

29.345∼65.919 ㎍Cl/ℓ when the ratio was 5 and below and would be 41.516∼

94.520 ㎍Cl/ℓ when the ratio 7.32 was close to 7.6 which is generally used 

theoretical value in a actual water plant.

 The correlation(R2) of the amount of the TOXs formation to the factor of the 

simply removed TOC concentration was 0.53 out of the room on the average, 0.60 

in a dark room, and the correlation ratio of the amount of the TOXs formation 

to the ratio of C12/TOC was 0.89 out of the room on the average, 0.93 in a dark 

room, which shows a large relationship compared to the former. Based on this, 

it becomes clear that we can't tell what the characteristics of TOXs formation 

is like with only the factor of simply removed TOC concentration.
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 The amount of the TOXs formation was around 29.345∼94.452 ㎍Cl/ℓ when the 

ratio of C12/TOC was 2.07 and below, and this research says that there was a 

kind of liner relation between the ratio of C12/TOC and the amount of the TOXs 

formation.

 The amount of the TOXs formation was getting larger according to the initial 

temperature. The increasing range of the amount of the TOXs formation was 

generally a lot larger, especially when the temperature went up from 20℃ to 3

0℃ compared that in the change from 10℃ to 20℃. On each initial temperature 

condition, the formation of TOXs had not been changed at 10℃ irrespective of 

chlorine dose, situation condition and had been inclined to increase when 0.8 

ppm(as C12) of chlorine dose was injected at 20℃ with no relation to situation 

condition and had a tendency to increase corresponding to the increase of 

chlorine dose was injected at 30℃ generally independent of situation 

condition.

 We can generally jude that the amount of the TOXs formation was increased in 

relation to that of chlorine dose, and this tendency was clear out of the room 

more from a dark room when initial temperature was high.

 The characteristics of TOXs formation according to situation condition was 

detected in order of a dark room, out of the room. This explains to us that the 

consumption of the injected chlorine which resulted from dissolved chlorine by 

light, activities of microbes, and formed algae to the reduction of the 

residual chlorine, and this had a effect on the amount of the TOXs formation.
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Ⅰ.  서론

 인구증가, 산업화 및 도시화에 따라 도시지역의 급수량은 계속 증가하고, 수돗물의 

수원인 하천, 호소 및 지하수 등은 산업폐수, 생활하수, 축산폐수 및 각종 폐기물 등

에 의해 오염이 갈수록 심화되면서 조류의 번식, 악취발생, 암모니아성 질소의 증가

등의 문제가 매년 계속해서 발생하고 있는 실정이다. 뿐만 아니라, 우리가 매일 마시

고 있는 음용수 또한 인체에 유해한 오염물질이 발견되고 있어 음용수의 안정성이 사

회문제화 되고 있다.

 이러한 오염 문제에 대처하기 위해 오래 전부터 전염소처리 및 여과이후 소독처리로

써 후염소처리를 하고 있는데 이 염소처리는 수인성 전염병을 일으키는 세균의 살균, 

암모니아성 질소의 제거, 조류의 사멸, 철․망간의 제거 및 급수관내에서는 일정량의 

잔류염소를 유지시킴으로써 소독효과를 갖게 하여 수돗물을 안전하게 마실 수 있게 

해 왔다. 하지만, 파괴점 염소주입을 위한 염소주입량은 점차 증가하고 있고, 과량의 

염소주입으로 인한 염소계 소독부산물에 대한 우려도 또한 함께 증가하고 있다.

 이 전염소처리에 의한 잔류염소와 수중의 Humic 물질 등 THM전구물질과 반응하여 발

암성 물질인 Trihalomethanes(THM)이 생성되는 것은 많은 국내․외 연구자에 의해 알

려져 왔는데, 상수의 염소소독시 생성되는 THM은 대부분 CHCl3으로 보고되었고(김 

등, 1987), (정 등, 1989), (황과 박, 1990), (권 등, 1991), (김 등, 1995), 제주지

역의 상수원수인 지하수와 용출수에 대한 THM 생성특성에 관한 연구도 또한 보고(송 

등, 1997)되고 있으며, 그리고 국내 먹는물수질기준 중에 염소계 소독부산물

(disinfection by-products, DBPs)로 규제하고 있는 화학물질은 THM이 있다. 

 염소에 의한 소독법은 THM, Total Organic Halides(TOXs)등 발암성과 변이원성이 있

는 물질을 생성하는 원인이 되어 정수장과 수영장에 그 사용이 문제로 대두되고 있으

며(Sigeru 와 Akira, 1999), 정수 및 여과수에서의 TOXs에 대한 THM의 질량비가 33∼

42%로 보고된 바가 있다(Singer 와 Chang, 1989).

 염소의 사용결과로 생성되는 염소계 소독부산물은 100여개가 넘는 것으로 알려져 있

고, THM 이외에도 현재까지 검출이 확인되고 규제를 고려중인 것만도 10여가지가 넘
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고 있으며, 앞으로 분석기술이 발달됨에 따라 현재 밝혀진 것 외에 더 많은 새로운 

물질이 검출될 것으로 예견된다. 하지만, 이러한 많은 염소계 소독부산물을 개개의 

정수장에서 일일이 검출하고 확인하는 것은 어려울 뿐만 아니라 비용도 많이 드는데, 

이에 대한 대안으로 총 염소계 소독부산물의 대용인자(Surrogate)로 TOXs에 대한 관

심이 증대하고 있고(윤 등, 1998), 박 과 이(1997)에 의해 고도정수처리공정에서 용

존 유기물의 분자량분포와 TOX 및 TOXFP의 변화에 대한 연구가 있었다.

 하지만, 초기온도의 변화, 염소주입량의 변화, 방치조건을 고려한 연구는 거의 없는 

실정이며, 제주지역에서 염소소독으로 인한 TOXs 생성특성에 대한 연구는 전혀 이루

어진 바가 없다.

 그리고, 외국과 국내 일부의 정수처리시설에서는 고도 정수처리공정이 검토․도입되

고 있으나 제주지역의 정수처리시설에서는 염소소독 공정에만 의존하고 있는데, 이러

한 제주지역의 수원지에서는 해수의 침입, 유기물부하의 증가, 질소화합물의 침투 등

의 문제가 제기됨에 따라 소독부산물에 대한 우려가 증가되고 있다.

 이에, 본 연구에서는 제주 북부지역의 상수원수로 이용되는 4개의 수원지를 대상으

로 하여 염소주입시 초기온도, 염소주입량, 방치조건에 따른 TOXs의 생성특성을 파악

하는데 그 목적을 두었다.
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Ⅱ.  이론적 고찰

1. 염소소독

1) 수중의 염소화학

 염소는 용수처리에서 있어서 강한 산화력과 수용액 상태에서 장기간 체류가 가능하

다는 이유 때문에 소독제 및 산화제로 광범위하게 이용되고 있다.

 다음의 염소화학은 Snoeyink 와 Jenkins(1980)의 접근방법을 이용한 것이다.

 염소의 산화기능은 식 (1)과 같은 Cl2(aq)의 환원반응으로 설명되어진다. 

Cl2(aq) + 2e
- ⇋ 2Cl-  EH

o = +1.38 volts              (1)

 이때 유기물 또는 Fe2+와 같은 적합한 전자공여체가 존재하면 Cl2(aq)는 Cl
-로 되면

서 전자공여체를 산화시킨다. 식(2)는 Fe
2+
의 산화반응을 그 예로 나타낸 것이다. 

2Fe2+ ⇋ 2Fe3+ + 2e-   EH = -0.77 volts               (2)

 따라서 전체 산화환원반응은 식(1)과 (2)의 합산을 통해 알 수 있다. 

2Fe
2+ 
+ Cl2(aq) ⇋ 2Fe

3+ 
+ 2Cl

-
  EH = +0.61 volts     (3)

 식(3)에서 양으로 표시된 표준산화환원전위는 위의 반응이 열역학적으로 왼쪽에서 

오른쪽으로 진행된다는 것을 의미한다. 

 한편, 염소가 물속에 첨가되면 물분자와 반응하여 차아염소산(HOCl)으로 산화된다. 

차아염소산(HOCl)은 순수한 산-염기 반응을 통해 식(4)과 같이 이온화하여 차아염소

산염 이온(OCl-)을 만든다. 

HOCl ⇋ H
+
 + OCl

-
  pKa = 7.5                       (4)

 위 (4)식에서 pKa는 7.5이므로 일반적인 pH범위가 6.5-8.5인 상수원수의 pH에 따라 

HOCl과 OCl-의 분포비율이 매우 민감하게 변하는데, Cl2(aq), HOCl, OCl
- 이들 3가지 

화학종의 합을 유리잔류염소(free chlorine residual)로 일컫는다. Cl2(aq)는 pH가

2.0 미만에서 존재율이 크며 OCl-는 pH가 8.0이상일 때 주종이 된다. 일반적인 음용



- 6 -

수에서는 HOCl과 OCl
-
가 대부분의 유리잔류염소로 존재하며 pH가 증가할수록 OCl

-
가 

주종이 되어 pH 9이상에서는 HOCl이 거의 존재하지 않게 된다. 세가지 화학종의 분포

율이 중요한 이유는 그 존재율에 따라 소독능력에 큰 차이를 보이기 때문이다. 

 염소가 물속에 가해지면 이와 같은 일련의 염소화학반응이 경쟁적으로 발생하게 되

는데 이들 사이의 상대적인 반응속도는 pH, 온도 및 반응물의 농도와 반응성에 따라 

다르게 나타난다. 어떤 형태의 염소든, 물에 일정량의 염소를 주입하고 일정 접촉시

간이 지난 후에 잔류염소량을 측정해 보면 처음 주입한 양만큼 남아있지 않음을 알 

수 있는데, 이것은 어떤 이유로든 주입된 염소의 일부가 소비되었음을 나타내고, 그 

염소소모량을 염소요구량(chlorine demand)이라 한다. 

 이런 염소요구량의 원인은 대개 다음 4가지로 구분할 수 있다. 

 ① 빛에 의한 분해 

 염소는 햇빛의 자외선 에너지에 의해 아래와 같이 물과 반응한다. 

2HOCl + 2H
+
 + 4e

-
 ⇋ 2Cl

-
 + 2H2O                   (5)

            2H2O ⇋ 4H
+ + O2 + 4e

-                 (6)

            ---------------------------------

          2HOCl ⇋ 2H
+
 + 2Cl

-
 + O2                (7)

 이 반응은 햇빛이 강한 여름철에 실제 정수장에서 전염소주입시, 염소주입량 시험에

서 얻어지는 염소주입률에 따른 잔류염소요구량과 현장에서 실제 주입시의 잔류염소

량의 차이로 나타난다. 이 와 박(1995)은 염소를 주입한 후 햇빛하에 방치한 것과 암

소에 방치한 것을 비교하였는데, 햇빛에 방치한 것이 암소에 방치한 것보다 잔류염소

가 현저히 낮게 나타났으며, 이것이 조류의 영향만은 아닌 것을 보여주었다. 

 ② 무기물과의 반응 

 염소와 환원된 무기물, 즉 Mn2+, Fe2+, NO2
-, S2-과의 반응은 비교적 빠르게 일어난다. 

Fe2+가 있는 물에 염소가 가해지면 Fe2+는 Fe3+로 산화되는데, 이 반응은 중성이상의 

pH에서 거의 순간적으로 일어난다. Mn
2+
, NO2

-
, S

2-
과의 반응도 이와 유사하지만 Mn

2+
과

의 반응은 pH8 이상에서만 일어난다. 

 ③ 암모니아와의 반응

 암모니아 또는 유기질소화합물과 염소와의 반응은 다른 유기, 무기물과의 반응과 크

게 다르다. 염소는 암모니아와 반응하여 chloramine으로 통칭되는 일련의 염화암모늄 
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화합물들을 생성하고, 결국 암모니아를 질소가스나 염소를 포함하지 않는 질소를 함

유한 여러 가지 생성물로 산화시킨다. 그 반응 메카니즘은 복잡하고, 완전히 알려져 

있지 않으며, 생성물도 pH, Cl2 주입량, 암모니아의 존재, 접촉시간 등 여러 가지 조

건에 따라 달라진다. 

 Chloramines의 생성은 아래와 같이 단계적으로 나타낼 수 있다.

NH3(aq) + HOCl ⇋ NH2Cl + H2O                      (8)

NH2Cl + HOCl ⇋ NHCl2 + H2O                        (9)

NHCl2 + HOCl ⇋ NCl3 + H2O                        (10)

 음용수처리시 중요하게 여겨지는 또 다른 현상은 HOCl이 수중에 용존된 암모니아 

NH3(aq)와 반응하여 결합잔류염소(combined chlorine residual)로 일컬어지는 클로라

민을 형성하는 것이다. 이때 NH2Cl 및 NHCl2 내에 있는 염소분자는 HOCl에서와 마찬가

지로 여전히 +1의 산화수를 갖고 있으므로 식(8)과 (9)는 HOCl의 산화능이 보존되는 

치환반응을 나타내며 따라서 결합잔류염소도 산화능과 멸균력을 갖게 된다. 

 ④ 유기물과의 반응

 염소는 유기질소화합물 또는 페놀과 반응하여 수소를 치환함으로써 염소계 유기화합

물들을 생성한다. 염소는 또한 어떤 분자에 첨가반응으로 포함될 수도 있고, 또는 어

떤 분자에 첨가되지 않으면서 단순히 산화시키기도 한다. 염소와 유기질소화합물 반

응의 전형적인 예로 메틸아민(CH3NH2)과 염소가 반응하여 일염화메틸아민(CH3NHCl)과 

이염화메틸아민(CH3NCl2)이 생성되는 반응이다. 

HOCl + CH3NH2 → CH3NHCl + H2O                   (11)

HOCl +  CH3NHCl → CH3NCl2 + H2O                 (12)

 또 염소는 산업폐수의 유입 또는 유기물의 자연분해에 의해 생성된 페놀 또는 페놀

기를 가진 화합물에 대해 쉽게 치환반응을 하여 불쾌한 냄새를 내기도 한다. HOCl과 

페놀의 전형적인 반응과정이 Fig. 1.이다. 
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Fig. 1. Reaction scheme for the chlorination of phenol.

2) 염소소독 기작

 소독의 목적은 병원균을 죽이는 것으로 대상 병원균은 세균(bacteria), 세균포자

(spore), 원생동물(protozoa) 및 원생동물의 포자 등이다. 인류의 공중보건에 놀랄만

한 진보를 이룰 수 있었던 것은 음용수 처리에 염소소독을 적용한 것과 직접적인 연

관이 있을 것이다. 염소의 멸균력은 산화력과 밀접한 관련이 있으나 멸균시 미생물 

세포를 불활성화하는 메카니즘은 정확히 밝혀지지 않고 있으며 미생물의 종류마다 작

용 메카니즘이 다르게 된다. Camper 와 McFeter(1979)의 연구에 의하면 세포의 불활

성화 메카니즘으로 가능한 것은 아래와 같다. 

 ① 세포막에 결합되어 있는 효소를 산화시켜 운반 및 산화적 인산화 반응을 방해

 ② 세포막을 높은 투과성으로 통과하여 세포질내의 효소를 산화

 ③ 세포질내의 아미노산을 아질산 및 알데히드로 산화

 ④ 염소가 아미노산에 치환

 ⑤ DNA의 변성(mutation)

 ⑥ DNA의 영구적 손상

 ⑦ 핵산염기(nucleotied base)의 산화

 여기서 ⑤와 ⑥의 기작은 모든 종류의 미생물에 적용이 가능한데 이는 모든 미생물
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이 유전자 물질을 갖고 있기 때문이다. 기작 ①은 소독제가 세포질 내부로 투과할 필

요가 없다는 면에서 유일하며 기작 ①, ②, ③, ④ 및 ⑦은 대사활동이 활발한 세포

에서 일어날 수 있는 반면 포자나 바이러스에는 적용하기 어려운 면이 있다. 이와 더

불어 세포벽 또는 세포막을 파괴시킴으로서 세포를 불활성화 시키는 것도 소독 기작

의 하나로 인정할 수 있는데 세포구조의 파괴는 일반적으로 적용될 수 있는 메카니즘

이다. 

 상수의 소독에 필요한 염소량은 미생물 세포의 생리적인 특성, 목표로 하는 제거율, 

물의 온도와 pH, 염소의 형태, 염소와 미생물사이의 접촉시간 및 유기물 등의 방해물

질의 존재여부에 따라 달라진다. Snead 등(1980)과 Haas(1980)에 의하면 pH가 낮을수

록 온도가 높을수록 세균 및 바이러스에 대한 염소소독효과는 증가하며 유리염소(주

로 HOCl)가 결합염소에 비해 100∼10,000배 정도 더 빠르고 효과적으로 작용한다는 

것은 잘 알려진 사실이다. 유기물질은 염소와 경쟁적으로 반응하여 염소소독 활성을 

감소시킬 뿐 아니라 콜로이드 형태의 유기물질은 미생물 세포를 감쌈으로써 일종의 

보호층으로 작용하기도 한다. 일반적으로 바이러스와 포자는 살아있는 세균보다 염소

에 대한 저항력이 더 크고 바이러스의 경우 크기가 매우 작아서 콜로이드 입자 위에 

흡착되어 보호받기도 한다. 

 소독의 동력학은 매우 복잡하게 묘사되지만 간단하고도 단순한 소독효과의 평가는 

미생물을 일정 퍼센트 사멸시키기 위해 필요한 Ct의 값으로 표시할 수가 있다. 여기

서 C는 소독제의 농도이고 t는 소독에 필요한 접촉시간으로 Ct값이 클수록 해당 미생

물은 소독제에 대한 저항능력이 상대적으로 더 크다는 것을 의미한다. 유기물 및 콜

로이드가 없는 증류수에서 미생물 99.99%를 사멸시키는데 필요한 Ct값은 매우 작다.

 예를 들면 10℃에서 1 mg/ℓ의 유리염소를 작용시켰을 때 Polio virus로부터 산출된 

Ct값은 0.42 mg-min/ℓ로서 l mg/ℓ의 유리염소 농도에서 이론적인 체류시간인 25초

만 접촉시켜도 필요한 제거율을 얻을 수 있다는 것이다. 이와는 달리 실제상황에서는 

Ct값이 훨씬 더 커지는데 극단적인 예로 질산화된 하수 처리수에서 99.99%의 대장균

을 사멸시키는데 필요한 Ct값은 유리염소를 이용할 경우 46 mg-min/ℓ이었고 결합염

소에 대해서는 120 mg-min/ℓ로 나타났다. 따라서 대표적인 염소접촉시간을 30분으로 

하면 유리염소의 경우 1.5 mg/ℓ를 그리고 결합염소를 이용할 경우는 4 mg/ℓ의 농도

를 주입하여야 필요한 Ct값을 달성할 수 있게 된다.
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  미국의 경우 정수장에서 주입되는 유리염소 농도는 약 2∼20 mg/ℓ인데 대부분의 

정수장에서 병원균 사멸을 위해 필요한 농도 이상으로 염소를 주입하고 있다. 이와 

같이 염소를 필요량 이상으로 과주입 하는 것이 관례화 되어 있는 이유는 단회로

(short- circuit)등의 비이상적인 접촉을 보정해 주고 처리 및 배수관망을 통해 잔류

염소농도를 유지하기 위한 것이다. 이때 배수관망에 잔류염소를 유지하는 목적은 처

리후 오염(posttreatment contamination)에 대한 안전계수(safety factor)를 준 것으

로 설명되지만 더 실제적인 이유는 생물학적 불안전성 물질을 함유한 처리수에서의 

미생물 재성장을 제어하기 위한 것이다(주, 1996).

3) 염소소독에서의 순수화합물의 염소함량 및 유효염소량

 염소는 액화염소, 차아염소산나트륨 용액 또는 고체 차아염소산칼슘의 형태가 소독

제로 이용된다. 이 세 가지 형태는 용해되는 가스분자와 차아염소산 화합물의 용해도

적 사이의 빠른 평형 때문에 화학적으로 동일하다. 염소분자 또는 차아염소산 이온으

로 존재하는 염소의 상대적인 양은 “유효염소”로 표현된다. 차아염소산 이온의 농도

는 그 화합물이 함유하고 있는 염소분자의 전기화학적 당량으로 표현된다. 

OCl- + 2e- + 2H+ ⇋ Cl- + H2O                    (13)

 (1)식에서 1몰의 염소분자는 2개의 전자와 반응하여 불활성의 염소이온이 되고, 

(13)식에서 1몰의 차아염소산 이온은 1몰의 염소분자와 전기화학적으로 동일하며, 

70.91g의 유효염소를 함유한다. 

 차아염소산칼슘(Ca(OCl)2)과 차아염소산나트륨(NaOCl)은 화학물질당 각각 2몰, 1몰

의 차아염소산 이온을 함유하며, 각각 141.8 g, 70.91 g의 유효염소를 함유한다. 차

아염소산칼슘 및 차아염소산나트륨의 분자량은 143 및 74.5이므로 두 화합물이 순수

한 형태일 경우 각각 99.2 및 95.8%(중량단위) 유효염소를 함유한다. Table 1.은 순

수화합물의 염소함량 및 유효염소량을 나타낸 것이다.
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Table 1. Actual and available chlorine of pure compounds

Compound
Mol.

Weight

Chlorine 

Equivalent

(moles of Cl2)

Actual Chlorine(%) Available Chlorine(%)

Cl2  71 1 100 100

Cl2O  87 2  81.7 163.4

ClO2  67.5 2.5  52.5 260

NaOCl  74.5 1  47.7  95.4

CaClOCl 127 1  56  56

Ca(OCl)2 143 2  49.6  99.2

NaClO2  90.5 2  39.2 157

HOCl  52 1  67.7 135.4

NHCl2  86 2  82.5 165

NH2Cl  51.5 1  69 138
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2. 소독부산물의 생성

1) 소독부산물 생성인자

 식(14)는 소독부산물 생성을 일반화하여 나타낸 식이다. 

          소독제 + NOM + Br
-
 등의 무기물 → DBPs             (14)

 유기화학물질인 소독부산물이 생성되기 위해서는 소독제외에 소독제가 반응하기 위

해 어떤 물질이 물 속에 존재하여야 하는데 이러한 물질이 휴믹 물질(Humic 

materials)이다. 따라서 물 속에 존재하는 소독부산물의 전구물질인 휴믹 물질의 특

성을 밝히려는 연구가 활성화되었다. 

 휴믹 물질은 물 속에 유입되는 각종 동식물을 포함하는 유기성물질이 생물학적 분해

과정을 거쳐 잔존한 유기물질을 칭하며, 자연유기물질(natural organic matter, NOM)

로 불리우기도 하고, 다른 생분해 산물에 비해 비교적 안정한 경향을 지닌다.

 이외에, 자연적으로 형성되는 그 밖의 유기물질로는 친수성 산(Hydrophilic acids), 

탄수화물, 카르복실산, 그리고 아미노산 등을 들 수 있으며, 카르복실산과 탄수화물

은 아미노산과 친수성 산에 비하여 낮은 소독부산물 형성능을 보이고(Trehy          

등,1986), (Topudurti 등, 1991), (Thurman, 1986), 이러한 휴믹 물질은 전체 용존 

유기탄소의 50∼90%를 차지한다(Thurman, 1986). 

  휴믹 물질의 구분이 뚜렷한 화학 구조식에 의해 구분된 것은 아니지만, 몇 가지 일

반적인 특징은 관찰되었다. 풀빅산은 휴믹산보다 낮은 분자량을 갖고 토양과 수환경

에서 산소 원자를 많이 지니는 반면 질소 원소는 적게 함유하고 있다(Black 등, 

1963). 휴믹 물질은 단일 화학물질의 구조를 가지지 못하며 페놀기, 수산기, 초산기

와 같은 관능기를 갖는 복잡한 다중연결 분자구조를 갖는데, 복잡한 구조내의 특별한 

화학그룹이 소독부산물을 형성하는 소독제와의 반응에 참여하는 것으로 생각된다

(Rook, 1976), (Bpyce 등, 1983). 

  자연에서 휴믹 물질의 종류 역시 다양하다. 사용되는 추출용매의 비율에 따른 분석

방법에 근거하여 휴믹물질을 휴믹산(humic acid), 풀빅산(fulvic acid), 휴민그룹

(humin group)으로 나눈다. 물질을 확인하는 방법에 따라 휴믹산은 알칼리 용액에서



- 13 -

는 용해되나 산성용액에서는 침전하는 유기물로 정의하고, 풀빅산은 알칼리 용액과 

산성 용액에서의 용해도에 의해 특징 지워진다. 나머지 휴민그룹은 산성이나 알칼리 

용액 모두에서 용해되지 않는다. 휴민그룹의 경우 낮은 용해도 때문에 휴민의 반응성

은 아주 낮아 전구물질로서의 영향은 아주 작다. 이러한, 휴믹 물질 존재정도는 물속

에 존재하는 용존 유기물질의 농도(DOC: dissolved organic carbon)로 표현되기도 한

다.

 어떠한 용존 유기물의 물리화학적 특징이 소독부산물 생성에 어떻게 영향을 미치는

지는 꾸준하게 새롭게 제기되는 소독부산물 종류에 따라 지속적으로 진행되어 왔다. 

Reckhow 와 Singer(1985)는 NOM이 조류나 음식물의 부식으로부터 생성되는 소수성

(hydrophobic)과 친수성(hydrophilic)성분으로 구성되어 있으며, 할로겐 소독부산물

의 생성은 NOM의 활성화된 방향족(aromatic)의 양과 함께 증가한다고, 휴믹 물질의 

소수성과 친수성 물질의 성질과 분포는 수계에서 식물의 형태나 조류의 종에 의존하

여 다르다고 보고하였다.

 Reckhow(1985)는 포르지 연못(Forge pond)의 원수를 대상으로 유기물을 크게 두 가

지인 친수성과 소수성 부분으로 분류하였고, 8가지 부분으로 나누어 염소를 주입하여 

일정조건에서 생성될 수 있는 최대의 소독부산물을 측정한 결과 소수성 부분 중에서 

휴믹 산 성분에 의하여 용존 유기물 1 mg 당 대략 70 μg 정도의 THM이 생성된다고 보

고하였다.

 휴믹 물질 외에도 소독부산물의 생성에 크게 영향을 미치는 인자는 접촉시간, 반응

온도, pH, 브롬농도(Br-)등의 무기물이 있다. 

 염소와 천연유기물의 접촉시간이 증가할수록, 반응온도가 높아질수록 꾸준히 소독부

산물의 양은 증가하지만, pH가 증가할수록 소독부산물의 한 종류인 THM은 증가하지

만, 소독부산물 대용인자로써의 TOXs의 생성은 감소한다.

 휴믹 물질적인 특성을 갖는 모델 화학물질을 이용한 소독부산물 생성 메카니즘 연구

는 THM에 대하여 많이 진행되었다. Bellar와 Kroner(1974), Morris 등(1978)은 높은 

pH에서 THM이 많이 생성되는 이유를 THM 생성반응이 염기 촉매 반응적인 특성을 가지

는 할로폼 반응과 유사함을 제시하고 있다. 즉, methylketone과 할로겐이 수중에서 

반응해서 haloform(chloroform, bromoform, iodoform)을 생성하는 반응이다.

 또한  수중의 다른 halogens, 특히 브롬의 존재는 또한 중요하다. 브롬은 염소에 의
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해 산화되어 hypobromous acid(HOBr)가 되어 염소 소독부산물의 브롬화된 유도체를 

생성하게 되는데 bromoform은 브롬이 높은 농도로 존재하는 물에서 주가 되는 화학종

이다. chloroform의 농도는 검출한계 이하에서부터 60 ㎍/ℓ까지 널리 분포하는데 최

대 500 ㎍/ℓ까지 보고된 바 있고, 이와는 반대로 bromoform의 경우에는 10 ㎍/ℓ 이

하의 수준으로 존재한다(강원대). 

2) 소독부산물 종류와 인체에의 영향

 수인성 질병과 이를 제어하기 위한 살균의 필요성은 오래 전부터 인식되어 왔으나 

소독부산물의 위해성은 새로운 분석기법이 상수의 성분을 분석하기 위해 적용되기 시

작한 1970년대에 파악되기 시작했다. 1974년에 수행된 두 연구에서 염소처리된 상수

에서 소독부산물로 형성된 클로로포름이 암을 유발시킬 수 있는 물질 즉 Carcinogen

임을 밝혀냈다(Rook, 1974), (Bellar 등, 1974). 이후 EPA 조사를 통해 전국의 수많

은 상수공급시스템에서 클로로포름이 존재함을 발견했다(Symons 등, 1975), (Brass 

등, 1977). 

 소독부산물은 간단한 한 개의 탄소로 구성된 화합물들로서 일반식은 CHX3(여기서 X

는 halogen 원소로 Cl, Br, F, 또는 I)로 표현된다. 음용수에는 네 가지의 주된 소독

부산물이 존재하는데 이들은 chloroform, bromodichloromethane(BDCM), dibromo- 

chloromethane(DBCM)과 bromoform이다. 이들은 원수와 염소로 소독된 물에서 발견되

고, 모두 발암 가능성이 있는 화합물들로서 음용수에 존재할 때 바람직하지 않는 화

합물들로 알려져 있다.

 클로로포름은 메탄 분자내 수소 3개가 염소로 치환된 비교적 간단한 유기물 구조를 

갖는다. 원수에 존재하는 또다른 할로겐 원소는 브롬인데 염소에 의해 산화되어 유기

물과 반응함으로서 Fig. 2.에 나타낸 다양한 소독부산물 종류의 일부분을 형성한다. 

특히 세 개의 할로겐 원소가 메탄의 수소를 치환한 소독부산물을 일컬어 THM이라 하

는데 상수 수질의 기준 항목으로 메탄의 치환체 4종류의 합 즉, Total THM(TTHM)을 

0.1 ㎎/L로 정하고 있다. 

 HOCl 과 OCl-의 합인 유리잔류염소(free chlorine residual)가 물에 계속해서 존재

하는 한 소독부산물의 생성은 지속되는데, 염소와 기질 농도의 비(존재하는 유기물의 
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양에 대해 첨가되는 염소의 양)는 어떠한 종류의 부산물이 생성되는지를 결정한다. 

예를 들면, 낮은 염소의 용량에서는 악취를 내는 chlorophenol류의 화합물들을 생성

하는 반면에 높은 용량에서는 맛을 내지 않는 염소화된 benzoquinone류의 화합물들을 

생성한다.

 1970년대 초 이래로 염소와 부식질 또는 아미노산과 같은 다른 유기화합물과의 반응

에 의하여 생성되는 거대한 범위의 화합물들이 확인되었다(Table 2., Fig. 3.).

 다른 흔히 발견되는 염소소독부산물은 dichloroacetic acid, trichloroacetic acid, 

chloral, dichloroacetonitrile, chloropicrin, chlorinated acetones, 2-chloropro- 

penal 및 브롬화된 유사화합물이다. 이들 중 많은 화합물들이 돌연변이를 유발하는 

물질로 알려져 있지만, 일반적으로 1 μg/ℓ이하의 매우 낮은 농도로 존재하고, 주된 

화합물들인 chloroform, bromoform, dichloroacetic acid 및 trichloroacetic acid는 

보통 1∼50 μg/ℓ의 수준으로 존재한다. 그렇지만, 어떤 부산물들은 매우 강력한 변

이원성 물질이다. 예를 들면, 3-chloro-4-(dichloromethyl)-5-hydroxy-2(5H)furanone 

(일명 MX-mutagen X)을 들 수 있다. 이러한 MX는 음용수 중 아주 낮은 농도로 존재한

다 할지라도 바람직하지 않다고 할 수 있다. MX는 영국의 음용수에서 1∼60 ng/ℓ의 

농도 범위로 검출되었다. 일반적으로 MX는 물의 총 변이원성의 30∼60%를 차지하는 

것으로 보고 되었다.

 THM와는 달리 dichloroacetonitrile(DCAN)과 같은 dihaloacetonitriles(DHANs)는 불

안정하여 높은 온도와 pH에서 수중에서 쉽게 가수 분해되어 파괴되는데, 이는 물 시

료의 저장 중이나 분석 중에 일어나게 된다. 가장 흔한 DHANs는 DCAN이고 브롬화된 

유사물질인 bromochloroacetonitrile과 dibromoacetonitrile도 발견된다. 네덜란드에

서 실시된 연구에 의하면 모든 염소처리된 음용수는 THM 뿐만 아니라 DHANs를 포함하

는 것으로 알려져 있는데, DHANs는 훨씬 낮은 농도인 0.04∼1.05 μg/ℓ의 범위에서 

검출되었다. 또한, THM의 농도와 DHANs의 농도와는 상관관계가 있는 것으로 보였는

데, 일반적으로 DHANs의 농도는 평균 THM 농도의 5% 정도 되는 것으로 보고되었다. 

그렇지만, 네덜란드에서는 염소 주입량이 미국이나 캐나다(전형적으로 0.2∼1.0 mg/

ℓ)보다 5배에서 10배 낮기 때문에, 북미에서 THM와 DHANs(1∼10 μg/ℓ)의 농도가 훨

씬 더 높게 나타나게 되는 것으로 설명하고 있다(강원대). 

 지금까지 TTHM의 농도 규제에 초점을 맞추어 왔으나 최근 Fig. 2.에 제시된 나머지 
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소독부산물 역시 발암물질로서 관심이 증대되고 있다. 따라서 The Safe Drinking 

Water Committee of the National Academy of Science에서는 염소소독시 형성되는 

THM이외의 소독부산물과 대체소독제의 소독부산물에 대한 건강 위해성을 검토하였다

(National Academy of Science, 1987). U.S EPA는 현재 상수에서의 소독제와 소독부

산물을 규제하기 위한 새로운 법안을 준비하고 있고(Watson, 1993), 다음과 같은 소

독부산물에 대해 새로운 Maximum Contaminant Levels(MCLs) 기준을 세울 것이다; 

total THM, total HAAs(DCAA, TCAA, MCAA, MBAA, DBAA, BCAA).

 Table 2.는 염소소독으로 인한 소독부산물의 생성과 인체에의 영향에 대해 나타냈

다. 
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Fig. 2. Structural formulas for disinfection by-products.
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Table 2. Disinfection by-products formation and health effects by chlorination

DBPs name Chemical formula Health effects

Chloroform CHCl3
Liver toxicity, Nephrotoxicity,

Carcinogen

Bromodichloromethane CHBrCl2 Liver toxicity, Nephrotoxicity

Dibromochloromethane CHBr2Cl Liver toxicity

Bromoform CHBr3 Liver toxicity

Chloroacetic acid CH2ClOOH Liver hypertrophy

Dichloroacetic acid CHCl2COOH

Increase of glucose terteric acid in a 

serum, A lesion of spermatogenesis,

Neurotoxicity, eye hazard

Trichloroacetic acid CCl3COOH Peroxysome creation

1,1-Dichloropropane CH3CH2CHCl2 Liver hazard

Dichloroacetonitrile CHCl2CN Mutagenesis, Clastogenesis

Dibromoacetonitrile CHBr2CN Clastogenesis, Carcinogen

Bromochloroacetonitrile CHBrClCN
Mutagenesis, Clastogenesis,

Carcinogen

Trichloroacetonitrile CHCl3CN Clastogenesis

Chlorocyan CNCl -

Chloropicrin CCl3NO2 -

Trichloroacetoaldehyde Cl3CCHO Mutagenesis

2-Chlorophenol C6H5Cl Embryo toxicity, Tumor promotor

2,4-Dichlorophenol C6H4Cl2 Embryo toxicity, Tumor promotor

2,4,6-Trichlorophenol C6H3Cl3 Carcinogen

Formaldehyde HCHO Mutagenesis, Carcinogen

MX(3-Chloro-4-dichlorom

ethylhydoxy-2(5H)
Mutagenesis
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3) Total Organic Halides(TOXs) 생성특성

 TOXs 생성량에 영향을 미치는 영향인자는 크게 네 가지로 구분할 수 있는데, 염소주

입량과 그에 따른 수중에의 잔류염소량, 초기 암모니아농도와 유기물농도, 온도, pH 

등이다. 

 염소가 물속에 가해지면 식(1)∼(12)와 같은 일련의 염소화학반응이 경쟁적으로 발

생하게 되는데 이들 사이의 상대적인 반응속도는 pH, 온도 및 반응물의 농도와 반응

성에 따라 다르게 나타난다(주, 1996). 

 수중에 존재하는 여러 가지 물질들 중에서 염소와 반응하는 물질들은 크게 유기물

(DOC)과 암모니아로 나눌 수 있다(구 등, 1997).

 그 중에서도 암모니아는 염소요구량에 큰 영향을 미치는 것으로 알려져 있다(구 등, 

1997). 건강상의 직접적인 영향은 없으나, 분변성 오염의 지표로 사용되기 때문에 주

목받는 수질인자이고, 취수원 상류의 광범위한 도시인구의 존재, 농축산 활동, 하수

관망 및 하수처리장의 부실과 밀접하게 연관되어 있으며, 계절적 특성으로 겨울을 제

외한 시기는 수계에서의 질산화 작용으로 상수원수의 기준을 만족하는데 어려움이 없

다. 이러한 상수원수에 존재하는 암모니아는 염소소독을 하였을 경우에 맛과 냄새의 

문제, 소독효능의 감소 등의 문제를 일으킬 수 있다(김 등, 1998). 

 수중의 암모니아는 염소가 주입되면 순간적으로 반응하므로 단기간 염소요구량에 대

하여 지배적인 영향을 미치고(구 등, 1997), 중성 pH의 수용액상에서 염소는 암모니

아와 반응하여 몇 초 이내에 Inorganic Chloramine을 형성한다(White, 1986). 

 암모니아는 수온이 10℃이하인 겨울철 수온저하에 의한 암모니아를 분해시키는 미생

물의 활동이 저조하기 때문에 높게 검출되는데, 수온이 높은 하절기에는 검출되지 않

았다(이 등, 1996)고 하였고, Garland(1978)는 Trent 강의 질산화에 관한 연구에서 

암모니아가 다음과 같이 변화할 때, 

                  NH3  →  NO2
-
  →  NO3

-                     
(15)

                       Kn       Ky

평소 수온이 약 9℃일 때, 암모니아 분해계수인 Kn이 0.44/day인 반면, 평균수온이 

약 30℃일 때는 Kn은 2.99/day으로 보고하고 있다.

 유리잔류염소가 수중에 계속해서 존재하는 한 소독부산물의 생성은 지속되는데, 
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Cl2/NH3-N비가 염소 파괴점 이후에서는 잔류염소는 거의 모두가 유리잔류염소이며(윤 

등, 1998), 유리잔류염소농도와 TOXs농도의 상관계수는 r=0.928이었고, 유리잔류염소

가 많이 검출될수록 TOXs의 생성량은 많아지는 경향이 있다고 보고 되었다(Shigeru 

와 Akira, 1999).

 여름철 원수에는 수온상승에 따라 암모니아성질소가 잘 분해되어 거의 없는 반면, 

조류가 다량 발생하는 것이 계절적 특징이다. 전염소처리는 조류에 의해 많이 소비되

고 기타 다른 원인으로 인해 이론적인 잔류염소치보다 상당히 낮게 나온다.

 이렇게 초기 암모니아농도 주입된 염소를 소비하면서 수중의 잔류염소량에 크게 영

향을 미치며 TOXs 생성을 제어하는 하나의 인자이다.

 수중에서 염소와 반응하는 TOXs를 생성하는 또 다른 원인물질로 유기물을 들 수 있

는데, 상수내 탄소량을 측정하는 방법으로 3가지가 있다. 수중에 존재하는 용해성과 

비용해성 유기탄소화합물의 총량을 나타내는 Total Organic Carbon(TOC), TOC 중의 

용해성 화합물의 양을 나타내는 Dissolved Organic Carbon(DOC), 그리고 수중의 미생

물 성장에 쉽게 사용할 수 있는 DOC의 일부인 Assimilable Organic Carbon(AOC)로 구

분된다(주, 1996).

 Korshin(1997)은 최근 자연 유기물질의 chlorination에 의한 UV272 흡광도의 감소량

은 TOXs 생성량과 직선적인 관계에 있고, 그 상관관계는 R2=0.99로 나타나며, 모든 

Cl-DOC의 반응이 UV272 흡광도를 감소시키고 TOXs를 형성한다고 하였다.

 Reckhow(1985)는 염소와 천연유기물의 접촉시간 증가에 따라 꾸준히 증가된다고 하

였고, Urano 와 Takemasa(1986)는 다양한 조건에 TOXs의 생성이 고려된다고 하면서 

다음의 식(16)을 제안하였는데, 식(16)과 같이 유기물농도는 TOXs 생성에 대해 선형

적인 관계를 가지고 있다고 하였다.

        [TOXs] = 3.88e(-1.26×103/T)[TOC][Cl2]
0.28/0.13              (16)

 박과 이(1997)는 낮은 pH(pH4)에서는 온도가 증가함(4, 20, 40℃)에 따라 TOXs 생성

량이 각각 20, 30% 증가하였는데, 중성의 pH(pH7)에서는 이런 증가폭은 약간씩 둔화

되었다고 하였고, Steven(1985)은 pH가 낮을수록, 온도가 높을수록 TOXs 생성량이 많

아진다고 보고하였으며, Korshin(1997)은 높은 pH에서는 온도에 상관없이 거의 유사

한 값을 나타낸다고 하였다. 

 Singer 와 Chang(1989)은 하천수의 응집․침전, 여과를 거친 물에 대해 TOXs:TTHM이 
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3.4:1로 나타난다고 하고, 상수원수의 TOC, THMFP, TOXFP의 약 50%가 재래식 응집․

침전공정에 의해 제거된다고 하였고, Korshin(1997), 박과 이(1997)는 7일 후 생성되

는 TOXs의 약 50%는 처음 1시간 동안의 반응으로 생성되었다고 하면서, 약 85%는 24

시간 내에 생성되고, 7일 동안의 반응으로 생성되는 TOXs의 약 20%는 처음 30초 동안

의 반응에서 생성된 것이라 하였다. 마지막 4일 동안의 반응에서는 약 4% 정도의 

TOXs만이 증가하였는데, 이러한 것은 실질적으로 그 시간까지 유기물과 염소와의 반

응이 완료되었음을 의미한다고 하였다. 
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Ⅲ.  재료 및 방법

1. 실험재료

 본 실험에 사용된 시료는 제주도 북부지역 일부의 주요 상수원으로 이용되고 있는 

제주시, 북제주군지역 정수장 수원지인 S, Y, E, H의 원수를 채수하였으며, 시료채취

지점의 원수는 정수장을 거쳐 인근 주민들의 먹는 물로 사용되고 있다(Table 3.).

  수원지의 원수를 대상원수로 하여 시료채수 후 4℃에 냉장 보관하였고, 냉장 보관

한 시료를 실험전 염소주입시 초기온도 조건에 맞게 올린 후 실험원수로 사용하였다.

Fig. 3. Sampling sites of water supply sources.
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Table 3. Water supply sites from the source of water and water plants

Source of water Water plants Water supply sites

S Byoldobong Ildo2, Ido1, Samdo2, Hwabuk, Samyang

Y Ora Yongdam1.2, Samdo, Ora, New-jeju area

E Wolsan
Yeondong, Ora, Nohyeong, Oedo, Dodu, Iho2, 

Samdo1

H Hanrim Hanrim, Aeweol, Hangeong et al. 3 eup 37 ri

Table 4. Analytical  items and condition

Item Analytical condition

DX 500 Ion

Chromatography 

analyzer

Column : IonPac AS4A-SC, Column flow : 2 ㎖/min,

Eluent : 1.8 mM Na2CO3 + 1.7mM NaHCO3/2ℓ,

Suppressor voltage : 50 mA, Injection volume : 100 ㎕,

Detector : conductivity,  Pump pressure : 5000 PSI

TOC-5000A

analyzer 

Method : Combustion, Combustion temperature : 680℃,

Measuring range : 4 ppb to 4,000 ppm

Sample injection volume : 4 to 250 ㎕ 

DX 2000

TOXs analyzer

Prepacked TOXs column : 2 mm ID, Fill rate : 33.0 ㎖/min,

Sample adsorption volume : 10 ㎖, Adsorption rate : 1 ㎖/min,

Nitrate wash volume : 3 ㎖, Nitrate wash rate : 3 ㎖/min,

Range : 4∼1,000 ㎍/ℓ, Combustion temperature : 25∼1100℃,

cell voltage : 248±2 ㎷, Cell check solution : NaCl 200 ngCl/㎕,

CO2 gas : 99.999%, 45 PSIG, O2 gas : 99.999%, 30 PSIG,

Recovery factor : 90∼110%, Colum type : Top Only

Gain table : medium
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2. 실험방법 및 분석조건

 증류수와 원수 100 ㎖를 먼저 incubator 안에서 염소주입시 초기온도가 10, 20, 3

0℃가 되도록 하고, 실제 정수장에서 이용되고 있는 차아염소산칼슘(Ca(OCl)2)을 단

계적으로 주입(0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ppm as Cl2)한 후, 일광시 실외(Out) 및 암실

(Dark)에서 마개 없이 1시간 동안 실온에서 방치한 후 암모니아성질소(NH3-N)는 먹는

물공정시험방법으로, 총유기탄소(TOC)는 TOC-5000A analyzer(Shimadzu Corporation)

를 이용해서 total carbon(TC)와 inorganic carbon(IC)농도를 측정하고 그 차이로부

터 산출하였다.

 TOXs 분석을 하기 위해서 시료를 유리병에 채취한 후, 잔류염소에 의한 TOXs의 추가

적인 생성을 막기 위해 sodium sulfite를 소량 가해 밀전하여 AOX/TOXs by column법

으로 GAC column에 유기물을 흡착시킨후 nitrate 용액으로 inorganic halides를 씻어

주고 나서 DX 2000 TOXs anlayzer(Dohrmann)를 이용하여 TOXs(㎍Cl/ℓ)를 측정하였

다.

 원수분석에 있어서 DX 500 Ion Chromatography analyzer를 이용하여 질산성질소

(NO3-N)는 질산이온(NO3
-)으로써, 그리고 염소이온(Cl-)을 분석하였다.

 모든 실험은 특급시약과 초순수 증류수을 이용하였고, DX 500 Ion Chromatography 

analyzer, TOC-5000A analyzer, DX 2000 TOXs anlayzer(Dohrmann)의 분석조건은 

Table 4.에 나타내었다.

  본 연구에서의 염소주입후의 pH의 변화는 7±0.45이었고, 실험기간내의 일광시 기온

은 24∼27℃, 1시간 방치후 수온의 변화는 실외․암실조건 모두 동일하게 초기온도 

10℃, 20℃인 경우 23∼24℃, 초기온도 30℃인 경우 26∼27℃로 나타났다.
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Ⅳ.  결과 및 고찰

1. 원수의 수질 및 염소주입 따른 TOXs 생성특성

 염소주입량에 따른 TOXs 생성과 관련된 인자는 암모니아성질소, TOC이다. 이에 따라 

파괴점 염소주입후 첨가된 염소주입량이, 원수의 암모니아성질소에 대한 염소주입량

의 비인 Cl2/NH3-N비가, 그리고 원수의 TOC 농도에 대한 염소주입량의 비인 Cl2/TOC비

가 TOXs의 생성량에 어떠한 영향을 미치는 가를 검토하였다.

1) 원수의 수질특성

 Fig. 4.에서 보면 TOXs 생성의 제어와 밀접한 관계가 있는 암모니아성질소의 농도는 

S, Y 수원지인 경우 36∼40 ppb이었고, E, H 수원지인 경우는 73∼83 ppb이었다. 또

한 염소와 직접적으로 반응하여 TOXs를 생성하는 TOC 농도의 경우에도 S, Y 수원지인 

경우 184∼209 ppb, E, H 수원지인 경우 266∼290 ppb로 나타났다. 

 S, Y 수원지에서 질산성질소의 경우 2.592∼2.822 ppm, 염소이온의 경우 8.721∼

11.997 ppm이었으며, E, H 수원지에서는 질산성질소의 경우 4.322∼5.266 ppm, 염소

이온의 경우 12.546∼15.583 ppm이었다. 

 이처럼 수원지 E, H의 경우 암모니아성질소, TOC, 질산성질소, 염소이온 모두 수원

지 S, Y보다 상대적으로 높게 나타났는데, 이는 수원지 가까운 곳에 농업, 축산업 지

역이 인접하였기 때문이라 판단된다.
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Fig. 4. Characteristics of raw water qualities.
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Table 5. Residual chlorine dose added after break-point

Sampling sites Residual chlorine dose (ppm as Cl2)

S
0.6

Y

E
0.2

H

2) 파괴점 염소주입후 잔류 염소량에 의한 TOXs 생성특성

 염소주입량이 증가되면 잔류 암모니아성질소의 농도는 감소되고 이때, 염소 소독부

산물들의 생성률이 전체적으로 매우 낮고, 암모니아가 거의 파괴되어 없어지는 염소

주입 부근에서는 TOXs 생성량이 전체적으로 증가된다(윤 등, 1998).
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 Table 5.는 각 수원지의 원수를 대상으로 하여 상온, 암실에서 파괴점 염소주입 실

험을 한 결과, 0.8 ppm(as Cl2)의 염소를 주입하였을 때 파괴점 염소주입 후 더 첨가

된 염소량을 나타내었다.

 S, Y수원지인 경우는 파괴점 염소주입 후 0.6 ppm(as Cl2)의 염소가 더 첨가되었고, 

E, H수원지인 경우는  0.2 ppm(as Cl2)의 염소가 더 첨가되었다.

 파괴점 염소주입 이후에서는 잔류염소는 거의 모두가 유리잔류염소로 나타난다(윤 

등, 1998)는 보고에서와 같이, 파괴점 염소주입후 첨가된 염소량은 잔류염소의 양에 

큰 영향을 미칠 것으로 예상되는데, 각 수원지에서 파괴점 염소주입 후 잔류하는 염

소량에 의한 TOXs 생성특성을 Fig. 5.에 나타냈다. 

 Fig. 5.에서 나타난 바와 같이, 잔류염소량에 의해 S, Y수원지의 경우 각각 80.913, 

81.977 ㎍Cl/ℓ의 TOXs가 생성되었고, E, H수원지의 경우 각각 25.486, 19.994 ㎍Cl/

ℓ의 TOXs가 생성되었는데, 파괴점 이후 잔류염소량이 많을수록 TOXs 생성량이 많다

는 것을 알 수 있었다.

 이러한 결과는 유리잔류염소가 많이 검출될수록 TOXs의 생성량은 많아지는 경향이 

있다는 Shigeru 와 Akira(1999)의 보고와 일치하였다.

Fig. 5. TOXs formation by residual chlorine dose after break-point at the 

sampling sites.

�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������

�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������

�����������������
�����������������
�����������������
�����������������
�����������������

�����������������
�����������������
�����������������
�����������������

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

S Y E H

Sampling sites

T
O
X
(㎍
C
l/
ℓ
)



- 28 -

 또한 원수의 암모니아성질소가 높은 E, H수원지인 경우가 TOXs 생성량이 S, Y 보다 

적게 나타났는데, 이와 같은 결과는 Sigeru 와 Akira(1999)의 보고처럼 암모니아가 

TOXs 생성을 제어하는 효과를 가진 것으로 판단된다.

 이는 암모니아성질소가 잔류할 때에는 주입된 염소가 클로라민으로 바뀌고 이로 인

해 염소 소독부산물들의 생성이 억제되나 염소파괴점 이후에 유리잔류염소의 농도가 

증가되면서 염소 소독부산물들의 생성량이 증가되는 것으로 예상할 수 있다.

3) Cl2/NH3-N비에 따른 NH3-N 제거와 TOXs 생성특성 

(1) Cl2/NH3-N비와 NH3-N 제거

 암모니아에 대한 염소의 몰비가 1.5 근처에서 일어나는 현상인 파괴점 염소주입은 

화학당량을 이용하여, 

      2NH3 + 3Cl2 → N2 + 6HCl (무게비로 N : Cl = 1 : 7.6)    (17)

즉, 암모니아 제거를 위하여 화학양론적으로 암모니아성질소에 대해 7.6배의 염소주

입량을 사용하며, 일반적으로 7.6∼15배 정도의 염소주입으로 다양하게 보고되고 있

다(강 등, 1996).

 각 수원지의 암모니아성질소 농도에 대한 염소주입비(Cl2/NH3-N)에 따른 암모니아성

질소의 제거량을 Fig. 6.에 나타내었다.

 S, Y수원지에서 Cl2/NH3-N비가 5이상이면, E수원지에서 초기온도 10, 20℃일 때는 

Cl2/NH3-N비가 8.22이상이면, 초기온도 30℃일 때는 Cl2/NH3-N비가 5.48이상이면, H수

원지에서 초기온도 20, 30℃일 때는 Cl2/NH3-N비가 7.32이상이면 방치조건에 상관없이 

암모니아성질소는 모두 제거되었고, H수원지에서 초기온도 10℃, 암실조건에서는 

Cl2/NH3-N비가 7.32이상이면 암모니아성질소는 모두 제거되었지만, 초기온도 10℃, 실

외조건에서는 염소주입량이 0.8 ppm(as Cl2)이었어도 암모니아성질소는 제거되지 않

았다.

 그러나 Fig. 6.을 보면, 모든 수원지에서 Cl2/NH3-N비가 10이상에서는 초기온도, 염

소주입량, 방치조건에 상관없이 모든 암모니아성질소가 제거되리라고 판단된다.
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Fig. 6. NH3-N removal according to Cl2/NH3-N ratio. [O-out, D-dark]

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0 5 10 15 20 25

Cl2/NH3-N

N
H
3
-
N
(p
p
m
) 10℃ O

20℃ O

30℃ O

10℃ D

20℃ D

30℃ D

Fig. 7. TOXs formation according to Cl2/NH3-N ratio. [O-out, D-dark]
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(2) Cl2/NH3-N비와 TOXs 생성특성

 Fig. 7.은 각 수원지의 암모니아성질소 농도에 대한 염소주입비(Cl2/NH3-N)에 따른 

TOXs 생성량을 나타낸 것이다.

 윤 등(1998)이 금강 정수장 원수에서 Cl2/NH3-N비가 5이하인 영역에서 TOXs의 생성량

은 7∼90 ㎍/ℓ 정도이고, Cl2/NH3-N비가 7.6이상인 영역에서 상수원수가 상대적으로 

좋은 원수일 경우 80∼190 ㎍/ℓ, 150∼260 ㎍/ℓ 정도를 나타냈다고 하였는데, 본 

연구에서는 Fig. 7.에 나타난 바와 같이 Cl2/NH3비가 5이하인 영역에서의 TOXs 생성량

은 29.345∼65.919 ㎍Cl/ℓ이며, 일반적으로 실제 정수장에서 널리 이용되고 있고 이

론적인 값인 7.6에 가장 가까운 실험값인 7.32인 경우에는 41.516∼94.520 ㎍Cl/ℓ이

고, 7.6이상인 경우에는 36.902∼209.114 ㎍Cl/ℓ이었다. 

 윤 등(1998)은 절대적인 염소주입량은 암모니아의 존재를 고려하지 않고는 THM 생성

을 예측하기 어려울 정도이고, 동일한 염소주입량에 따른 THM 생성농도는 큰 차이를 

보였기 때문에 절대적인 염소주입량이 THM 생성결과를 일반화하는데 부적절하고, 실

제 정수장에서 고려하는 영역, 즉 Cl2/NH3-N비가 10이하에서는 Cl2/NH3-N비에 따른 염

소주입이 어느 정도의 THM을 생성시키는 일반적인 경향을 보여주고 있다고 하였다. 

하지만, TOXs의 생성특성을 파악하는데 있어 절대적인 염소주입량보다는 Cl2/NH3-N비

로 표현되는 것이 적합하다고는 볼 수 있으나, THM 생성특성에서 볼 수 있었던 정도

로 뚜렷하게 나타나고 있지는 못하다고 하였다.

 하지만, 본 연구에서는 윤 등(1998)의 결과에 비해 Cl2/NH3-N비와 TOXs 생성량과의 

관계가 보다 선형적으로 나타났으며, 금강 정수장 원수에 비해 TOXs 생성량이 보다 

적게 나타났다.

 반면, Cl2/NH3-N비가 5이상이며 7.6이하에서의 염소주입은 실제적인 공정운영상에서 

갖는 의미는 적다. 왜냐하면 이러한 영역에서 염소주입을 하는 경우 잔류염소 중에 

다량의 dichloramine이 형성되는데 dichloramine은 처리수에 맛과 냄새에 부정적인 

영향을 미치기 때문이다. 이런 비율로 염소주입을 할 경우 소독부산물의 생성이 매우 

낮다는 것은 새로운 사실이 아니며 이러한 특성을 이용하여 염소소독부산물을 제어하

는 것을 Chloramination Process이라고 한다(윤 등, 1998), (Yoon 과 Jensen, 1993).  
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4) Cl2/TOC비에 따른 TOXs 생성특성

 온도가 증가하고 염소주입량이 증가함에 따라 암모니아는 제거되고, 그 후 주입된 

염소는 TOC를 제거하게 된다. 이처럼 TOC의 제거된 양이 소독부산물로써 TOXs 생성량

에 영향을 미치는데, Fig. 8.은 각각의 염소주입량(0.2∼0.8 ppm as Cl2)에서 TOC 제

거량에 대한 TOXs의 생성량을 나타낸 것이다. 

 Fig. 8.에서 보여지는 바와 같이 초기온도 10℃에서는 TOC 제거량에 따른 TOXs의 생

성량이 큰 변화를 보이지는 않으나, 20℃, 30℃로 초기온도의 증가에 따라서 제거되

는 TOC의 양은 많아지고, 그에 따라 TOXs의 생성량 또한 많아졌다. 이처럼 TOC 제거

량은 TOXs 생성에 아주 중요한 인자라고 판단된다. 

 하지만, Table 6.에 나타난 바와 같이 S, Y, E, H수원지별로 단순하게 제거된 TOC 

농도 인자에 대한 TOXs 생성량의 상관관계(R2)는 실외에서 평균 0.53, 암실에서 평균 

0.60이었고, 원수의 TOC 농도에 대한 염소주입량(Cl2/TOC)비와 TOXs 생성량의 상관관

계(R2)는 실외에서 평균 0.89, 암실에서 평균 0.93으로 전자에 비해 상관관계가 매우 

높게 나타났다. 이것으로 보아 단순하게 제거된 TOC 농도 인자만 가지고는 TOXs 생성

특성을 나타내는 것은 부적합하다고 판단된다.

 이에 따라 S, Y, E, H 수원지의 원수농도에 대한 염소의 주입량의 비인 Cl2/TOC비에 

대한 TOXs 생성량을 Fig. 9.에 나타냈는데, Cl2/TOC비가 2.07이하인 영역에서 TOXs의 

생성량은 29.345∼94.452 ㎍Cl/ℓ정도로 나타났으며, 본 연구에서의 Cl2/TOC비와 

TOXs 생성량 사이에는 높은 상관성이 있음을 알 수 있었다. 
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Table 6. Correlations(R
2
) between TOXs formation and each of Cl2/TOC ratio and the 

concentration of TOC removal

Item TOXs vs. Cl2/TOC ratio TOXs vs. TOC removal

Initial 

Temp. (℃)

      Situation

Sample
Out Dark Out Dark

10

S 0.89 0.96 0.45 0.27

Y 0.88 0.93 0.73 0.56

E 0.90 0.99 0.71 0.92

H 0.97 0.86 0.74 0.48

20

S 0.88 0.99 0.98 0.31

Y 0.80 0.86 0.37 0.99

E 0.86 0.99 0.55 0.65

H 0.97 0.96 0.41 0.97

30

S 0.79 0.77 0.45 0.28

Y 0.98 0.96 0.67 0.79

E 0.83 0.95 0.17 0.03

H 0.93 0.90 0.18 0.94

Average 0.89 0.93 0.53 0.60

※ at different sample sites, initial temperatures, situation condition

Fig. 9. TOXs formation according to Cl2/TOC ratio. [O-out, D-dark]
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2. 초기온도 변화에 따른 TOXs 생성특성

 Fig. 10.∼Fig. 13.은 초기온도 변화에 따른 TOXs의 생성특성을 나타낸 것이다.

 본 연구에서의 초기온도의 변화에 따른 수원지별 TOXs의 생성특성을 살펴보면, 

S(Fig. 10.), Y(Fig. 11.), E(Fig. 12.), H(Fig. 13.) 수원지 모두 초기온도의 증가

에 따라 TOXs 생성량이 증가되었다. 특히, TOXs 생성량의 증가폭은 초기온도가 10℃

에서 20℃로 변화할 때보다 20℃에서 30℃로 변화할 때 전반적으로 크게 나타났다.

 그리고, 각각의 초기온도 조건별로 TOXs의 생성특성을 살펴보면, 10℃에서는 염소주

입량과 방치조건에 상관없이 거의 일정하였고, 20℃에서는 방치조건에 상관없이 0.8 

ppm(as Cl2)의 염소가 주입될 때 상승하는 경향이 있었고, 30℃에서는 방치조건에 상

관없이 염소주입량이 증가할수록 생성량이 증가되는 것을 볼 수 있었다.

 박과 이(1997)의 연구에서 7일 동안 생성되는 TOXs의 약 20%가 처음 30초 동안의 반

응에서 생성된다고 하였는데, 이런 연구결과에 비춰 볼 때 염소주입시점에서의 초기

온도도 또한 TOXs 생성량에 아주 중요한 영향을 미친다고 판단된다.

 이러한 온도변화에 가장 민감한 인자로 암모니아를 들 수 있다. 암모니아는 단기간 

염소요구량에 대하여 지배적인 영향을 미치고(구 등, 1997). 중성의 pH의 수용액상에

서 염소와 반응하여 몇 초 이내에 Inorganic Chloramine을 형성하게 된다(White, 

1986). 

 온도의 변화가 암모니아의 생성에 영향을 미치고, 암모니아는 또한 잔류염소량에 크

게 영향을 미치기 때문에, 온도변화에 따른 초기 암모니아의 농도 차이가 TOXs 생성

량에 큰 영향을 나타낼 것으로 판단된다.

 한편, 여름철 수온이 높을 때 암모니아가 검출되지 않는 특성으로 보아, 염소주입량

이 많다면 TOXs 생성량이 많을 것으로 예상할 수 있다. 
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Fig. 10. TOXs formation according to

   initial temperature in S.
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Fig. 11. TOXs formation according to

   initial temperature in Y.

      < top-Out, bottom-Dark situation >
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Fig. 12. TOXs formation according to

   initial temperature in E.
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Fig. 13. TOXs formation according to

   initial temperature in H.
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3. 염소주입량에 따른 TOXs 생성특성

 Fig. 14.∼Fig. 17.은 염소주입량에 따른 TOXs의 생성특성을 나타낸 것이다.

 본 연구에서의 염소주입량에 따른 수원지별 TOXs의 생성특성을 살펴보면, S(Fig. 

14.), Y(Fig. 15.), E(Fig. 16.), H(Fig. 17.) 수원지 모두 염소주입량 증가에 따라 

TOXs 생성량이 증가되었다.

 초기온도가 높은 온도일수록 TOXs 생성량 증가폭이 염소주입량 증가에 따라 커졌으

며, 실외 방치조건보다는 암실 방치조건에서 염소주입량의 변화에 민감하게 반응하였

다.
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Fig. 14. TOXs formation according to

chlorine dose in S.
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Fig. 15. TOXs formation according to

chlorine dose in Y.

      < top-Out, bottom-Dark situation >

0

50

100

150

200

250

10℃ 20℃ 30℃

Temperature

T
O
X
(㎍
C
l/
ℓ
)

0.2ppm

0.4ppm

0.6ppm

0.8ppm



- 38 -

0

50

100

150

200

250

10℃ 20℃ 30℃

Temperature

T
O
X
(㎍
C
l/
ℓ
)

0.2ppm

0.4ppm

0.6ppm

0.8ppm

 
0

50

100

150

200

250

10℃ 20℃ 30℃

Temperature

T
O
X
(㎍
C
l/
ℓ
)

0.2ppm

0.4ppm

0.6ppm

0.8ppm

Fig. 16. TOXs formation according to

chlorine dose in E.
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Fig. 17. TOXs formation according to

chlorine dose in H.
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4. 방치조건에 따른 TOXs 생성특성

 이와 박(1995)은 염소주입량이 일정하여도 낮과 밤의 잔류염소치는 차이가 많이 난

다고 하였으며, 햇빛에 방치한 것이 방치시간에 상관없이 잔류염소가 낮게 나왔고, 

방치시간에 따른 변화를 보면 방치한 시간이 길수록 잔류염소 분석치는 낮았으며, 햇

빛에서 방치한 것이 암소에 비해 현저하게 차이가 나타난다고 하였다. 그리고 염소소

비율은 햇빛에 방치했을 때가 21.9% 더 소비되는데 햇빛의 영향으로 볼 수 있다고 하

였고, 일단 전처리 염소가 주입된 후에는 햇빛에 의해 조류는 크게 활성화되지 않는 

것으로 생각된다고 하였다.

 Fig. 18.∼Fig. 21.은 방치조건에 따른 TOXs의 생성특성을 나타낸 것이다.

 본 연구에서의 방치조건에 따른 수원지별 TOXs의 생성특성을 살펴보면, S(Fig. 18), 

Y(Fig. 19.), E(Fig. 20.), H(Fig. 21.)수원지 모두 암실이 실외보다 TOXs 생성량이 

많음을 알 수 있었다.

 특히 초기온도가 증가할수록, 염소주입량이 증가할수록 방치조건에 따른 TOXs의 생

성특성은 좀더 명확하게 나타났다. 이는 방치조건에 따라 빛에 의한 염소의 분해, 미

생물 활동, 조류발생에 의한 주입염소의 소비로 잔류염소가 감소되어 TOXs 생성량에 

영향을 미친 것으로 판단되는데, 이는 이와 박의 연구결과와 같이 잔류염소의 차이가 

TOXs 생성에 큰 영향을 미친 것으로 판단된다. 
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Fig. 18. TOXs formation according to

  situation condition in S. [O-out, D-dark]
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Fig. 19. TOXs formation according to

  situation condition in Y.  [O-out, D-dark]
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Fig. 20. TOXs formation according to

  situation condition in E.  [O-out, D-dark]
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Fig. 21. TOXs formation according to

  situation condition in H.  [O-out, D-dark]
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Ⅴ.  결론

본 연구에서는 제주 북부지역의 상수원수로 이용되는 S, Y, E, H 수원지를 대상으로 

하여 염소주입시 초기온도, 염소주입량, 방치조건에 따른 TOXs의 생성특성에 대해 알

아보았다.

1. 수원지 E, H의 경우 암모니아성질소, TOC, 질산성질소, 염소이온 모두 수원지 S, 

Y보다 높게 검출되었는데, 이는 수원지 가까운 곳에 농업, 축산업 지역이 인접하

였기 때문이라 판단된다. 

   (1) 파괴점 염소주입 후 잔류염소량에 의한 TOXs 생성특성을 살펴보면, S, Y수원

지인 경우는 파괴점 염소주입 후 0.6 ppm(as Cl2)의 염소가 더 첨가되었고, E, 

H수원지인 경우는 0.2 ppm(as Cl2)의 염소가 더 첨가되었다. 파괴점 염소주입

후 첨가된 염소량은 잔류염소의 양에 큰 영향을 미치는 것으로 예상되는데, 이 

파괴점이후 잔류염소량이 많을수록 TOXs 생성량이 많다는 것을 알 수 있었다. 

   (2) 모든 수원지에서 Cl2/NH3-N비가 10이상에서는 초기온도, 염소주입량, 방치조건

에 상관없이 모든 NH3-N은 제거되리라고 판단되며, Cl2/NH3비가 5이하인 영역에

서의 TOXs 생성량은 29.345∼65.919 ㎍Cl/ℓ 정도이며, 일반적으로 실제 정수

장에서 널리 이용되고 있고 이론적인 값인 Cl2/NH3비가 7.6에 가장 가까운 실험

값인 7.32인 경우에는 41.516∼94.520 ㎍Cl/ℓ고, 7.6이상인 경우에는 36.90

2∼209.114 ㎍Cl/ℓ이었다.

   (3) 단순하게 제거된 TOC 농도 인자에 대한 TOXs 생성량의 상관관계(R2)는 실외에

서 평균 0.53, 암실에서 평균 0.60이었고, Cl2/TOC비와 TOXs 생성량의 상관관

계(R
2
)는 실외에서 평균 0.89, 암실에서 평균 0.93으로 전자에 비해 상관관계

가 매우 높게 나타났다. 이것으로 보아 단순하게 제거된 TOC 농도 인자만 가지

고는 TOXs 생성특성을 나타내는데는 부적합하다고 판단되는데, Cl2/TOC비가 

2.07이하인 영역에서 TOXs의 생성량은 29.345∼94.452 ㎍Cl/ℓ정도로 나타났으

며, 본 연구에서의 Cl2/TOC비와 TOXs 생성량 사이에는 높은 상관성이 있음을 
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알 수 있었다. 

2. 초기온도의 증가에 따라 TOXs 생성량이 증가되었는데, 특히 TOXs 생성량의 증가폭

은 초기온도가 10℃에서 20℃로 변화할 때보다 20℃에서 30℃로 변화할 때 전반적

으로 크게 나타났다. 그리고, 각각의 초기온도 조건별로 TOXs의 생성특성을 살펴

보면, 10℃에서는 염소주입량과 방치조건에 상관없이 거의 일정하였고, 20℃에서

는 방치조건에 상관없이 0.8 ppm(as Cl2)의 염소가 주입될 때 상승하는 경향이 있

었고, 30℃에서는 방치조건에 상관없이 염소주입량이 증가할수록 생성량이 증가되

는 것을 볼 수 있었다. 이런 연구결과에 비춰 볼 때 염소주입시점에서의 초기온도

도 또한 TOXs 생성량에 아주 중요한 영향을 미친다고 판단된다.

3. 염소주입량 증가에 따라 TOXs 생성량이 증가하였고, 초기온도가 높은 온도일수록 

TOXs 생성량 증가폭이 염소주입량 증가에 따라 커졌으며, 실외 방치조건보다는 암

실 방치조건에서 염소주입량의 변화에 민감하게 반응하였다.

4. 방치조건에 따른 TOXs의 생성특성을 보면 S, Y, E, H수원지 모두  암실이 실외보

다 TOXs 생성량이 많음을 알 수 있었다. 특히, 초기온도가 증가할수록, 염소주입

량이 증가할수록 방치조건에 따른 TOXs의 생성특성은 좀더 명확하게 나타났다. 이

는 방치조건에 따라 빛에 의한 염소의 분해, 미생물 활동, 조류발생에 의한 주입

염소의 소비로 잔류염소가 감소되어 TOXs 생성량에 영향을 미친 것으로 판단된다.
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