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Abstract
This study was investigated nine nitrosamines in small tributary rivers, sewage treatment plants (STPs) and drinking water 
treatment plants. They are N-nitrosodimethylamine (NDMA), N-nitrosomethylethylamine (NMEA), N-nitrosodiethylamine 
(NDEA), N-nitrosopyrrolidine (NPYR), N-nitrosodi-n-propylamine (NDPA), N-nitrosomorpholine (NMOR), N-nitrosopiperidine 
(NPIP), N-nitrosodi-n-butylamine (NDBA) and N-nitrosodiphenylamine (NDPHA). The nine nitrosamines were analyzed by 
gas chromatography mass spectrometry (GC/MS) using solid phase extraction (SPE) with a coconut charcoal cartridge. 
Among the nine nitrosamines, NDMA, NMEA, NDEA, NDPA NDBA and NDPHA were detected in small tributary rivers 
and sewage tretment plants. In small tributary rivers, NDMA, NMEA, NDEA, NDPA, NDBA and NDPHA were obtained as 
ND~16.4 ng/L, ND~17.7 ng/L, ND~102.4 ng/L, ND~455.4 ng/L, ND~330.1 ng/L and ND~161.0 ng/L, respectively. Also 
NDMA, NMEA, NDEA, NDPA and NDBA were investigated ND~821.4 ng/L, 22.5~55.4 ng/L, 53.2~588.5 ng/L, ND~56.6 
ng/L and ND~527.9 ng/L in STPs, respectively. In drinking water treatment plants, NMEA and NDEA concentration were 
increased to as high as 38.8 ng/L after ozonation process. However nitrosamines were decreased subsequent biological 
activated carbon (BAC) treatment process. It was supposed that nitrosamines were formed by O3 oxidation and were removed 
by biodegradation of BAC.
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1. 서 론1)

최근 미국과 캐나다 상수에서 염소화합물에 의한 소독부

산물로 N-Nitrosodimethylamine(NDMA)이 발견되어 이슈화

되고 있는데(Charrois et al., 2004), 이 물질은 염소소독 중 

dimethylamine(DMA)나 다른 2차 amine들에 의해 생성 가

능성이 있는 것으로 알려져 있다(Choi and Valentine, 
2002; Mitch and Sedlak, 2002). NDMA는 로켓트의 액체연

료인 1,1-dimethylhydrazin의 중간체로 생성되며(Fleming et 
al., 1996) 고무산업, 폴리머, 농약, 염료, 철강 등의 산업에

서 직접 사용되거나 부산물로 생성된다(Tricker et al., 
1989). 또한 맥주, 우유, 훈제생선, 훈제육류 등의 음식물과 

담배, 음용수, 하폐수 처리장 방류수 및 건조슬러지 등 다

방면에서 검출되고 있다(손미혜 등, 2004; Dutra et al., 
2006; Gavinelli et al., 1988; Hotchkiss, 1989; Mitch et al., 
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2003; Oh et al., 2004; Yurchenko and Mölder, 2005).
1990년대 캐나다 온타리오의 상수원수에서 NDMA가 발

견되고(Jobb et al., 1992) 1998년 미국 캘리포니아의 상수

원수에서도 NDMA가 검출됨에 따라 새로운 오염물질로 주

목받기 시작했다. 현재까지 캐나다에서 NDMA 생성에 관

한 연구가 활발히 진행되어 일부 상수원에서 1,000 ng/L이
상 검출되었다는 보고가 있다(김종오와 김동수, 2006). 미
국에서는 캘리포니아 주내에 위치한 하수처리장 방류수의 

NDMA 농도를 조사한 결과에 의하면 일부 처리장에서는 

100 ng/L를 초과하는 고농도의 NDMA가 검출되기도 하였

으며(Mitch and Sedlak, 2002) 캘리포니아주 오렌지카운티 

Water Factory 21의 재이용수에서 유입수(66 ng/L)보다 유

출수(152 ng/L)에서 더 많은 농도가 검출되기도 하였다(김
승현과 유이종, 2002). 최근 이 사업장에서는 유출수에서의 

NDMA 제거를 위하여 UV시설을 설치한 후 높은 제거율

을 얻었다고 보고하고 있으며, 현재 8종의 니트로사민류 

조사도 병행 실시 중에 있다고 한다(유이종, 2008).
한편 국내 동향을 살펴보면 환경부 용역사업 중 물환경
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종합평가방법개발 조사연구(III)(2006)의 일환으로 안윤주 

등(2008)의 연구결과를 보면 수계 유출가능성이 있는 유해

화학물질 분류화작업에서 수질유해화학물질을 1순위에서 4
순위까지 분류했을 때 NDMA의 전구물질로 알려져 있는 

DMA와 N,N-dimethylformamide(DMF)가 3순위그룹-1,2순위 

그룹에서 제외된 물질 중 수계 배출량이 확인된 물질을 중

심으로-에 속했으며 NDMA와 NDPA가 4순위그룹-1,2,3순
위 그룹에서 제외된 물질 중 수계 배출량이 미확인된 물질

을 중심으로-으로 분류했다. 따라서 현재 수계에 DMA와 

DMF가 배출되고 있으므로 일부 염소소독을 하고 있는 하

수처리장의 경우 방류수에서 NDMA가 검출될 가능성이 높

을 것으로 판단된다.
아울려 NDMA의 발암분류를 살펴보면 USEPA에서는 인

간에게 발암가능성이 있는 B2그룹으로 지정하고 있으며, 
국제암연구소(IARC)는 2A그룹으로 분류하고 있다(미국 환

경보호국, 2009a, http://www.epa.gov). USEPA에서는 백만분

의 일 확률(10-6 cancer risk level)로 암을 발생시킬 수 있는 

NDMA 농도를 0.7 ng/L로 규정하였다(http://www.epa.gov). 
또한 USEPA에서는 음용수 오염물질 후보목록에 포함되어 

있으며, 캘리포니아주의 보건국에서는 NDMA의 notification 
level을 10 ng/L로 권장하고 있다(미국캘리포니아주 보건국, 
2009, http://www.cdph.ca.gov). 특히 캐나다 온타리오주는 

음용수에서의 정식 수질기준을 9 ng/L로 지정하고 있지만

(http://www.gov.on.ca) WHO에서는 가이드라인을 100 ng/L
로 규정하고 있다(세계보건기구, 2009, http://www.who.int).
한편 니트로사민류 중 NDMA, N-nitrosodi-n-propylamine 

(NDPA), N-nitrosodiphenylamine(NDPHA)가 USEPA에서 

유기성 우선순위 수질오염물질(organic priority pollutants)
로 지정되어져 있으며 이들 물질 중 NDPA, NDPHA도 

USEPA에서는 발암분류 중 B2그룹으로, 국제암연구소

(IARC)는 NDPA가 2B그룹, NDPHA가 3그룹으로 분류되

어져 있다. 그 외에 N-Nitrosomethylethylamine(NMEA), 
N-Nitrosodiethylamine(NDEA), N-Nitrosopyrrolidine(NPYR), 
N-Nitrosopiperidine(NPIP), N-Nitrosodi-n-butylamine(NDBA), 
N-Nitrosomorpholine(NMOR)도 USEPA에서는 B2그룹으로 

지정되어 있다(미국 캘리포니아주 환경보건위해성 평가기

관, 2009, http://www.oehha.ca.gov; 미국환경보호국, 2009b, 
http://www.epa.gov/iris/subst/0045.htm). 추가로, 캘리포니아

주에서는 NDMA와 마찬가지로 음용수에서의 NDEA와 

NDPA의 notification levels을 10 ng/L로 권장하고 있다. 나머지 

니트로사민류는 지정되어 있지 않다(http://www.cdph.ca.gov).
그리고 NDMA의 생성과정은 크게 두 가지로 알려져 있

는데 첫째, Mitch and Sedlak(2002), Choi and Valentine 
(2002)은 염소나 클로라민이 NDMA전구물질인 DMA와 반

응하여 NDMA를 발생시킨다고 하였다. 이 경로는 중간생

성물로 1,1-dimethylhydrazine(UDMH)가 있는데 이 화합물

이 산화되어 생성되는 것이다. 여기서 UDMH의 생성은 

dimethylchloramine(DMCA)의 생성반응과 서로 경쟁반응의 

관계에 있기 때문에 DMCA의 생성경로로 반응이 진행될 

경우 NDMA의 생성이 억제될 수 있다(Fig. 1). 둘째는 염

Fig. 1. Proposed reaction scheme for NDMA formation from 
DMA and monochloramine (Mitch and Sedlak, 2002 / 
Choi and Valentine, 2002).

Fig. 2. Formation mechanism of NDMA by free chlorine 
and nitrite (Choi and Valentine, 2003).

소와 아질산염이 반응하는 경우이다. Choi and Valentine 
(2003)은 물속에 있는 NO2

-과 HOCl이 매우 빠르게 질산화

반응을 하여 N2O4를 생성시키고 이후 N2O4는 DMA와 반

응하여 NDMA를 발생시킨다고 보고하였다(Fig. 2).
한편 기본적으로 수중 NDMA 생성의 전구물질은 DMA

로 알려져 있지만, 최근 연구에 의하면 DMA가 아닌 또 

다른 질소화합물들이 생활하수의 소독공정에서 발생하는 

NDMA의 전구물질로 적용할 수 있다고 한다. Lee 등 

(2007)은 오존과 이산화염소 존재하에서 2차아민과 3차아

민의 산화에 대해 조사했는데, NDMA의 형성에 기여하는 

물질로는 모노클로라민, 유기화합물, DMA나 3차아민과 같

은 질소함유물질, 디메틸기를 포함하는 물질들이라고 했으며 

Gerecke and Sedlak(2003)은 천연유기물질(natural organic 
matter)이 NDMA의 중요한 전구물질이라고 주장하였다. 
NDMA형성에 대한 또 다른 주장으로는 Andrzejewski 등이 

이산화염소(Andrzejewski et al., 2005), 오존(Andrzejewski 
et al., 2007), 과산화수소(Andrzejewski and Kulik, 2007)가 

DMA와 반응하여 NDMA를 생성시킨다고 주장하였다.
따라서 본 연구에서는 EPA 521방법에서 응용한 SPE장

치와 야자계활성탄 카트리지로 전처리하였고 또한 EPA 
521방법과 동일한 GC용 컬럼을 사용하여 GC/MS로 parts 
per trillion levels까지 분석하여 낙동강 수계 주요 지천인 

4개 지점과 4개 하수처리장에서 9종의 니트로사민류에 대
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한 검출현황을 조사하고 부산시 2개 정수장내 공정별 거동

을 조사하여 정수처리시 기초자료로 활용하고자 한다.

2. 연구방법

2.1. 채수방법

낙동강 수계 4개 지천은 8월에 1회 채수하였고 하수처리

장은 6월, 7월과 9월에 채수하여 분석하였다. 그리고 정수

처리공정에서의 거동 조사는 4월에 1회 실시하였다. 낙동

강수계의 채수지점의 일반 수질조사 항목은 수온, pH, DO, 
TOC, NH3-N, NO3-N, T-N, T-P로 총 8항목이다. TOC는 

SHIMADZU사의 TOC-VCPH로, NH3-N는 uv/vis spectro-
photometer(Cary 100 Conc. Varian)로 분석하였다. 또한 

NO3-N는 ion chromatograph(DX-320, Dionex, Sunnyvale, 
California)를 이용하였으며 T-N과 T-P는 BRAN+RUEBBE
사의 AutoAnalyzer3를 사용하여 결과값을 얻었다.

2.2. 전처리방법

모든 시료는 폴리에틸렌 채수통과 1 L 유리병에 담아서 

채수하여 왔다. 채수된 시료들은 입자들을 제거하기 위하여 

GF/C 여지(Whatman)와 0.45 ㎛ 멤브레인 여지(Millipore)
를 이용하여 여과시켰다. 여과된 시료(1 L)들은 EPA 
method 521을 응용하여 추출하였는데 SPE 장치는 Supelco
사의 VisiprepTM Large Volume Sampler이며 SPE 카트리지

(야자계활성탄 카트리지 : Restek사(Bellefonte, PA, USA, 
cat. # 26032))는 디클로로메탄으로 컨디셔닝하고 메탄올과 

증류수로 세척하였다. 여과된 시료들은 시료병에서 각 

polytetrafluoroethylene(PTFE) 이송 라인을 통해 연속적으로 

이동되어 SPE 카트리지를 거치도록 했다. 이때 유량은 

8~10 mL/min였다. Elution은 디클로로메탄으로 저진공하에

서 용리액이 전체 12 mL가 되도록 하였다. 농축은 질소농

축기(TurboVapsLV Concentration Workstation, Zymark Cor-
poration)를 이용하여 낮은 질소압과 수욕조의 온도가 

20~25°C가 유지되도록 하여 250 ㎕까지 농축시켰다.

2.3. 시험방법

니트로사민류를 분석하기 위한 질량분석기는 Agilent사의 

GC/MS(Agilent 6890N/5973, Agilent Technologies, USA)를 

사용하였으며 컬럼은 Restek사의 30 m × 0.25 mm I.D. × 
1.0 ㎛ film thickness의 Rtx 5SIL MS를 이용하였다. 오븐프

로그램은 초기 온도 35°C에서 6분간 유지시키고 4°C/min
에서 90°C까지 승온, 2°C/min로 120°C까지 승온시킨 후 

마지막으로 10°C/min로 260°C까지 열을 가하였다. 9종의 

니트로사민류는 MS의 SIM모드에 의해 정량적으로 분석되

었다. 헬륨가스의 유량은 1.0 mL/min로 일정하게 유지하였

다. MS transfer line 온도는 280°C로 하였고 ion soure 온
도는 230°C로 일정하게 하였다. 그리고 MS는 EI mode로 

작동되었다. 각 물질들은 머무름시간(RT), 참고 스펙트럼과 

실제 생성된 스펙트럼의 이온들을 비교하여 확인하였다. 8
개의 니트로사민류는 일시에 분석되어졌지만 NMOR은 다

Table 1. LOD and LOQ of the nine nitrosamines
(unit : ng/L)

Compound LOD LOQ RSD
NDMA 2.5 7.9 2.7
NMEA 4.8 15.2 4.8
NDEA 5.5 17.5 5.0
NPYR 43.0 136.9 13.4
NDPA 10.3 32.9 9.8
NMOR 46.3 147.6 14.9
NPIP 10.0 32.0 11.2
NDBA 20.3 64.7 18.8
NDPHA 10.3 32.9 14.3

른 물질과의 분리가 원활하지 않아 따로 injection 한 후 

분석하였다. 이때 신뢰구간 99% 범위에서 검출한계(LOD)
는 2.5~46.3 ng/L였으며, 정량한계(LOQ)는 7.9~147.6 ng/L
였다. 정밀도는 상대표준편차(RSD)로 20%미만이었다(Table 1. 
참조). 또한 극미량의 니트로사민류를 주입한 시료(수도꼭

지수)를 이용하여 정확도(% 회수율)와 재현성을 나타내는 

정밀도(RSD)를 조사해 본 결과 30 ng/L(NPYR과 NMOR은 

제외됨)일 때의 결과는 77.5~122.2% ± 2.5~11.1%였으며 

100 ng/L일 때는 70.3~121.7%(100 ng/L) ± 3.3~15.8%으로 

나타났다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 낙동강 수계 주요 지천에서의 니트로사민류 검

출현황 조사

먼저 조사하고자 하는 9개의 니트로사민류에 대한 일반

적 특성과 구조식에 대하여 Table 2와 Fig. 3에 기술하였

다. 낙동강 수계 4개 지천에서 각 1개지점은 모두 인근에 

하수처리장이 위치해 있는데 이들 지점의 일반적 수질특성

을 Table 3에 나타내었으며, 4개 지점에서 니트로사민류를 

조사한 결과 Table 4와 같은 결과를 얻을 수 있었다. 
NDMA의 경우는 D지점(16.4 ng/L)을 제외한 전 지점에서 

모두 불검출이었으며 NPYR, NMOR, NPIP는 모든 지점에

서 불검출로 나타났다. NMEA는 B와 C 지점에서 16.9 
ng/L와 17.7 ng/L로 검출되었으며 NDEA의 경우는 A와 B
지점에서 53.1 ng/L과 102.4 ng/L위로 조사되었다. NDPA
는 불검출 ~ 455.4 ng/L범위로 나타났으며 NDBA는 C와 D
지점에서 330.1 ng/L와 308.4 ng/L로 조사되었다. 또한 B
지점에서는 NDPHA가 161.0 ng/L로 검출되었다. 따라서 

니트로사민류가 지천에서 저농도이지만 검출되고 있으며 

이러한 결과는 인근 하수처리장의 영향 때문으로 판단된다.

3.2. 낙동강 상류 하수처리장 조사

낙동강 상류 S1, S2, S3, S4의 4개 하수처리장에 대하여 

니트로사민류을 조사하였다. S1, S2, S3는 최종 방류구에서 

채수하였으며 S4는 최종 방류되는 지천의 방류구 인근지점

에서 채수하였다. S1-1은 S1하수처리장의 처리수 중 일부

(10 만톤/일)를 사여과처리하여 인근 지천에 하천유지용수
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Table 2. Properties of nitrosamines (Schreiber and Mitch, 2006)
Compound Molecular weight CAS No. KOWa KOCb Water solubility (mg/L)a

N-Nitrosodimethylamine (NDMA) 74.08 62-75-9 0.27 12 1,000,000
N-Nitrosomethylethylamine (NMEA) 88.13 10595-95-6 1.10 4-73 300,000
N-Nitrosodiethylamine (NDEA) 102.14 55-18-5 3.02 43 106,000
N-Nitrosopyrrolidine (NPYR) 100.12 930-55-2 0.65 n.a. 1,000,000
N-Nitrosodi-n-propylamine (NDPA) 130.19 621-64-7 2.29 n.a. 13,000
N-Nitrosomorpholine (NMOR) 116.12 59-89-2 0.36 n.a. 861,527.5
N-Nitrosopiperidine (NPIP) 114.17 100-75-4 22.9 n.a. 76,480
N-Nitrosodi-n-butylamine (NDBA) 158.28 924-16-3 427 n.a. 1,270
N-Nitrosodiphenylamine (NDPHA) 198.24 86-30-6 1349 1202 35

n.a.: not available
a: Zhao et al. (2008)
b: Spectrum Laboratories Inc., 2009

Fig. 3. Molecular structures of NDMA and other nitrosamines.

Table 3. The quality of water in 4 sites of small tributary rivers

Month Point Temp.
(°C) pH DO

(mg/L)
TOC

(mg/L)
NH3-N
(mg/L)

NO3-N
(mg/L)

T-N
(mg/L)

T-P
(mg/L)

’09.8 A 26 8.3 9.6 1.98 0.080 6.084 6.303 0.183
B 25 8.4 8.2 1.96 0.080 2.032 2.296 0.229
C 26 7.8 8.5 2.47 0.103 5.846 6.186 0.298
D 26 7.2 7.9 2.06 0.073 9.527 10.088 0.369

Table 4. The variations of nitrosamines in 4 sites of small tributary rivers (unit : ng/L)
Month Point NDMA NMEA NDEA NPYR NDPA NMOR NPIP NDBA NDPHA
’09.8 A ND ND 53.1 ND 245.2 ND ND ND ND

B ND 16.9 102.4 ND 455.4 ND ND ND 161.0
C ND 17.7 ND ND ND ND ND 330.1 ND
D 16.4 ND ND ND 61.3 ND ND 308.4 ND

로 방류하고 있는데 시료는 인근 지천의 방류구 근처에서 

채수하였다. 이 중 S1하수처리장은 생활하수와 우수 외에 

음식물처리시설의 배출수도 함께 처리하며 용량은 일일 68 
만톤이며 S2하수처리장의 경우는 일일 52 만톤의 하수를 

처리하는 사업장으로 생활하수와 우수 및 위생처리장 분뇨

를 처리하고 있다. 또한 S3하수처리장은 일일 40만톤의 하

수를 처리하며 생활하수 외에 공단폐수(염색폐수(85,000 톤
/일) 포함), 위생처리장 분뇨와 매립지 침출수도 함께 처리

하고 있다. S4하수처리장의 경우는 일일 4.5 만톤의 하수를 

처리하는 사업장으로 생활하수와 우수를 처리하고 있다. 이 

중 S1, S2, S4하수처리장의 경우 소독제로 차아염소산나트

륨을 사용하며 S3하수처리장은 최종처리수를 오존으로 소

독하여 방류하고 있다(Table 5).
따라서 상기 4개 하수처리장 방류수에 대해 니트로사민

류를 조사하여 다음과 같은 결과를 얻을 수 있었다(Table 6). 
9종의 니트로사민류 중 NDMA, NMEA, NDEA, NDPA, 
NDBA의 5종이 검출되었는데 NDMA는 불검출~821.4 ng/L
수준이었으며 NMEA는 22.5~55.4 ng/L, NDEA는 53.2~ 
588.5 ng/L범위를 보였고 NDPA는 불검출~56.6 ng/L범위였

다. NDBA는 불검출~527.9 ng/L로 나타났다. 한편, S1하수

처리장과 S2하수처리장의 경우 2~3회에 걸쳐 조사한 결과 

6월보다 7월에 대체적으로 결과값이 조금 높게 나왔으며 9
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Table 5. Characteristics of the studied STPs (국가환경정보센터, 2009)
Name Disinfectant Process Flow (m3/day) Influx

S1 NaOCl Advanced process 680,000 Domestic sewage, Rainwater,
Treated food waste water 

S2 NaOCl Advanced process 520,000 Domestic sewage, Rainwater,
Human waste

S3 O3 Advanced process 400,000 Domestic sewage, Industrial sewage,
Human waste, Leachat

S4 NaOCl Advanced process
+ sand filtration 45,000 Domestic sewage, Rainwater

S1-1 NaOCl Advanced process
+ sand filtration 100,000 Domestic sewage, Rainwater,

Treated food waste water

Table 6. Resulting data of nitrosamines in the studied STPs (unit : ng/L)
Month STP NDMA NMEA NDEA NPYR NDPA NMOR NPIP NDBA NDPHA
’09.6 S1 ND 30.5 53.2 ND ND ND ND ND ND

S2 ND 26.9 77.8 ND ND ND ND ND ND
’09.7 S1 ND 55.4 112.2 ND ND ND ND 76.2 ND

S2 ND 52.3 71.3 ND ND ND ND ND ND
S3 821.4 51.7 133.5 ND ND ND ND ND ND

’09.9 S1 ND 22.5 588.5 ND 42.5 ND ND 527.9 ND
S1-1 ND 28.7 212.6 ND 56.6 ND ND 506.0 ND
S4 ND 25.3 253.0 ND 50.7 ND ND 414.9 ND

※ S1 : pH=7.3, TOC=2.271~3.795 (mg/L) S1-1 : pH=9.4, TOC=2.122 (mg/L)
S2 : pH=7.2, TOC=3.805~4.068 (mg/L) S3 : pH=7.2, TOC=11.300 (mg/L)
S4 : pH=7.4, TOC=2.274 (mg/L)

월에는 니트로사민류의 검출농도도 높아지고 검출물질도 

다양해졌다. 예로 들면 S1하수처리장에서의 NDBA를 보면 

6월(불검출)과 7월(76.2 ng/L)에 비해 9월에 농도값(527.9 
ng/L)이 크게 증가하였는데 하절기 염소소독 주입비의 증

가와 하절기 때 생활하수에 많이 포함되어 있는 특수한 전

구물질로 인해 나타난 결과로 추정된다. NDPA도 6, 7월에

는 불검출이었으나 9월에는 42.5~56.6 ng/L로 검출된 것도 

상기와 같은 원인에 의한 것으로 생각된다. 또한 S3하수처

리장의 경우는 7월에 1회 조사하였는데 S1과 S2하수처리

장의 NMEA와 NDEA의 검출수준과는 비슷하거나 조금 높

았으며 NDBA는 검출되지 않았다. 그러나 유일하게 NDMA
가 821.4 ng/L의 고농도로 검출되었다. S4하수처리장의 경

우는 S1-1지점과 비슷한 결과를 보였는데 유입수와 하수처

리과정이 유사하여 나타난 결과로 여겨진다. 그 외 S1-1지
점은 S1하수처리장 보다 농도가 조금 줄어드는 경향을 보

였으며 특히 NDEA의 경우는 약 60% 감소되는 경향을 보

였다. 참고로 외국의 사례를 살펴보면 Sedlak 등(2005)은 

California의 STPs 방류수를 조사한 결과 NDMA의 평균값

이 88 ng/L 정도이며 7개 STPs의 검출범위는 7~790 ng/L
이라고 주장하였다. 또한 Krauss 등(2009)에 의하면 Switzer-
land의 20개 STPs 시료로 니트로사민류에 대한 검출조사를 

한 결과 2차처리된 방류수에서 NDMA의 범위는 1.5(LOQ) 
ng/L~33 ng/L(평균 5 ng/L)이며 NMOR은 3~26 ng/L(평균 

7 ng/L), NDEA, NPIP, NDBA는 5 ng/L정도였다고 보고하

였다. 그러나 특정한 1개의 STP(Regensdorf) 시료에서는 

NDMA 검출범위가 <1.5~188 ng/L, NDEA가 24 ng/L, NPIP, 
NDBA는 19 ng/L이었으며 NDPA의 경우는 1개 STP(Buchs)

에서만 12 ng/L 검출되었다고 하였다. 또한 Krauss 등

(2009)은 하수처리장에 유입되는 오줌(2 sample)에서의 니

트로사민류를 조사하였는데 검출범위가 100~1000 ng/L였
으며 NDEA, NPYR, NPIP, NDBA는 150 ng/L이하, NMEA
와 NDPA는 불검출, NMOR은 1개의 시료에서 검출되었다

고 보고하였다. 한편 염색물질에서의 니트로사민류 발생을 

조사한 Oya 등(2008)은 N,N-Dimethylamino funtions그룹을 

가지는 Methylene blue, Auramine, N,N-Dimethylamino-
bezene과 같은 염색물질들과 염색가공에 이용되는 DMF와 

같은 물질이 오존과 반응하여 NDMA를 형성하는 것을 확

인하였다. 그러나 본 조사에서는 S1와 S2하수처리장 방류

수에서 NDMA는 검출되지 않았지만 니트로사민류 중 

NMEA가 26.9~55.4 ng/L, NDEA 53.2~112.2 ng/L, NDBA가 

불검출~76.2 ng/L범위로 조사되었다. 그외 NPYR, NDPA, 
NPIP, NDPHA는 검출되지 않았다. S1하수처리장의 경우는 

음식물처리시설의 배출수가 유입되므로 처리수에서의 NDMA 
검출가능성이 높을 것이라고 예상하였다. 그러나 실제 조사

결과에서는 불검출로 나타났다. 이러한 결과는 하수처리장

의 처리과정에서 소독제 주입비의 차이에 의한 전구물질의 

산화율 차이에 따른 결과로 여겨진다. 한편 S3하수처리장

의 경우는 타 하수처리장 보다 니트로사민류의 검출농도가 

높게 나왔으며, 특히 NDMA가 고농도로 검출된 것은 앞에

서 언급한 Oya 등(2008)의 연구결과와 같이 염색폐수의 유

입으로 다량의 전구물질이 오존과 반응하여 NDMA로 변환

됨으로써 이러한 결과가 나타난 것으로 생각된다. 그 외 

Andrzejewski and Kulik(2007)은 오존과 DMA가 반응하여 

NDMA를 생성시킨다고 주장하였으며 Schmidt and Brauch 
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(a) A drinking water treatment plant (b) B drinking water treatment plant

Fig. 4. Variations of NMEA and NDEA concentration in A and B drinking water treatment plant.

(2008)에 의하면 UDMH와 N,N-Dimethylsulfamide(DMS)와 

같은 2차아민의 전구물질이 존재할 경우 오존과 반응하여 

UDMH는 80%, DMS는 52%가 NDMA로 전환된다고 보고

하였는데 S3하수처리장의 경우도 공단폐수 중 2차아민의 

전구물질이 오존과 반응하여 NDMA를 생성시켰을 것으로 

생각된다. 

3.3. 정수장에서의 공정별 거동 조사

정수공정에서의 니트로사민류의 거동을 조사하기 위하여 

A와 B정수장에서 4월에 채수하여 조사하였다. 2개 정수장

의 정수처리공정은 전염소, 전오존, 응집, 침전, 사여과, 후
오존, 입상활성탄(Biological Activated Carbon, BAC) 여과, 
염소소독으로 되어있다. 먼저 2개정수장의 원수에서의 니트

로사민류는 모두 불검출로 조사되었다. 이때 원수의 암모니

아성질소는 0.46~0.55 mg/L범위였으며 TOC는 4.901~4.997 
mg/L이었다. 참고로 Asami 등(2009)은 LC/MS/MS(검출한

계 1.0 ng/L)를 이용하여 일본 전 지역의 상수원수에 대하

여 하계와 동계에 각각 31개지점 중 15개, 28개 지점 중 9
개 지점에서 NDMA가 불검출~2.6 ng/L, 불검출~4.3 ng/L
범위로 검출되었다고 보고하였다. 전염소와 전오존에서도 

니트로사민류가 검출되지 않았다. 하지만 침전수에서 NDEA
만 36.6~40.8 ng/L수준으로 검출되었으며 사여과수에서는 

불검출이었다. 또한 후오존처리를 거치면서 A정수장의 경

우 후오존처리수에서 NMEA와 NDEA가 검출되었으며 B정
수장에서는 NDEA만 검출되었다. 이후 입상활성탄여과수에

서 검출농도가 낮아졌는데 NMEA는 A정수장에서만 18.5 
ng/L에서 17.7 ng/L로 약 4% 저감되었으며 NDEA는 A정

수장에서는 38.8 ng/L에서 24.5 ng/L로 약 37%, B정수장에

서는 27.0 ng/L에서 불검출로 100%제거되는 것을 볼 수 

있었다(Fig. 4). 정수처리공정의 마지막 단계인 정수에서는 

니트로사민류가 모두 불검출로 나왔는데, 우선 BAC공정에 

의해 전구물질인 용존유기물이 제거됨으로써 염소와 반응

할 수 있는 전구물질이 적어서 하수처리장과는 달리 니트

로사민류의 생성 가능성이 낮은 것으로 여겨지며 또한 일

부 니트로사민류는 염소반응에서 오히려 산화가 이루어져 

농도값이 낮아진 것으로 추정되는데 차후 조사가 더 필요

할 것으로 판단된다. 이때 이들 물질의 정량한계 이하인 

농도값은 모두 불검출로 처리하였다. 참고로 Asami 등

(2009)은 일본의 일부 정수장 공정에서 NDMA의 거동을 

조사하였는데 후오존 처리시 NDMA가 최고 15 ng/L이상 

증가하는 것을 확인하였으며 이후 BAC 공정에서는 90%이

상 제거되었는데 NDMA가 친수성물질로 활성탄흡착이 잘

되지 않는 것으로 보고되고 있지만(Mitch et al., 2003; 
World Health Organization, 2008) BAC처리시 생물학적 분

해로 NDMA농도가 줄어들었기 때문이라고 주장하였다. 그
리고 Tateishi 등(2008)도 이와 유사한 현상을 보고하였는

데 본 연구에서도 BAC공정을 거치면서 NMEA와 NDEA가 

제거되는 것을 볼 수 있었기에 Asami 등(2009)의 주장처럼 

BAC내의 미생물에 의한 생물학적 분해로 NMEA와 NDEA
가 제거되는 것으로 판단된다. 또한 사여과에서도 NMEA
와 NDEA가 제거되는 것을 확인할 수 있었는데 이것도 

BAC와 마찬가지로 모래속의 미생물에 의한 분해로 제거된 

것으로 추측된다. Krauss 등(2009)도 Switzerland의 20개 

STPs 조사에서 사여과를 거친 후 NDEA가 43~74%(평균 

56%) 제거되었는데 미생물 분해에 의해 제거되었다고 주

장하였다.

4. 결 론

낙동강수계 지천별 4개 지점과 대구광역시의 4개 하수처

리장에서 9종의 니트로사민류에 대한 검출현황과 부산시 2
개 정수장내 공정별 거동을 조사하여 다음과 같은 결과를 

얻었다.
1) 낙동강수계 지천의 채수 지점은 A~D의 4개 지점이며 

NDMA는 불검출~16.4 ng/L, NMEA는 불검출~17.7 ng/L, 
NDEA의 경우는 불검출~102.4 ng/L범위로 조사되었다. 
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NDPA는 불검출~455.4 ng/L, NDBA는 불검출~330.1 ng/L
로 나타났다. 또한 NDPHA는 불검출~161.0 ng/L범위였

다. 그러나 NPYR, NMOR, NPIP는 모든 지점에서 불검

출로 나타났다.
2) 낙동강 상류 4개 하수처리장(S1(S1-1), S2, S3, S4,)의 

방류수를 조사한 결과 NDMA는 불검출~821.4 ng/L수준

이었으며 NMEA는 22.5~55.4 ng/L, NDEA는 53.2~ 
588.5 ng/L범위를 보였고 NDPA는 불검출~56.6 ng/L, 
NDBA는 불검출~527.9 ng/L로 나타났다. 특히 S3하수

처리장은 NDMA가 821.4 ng/L의 고농도로 조사되었다.
3) 정수공정 중 전염소와 전오존에서는 검출되지 않았지만 

침전수와 후오존에서 NMEA와 NDEA가 검출되었으나 

사여과수와 입상활성탄(BAC)여과수에서 NMEA와 NDEA
가 저감되었는데 미생물분해에 의한 제거로 판단된다. 
최종 정수에서는 9종의 니트로사민류가 모두 검출되지 

않았다.
따라서 낙동강수계 지천 4개 지점과 하수처리장에 대해 

9종의 니트로사민류를 조사한 결과 6종(NDMA, NMEA, 
NDEA, NDPA, NDBA, NDPHA)의 니트로사민류가 검출되

었다. 그리고 정수처리 공정 중 입상활성탄에서 니트로사민

류가 감소되었으며 정수에서는 불검출로 나타났지만 낙동

강수계 지천에서 ppt 수준의 저농도이지만 니트로사민류가 

검출됨으로 상수원수와 정수에서의 지속적인 모니터링이 

필요할 것으로 판단된다. 아울려 정수공정별 거동에서 나타

난 BAC의 제거특성과 산화제(오존, 과산화수소 등)에 관한 

산화특성에 대해서도 연구가 더 추가되어져야 할 것으로 

생각된다.
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