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Abstract
Formation of disinfection by-products (DBPs) including trihalomethans (THMs), haloacetic acid (HAAs), 

haloacetonitriles (HANs) and others from chlorination of algogenic organic matter (AOM) of Microcystis sp., a blue-green 
algae. AOM of Microcystis sp. exhibited a high potential for DBPs formation. HAAs formation potential was higher than 
THMs and HANs formation potential. The percentages of dichloroacetic acid (DCAA) and trichloroacetic acid (TCAA) 
formation potential were 43.4% and 51.4% in the total HAAs formation potential. In the case of HANs formation potential, 
percentage of dichloroacetonitrile (DCAN) formation potential was 97.7%. Other DBPs were aldehydes and nitriles such as 
acetaldehyde, methylene chloride, isobutyronitrile, cyclobutanecarbonitrile, pentanenitrile, benzaldehyde, propanal, 
2-methyl, benzyl chloride, (2-chloroethyl)-benzene, benzyl nitrile, 2-probenenitrile and hexanal. 
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1. 서 론

강이나 호소 같은 상수원에 서식하는 조류는 수중

에 조류 개체수가 적을 경우에는 정수처리에 영향을 

미치지 않지만 여러 가지 요인으로 인해 수중에 조류 

개체수가 증가하면 정수처리 공정의 운영측면에서 응

집약품 사용량 증가, 응집플록의 침전능 저하, 모래 

*Corresponding author : Hee-Jong Son, Water Quality 
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여과지 폐색 유발 및 역세척 주기 단축 등 많은 문제를 

유발한다(Choi 등, 2006; Jun 등, 2001; Joh 등, 
2011; Ma 등, 2007). 또한, 처리수질 측면에서는 조류

가 분비하는 독소물질과 이취 유발물질이 문제시되

어 이에 대한 다양한 연구들이 진행되었다(Ando 등, 
1992; Fleming 등, 2002). 최근에는 조체를 구성하는 

intracellular organic matter (IOM) 및 조류가 생장하

면서 수중으로 방출하는 다양한 대사산물들(metabolic 
substances)로 구성된 extracellular organic matter 
(EOM)과 같은 조류유래 유기물질(algogenic organic 
matter, AOM)들이 정수처리에서 사용되는 소독제인 
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염소와 반응하여 인체에 유해한 다양한 소독부산물

(disinfection by-products, DBPs)들을 생성시킨다고 

보고되었다(Bond 등, 2011; Henderson 등, 2008; 
Huang 등, 2008; Huang 등, 2009; Plummer와 

Edzwald, 2001). 조류가 함유된 원수에 염소처리를 

할 경우, 조체(조류의 세포벽) 파괴로 인해 조류의 체

내 구성물질들인 IOM이 수중으로 용출되어 수중에 

잔존하는 잔류염소와 반응하여 소독부산물 생성량은 

더욱 증대된다. 
국내 정수장의 경우는 상수원수를 취수하는 취수

장에서 도수관의 유지관리 등의 목적으로 일정 농도

로 염소(전염소)를 처리하여 정수장으로 공급하고 있

기 때문에 상수원수 중에 함유된 조류의 농도가 높을 

경우에는 염소 소독부산물들에 의한 사람의 건강등에 

영향을 미치는 등의 문제가 야기될 수 있다(Fang 등, 
2010a; Hong 등, 2008; Huang 등, 2009).

본 연구에서는 실제 호소수에 서식하는 Microcystis 
sp.를 채집하여 수중의 조류 농도별로 염소처리에 의

해 극미량으로 생성되는 다양한 소독부산물들을 gas 
chromatograph/electron capture detector (GC/ECD)
와 gas chromatograph/mass selective detector 
(GC/MSD)를 이용하여 분석하였으며, 이를 양질의 

수돗물을 공급하기 위한 정수장 운전의 기초자료로 

활용하고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 조류 채집 및 분취

본 연구에 사용된 조류는 2011년 10월 4일에 부산

시 M정수장의 상수원으로 이용되고 있는 회동호에서 

채집하였다. 채집한 조류시료는 냉장보관하면서 실험

실로 이송하여 초순수(Millipore)로 여러 번 깨끗이 세

정한 후 조류 여과망으로 조체만 분리하여 조류 농축

액을 만들었다. 조류 농축액에서 조체의 분취는 초순

수가 300 mL 담긴 300 mL BOD병들에 조류 농축액

을 0, 0.4, 1.0 및 2.0 mL씩 주입하여 조류 혼합액을 

만들었으며, 초기의 조류농도를 chlorophyll-a (Chl-a) 
농도로 측정하였고, Chl-a 농도가 각각 0, 46.7, 116.8 
및 225.5 mg/m3이였다.  

2.2. 염소 소독부산물 생성능 및 염소 소독부산물 분석

조류가 일정 농도로 투입된 각각의 BOD병들에 대해 

10,000 mg/L의 차아염소산 나트륨(Junsei chemical, 
Japan)을 조제하여 조류가 함유되어 있는 각각의 

BOD병들에 초기 염소농도가 10 mg/L가 되도록 차아

염소산 나트륨을 주입하였으며, 차아염소산 나트륨 

주입 후 10% NaOH와 (1+10) H3PO4를 사용하여 pH
를 7.0±0.2 범위로 조절한 후 20℃ 항온배양기에서 

24시간 동안 염소접촉을 시켰다. 24시간 염소접촉 후

에 Na2S2O3를 이용하여 잔류염소를 고정한 후 THMs, 
HAAs, HANs의 경우는 GC/μECD (6890, Agilent, 
USA)를 이용하여 분석하였으며, 극미량 생성되는 부

산물들은 purge & trap 전처리 장치가 부착된 GC 
(7890, Agilent, USA)/MSD (5975C, Agilent, USA)
를 사용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 조류 투입농도별 염소 소독부산물 생성 

수중의 조류농도별(Chl-a) 염소처리에 의해 생성되

는 THMs, HAAs 및 HANs 농도 변화를 Fig. 1에 나타

내었다. Fig. 1에서 볼 수 있듯이 THMs, HAAs 및 

HANs 모두 수중의 조류농도(Chl-a)의 증가에 따라 

이들의 생성농도 또한 선형적으로 증가하고 있으며, 
염소처리시 조체에 의한 DBPs 생성능의 경우는 

HAAs가 가장 높은 것으로 나타났고, 다음으로 THMs
와 HANs로 나타났다. HANs의 경우는 수중의 조류농

도(Chl-a)가 225.5 mg/m3일 때 HANs 생성능은 29.0 
μg/L로 나타났으며, 생성된 대부분의 HANs는 DCAN
이었으며, 총 HANs 생성능의 95.5%를 차지하였다. 
THMs의 경우는 수중의 조류농도(Chl-a)가 225.5 
mg/m3일 때 264.2 μg/L의 생성능을 나타났으며, 
chloroform (CHCl3)이 총 THMs 생성능에서 차지하

는 비율이 97.7%로 나타났다. 또한, 가장 높은 생성능

을 나타낸 HAAs의 경우는 수중의 조류농도(Chl-a)가 

225.5 mg/m3일 때 364.3 μg/L의 생성능을 나타내었으

며, DCAA와 TCAA가 총 HAAs 생성능의 43.4%와 

51.4%를 차지하는 것으로 나타났다.
Microcystis aeruginosa에서의 염소 소독부산물 생

성 특성에 대해 조사한 Fang 등의 연구결과(2010b)에
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Fig. 1. Variations of various DBP formation potential species according to increasing Chl-a concentration.

서 조체(cell+IOM)를 염소처리한 후 HAN 생성농도

를 비교한 결과, TCAN에 비해 DCAN의 생성농도가 

월등히 높은 것으로 보고하고 있다. AOM과 같이 다

양한 종류의 아미노산들과 지방성 아민들로 구성된 

유기성 질소 화합물들이 염소와 반응하면 mono- 
chloramine (RNHCl)과 di-chloramine (RNCl2)과 같은 

다양한 유기성 chloramine들이 생성되며, 이러한 일련

의 반응 결과로 halo-aldehyde류와 DCAN 등의 반응 

중간생성물들이 생성된다(Joo와 Mitch, 2007; Yang 등, 
2010). Halo-aldehyde류의 경우는 dihaloacetaldehyde
의 경우는 유리 염소와 반응하여 trihaloacetaldehyde
를 형성하며, 이것은 상대적으로 안정된 생성물이다

(Reckhow 등, 2001). 또한, DCAN의 경우는 반응 중

간생성물(intermediate)로서 추가적으로 염소와 반응

하여 반응조건에 따라 dihaloacetamide 또는 DCAA와 

같은 dihaloacetic acid를 생성하지만 반응시간이 수일 

정도로 비교적 긴 것으로 보고되고 있다(Reckhow 등, 
2001). 

3.2. 조류 투입농도별 미량의 염소 소독부산물의 생성 

및 종류

  조류 투입농도별로 염소 처리에 의해 생성되는 

다양한 염소 소독부산물들을 GC/MSD로 분석한 total 

ion chromatogram (TIC)을 Fig. 2 (a)∼(c)에 나타내

었다. Fig. 2 (a)의 경우는 순수에 염소를 10 mg/L의 

농도로 투입하여 20℃ 항온배양기에 24시간 동안 염

소와 반응시킨 시료로 순수 중에 잔존하는 미량의 용

존 유기물질들에 의해 생성된 것으로 보이는 6.5분대

의 미확인 물질과 ○로 표시된 7.7분대의 methylene 
chloride, 14.5분대의 chloroform과 17.4분대의 

iosbutyronitrile이 극미량 생성되었다. 그러나 순수에 

조류를 일정농도로 투입한 후 염소처리를 한 Fig. 2(b)
와 2(c)의 경우를 보면 매우 다양한 염소 소독부산물

들의 peak들을 확인할 수 있다. 우선 Microcystis sp. 
농도(chlorophyll-a 농도)를 55.2 mg/m3로 투입하여 

염소처리한 Fig. 2(b)를 보면 미확인 물질 12종을 포

함하여 총 31종의 소독부산물들이 생성되었다. 비교

적 고농도로 생성된 peak들을 살펴보면 14.5분대의 

chloroform, 23.8분대의 cyclobutanecarbonitrile, 23.8
분대의 pentanenitrile, 30.9분대의 benzaldehyde 등이 

생성되었고, 7.7분대의 methylene chloride, 9.6분대의 

propanal, 2-methyl, 17.4분대의 isobutyronitrile, 31.7
분대의 benzyl chloride, 33.6분대의 benzene, 
(2-chloroethyl)-, 34.7분대의 benzyl nitrile 등이 미량

으로 생성되었다. 또한, 2.8분대의 acetaldehyde를 포

함한 8종이 극미량으로 생성되었으며 미확인 물질이 
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12종을 차지하였다. 
Microcystis sp. 농도(chlorophyll-a 농도)를 225.5 

mg/m3로 투입하여 염소처리한 Fig. 2(c)를 살펴보면 

Fig. 2(b)에서 생성된 대부분의 peak들의 abundance
값들이 증가된 것을 알 수 있으며, 이것은 Fig. 2(b)의 

Microcystis sp. 농도에 비해 증가된 Microcystis sp.의 

농도부분의 AOM에서 염소에 의해 추가적인 소독부

산물들이 생성되어 peak들의 abundance값들이 증가

된 것으로 판단할 수 있다. 우선 생성된 총 peak들의 

개수는 미확인 물질 20개를 포함하여 총 43개의 peak
들이 생성되었으며, Fig. 2(b)에서는 검출되지 않고 새

롭게 생성된 물질로는 8.7분대의 2-probenenitrile, 
22.0분대의 bromodichloromethane과 26.0분대의 

hexanal 등 3종과 unknown 물질 8종이었다. 
전체적으로 조류 투입농도별 미량의 염소 소독부

산물 생성특성을 보면 보편적으로 잘 알려진 trihalo- 
methanes류(THMs)와 haloacetonitriles류(HANs)를 

제외하면 생성된 미량의 염소 소독부산물들 대부분이 

aldehyde류와 nitrile류들이며, 이들의 경우 수중에서 

독특한 이취를 유발하는 특성을 가지고 있다(Brosillon 
등, 2009; Froese 등, 1999). 일반적으로 조류 세포를 

구성하는 물질들은 탄수화물, 지방 및 단백질로 조류

종에 따라 구성비율에는 다소 차이를 나타내지만 아

미노산과 같은 단백질이 차지하는 비율이 매우 높은 

것으로 알려져 있다(Becker, 2007; Brown 등, 1997). 
Brosillon 등의 연구결과(2009)에서는 다양한 아미노

산류들을 염소 처리하였을 경우 이취를 유발하는 다

양한 aldehyde류와 nitrile류들이 생성되는 것으로 보

고하고 있다. 
조류 투입농도별로 염소 처리에 의해 생성되는 다
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Fig. 3. Chromatograms of formed DBPs according to chlorination of Microcystis sp. cells 
(a: Chl-a conc.: 0 mg/m3, b: Chl-a conc.: 116.8 mg/m3, c: Chl-a conc.: 225.5 mg/m3).

양한 염소 소독부산물들을 GC/ECD로 분석한 

chromatogram들을 Fig. 3(a)∼(c)에 나타내었다. Fig. 
2에서와 같이 조류를 투입하지 않은 시료(Fig. 3(a))의 

경우 순수에 잔존하는 미량의 용존 유기물질에 의해 

생성된 chloroform과 2종의 미확인 물질을 제외하면 

다른 소독부산물들의 생성은 없었으며, 조류 농도가 

55.2 mg/m3인 Fig. 2(b)를 보면 carbon tetrachloride 
(CCl4)와 bromodichloromethane (CHCl2Br)이 새로

운 부산물로 생성되었으며, RT 9.5분대에 극미량의 

미확인 물질이 생성된 것을 볼 수 있다. 조류 농도가 

225.5 mg/m3인 Fig. 3(c)의 경우는 Fig. 3(b)에 비해 

1,1-dichloro ethylene, TCE (trichloroethylene)와 PCE 
(tetrachloroethylene) 및 5종의 unknown 물질이 새로

운 부산물들로 생성되었다. 이러한 경향은 Fig. 2와 

매우 유사하며, Fig. 2의 경우는 GC/MSD의 scan 
mode로 분석 후 willey library를 사용하여 정성하였

으나, GC/ECD의 경우는 calibration에 사용된 9종 이

외의 물질들 이외에는 정성이 불가능하다. 

Fig. 2와 3에서와 같이 수중의 조류(Microcystis 
sp.) 농도 증가에 따라 염소와 반응하여 생성되는 소독

부산물들의 개수 및 농도(peak abundance 또는 peak 
intensity)가 급격히 증가하는 것을 알 수 있다. 이것은 

조류유래 유기물질(AOM)들은 탄수화물(carbohydrate), 
지질(lipid) 및 단백질(protein)로 구성(Becker, 2007; 
Brown 등, 1997)된 다양한 유기성 세포 구성성분

(algal biomolecules)들로 이루어져 있기 때문에 염소

와 같은 산화제와 반응시에는 다양한 산화 부산물들

을 생성하기 때문이다. Hong 등(2008)은 강이나 호소

수에 함유되어 있는 대표적인 염소 소독부산물 전구

물질인 humic acid 및 fulvic acid와 여러 종의 조류들

의 조류유래 유기물질(AOM)에 대해 단위 탄소농도 

당 chloroform 생성능과 DCAA 생성능을 조사한 결

과, 거의 유사한 생성능을 나타내는 것으로 보고하였

다. 따라서 수중의 조류농도가 염소 소독부산물 생성

에 미치는 영향은 매우 크다고 볼 수 있다. 
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4. 결 론

Microcystis sp.의 염소처리시 미량으로 생성되는 

염소 소독부산물들을 GC/MSD와 GC/ECD를 이용하

여 조사한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. Microcystis sp. 농도별로 염소처리에 의해 생성

되는 DBPs는 수중의 조류농도 증가에 따라 선형적으

로 증가하였으며, HAAs가 가장 높은 생성능을 나타

내었으며, 다음으로 THMs, HANs 순이었다.
2. DBPs 구성종은 HAAs의 경우 DCAA와 TCAA

가 총 HAAs 생성능의 43.4%와 51.4%를 차지하였으

며, HANs의 경우는 DCAN이 총 HANs의 95.5%, 
THMs의 경우는 chloroform (CHCl3)이 97.7%를 차

지하였다.
3. Microcystis sp.의 염소처리시 GC/MSD로 분석

한 극미량 생성된 DBPs는 acetaldehyde, methylene 
chloride, isobutyronitrile, cyclobutanecarbonitrile, 
pentanenitrile, benzaldehyde, propanal, 2-methyl, 
benzyl chloride, (2-chloroethyl)-benzene, benzyl 
nitrile, 2-probenenitrile, hexanal 등 20여 종이었으며, 
대부분이 aldehyde류와 nitrile류들이었으며, GC/MSD
로 정성이 불가능한 unknown 물질들이 20종 생성되

었다. 
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