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Abstract

Seven tetracycline classes of antibiotics were treated using ultraviolet (UV) and UV/H2O2 oxidation. Two different 
UV lamps were used for the UV and UV/H2O2 oxidation. The performance of the UV oxidation was different 
depending on the lamp type. The medium pressure lamp showed better performance than the low pressure lamp. 
Combining the low pressure lamp with hydrogen peroxide (H2O2) improved the removal performance substantially. 
The by-products formation of tetracycline by UV and UV/H2O2 were investigated. The protonated form ([1 + H]+) of 
tetracycline was m/z 445, reacted to yield almost exclusively two oxidation by-products by UV and UV/H2O2

oxidation. Their protonated forms of by-products were m/z 461 and m/z 477. The structures of tetracycline’s
by-products in UV and UV/H2O2 system were similar. 

Key words : Antibiotics, Tetracycline, UV, UV/H2O2, By-product

1. 서 론1)

인간이 제조하여 사용하는 항생물질들은 수십 년 동

안 인간, 가축 및 양식어류 등의 질병 예방과 구제에 이용

되어오고 있다. 하지만 인간의 질병예방과 치료 목적으

로 항생물질들의 과다한 남용과 가축, 양식어류의 질병

구제 및 성장촉진 목적으로 사료에 넣어 남용한 결과로 

이러한 항생물질들은 가정과 병원을 비롯한 도시하수, 
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축산폐수 및 다양한 경로를 통하여 자연환경으로 유입되

어 항생물질들 자체의 독성뿐만 아니라 인간과 환경을 

위협하는 항생물질들에 강한 내성을 가진 병원균들의 출

현에 기여하였다(Daughton과 Ternes, 1999; Halling 

-Sorensen 등, 1998; Kümmerer, 2003). 

항생물질들은 전국 도처에서 사용되고 있고, 사용된 

양의 상당한 부분이 별도의 처리 없이 배출되고 있으며, 

또한, 축산폐수 및 도시하수 처리장에서 완전히 제거되

지 않고 자연 수계로 유입된다(Stumpf 등, 1999). Choi 

등(2007)은 낙동강 부근에 위치한 하수처리장(activated 

sludge 공정)과 축산폐수 처리장(A2O 공정)의 2차 처리

수에서 여러 종류의 항생물질들이 검출되었고 부산시의 

상수원인 낙동강 지류 및 본류에서도 검출된다고 보고하

고 있다. 현재 상수원수로 유입되는 항생물질과 같은 의

약물질들은 주로 하수처리장이나 축산폐수 처리장에서 

완전히 제거되지 않고 수계로 유출되기 때문이며

(Rooklidge, 2004), 상수원수에 존재하는 잔류 의약물

질들이 정수장으로 유입될 경우 정수처리 공정에서 완전

한 제거는 어려운 실정이다(Westerhoff 등, 2005; 

Zuccato 등, 2000). 

Tetracycline계 항생물질들은 사람 또는 양계나 축산

농가에서 가축의 전염성 질병 예방 목적으로 가장 널리 

이용되는 항생제의 일종으로 수환경 중에서 수 ng/L∼

수 μg/L의 농도로  널리 분포하며(Chopra와 Roberts, 

2001; Hamscher 등, 2002; Karthikeyan과 Meyer, 

2006; Son과 Jang, 2011), 이들은 수환경에 서식하는 다

양한 박테리아들이 항생물질에 대한 다중 내성을 유발한

다(Diaz-Cruz 등, 2003). 

최근에는 수중에 잔존하는 항생물질들과 같은 잔류 

의약물질들의 제거를 위해 다양한 산화공정을 이용한 연

구가 활발히 진행중이다(Huber 등, 2005; Li 등, 2008; 

Pereira 등, 2007). 특히, 자외선(ultraviolet, UV) 공정

은 상수 또는 하수 처리공정에서 잔류 의약품의 분해를 

증진시키는 역할로 인해 수중의 잔류 의약품 제거를 위

한 적절한 공법으로 인식되고 있다(Rizzo 등, 2013; 

Zuorro 등, 2014).

본 연구에서는 낙동강 원수를 정수처리하는 pilot- 

plant의 급속 모래여과 공정의 후단에 UV와 UV/H2O2 

공정을 설치하여 tetracycline계 항생물질 7종에 대한 제

거특성을 평가하였으며, UV와 UV/H2O2 처리 후의 

tetracycline의 산화 부산물도 함께 평가하여 향후 고도 

산화(advanced oxidation)용으로 UV 또는 UV/H2O2 

공정을 정수장에 설치 시에 기초자료로 활용하고자 하

였다. 

2. 실험재료 및 방법

2.1. 실험재료

2.1.1. Tetracycline계 항생물질

본 실험에 사용된 항생물질은 tetracycline계 7종으로 

tetracycline (TC), oxytetracycline (OTC), minocycline 

(MNC), chlortetracycline (CTC), doxycycline (DXC), 

meclocycline (MCC), demeclocycline (DMC) 7종이

며, sigma-aldrich사(USA)에서 제조한 순도 99% 이상

의 특급물질을 사용하였다. 실험에 사용된 tetracycline

계 항생물질 7종에 대한 물리·화학적인 특성들을 Table 

1에 나타내었다. 

2.1.2. UV 및 UV/H2O2 시스템

본 실험에 사용된 UV 조사장치는 low pressure 및 

medium pressure UV lamp가 장착되어 있는 Berson사

(Netherlands)의 제품을 사용하였다. Low pressure 및 

medium pressure UV lamp의 주파장은 각각  254 nm

와 185∼400 nm이며, low pressure 및 medium 

pressure UV 시스템에서의 체류시간(유량: 100 L/hour)

은 각각 3.6 min 및 0.13 min이다. Fig. 1에 파일럿 규모

의 UV 조사장치 사진을 나타내었으며, UV 시스템으로 

유입되는 유입수는 낙동강 원수를 정수처리하는 

pilot-plant의 급속 모래여과 처리수를 사용하였다. 7종

의 tetracycline계 항생물질 및 과산화수소(H2O2) 투입

은 급속 모래여과 처리수가 UV 조사장치로 이송되는 배

관의 중간지점에 peristaltic 정량펌프를 설치하여 정량

적으로 투입하였으며, 투입지점의 후단에 line-mixer를 

설치하여 투입된 tetracycline계 항생물질들과 과산화수

소가 급속 모래여과 처리수와 완전히 혼합되도록 하였다. 

UV 시스템으로 유입되는 7종의 tetracycline계 항생물

질들의 각각의 농도는 1 μg/L로 고정하여 실험하였으며, 

과산화수소의 농도는 1∼4 mg/L의 농도로 투입하였다.

2.1.3. 유입수

UV 시스템의 유입수로 사용된 정수처리용 pilot-plant
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Table 1. Physico-chemical properties of the seven tetracyclines 

Compounds Abbreviation CAS-No. Structure Formular M.W.

Oxytetracycline OTC 79-57-2 C22H25N2O9 460.4

Minocycline MNC 10118-90-8 C23H27N3O7 457.5

Doxycycline DXC 564-25-0 C22H24N2O8 444.4

Meclocycline MCC 2013-58-3 C22H21ClN2O8 476.9

Chlortetracycline CTC 57-62-5 C22H23ClN2O8 478.9

Demeclocycline DMC 127-33-3 C21H21ClN2O8 464.9

Tetracycline TC 60-54-8 C22H24N2O8 444.4

Table 2. Characteristics of rapid sand filtered water 

Parameter
Temp.
(℃)

pH
(-)

Turbidity
(NTU)

Alkalinity
(mg/L as CaCO3)

DOC
(mg/L)

Value 17∼20 6.8∼7.1 0.04∼0.06 32∼35 1.44∼1.53

Low pressure UV lamp

Medium pressure UV lamp

H2O2

storage
tank 

Fig. 1. Pilot scale UV and UV/H2O2 system.

의 급속 모래여과 처리수의 성상을 Table 2에 나타내었

다. 응집-침전-모래여과 공정을 거친 급속 모래여과 처리

수의 용존 유기탄소(dissolved organic carbon, DOC)

의 농도는 1.44∼1.53 mg/L였으며, 산화 공정에서 라디

칼들의 scavenger로 작용하는 수중의 알칼리도 유발물

질(alkalinity)의 농도는 32∼35 mg/L 범위였다.

2.2. 실험방법

2.2.1. 시료수 전처리 및 LC/MSD 분석

시료수는 50 mL를 채수하여 입자성 물질의 제거를 

위하여 0.2 μm 멤브레인 필터(Millipore, USA)로 여과

한 후 5 % Na2EDTA를 0.2 mL 첨가하였다(Yang과 

Carlson, 2003). Na2EDTA 첨가 후 40% 황산을 사용하
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Table 3. Analytical conditions of LC/MSD

Description Analytical condition

Mode API, positive

Fragment voltage, volts 100

Mobile phase A : 0.1% formic acid in water

B : 0.1% formic acid in acetonitrile

Gradient program 0 min, A/B = 96/4

20 min, A/B = 70/30

21 min, A/B = 96/4

Flow rate, mL/min 0.4

Antibiotic species

OTC MNC DXC MCC CTC DMC TC
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Fig. 2. Removal efficiencies of seven tetracycline antibiotics by LP-UV and MP-UV systems (flow rate: 100 
L/hour).

여 시료수의 pH를 3 이하로 조절한 후 on-line용 SPE 

(Spark Holland, Netherlands)와 LC/MSD (Agilent 

1100 SL, Agilent, USA)를 이용하여 분석하였다(Choi 

등, 2005; Son 등, 2013). On-line용 SPE 카트리지는 

ProspektTM oasis HLB (10 mm × 2 mm, Waters, 

USA)를 이용하였다. 카트리지는 메탄올 1 mL, 0.5 N 

HCl 1 mL 그리고 순수(DI water) 1 mL를 순서대로 사

용하여 컨디셔닝한 후, 시료수 10 mL를 2 mL/min의 유

속으로 카트리지에 흡착시켰다. 추출시에는 0.1% 

formic acid (in water)와 0.1% formic acid (in 

acetonitrile)을 0.2 mL/min의 유속으로 카트리지에 흡

착되어 있는 target 물질들을 용출시켰다. 분석에 사용된 

LC용 컬럼은 충진물의 충진물 내경 및 길이가 2.1 

mm×50 mm인 AtlantisⓇ dC18 column(Waters, USA)

을 사용하였다. LC/MSD 분석조건을 Table 3에 나타내

었다.

Tetracycline계 항생물질 7종의 calibration 및 

정량은 각각의 물질이 가지는 고유한 protonated 

molecular ion [M+H]＋만을 추출해 내는 EIC 

(extracted ion chromatogram) 모드로 정량하였으며, 각

각의 protonated molecular ion은 TC, DXC, MNC, 

OTC, DMC, MCC, CTC 순으로 445, 445, 458, 461, 

465, 477, 479이다(Choi 등, 2007).

3. 결과 및 고찰

3.1. UV 및 UV/H2O2 시스템을 이용한 tetracycline계 

항생물질 제거 특성

UV 조사장치의 유량을 100 L/hour로 고정하여 UV 

램프 타입에 따른 tetracycline계 항생물질들의 제거율 

변화를 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2에서 볼 수 있듯이 

254 nm의 단파장을 사용하는 low pressure UV lamp 

(LP-UV lamp) 보다 185∼400 nm의 다파장을 사용하

는 medium pressure UV 램프를 사용한 경우가 전체적
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Fig. 3. Removal efficiencies of seven tetracycline antibiotics by MP-UV systems according to various flow rates.
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Fig. 4. Removal efficiencies of seven tetracycline antibiotics by LP-UV and LP-UV/H2O2 system (flow rate: 100 

L/hour).

으로 월등히 높은 제거율을 나타내고 있다. LP-UV 시스

템에서의 제거율은 MNC가 40%로 가장 낮은 제거율을 

나타내었으며, CTC가 61%로 가장 높은 제거율을 나타

내었다. 반면 MP-UV 시스템에서는 DXC와 CTC가 

88%로 가장 낮은 제거율을 보였고, MNC가 100%로 가

장 높은 제거율을 보였다.

Kim 등(2009)은 41종의 하수처리장 방류수에 함유

된 잔류 의약물질에 대해 UV 처리(주파장 : 254 nm) 후

의 제거율을 조사한 결과 ketoprofen, diclofenac 및 

antipyrine 등은 90% 이상의 제거율을 나타내었으나, 나

머지 물질들은 24%∼34%의 제거율을 나타낸 것으로 

보고하고 있다. 또한, De la Cruz 등(2012)의 연구결과

에서도 하수처리장의 방류수내에 잔존하는 ibuprofen, 

diclofenac, carbamazepine 및 sulfamethoxazole에 대

해 UV 처리(주파장 : 254 nm, 체류시간 10분)를 한 결

과, 이들 물질의 제거율이 23%∼100%로 나타나 잔류 

의약물질들의 특성에 따라 제거율에 많은 차이를 나타내

는 것으로 보고하고 있다. 

MP-UV 시스템에서 유입수의 유량변화(100∼2,000 

L/hour)에 따른 tetracycline계 항생물질들의 제거율 변

화를 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3에서 볼 수 있듯이 유량

이 증가할수록 접촉시간의 감소로 인하여 전체적으로 제

거율이 감소하였다. MNC의 경우 접촉시간의 감소에 의

해 제거율의 하락폭은 3% 정도로 나타났으나, 가장 큰 

폭의 제거율 하락을 보인 DXC의 경우는 유량이 100 

L/hour에서 2,000 L/hour로 증가할수록 제거율은 40% 

정도 감소하였다.

LP-UV 시스템에서 과산화수소 투입(1 mg/L)에 따

른 tetracycline계 항생물질들의 제거율 변화를 Fig. 4에 

나타내었다. UV 단독 처리공정에서는 tetracycline계 항

생물질들의 제거율이 40%∼61% 정도였으나 과산화수

소를 1 mg/L의 농도로 투입하여 UV 처리(UV/H2O2)를 

한 경우는 제거율이 99%∼100%를 나타내어 매우 큰 폭

의 제거율의 상승을 나타내었다. Kim 등(2009)과 De la 
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Fig. 5. Mass spectras of tetracycline (a), UV-1byproducts (b) and UV/H2O2-byproducts (c). 

Cruz 등(2012)의 연구결과에서도 UV 단독처리(주파장

: 254 nm)에 비해 UV/H2O2 공법을 적용한 경우에 수중

의 잔류 의약물질들의 제거율이 47%∼66% 정도 상승

하였다고 보고하였다. 

Fig. 4에는 나타내지는 않았으나 MP-UV 시스템에 

과산화수소를 투입한 경우에는 2%∼3% 정도의 제거효

율이 상승되어 LP-UV 시스템에 비해 제거효율의 상승

폭이 매우 낮았다. 여기에는 두 가지 추측 가능한 원인을 

들 수 있다. 첫째는 LP-UV 시스템에 비해 MP-UV 시스

템의 짧은 체류시간이 원인이 될 수 있으며, 둘째는 UV 

단독공정에 의한 제거율이 88%∼100%로 매우 높게 나

타나 과산화수소 투입에 따른 제거효율의 상승이 미미하

게 나타난 것으로 판단된다. 

3.2. UV 및 UV/H2O2 산화처리 부산물 평가

초순수에 실험에 사용한 tetracycline계 항생물질 7종 

중 tetracycline (TC)을 10 μg/L의 농도로 투입하여 

LP-UV와 LP-UV/H2O2 시스템에서 산화처리 후의 부

산물의 mass spectra를 Fig. 5(a∼c)에 나타내었다. Fig. 

5(a)에는 산화처리 전의 tetracycline (TC)의 mass 

spectra를 나타낸 것이며, Fig. 5(b)와 (c)에는 LP-UV 

및 LP-UV/H2O2 처리 후에 생성된 산화부산물의 mass 

spectra를 나타낸 것이다. 

UV 산화공정은 수중으로 조사되는 자외선(hν)에 의

해 수중의 유기성 오염물질들의 탄소결합이 끊어져 저분

자화가 유발되면서 부산물들(by-products)이 생성된다

(식 (1)). 또한, 식 (2)와 식 (3)에 나타낸 것처럼 UV/H2O2 

산화공정의 경우는 과산화수소(H2O2)와 자외선(hν)이 

반응하여 OH 라디칼(OH·)이 생성되며, 생성된 OH 라

디칼(OH·)과 수중의 유기성 오염물질들이 반응하여 오

염물질들의 구조적인 변형(부산물 생성)이 유발된다

(Wang과 Xu, 2012).

tetracycline + hν → by-products (1)

H2O2 + hν → 2OH· (2)

tetracycline + OH· → by-products (3)

LP-UV 처리 및 LP-UV/H2O2 처리 후의 mass 

spectra 변화를 나타낸 Fig. 5의 (b)와 (c)를 보면 m/z 

445 ion ([ M＋H ]＋)의 relative abundance 값이 Fig. 

5(a)에 비하여 현저히 감소된 것을 알 수 있으며, 반면 

Fig. 5의 (b)에서는 m/z 461 ion ([ UV-BP＋H ]＋)과 

Fig. 5(c)의 경우는 m/z 477 ion ([ UV/H2O2＋H ]＋)

이 명확하게 검출되었다. 이러한 결과는 UV 처리 및 
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UV/H2O2 처리에 의해 산화반응 부산물이 생성되는 것

을 나타내는 것으로 UV와 UV/H2O2에 의해 tetracycline

이 산화·분해되어가면서 tetracycline의 농도 감소와 산

화 부산물들의 생성 (UV by product = m/z 461 ion인 [

UV-BP＋H ]＋ ion, UV/H2O2 by product = m/z 477 

ion인 [ UV/H2O2＋H ]＋ ion)이 동시에 이루어지는 것

을 의미하며, Fig. 5에 예상되는 산화부산물의 구조를 나

타내었다. 또한, Fig. 5(b)와 (c)에 나타낸 UV 처리 및 

UV/H2O2 처리에 의해 부산물들의 mass spectra를 비교

해보면 m/z 444, 445, 461, 및 477 ion들이 공통적으로 

검출되고 있으며, relative abundance값의 경우는 Fig. 

5(b)가 Fig. 5(c)에 비해 더 낮은 값을 나타내고 있다. 이

는 UV 단독 처리 보다는 UV/H2O2 처리공정에 의해 생

성되는 부산물의 농도가 더 낮은 것을 의미하며, 본 연구

에서는 생성된 부산물들의 정량은 실시하지 않았다. 

4. 결론

UV와 UV/H2O2 산화공정을 이용하여 tetracycline계 

항생물질 7종의 산화 제거 특성을 평가하였으며, UV와 

UV/H2O2 산화처리에 의해 생성되는 tetracycline의 부

산물을 평가해 본 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있

었다.

1. UV 산화공정을 이용한 tetracycline계 항생물질들

의 제거에는 low-pressure UV 램프를 장착한 경우보다 

medium-pressure UV 램프를 장착한 시스템에서 제거

효율이 월등히 높았다.

2. UV 산화공정에서 UV 접촉조 내에서의 체류시간

의 감소에 의해 제거효율이 감소하였다.

3. UV 단독공정에 비해 UV/H2O2 공정을 적용한 경

우가 36%∼60% 정도의 제거효율이 상승하였다.

4. UV 및 UV/H2O2 산화에 의해 생성된 부산물들의 

mass spectra 분석결과 m/z 444, 445, 461, 및 477 ion

들이 공통적으로 검출되어 UV 및 UV/H2O2 산화 부산

물들의 구조적 특성은 서로 유사한 것으로 나타났다.
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