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Abstract

A comprehensive fractionation technique was applied to a set of water samples obtained along drinking water 
treatment process with ozonation and biological activated carbon (BAC) process to obtain detailed profiles of dissolved 
organic matter (DOM) and to evaluate the haloacetic acid (HAA) formation potentials of these DOM fractions. The 
results indicated that coagulation-sedimentation-sand filtration treatment showed limited ability to remove hydrophilic 
fraction (28%), while removal of hydrophobic and transphilic fraction were 57% and 40%, respectively. And ozonation 
and BAC treatment showed limited ability to remove hydrophobic fractions (6%), while removal of hydrophilic and 
transphilic fractions were 25% and 18%. The haloacetic acid formation potential (HAAFP)/dissolved organic carbon 
(DOC) of hydrophilic fraction was the highest along the treatment train and HAAFP/DOC of hydrophilic fraction was 
higher than hydrophobic and transphilic fraction as 23% 30%, because of better removal for hydrophobic fraction both 
in concentration and reactivity.

Key words : Disinfection by-products (DBPs), Natural organic matter (NOM), Fractionation, Haloacetic acid (HAA), Drinking 
water treatment process.

1)1. 서 론

깨끗하고 안전한 수돗물을 생산하기 위해 정수장에

서 소독 공정은 매우 중요한 역할을 한다. 소독제로는 

생산단가 및 최급의 용이성 등을 고려하여 염소를 가장 

많이 사용하고 있다. 상수 원수에는 천연유기물질

(natural organic matter, NOM)이 잔존하며, 이들과 소

독제로 사용되는 염소가 수중에서 반응하여 다양한 소
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Parameters
pH
(-)

Turbidity
(NTU)

Alkalinity
(mg/L as CaCO3)

DOC
(mg/L)

UV254

 (cm-1)
SUVA254

(L/mg·m)

Value 7.8 8.8 64 3.74 0.0659 1.767

Table 1.  Characteristics of raw water

독부산물들(disinfection by-products, DBPs)을 생성시

킨다. 이들 DBPs 중에서 trihalomethanes (THMs)와 

haloacetic acid (HAAs)의 생성량이 가장 많은 것으로 

보고되고 있다(Kristiana 등, 2012). 

수중에 존재하는 NOM은 다양하고 매우 복잡한 유

기화합물의 혼합체로 존재하기 때문에 NOM 특성 분석 

및 정수처리 공정에서의 거동에 대한 다양한 연구들이 

다양하게 진행되고 있다(Baghoth 등, 2011; Black과 

Bérubé, 2014; Xing 등, 2012). 

수중에 존재하는 NOM은 이온교환수지를 이용하여 

각각의 NOM들이 가지는 관능기(functional group)의 

특성별로 분류가 가능하기 때문에 다양한 이온교환수

지를 이용한 NOM 분류 및 분류된 NOM들에서의 염소 

소독부산물 생성 특성에 대한 다양한 연구들이 보고되

었다(Goslan 등, 2008; Son 등, 2004; Yang과 Shang, 

2004). 많은 연구결과들에서 humic acid 및 fulvic acid

와 같은 소수성(hydrophobic, HPO) 특성을 나타내는 

NOM들에서 THMs와 HAAs 생성능이 높은 것으로 보

고되고 있다(Chen 등, 2008; Hong 등, 2013; Hua와 

Reckhow, 2007; Liang과 Singer, 2003). 그러나 최근의 

몇몇 연구결과들에서는 친수성(hydrophilic, HPI) 특성

을 나타내는 NOM들에서의 THMs 생성능이 소수성 

NOM과 비교하여 유사하거나 소수성에 비해 오히려 친

수성 NOM 부분에서 오히려 더 높은 것으로 보고되었

다(Imai 등, 2003; Marhaba와 Van, 2000). 또한, Lu 등

(2009)은 친수성 NOM이 HAAs의 대표적인 전구물질

로 보고하고 있으며, Lee 등(2007)은 또 다른 염소 소독

부산물들인 dichloroacetonitrile (DCAN)과 N-nitrosodi 

-methylamine (NDMA)의 생성에 있어서 친수성 NOM

들의 기여도가 매우 높은 것으로 보고하였다. 이전 연구

결과들을 종합해보면 친수성 NOM들 또한 염소와의 높

은 반응성과 다양한 소독부산물들의 주요 전구물질임

을 제시하고 있기 때문에 NOM에서의 소독부산물 생성

에 대한 기존의 관점에 변화가 필요하다.

NOM 분류를 통한 특성 평가와 분류된 NOM 부분들

에서의 소독부산물 생성능에 대한 연구결과들은 주로 

상수 원수를 대상으로 하였기 때문에 정수공정상에서

의 NOM들의 변화 특성 또는 정수장의 최종 처리수(수

돗물)에 대한 이러한 평가들은 매우 부족한 실정이다. 

Kim과 Yu의 연구(2005)에서는 급속 모래여과 공정 및 

UF와 NF 막여과 공정 처리수에 대한 DOC 변화 특성과 

소독부산물 생성능의 변화를 평가하였으나, 오존처리 

공정을 비롯한 활성탄 공정과 같은 고도 정수처리 공정

에서의 평가가 이루어지지 않았다. 오존/활성탄 공정은 

국내의 대규모 정수장에서 운영 중인 공정으로 수중에 

잔존하는 소독부산물 전구물질들의 제거에 효과적인 

공정으로 알려져 있다(Noh 등, 2002). 

본 연구에서는 오존/생물활성탄 공정이 구비된 고도 

정수처리용 pilot-plant의 공정별 처리수 중의 NOM 분

류(친수성, 반친수성(transphilic, TPI) 및 소수성 NOM)

를 통하여 이들의 농도 변화와 HAAs 생성능의 변화 특

성을 평가하였으며, 도출된 결과들은 향후 정수장 운영

의 기초자료로 활용하고자 하였다.  

2. 실험재료 및 방법

2.1. Pilot-plant

본 실험에 사용된 pilot-plant는 100 m3/day 처리용량

이며, 공정은 전오존, 응집-침전-여과, 후오존, BAC 공

정으로 구성되어져 있다. 전오존과 후오존 투입농도(접

촉시간)는 각각 1 mg·O3/L(7분)와 2 mg·O3/L(20분)였

으며, 응집제는 polyaluminum chloride (PAC)를 45 

mg/L의 농도로 주입하였다. 생물활성탄(biological 

activated carbon, BAC) 공정은 석탄계 재질의 재생탄

(F400, Calgon, USA)이 충진되어 bed volume 30,000

35,000(운전일수 200일 250일) 정도까지 운전한 

상태로 DOC 흡착능은 파과(breakthrough)에 도달하였

으며, 활성탄 여층 상부의 부착 박테리아의 생체량
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(biomass)과 활성도(activity)는 각각 1.2×108 CFU/g 및 

2.99 mg·C/m3·hr이었다. BAC의 공탑체류시간(empty 

bed contact time, EBCT)은 15분으로 하여 운전하였다. 

Table 1에는 실험에 사용된 pilot-plant 유입수(낙동강 

매리 원수)의 성상을 나타내었다. 

2.2. NOM 분류

낙동강 매리원수, 급속 모래여과수, 후오존 처리수 

및 BAC 처리수를 각각 채수한 후, rotary evaporator 

(R205, Büchi, Germany)를 사용하여 35 의 진공압으

로 시료수 5 L를 2.5 L로 농축하여 NOM 분류에 사용하

였다. 수중의 NOM 분류는 XAD-4 resin (Supelco, 

USA)과 DAX-8 resin (Supelco, USA)을 이용하여 농축

된 원수를 소수성 NOM (hydrophobic fraction: HPO), 

친수성 NOM (hydrophilic fraction: HPI) 및 반친수성 

NOM (transphilic fraction: TPI)으로 분류하였다(Lee 

등, 2005; Leenheer, 2004). DAX-8 resin에 흡착된 부분

을 0.1 N-NaOH로 탈착시킨 것을 소수성 물질(HPO), 

DAX-8 resin을 통과하여 나온 유출수를 다시 XAD-4 

DAX-8 resin

Water sample
  : filtered with 0.2 m membrane
    filter and acidified to pH 2

0.1 N-NaOH

XAD-4 resin

0.1 N-NaOH

Hydrophobic
fraction

Transphilic
fraction

Hydrophilic
fraction

Fig. 1. Analytical procedure of NOM fractionation.

resin이 충진된 컬럼을 통과하여 나온 유출수를 친수성 

물질(HPI), XAD-4 resin에 흡착된 부분을 0.1 N-NaOH

로 탈착시킨 것은 반친수성 물질(TPI)이며, Fig. 1에 간

략한 NOM 분류도를 나타내었다.

 2.3. HAAs 생성능 실험

소독부산물 생성능 실험은 깨끗이 세척된 300 mL 

용량의 BOD병을 사용하였다. 원수와 각 공정별 시료수 

및 이들을 분류한 NOM들을 300 mL 용량의 BOD병에 

투입하여 각각의 BOD병에 염소처리는 10% 차아염소

산 나트륨(Junsei Chemical, Japan)을 1,000 mg/L의 농

도로 희석한 것을 사용하여 20 의 항온배양기에서 24

시간 반응 후의 유리 잔류염소 농도가 1.5±0.2 mg/L가 

되도록 염소를 주입하였다. 24시간 동안 배양 후 각각

의 BOD병들 내의 유리 잔류염소는 아황산나트륨

(Merck, Germany)을 사용하여 제거한 후 염산 (1+2)을 

이용하여 pH를 5 부근으로 조절하여 4 로 냉장보관하

면서 분석하였다(Noh 등, 2002).

2.4. 분석

수중의 NOM 함량의 지표인 DOC와 UV254는 0.2 μm 

멤브레인 필터(Millipore, USA)로 여과한 여액을 TOC 

분석기(Sievers 5310C, GEAI, USA)와 UV spectropho 

-tometer(2401PC, Shimadzu, Japan)로 분석하였다. HAAs

의 분석은 US EPA Method 552.2에 근거하여 GC-ECD 

(7890, Agilent, USA)를 사용하여 9종의 HAAs를 분석

하였다(US EPA, 1995). 

3. 결과 및 고찰

3.1. 정수공정별 분류 NOM의 농도 변화

낙동강 매리원수가 유입되어 급속 모래여과 공정

(filt), 후오존 공정(O3) 및 BAC 공정(BAC)을 거치면서 

각 공정별 처리수의 DOC 농도변화 및 처리수를 분류한 

분류 NOM들의 농도변화를 Fig. 2에 나타내었다. 각 공

정별 처리수의 DOC 농도변화를 나타낸 Fig. 2(a)를 보

면 응집-침전-여과공정을 거치면서 45% 정도의 DOC

가 제거되었고, BAC 공정 처리 후에는 유입수의 대비 

DOC의 54% 정도가 제거되었으며, 후오존 처리수 대비

로는 17% 정도의 제거율을 나타내었다. 

또한, 공정별 시료수를 소수성(HPO), 반친수성(TPI) 
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Fig. 2. Variations of fractionated NOM concentrations along with drinking water treatment processes.

및 친수성(HPI)으로 분류하여 각각의 농도변화를 나

타낸 Fig. 2(b) (d)를 보면 HPO-, TPI- 및 HPI-NOM

의 경우, 응집-침전-여과(기존 정수처리공정)에서 각

각 57%, 40% 및 28% 정도의 제거율을 나타내어 

HPO-NOM의 제거율이 가장 높았다. 후오존 처리공정

에서는 TPI와 HPI-NOM의 경우는 오히려 급속 모래여

과수에 비해 농도가 증가하였으나 HPO-NOM은 여과

수 대비 28% 정도의 제거율을 나타내었다. 오존 처리에 

의해 TPI- 및 HPI-NOM의 농도가 증가한 것은 오존 처

리시 생성되는 분자 오존(molecular ozone)과 OH 라디

컬과 수중의 NOM들의 산화반응에 의해 NOM 구성체

의 친수성 관능기들이 증가하여 나타난 결과이며

(Swietlik 등, 2004), 주로 소수성 물질(HPO-NOM)이 

TPI- 또는 HPI-NOM으로 전환되며, TPI-NOM의 경우

도 HPI-NOM으로의 전환이 유발된다. BAC 공정에서

는 HPO-NOM의 경우 후오존 처리수 대비 6% 정도의 

제거율을 나타낸 반면, TPI-와 HPI-NOM의 경우는 각

각 18%와 25% 정도의 제거율을 나타내어 생물분해에 

의해 TPI-와 HPI-NOM의 제거율이 HPO-NOM에 비해 

높은 것으로 나타났으며, 다양한 특성을 가진 유기성 모

델물질들을 이용하여 각각의 생물분해 특성을 연구한 

Son 등 (2013)의 연구결과에서는 소수성 물질들에 비해 

친수성 물질들의 생물분해율이 높은 것으로 보고하고 

있으며, 주로 친/소수도와 분자량 크기와 같은 인자들이 

생물분해능에 영향을 미치는 것으로 보고하였다.

HPO-, TPI- 및 HPI-NOM에 대해 유입수 대비 BAC 

공정까지의 제거율을 살펴보면 각각 71%, 45% 및 33%

의 제거율을 나타내지만 실제로 최종 처리수에 잔존하

는 HPO-, TPI- 및 HPI-NOM 농도를 보면 각각 0.47 

mg/L, 0.80 mg/L 및 0.45 mg/L로 나타나고 있으며, 최

종 처리수에서 TPI-NOM이 차지하는 비율이 47% 정도

로 매우 높게 나타났다. 

3.2. 분류된 NOM에서의 HAAs 생성특성

정수처리 각 공정별 처리수를 HPO-, TPI- 및 

HPI-NOM으로 분류하여 분류된 NOM들에서 생성된 

HAAFP의 구성비율과 생성농도를 Fig. 3(a) (d)에 나

타내었다. 낙동강 매리지역의 원수(raw)의 경우는 

총 HAAFP 중 HPO-NOM에서의 생성능이 38.0%로 

가장 높게 나타났으며, 다음으로 TPI-NOM 34.8%, 

HPI-NOM 27.2% 순이었다. 응집-침전-여과공정을 거

친 급속 모래여과 처리수(rapid sand filter)의 경우는 

HPI-NOM에서의 총 HAAFP의 구성비율이 43.7%로 

가장 높았고, TPI-NOM 35.6%, HPO-NOM 20.7% 순

이었으며, HPO-NOM의 경우는 원수에서의 HAAFP 

농도가 37.9 μg/L였으나 급속 모래여과 처리수에서는 

7.2 μg/L로 감소하여 HAAFP 구성비가 감소한 것으로 

나타났다. 

Fig. 3에 나타내지는 않았으나 원수와 급속 모래여과 

처리수에서의 HPO-NOM의 농도는 각각 1.60 mg/L와 

0.69 mg/L로 나타나 응집-침전-여과 공정에서 약 57% 

정도의 제거율을 나타내어 TPI-NOM 및 HPI-NOM의 
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Fig. 3. Proportions and concentrations of HAAFP at each treatment stage.

39%와 28%에 비해 월등히 높은 제거율을 나타내었다. 

일반적으로 소수성계 유기물질이 친수성계 유기물질에 

비해 응집 및 활성탄 흡착에 의한 제거율이 높은 것으로 

보고되고 있다(Westerhoff 등, 2005).

오존 및 BAC 처리수에서의 HAAFP 구성비율 및 농

도의 경우, 오존 처리수 대비 BAC 처리수에서의 

HPI-NOM의 비율이 49.7%에서 32.7%로 감소한 반면 

TPI- 및 HPO-NOM은 각각 33.4%와 16.9%에서 40.9%

와 26.4%로 증가하였다. 이는 BAC 공정에서의 HPO-, 

TPI- 및 HPI-NOM의 제거율 차이에 기인한 결과로 

HPO-, TPI- 및 HPI-NOM의 제거율이 각각 6%, 18% 

및 25%로 HPI-NOM의 제거율이 가장 높게 나타나 오

존 처리수에 비해 BAC 처리수에서의 NOM 농도

(DOC) 구성비율이 감소하였기 때문이다. 친수성 유기

물질의 경우 소수성 유기물질에 비해 비교적 쉽게 생물

분해되는 특성을 나타낸다(Son 등, 2013). 

따라서 최종 처리수(BAC 처리수)에서의 HAA 생성량

은 TPI-NOM에서 가장 높았으며, 다음으로 HPI-NOM과 

HPI-NOM 순으로 나타났다.

정수처리 공정별 처리수의 분류된 NOM들에서의 단

위 DOC 당 HAAFP 생성능(HAAFP/DOC)을 Fig. 4(a)

(d)에 나타내었다. 분류하기 전 시료수(Total-NOM)

에서의 HAAFP/DOC를 나타낸 Fig. 4(a)를 보면 낙동

강 매리원수에서 26.7 μg/mg, 급속 모래여과, 오존 및 

BAC 공정을 거치면서 16.9 μg/mg, 14.8 μg/mg 및 9.2 

μg/mg으로 나타나 후단공정으로 갈수록 단위 DOC 당 

HAAFP 생성능(HAAFP/DOC)이 감소하였으며, 원수

에 비해 BAC 처리 후에는 HAAFP/DOC가 66% 정도 

감소하였다. 

공정별 처리수 중의 HPO-NOM에서의 HAAFP/DOC 

변화를 나타낸 Fig. 4(b)를 보면 원수에서 23.7 μg/mg, 

응집-침전-여과 공정을 거치면서 10.4 μg/mg로 감소

하여 응집-침전-여과공정에서의 제거율이 56% 정도

로 가장 높게 나타났으며, 후단 공정(오존 및 BAC 

공정)에서는 큰 제거율의 변화는 나타나지 않았다. 

또한, TPI-NOM과 HPI-NOM에서의 HAAFP/DOC 변

화를 나타낸 Fig. 4(c)와 (d)를 보면 TPI-NOM에서의 

HAAFP/DOC의 경우는 응집-침전-여과 공정에서의 제

거율이 41% 정도로 나타나 가장 높은 제거율을 보였으

며, HPI-NOM에서의 HAAFP/DOC의 경우는 BAC 공

정에서 55%의 제거율을 나타내어 BAC 공정에서의 제

거율이 가장 높은 것으로 나타났다. 

따라서, HPO-NOM과 TPI-NOM에서의 단위 DOC 

당 HAAFP 생성능(HAAFP/DOC)의 경우는 기존 정수

처리 공정에서의 제어가 가능한 것으로 나타났으며, 

HPI-NOM의 경우는 생물학적 처리공정인 BAC 공정에

서 제어가 가능한 것으로 평가되었다. 또한, 원수에서 

BAC 공정 처리수까지 HPO-, TPI- 및 HPI-NOM에서

의 HAAFP/DOC를 살펴보면 HPO-NOM과 TPI-NOM

에 비해 HPI-NOM에서의 HAAFP/DOC가 월등히 높게 

나타나고 있으며, BAC 처리 후의 HPO-, TPI- 및 

HPI-NOM에서의 HAAFP/DOC를 비교해보면 각각 8.9 

μg/mg, 8.1 μg/mg 및 11.6 μg/mg으로 나타나 친수성 유

기물질(HPI-NOM)에서의 단위 DOC 농도당 HAA 생

성능이 HPO-NOM과 TPI-NOM에 비해 23% 30% 정

도 높은 것으로 평가되었다. 

정수처리 공정별 처리수의 분류 NOM들에서의 단위 

DOC 농도에 대한 HAAFP 생성능(HAAFP/DOC)을 
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Fig. 4. HAAFP/DOC from different NOM fractions along with drinking water treatment processes.

Table 2. Types of HAAFP/DOC from different NOM fractions at each treatment step

Item

Raw Rapid sand filter Ozone BAC

X1AA/
DOC

X2AA/
DOC

X3AA/
DOC

X1AA/
DOC

X2AA/
DOC

X3AA/
DOC

X1AA/
DOC

X2AA/
DOC

X3AA/
DOC

X1AA/
DOC

X2AA/
DOC

X3AA/
DOC

HPO-NOM
2.4

(10.0%)
10.5

(44.3%)
10.8

(45.7%)
0

(0%)
4.9

(47.2%)
5.5

(52.8%)
0

(0%)
5.0

(48.1%)
5.4

(51.9%)
0

(0%)
4.3

(47.6%)
4.7

(52.4%)

TPI-NOM
1.6

(6.6%)
11.2

(47.0%)
11.0

(46.4%)
1.1

(8.0%)
6.4

(45.2%)
6.6

(46.8%)
0

(0%)
5.9

(56.3%)
4.6

(43.7%)
0

(0%)
4.6

(56.9%)
3.5

(43.1%)

HPI-NOM
4.7

(11.8%)
12.5

(31.4%)
22.6

(56.8%)
2.9

(9.2%)
11.4

(36.8%)
16.7

(54.0%)
0

(0%)
8.8

(34.6%)
16.7

(65.4%)
0

(0%)
4.0

(34.6%)
7.6

(65.4%)

HAAFP 구성종별(X1AA/DOC, X2AA/DOC 및 

X3AA/DOC)로 분류하여 평가한 것을 Table 2에 나타

내었다. 공정별 처리수들의 HPO-, TPI- 및 HPI-NOM

에서의 HAAFP 구성종들 중 할로겐족 원소(Cl 및 Br)

가 1개인 X1AA의 단위 DOC 당 생성능은 매우 낮게 평

가되었으며, 급속 모래여과 공정 이후로는 생성되지 않

았다. 

오존과 BAC 공정 처리 후에는 HPO-NOM과 HPI 

-NOM에서 단위 DOC 농도에 대한 X3AA 생성능(X3AA 

/DOC)이 가장 높게 나타났으며 특히, HPI-NOM에서는 

X3AA/DOC가 전체의 65% 정도를 차지하였다. 또한, 

TPI-NOM에서는 X2AA/DOC가 56% 57% 정도를 차

지하여 가장 높게 나타났다.

 

4. 결론

고도 정수처리 공정별 처리수의 NOM 분류를 통하

여 이들의 농도 변화와 HAAs 생성능의 변화 특성을 평

가한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. 정수처리 공정별 분류 NOM들의 거동 평가 결과, 

응집-침전-여과 공정에서는 HPO- 및 TPI-NOM의 제거

가 용이한 반면, BAC 공정에서는 HPI-NOM의 제거가 

용이하였다. 

2. 원수 대비 BAC 공정 처리수까지의 제거율은 

HPO-NOM이 71%로 가장 높았고, HPI-NOM이 33%로 

가장 낮았으며, 최종 처리수에서의 함량은 TPI-NOM의 

비율이 전체의 47%를 차지하여 가장 높았다.

3. 정수처리 공정별 분류 NOM들에서의 HAAFP 구

성비 평가 결과, 원수에서는 HPO- 및 TPI-NOM에서의 

HAAFP는 각각 38%와 35% 정도로 나타났으나 BAC 

공정 처리수에서는 TPI-NOM과 HPI-NOM이 각각 

41%와 33% 정도의 구성비를 나타내었다.

4. 정수공정별 HAAFP/DOC 변화를 살펴본 결과, 후
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단공정으로 갈수록 HAAFP/DOC가 감소하였으며, 원

수에 비해 BAC 처리 후에는 HAAFP/DOC가 66% 정

도 감소하였다.

5. 정수처리 공정별로 분류 NOM들에서의 HAAFP/ 

DOC 농도를 평가한 결과, HPI-NOM에서의 HAAFP/ 

DOC가 월등히 높았으며, 최종 처리수에서는 HPO-와 

TPI-NOM에 비해 HAAFP/DOC가 23% 30% 정도 높

게 나타났다.
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