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Abstract
The aim of this research was to apply experimental design methodology to optimizetion the photolytic degradation of 
N-nitrosodimethylamine (NDMA). Reactions were mathematically described as a function of parameters such as pH, initial 
NDMA concentration, and UV intensity using the Box-Behnken method. The results showed that the responses of NDMA 
removal (%) in photolysis were significantly affected by the synergistic effect of linear term of pH, initial NDMA 
concentration and UV intensity. The application of Response Surfase Methodology (RSM) using the Box-Behnken method 
yielded the following regression equation, which is an empirical relationship between the removal (%) of NDMA and test 
variables in coded unit: Y = 50.929 + 16.073(UV) - 7.909(NDMA) - 27.432(pH) - 11.385(UV)(NDMA) - 7.363(UV)(pH) 
+13.811(NDMA)(pH). The model predictions agreed well with the experimentally observed result (R2(ad.)=89%).
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1. 서 론1)

N-nitrosamines은 1960  이래로 강한 발암성과 돌연변이

성 화합물로 알려져 왔고, 그들의 화학  생물학  물성들

이 연구되었다(Patai, 1982). 최근에, 극미량의 N-nitrosodi-
methylamine(NDMA)가 발 된 분석기술과 수생태계에서의 

NDMA오염에 한 심이 올라가면서 미국과 나다의 지

표수와 먹는 물에서 검출되었다(Mitch et al., 2003; 
Richardson, 2003). 미국의 EPA는 NDMA를 0.7 ng/L의 농

도에서 10-6의 확률로 인체에 발암성이 있는 것으로 분류하

다. 리포니아의 보건국과 몬타리오의 환경청은 먹는 물

의 NDMA 기 농도를 각각 10 ng/L, 9 ng/L로 정하 다.
NDMA는 우선 질소화 구체의 반응으로부터 생성되는 

이차의 오염물이다. 를 들면 dimethylamine(DMA)의 질

소화반응은 약산성의 수용액 상태에서 아질산이온과 반응

할 수 있다(Mirvish, 1975). NDMA는 한 열 조건에서 

여러 nitroso와 nitro화합물의 반응으로 생성될 수 있고

(Challis and Osborne, 1973), 질소화합물을 사용하는 많은 

산업공정과 액체로켓연료의 구성  하나인 unsymmrtrical 
dimethylhydrazine의 분해산물로부터 생성될 수 있다. 최근 

NDMA는 염소소독공정의 새로운 소독부산물로도 발견되었

다. 최근 연구에 의하면 NDMA는 하수처리장과 지표수의 

염소소독시 각각 약 100 ng/L, 10 ng/L의 농도로 검출되었

†To whom correspondence should be addressed.
swchang@kyonggi.ac.kr

다(Najm and Trussell, 2001). 
NDMA는 Table 1과 같이 물에 매우 잘 녹고 낮은 증기

압과 낮은 옥탄올/물 분배계수(log Kow of -0.57)로 인하여 

생물축 , 흡착, 휘발되지 않는다(ATSDR, 1989; OME, 
1991; Thomas, 1982). 산화와 가수분해, 생변화, 그리고 생

분해는 호소에서 NDMA의 거동에 큰 향을 미치는 인자

가 아니다(Tate and Alexander, 1975). 수 생태계에서 NDMA
의 제거의 주요 공정은 분해이다. NDMA의 제거효율은 

수생태계의 특징에 의존 이다. 일반 으로 NDMA의 분

해는 물속에 고농도의 유기물질과 부유물질이 존재하면 깨

끗한 물에서보다 매우 느려진다. 분해의 제거율은 얼음 

같은 빛의 달을 막는 방해물질의 존재에 크게 향 받는

다(CRA, 1994). 이것은 빛이 없는 지하수에 NDMA의 문

Table 1. NDMA chemical and physical data (Kim and Yoo, 
2002)

 Physical/chemical property Value
Molecular weight 74.08
Empirical formula C2H6N2O

Boiling point at 1 atm 151°C
melting point at 1 atm -50°C

Density 1.0061
Vapor pressure 2.7 mmHg

λmax 230 and 332 nm
Solubility 3,978 mg/L

Henry's constant 2.63×10-7 atm·m3/mol
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제가 크다는 것을 말한다. NDMA의 반감기는 지표수에서 

17시간, 지하수에서는 1008~8640시간으로 알려져 있다

(DMER and AEL, 1996; Howard et al., 1991).
한편, 경험  모형연구(empirical simulation)인 실험 Mol-

del의 최 조건에 한 규명과 회귀식을 도출하는데 반

응표면분석(Response Surface Analysis)의 기법이 식품  

화학분야에서는 종종 도입되어 제품의 품질 리  제조공

정의 최 화와 신제품 개발시 측  용키 한 연구

(곽재섭, 2005; Kincl et al., 2005)가 이루어지고 있으나, 
환경분야에서는 아직 미흡한 실정이다.
본 연구에서는 UV공정을 이용한 NDMA의 제거에 향

을 미치는 인자에 한 통계학  해석  수학  모형구축

과 함께 최 화를 구 하는데 목 을 두고 반응표면분석법 

 박스-베 법(Box-Behnken)을 용하여 3요인 3수  인

자분석을 수행하 다. 

2. 연구방법

2.1. 시약, 반응기  분석법

Aldrich사에서 NDMA를 구입하 고 pH조 은 0.1 N 황산

(H2SO4)과 0.1 N 수산화나트륨(NaOH)을 이용하 다. 한 

UV램 는 압수은램 로 pHilips의 제품을 사용하 고, 
반응기는 1 L 부피의 반응기 주변으로 5개의 램 가 장착

되어 있다. NDMA의 분석은 GC-NPD에서 SPME를 이용하

다.

2.2. 실험계획법(반응표면분석법)

2.2.1. 반응표면분석법의 개념

반응표면(response surface)은 반응변수(특성치)와 독립변

수(설계변수, 인자)들과의 함수 계를 말한다. 일반 으로 

반응표면식은 알려져 있지 않다. 반응표면분석(Response 
Surfase Methodology, RSM)에서는 반응표면에 한 

한 통계  모형을 가정하고, 독립변수의 여러 조건에서 실

험을 수행하여 데이터를 얻은 후에 회귀분석을 통하여 반

응표면을 추정한다. 추정된 반응표면식을 이용하여 독립변

수의 변화에 따른 반응변수의 변화 정도를 분석하는 민감

도 분석을 행할 수 있고, 반응변수를 최 (소)화하는 독립

변수의 수 조합을 찾아내어 제품  공정의 최 화를 꾀

할 수 있다(이승훈, 2006).

2.2.2. 실험설계법의 원리  가정

실험설계법은 크게 세 가지 원리  가정아래 수행하게 

되는데 첫째, 랜덤화의 원리(Randomiztion) 둘째, 반복 실

험의 원리(Replication) 셋째, 블록화의 원리(Blocking)에 의

해 수행되어진다. 우선 랜덤화의 원리는 실험을 수행함에 

있어서 실험순서가 랜덤하게 정해져야 한다는 것으로 랜덤

하게 실험이 수행되지 못하면 실험 인자로 고려한 인자 외

의 다른 숨겨진 인자(주로 시간에 의존하는)가 실험에 요

한 향을 미칠 수 있다. 반복 실험과 반복 측은 동일한 

실험 조건에 해 반복 으로 실험을 실시하는 것으로 실

험 오차의 추정에 필수 이며 이를 통해 P-value산출이 가

능한 것으로, 실험의 재 성을 높이고 실험과정 상에서 발

생할 수 있는 측정오차를 최소화하기 함이다. 실험설계를 

통해 심 있는 실험인자가 반응인자에 어떻게, 얼마나 

향을 끼치는지 확인하고자 하는 과정에서 심 밖의 다른 

인자가 반응인자에 향을 끼치는 경우, 우리는 심 있는 

실험인자의 향을 정 하게 추정할 수 없다. 이런 경우 

심 밖의 인자를 block 인자로 간주하고, 이를 고려하여 

실험인자의 향이 반응인자에 어떻게, 얼마나 미치는지를 

좀 더 정 하게 추정하고자 하는 방법으로 블록화 원리를 

용하게 된다(조일형 등, 2006). 본 실험  3가지 실험설

계 원리를 토 로 실험을 수행하 다. 

2.2.3. Box-Behnken 실험설계

Box-Behnken은 균형 불완비 블록 계획법(balanced incom-
plete block design, BIBD)에 2k 요인 배치계획을 결합하여 

기본계획을 수립하고 심 에서의 실험수 nc를 추가시켜

서 2차 반응표면식을 추정할 수 있는 새로운 실험계획법을 

제시하 다. 이를 Box-Behnken 계획이라고 부르며, 꼭지

의 실험 이 포함되지 않는 실험계획이다(Fig. 1). 즉, 이것

은 육면체의 모서리들의 심과 체 실험 역의 심에서 

실험을 하는 계획이다. Box-Behnken 계획은 각 인자의 3수
에서 실험하도록 하며 회 성을 갖거나 인자 수에 따라

서는 거의 회 성을 갖는다(이승훈, 2006).

Fig. 1. Design of Box-Behnken method.

본 연구에는 실험설계 방법  하나인 박스-베 법을 이

용하여 반응표면의 1차 항, 2차 항을 효율 으로 추정하고 

요인수가 같을 경우 심합성설계보다 실험횟수가 어 실

험비가 무 많이 들거나 실 으로 실험이 불가능할 경

우 유리하게 사용될 수 있다. 이들 실험방법들은 모든 변

수와 변수내 수 (level)들이 서로 교차하고 등간격으로 랜

덤화하게 설계되는 MFAST(multi-factor at the same rime) 
방법으로 우리가 찾고자 하는 최 의 조건을 찾아주고 변

수와 반응간의 계를 정량 으로 해석할 수 있다. 본 실

험에서 사용된 3개 인자는 UV강도와 NDMA 기농도, pH
이고 3수 , 3인자를 Table 2와 같이 수행하 다. 심 의 

경우 반복의 원리에 따라 3회 반복 수행하 다.
최 반응조건의 결정은 표면도(surface plot) 혹은 등고선

도(contour plot)를 작성하여 단한다. 
한 각 변수의 설정범 는 기 실험과 문헌고찰을 통하

여 큰 향을 미치는 변수와 그 범 를 선정하 다.
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Table 2. Box-behnken design for experiment

Code
Explanatory variables

UV-C (EA) NDMA (uM) pH
Max. level +1 3 300 9

Central level 0 2 200 6
Min. level -1 1 100 3

Run
order

Coded factor Uncoded factor
UV NDMA pH UV NDMA pH

1 +1 0 -1 3 200 3
2 +1 -1 0 3 100 6
3 0 +1 +1 2 300 9
4 0 -1 -1 2 100 3
5 +1 +1 0 3 300 6
6 0 0 0 2 200 6
7 0 -1 +1 2 100 9
8 -1 0 -1 1 200 3
9 0 +1 -1 2 300 3

10 +1 0 +1 3 200 9
11 -1 -1 0 1 100 6
12 0 0 0 2 200 6
13 0 0 0 2 200 6
14 -1 +1 0 1 300 6
15 -1 0 +1 1 200 9

3. 결과  고찰

3.1. 반응표면분석에 의한 반응모델 추정

Minitap에 의하여 자동으로 랜덤화와 심 에서의 반복

을 고려하여 총 15실험(Run)이 산출되었다. 실험계획법에 

의해 설정된 조합에 따라 NDMA를 제거하고 측정 분석한 

결과를 다음 Table 3에 나타내었다. 이 자료를 minitab를 

이용하여 완  2차식으로 분석한 분산분석 결과 제곱항에 

한 P값이 0.570으로 유의성이 매우 낮은 것으로 나왔다. 
따라서 다시 제곱항을 제외하고 “선형+상호작용”으로 분석

한 결과(Table 4) 합성결여의 P값이 0.749로 높은 유의성

을 나타냈으며 측 들의 변동을 표본회귀선이 얼마나 잘 

설명해 주는가를 상 으로 나타내는 결정계수 R2(수정)값
이 89%로 종속변수 변이의 89%을 설명이 가능한 매우 높

은 기여율을 보 다. 한 Table 3에서 제시한 변수들의 단

가 다르기 때문에 이들 변수들을 코드화시켜 통일된 변

수로 용하여 산출한 각 반응 Model은 다음 식 (1), (2)와 

같다. 

Parameter estimate from coded data
y = 50.929 + 16.073(UV) - 7.909(NDMA) - 27.432(pH) - 

11.385(UV)(NDMA) - 7.363(UV)(pH) 
+13.811(NDMA)(pH) (1)

Parameter estimate from uncoded data
y = 69.7134 + 53.5701(UV) - 0.127599(NDMA) - 

13.4424(pH) - 0.113853(UV)(NDMA) - 2.45440(UV)(pH) 
+ 0.0460366(NDMA)(pH) (2)

Table 3. Experimental results of the Box-Behnken design
Run
order

Uncoded factor NDMA
removal (%)UV NDMA pH

1 3 200 3 98.2012
2 3 100 6 96.8547
3 2 300 9 32.6061
4 2 100 3 98.504
5 3 300 6 50.7378
6 2 200 6 38.3548
7 2 100 9 13.2719
8 1 200 3 58.0398
9 2 300 3 62.5944

10 3 200 9 31.3588
11 1 100 6 35.2269
12 2 200 6 36.2738
13 2 200 6 56.6169
14 1 300 6 34.6512
15 1 200 9 20.6503

Table 4. Regression analysis and response surface model 
fitting (ANOVA)

Source DFa) Seq. SSb) Fc) Pd)

Model 6 10085.3 19.81 0.000
Linear 3 8587.0 33.73 0.000

Crossproduct 3 1498.3 5.89 0.020
Residual error 8 678.9

Lack of fitness 6 428.3 0.57 0.749
Pure error 2 250.6

Total 14 10764.2

a) DF : Degree of freedom, b) Seq SS : Sum of squares, c) F value =
MSR/MSE, d) The P value definde as the smallest level of significance 
leading to rejection of the null hypothesis

한 체 모델의 합성 외에 Table 4의 회귀분석  분

산분석을 통해 체 모델에 어떻게 향을 주는지를 악

하기 하여 분산분석을 수행한 결과 선형항은 p값이 

0.000(<0.05)으로서 높은 유의성을 나타내었고 상호작용항

의 p값은 0.020(<0.05)으로 역시 높은 유의성을 나타내었다. 
Fig. 2에 각항의 주효과도( )와 상호작용도(아래)를 나타

내었다. 주효과도는 기울기가 클수록 주 효과가 큰 것을 

나타낸다. 그래 를 보면 pH에 한 효과가 가장 크고 

UV, NDMA 기농도 순으로 효과가 작아진다. 이는 모델

식 (1), (2)의 계수의 값과도 일치하는 결과이다. 상호

작용도는 각각의 그래 가 평형하면 상호작용이 없는 것이

다. 그래 를 보면 평행하는 모습은 보이지 않는다. 이는 

Table 4에서 상호작용의 p값이 0.020(<0.05)로 매우 유의하

게 나온 결과와 일치하는 결과이다.

3.2. 잔차분석

반응표면분석을 통해 얻어진 식은 모형의 오차항에 한 

잔차분석을 통하여 체 인 모형의 합정도를 단하기 

하여 다음 Fig. 5에서 제시하 다. 종속변수의 실제값과 

회귀식에 의한 추정값과는 차이가 있기 마련이며, 이 차이
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(a) Normal probability plot of the residuals (b) Residuals versus the respons

(c) Histogram of the residuals (d) Residuals versus the order of the data
Fig. 3. Residual plot of model for error values.

(a) Main effect plot

(b) Interaction effect plot
Fig. 2. Main effect, Interaction effect plot for NDMA 

removal (%).

를 잔차(residual)라고 부른다. 잔차분석은 실험에서 얻어진 

결과들이 정규분포, 평균과 분산, 상호독립성 그리고 독립

변수와 종속변수사이의 계가 선형 계 조건을 만족한다

는 가정아래 단하게 된다. Fig. 3의 결과 정규확률도에서 

모든 데이터들이 잔차 -20과 20사이에 직선 으로 분포됨

에 따라 정규분포를 나타내었고, 잔차- 합치의 경우 잔차

분포가 이상 으로 0을 심으로 분포되어 있다. 한 히

스토그램을 통해 형 인 정규분포를 보여주고 있고 잔차

-데이타 순서의 경우 모든 측치에서 잔차분포 -20과 20
에서 데이터들이 분포되고 있는 것을 확인하 다. 따라서 

오차항에 한 4가지 가정 정규성(normality), 등분산성

(equal variation), 독립성(independence), 선형성(linearity)을 

모두 만족하여 모델에 문제가 없는 것으로 나타났다. 

3.3. 최 반응조건의 결정

최 반응조건을 결정하기 해 NDMA의 제거율에 

한 등고선도(2D)와 표면도(3D)를 작성하 다(Fig. 4). 우
선 등고선도를 보면 실험범  내에서 NDMA의 기농도

와 pH가 낮을수록, UV-C램 의 개수가 많을수록 제거율

이 높아지는 것으로 나타났다.  각 등고선도의 기울기

를 보면 Fig. 4의 결과와 마찬가지로 pH가 가장 효과가 

크고 다음이 UV-C, NDMA 기농도 순으로 효과가 작아

지는 것을 볼 수 있다. 표면도의 경우에서도 마찬가지로 

pH와 NDMA의 기농도가 낮고 UV-C램 의 개수가 많

아질수록 NDMA의 제거율이 높아지는 것을 나타낸다. 
두 그래 는 각 요인의 간값으로 고정하고 작성된 그

래 이다. 
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(a) contour plot, 2D (pH, UV) (b) contour plot, 2D (NDMA, UV)

                     

(c) contour plot, 2D (pH, NDMA)

(d) contour plot, 3D (pH, NDMA) (e) contour plot, 3D (UV, pH)

               

(f) contour plot, 3D (UV, NDMA)

Fig. 4. Response surface contour plot (2D, 3D) NDMA removal (%).

4. 결 론

NDMA 제거에 비교  큰 향을 미치는 UV량과 pH, 그
리고 NDMA의 기농도를 조정하여 NDMA 제거의 최

화를 수행하 다.
1) NDMA제거의 한 통계학  분석에 의해 도출된 모델 

측식은 완  2차항보다는 “선형+상호작용”모델식이 

더 잘 맞는 것으로 나타났고 p값이 모두 0.05이하로 매

우 유의하고 결정계수인 R2값(수정)도 89%로 매우 잘 

맞는 것으로 나타났다.
2) 반응모델의 잔차분석 결과 정규성(normality), 등분산성

(equal variation), 독립성(independence), 선형성(linearity)
을 모두 만족하여 모델에 문제가 없는 것으로 나타났다.

3) 모델식의 주 효과인자는 pH이고 UV, NDMA순으로 효

과가 작아진다.
4) 최 화를 수행한 결과 실험을 진행한 범 에서는 pH와 

NDMA가 낮을수록, UV-C 량이 많을수록 제거효율은 

높아졌다.
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