
Journal of Korean Society of Water and Wastewater  Vol. 27, No. 1, pp. 39-47, February, 2013
http://dx.doi.org/10.11001/jksww.2013.27.1.39

ISSN (Print)   1225-7672
ISSN (Online)  2287-822X

1. 서 론

최근 전 세계적으로 독성 약물질, 엔도톡신, 자

외선 차단제, 환경호르몬과 같은 내분비계 장애 

물질 등의 수계 유출이 문제가 되고 있다(San-

tos et al., 2010). 이런 신종오염물질 (emerg-

ing contaminant)들의 대부분은 극미량으로도 

인체에 유해하며 전통적인 수처리 방법들로 효과

적인 처리가 어렵다(Ternes et al., 2002). 특히 

최근 의약산업의 발달과 함께 다양한 의약품들이 

보편적인 사용되면서 의약물질(pharmaceutical 

compound)의 수계 유출(주로 하수 방류수를 통

한 유출)과 이에 따른 생태계 교란 및 상수원 오염 

가능성이 새롭게 제시되고 있다(Ternes, 1998). 

이러한 가운데 의약물질들을 포함한 신종 미량유

기오염물질들을 효과적으로 제어하기 위한 수처

리 공정에 관한 연구들이 주목을 받고 있다.

고도정수처리공정 중 오존공정이 의약물질들의 

산화 분해에 매우 효과적임이 다수의 연구들을 통

해 보고되어 왔다(Huber et al., 2003; Deborde 

et al., 2005; Broseus et al., 2009). 이러한 연

구들을 살펴보면 오존과의 반응속도가 높은 car-
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sulfamethoxazole, roxithromycin 등과 같은 

의약품류는 1 ppm 이상의 오존 처리시 100 %

의 제거율을 보였고, 오존과의 반응속도가 느린 

ibuprofen, iopromide 등 또한 오존/과산화수

소 처리시 안정적인 제거율을 나타내었다. 한편 

정수처리에서뿐만 아니라 하수에서도 오존공정

을 통해 의약물질들이 효과적으로 제거될 수 있

음이 보고되었다(Huber et al., 2005; Dodd et 

al., 2006; Lee and von Gunten, 2010). 이러

한 오존공정을 활용한 의약물질 분해에 관한 연

구들은 주로 미국이나 스위스와 같은 선진국들

을 중심으로 광범위하게 실시되어 왔다.

국내에서도 관련 오존공정에 관한 연구들이 

많이 진행되었고(Rhim, 2003; Kang et al., 

2005), 의약물질들의 오존처리 효율을 조사한 

연구 결과들도 일부 보고된 바 있다(Son et al., 

2009; Kim, 2010). 그러나 상수원수에서의 오

존분해특성이 의약물질의 제거효율에 어떠한 영

향을 미치는지에 대한 연구는 부족한 실정이며, 

특히 대상 의약물질들과 오존공정에서 활용되는 

산화제들(오존 및 수산화라디칼)과의 반응속도

론에 기반하여 대상 오염물질들의 분해를 정량

적으로 예측한 연구는 없었다.

오존공정에서의 유기오염물질 분해는 오존과

의 직접반응과 오존의 분해과정에서 발생되는 

수산화라디칼과의 간접반응을 통해 이루어진다. 

따라서 대상 원수에서의 오존 및 수산화라디칼

의 농도변화와 대상 유기오염물질과 오존 및 수

산화라디칼의 속도상수를 알면 특정 공정조건에

서 대상 유기오염물질의 분해정도를 예측할 수 

있다 (Elovitz and von Gunten, 1999). 이 때 

오존공정의 효율은 원수에 존재하는 자연유기물

질의 농도와 특성 (Elovitz et al., 2000), 제

어하고자 하는 대상 유기오염물질들의 오존과

의 반응성 등의 영향을 받는다 (von Gunten, 

2003).

본 연구에서는 오존과의 반응속도가 서로 다

른 의약물질 4가지(carbamazepine, diclofen-

ac, bezafibrate, ibuprofen)를 선정하여 울산

시 상수원수에서의 오존산화에 의한 분해효율을 

조사하였다. 또한 오존/수산화라디칼 농도비율

(R
ct
값) 및 반응속도론에 기반한 정량적 예측모

델을 통하여 의약물질들의 분해효율을 예측하

고, 실험을 통해 얻은 결과값들과 비교 분석하

였다. 

2. 연구방법

2.1. 실험개요 및 원수의 성상

본 연구에서는 울산시 회야댐과 사연댐의 상

수도 취수원수를 채수하여 필터링(0.45-µm 

Nylon membrane, Whatman, UK) 후 4 ℃에 

보관하였다가 실험에 사용하였다. 각 대상원수

의 주요수질특성은 Table 1에 나타내었다.

실험에 사용된 4가지 의약물질들(carbam-

azepine, diclofenac, bezafibrate, ibupro-

fen) 및 실험에 사용된 모든 시약은 reagent 

grade로 Sigma-Aldrich(USA)사에서 구매하

였다. 실험은 실내온도(22±2 ℃)에서 100 mL 

Pyrex flask를 사용하여 회분식 반응으로 이루

어졌으며, 원수에 대상 의약물질을 적절한 농도

로 주입하여 실험하였다. 실험에 사용된 오존의 

농도는 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ppm으로 조절하였

으며, 오존 주입을 통한 반응개시 이후 20, 40, 

60, 120, 180, 240, 300, 600초의 시간 간격에 

따라 샘플링하고 샘플 안의 오존을 제거하기 위

하여 sodium sulfite용액을 사용하였다. 또한, 

실험수의 pH 변화를 최소화하기 위해서 10 mM 

phosphate buffer를 사용하여 반응 용액의 pH

를 7로 조절하였다. 

Water type pH TOC (mgL-1)
Alkalinity 

(mgL-1CaCO3)

Hoeya Dam 7.2 2.58 18

Sayeon 
Dam

7.4 2.94 31

Table 1. Water quality parameters of raw waters
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2.2. 실험장치 및 분석방법

오존은 오존발생기(Ozonetech, Korea)로부

터 발생된 오존가스를 초순수에 과포화시켜 오

존포화수(~ 30 ppm)를 제조하고 이를 원하는 

농도로 희석하여 사용하였다. 오존포화수는 매 

실험에 앞서 제조하였으며, 포화수의 오존 농

도는 자외선 흡광도(λ
258 nm

 = 3000 M-1cm-1 

(Hoignѐand Bader, 1994))를 통해 측정하였

다. 의약물질의 정량분석을 위해 High Per-

formance Liquid Chromatography (HPLC 

Agilent 1200, USA)법을 사용하였으며, 상세

한 분석조건(column: Inertsil ODS-4, 5-µm 

C18, Japan 사용 시)은 Table 2에 나타내었다. 

의약물질 표준용액은 초순수에 임의의 의약물질

(carbamazepine, diclofenac, bezafibrate, 

ibuprofen)을 용해시켜 1 mM로 제조하여 사

용하였다. 의약물질의 농도가 0.05 ~ 1 µM의 

범위가 되도록 표준용액을 희석하여 검정곡선을 

작성하였고 낮은 농도임에도 R2 > 0.98의 양호

한 상관계수를 나타내었다.

대상원수의 오존분해특성을 나타내는 R
ct 

값

은 Elovitz & von Gunten이 제안한 개념으

로 오존과 수산화라디칼의 노출 정도의 비로 

정의된다(Elovitz and von Gunten, 1999). 

R
ct
 값의 결정을 위해 용존 오존농도는 Indigo 

method(Bader and Hoigne, 1982)를 통해 

측정하였으며, 수산화라디칼의 농도는 para-

chlorobenzoic acid(pCBA)의 분해 속도를 측

정하여 계산하였다. pCBA의 초기 주입 농도는 

0.5 µM으로 하였으며 pCBA의 농도는 HPLC로 

측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 울산시 상수원수에서의 R
ct
 값 결정

대상 의약물질들의 제거효율을 평가하기에 앞

서 다양한 오존 주입 농도 조건에서의 R
ct
 값을 

계산함으로써 대상 원수에서의 오존분해특성을 

살펴 보았다. R
ct
 값은 (식 3.1)에 나타난 바와 

같이 R
ct 

값은 오존과 수산화라디칼의 노출 정도

(농도의 시간에 대한 적분 값)의 비로 정의된다

(Elovitz and von Gunten, 1999).

  R
ct
 = ∫[˙OH]

t
dt / ∫[O

3
]
t
dt       (3.1)

오존에 대한 노출 정도(∫[O
3
]
t
dt)는 시간에 

따른 오존의 농도를 측정함으로써 계산할 수 

있다. 그리고 수산화라디칼에 대한 노출 정도

(∫[˙OH]
t
dt)는 pCBA를 probe compound로 

사용하여 시간에 따른 pCBA의 분해결과로부터 

계산할 수 있다(식 3.2, 3.3). 여기서 k
˙OH,

 
pCBA

는 pCBA와 수산화라디칼과의 이차반응 속도상

수로서 5×109 M-1s-1(Buxton et al., 1988)의 

값을 가진다.

 ln ([pCBA]/[pCBA]
0
) = -k

˙OH,
 
pCBA ∫[˙OH]

t
 dt 

                   (3.2)

 ∫[˙OH]
t
 dt = -ln ([pCBA]/[pCBA]

0
) / k

˙OH, pCBA  

       (3.3)

Carbamazepine Diclofenac Bezafibrate Ibuprofen

Flow rate 0.8 mL/min 1.0 mL/min 1 mL/min 1 mL/min

Eluent
10 mM CH2O2 : 50 % 10 mM CH2O2 : 40 % 10 mM CH2O2 : 40 % 10 mM CH2O2 : 40 %

Acetonitrile : 50 % Acetonitrile : 60 % Acetonitrile : 60 % Acetonitrile : 60 %

Run time 10 min 10 min 10 min 10 min

Retention Time 4.623 min 5.569 min 3.601 min 6.354 min

Detection λ 285 nm 277 nm 226 nm 215 nm

Table 2. HPLC analytical conditions for pharmaceutical compounds
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(식 3.1)과 (식 3.3)으로부터 R
ct
 값은 (식 3.4)와 

같이 나타낼 수 있다. 결국 시간에 따라 측정한 

ln([pCBA]/[pCBA]
0
)와 ∫[O

3
]
t
dt값을 도시하여 

나타나는 선형의 기울기를 -k
˙OH, pCBA 값으로 

나누어주면 R
ct
 값을 구할 수 있다.

Rct = -ln([pCBA]/[pCBA]
0
) / (k

˙OH, pCBA 
∫[O

3
]
t
dt) 

       (3.4)

회야댐과 사연댐에서 취수한 원수를 사용

하여 각각 다양한 오존 주입농도 조건에서 

ln([pCBA]/[pCBA]
0
)와 ∫[O

3
]
t
dt값을 도시하였

다 (Fig. 1과 Fig. 2). 오존과 pCBA의 분해는 

두 단계로 구분되어 나타난다. 첫 단계에서는 오

존이 빠르게 수산화라디칼로 분해되는 데 이 현

상은 수중 자연유기물질의 순간오존요구량(In-

stantaneous Ozone Demand: IOD)에 의한 

것으로 보고되고 있으며 따라서 오존과 pCBA의 

순간적인 분해가 일어난다(Park et al. 2001). 

IOD(Instantaneous Ozone Demand)가 모두 

소진된 다음 단계에서는 오존과 pCBA의 분해

가 서서히 일어난다. 따라서 Fig. 1과 Fig. 2에

서 표시한 바와 같이 두 단계에 각각 다른 R
ct
 값

을 구할 수 있다. 단 초기 오존 주입농도 낮은 경

우에는 IOD에 의해 오존이 순간적으로 모두 분

해되어 2단계에서의 R
ct
 값을 구할 수 없었다. 

예를 들어, 회야댐 원수에서 오존 주입농도 0.5 

ppm의 경우와(Fig. 1, (a)) 사연댐 원수에서 오

존 주입농도 0.5 ppm과 1 ppm의 경우(Fig. 2, 

(a, b)) 초기에 오존이 모두 소진되었다. 회야댐

의 경우 10분 동안 각 오존 주입농도변화에 따

른 오존 노출량은 8.62×10-5 M·s(0.5 ppm), 

2.88×10-4 M·s(1 ppm), 8.57×10-4 M·s(1.5 

ppm), 1.54×10-3 M·s(2 ppm)이며, 사연댐은 

9.70×10-5 M·s(0.5 ppm), 1.29×10-4 M·s(1 

ppm), 4.29×10-4 M·s(1.5 ppm), 1.26×10-3 

M·s(2 ppm)으로 대체적으로 오존 노출량이 

회야댐보다 낮게 나타났다. 일반적으로 수중에 

자연유기물질의 농도가 높을수록 IOD값이 증가

하기 때문에(Cho et al., 2003) 원수 내 비교적 

용존 유기물 농도가 높은 사연댐 원수에서 오존

의 소진이 더욱 두드러진 것으로 보인다. 

결정된 2단계 R
ct
값들은 회야댐 원수의 경우 

(1.54 ~ 3.32)×10-7로 계산되었고 사연댐 원수

의 경우에도 (1.19 ~ 3.04)×10-7로 유사하게 나

타났다. 본 연구에 사용된 울산시의 대상 원수에

서 구해진 2단계 R
ct
값과 선행 연구들에 보고된 

국내·외 원수에서 결정된 R
ct
값을 비교해 보았

다(Table 3). 울산시 원수에서의 R
ct
 값 2 ppm 

오존 주입 농도 조건에서 ((1.2 ~ 1.5)×10-7)

로 계산되었는데 이는 유사조건에서의 한강 원

수 (4.6×10-8 )보다는 약 2배 높게 나타났고, 국

외 원수들에서 결정된 R
ct
 값((1.8 ~ 1.9)×10-8)

보다는 약 10배 큰 값을 보였다. R
ct
 값이 클수록 

오존이 분해되면서 수산화라디칼이 생성되는 반

응 경로들이 우세하다는 것을 나타낸다. 보통 오

존으로부터 수산화라디칼의 생성을 증대시키기 

위해 과산화수소를 함께 넣어주기도 하는데(O
3
/

H
2
O

2
), 울산시 원수에서 결정된 R

ct
 값은 스위스 

취리히 호수 원수에서 O
3
/H

2
O

2
로 실험한 경우

에 얻어진 R
ct
 값과 유사하게 나타날 정도로 높

은 값을 보여준다(Table 3).

3.2. 울산시 상수원수 오존처리를 통한 의약물질 

분해 

각 대상 원수에서 오존 주입농도 조건에 따라 

결정된 R
ct
 값을 활용하여 오존공정에서의 특정 

의약물질(P)의 분해를 아래와 같이 간단한 수식

들로 예측할 수 있다. 대상 의약물질(P)는 오존

과 수산화라디칼과의 반응을 통해 분해되므로 P

의 농도변화는 (식 3.5)와 같이 나타낼 수 있고 

적분하여 (식 3.6)을 얻을 수 있다. 여기서 R
ct
 

값 적용하면 (식 3.7)과 같이 P의 분해를 오존에 

대한 노출정도로 나타낼 수 있다. 결국 시간에 

따른 오존의 농도변화를 측정함으로써 P의 분해

를 예측할 수 있다. 여기서 k
O3

와 k
˙OH

는 각각 
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Fig. 1. Plots of ln([pCBA]/[pCBA]
0
) versus the ∫[O

3
]
t
dt for calculating R

ct
 values in the Hoeya Dam water ([O

3
]
0
 = 0.5 ppm(a), 1 ppm(b), 

1.5 ppm(c), 2 ppm(d); pCBA = 0.5 µM) 

Fig. 2. Plots of ln([pCBA]/[pCBA]
0
) versus the ∫[O

3
]
t
dt for calculating R

ct
 values in the Sayeon Dam water ([O

3
]
0
 = 0.5 ppm(a), 1 ppm(b), 

1.5 ppm(c), 2 ppm(d); pCBA = 0.5 µM)
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P와 오존, P와 수산화라디칼과의 이차반응 속

도 상수이며, 본 연구에서 대상 의약물질로 선정

한 화합물들에 대한 문헌 값들을 Table 4에 정

리하였다.

-d[P]/dt = k
O3

[P][O
3
] + k

˙OH
 [P][˙OH]              

(3.5)

ln ([P]/[P]
0
) = - (k

O3 
∫[O

3
]dt + k

˙OH
 ∫[˙OH]dt)

(3.6)

ln ([P]/[P]
0
) = - (k

O3
+ R

ct
 k

˙OH
) ∫[O

3
]dt

(3.7) 

0.5 ppm의 초기 오존 주입농도 조건에서 의

약물질들(diclofenac, carbamazepine, beza-

fibrate, ibuprofen)의 분해실험을 실시하였다

(Fig. 3). 또한 (식 3.7)을 활용하여 대상 의약물

질들의 분해를 예측하고(solid lines) 이를 실험

에서의 측정값들(symbols)과 비교하여 보았다. 

두 원수 조건 모두에서 오존과의 직접반응 속

도가 빠른 diclofenac과 carbamazepine의 경

우 오존과 반응성이 낮은 ibuprofen과 bezafi-

brate에 비해 높은 제거율을 보였다. 이러한 경

향은 (식 3.7)을 통한 예측 모델링 결과에서도 

잘 나타난다. 보다 자세히 살펴보면 회야댐 원수

(Fig. 4, (a))에서는 모델링 값과 측정값이 모두 

대체로 일치하는 반면, 사연댐 원수의 결과(Fig. 

4, (b))에서는 모델링 값과 측정값의 차이가 일

부 나타났다. 이러한 오차는 사연댐 원수 실험에

서의 빠른 오존 분해로 인한 낮은 잔류 오존 농도 

때문인 것으로 사료된다. 잔존 오존농도를 측정

하기 위해 사용되는 Indigo method의 측정한계 

0.01 ppm를 고려할 때, 잔류 오존 농도가 낮은 

경우 (식 3.7)을 적용하기 위한 오존 노출(∫[O
3
]

dt)의 측정치에 오차를 발생시킬 수 있다.

3.3. 수산화라디칼 scavenger의 영향 

대상 의약물질들의 분해에 수산화라디칼이 

미치는 영향을 알아보기 위해 수산화라디칼의 

scavenger로 알려져 있는 tert-butanol을 과

량(20 mM)으로 주입한 이후 오존 및 의약물질

들의 분해를 관찰하였다. 우선 Fig. 4를 살펴보

면 tert-butanol을 주입하였을 경우 IOD가 일

부 줄어드는 현상이 관찰되었으며, 이로 인해 1 

ppm의 오존 주입시 10분 동안의 오존노출량이 

2.42×10-4(M·s)에서 8.92×10-4(M·s)으로 

증가되었다. 이러한 결과는 한강 원수를 사용하

No. Conditions Rct Reference

1
Surface waters of 

Ulsan, Korea
ozone, [O3]0 = 2 ppm (1.2 ~ 1.5)×10-7 This study

2 Han River of Seoul, Korea ozone, [O3]0 = 1.56 ppm 4.6×10-8 Cho et al., 2003

3
North Saskatchewan 
River water, Canada

ozone, [O3]0 = 5 ppm 1.8×10-8 Chelme-Ayala et al., 2011

4
Lake Zurich water, 

Switzerland
ozone, [O3]0 = 2 ppm 1.9×10-8 Lee et al., 2007

5 
Lake Zurich water, 

Switzerland
O3/H2O2, [O3]0 = 2 ppm 7.8×10-7 Lee et al., 2007

Table 3. Comparison of R
ct
 values determined during ozonation of natural waters

Table 4. Second-order rate constants for the reactions of se-
lected pharmaceuticals with molecular ozone and hydroxyl radi-
cal (Huber et al., 2003)

Compound kO3  (M
-1 s-1) k˙OH  (M-1 s-1)

Ibuprofen 9.6 7.4×109

Bezafibrate 5.9×102 7.4×109

Carbamazepine 3×105 8.8×109

Diclofenac 106 7.5×109
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여 실험한 선행 연구 결과(Cho et al., 2003)와

는 상반된다. 한강 원수에서는 tert-butanol의 

유무와 관계없이 IOD의 변화가 없었다. tert-

butanol이 존재할 경우 IOD가 줄어드는 현상은 

자연유기물질에 의해 초기에 빠르게 오존이 분

해되는 동안 수산화라디칼이 발생하며 수산화라

디칼과 오존의 반응이 오존의 분해를 촉진시키

는데 일부 기여를 한다는 것을 나타낸다. 

한편 Fig. 5는 tert-butanol이 의약물질 분

해에 미치는 영향을 보여준다. Diclofenac과 

carbamazepine의 경우 tert-butanol이 존

재할 때 그 분해효율이 증가하는 반면(Fig. 5, 

(a)), bezafibrate와 ibuprofen의 분해효율은 

오히려 줄어들었다(Fig. 5, (b)). Diclofenac

Fig. 3. Oxidation of pharmaceutical compounds in the Hoeya 
Dam water (a) and the Sayeon Dam water (b) (Symbols and solid 
lines indicate measured data and model predictions, respective-
ly; [O

3
]
0
 = 0.5 ppm; [Carbamazepine, Bezafibrate, Ibuprofen]

0
 = 

1 µM; [Diclofenac]
0
 = 0.5 µM)

Fig. 5. Effect of tert-butanol on oxidation of pharmaceutical com-
pounds in the Hoeya Dam water ([O

3
]
0
 = 0.5 ppm; [Carbam-

azepine, Diclofenac]
0
 = 1 µM(a); [Bezafibrate, Ibuprofen]

0
 = 1 

µM(b) )

Fig. 4. Effect of tert-butanol on decomposition of ozone in the 
Hoeya Dam water ([O

3
]
0
 = 1 ppm; pCBA = 0.5 µM; tert-BuOH 

= 20 mM)
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과 carbamazepine과 같이 오존과의 직접 반

응 속도가 빠른 경우 tert-butanol이 존재할 때 

Fig. 4에서와 같이 오존에 대한 노출이 증가하

여 그 분해가 가속화 된다. 그러나 bezafibrate

와 ibuprofen와 같이 오존과의 반응성이 약한 

화합물들은 주로 수산화라디칼에 의한 간접분해

에 의존하게 되므로 tert-butanol에 의해 그 

분해속도가 저해된다. 이러한 결과로부터 물속

에 수산화라디칼의 scavenger로 작용하는 물질

들이 많이 존재하는 경우 오존과 반응성이 높은 

의약물질들의 분해는 유리한 반면 오존과의 반

응성이 낮은 물질들의 분해는 불리할 수 있음을 

알 수 있다.

4. 결론

울산시 상수원수에서의 오존분해 특성 및 의

약물질 분해 거동 연구를 통해 얻은 주요 결론

은 다음과 같다.

1.  R
ct
 개념을 활용한 간단한 모델링을 통해 울

산시 상수원수에서의 의약물질들의 오존 분

해 경향을 비교적 정확하게 예측할 수 있다.

2.  울산시의 상수원에서의 오존 분해는 수산

화라디칼을 비교적 많이 생성시키는 것으

로 관찰되었다. 이러한 현상은 타지역의 원

수에서 보고된 R
ct
 값에 비해 상대적으로 

높은 R
ct
 값과 수산화라디칼 scavenger의 

큰 영향을 통해 확인되었다.

3.  울산시 상수원수에서는 오존의 수산화라디

칼로의 전환이 빠르기 때문에 오존과의 직

접 반응성이 낮은 유기오염물질들의 분해

에 유리할 것으로 판단된다.
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