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1. Introduction1)

유기물이란 무기탄소를 제외한 탄소, 수소, 산소 및 질소
를 기본 원소로 하는 물질을 칭하며 생명체를 이루는 기본

적인 화합물이다. 수환경에 존재하는 다양한 형태의 유기물
질은 자연유기물질과 인공화합유기물로 구분할 수 있다. 또
한 자연계에서 생분해 정도에 따라 생분해성 유기물(Labile 
Organic Matters)과 난분해성 유기물(Refractory Organic Matters)
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로 나눌 수 있다. 난분해성 물질은 미생물에 의해 분해되

기 어려운 이중결합 및 방향족 구조가 많은 물질로서 자연

유기물질의 경우 휴믹물질(Humic Substances)이 대표적이다. 
휴믹물질은 용존성 유기물(Dissolved Organic Matters)의 많
은 부분을 차지하고 있다(Hertkorn et al., 2002). 난분해성
유기물은 상수 처리 시 소독부산물(Disinfection by-products)
의 전구체 역할을 하며 수환경 내에서 장기적으로 존재하

는 탄소원이 된다(Hur et al., 2006).
최근 공공수역 내 생분해성 유기물은 감소하는 추세이나

난분해성 유기물은 증가하는 경향을 보이고 있어 난분해성

유기물 관리에 대한 관심과 필요성이 증가하고 있다(Han 
and Choi, 2011). 수중 유기물 관리를 위한 국내 유기물 지표
로서 BOD5, CODMn, 총 유기탄소(Total Organic Carbon, TOC)
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Abstract
This study examined the effects of environmental conditions and the presence of refractory organic matter on oxidation rates 
of total organic carbon (TOC) measurements based on high temperature combustion and ultraviolet-sulfate methods. 
Spectroscopic indices for prediction of oxidation rates were also explored using the UV spectra and fluorescence excitation- 
emission matrix (EEM) of humic acids. Furthermore, optimum TOC instrument conditions were suggested by comparing 
oxidation rates of a standard TOC material under various conditions. Environmental conditions included salts, reduced ions, 
and suspended solids. Salts had the greatest influence on oxidation rates in the UV-sulfate method. However, no effect was 
detected in the high temperature combustion method. The UV-sulfate method showed lower humic substance oxidation rates, 
refractory natural organic matter, compared to the other methods. TOC oxidation rates for the UV-sulfate method were 
negatively correlated with higher specific-UV absorbance, humification index, and humic-like EEM peak intensities, 
suggesting that these spectroscopic indices could be used to predict TOC oxidation rates. TOC signals from instruments using 
the UV-sulfate method increased with increasing chamber temperature and increasing UV exposure durations. Signals were 
more sensitive to the former condition, suggesting that chamber temperature is important for improving the TOC oxidation 
rates of refractory organic matter.

Key words : Dissolved Organic Matter (DOM), Fluorescence, High temperature combustion, Spectroscopic indices, Total 
Organic Carbon (TOC), UV-persulfate
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가 사용되고 있다. 그 중 BOD5는 전체 유기물 농도의

20-40%, CODMn의 경우 30-60%만을 반영하기 때문에 유기
물의 총량 관리를 위한 유기물 지표로서 적절하지 않다. 또
한 수중 휴믹물질이나 난분해성 유기화합물이 많은 폐수의

경우 그 반영비율은 더욱 낮아져 체계적인 유기물 관리가

어려울 수 있다(Choi et al., 2012; Kim et al., 2013). 이에
반해 TOC 분석법은 높은 산화율을 갖는 유리한 조건을 갖
추고 있어 유기물 총량을 측정할 수 있는 방법을 기반으로

하는 상수원 유기물 관리 지표로 적합하다(Lyu and Lee, 2007).
TOC는 물속에 포함되어 있는 유기탄소의 양을 직접 측

정하여 나타내는 지표로서 미국, 일본, 독일, 스위스 등의

일부 선진국의 경우 BOD, CODMn, CODCr 등과 병행 사용
하는 등 제한된 범위에서 수중 유기물 총량 측정 기준으로

사용되고 있다(Kim et al., 2007). TOC의 장점은 기존의 유
기물 측정방법인 BOD와 COD보다 분석 시간이 빠르며 측정
오차가 TOC는 약 5% 이내로 BOD(10-20%)와 COD(7-10%)
에 비해 상대적으로 낮고 자동화하기 쉽다는 점에 있다(Kim 
et al., 2007). 또한 TOC 분석에는 기존의 유기물 분석법에
서 발생하는 2차 오염이 없다(Han and Choi, 2011). 국내
에서도 정부와 학계 내 많은 전문가들이 수계 유기물 관리

기준으로 TOC를 도입해야 한다는데 의견을 같이 하고 있

으며 2013년부터 하천, 호소 등 공공수역 생활환경기준에

TOC 기준을 설정하였다.
대표적인 TOC의 분석방법에는 고온연소산화법과 UV산
화법이 있으며 이를 기초로 하는 많은 분석 기기들이 사용

되고 있다(Noh et al., 2007). 고온산화 방식은 680°C 이상의
고온에서 유기물을 산화시키는 방식으로 해수와 같은 염을

포함한 시료나 부유물질(28 mm 이하)을 포함한 시료 분석

이 가능하다. UV산화 방식은 자외선(254 nm, 184 nm)에 의
해 발생된 라디칼을 산화제로 이용하여 유기물을 산화시킨

다. 두 가지 산화방식 모두 비분산적외선법(Non-Dispersive 
Infra-Red)으로 유기탄소로부터 산화되어 발생한 무기탄소

(CO2)를 정량하여 유기탄소의 농도 값으로 나타낸다(Byun 
et al., 2009). 그러나 기기 조건, 유기물 구조 혹은 성상이

유기물 산화율에 영향을 미칠 수 있다(Choi et al., 2015). 
Aiken et al. (2002)은 유기물의 종류에 따라 산화율에 차이
가 있음을 보였으며 염이나 알칼리도와 같은 환경적 요인도

유기물의 산화율에 영향을 줄 수 있음을 보고한 바 있다. 
Jung et al. (2013)은 TOC 장비별로 산업폐수에 대한 산화

율을 비교한 결과 동일 시료에 대해 최대 4-10배의 농도

차이가 있음을 보고하였다. 동일한 연구에서 UV산화방식의
경우 일부 시료에서는 전혀 산화되지 않거나 과도한 농도

값을 보였다. 한편 Benner and Hedges (1993)의 연구결과에
따르면 담수 시료의 경우 고온산화 방식과 UV산화방식에서
측정한 TOC 농도 간의 유의한 차이는 관찰되지 않았다. 
Byun et al. (2009)은 다양한 유기물을 함유한 시료에 대해

고온산화 방식과 UV산화방식에서 TOC 농도 간의 유의한

차이를 보였으며 이는 UV산화방식에서 크게 50% 정도 차
이를 보였다. 이렇게 기존 연구에서 유기물 종류 및 수환경
에 따라 상이한 TOC 산화율 결과를 보이므로 자연유기물

질과 인공유기화합물을 포함한 다양한 유기물에 대해 그

성상 및 구조에 따른 TOC 산화율 변화와 측정 기기의 산화
조건 및 부유물질, 염, 환원성 이온과 같은 다양한 환경요

인에 대한 보다 체계적인 연구가 필요할 것으로 사료된다.
본 연구의 목적은 고온연소산화법과 UV산화법에 대해

(1) 자연 수계 내 존재 가능한 다양한 환경요인을 설정하

여 환경적 요인이 유기물 산화율에 미치는 영향과 (2) 난
분해성 유기물 구조가 TOC 산화율에 미치는 영향에 대해

파악하고, (3) TOC 산화율을 예측할 수 있는 유기물 지표

를 제시하며, (4) TOC 산화율을 제고하기 위한 TOC 기기
최적 조건을 찾고자 한다.

2. Materials and Methods

2.1. 실험재료

본 연구에서는 자연성 난분해성 물질로서 휴믹물질 연구에

서 가장 광범위하게 사용된 수질성 휴믹물질 중 하천을 대표

하는 SRFA (Suwannee River Fulvic Acid)와 SRHA (Suwannee 
River Humic Acid), 호수를 대표하는 PLFA (Pony Lake 
Fulvic Acid), 육질성 휴믹물질을 대표하는 Aldrich Humic 
acid (AHA, Sigma-Aldrich) 및 Lignin (Sigma-Aldrich)를 구입
하여 사용하였다(Park et al., 2009).
난분해성 물질의 산화방식별 산화율 차이를 보기위해 농

도는 비교적 높은 농도인 8 mgC/L로 맞추어 실험하였다. 
이는 국내 환경정책기본법 시행령 별표에 명시되어 있는

생활환경기준농도에서 나쁨 등급에 해당하는 TOC 농도로
서(MOE, 2013) 공공수역 기준에서 비교적 고농도의 조건

에서 산화율을 비교하였다.
TOC 기기의 검량선에는 US EPA에서 표준물질로 제안하
는 프탈산수소칼륨(KHP, Potassium hydrogen phthalate)를
이용하였다(Eaton et al., 2005).

2.2. 분석 조건 및 방법

2.2.1. 다양한 환경조건 설정

유기물 산화율에 영향을 주는 환경조건으로서 염, 환원성
이온, 부유물질을 고려하였다. 염(NaCl, Na2SO4)농도는 하

천 등의 일반적인 수 환경 내에서의 이온강도(Park et al., 
2009) 및 해수 조건을 고려하여 0.01-0.5 N으로 설정하였다
(Takagi and Yoshida, 2006). 환원성이온의 경우 자연에서

존재할 수 있는 농도 범위를 고려하여 NO2
-는 0-0.36 mM,

Table 1. Environmental conditions for KHP oxidation experi-
ments

Experiments Species Samples Concentrations

KHP : 
Potassium Hydrogen
Phthalate (8 mgC/L)

Salts NaCl 0.01-0.5 (N)
Na2SO4 0.01-0.5 (N)

Reduction ions
NaNO2 0-0.36 (mM)
FeCl2 0-0.16 (mM)

Suspended solid Kaolin 0-300 (mg/L)
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Fe2+은 0-0.16 mM으로 설정하였고(Capriati et al., 2013; 
Verplanck et al., 2005), 부유물질(Kaolin, Sigma-Aldrich)의
경우 환경부 수질측정 자료를 참고하여 장마철 강우로 인한

최대 SS의 농도를 고려하여 0-300 mg/L로 정하였다(Table 1).

2.2.2. 유기물 산화율 측정

실험에 사용한 TOC 장비는 고온연소산화의 경우 Shimadzu사
의 TOC-VCPH를 사용하였으며 UV산화법은 Analytikjena사
의 Multi N/C UV HS와 H사의 TOC-4000WT를 사용하여

측정하였다(Table 2).

2.2.3. 유기물 탄소함량

자연성 난분해성 유기물질 중 AHA와 Lignin의 경우 0.1 M 
HCl을 이용하여 무기탄소의 영향을 배제한 후 원소분석기

(Elemental Analyzer, Vario EL)를 사용하여 탄소 조성비를
구하였다. Reference 물질인 SRFA (Suwannee River Fulvic 
Acid)와 SRHA (Suwannee River Humic Acid), PLFA (Pony 
Lake Fulvic Acid)는 IHSS1)에서 제공하는 원소조성비를 사

용하였다. 측정 후 원소분석으로부터 탄소 조성비를 구하였
다. 탄소 조성비를 이용하여 이론적 TOC 값을 8 mgC/L로
하였다. 이론적 TOC값과 실제 기기에서 측정된 TOC 값을
비교하여 유기물 종류별 산화율에 대한 상대정확도를 계산

하였다.

2.2.4. 광 조사를 이용한 유기물 특성 변형

다양한 유기물 구조 형태를 얻기 위해 AHA를 사용하여

UVC 광 조사 시간별 광분해 실험을 진행하였다. 광 조사

시간을 각각 0, 1, 2, 4, 8, 10시간으로 하여 각 시간별 유
기물 특성에 대해 파악하였다. 광분해 장치의 온도는 냉각

팬을 사용하여 25±3°C으로 조절하였으며 AHA의 pH는 7.0 ± 
0.1로 맞추어 실험하였다. 광원으로는 8W-UVC 램프(Sankyo 
Denki G8T5) 12개를 사용하였으며 중심파장은 254 nm이었
다. 광 세기는 UVC light meter (Sper Scientific UVC light meter 
850010)를 사용하여 측정하였으며 2400 µW/cm2이었다.

2.2.5. 분광분석

고유 흡광도(SUVA: specific ultraviolet absorbance)는 흡

광도계(Shimadzu UV-1800)를 사용하여 파장 254 nm에서

1) International Humic Substance Society 
(http://www.humicsubstances.org/)

측정한 흡광도 값에 DOC로 나누어 준 값을 취하였다. 휴
믹화 지표(Humification index, HIX)는 여기파장 465 nm에
서의 방출 형광스펙트럼 중 485 nm와 550 nm 사이의 형광
세기 합을 DOC값으로 나누어준 값을 사용하였다(Milori 
et al., 2002). Fluorescence Excitation-Emission Matrix (EEM)
의 경우 형광광도계(HITACHI F-7000)를 사용하여, Excitation
은 파장 200 nm-500 nm을 5 nm 간격으로, Emission은 파장
280 nm-550 nm을 1 nm 간격으로 측정하였다. excitation과
emission slit은 각각 10 nm로 고정하였으며 295 nm cut-off 
filter를 이용하여 2차 랄리산란을 제거하였다. 증류수를 같

은 방법으로 측정하여 물에 의한 형광 특성을 배제하였다

(Phong and Hur, 2015).

2.2.6. 산화조건 변경(UV산화방식)

유기물 산화 시 UV reactor의 반응온도와 유기물 분해 시
라디칼 형성을 위해 사용되는 UV 접촉시간을 산화 영향인
자로 설정하였으며 이에 대한 KHP의 농도는 0, 1, 2, 5, 10
mgC/L으로 설정하였다. 또한 농도 8 mgC/L의 SRFA와
SRHA를 이용하여 설정한 산화조건이 휴믹물질의 산화율에
미치는 영향을 조사하였다. 실험에 사용된 장비 매뉴얼

(TOC-4000WT)에서 제안하는 기기 산화조건은 시료의 유입
온도와 기기실의 온도를 맞추기 위해 UV reactor 온도는
30°C로 제안하였으며 UV 접촉시간 180초로 제안하였다. 
이를 기준으로 UV reactor의 반응온도를 각각 30°C와 40°C
로 변경하고, 각 온도별 UV접촉시간은 90 sec, 180 sec, 210
sec, 240 sec, 270 sec, 360 sec까지 설정하여 반응온도와 UV
접촉시간에 따른 산화율 차이를 조사하였다(Table 3).

Table 3. Changes of UV oxidation equipment conditions
Samples Temperature (°C) UV contact time (sec)

KHP (mgC/L)
(0, 1, 2, 5, 10)

30 90 180 210 240 270 360

40 90 180 210 240 270 360

3. Results and Discussion

3.1. 환경적 요인에 따른 KHP 산화율 변화

3.1.1. 염(NaCl, Na2SO4) 농도에 대한 KHP 산화율 변화

염 농도에 대한 TOC 산화율 변화는 고온산화의 경우 0.01 N, 
0.1 N, 0.5 N에 대해 각각 104.9±0.7%, 101.2±6.2%, 98.5±2.1%

Table 2. Specifications of total organic carbon analyzers used in this study
High temperature combustion UV oxidation

TOC-VCPH Multi N/C UV HS TOC-4000WT
Measure method NPOC NPOC NPOC

Measurement principle 680°C catalytically-aided combustion Wet chemical by exposure to UVC radiation
or UVC radiation and to Na2S2O8

Wet chemical (Heated UV 
persulfate) oxidation

Measure range 0-25000 mg/L 0-10000 mg/L 0-35000 mg/L
Detecter NDIR (non-dispersive infrared detection)

Detection limit 4 μgC/L 2 μgC/L 0.5 μgC/L
Carrier gas High purity air High purity nitrogen
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의 값을 보여 염 농도에 관계없이 일정한 산화율을보인반면

UV 산화방식의 경우 각 조건에 대해 97.3±0.6%, 24.7±3.6%, 
2.5±0.8%로 나타나 0.1 N 이상의 염 농도에서 75% 이상의
산화율 감소가 있음을 확인할 수 있었다(Fig. 1(a)). UV 산화
시 0.05%의 염소이온 농도에서 유기물질의 산화가 방해받을
수 있다(Eaton et al., 2005). 본 연구결과는 0.02 M 이상의
염소이온 농도가 DOC 분석에 영향을 미친다는 Aiken et al. 
(2002)과 잘 일치하였다.
염소이온 영향으로 인한 산화율 감소를 확인하기 위해

대조군으로 Na2SO4를 이용하여 염 농도에 대한 추가적인

실험을 진행한 결과 고온산화의 경우 0.01 N, 0.1 N, 0.5 N에
서 각각 99.8±0.7%, 105.8±1.4%, 106.6±1.4%의 산화율을, 
UV 산화의 경우 각각 100.7±0.7%, 100.7±1.2%, 102.7±0.8%
의 산화율을 보였다(Fig. 1(b)). 염소이온이 배제된 염 농도
영향 실험에서는 고온연소산화와 UV 산화 사이 산화율에

서 유의한 차이는 관찰할 수 없었다. 이 결과는 염소이온

이 유기물 산화에 영향을 미침을 보여주며 UV로 과황산염
을 통해 라디칼을 생성하여 유기물을 산화시키는 UV산화
방법에서는 시료 내 염소이온 배제를 위한 추가적인 전처

리 방법이 필수적임을 시사한다.

3.1.2. 환원성이온(NO2
-, Fe2+)에 대한 KHP 산화율 변화

NO2
-는 고온연소산화의 경우 0 mM, 0.01 mM, 0.14 mM, 

0.36 mM에서 각각 111.4±0.2%, 110.8±0.9%, 110.4±0.8%, 
107.3±1.0%의 산화율을 보였고 UV산화의 경우 0 mM, 0.01
mM, 0.14 mM, 0.36 mM에서 각각 101.6±1.2%, 100.5±0.9%, 
100.4±2.4%, 98.6±1.0%의 산화율을 보였다(Fig. 1(c)). Fe2+는

고온연소산화의 경우 0 mM, 0.01 mM, 0.05 mM, 0.13 mM에
서 각각 109.4±0.8%, 108.8±1.0%, 107.3±1.2%, 106.3±0.8%의
산화율을 보였고 UV산화의 경우 0 mM, 0.01 mM, 0.05 mM, 
0.13 mM에서 각각 100.2±0.4%, 100.7±1.2%, 99.7±1.2%, 99.9± 
0.8%의 산화율을 보였다(Fig. 1(d)). 수 환경 범위내의 두 가

Fig. 1. Effects of environmental conditions on oxidation rates (UV: UV-sulfate, High Temp.: high temperature combustion). 
(a) NaCl concentration, (b) Na2SO4 concentration, (c) NaNO2 concentration, (d) FeCl2 concentration, (e) Kaolin 
concentration
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지 환원성 이온(NO2
-, Fe2+) 농도에 대해 두 방식 모두 산화

율 감소를 관찰할 수 없었으며 이온 농도에 따른 산화율 차

이는 오차범위 이내였다. UV산화방식보다는 고온연소산화

방식에서 그 산화율이 더 높은 것을 확인할 수 있었다. Byun 
et al. (2009)은 유기물질 산화율 비교에서 UV산화방식이 고
온연소산화방식에 비해 약 0-11% 낮게 측정됨을 확인하였으
며 이는 고농도의 시료에서 더욱 큰 차이를 보였다. 또한 이
러한 산화율 차이의 감소를 위해 UV산화방식에서 충분한

산화제와 산화시간이 필요함을 시사하였다.

3.1.3. 부유물질 농도에 따른 KHP 산화율 변화

부유물질에 대한 산화 방식별 TOC의 산화율 비교 실험

결과, 고온산화의 경우 0, 5, 50, 150, 300 mg/L에서 각각 111.9± 
0.8%, 110.3±1.1%, 106.0±0.4%, 104.7±1.2%, 99.8±0.6%의 산
화율을, UV산화의 경우 0, 5, 50, 150, 300 mg/L에서 각각
105.9±1.2%, 107.0±2.9%, 104.2±1.3%, 101.6±0.4%, 100.2±0.3%
의 산화율을 보였다. 고온연소산화의 경우 control 대비 최

대 농도에서 산화율이 12.1%, UV산화의 경우 5.7% 감소하
는 경향을 보였다(Fig. 1(e)). 한편 최근 2년 동안 환경부 물
환경정보시스템의 수질측정 자료(2014. 01~2015. 09)에 의하
면 강우기 및 장마기간 내 한강수계 주요 하천 및 호소의

월평균 최대 SS 농도는 30 mg/L 이하였다. 이러한 부유물질
농도를 본 연구결과에 그대로 적용한다면 두 방식 모두 유

기물 산화율에는 큰 영향을 미치지 않는다고 볼 수 있다.

3.2. 산화방식에 따른 자연 난분해성 유기물질의 산화율

자연 난분해성 유기물질 모두 고온연소산화가 UV산화보
다 더 높은 산화율을 보였다. 고온연소산화의 경우 SRHA, 
SRFA, PLFA, AHA, Lignin에서 각각 102.3±2.1%, 107.7± 
0.7%, 95.1±0.6%, 104.8±2.9%, 103.6±1.4%의 산화율을 나

타냈으며 UV산화법에서는 각각 92.9±0.7%, 95.2±0.2%, 82.5± 
0.4%, 66.0±3.2%, 57.7±1.6%으로 상대적으로 낮은 산화율

을 보였다(Fig. 2). 난분해성 유기물질에 대해 UV산화방식
이 고온연소산화방식에 비해 더 넓은 오차율 범위를 보였

다. 특히 육질성 휴믹물질인 AHA와 Lignin의 경우 UV산
화에서 낮은 산화율을 보였으며 이는 보다 단단한 구조를

가지는 유기물의 구조적 특성과 관계가 있을 것으로 사료

Fig. 2. Relative accuracies of refractory organic matter mea-
sured using TOC analyzers.

된다. 고온연소산화방식의 경우 이론값과 유사한 값을 나타
냈다. Paired t-test 결과 산화방식별 뚜렷한 산화율 차이가

관찰되었다(p=0.036).

3.3. 유기물질 구조에 따른 산화율 변화

3.3.1. 광분해에 따른 유기물 특성변화와 산화율 비교

유기물 구조에 따른 TOC 산화율 변화를 보기위해 AHA
에 대해 0~10시간 동안 광분해 실험을 진행하였다.
방향족 유기물 구조 변화를 정량적으로 분석하고자 다양

한 분광분석(SUVA, HIX, EEM)을 실시하였다. SUVA값과
HIX 모두 광분해를 진행할수록 낮아지는 경향을 보였다. 
낮은 SUVA 및 HIX값은 유기물의 방향족구조의 감소를 의
미한다(Lee and Hur, 2014; Phong and Hur, 2015). EEM 
분석을 통해 한 개의 Fulvic-like peak (Peak1)와 두 개의

Humic-like peak (Peak2, Peak3)를 관찰할 수 있었다(Fig. 3). 
형광 peak가 단파장으로 옮겨가는 현상을 Blue shifting이
라 하며 이는 방향구조 분포가 적어짐을 의미한다. 반대로
형광 peak가 장파장으로 옮겨가면 이를 Red shifting이라 하
며 방향족 구조가 더 많아지고 복잡해짐을 의미한다(Chen 
et al., 2003; Gusso-Choueri et al., 2011). Peak1의 경우

Emission 파장에서 Blue shifting이 일어났으며 형광세기 또
한 증가하였다. Peak2의 경우 Excitation, Emission 파장 모
두 Blue shifting이 일어났으며 형광세기는 감소하였다. 이
러한 결과는 UV 조사 시간에 따라 방향족 구조가 적어지고
또 단순한 구조를 가짐을 의미하며(Phong and Hur, 2015) 
peak 위치에 따른 형광세기의 증감은 선택적 유기물 구조

분해와 관련이 있을 것으로 사료된다. Peak3에서는 오히려

Red shifting이 일어났으며 형광세기가 증가하였다. 이는 광
분해 후 온도 및 pH 등 시료에 영향을 줄 수 있는 조건을
맞추기 위한 시간동안 광분해를 통해 분해된 유기물의 재

결합으로 인한 결과로 판단된다.
광분해는 유기물 구조뿐만 아니라 실제 TOC값의 감소에
도 영향을 미치는 것으로 알려져 있다(Mori et al., 2013; 
Rajca and Bodzek, 2013). 따라서 비교적 산화율이 높은

고온산화방식를 기준으로 하여 유기물 구조에 따른 UV산
화방식 산화율 변화를 조사하였다(즉, TOCUV/TOCHigh).
분광특성과 TOCUV/TOCHigh을 비교하였을 때, SUVA값과

HIX값 모두 감소할수록 TOCUV/TOCHigh 비율은 증가하는

경향을 보였다(Fig. 4). 이는 방향족 구조의 감소가 산화율

증가에 영향을 준다는 것을 시사한다. SUVA값과의 상관계
수는 0.659로 HIX의 상관계수 0.816보다 낮게 나타났다. 
이러한 결과는 SUVA보다는 형광분석이 유기물 구조 변화에
따른 산화율을 예측에 더 유리함을 보여준다. UV 조사시
간 6시간 이후에는 고온연소산화와 UV산화 모두 같은 산화
율을 보이는 것으로 나타났다(100.5±3.3% vs. 100.7±2.6%).

EEM 분석은 광분해에 따른 다양한 유기물 구조 특성변

화를 반영하였다. EEM 분석에서 광분해가 진행됨에 따라

고분자 또는 방향족 구조는 감소하면서 부산물이 나타남을

확인하였다. 산화가 어려운 고분자 또는 방향족 구조(Peak2)
가 파괴되어 산화가 쉬운 유기물 구조(Peak1)로 전환되는 경향
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Fig. 3. Changes in EEM fluorescence peak intensities following UVC irradiation for (a) 0 h, (b) 1 h, (c) 2 h, (d) 4 h, (e) 6h, 
(f) 10 h.

  

Fig. 4. Changes in TOCUV/TOCHigh ratios (%) with SUVA (a) and HIX (b) of AHA with increasing UVC irradiation time.
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Fig. 5. Correlations between TOCUV/TOCHigh ratios and fluo-
rescence peak intensities of AHA EEM with in-
creasing UVC irradiation time. (a) Peak1, (b) Peak2, 
(c) Peak3

이 TOCUV/TOCHigh 비율 증가로 반영되었다(Fig. 5). Peak1과
3은 상대적인 산화율과 좋은 상관성을 보여 산화율에 대한
분광지표로 사용 가능성을 보였으며 광분해 부산물로 보이는

Peak2의 경우 예상대로 상대 산화율(즉, TOCUV/TOCHigh)과
반비례 관계를 나타냈다. Kavurmaci and Bekbolet (2014)에
따르면 휴믹계 형광 물질이 광분해에 의해 펄빅산계 형광

물질로 변화함을 보고한 바 있으며 이러한 경향성은 본 연

구 결과와도 잘 일치하였다.

3.3.2. 다양한 유기물 종류에 따른 산화율 비교

산화율 차이에 대한 유기물 내 구조적 원인을 밝히기 위

해 다양한 유기물 종류를 대상으로 유기물 방향족/소수성
특성과 관련한 SUVA, aromaticity와 상대 산화율을 비교하
였다(Fig. 6).

Fig. 6. Relationships between (a) SUVA and relative accuracy, 
and between (b) aromaticity and relative accuracy of 
TOC measurements for high temperature combustion 
UV oxidation.

그 결과 고온연소산화에서는 모두 90% 이상의 높은 산화
율을 보여 구조별 차이를 관찰할 수 없었다. 반면 UV산화
의 경우 방향족 구조가 많을수록 산화율이 낮아짐을 알 수

있었다. 특히 aromaticity와 관련된 유기물 구조가 SUVA값
과 관련된 유기물 구조에 비해 산화율에 더 영향을 미침을

관찰할 수 있었다. UV254를 흡광하는 구조는 방향족 외에

이중, 삼중결합 구조로 알려져 있으며 두 구조의 경우 방

향족에 비해 작은 에너지로도 산화될 수 있다. 따라서 방

향족 구조와 직접적으로 관련이 있는 aromaticity가 산화율

과 더 좋은 상관성을 보이는 것으로 사료된다.

3.4. UV산화방식 산화조건에 따른 비교

3.4.1. 산화조건에 따른 KHP 변화

기기(TOC-4000WT) 내 설정조건인 반응온도와 UV 접촉
시간에 따른 KHP 산화율 차이를 NDIR에서 측정되는 신호
값으로 비교하였다. 조건별로 검량선을 측정한 결과 온도

및 접촉시간에 따른 차이가 있는 것으로 나타났다(Fig. 7).
UV reactor는 UV산화장비에서 UV reactor의 반응온도

변화와는 상관없이 짧은 반응시간 90초에서는 고농도의 유
기물 산화를 충분히 반영하지 못하였다. 특히 UV reactor 
반응온도 30°C에서 UV 접촉시간이 증가할수록 KHP의 산

화율은 민감하게 나타났다. 30°C에서 검량선의 기울기는 90초
를 제외하고 접촉시간 180, 210, 240, 270, 360초에서 각각
0.3099, 0.3282, 0.3381, 0.3504, 0.3423으로 증가하는 경향

을 보였으며 40°C에서는 UV 접촉시간 증가에 따라 각각
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0.4361 0.4468, 0.4491, 0.4491, 0.4511으로 증가하여 산화

율 민감성이 30°C보다는 낮은 것으로 나타났다(Fig. 7).

3.4.2. 산화조건에 따른 난분해성 유기물 변화

대표적인 Reference 물질인 SRHA와 SRFA의 산화율 비

교 결과 역시 온도와 접촉시간이 증가할수록 높은 신호값

Fig. 8. Changes in detection signals according to UV exposure 
duration and temperature in a UV reactor.

을 보였다. 특히 30°C에서는 SRHA가 SRFA에 비해 더 낮
은 값을 보였고 이러한 차이는 UV 접촉시간을 늘릴수록

감소하였다(Fig. 8).

4. Conclusion

1) 환경 시료 내 염소 이온 농도가 증가할 때, 고온산화방식
은 TOC 산화율에 변화가 없는 반면 UV산화방식에서는
뚜렷하게 감소하였다.

2) 환원성이온(NO2
-, Fe2+)과 부유물질 농도 변화에에 대해

서는 고온연소산화와 UV산화방식 사이의 유의한 산화율
차이는 관찰되지 않았다.

3) 난분해성 물질에 대해 UV산화방식이 고온연소산화방식

에 비해 낮은 산화율을 보였으며 유기물 종류별로 그

산화율은 다르게 나타났다.
4) 난분해성 유기물 구조에 대해 방향족 구조와 관련이 있는

SUVA, HIX, 휴믹산 형광피크 형광세기는 UV산화방식
TOC 산화율과 반비례의 상관관계를 보여 유기물 분광 측
정이 TOC 산화율예측지표로사용될수있음을시사하였다.

Fig. 7. Changes in NDIR signals under different conditions. (a) UV reactor temperature 30°C, (b) UV reactor temperature 40°C.
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5) 자연 난분해성 물질인 SRHA와 SRFA 모두 UV reactor의
반응온도가 높은 조건에서 더 높은 신호값을 보였고 방향

족 구조가 많은 유기물에서는 더 낮은 신호가 나타났으며

이러한 차이는 UV접촉시간이 증가할수록 감소하였다.
6) 반응온도는 UV 접촉시간에 비해 유기물 산화율에 더

큰 영향을 보여 UV 방식의 TOC 분석에서 난분해성 물
질의 산화율을 높이기 위해서는 반응온도 조절이 중요

함을 시사하였다.
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