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Abstract

This study aimed to maximize the potential of fluorescence 3D excitation-emission matrix (EEM) for 

predicting the trihalomethane formation potential (THMFP) of DOM with various sources. Fluorescence 

spectroscopy is a useful tool for characterizing dissolved organic matter (DOM). In this study, differential 

spectroscopy was applied to EEM for the prediction of THMFP, in which the difference between the EEM 

before and after chlorination was taken into account to obtain the differential EEM (DEEM). For 

characterization of the original EEM or the DEEM, the maximum intensities of several different fluorescence 

regions in EEM, fluorescence EEM regional integration (FRI), and humification index (HIX) were calculated 

and used for the surrogates for THMFP prediction. After chlorination, the fluorescence intensity decreased by 

77% to 93%. In leaf-derived and effluent DOM, there was a significant decrease in the protein-like peak, 

while a more pronounced decrease was observed in the humic-like peak of river DOM. In general, 

leaf-derived and effluent DOM exhibited a relatively lower THMFP than the river DOM. Our results were 

consistent with the high correlations between humic-like fluorescence and THMFP previously reported. In 

this study, HIX (r= 0.815, p<0.001), FRI region V (r=0.727, p<0.001), humic-like peak (r= 0.827, p<0.001) 

from DEEM presented very high correlations with THMFP. When the humic-like peak intensity was 

converted to a logarithmic scale, a higher correlation was obtained (r= 0.928, p<0.001). This finding suggests 

that the humic-like peak in DEEM can serve as a universal predictor for THM formation of DOM with 

various origins.
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1. Introduction

용존 유기물질(dissolved organic matter, DOM)은 수 환경 

내 어디에나 존재하며 자연적 혹은 인위적으로 형성된 유기

물질을 총칭한다. DOM은 수백에서 수십만 달톤(Da)까지의 

다양한 분자량을 가지며, 아마이드, 카르복실, 하이드록실, 케

톤 등의 다양한 작용기를 포함한 지방족 및 방향족 탄화수소

가 복합적으로 혼합된 비 균질적인 구조를 갖는다. 또한, 생

성 기원에 따라 내부생성 유기물과 외부유입 유기물로 구분

될 수 있으며, 기원에 따른 구조적인 특성도 다르게 나타난다. 

DOM은 수계 내에서 영양소와 에너지를 유기물에 공급하고, 

탄소 순환으로 탄소 운반자 역할을 하며, 미량 금속과 소수

성 유기 오염물질을 결합시켜 이동성과 독성을 변화시킨다

(Steinburg, 2003). 또한, 수처리 공정 내에서는 소독부산물

(disinfection by-products, DBPs)의 전구체로 작용한다고 알려

져 있다(Krasner et al., 2005). 염소계 소독부산물 중 대표적인 

트리할로메탄(trihalomethanes, THMs)과 할로아세트산(halo- 

acetic acids, HAAs)은 독성을 가진 발암물질이기 때문에 특

정 농도 이하로 규제되고 있다(THMs: 0.1 mg/L 이하, HAAs: 

0.1 mg/L 이하). DBPs의 형성은 DOM 농도에 비례하여 증가

하지만, DOM의 방향족 함량과 소수성 특성과의 연관성이 높

은 것으로 알려져 있다(Roccaro et al., 2009).

UV 흡광과 형광 여기-방출 매트릭스(excitation-emission 

matrix, EEM) 스펙트럼에서 관찰되는 DOM 분광 특성은 

DOM 성상과 관련이 있으며, DBPs의 모니터링 및 예측을 위

한 도구로 사용된다(Li et al., 2016). 특정 파장에서의 흡광도

(UV254, UV272), 흡광도 기울기 지수와 같은 UV 지표는 총 유

기할로겐 화합물(total organic halogen, TOX), 트리할로메탄

(trihalomethanes, THMs)을 포함한 DBP와 좋은 상관관계를 

갖고 있으며(Li et al., 2016), 다른 기존 연구에서는 단일 기

원 DOM에 대해 소독 전과 후의 272 nm 파장대에서의 흡광

도 값의 차이를 이용한 차등 UV 스펙트럼(Differential UV 

spectra, DUV)을 이용하여 소독부산물 생성능(disinfection 

by-products formation potential, DBPFP)을 예측한 바 있다

(Beauchamp et al., 2018; Li et al., 1998). 형광 EEM은 지난 

20여년간 DOM의 성분 중 휴믹 부분과 단백질(혹은 방향족 

아미노산) 부분에 대한 특성화를 위해 광범위하게 적용되어 왔

다(Beggs et al., 2013; Cheng et al., 2004; Win et al., 2000). 

Fluorescence regional integration (FRI) 혹은 Parallel factor 

analysis (PARAFAC)은 EEM 내 형광 유기물을 정량화하기 

위한 도구로 사용되어 왔으며, DBPs를 예측하기 위한 좋은 

대안으로 제시되었다. 형광 EEM에 대한 PARAFAC 모델링

을 통해 THM의 전구 물질을 예측한 이전 연구가 있었으나

(Hua et al., 2010), 소독 전과 후의 형광 EEM 변화에 기반한 

EEM 차등법과 이를 다양한 DOM 기원에 적용한 연구 사례

는 미비한 실정이다.

본 연구에서는 다양한 기원의 DOM 시료를 대상으로 형광 

EEM에 대해 스펙트럼 차등법 즉, 차등 형광 EEM (differential 

EEM, DEEM)을 적용하여, DBPFP를 예측할 수 있는지 적용 

가능성을 탐구하고자 하였다. 이를 위해 하천, 낙엽, 처리된 

방류수의 3가지 서로 다른 기원 DOM 시료를 사용하여 (1) 

염소 첨가에 따른 형광 EEM 스펙트럼 변화 양상을 조사하고, 

(2) 염소 소독 전과 후의 DEEM 자료를 활용하여 염소와 반

응성이 있는 형광 특성을 파악하고, (3) 형광 파장 영역대 내 

트리할로메탄 생성능(trihalomethane formation potential, 

THMFP)과의 상관성이 높은 형광 특성을 예측자로 제시하고

자 하였다.

2. Materials and Methods

2.1 시료 채취 및 전처리

2.1.1 시료

본 연구에서는 표준 물질 2개와 현장 시료 3개를 포함하여 

총 5종류의 DOM 시료를 사용하였다. 표준 시료로는 

International Humic Substances Society (IHSS)에서 구매한 

Suwannee River Fulvic Acid (SRFA, 2S101F), Suwannee 

River NOM (SRNOM, 2R101N)을 사용하였다. 현장 DOM 

시료로는 중랑천(River DOM, 37°33'10"N 127°03'58"E), 낙엽

(Leaf DOM, 35°55'55"N 128°53'29"E), 방류수(Effluent, 서산

대죽 공공 폐수 처리시설 폐수 방류수)를 사용하였다. 중랑천

의 경우 비 강우기(2021.04.) 중 시료 채취를 진행하였다. 방

류수는 기초유기화합물, 기초무기화학물, 합성수지 및 기타플

라스틱 물질 제조시설에서 배출하는 산업 폐수를 유입수로 

하고 있으며 염소 및 자외선 소독, 생물학적 처리, 생물여과 

처리 공정을 통해 폐수를 처리하고 있는 처리 시설에서 시료

를 채취하였다.

2.1.2 전처리

SRFA와 SRNOM의 경우, 분말 형태의 시료 40 mg을 3차 

증류수 1 L에 충분히 녹인 후 사용하였다. 낙엽은 water 

soluble organic matter (WSOM) 추출 방법을 토대로 추출하

였다. 낙엽 전처리를 위해 증류수로 씻어 이물질을 제거하고 

1 cm2 이하의 크기로 자른 후, 3일간 45℃에서 건조하였다. 

이후 믹서로 갈아, 2 mm 체에 걸러진 시료를 증류수와 1:20 

비율로 혼합하고 실온(~25℃)에서 150 rpm 속도로 24시간 교

반하였다. 중랑천과 방류수는 전처리 과정 없이 필터만 진행

하였으며, 모든 시료는 분석 전 0.45 µm Cellulose Acetate 

membrane filter (ADVANTEC) 여과지로 여과 후 사용하였다.

2.2 DOM 특성화를 위한 분석 방법

2.2.1 DOC 농도

용존 유기탄소(Dissolved Organic Carbon, DOC) 농도는 총 

유기탄소 분석기(Shimadzu L-series TOC-CHP, Kyoto, Japan)

를 이용하여 분석하였다.

2.2.2 UV 흡광도

UV 흡광도 분석은 자외선-가시광선 분광 광도계(UV-visible 

Spectrophotometer UV-1800, Shimadzu, Kyoto, Japan)를 이용
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하여 200 nm에서 800 nm의 파장 범위에서 1 nm 간격으로 

측정하였다. 고유 흡광계수(specific UV absorbance, SUVA) 

값은 254 nm 파장에서의 흡광도 값을 DOC 농도로 나누어준 

후, 100을 곱하여 산출하였다.

2.2.3 형광 EEM

형광 여기-방출 매트릭스는 형광 광도계(Fluorescence 

spectrophotometer F-7000, HITACHI, Tokyo, Japan)를 사용

하여 분석하였다. 여기 파장(Excitation, Ex)은 5 nm 간격으로 

220 nm에서 500 nm까지, 방출 파장(Emission, Em)은 1 nm 

간격으로 280 nm에서 550 nm까지 측정하였으며, slit은 모두 

10 nm로 고정하였다. 형광 분광계는 Ex 램프와 Em 검출기를 

보정하여 조정하였다. 물에 의한 랄리산란 현상을 제거하기 

위해 원 EEM에서 순수 물의 형광 자료를 차감하였다. 모든 

형광 세기는 350 nm (Em)에서 라만 피크의 형광 세기를 이

용하여 라만 단위(Raman units, R.U.; Lawaetz and Stedmon, 

2009)로 정규화하였다.

DOM의 형광 EEM 주요 특성 구분을 위해, 형광 피크 세

기, FRI, 형광 지표를 이용하였다(Table 1). 형광 피크 세기

는 이전 문헌(Baker, 2001)에서 정의된 세 가지 형광 파장 영

역대, 즉 단백질 유사(Ex/Em: 275 nm/350 nm), 펼빅산 유사

(Ex/Em: 320~340 nm/410~430 nm), 휴믹산 유사(Ex/Em: 370 

~390 nm/460~480 nm)를 이용하였으며, 주요 형광 특성으로 

위에서 정의한 파장 영역대 내 최대 피크값을 취하였다. FRI

는 이전 문헌(Chen et al., 2003)에서 정의된 5가지 영역(Region 

I; Ex/Em: 220~250 nm/280~330 nm, Region II; Ex/Em: 220 

~250 nm/350~380 nm, Region III; Ex/Em: 220~250 nm/380 

~550 nm, Region IV; Ex/Em: 250~340 nm/280~380 nm, 

Region V; Ex/Em: 250~500 nm/380~550 nm)의 구간별 형광 

세기 적분값을 이용하였다(Table 1). 휴믹화 지표(Humification 

index, HIX)는 방출 파장 Em 254 nm에서의 여기 파장 형광 

세기 파장 구간별 합 비율(ƩEx 435~480 nm/ƩEx 300~345 

nm) 값을 사용하였다(Zsolnay et al., 1999). 생물학적 지표

(Biological index, BIX)는 Em 310 nm에서의 여기 파장 형광 

세기 비율(Ex 380 nm/Ex 430 nm)을 사용하였다(Huguet et 

al., 2009). 형광 지표(Fluorescence index, FI)의 경우 방출 파

장 Em 370 nm에서의 여기 파장 형광 세기 비율(Ex 450 nm/ 

Ex 500 nm)을 이용하였다(McKnight et al., 2001).

2.2.4 차등 스펙트럼 계산

DEEM은 (1)의 식을 이용하여 계산하였다.

∆EEM = EEMinitial – EEMchlorinated (1)

EEMinitial은 염소 소독 이전의 형광 EEM 자료이고, 

EEMchlorinated은 염소 소독 이후의 형광 EEM 자료를 의미한

다. ∆EEM은 염소 소독 이전 자료에서 소독 이후의 자료를 

차감한 것으로, DEEM을 의미한다.

2.3 소독부산물 생성능 평가

DOM 소독부산물 생성능 연구를 위해 표준시험방법(5710 

B)에 따라 실험을 수행하였다. 본 연구에서는 탄소계 소독부산

물 중 대표적인 트리할로메탄(클로로포름, 브로모포름, 디브로

모클로로메탄, 브로모디클로로메탄: CHCl3, Br3CH, ClBr2CH, 

Cl2BrCH)을 대상으로 하였으며, 네 종류의 트리할로메탄이 

포함된 표준 물질(Trihalomethanes Calibration Mix, Supelco)

을 이용하여 별도 검량선을 작성하였다.

모든 DOM 시료는 증류수로 희석하여 일정한 DOC 농도(3 

mg-C/L)로 희석하고, 시료 50 mL 당 인산염 완충액을 1 mL 

주입하여 pH 7로 적정하였다. 염소 소독은 표준 물질의 경우 

0~3 mg-Cl/L 사이에서 0.5 mg-Cl/L씩 증가시키고, 현장 시료

의 경우 0~3 mg-Cl/L 사이에서 1 mg-Cl/L씩 증가시키면서 

염소 소독을 진행하였다. 염소 소독을 위해 차아염소산나트륨

(NaOCl, Sigam Aldrich, 10~15% available chlorine)을 여유 

공간이 없도록 갈색 유리 바이알 내 DOM 시료에 적정하였으

며, 이후 테플론 뚜껑으로 밀봉하여 암실에서 25℃로 3일간 

배양하였다. 3일 후, 염소 처리가 완료된 시료는 10% 아황산

나트륨을 주입하여 소독 작용을 멈추게 하였다. Methyl tert- 

Range
Method of calculation

Ex (nm) Em (nm)

EEM peak

Protein-like 275 350

Fluorescence index

HIX



 






  

  



Fulvic-like 320~340 410~430

Humic-like 370~390 460~480

FRI

Region I 220~250 280~330

BIX I380,310/I310,430Region II 220~250 350~380

Region III 220~250 380~550

FI I450,370/I500,370
Region IV 250~340 280~380

Region V 250~500 380~550

Iex, em: Fluorescence intensity at a specific excitation and emission wavelength.

Table 1. EEM wavelength ranges, FRI ranges, and the calculation equations for the fluorescence indices used for DOM 

characterization in this study
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butyl ether (MTBE) 용액에 내부표준물질로써 1,3-디브로모프

로판을 주입하여 액-액 추출법을 사용하여 트리할로메탄을 

추출하였다. 전자 포획 검출기가 부착된 가스 크로마토그래피

(GC-µECD, Agilent 6890, California, USA)로 추출한 시료를 

분석하였으며, US EPA 551.2 (Xue et al., 2008)의 방법을 이

용하여 추출한 트리할로메탄 농도를 측정하였다.

3. Results and Discussion

3.1 형광 분석을 이용한 유기물 특성화

본 연구에서 사용한 시료(SRFA, SRNOM, 중랑천, 낙엽, 방

류수)의 성상을 형광 측정을 통해 얻은 형광 지표(HIX, BIX, 

FI)와 FRI값을 사용하여 비교하였다(Table 2).

하천 기원 시료인 SRFA와 SRNOM, 중랑천의 경우 일반적

으로 휴믹물질 분포와 관련성이 높다고 알려져 있는 HIX와 

Regions III, V 값의 비율이 다른 시료들에 비해 높은 수준으로 

나타났다. SRFA, SRNOM, 중랑천 시료의 순서로 HIX값은 

18.7±1.3, 5.4±3.8, 2.2±0.3, Region III 값의 비율은 46%, 40%, 

26%, Region V 값의 비율은 27%, 22%, 16%로 감소하였다. 

낙엽과 방류수 기원 시료는 상대적으로 낮은 HIX (1.1±0.1, 

0.7±0.6), Region III (17%, 15%), Region V (11%, 6%) 값을 

나타내었으나, 단백질 유사 영역이라고 알려져 있는 Region 

I, II 값의 비율의 합이 각각 52%, 51%로 나타나 휴믹 유사 

형광 구간의 합(28%, 21%)보다 더 높은 수준을 보였다. 특히 

방류수 시료의 경우, 높은 BIX (2.0±0.2)와 FI (2.2±0.1) 값을 

보였는데, 이는 하폐수 처리 시설 내 생물학적 처리 과정 중 

생성된 미생물 기원의 유기물 영향을 보이는 것으로 해석할 

수 있다.

3.2 기원에 따른 트리할로메탄 생성능 비교

각 기원별 트리할로메탄 생성능의 비교를 위해 시료는 모두 

3 mg-C/L로 동일한 조건에서 염소 소독을 진행하였으며, 최

대 농도(3 mg-Cl/L)로 염소 소독을 진행한 후 유기탄소(mg-C) 

당 트리할로메탄 생성능(specific trihalomethane formation 

potential, STHMFP)을 기원별로 나타내었다(Fig. 1). 그 결과, 

트리할로메탄 생성능은 SRFA > SRNOM > Leaf DOM > 

Effluent > River DOM 순으로 동일한 농도의 시료에서도 다

양한 트리할로메탄 생성능이 나타났으며, SRFA에서 최대 

295 µg/mg-C로 중랑천의 29 µg/mg-C보다 10배 높은 트리할

로메탄 생성능을 보였다.

이전 문헌(Ballschmiter, 2003; Singer, 1999)에 따르면, 트리

할로메탄 생성능은 유기물의 방향족 탄소 함량에 비례하여 

증가한다고 알려져 있다. 따라서, 본 연구에서 측정된 트리할

로메탄 생성능 결과와 이전 문헌에서 보고된 값을 비교하기 

위해 농도와 독립적인 대표적 유기물 성상인 SUVA254 값과 

DOC로 나눈 트리할로메탄 생성능 혹은 고유 트리할로메탄 

생성능(STHMFP)을 사용하였다(Table 3). 본 연구에서 사용

한 유기물 시료 중 비교적 SUVA254 값이 높은 SRFA (5.1± 

0.7)와 SRNOM (4.6±0.1)이 각각 249±39 μg-THM/mg-C, 120 

±12 μg-THM/mg-C의 높은 STHMFP 값을 보였다. STHMFP 

값이 염소 소독 시간 및 온도 등 소독 조건의 영향을 상당히 

받음에도 불구하고, 본 연구 결과와 이전 문헌 값 모두 전반

적으로 SUVA254 값이 증가함에 따라 STHMFP도 함께 증가

Sources
Fluorescence index FRI

HIX BIX FI Region I Region II Region III Region IV Region V

SRFA 18.69±1.30 0.40±0.00 1.28±0.01
0.02±0.00

(3%)

0.10±0.01

(15%)

0.31±0.02

(46%)

0.06±0.00

(9%)

0.18±0.01

(27%)

SRNOM 5.36±3.75 0.45±0.01 1.34±0.01
0.07±0.04

(10%)

0.10±0.01

(14%)

0.29±0.00

(40%)

0.10±0.03

(14%)

0.16±0.00

(22%)

River DOM 2.24±0.27 0.96±0.07 2.09±0.05
0.06±0.00

(11%)

0.15±0.02

(26%)

0.12±0.01

(21%)

0.15±0.02

(26%)

0.09±0.01

(16%)

Leaf DOM 1.07±0.12 0.52±0.03 1.56±0.01
0.08±0.01

(23%)

0.10±0.03

(29%)

0.06±0.01

(17%)

0.07±0.01

(20%)

0.04±0.01

(11%)

Effluent 0.73±0.62 2.03±0.19 2.17±0.06
0.29±0.13

(26%)

0.28±0.03

(25%)

0.17±0.01

(15%)

0.31±0.10

(28%)

0.07±0.00

(6%)

Table 2. Fluorescence indices (HIX, BIX, and FI) and the five regional integration values of different DOM sources based on 

the FRI method (average ± standard deviation). The relative contribution of each region was expressed in parentheses

below the FRI values

Fig. 1. Specific trihalomethane formation potential (STHMFP) 

of different DOM samples chlorinated at 3 mg-Cl/L. 

Error bars represent standard deviation based on 

triplicate analysis.
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하는 경향을 보였다(Fig. 2). 그러나, 상관성 분석 결과에서는 

유의미한 상관성을 발견하지 못하였다(p=0.06). 이는 다양한 

기원의 DOM에 대해서 SUVA254 값을 사용한 트리할로메탄 

생성능 예측에 한계가 있음을 시사한다.

3.3 염소 주입에 따른 차등 형광 3D-EEM 변화

5가지 시료(SRFA, SRNOM, 중랑천, 낙엽, 방류수)에 대하

여 염소 소독하지 않은 시료(Group A), 1 mg-Cl/L로 염소 소

독을 진행한 시료(Group B), Group A에서 Group B를 가감한 

DEEM (Group C)의 형광 EEM plot을 Fig. 3에 나타내었다.

염소 소독 전(Fig. 3. Group A)의 SRFA, SRNOM, 중랑천

은 일반적으로 펄빅산 유사 형광 영역(Ex/Em: ~260 nm/~440 

nm)과 휴믹산 유사 형광 영역(Ex/Em: ~340 nm/~440 nm)에

서 뚜렷한 피크가 존재하였다(Fig. 3. a, d, g). 낙엽과 방류수

의 경우, 단백질 유사 형광 영역(Ex/Em: ~270 nm/ ~332 nm)

에서 가장 큰 형광 피크가 발견되었으며, 펄빅산 유사 영역과 

휴믹산 유사 영역에서는 단백질 유사 영역에 비해 상대적으

로 작은 피크가 발견되었다(Fig. 3. j, m). 1 mg-Cl/L로 염소 

소독을 진행한 결과(Fig. 3. Group B), 적은 염소 농도에도 낙

엽과 방류수는 대부분 형광 성분이 사라진 것을 확인할 수 있

다(Fig. 3. k, n). 최대 염소 농도(3 mg-Cl/L)로 소독을 진행한 

후에는 방류수에서 1.11±0.32 R.U. (93.2±1.8%)로 최대 형광 

세기 감소율을 보였고, SRNOM에서 0.38±0.04 R.U. (77.0± 

1.8%)로 최소 형광 세기 감소율을 보였다. 강 기원 시료인 

SRFA, SRNOM, 중랑천의 형광 세기는 일반적으로 휴믹산 

유사 영역대라고 정의되는 피크인 Ex (nm)/Em (nm): 260/449, 

230/433, 245/412에서 각각 0.44±0.03 R.U. (82.4±4.2%), 0.36 

±0.01 R.U. (78.1±1.8%), 0.24±0.01 R.U. (92.4±2.8%) 감소하

였고, 낙엽, 방류수 형광 세기는 일반적으로 단백질 유사 영

역대라고 정의되는 피크인 Ex (nm)/Em (nm): 220/332, 270/ 

302에서 각각 0.14±0.03 R.U. (96.6±3.7%), 0.95±0.70 R.U. 

(100%)만큼 감소하였다. 형광 세기 감소율은 단백질 유사 영

역대에서 주요한 피크를 보이는 낙엽, 방류수에서 평균 98.3%

로, 휴믹산 유사 영역대에서 주요한 피크를 보이는 강 기원 

시료들의 형광 감소율 평균인 83.3%보다 상대적으로 더 높게 

나타났으며, 이는 형광의 단백질 유사 영역이 휴믹산 유사 영

역보다 염소와의 반응성이 더 좋다는 이전 연구 결과와 일치

한다(Beggs and Summers, 2011).

Fig. 2. Correlation with STHMFP and SUVA254 used in this 

study (red symbols) and literature (blue symbols).

Sources Condition Condition SUVA254 STHMFP Literatures

Chlorination Contact time, Temperature

[mg-Cl mg-C-1] [Day], [℃] [L mg-C-1 m-1] [µg-THM mg-C-1]

SRFA 0-1 3, 25 5.08±0.73 249.3±38.8 In this study

SRNOM 4.60±0.06 119.8±12.0

River DOM 1.64±0.04 88.7±2.7

Leaf DOM 2.06±0.12 63.6±9.9

Effluent 0.86±0.14 35.4±2.2

River DOM 3 3, 20 1.19 43.3 (Kim and Yu, 2005)

3.57 7, 25 1.81 50.0 (Sirivedhin and Gray, 2005)

4 3, 25 1.83-2.03 13.0-71.3 (Hao et al., 2017)

1-4 7, 25 3.10±0.40 72.1±12.7 (Engelage et al., 2009)

1±0.4 1, 25 2.20-5.00 25.8-42.2 (Zhang et al., 2011)

Leaf DOM 5 1, 22 1.36 40.0±3.6 (Jian et al., 2016)

5 1, 22 0.96 45.6±0.5 (Jian et al., 2016)

5 3, 20 6.04 70.2±3.6 (Sun et al., 2018)

Effluent 13.33 3, 25 1.94 91.4 (Wong et al., 2007)

13.33 3, 25 2 84.9 (Wong et al., 2007)

2.5 1, 25 1.63-1.69 102.6-119.8 (Chen et al., 2015)

Table 3. Comparison of specific trihalomethane formation potential (STHMFP) of DOM samples for the present study and 

previous literature



배경록ㆍ허 진

한국물환경학회지 제38권 제2호, 2022

68

3.4 다양한 형광 특성과 트리할로메탄 생성능과의 

상관관계

3.4.1 EEM과 DEEM을 이용한 형광 특성과 트리할로메탄 

생성능의 상관관계

원 EEM 및 DEEM을 활용한 DOM 트리할로메탄 생성능 

예측 가능성을 평가하기 위하여 염소 농도를 증가시키면서 

모든 기원 시료에 대하여 형광 지표인 HIX, 다섯 가지 FRI 

region, 세 가지 파장 영역대에서의 최대 피크 값과 트리할로

메탄 생성능의 상관성 분석을 진행하였다(Table 4). 원 EEM

을 이용한 상관성 분석에서는 Region IV (r=0.376, p< 0.001)

와 단백질 유사 영역 피크(r=0.430, p< 0.001)를 제외한 나머

지 형광 특성에서는 트리할로메탄 생성능과의 상관성을 찾기 

어려웠다. 그러나, DEEM 을 이용한 상관성 분석에서는 단백

질 유사 영역 피크(r=0.364, p=0.096)를 제외한 나머지 형광 

특성에서의 트리할로메탄 생성능과의 상관관계는 매우 유의

미했다. 그 중, 휴믹 성분을 나타내는 지표인 HIX (r=0.815, 

p< 0.001), Region V (r=0.727, p< 0.001), 휴믹산 유사 영역 

피크(r=0.827, p< 0.001)에서 가장 높은 상관성을 보였는데

(Fig. 4), 이 결과는 DOM의 기원과 상관없이 휴믹 성분이 트

Fig. 3. Fluorescence EEM of different DOM samples before chlorination (Group A; a, d, g, j, m), after chlorination (Group B; 

b, e, h, k, n), and differential EEM (Group C; c, f, i, l, o).
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리할로메탄 생성에 주요 전구체 역할을 한다는 이전 연구 결

과와 일치한다(Pifer and Fairey, 2012; Reckhow et al., 1990).

3.4.2 DEEM의 휴믹산 유사 영역의 형광 피크와 ln (THMFP)

와의 상관관계

모든 형광 특성 중 DEEM을 이용한 휴믹산 유사 영역 피크 

값과 트리할로메탄 생성능은 지수함수적으로 증가하는 모습

을 보인다. 따라서, 트리할로메탄 생성능에 자연로그를 취하

여 상관성을 분석한 결과(Fig. 5), r=0.928, p< 0.001로 매우 

유의미한 상관성을 얻을 수 있다. 이는 THMFP 값을 로그화

하기 전의 상관성 분석 결과(r=0.827, p< 0.001)보다 높은 상

관성을 보인다.

4. Conclusion

DOM 시료는 기원에 따라 각각 다른 형광 특성을 보였다. 

또한 같은 DOC 농도(3 mg-C/L)에도 불구하고 최대 10배의 

상이한 트리할로메탄 생성능이 관찰되었으며 그 수치는 다

음과 같은 순서로 높았다: SRFA > SRNOM > Leaf DOM > 

Effluent > River DOM. 염소 소독이 순차적으로 진행됨에 따

른 형광 세기가 낮아지는 경향을 보였으며 그 변화 차이는 염

소 소독부산물과 상관성을 보였다. 차등 형광 여기-방출 매트

릭스 방법을 이용하여 그 차이를 극대화한 결과, DEEM에서 

휴믹 성분과 관련 있는 HIX (r=0.815, p< 0.001), Region V 

(r=0.727, p< 0.001), 휴믹산 유사 영역 피크(r=0.827, p< 

0.001)가 THMFP과 가장 높은 상관성을 보였다. 그 중 가장 

휴믹산 유사 영역 피크와 트리할로메탄 생성능은 지수함수적

으로 증가하는 경향을 보였으며, 로그화된 THMFP 값과 가장 

높은 상관성(r=0.928, p< 0.001)을 나타냈다. 본 연구결과는 

DEEM의 휴믹 성분 형광 특성이 THMFP 지수값을 예측하는

데 유용한 도구로 사용될 수 있음을 시사한다.
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Fig. 4. Correlations of THMFP with differential EEM HIX (a), FRI region V (b), and humic-like peak (c). The highest peak 

of the humic-like peak was selected from (Humic-like region; Ex/Em: 370-390 nm/460-480 nm) according to the 

reference (Baker, 2001).

Fig. 5. Correlation between ln (THMFP) and the humic-like 

peak of DEEM.

Index FRI region Baker’s peak

HIX I II III IV V Protein Fulvic Humic

Original EEM

(n=28)

r=0.313

p=0.104 

r=0.356

p=0.0628 

r=0.282

p=0.145

r=0.0791

p=0.689
r=0.376*

r=0.203

p=0.301
r=0.430*

r=0.200

p=0.317

r=0.348

p=0.075

Differential EEM

(n=23)
r=0.815*** r=0.507* r=0.438* r=0.560** r=0.490* r=0.727***

r=0.364

p=0.096
r=0.579** r=0.827***

*: p< 0.05, **: p< 0.01, ***: p< 0.001

Based on triplicate analysis.

Table 4. Correlation coefficients (r values) between THMFP and the obtained optical values including original and differential 

spectra in this study
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