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ABSTRACT : In order to evaluate a removal characteristic of diclofenac, ibuprofen and naproxen by oxidizing agents, Cl2, O3 and

O3/H2O2 are used as oxidants in this study. In case of that Cl2 is used for oxidizing pharmaceuticals, ibuprofen is not removed

entirely at Cl2 dose range of 0.5~5.0 mg/L for 60 minutes, however, removal tendency of diclofenac and naproxen are so obviously

at Cl2 dose higher than 0.5 mg/L. In addition, as Cl2 dose and contact time are increased, the removal rate of diclofenac and

naproxen is enhanced. When O3 is used as oxidizing agent, ibuprofen is not eliminated at O3 dose range of 0.2~5.0 mg/L. On the

contrary, 72~100% of diclofenac and 49~100% of naproxen are removed at O3 dose of 0.2~5.0 mg/L. From experiments using

O3/H2O2 as an oxidant, we can find that O3/H2O2 is much more effective than O3 only for removal of diclofenac and naproxen.

Moreover, the efficiency is raised according to increase of H2O2 dose, however, experiments using O3/H2O2 show that oxidation of

pharmaceuticals is less effective as H2O2 to O3 ratio increased to above approximately 1.0. On reaction rate constant and half-life of

diclofenac, ibuprofen and naproxen depending on Cl2, O3 and O3/H2O2 dose, an oxidation of pharmaceuticals by Cl2 and O3

particularly has a comparatively high reaction rate constant and short half-life comparing O3/H2O2. From above results, we can fine

that diclofenac and naproxen can be easily eliminated in oxidation processes. 
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요약 : 본 연구에서는 염소, 오존 및 오존/과산화수소 산화공정에서의 의약물질 3종의 제거특성을 살펴본 결과 diclofenac

과 naproxen은 쉽게 산화공정에서 제거가 가능한 것으로 나타난 반면 ibuprofen의 경우는 산화공정에서 제거가 어려운

것으로 나타났다. 오존 단독공정 보다는 오존/과산화수소 산화공정에서의 의약물질의 제거효율이 높았으며, H2O2/O3 비가

1 이상에서는 제거율의 상승이 둔화되었다. 염소, 오존 및 오존/과산화수소 투입농도별 의약물질 3종에 대한 산화분해 속도

상수와 반감기를 살펴본 결과 염소, 오존 단독 투입에 비하여 오존/과산화수소 공정에서의 산화분해 속도상수가 높게 나타

났고, 반감기는 단축되었다. 

주제어 : 의약물질, 산화공정, 디클로페낙, 이부프로펜. 나프록센, 산화분해 속도상수

1. 서 론

인간이 제조하여 사용하는 항생물질들은 수십 년 동안 인

간, 가축 및 양식어류의 질병 예방과 구제에 이용되어오고 있

다. 하지만 인간의 질병예방과 치료 목적으로 항생물질들의

과다한 남용과 가축, 양식어류의 질병구제 및 성장촉진 목적

으로 사료에 넣어 남용한 결과로 이러한 항생물질들은 가정과

병원을 비롯한 도시하수, 축산폐수 및 다양한 경로를 통하여

자연환경으로 유입되어 항생물질들 자체의 독성뿐만 아니라

인간과 환경을 위협하는 항생물질들에 강한 내성을 가진 병원

균들의 출현에 기여하였다.1~7)

전 세계적으로 항생물질의 사용량은 2003년도에 100,000

~200,000톤 정도로 알려져 있으며,8) 국내의 경우 수산업 및

축산업에 이용된 항생제 사용량이 2003년 1,460톤으로 보고

되고 있다.9) 항생물질들은 전국 도처에서 사용되고 있고, 사

용된 양의 상당한 부분이 별도의 처리 없이 배출되고 있으며,

또한, 축산폐수 및 도시하수 처리장에서 완전히 제거되지 않

고 자연 수계로 유입된다.10) Choi 등의 연구11)에서는 낙동강

부근에 위치한 하수처리장(activated sludge 공정)과 축산폐

수 처리장(A2O 공정)의 2차 처리수에서 여러 종류의 항생물

질들이 검출되었고 부산시의 상수원인 낙동강 지류 및 본류에

서도 검출된다고 보고하고 있다. 이러한 현상은 국내뿐만 아

니라 이전부터 전 세계적으로 이슈가 되어오고 있고,12�16) 분

석기기 및 분석기술의 발달로 더 많은 의약물질들의 검출사례
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및 보고가 늘어날 것이다. 현재 상수원수로 유입되는 항생물

질과 같은 의약물질들은 주로 하수처리장이나 축산폐수 처리

장에서 완전히 제거되지 않고 수계로 유출되기 때문에 상수원

수에서 이런 의약물질들이 빈번히 검출되고 있다.17) 따라서

수처리 공정에서 다양한 의약물질에 대한 제거특성을 평가한

연구가 국∙내외적으로 활발히 진행되고 있다.18~23) 특히, 최

근에는 멤브레인 공정,24,25) 오존이나 염소를 이용한 산화공

정26,27) 및 고도산화 공정28�33)을 이용한 의약물질 제거에 관

한 연구가 활발히 진행중이다. 특히, 고도산화 공정은 수중에

잔류하는 각종 PPCPs (pharmaceuticals and personal

care products)의 제거에 효과적인 것으로 소개되고 있으

며,34) 그 중에서 O3/H2O2 (peroxone) 공정은 탁월한 산화력

과 적용의 간편성으로 인해 최근에 널리 각광받고 있다.34,35)

본 연구에서는 해열제, 진통제 및 소염제로 많이 사용되고

있는 diclofenac, ibuprofen 및 naproxen에 대해 염소, 오

존 및 오존/과산화수소 공정을 이용하여 각각의 산화제 투입

량에 따른 diclofenac, ibuprofen 및 naproxen의 제거능을

조사하였으며, 동력학적 평가를 통하여 산화분해 속도상수

및 반감기를 구하였다. 따라서 정수장에서 이들 물질의 제어

를 위하여 산화 공정을 운전하는데 기초자료를 제공할 것으로

기대가 되며, 각종 의약물질의 제어를 위한 각종 산화공정의

설계 및 운전 자료로 사용하고자 하였다.

2. 실험재료 및 방법

2.1. 실험재료

2.1.1. 항생물질

본 실험에 사용된 의약물질은 diclofenac, ibuprofen 및

naproxen이며, sigma-aldrich사 (U.S.A.)에서 제조한 순도

99% 이상의 특급물질을 사용하였다. 실험에 사용된 의약물질

3종에 대한 물성치를 Table 1에 나타내었다. Diclofenac,

ibuprofen 및 naproxen은 해열∙진통∙소염제 (analgesic-

anti-inflammatory)로 많이 사용된다.

2.1.2. 시료수 성상

의약물질 3종의 염소, 오존 및 오존/과산화수소 산화실험

에 사용된 시료수는 낙동강 원수를 정수처리하는 300 m3/일

처리규모 파일롯트 플랜트의 급속 모래여과 처리수에

sigma-aldrich사의 순도 99% 이상인 의약물질 3종을 투입

하여 유입되는 각각의 물질 농도가 100 μg/L가 되도록 하였

다. 급속 모래여과 처리수를 유입수로 사용한 이유는 수중에

일정농도의 용존유기탄소가 존재하기 때문에 실제 정수장과

유사한 조건을 만들기 위해서이며, 실험에 사용된 유입수의

특성을 Table 2에 나타내었다. 

2.2. 실험방법

2.2.1. 염소 접촉실험

염소는 염소가스를 증류수에 용해시켜 제조한 액체염소를

실험에 사용하였다. 염소 접촉실험은 깨끗이 세척한 300 mL

BOD병을 사용하였다. 각각의 조건마다 300 mL BOD병을 2

개씩 준비하여 염소를 0.5~5.0 mg/L의 농도로 투입하여 염

소접촉실험을 하였다. 염소 접촉실험은 60분까지 하였으며,

접촉시간별로 500 mL씩 채수하여 Na2S2O3 (Junsei

Chemical, Japan)을 사용하여 잔류염소를 고정한 후 분석에

사용하였다. 

Compound CAS-No. Structure Formular M.W.

Diclofenac 15307-86-5 C14H11Cl2NO2 296.1

Ibuprofen 15687-27-1 C13H18O2 206.3

Naproxen 22204-53-1 C14H14O3 230.3

Table 1. Characteristics of diclofenac, ibuprofen and
naproxen

pH Turbidity DOC Alkalinity Temp

(-) (NTU) (mg/L) (mg/L CaCO3) (℃)

Sample water 7.2 0.11 1.46 35 21

Table 2. Characteristics of influent waters

Fig. 1. Schematic diagram of O3 and O3/H2O2 contactor.



산화공정에서의 Diclofenac, Ibuprofen 및 Naproxen의 제거특성 평가

大韓環境工學會誌 �文 833

대한환경공학회지Ⅰ제31권 제10호Ⅰ2009년 10월

2.2.2. 오존 및 오존/과산화수소 접촉실험

실험에 사용된 오존 및 오존/과산화수소 접촉조의 모식도를

Fig. 1에 나타내었다. 접촉조는 10 L 용량의 아크릴 재질로 시

료수를 채운 후 오존과 과산화수소수를 연속적으로 공급하는

semi-batch 식이다. 접촉조는 직경 10 cm, 높이 150 cm이며,

기∙액 접촉반응의 효율을 높이기 위해 하부에 원형 diffuser

를 설치하여 주입되는 오존을 효과적으로 산기시켰다. 오존 발

생장치는 OZAT� CFS-1A (Ozonia, Switzerland)를 이용

하였으며, 오존 투입농도를 측정하기 위하여 오존 모니터

(PCI Ozone & Control System Inc., U.S.A.)를 설치하였

다. 접촉조로 유입되는 가스유량은 1 L/min으로 일정하게 주

입하였으며, 과산화수소는 정량펌프를 이용하여 5 mL/min

유속으로 주입되도록 설치하였고, 실험조건에 따라 과산화수

소 용액의 농도를 조절하였다.

오존 및 오존/과산화수소 접촉실험은 20분으로 고정하여

실험하였으며, 오존은 0.2~5.0 mg/L 범위로 투입하였으며,

과산화수소는 실험조건에 따라 0.1~5.0 mg/L의 범위로 주

입하였다. 시료 채수는 접촉시간별로 1, 2, 5, 10, 15 및 20분

에 시료 채수구를 통하여 500 mL를 채수하여 분석하였다.

분석 전에 시료수 중의 잔류오존의 영향을 배제하기 위하여

Na2S2O3을 사용하여 잔류오존을 고정하였고, 또한 반응하지

않고 잔존하는 과산화수소의 영향을 배제하기 위하여 0.5%

catalase (79% protein, Sigma-Aldrich, U.S.A.)를 시료 1

L에 0.5 mL를 주입하여 과산화수소의 활성을 방지하였다.36)

2.2.3. 항생물질 고체상 추출 및 LC/MSD 분석

시료수는 500 mL를 채수하여 입자성 물질의 제거를 위하

여 0.2 μm 멤브레인 필터(Millipore, U.S.A.)로 여과한 후

5% Na2EDTA를 4 mL 첨가하였다.37) Na2EDTA 첨가 후

40% 황산을 사용하여 시료수를 pH 3 이하로 조절한 후 고체

상 추출장치(Autotrace SPE Workstation, Tekmar,

U.S.A.)를 사용하여 고체상 추출(solid phase extraction,

SPE)을 하였다.37)

고체상 추출은 Oasis HLB extraction 카트리지(Waters,

U.S.A.)를 사용하였으며, SPE 카트리지의 conditioning을

위해 메탄올 10 mL와 0.5 N HCl 10 mL를 통과시킨 후 3차

증류수 10 mL로 세척하였다. 시료수의 고체상 추출은 시료

수 500 mL를 10 mL/min의 유량으로 loading하여 SPE 카

트리지에 의약물질을 흡착시켰으며, 2% formic acid/MeOH

혼합액 10 mL와 MeOH 10 mL로 SPE 카트리지에 흡착된

의약물질을 용출시켜 질소농축기(Turbo Vap LV, Zymark,

U.S.A.)를 이용하여 1 mL로 농축하여 LC/MSD (Agilent

1100 SL, Agilent, U.S.A.)로 분석하였다. 의약물질 분리를

위하여 컬럼 충진물의 pore size 3 μm, 내경 및 길이가 2.1

mm×50 mm인 Atlantis dC18 column (Waters, U.S.A.)

을 사용하였다. 그 외의 LC/MSD 분석조건을 Table 3에 나

타내었다. 의약물질 3종의 calibration 및 정량은 각각의 물

질이 가지는 고유한 fragmented molecular ion만을 추출해

내는 EIC (extracted ion chromatogram) 모드로 정량하였

으며, 각각의 fragmented molecular ion은 diclofenac,

ibuprofen 및 naproxen 순으로 294, 205, 229이다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 염소 투입농도별 접촉시간에 따른 의약물질 제거

특성

염소 투입농도별 접촉시간에 따른 실험에 사용된 의약물질

3종의 제거특성을 평가한 것을 Fig. 2에 나타내었다.

Ibuprofen은 0.5~5.0 mg/L의 염소 투입농도에서 접촉시간

60분 동안 염소에 의해 전혀 산화∙제거되지 않았으나

diclofenac과 naproxen은 염소 투입농도별로 접촉시간에 따

라 제거경향이 뚜렷이 나타나고 있다. 염소 0.5 mg/L 투입시

접촉시간 30분과 60분에서 제거율이 22%와 15% 및 34%와

24%로 나타났으며, 2 mg/L 투입시 접촉시간 30분과 60분에

서의 제거율은 67%와 66% 및 88%와 83%로 나타났고, 5

mg/L 투입시 접촉시간 30분과 60분에서 제거율은 각각 96%

와 87% 및 100%와 99%로 나타나 diclofenac과 naproxen은

고농도의 염소 처리로도 제거가 가능한 것으로 나타났다.

Description Analytical condition

Mode API, negative

A: Water

Mobile B: 0.3% CH3COOH, 99.7% water, 10 mM TrBA

phase C: 50% Acetonitrile, 50% MeOH, 10 mM TrBA

D: MeOH

- TrBA: tributylamine

Time A B C D

0 0 100 0 0

10 0 50 50 0

12 0 50 50 0

Gradient 15 0 30 70 0

program 19 0 0 100 0

22 0 0 100 0

22.1 0 0 0 100

35 100 0 0 0

Flow 0.3 mL/min

Table 3. Analytical conditions of LC/MSD
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3.2. 오존 투입농도별 접촉시간에 따른 의약물질 제거

특성

오존 투입농도별로 접촉시간에 따른 실험에 사용된 의약물

질 3종의 제거특성을 평가한 것을 Fig. 3에 나타내었다.

Ibuprofen은 0.2~5.0 mg/L의 오존 투입농도에서는 접촉시

간 20분 동안 전혀 제거되지 않았다. Diclofenac은 0.2와

0.5 mg/L의 오존 투입농도에서 접촉시간 20분 동안 최대

72%와 100%의 제거율을 나타내었으며, 1.0, 2.0 및 5.0

mg/L의 오존 투입농도에서는 각각 접촉시간 15분, 5분 및 2

분 만에 100% 제거되었다. Naproxen은 0.2와 0.5 mg/L의

오존 투입농도에서 접촉시간 20분 동안 49%와 90%의 제거

율을 나타내었고, 1.0, 2.0 및 5.0 mg/L의 오존 투입농도에

서는 각각 접촉시간 20분, 15분 및 5분 만에 100% 제거되었

다. Nakada 등38)은 하수처리장에서의 오존처리와 생물학적

처리에 의한 ibuprofen과 naproxen의 제거특성을 조사한

결과 naproxen은 오존처리에 의해 산화 제거 및 생물학적

처리에 의한 생물분해가 용이하다고 보고하고 있으나

ibuprofen은 오존처리에 의한 제거율은 매우 낮지만 생물학

적 처리에 의해서는 높은 제거특성을 나타낸다고 보고하고 있

어 ibuprofen의 경우는 본 연구결과에서와 같이 산화공정에

서 제거하기가 어려운 것으로 나타났다.

3.3. 오존/과산화수소 투입농도별 접촉시간에 따른 의

약물질 제거 특성

오존/과산화수소 투입농도별로 접촉시간에 따른 실험에 사

용된 의약물질 3종의 제거특성을 평가한 것을 Fig. 4a와 b에

나타내었다. 과산화수소 투입농도를 0.5 mg/L, 오존 투입농

도를 0~1.0 mg/L 범위로 하여 오존/과산화수소 공정에서의

diclofenac, ibuprofen 및 naproxen에 대한 산화효율을 평

가한 Fig. 4a를 보면 diclofenac과 naproxen은 오존과 과산

화수소 투입농도가 각각 0.5 mg/L일 경우 접촉시간 5분에서

의 제거율이 100% 및 91%로 나타나 과산화수소 투입 없이

오존만 0.5 mg/L의 농도로 투입한 경우에 diclofenac과

naproxen 제거율이 각각 42% 및 34%인 것과 비교해서는

산화효율은 매우 향상되었다. 또한, 과산화수소 농도를 0.5

Fig. 2. Residual ratios of diclofenac, ibuprofen and naproxen
by Cl2 oxidation.

Fig. 3. Residual ratios of diclofenac, ibuprofen and naproxen
by O3 oxidation.

Fig. 4. Residual ratios of diclofenac, ibuprofen and naproxen
by O3/H2O2 oxidation.

(a) H2O2 dosage: 0.5 mg/L

(b) H2O2 dosage: 2.0 mg/L
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mg/L에서 1.0 mg/L로 증가시킨 경우에는 접촉시간 2분만

에 diclofenac과 naproxen에 대한 산화효율이 100%와 66%

로 나타나 과산화수소를 0.5 mg/L 투입한 경우 보다 산화∙

제거효율이 향상되었다. 

또한, 과산화수소를 2.0 mg/L, 오존을 1.0과 2.0 mg/L로

투입하여 오존/과산화수소 공정에서의 diclofenac, ibuprofen

및 naproxen에 대한 산화효율을 평가한 Fig. 4b를 보면 오존

과 과산화수소를 각각 2 mg/L로 투입한 경우 접촉시간 1분 만

에 diclofenac은 99.5% 제거되어 오존만 2 mg/L로 투입한 경

우의 제거율인 78% 보다 높은 제거율을 나타내었고,

naproxen은 오존/과산화수소 농도가 각각 2 mg/L일 때 접촉

시간 1분 만에 85% 제거되었으며, 오존만 2 mg/L 투입한 경우

는 45% 정도 제거되어 과산화수소 첨가유무에 따른 산화효율

에 많은 차이를 보이는 것으로 나타났다.

또한, Fig. 4a와 b에 나타난 오존/과산화수소 공정에서의

ibuprofen의 산화∙제거특성을 살펴보면 오존 0.5 mg/L와

과산화수소 0~1.0 mg/L로 투입한 경우와 오존 2.0 mg/L와

과산화수소 0~2.0 mg/L 투입한 경우 모두 전혀 제거되지 않

는 것으로 조사되었다.

3.4. Diclofenac, Ibuprofen 및 Naproxen의 산화

동력학 평가

Fig. 5와 같이 속도 모델식에서 ln (C/C0) vs. time이 직선

식으로 나타날 경우 pseudo-first order rate로 표현 가능

하다.39) 따라서 Fig. 2~Fig. 4에서 도출된 각각의 산화공정

에서 산화제 투입농도별 diclofenac, ibuprofen 및

naproxen에 대한 산화 제거율을 이용하여 각각의 조건에서

의 산화분해 속도상수(reaction rate constant, k)를 식 (1)

로 구하였다. 

C/C0 = exp(-k∙t) (1)

여기서 절편값은 C (반응시간 후 농도)와 C0 (초기농도)가

같을 때(C=C0)의 값이므로 1이며, k는 산화분해 속도상수, t

는 반응시간(min)이다. 식 (1)을 이용하여 여러 실험조건에서

도출된 결과를 회귀분석하여 생물분해 속도상수 k를 구하였

다. 또한, diclofenac과 naproxen의 50% 제거시점인 반감

기(half- life, t1/2)를 식 (2)로 구하였으며, Table 4에 각각의

산화공정에서의 운전 조건별 산화분해 속도상수 (k)와 반감기

(t1/2)를 나타내었다. 

t1/2 =  0.693/k (2)

염소, 오존 및 오존/과산화수소 투입농도별 실험에 사용된

의약물질 3종에 대한 산화분해 속도상수와 반감기를 나타낸

Table 4에서 ibuprofen은 염소, 오존 및 오존/과산화수소 산

화공정에서 접촉시간 동안 전혀 산화∙제거되지 않아 산화분

해 속도상수는 0으로 나타나 Table 4에 나타내지 않았다.

Diclofenac과 naproxen은 염소처리의 경우 5.0 mg/L의 염

소 투입농도에서 산화분해 속도상수(k)가 각각 0.0945 min-1

와 0.0616 min-1, 반감기(t1/2)는 7.33분과 11.25분으로 나타

났으며, 오존처리의 경우 5.0 mg/L의 오존 투입농도에서 산

화분해 속도상수는 각각 3.4441 min-1와 1.1861 min-1, 반감

기는 0.20분과 0.58분으로 나타났다. 또한, 오존/과산화수소

공정에서는 오존농도를 0.5~2.0 mg/L, 과산화수소 투입농도

를 0.2~5.0 mg/L로 변화시켜 diclofenac과 naproxen의 산

Oxidation Process Diclofenac Naproxen

oxidant dosage (mg/L) k (min-1)   t1/2 (min) k (min-1)   t1/2 (min)

Cl2 0.5 0.0070 99.00 0.0048 144.38

Cl2 1.0 0.0179 38.72 0.0090 77.00

Cl2 2.0 0.0326 21.26 0.0303 22.87

Cl2 5.0 0.0945 7.33 0.0616 11.25

O3 0.2 0.0598 11.59 0.0328 21.13

O3 0.5 0.1409 4.92 0.1003 6.91

O3 1.0 0.5023 1.38 0.1584 4.38

O3 2.0 1.5041 0.46 0.4443 1.56

O3 5.0 3.4441 0.20 1.1861 0.58

O3 0.5+H2O2 0.1 0.1744 3.97 0.1030 6.73

O3 0.5+H2O2 0.2 0.2602 2.66 0.1336 5.19

O3 0.5+H2O2 0.5 1.3651 0.51 0.4919 1.41

O3 0.5+H2O2 1.0 2.6610 0.26 0.6717 1.03

O3 2.0+H2O2 2.0 4.6052 0.15 1.5043 0.46

O3 2.0+H2O2 5.0 5.2983 0.13 1.8290 0.38

Table 4. Pseudo-first-order reaction rate constants (k), half-
lives (t1/2) for diclofenac and naproxen degradation
for various oxidation process

Fig. 5. Pseudo-first-order reaction plot of diclofenac for
various oxidation process.
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화분해 속도상수 및 반감기를 조사한 결과 산화분해 속도상수

의 경우 각각 0.1744 min-1~5.2983 min-1과 0.1030 min-

1~1.8290 min-1, 반감기는 3.97분�0.13분 및 6.73분�0.38

분으로 나타났으며, 오존과 과산화수소의 투입농도가 증가함

에 따라 산화분해 속도상수가 증가하였다.

Zwiener 등40)과 Lin 등35)의 연구에서도 의약물질 산화제

거를 위해 오존공정에 과산화수소를 산화보조제로 투입하였

을 경우 의약물질들에 대한 제거효율이 상승하였다고 보고하

고 있으며, 이것은 과산화수소가 수중에서 OH radical의 생

성능을 높여서 수중의 의약물질들이 오존분자 보다 산화력이

강한 OH radical에 의해 산화∙분해되기 때문이다. 

4. 결 론

염소, 오존 및 오존/과산화수소를 이용한 산화공정에서 각

각의 산화제 투입농도별 접촉시간에 따른 diclofenac,

ibuprofen 및 naproxen의 산화분해 특성을 조사한 결과 다

음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. 염소, 오존 및 오존/과산화수소 산화공정에서의 의약물질

3종의 제거특성을 살펴본 결과 diclofenac과 naproxen

은 쉽게 산화공정에서 제거가 가능한 것으로 나타난 반면

ibuprofen 산화공정에서 제거가 어려운 것으로 나타났

다.

2. 오존 단독공정 보다는 오존/과산화수소 산화공정에서의

의약물질의 제거효율이 높았으며, H2O2/O3 비가 1 이상

에서는 제거율의 상승이 둔화되었다. 

3. 염소, 오존 및 오존/과산화수소 투입농도별 의약물질 3

종에 대한 산화분해 속도상수와 반감기를 살펴본 결과

염소, 오존 단독 투입에 비하여 오존/과산화수소 공정에

서의 산화분해 속도상수가 높게 나타났고, 반감기는 단

축되었다.
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