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Abstract : This study was conducted to evaluate the effects of pH control and ozonation, coagulation on trihalomethanes (THMs) 
formation during prechlorination of the Nakdong river water. The results showed that lower pH was reduced THMs formation 
during prechlorination. THMs formation of water lowered pH 9.5 to 9.0, was reduced 18.3% and lowered pH 9.0 to 8.0 was 
reduced 14%, lowered pH 8.0 to 7.0 was reduced 7%, lowered pH 9.5 to 8.0 was reduced 29%. A low ozone dose (0.11~0.48 
mg･O3/DOC) before chlorination reduced the yields of THMs (reduced 6~24% in chlorination) compared with no preozonation. 
Thus the low ozone dose pretreatment is relatively effective plan to reduce THMs formation during chlorination. When ozone 1.0 
mg/L, Alum 40 mg/L and sulfuric acid 6 mg/L dosed, The yields of THMs formation was reduced 42% compared with only 
chlorination. Input of chlorine after preozonation (followed coagulation, pH control) is more effective than only decline pH at a 
intake station to control THMs formation in a water treatment process. When chlorine 2.5 mg/L was added before coagulation 
(alum 40 mg/L), THMs formation was reduced 19% by lower pH and decreased 18% by a natural organic matter (NOM) removal 
compared with only chlorine 2.5 mg/L addition. Because coagulation could induce simultaneously lower pH and NOM removal, 
THM formation concentration is more effectively lowed than decreasing pH in the Nakdong river water.
Key Words : THM Formation, pH Control, Coagulation, Ozonation, Drinking Water Treatment, Nakdong River

요약 : 본 연구는 낙동강 하류원수를 정수처리하는 정수장에서 전염소 처리시 pH 조절, 오존처리, 응집이 THMs 생성에 미

치는 영향을 평가하기 위해 수행하였다. 원수의 pH를 낮추면 전염소 처리에 의해 THMs 생성이 저감되었다. pH를 9.5에서 

9.0로 낮추면 THMs 생성이 18.3%, 9.0에서 8.0으로 낮추면 14%, 8.0에서 7.0으로 낮추면 7%, 9.5에서 8.0으로 낮추면 29% 감소

되었다. 염소처리 전에 저농도의 오존(0.11~0.48 mg･O3/DOC)을 주입하면 오존을 주입하지 않은 경우에 비해 THMs 생성을 

6~24% 정도 저감시킬 수 있었다. 전오존 1.0 mg/L을 주입한 원수에 염소 2.5 mg/L를 주입하고 alum 40 mg/L, 황산 6 mg/L를 

주입한 경우 THMs 생성농도가 염소만 처리한 경우에 비해 42% 감소하였다. 정수처리공정에서 전오존 처리 후에 염소를 투

입하고 응집이나, pH 조절을 하면 취수구에서 pH만 낮추는 경우에 비해 THMs 제어에 더 효과적이다. 염소 2.5 mg/L를 주입

한 후 alume 40 mg/L 주입하여 응집실험을 한 결과, THMs 생성농도가 염소만 투입한 경우에 비해 pH 저하로 인해 19%, 천
연 유기물질(NOM)의 제거로 18% 정도 저감되었다. 응집은 pH 저하와 유기물 제거를 동시에 유발하기 때문에 pH를 낮추는 

경우에 비해 THMs 생성농도 저감에 효과적이었다. 
주제어 : THM 생성, pH 조절, 응집, 오존처리, 정수처리, 낙동강

1. 서 론

낙동강 하류에 위치한 취수원은 매년 하절기에 남조류의 

과다발생으로 인해 원수 중의 유기물질 농도뿐만 원수의 

pH도 9.0 이상으로 매우 높게 유지된다. 이러한 원수의 성

상은 정수처리 공정에서 사용되는 염소에 의해 소독부산물 

생성을 증가시킨다. 염소 소독부산물 생성에 영향을 미치

는 인자들로는 원수의 pH, 수온, 브롬이온 농도, 염소 투입

농도 및 접촉시간 그리고 수중의 유기물질 농도 및 특성 

등이 있다.1~3) 발생되는 염소 소독부산물의 대부분을 트리

할로메탄류(trihalomethanes, THMs)와 할로아세틱엑시드류

(haloacetic acids, HAAs)가 차지하며,4) 생성된 HAAs는 입

상활성탄(granular activated carbon, GAC) 공정에서 흡착 또

는 생물분해에 의해 거의 제거가 가능하지만 THMs는 난

분해성으로 활성탄의 흡착능이 파과에 도달하면 제거가 불

가능하다.5,6) 따라서 정수처리 공정에서 THMs의 제어를 위

해서는 THMs 생성에 관여하는 여러 인자들을 고려하여 생

성조건을 조절하면 THMs의 생성을 줄일 수 있다.
정수처리에서 염소는 모래 또는 활성탄 여과공정 후단에 

소독목적으로 투입하는 후염소 처리, 오염된 원수의 전처리 

목적으로 염소의 강력한 산화력(소독 및 살조작용)을 이용하

여 응집･침전공정 전단에 투입하는 전염소 처리 및 침전지와 

모래 여과지 사이에 주입하는 중염소 처리가 있다. THMs 
생성을 최소화하기 위해서는 중염소 처리를 하거나 후염소 
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Fig. 1. Process train of drinking water treatment process in the downstream of Nakdong river.

처리만 하는 것는 가장 이상적이나, 오염된 원수를 사용하는 

정수장에서는 암모니아성 질소 및 철 망간제거, 조류사멸, 
침전성 개선 등을 위해 불가피하게 전염소를 사용하고 있다.7) 

실제로 정수장에서는 전염소 처리의 목적 및 최초 설계

조건에 따라 취수구, 착수정, 혼화지 등 다양한 지점에 투

입하고 있다. 전염소는 THMs의 전구물질인 유기물이 전혀 

제거되지 않은 상태에서 주입되기 때문에 THMs 생성의 

주요요인이다.5,6) 그리고 전염소 주입 지점에 따라 염소와 

수중에 잔존하는 유기물질이 접촉할 수 있는 시간이 달라지

기 때문에 THMs 생성농도 또한 많은 차이를 나타낼 수 있

다. 전염소를 취수장에 투입할 경우, 염소 처리된 원수가 

정수장에 도달할 때까지지 긴 시간 동안 수중의 유기물질

과 염소가 반응하여 많은 양의 THMs가 생성되는 문제점

이 발생한다. 따라서 정수처리 공정에서 전염소 사용으로 

인한 THMs 생성량을 저감시키기 위해서는 수중에 잔존하

는 용존 유기물질과 염소 접촉시간을 최소화시켜 THMs 생
성의 제어가 가능하다. 따라서 급속 혼화공정의 전단에 전

염소를 투입할 경우, 응집-침전공정에서 용존성 유기물질의 

많은 부분들이 제거되어 용존성 유기물질과 염소와의 접촉

시간을 최대한 감소시킬 수 있다.8)

본 연구는 전 염소 처리를 하는 정수처리공정에서 THMs 
생성량을 저감하기 위해 첫째, 취수구에서 황산이나 CO2를 

주입하여 원수 pH를 저하시킨 후 염소를 투입하는 방안과 

둘째로 전오존 후단에 염소를 투입하고 응집을 하는 두 가

지 방안에 대한 THMs 생성 저감율을 조사하여 방안을 제

시하고자 한다.

2. 실험 재료 및 방법

2.1. 실험 재료

2.1.1. 원수 성상

실험기간(2016년 4월~9월) 중의 낙동강 하류지역의 원수 

성상을 Table 1에 나타내었다. 조류 농도(Chl-a)가 비교적 낮

은 4월에는 전반적으로 수질 지표들이 양호하였으나 조류농

도가 증가하는 8월과 9월에는 pH, DOC와 UV254의 농도가 

증가하는 것으로 나타났다.

Table 1. Characteristics of downstream of the Nakdong river 

water during experimental period

Parameter
pH
(-)

Water
temp.
(℃)

Alkalinity
(mg/L as 
CaCO3)

Chl-a
(mg/m3)

DOC
(mg/L)

UV254

(cm-1)

Value
7.6~
9.2

15.9~
30.2

44~
64

14.6~
54.2

2.7~
4.2

0.056~
0.131

2.1.2. 정수처리 공정 및 전염소 투입지점

낙동강 하류에 위치한 대규모 정수장들의 정수처리 공정

은 Fig. 1에서 볼 수 있듯이 취수장, 전오존, 응집, 침전, 여
과, 후오존, 입상활성탄 여과지 및 정수지로 구성되어 있다. 
취수장에서 전염소를 투입하는 case 1의 경우, 원수에 함유

된 유기물질이 저감되지 않은 상태에서 염소가 투입되어 수

중에 잔존하는 유기물질과 긴 접촉시간을 가지며 정수공정

으로 유입된다. 따라서 THMs 생성을 가장 많이 유발할 수 

있는 지점이며, 산(acid)을 주입하여 pH 저하에 따른 THMs 
생성량의 저감율을 조사하였다. 

Case 2는 전오존 공정 후단 및 응집제 주입 전 단계에 전

염소를 투입하는 경우로 수중의 유기물질 농도 및 염소와

의 접촉시간이 case 1에 비해 상대적으로 감소한다. 따라서 

오존 처리에 의한 유기물질 성상변화 및 응집-침전공정에 

의한 유기물질 농도 감소에 따른 THMs 생성량 저감율을 

조사하였다.

2.2. 실험 방법

2.2.1. pH 변화가 THMs 생성에 미치는 영향 

원수 수온을 20℃와 30℃ 조절한 후 황산(1 + 10)과 4 N- 
NaOH를 사용하여 원수의 pH를 8.0과 9.5로 조정한 후 초

순수에 염소가스를 포집하여 제조한 염소수(염소농도 : 4,000 
mg/L)를 사용하여 각각의 시료에 염소를 5 mg/L의 농도를 

주입하여 온도를 20℃와 30℃로 설정한 항온배양기에 보

관하면서 시간경과에 따라 시료를 채취하여 THMs를 분석

하였다.
취수장에서 황산 주입을 통한 pH 감소에 따른 THMs 생성 

모의실험을 위하여 취수원수에 황산(1 + 10)과 4 N-NaOH를 

주입하여 pH를 7.0, 8.0, 9.0 및 9.5로 맞추고 염소수(염소

농도 : 4,000 mg/L)를 사용하여 각각의 시료에 염소를 4 mg/L
의 농도를 주입한 후 시간 경과에 따라 THMs 생성량을 조사

하였으며, 염소수 주입 후 변화된 pH를 측정하였다.

2.2.2. 오존처리가 THMs 생성에 미치는 영향 

낙동강 하류원수에 오존을 0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mg/L로 주

입한 후 각각의 시료를 2 L 채취하여 각각의 시료에 염소수

(염소농도 : 4,000 mg/L)를 염소농도 3 mg/L의 농도로 주입

하여 혼합시킨 후 시간경과에 따라 시료를 채수하여 THMs
를 분석하였다. 또한, 오존처리된 각각의 시료수에 대해 유기

물 특성분석도 함께 수행하였다. 오존처리는 300 m3/일 처리

규모 pilot-plant의 전오존 처리공정에서 수행하였고, diffuser 
방식으로 체류시간은 5분이었다.
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2.2.3. 응집처리가 THMs 생성에 미치는 영향

낙동강 하류원수에 오존을 1.0 mg/L의 농도로 처리한 후 

jar-tester에서 염소수(염소농도 : 4,000 mg/L)를 염소농도 2.5 
mg/L의 농도로 주입하여 혼합시킨 후 응집제(alum)를 40 
mg/L의 농도로 주입하고 급속교반 150 rpm으로 1분, 완속

교반 60 rpm으로 15분으로 수행하였다. 시간의 경과에 따

라 시료를 채취하여 THMs 및 유기물 특성분석을 하였다. 

2.2.4. 분석

THM 분석은 Na2S2O3로 잔류염소를 고정시킨 후 head-space 
auto sampler가 장착된 GC/µECD (Agilent 6890 N, U.S.A.)
를 사용하여 분석하였다. 

수중의 용존 유기물질 농도 및 유기물 특성분석에는 LC-OCD 
(Model 8, DOC-Labor, Germany) 시스템을 이용하였다. LC-OCD 
시스템은 size exclusion chromatography (SEC) 컬럼(Toyopearl 
TSK HW-50S, 250 × 20 mm) 및 ultraviolet detector (UVD), 
organic carbon detector (OCD)가 장착되어 있어 수중에 혼재

되어 있는 NOM을 5개의 그룹(biopolymer, humic substances, 
building block, low molecular weight (LMW) acids 및 LMW 
neutrals)으로 분류하여 정성･정량이 가능하다. SEC 컬럼에

서의 분류가능한 분자량 범위는 100~10,000 Da 범위이다.9) 
분석을 위해 시료수 1,000 µL를 주입하였으며, 이동상으로는 

phosphate buffer (2.5 g KH2PO4 + 1.5 g Na2HPO4･2H2O to 
1 L DW, Fluka)를 사용하였고 1.1 mL/min의 유량 조건으로 

분석하였다. 산화제(4 mL phosphoric acid (Fluka) + 0.5 g 
potassium peroxodisulfate (Fluka) to 1 L DW)를 주입하여 

Gräntzel thin film reactor에서 유기물질을 완전 산화시키며, 
정량한계는 10 µg･C/L이다.9)

3. 결과 및 고찰

3.1. pH와 수온이 THMs 생성에 미치는 영향

원수의 수온 및 pH 변화에 따른 THMs 생성농도 변화를 

접촉시간에 따라 평가한 것을 Fig. 2에 나타내었다. 
수온 20℃, pH 8.0의 조건에서 염소 투입 350분 경과 후 

THMs 생성농도는 59 µg/L였으며, 동일한 수온에서 pH를 

9.5로 상승시킨 경우에서는 70 µg/L로 나타나 THMs 생성

농도는 18.6% 정도 증가하였다. 또한, 원수의 수온이 30℃
로 상승된 조건에서는 염소 투입 350분 경과 후, pH 8.0 및 

pH 9.5인 원수시료에서 THMs 생성농도가 각각 84 µg/L 
및 107 µg/L로 나타나 pH 상승에 따른 THMs 생성농도는 

27.4% 정도 증가하였다.
동일한 pH 조건에서 수온의 상승에 따른 THMs 생성농

도 변화에서는 pH 8.0의 경우는 20℃에서 30℃로 수온이 

상승하면 염소 투입 350분 경과 후에 THMs 생성농도가 59 
µg/L에서 84 µg/L로 증가하여 THMs 생성농도의 상승률은 

42.4%로 나타났다. 또한, 원수의 pH가 9.5일 때는 THMs 농
도가 각각 70 µg/L와 107 µg/L로 나타나 52.9% 정도의 THMs 

Fig. 2. Effect of pH and temperature on THMs formation (Cl2 
dose : 5 mg/L, DOC : 2.7 mg/L).

농도 증가율을 보였다. 
낙동강 하류의 원수를 이용하여 수온과 pH를 변화시켜 

THMs 생성실험을 수행한 결과, 수온과 pH가 THMs 생성

에 미치는 영향이 매우 큰 것을 알 수 있었다. 조류가 번성

하는 하절기에 낙동강 하류 원수에서 pH와 수온이 급격히 

상승하면 동일한 유기물 농도에서도 전염소 처리에 의해 생

성되는 THMs 농도는 큰 폭으로 상승할 가능성을 가지고 있

다. 수온은 인위적인 제어가 어려운 THMs 생성인자이나 pH
는 제어가 용이한 인자임으로 THMs 생성을 저가시키기 위

해 하절기에 원수의 pH를 저하시켜 전염소 처리를 하는 방

안을 강구하였다.
취수구에서 황산이나 CO2 투입을 통하여 pH를 저하시켜 

전염소를 투입하는 경우의 THMs 생성율 저감효과를 모의

하기 위해 수온 20℃의 원수 PH를 황산(1 + 10)을 사용하

여 9.5, 9.0, 8.0, 7.0으로 조절한 후 염소를 4 mg/L의 농도

로 주입하여 접촉시간 경과에 따른 THMs 생성농도 변화를 

Fig. 3에 나타내었다.
원수의 pH를 9.5에서 9로 저하시켜 염소를 주입한 경우

는 접촉시간 300분 경과 후의 THMs 생성농도를 비교해 보

면 19.4% 정도 저감되었다. pH를 8과 7로 저하시킨 경우 

THMs 생성농도의 저감율은 각각 29.3% 및 36.1%로 나타

났다. 또한, 원수의 pH가 9일 때 pH를 8로 저하시켜 염소를 

투입한 경우의 THMs 생성농도 저감율은 14%, 원수의 pH
를 8에서 7로 저하시킨 경우에는 9.5% 정도의 THMs 생성농

도 저감율을 나타내었다. pH는 화학적으로 소독부산물 생성

에 중요한 인자로 THMs 구성종 중에서 CHCl3는 다른 구성

종들에 비해 pH와 밀접한 상관성을 가지며, 수중의 pH 증가

에 따라 상대적으로 생성농도가 높은 것으로 보고되고 있다.10)

원수의 pH가 저하되면 THMs 생성능이 감소하는 이유

로는 첫째, 수중에 용해되어 있는 소수성 부식질의 용해도 
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Fig. 3. Effect of various pH on THMs formation (Temp.: 20℃, 
Cl2 dose: 4 mg/L, DOC : 2.9 mg/L).

Table 2. Variations of pH and THMs reduction rate after chlorination 
(Cl2 dose : 4 mg/L)

Condition pH 

Raw water 7.0 8.0 9.0 9.5

After chlorination 6.6 7.2 7.7 8.9

pH Discrepancy
before and after 

chlorination
0.4 0.8 1.3 0.6

THMs Reduction
rate (%)

9.5
(THMspH7.0/
THMspH8.0)

14
(THMspH8.0/
THMspH9.0)

18.3
(THMspH9.0/
THMspH9.5)

-

감소로 용존 농도가 감소하기 때문이다.10,11) 둘째로는 염소

의 반응성과 종 분화에 관련된 것으로 pH가 상승하면 HOCl
의 산화력이 낮아져 CHCl3의 생성능 증가로 THMs 농도가 

증가하고, pH가 저하되면 가수분해 반응이 억제되어 THMs 
생성량이 감소된다.12,13)

Table 2에는 Fig. 3에서와 같이 동일한 수질조건에서 초기 

pH 조건만 변화시킨 각각의 원수시료들에 염소 4 mg/L를 

주입하여 염소 투입 전･후의 pH 변화를 나타내었다. 초기 

pH가 9.5인 원수의 경우 염소 투입 후 pH가 8.9로 나타나 

pH가 0.6 정도 저하되었으며, pH를 9.0으로 조절한 원수의 

경우는 염소 4 mg/L 주입 후에 pH가 7.7로 낮아져 pH가 

1.3 정도 저하되었다. THMs 생성량은 원수 성상 및 염소 

주입량이 동일할 경우에는 염소 주입 후의 pH에 의해 결

정된다.1) 원수 pH를 9.5에서 9.0으로 낮춘 경우, 염소 주입 

후 pH 저하가 1.3 정도로 가장 높게 나타나 초기 pH 9.5인 

원수에 비해 THMs 생성농도 저감율이 18.3%로 가장 높게 

나타났다. pH를 8.0으로 조절한 원수에서는 염소 주입 후 

pH가 0.8 정도 낮아졌고, THMs 생성농도 저감율은 14.0%, 

pH를 7.0으로 조절한 원수의 경우는 pH와 THMs 생성농도

가 각각 0.4 및 9.5% 저감되었다. 동일한 양의 염소를 주입

하였을 때 초기 pH 조건에 따라 염소 주입 후의 pH 저감

율에 차이가 발생하는 것은 수중에 존재하는 탄산염의 완

충작용에 기인한 것이며,14) 동일한 양의 염소를 주입하여도 

초기 pH에 따라 THMs 생성량에 차이가 발생하는 것을 알 

수 있다. Fig. 3에서 볼 수 있듯이 원수 pH 7과 8의 THMs 
생성농도에는 큰 차이를 보이지 않아 낙동강 하류원수의 

pH가 상승하는 시기에는 황산이나 CO2를 이용한 pH 조절

이 THMs 저감에 효과적이나 pH가 낮은 경우(pH 7~8)는 

효과가 상대적으로 작은 것으로 나타났다.

3.2. 오존 처리가 THMs 생성에 미치는 영향 

오존 처리가 THMs 생성에 미치는 영향을 알아보기 위해 

원수에 오존을 0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mg/L 주입한 후 염소를 

3 mg/L 주입하여 반응시간별 THMs 생성농도의 변화를 Fig. 
4에 나타내었다. 

오존을 각각 0.5 mg/L (0.12 mg･O3/DOC)와 1.0 mg/L (0.24 
mg･O3/DOC)의 농도로 처리한 경우는 오존처리를 하지 않

은 경우에 비해 THMs 생성농도가 각각 6%와 19% 정도 저

감되었다. 또한, 오존을 각각 1.5 mg/L (0.36 mg･O3/DOC)와 

2.0 mg/L (0.48 mg･O3/DOC)의 농도로 처리한 경우는 오존

처리를 하지 않은 경우에 비해 THMs 생성농도가 각각 20%
와 24% 정도 저감되어 오존 투입농도가 증가할수록 THMs 
생성농도의 저감율의 상승폭은 점점 감소하는 추세를 나타

내었다. 
일반적으로 오존처리는 수중 용존성 유기물질의 방향족 

고리나 탄소 이중결합의 파괴를 유발15,16)하여 THMs 생성

Fig. 4. Effect of various ozone dose on THMs formation (pH: 
9.0, DOC: 4.2 mg/L, Water temp.: 29.8℃, Chl-a: 48 
mg/m3).
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Table 3. Variation of DOC properties on ozone dosage

Item
Ozone dose (mg･O3/DOC)

0 0.24 0.48

DOC (mg/L) 4.21 4.22 4.20

Biopolymer (mg/L) 0.58 0.68 0.73

Humic substance (mg/L) 2.05 (534) 2.01 (508) 2.00 (455)

Building block (mg/L) 0.62 0.60 0.53

SUVA (L/mg･m) 2.80 2.24 2.01

UV254 (cm-1) 0.118 0.095 0.084

*(  ) : approximate molecular weight of humic substance (g/mol)

농도가 감소한다.17) 낙동강 원수를 오존처리시 THM 생성

능의 변화를 평가한 Son 등의 연구결과18)에서는 오존 투입

농도가 0.5 mg･O3/DOC에서 3 mg･O3/DOC로 증가할수록 

THM 생성능 제거율은 17%에서 52%로 증가하였다고 보고

하고 있어 THMs 제어에 오존처리의 중요성을 강조하고 있

는 반면 Wang 등의 연구결과19)에서는 0.2 mg･O3/DOC의 농

도로 오존처리한 후 염소처리하였을 경우, 염소만 처리한 

경우에 비해 THMs 생성농도가 7% 정도 감소하였으나 0.6~ 
1.0 MG･O3/DOC의 고농도로 오존처리시에는 오히려 8%~ 
23% 정도 THMs 생성농도가 증가하여 고농도의 오존처리

가 THMs 생성농도의 증가를 유발할 수 있는 것으로 보고

하고 있으며, 오존 처리에 의해 methyl-ketone 유사구조들

로 변형 가능한 NOM을 많이 함유한 원수들은 오존 투입농

도가 증가될수록 THM 생성농도가 증가될 수 있다고 보고

하고 있다.19) 

LC-OCD를 이용하여 오존 주입농도에 따른 DOC 농도 

및 유기물질 특성변화를 Table 3에 나타내었다. 오존 주입

량이 증가함에 따라 처리수의 SUVA값과 UV254의 경우 오

존 투입농도 1 mg/L (0.24 mg･O3/L)에서 각각 20% 및 20% 
감소하였으며, 오존 투입농도 2 mg/L (0.48 mg･O3/L)에서

는 각각 28% 및 29% 감소하였다. DOC 농도는 거의 변화

가 없었고, DOC 구성종의 변화를 보면 biopolymer (BP)의 

농도는 오존 투입농도가 증가할수록 증가하는 경향을 나타

내었고, BP의 경우는 조류를 구성하는 AOM (algogenic or-
ganic matter)으로 오존처리시 조체 파괴로 인해 수중으로 

AOM이 용출되어 유발된 것으로 판단된다.9) Humic substance 
(HS)는 DOC 농도의 50% 정도를 구성하는 물질로 오존처

리에 의해 농도변화는 없었으나 평균분자량은 감소하여 저

분자화되는 경향을 나타내었다. 따라서 오존 튜입농도 증

가에 따른 HS의 저분자화가 UV254의 감소에 영향을 미친 

것으로 생각된다. 또한, building block (BB)의 경우는 오존 

투입농도가 증가할수록 소폭 감소하였으며, BB는 HS에 비

해 저분자 물질로 HS와 함께 염소와 반응성이 높아 DBPs 
생성에 큰 기여를 하는 것으로 알려져 있다.9)

SUVA값이 2 이상인 원수는 수중에 소수성 물질의 함량

이 높은 원수로 염소와의 비교적 큰 반응성으로 인해 DBPs 
생성에 유리하다. 본 실험에 사용된 원수의 경우 SUVA값

이 2.8 L/mg･m 정도로 상대적으로 높아 오존처리에 의해 

SUVA의 저감율이 높았으며, 이전의 연구결과들에서도 오

존처리에 의해 SUVA의 저감율이 높을수록 DBPs 생성 억

제에 효과적이라고 보고하고 있다.20~22) 또한, 2 이상의 높은 

SUVA값을 나타내는 원수에서는 오존처리가 DBPs 저감에 

효과적이나 2 이하의 비교적 낮은 SUVA값을 가지는 원수

에서는 DBPs 저감에 미치는 오존의 영향은 낮은 것으로 보

고되고 있다.22)

오존 투입농도 1 mg/L (0.24 mg･O3/L) 이상에서는 THMs 
생성농도의 저감효과가 크게 증가하지 않아서 이후의 실험

에서는 오존 투입농도를 1 mg/L로 고정하여 실험하였다. 

3.3. 응집이 THMs 생성에 미치는 영향

원수의 pH가 9 이상의 조건에서 응집이 THMs 생성에 미

치는 영향을 다양하게 평가하기 위하여 전오존 + 전염소, 전
오존 + 전염소 + 응집, 전오존 + 전염소 + 응집 + 황산투입을 

한 경우와 전염소만 처리한 경우를 염소투입 후 접촉시간

별로 THMs 농도의 변화를 Fig. 5에 나타내었다.
오존 1 mg/L 주입한 후 염소 2.5 mg/L를 투입한 경우는 

염소만 2.5 mg/L 투입한 경우에 비해 THMs 생성농도가 8% 
정도 감소되었고, 추가적으로 응집제인 alum을 70 mg/L 투입

한 경우는 THMs 생성농도가 31% 정도 저감되었다. 또한, 
응집시 alum 70 mg/L와 황산 6 mg/L를 투입한 경우는 THMs 
농도의 저감율이 42% 정도로 나타나 원수 pH가 9 이상의 

조건에서는 응집공정에서 황산을 함께 투입하여 pH를 저하시

킬 경우 THMs 생성을 더욱 저감할 수 있는 것으로 나타났다.
응집제 투입으로 인해 나타나는 THMs 생성농도 저감효

과인 pH 저하와 유기물질 제거로 인한 영향을 구분해서 

평가한 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 응집제 투입으로 인한 

pH 저하로 유발되는 THMs 생성농도 저감효과를 평가하기 

위해 pH 9인 전오존 처리수와 응집제(alum)를 투입했을 경

Fig. 5. Effect of coagulation and sulfuric acid addition on THMs 
formation (pH: 9.2, Water temp.: 29℃, DOC: 4.5 mg/L, 
Chl-a: 50 mg/m3).
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Fig. 6. Effect of coagulation on THMs formations (pH: 9.0, Water 

temp.: 25℃, DOC: 3 mg/L). ( ) : pH value after chlorination 
and coagulation.

Fig. 7. Effect of coagulation on dissolved organic matter distribution 
(pH: 9.0, Water temp.: 25℃, DOC conc.: 3 mg/L). ( ) : 
pH value after chlorination and coagulation.

우와 동일한 pH가 되도록 황산을 이용하여 pH를 7.5로 조

정한 후 염소 2.5 mg/L를 주입한 경우, 염소 2.5 mg/L를 주

입하고 alum 40 mg/L를 주입한 경우에 대해 THMs 생성농

도를 염소 접촉시간별로 조사하였다. 그 결과 초기 pH가 

9.0인 경우에는 pH가 7.6으로 감소하였고, pH를 7.5로 조

정한 경우와 alum 40 mg/L를 투입한 경우는 동일하게 pH
가 6.9로 감소하였다.

pH를 7.5로 낮춘 후 염소를 투입한 결과, 초기 pH가 9.0

인 전오존 처리수에 비해 THMs 생성농도가 19% 정도 저

감되었고, 염소와 응집제를 주입한 경우는 THMs 생성농도가 

대략 37% 정도 저감되었다. 염소와 응집제를 투입한 경우가

단순히 pH만 저하시킨 경우보다 THMs 생성농도 저감율이 

높은 이유는 응집제에 의한 pH 저하와 수중의 유기물질 농

도 감소가 동시에 유발되었기 때문이다. THMs 저감율은 응

집제 주입시 pH 저하에 의한 효과 보다 응집시 유기물질 

제거에 의해 18% 정도 더 높은 THMs 저감율을 나타내었다. 
따라서 단순히 pH를 낮춰서 THMs 생성을 억제시키는 것

보다 응집제를 주입하면 pH 감소와 유기물 제거가 동시에 

유발되어 THMs 생성 억제에 효과적이었다.
Fig. 6의 실험에 대한 응집 전･후의 유기물 성상 변화를 

평가하기 위하여 LC-OCD로 분석한 결과를 Fig. 7에 나타내

었다. pH가 9.0인 전오존 처리수의 경우, 응집 후에는 수중

의 humic substance (HS)와 biopolymer (bp)의 농도가 응집

제 투입 전에 비하여 각각 45% 및 63% 정도 감소하였다. 
또한, pH를 7.5로 조정한 후 응집제를 투입한 경우는 pH 
9.0인 전오존 처리수에 응집제만 투입한 경우에 비해 HS의 

저감율이 4% 정도 더 상승하였다. HS는 상수원수 중에 비

교적 높은 비율로 존재하며, THMs와 같은 DBPs의 대표적

인 전구물질로 알려져 있다.9)

4. 결 론

낙동강 하류원수를 정수처리하는 정수장에서 THMs 생

성농도를 줄이기 위해 취수장에서 pH만 낮춘 후 염소를 투

입하는 경우와 전오존 처리 후 응집제 투입 전에 염소를 투

입하는 경우를 모의하여 THMs 생성특성을 비교･평가한 결

과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.
1) 하절기 조류번성기의 높은 수온(30℃)과 pH 조건(9.5)

에서 THMs 생성영향을 평가한 결과, pH와 수온이 THMs 
생성에 미치는 영향을 매우 크게 나타났다.

2) 황산을 이용하여 원수의 pH만 저하시킨 경우, pH가 

높을수록 황산투입시 pH 저하에 따른 THMs 생성농도 저

감율이 높게 나타났으나 pH가 낮을수록 저감율의 감소폭

이 상대적으로 작았다.
3) 오존이 THMs 생성에 미치는 영향을 평가한 결과, 오존 

투입농도 증가에 비례하여 생성되는 THMs 농도는 감소하였

으나 오존 투입농도 0.36 mg･O3/DOC 이상에서는 추가적인 

THMs 생성농도의 감소폭은 상대적으로 줄어들었다.
4) 응집이 THMs 생성에 미치는 영향을 평가한 결과, 응

집제를 투입한 경우 황산으로 pH만 저하시킨 경우에 비해 

pH 저하 및 유기물질 제거가 동시에 유발되어 THMs 생성

농도는 매우 큰 폭으로 감소되었다. 
5) 응집 전･후의 유기물 성상 변화를 평가한 결과, 수중의 

humic substance 성분과 biopolymer 성분이 큰 폭으로 감소

하여 THMs의 생성농도가 감소하였다.
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