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Ⅰ.서 론

정수공정에서 완전히 제거되지 않고 잔존하는 유기물질들은 급․

배수관망 내에서 잔류염소의 손실을 초래하며 (LeChevallieretal.,

1988),잔류염소와 반응하여 염소 소독부산물들을 생성시키고 또한

미생물이 분해하여 성장할 수 있는 생물학적으로 분해 가능한 유기

물질(biodegradableorganicmatter:BOM)이 함유된 경우 상수관망

내에서 병원균이나 미생물,무척추동물(macroinvertebrate)들의 증식

을 야기하여 관망내에서의 2차오염을 유발한다 (Geldreich,1996;

Levyetal.,1986;LeChevallieretal.,1987;LeChevallieretal.,

1991;Huck,1990,VanderKooijetal.,1982).이러한 BOM들은 종

속영양 박테리아가 새로운 세포성 물질을 생산하는 데 필요한 에너

지와 탄소원을 제공하게 된다.이렇게 형성된 종속영양 박테리아는

관망내에 생물막을 형성하여 지속적으로 성장하게 되며,생물막은

관망내 수질을 저하시키며,관의 부식을 가속시키는 등 다양한 수질

악화 요인으로 작용하고 있다 (Videla,1996).현재,이들은 잔류염소

유지 차원에서 억제되고는 있지만,과다한 염소주입은 소독부산물에

의한 건강에 대한 위험을 증대시키고 특히,산화력이 강한 유리염소

는 관의 벽면이나 잔류 입자상에 부착한 세균에 대한 소독효과가

낮은 것으로 알려져 있다.이러한 점에서,낮은 잔류염소 농도하에

서도 세균의 증식을 막고,또한 생물학적으로 안정된 수도수의 공급

이 중요하다는 인식이 높아지고 있다.

최근의 연구에 의하면 생분해 가능한 화합물들은 저분자 및 고분

자 화합물들을 함께 포함하며,평균적으로 휴믹물질의 75%가 생물

학적으로 분해 가능한 유기물로 구성되며,생물학적으로 분해 가능

한 물질들의 30%가 100,000 Dalton 보다 큰 분자량을 가진다

(Kaplan and Bott,1983;Amon and Benner,1996;Volk etal.,

1997).그리고 최근에는 BOM 및 소독부산물과 이들 전구물질 제거
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에 효과가 있는 정수 시스템 내의 생물분해공정에 대해 중요성과

관심이 증가되고 있는 실정이다 (Rittmannetal.,2002;Chaiketet

al.,2002;Okabeetal.,2002;Liuetal.,2001).지금까지 국내에 도

입된 정수공정 중에서 생분해능 향상에 초점을 맞춘 공정은 생물활

성탄(biologicalactivatedcarbon:BAC)처리공정과 오존처리를 조

합시킨 오존․생물활성탄 처리공정이 있으며 이들에 관한 실험결과

가 국내․외에 많이 보고되고 있다 (Hozalskietal.,1995;Malleyet

al.,1993;GlazeandWallace,1984;Maloneyetal.,1985;Speitelet

al.,1989).

수중에 존재하는 유기물 중 BOM은 AOC(assimilable organic

carbon)와 BDOC(biodegradabledissolvedorganiccarbon)로 측정할

수 있다 (Huck,1990;VanderKooijetal.,1982).AOC는 박테리아

의 재성장 잠재성을 측정하는 것이며 (Huck,1990),BDOC는 정수

공정동안 잠재적으로 생물학적으로 산화되될 수 있는 유기탄소를

측정하는 것 (Huck,1990)으로 외국에서는 일반적으로 음용수는 소

독공정이 없는 경우 AOC 농도가 10～20 ㎍ acetate-C/L 이하,

BDOC의 경우에는 200㎍/L이하일 경우 생물학적으로 안정하다고

보고하고 있으며 (Easton,1993),소독공정이 부가되는 경우 50～100

㎍ acetate-C/L이하이면 생물학적으로 안정하다고 보고하고 있으나

(LeChevallieretal.,1992;LeChevallieretal.,1993),정수공정에서

오존이나 염소처리에 의해 AOC 증가와 같은 수도수중에 함유된

BOM의 위험성에 입각한 많은 연구결과도 보고되어 있다 (Hucket

al.,1991).

국내에서도 소독부산물의 생성 억제 및 세균의 이차 증식 억제의

양면으로부터 적정한 잔류염소농도를 결정하는 데 덧붙여 수도수

중에 함유된 AOC및 BDOC와 같은 BOM의 파악은 불가결하다.그

렇지만 국내에서는 수도수 중에서 세균학적인 위험성 관리의 중요

성에 대해 지금까지 충분히 인식하지 않았고 원수 중의 AOC와
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BDOC의 함유량이나 정수생산 과정에서의 이들의 거동 등 BOM을

지표로 한 정수 시스템의 평가는 거의 실행되지 않고 있는 실정이

다.

따라서 본 연구에서는 낙동강 하류지역인 매리에서 취수되는 원

수의 연중 BOM 함유량을 조사하였으며,또한 매리 원수를 사용하

여 고도정수공정으로 구성되어진 pilot-plant의 정수공정별로

RDOC(refractorydissolvedorganiccarbon),BDOC및 AOC농도변

화를 평가하였으며,BOM의 거동을 겉보기 분자량 분포(apparent

molecularweightdistribution:AMWD)별 및 친수성(hydrophilic)/

소수성(hydrophobic)물질로 분류하여 조사하였다.또한,활성탄 처

리공정중 초기의 입상활성탄(granularactivatedcarbon:GAC)단

계에서 BAC단계로 전환되는 시점의 BOM에 대한 제거능 및 생물

학적 분해능의 변화도 함께 조사하였다.
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Ⅱ.문헌연구

2.1.천연유기물 생물학적 분해도

최근 들어 처리수 중에 존재하는 천연유기물질(NOM)의 생분해도

(biodegradability)에 대하여 관심이 증가되고 있다.수중의 NOM은

생분해도에 따라 두 가지로 나뉘어진다.즉,미생물에 있어서 에너

지와 탄소원으로 사용되는 생분해 가능한 유기물질(biodegradable

organicmatter,BOM)과 생분해되기 어렵고 박테리아의 재성장에

영향을 미치지 않는 유기물질(refractoryorganicmatter,ROM)이다.

처리수 중에 포함되어 있는 BOM은 상수관망 내에서 병원균이나

박테리아,무척추 동물(macroinvertebrate)들의 증식을 야기하여 냄

새,색도 및 생물부식(biocorrosion)등의 여러 가지 문제를 유발한

다 (Geldreich,1996).이러한 BOM은 종속영양 박테리아가 새로운

세포성 물질을 생산하는 데 있어 필요한 에너지와 탄소원으로 제공

된다.이렇게 종속영양 박테리아는 관망 내에서 생물막을 형성하여

지속적인 성장을 하며,형성된 생물막은 관망내에서 수질을 저하시

키고,관 부식을 가속화시키는 등 다양한 수질악화 요인으로 작용된

다 (Videla,1996).현재,종속영양 박테리아는 잔류염소 유지 차원에

서 억제되고는 있지만,과다한 염소주입은 소독부산물에 의한 건강

에 대한 위험을 증대시키고 특히,산화력이 강한 유리염소라 할지라

도 관의 벽면이나 잔류 입자상에 부착한 세균에 대한 소독효과가

낮은 것으로 알려져 있다 (Berchiellietal.,2002).따라서,낮은 잔류

염소 농도 하에서 세균 증식을 막고,생물학적으로 안정된 수도수의

공급이 중요하다는 인식이 높아지고 있다.

BOM은 일반적으로 탄수화물과 같은 작은 분자량을 가진 화합물

들로 알려져 있으나,ROM은 humicsubstance와 같은 복합분자라고

추정되고 있다.하지만,몇몇 연구에서는 이와 같은 분류에 있어 주

의를 요구하고 있다.(AmonandBenner,1996;Volketal.,1997).
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즉,BOM은 저분자 화합물들과 고분자 화합물들을 같이 함유하고

있으며,또한,몇몇의 저분자 화합물들은 신진대사를 위해 바로 사

용되어질 수도 있기 때문이다.Volketal.(1997)의 연구에서는 휴믹

물질의 27%가 생물막(biofilm)을 형성하는 박테리아에 의해 분해되

는 것을 보여주었다.또한,평균적으로 휴믹물질의 75%가 BDOC로

구성되어 있고,BDOC의 30% 정도가 100,000Da보다 큰 분자들로

구성되어 있다고 하였다.수중에 존재하는 유기물을 분류하여 나타

내면 Fig.2.1.1과 같다.Fig.2.1.1에서 AOC(assimilable organic

carbon)와 BDOC(biodegradabledissolvedorganiccarbon)로 구성됨

을 알 수 있다 (VanderKooijetal.,1982;Kemmyetal.,1989;

Huck,1990;Ribasetal.,1991).그리고,NOM과 같이 BOM 역시

다양한 화합물의 복합체로 존재하기 때문에 정량․정성분석이 매우

어렵고,이를 측정하기 위해서는 bioassay방법을 이용하여 측정이

가능하다 (Amy,1993).

Fig.2.1.1Fractionofdissolvedorganicmatter(Mathieu,1991).
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AOC는 PseudomonasfluorescensP17과 Spirillum NOX 같은 순수

박테리아를 이용하여 시료수 중에 접종시킨 후 박테리아의 성장을

콜로니 수,ATP(adenosinetriphosphate)및 탁도 등을 측정하여 배

양기간 동안의 최대 성장수(Nmax)와 acetate나 oxalate같은 표준 유

기화합물질의 농도들로부터 계산된 calibrationcurve에 의해 박테리

아의 성장률을 이용하여 AOC 농도를 환산하여 구한다 (Vander

KooijandHijnen,1984;Kemmyetal.,1989).

또한,BDOC는 시료수에 원수 중에 존재하는 부유성 박테리아나

완속 여과지의 모래에 부착되어 있는 부착 박테리아와 같은 환경에

존재하는 박테리아로 구성되어진 접종물을 이용하여 접종한 후,접

종하기 전의 초기 DOC와 배양기간 동안 측정되는 최소 DOC와의

차이로 구할 수 있다 (Servaisetal.,1987;Mogrenetal.,1990;

Friasetal.,1992;Kaplanetal.,1996).

정수처리에서 AOC와 BDOC는 배․급수관망에서 종속영양 박테

리아들의 성장에 제한인자로 작용한다.따라서,AOC와 BDOC의 측

정은 매우 중요하다고 할 수 있다 (Bourbigotetal.,1984).BDOC는

종속영양 박테리아에 의해 무기화되는 DOC의 한 부분으로서 정수

처리 공정에 있어 생물학적으로 산화되어질 수 있는 유기탄소를 나

타내는 것이다 (Huck,1990).그리고,AOC는 BDOC중에서 생체량

(biomass)으로 전환되는 한 부분을 나타내는 것으로 박테리아의 재

성장에 대한 잠재성을 측정하는 것이기 때문에 AOC와 BDOC는 근

본적으로 차이가 있다고 할 수 있다 (Huck,1990).

외국에서는 소독공정 없이 생산된 음용수에 대해 AOC농도가 1

0～20㎍ acetate-C/L이하,BDOC의 경우에는 200㎍/L이하일 경

우에 있어서 생물학적으로 안정하다고 여기고 있다 (Easton,1993).

그리고,소독공정이 부가된 경우에 있어 50～100㎍ acetate-C/L이

하이면 생물학적으로 안정하다고 보고하고 있다 (LeChevallieret

al.,1993).또한,정수공정에서 오존이나 염소처리에 의해 AOC농도
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의 증가와 같은 수도수중에 함유된 BOM의 위험성에 대한 심각성을

언급한 많은 연구결과도 있다 (Hucketal.,1990).따라서 BOM을

측정함으로서 상수관망에서의 미생물 재성장에 대한 평가와 미생물

학적으로 안전한 음용수를 생산하기 위한 정수처리 공정의 평가에

중요한 지표로 활용할 수 있다 (Prévostetal.,1992).

BDOC는 산화동력학(degradation kinetic)에 의해 3가지(S,H1,

H2)로 Fig.2.1.2와 Fig.2.1.3에서와 같이 분류할 수 있다 (Langlais

etal.,1991).S는 AOC와 같은 박테리아에 의해 바로 동화되어질

수 있는 단량체 기질(monomericsubstrate)들을 나타낸 것이고,H1

은 박테리아 체외효소(exoenzyme)들에 의해 빠르게 가수분해될 수

있는 중합 유기물질(polymericorganicmatter)을 나타낸 것이며,H2

는 느리게 가수분해되는 유기물질들을 나타낸 것이다.

최근에는 BDOC를 더욱 세분화시켜 빠르게 생분해되는 부분과 느

리게 생분해되는 부분으로 분류하여 aldehyde와 같은 유기 오존부

산물,BDOC및 염소 소독부산물 전구물질의 제거에 효과적인 정수

공정으로 생물활성탄(BAC)과 같은 생물여과 공정을 이용하며,유기

물질 제거능을 최적화하고자 하는 목적으로 이용하고 있다 (Carlson

andAmy,2001;Liuetal.,2001;Rittmannetal.,2002).
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Fig.2.1.2Hypotheticalfractionation ofDOC according

tobiodegradable.
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H1=FractionofBDOCthatisrapidlybiodegradable,H2=FractionofBDOCthat

isslowlybiodegradable,S=Substratedirectlyavailableforbacterialgrowth,B1=

BacteriaboundirreversiblytotheGAC,B2=BacteriaboundreversiblytotheGAC,

B3=Feebacteria,Death=Lossofbacteriathroughdecayandpredation,ads/des=

adsorptionanddesorptionofbacteriaontheGAC

Fig.2.1.3 Conceptualmodelfor the utilization of

BDOCinaGACcontactor.

생물여과 공정을 최적의 조건으로 설계하거나 운전하고자 할 때,

수중의 DOC와 같은 유기물질 제거는 오존처리에 의해 생성되는

BDOC에 의해 제한되어진다 (CarlsonandAmy,1995).즉,빠르게

생분해되는 BDOC에 대해서는 생물여과 공정에서 실제로 제거되어

질 수 있는 BDOC,그리고 느리게 생분해되는 BDOC에 대해서는

생물여과 공정에서 제거되지 않고 배․급수관망으로 유출될 가능성

이 있는 BDOC로 평가되어진다 (Carlsonetal.,1996).그러므로 오

존/생물여과 공정의 최적화 조건은 NOM 제거능을 최대로 높이면

서 오존 부산물이나 관망으로 유출될 가능성이 있는 BOM을 최대로

줄이는 것이다.그리고,생물여과 공정에서 제거되어질 수 있는

BOM을 최대로 생성시키고,배․급수관망으로 유출될 수 있는 BOM

을 최소로 생성시키는 것이다.하지만 현재까지의 연구에서 오존/생
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물여과 공정의 효율에 대한 평가에 있어서 DOC와 BDOC같은 총

량적인 개념의 접근만 이루어졌다.이와 같은 세분화된 분류를 통한

접근은 거의 없었으며,몇몇 외국의 연구자들에 의해서만 기초적인

연구가 진행되어 오고 있다 (Allgeieretal.,1996;Carlson and

Amy,1997).
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2.2.오존처리 공정

2.2.1오존의 반응 메카니즘

오존은 수중에서 기질과 직접적으로 반응하지만 염기성 영역에서

는 기질과 반응하기에 앞서 자기분해되어 OH 라디칼과 같은 중요

한 산화제를 형성한다.따라서 유기물과 오존의 반응은 Fig.2.2.1과

같이 오존분자와 기질의 직접반응과 오존 분해반응에 의해 형성된

반응성이 큰 OH 라디칼이 형성되는 간접반응으로 구분할 수 있다.

Fig.2.2.1Reactivityofozoneinaqueoussolution.

직접반응은 수중에 존재하는 유기물이 오존분자와 직접적으로 반

응하여 일차 중간생성물을 형성시키며,이러한 일차 중간생성물질들

은 다시 오존과 선택적으로 반응하여 다른 산화생성물 또는 최종생

성물로 전환된다.이들 유기물과 오존의 직접반응은 pH 조건에 크

게 좌우되며,오존의 자기분해가 잘 일어나지 않는 산성영역에서 일

어난다 (Masschelein,1982).

간접반응은 한계 pH 값 이상에서 기질과 반응하기에 앞서 오존이
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자기 분해되며 이때 생성된 자유 라디칼(freeradical)은 중요한 산화

제로서 연쇄반응의 운반체로 작용한다.따라서 간접반응은 자유 라

디칼의 존재 유․무에 의하여 크게 좌우되며,염기성 조건의 한계

pH 값 이하에서는 OH 라디칼과 같은 오존분해 중간 생성체가 중

요한 산화제가 되어 유기물과 반응하며,또한 오존의 직접반응과 비

교할 때 비선택적이고 더 빠른 반응이 일어난다.Hoignéetal.

(1987)은 한계 pH 값을 OH 라디칼이 해리되는 pH 11이라고 보고

하였다.OH 라디칼은 오존분자에 비해 비선택적으로 반응하나 OH

라디칼 자체의 높은 산화환원 전위에 의해 10
-5
초 정도의 매우 짧

은 시간 안에 방향족과 불포화 탄화수소,지방족 알코올 또는 포름

산 같은 용질과 빠르게 반응한다.

오존을 과량으로 주입할 경우에는 자유 라디칼 생성율이 증가하

고,이때 유기물과 생성된 자유 라디칼의 일차반응으로 인하여 유기

물이 급속히 감소한다.오존과 유기물이 직․간접적으로 반응하면

유기물의 구조를 변형시켜 최종적으로 간단한 물질을 형성한다.가

장 일반적인 메카니즘은 오존과 유기물이 결합 ozonide를 형성시킨

후 알데히드(aldehyde)와 단순유기물로 분해되는 것이다.

2.2.2오존과 천연유기물질의 반웅 특성

오존은 수중에 존재하는 humic물질과 같은 NOM과 아주 빨리

반응하며,색도와 UV흡광도 값을 빨리 감소시킨다(Fig.2.2.2).이것

은 오존이 선택적으로 탄소와 탄소의 이중결합과 높은 전하밀도를

가지는 다른 부분을 공격하여 나타나는 현상이다.또한 오존은 새로

운 산화된 작용기들을 생성시키며,Fig.2.2.2에 나타난 바와 같이 이

런 작용기들의 대부분은 수중의 산도를 증가시키는 carboxyl그룹으

로 NOM 분자들에 대해 음전하를 유발한다.이런 화학적인 변화들

과 병행하여 오존 산화로 인한 탄소-탄소간의 결합이 끊김으로 수중

분자물질들의 파괴(fragmentation)로 이어진다.여기에 영향을 미치
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는 인자들로는 오존 주입량과 NOM 분자량 크기가 있으며,오존에

의한 산화로 고분자 물질들의 저분자화가 진행된 후,이런 저분자

물질들은 최종적으로는 이산화탄소로 완전 산화되어 무기화 되어진

다.이렇게 이산화탄소로 무기화되는 부분은 극히 일부분이며,대부

분의 반응은 oxalicacid와 같은 중간 생성물들을 형성함으로써 반응

을 종결한다.이런 중간 생성물질들은 오존과의 반응성이 없기 때문

에 오존 산화반응의 최종 부산물로 존재한다.

수중 humic물질들의 20～40% 정도는 방향족 탄소로 구성되어져

있고,이들 대부분은 phenolic그룹과 같은 작용기를 가진다.이런

phenolic작용기를 가진 분자들은 오존과 빠르게 반응한다.수중에

존재하는 non-humic물질들은 오존과의 반응성이 낮은 것으로 알려

져 있다.

Fig.2.2.2EffectofozoneonvariousNOM characteristics.

색도가 있는 물에서 humic물질들이 오존 요구량의 대부분을 차

지하고 있으며,색도가 낮은 물 특히,응집처리가 된 물의 경우는
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휴믹물질들의 함량이 낮기 때문에 오존 요구량의 대부분을

non-humic물질들이 차지한다.

2.2.3오존처리에 의한 천연유기물질의 생분해능 변화

오존처리에 의해 수중의 천연유기물질 중에서 생물분해가 어려운

유기물질(refractoryorganicmatter:ROM)이 생물분해가 가능한 유

기물질(biodegradableorganicmatter:BOM)로 전환하는 되는 것은

여러 연구자들에 의해 보고되었다 (Van derKooijetal.,1982;

WernerandHambsch,1986;Servaisetal.,1987).오존처리에 의해

수중의 천연유기물질은 hydroxyl,carbonyl과 carboxyl그룹들의 증

가,극성(polarity)과 친수성(hydrophilicity)증가에 따른 활성탄에 대

한 흡착능(adsorbability)의 감소,탄소 2중 결합 및 방향성을 가진

유기물질의 감소,고분자 유기물질의 저분자 물질로의 전환 등이 있

다 (LienhardandSontheimer,1979;Amyetal.,1988;Glazeand

Weinberg,1993;Owenetal.,1995).

오존처리에 의해서 상당량의 BOM이 생성되는 것으로 나타났으

며,오존처리 공정을 채택한 많은 정수장에서 생성된 BOM에 의해

배․급수관망에서 박테리아의 재성장 발생 가능성이 높은 것으로

나타났다.특히,오존처리 공정 후단에 생물여과 공정이 없는 경우

에는 박테리아의 재성장능이 현저히 증가하는 것으로 여러 연구에

서 보고되었다 (Van der Kooij et al., 1989; Price, 1994;

LeChevallieretal.,1996).

오존처리에 의한 천연유기물질의 생분해능의 증가는 고분자 유기

물질이 저분자 유기물질로 전환되어 나타나는 결과로 저분자 화합

물들은 고분자 화합물들 보다 쉽게 미생물들의 세포막을 통과하며,

미생물들의 체내에서 신진대사 효소(metabolicenzyme)에 의해 쉽게

분해된다(Leisingeretal.,1981).또한,일반적으로 생물분해에 대해

내성을 가지는 탄소 2중 결합 및 방향성을 가진 유기물질의 감소도
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결국 생분해능의 증가를 의미한다.

정수처리 공정에서 몇몇을 제외한 거의 모든 경우에 질소나 인

보다 탄소가 미생물 성장의 제한인자로 작용하며,이런 탄소는 미생

물의 전자공여체로 작용한다.따라서,오존처리에 의해 생성된 BOM

은 생물여과 공정에서 미생물의 활동도를 증진시킨다 (DeWaters

andDiGiano,1990).그리고 오존처리에 의해 생성된 BOM의 경우

생물여과 공정에서 제거되어 오존처리 이전의 수준으로 낮아지고

(Hackeretal.,1994),생물여과 공정은 유입수 수질의 특성에 따라

BOM 제거량에는 차이를 보이지만 생물여과 공정을 거치면 BOM의

조성에는 많은 변화가 나타난다.

현재 밝혀진 주요 오존 부산물로는 카르복실산류,알데하이드류

및 알도/케토산류들이 있으며(AndrewsandHuck,1994:Najm and

Krasner,1995),이들은 BOM과 깊은 연관이 있으며,biofilter에서

75% 이상의 높은 제거율을 보인다고 여러 연구자들에 의해 보고되

었다(Krasneretal.,1993:WangandSummers,1996).

Table2.1은 오존처리에 의해 생성되는 AOC와 BDOC의 농도와

생성율을 나타낸 것이다.원수에 따라 차이는 보이지만 오존처리에

의해 AOC는 692～900%로 BDOC의 152～175% 보다 월등히 많은

생성율을 보이는 것으로 나타나고 있다.또한,오존 투입농도별

BDOC생성율을 나타낸 Table2.2에서는 오존 투입농도가 증가할수

록 BDOC의 생성율이 높아져 전체 DOC 농도 중에서의 BDOC가

차지하는 비율이 증가하고 있는 것을 알 수 있다.
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Method Treatmentplant

Biodegradability

Percent

increase
Before

ozonation

(mg/L)

After

ozonation

(mg/L)

AOC Kralingen(Netherlands) 0.025 0.173 692

AOC Weesperkarspel(Netherlands) 0.012 0.108 900

BDOC Choisy-le-Roi(France) 0.41 0.71 173

BDOC Neuilly-sur-Marne(France) 0.32 0.56 175

BDOC Choisy-le-Roi(France) 0.46 0.70 152

Table 2.1 The effect of ozonation on biodegradability in

severaldrinking watertreatmentplants(Langlais

etal.,1991).

Ozonedose BDOC/DOC μmax Ks
†

(mgO3/mgDOC) (h
-1
) (mg/L)

0 0.10 0.20 4.2

0.5 0.25 0.38 6.2

1.0 0.32 0.61 7.7

1.5 0.37 0.61 5.5

Table2.2EffectofozonedoseonBDOC andbacterialgrowth

kinetics(WernerandHambsch,1986)

†:ApparentKs,becausethisisnotasingleorganicelectrondornor,

butratheramixtureofmanyorganiccompounds.
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2.3생물여과 공정 (BiofiltrationProcess)

2.3.1파과 곡선 (BreakthroughCurves)

피흡착물질은 운전초기에 흡착탑 상층부의 흡착대(masstransfer

zone)에서 제거되기 시작하여 운전시간이 경과하여 상층부에 위치한

활성탄의 흡착능이 소진되면 흡착대는 활성탄 층을 따라 하층부로

점점 이동한다.흡착대가 점점 하층부로 이동하여 활성탄 층 바닥에

도달하게 되면 활성탄의 흡착능은 모두 소진되며,이것을 활성탄의

파과(breakthrough)라고 한다.활성탄 흡착탑에서 파과가 진행되면

피흡착 물질이 유출되는 농도는 점점 증가하게 되며,활성탄이 완전

히 파과에 도달하면 유입되는 물질의 농도(Cin)와 유출되는 물질의

농도(Cout)는 같아지는 평형상태에 도달한다(Cin=Cout).유출되는 농도

변화를 운전시간의 경과에 대하여 나타낸 그래프를 활성탄의 파과

곡선(breakthroughcurve)이라 하며,이런 파과곡선들은 피흡착 물

질의 종류에 따라 약간의 차이는 있으나 전형적인 S자 형상을 나타

낸다.

단일 물질이 아닌 혼합된 물질이 활성탄 흡착탑으로 유입될 경우

는 흡착능이 상대적으로 높고 확산속도가 빠른 피흡착물질은 운전

초기에 흡착탑 상부의 흡착대에서 제거되기 시작한다.그리고 흡착

능이 낮은 확산속도가 느린 피흡착물질은 운전초기에는 고정상의

깊은 지점에서 경쟁흡착 없이 제거되나 상층부가 포화되면서 상층

부 흡착대가 하부에 흡착되어 있는 흡착능이 보다 작은 물질들을

경쟁에 의해 치환 흡착하게 되어 물질에 따른 흡․탈착이 연속적으

로 일어난다.

Fig.2.3.1과 같이 활성탄의 파과곡선에서 오염물질의 제거율은 종

축에 유입수 농도에 대한 유출수 농도비(Ce/C0)로 나타내는 것이 일

반적이다.보통 TOC중 일부분은 흡착되지 않고 활성탄 칼럼을 통

과하며,따라서 파과곡선은 Ce/C0>0에서 시작한다.흡착 초기단계

에서 입상활성탄 흡착조를 통과하는 분율은 일반적으로 5～20% 정
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도로 수중의 DOC농도로는 0.05～0.5mg/L로 주어진 접촉시간 안

에 이들을 흡착하기에는 이런 물질들의 흡착속도가 너무 느리기 때

문에 어렵다고 알려져 있다 (McGuireetal.,1989).

운전초기에는 미생물의 순치와 활성탄의 파과가 동시에 진행되며,

bedvolume의 증가에 따라 파과형태가 일정하게 유지된다.이를 정

체기간이라고 하고,파과곡선의 수평부분을 정상상태(steadystate)라

고 한다.정체상태에 도달할 때까지 처리된 수량을 입상활성탄의 흡

착 용량으로 나타낼 수 있으며,또한 정체기에서는 흡착이 완결되었

다고 가정하며,생물학적 유기물 분해작용이 지배적이다.흡착이나

생물학적 활성에 의해 제거된 처리대상물질의 제거분율을 결정하기

는 어려움이 있으며,DOC가 흡착과 생물학적 분해에 의해 제거되

는 이론적 배경을 Fig.2.3.1에서 알 수 있다.입상활성탄의 초기단계

에서는 흡착에 의한 유기물 제거가 대부분이지만,입상활성탄의 순

수 흡착능이 소모된 후에는 흡착에 의한 유기물 제거보다는 생물학

적 분해가 지배적인 메카니즘이다.

Fig.2.3.1 Theoraticalbreakthrough curve for TOC

removalbygranularactivatedcarbon.
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처리대상 화합물의 제거에 있어 입상활성탄을 평가하기 위한 가

장 일반적인 절차는 파과형태를 구하는 것으로 식 2-1은 실험자료를

가장 잘 대표하는 파과형태이며,이 식을 이용하여 best-fit를 구하였

다.

Ce
C0

= a(1-e
-bx
)+ c ----------------------------------------(2-1)

이 식은 실험을 통해 얻은 최대값까지 상승한 파과곡선자료를 대

표한다.독립 변수(x)는 사용된 bed volume의 수이며 종속변수

(Ce/C0)는 제거효율을 의미한다.분석 초기에,지수함수 항(e
-bx
)은 대

략 1이다.따라서 Ce/C0는 c와 같으며 Fig.2.22에서의 비흡착분율을

나타낸다.파과곡선의 거의 끝에서(bedvolume이 커질 때),지수함

수 항은 거의 0에 도달한다.이 지점에서 이용된 bedvolume의 증

가에 대한 제거효율은 일정하며 (a+c)와 같다.생분해 분율은 1.

0～(a+c)로 차이가 있다.변수 b는 지수함수 증가 형태를 결정하

는 최적 인자이다.

2.3.2공탑체류시간 (EmptyBedContactTime,EBCT)

입상활성탄 흡착조의 설계에 있어서 가장 중요한 인자는 흔히

EBCT라 표현하는 접촉시간이다.일반적으로 EBCT는 식 2-2또는 식

2-3과 같이 나타낼 수 있다.

EBCT =
V
Q

------------------------- (2-2)

EBCT =
LBed
Q/A

=
LBed

approachvelocity
------------------- (2-3)

여기서,V=접촉조에서의 입상활성탄 충진용적,Q=접촉조로의

유량,LBed=여층 깊이,A=여층 단면적이다.

실제 접촉시간은 EBCT와 입자간의 공극율의 곱과 같고,대체로 이



-20-

공극율은 약 0.4～0.5정도이다.EBCT는 공정운전에 상당한 영향을

미친다.생물활성탄 여과조에서 허용수질을 얻으려면 주어진 여건에

서 생물활성탄 한계깊이(criticaldepth)와 그에 대응하는 최소 EBCT

를 초과해야 한다.

2.3.3생물활성탄 공정

정수처리에 있어서 생물여과 공정은 강화되는 수질기준과 오존사

용의 확대로 인하여 관심이 증가하고 있는 공정이다(Hucketal.,

2000).생물여과 공정은 수중의 용존유기물질 농도를 감소시켜 염소

처리에 의한 소독부산물의 생성과 염소요구량을 감소시키고,배․급

수관망에서의 미생물 재성장 잠재능(bacterialregrowthpotential)과

부식 잠재능(corrosion potential)을 감소시키는 장점이 있다

(RittmannandHuck,1989).또한,이취미 유발물질,건강과 심미적

으로 영향을 주는 미량유기물질들의 제어에도 효과가 있다고 알려

져 있다 (Elhadietal.,2003).최근에는 멤브레인 공정에서 bio

fouling을 줄이는 목적으로 멤브레인 공정의 전처리 공정으로 부각

되고 있다.이처럼 생물학적 처리의 많은 장점 때문에 정수처리 공

정에서의 생물학적 처리에 대한 연구가 진행되어오고 있다.

생물학적으로 안전한 음용수 생산을 위한 생물여과 공정의 유용

성은 지난 30년간 유럽에서 검증되어 오고 있으며,몇몇 연구에서는

급속 생물여과 공정을 이용하여 입자상 물질의 제거와 생물학적으

로 안전한 음용수의 생산에 효과가 있음을 보고하였다 (Bouwer

andCrowe,1988).

음용수 생산에 있어서 생물학적 불안정성을 유발하는 물질들로는

생물학적으로 분해가능한 유기물질(BOM),NH4
+
,Fe

2+
,Mn

2+
,NO2

-
,

용존수소 등이 있다 (RittmannandHuck,1989).생물여과 공정에서

biofilm 형태로 여재(media)에 부착되어 있는 종속영양성

(heterotrophic)박테리아는 BOM을 산화시켜 탄소 에너지원으로 이
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용한다.따라서 AOC 및 BDOC와 같은 인자들은 유용한 BOM

surrogate로 활용가능하며,이들은 종속영양성 박테리아의 성장 제

한인자로 작용하기도 한다 (Huck,1990).이러한 이유로 최근에는

이들 물질들에 대한 관심이 집중되고 있다.이런 물질들로는 휴믹물

질,아미노산류,탄수화물류 및 오존 소독부산물이 있으며,이런

BOM은 생물여과 공정에서 복잡한 제거기구를 통하여 제거되어진다

(Boothetal.,1995).

정수처리에 이용되는 생물여과 공정에서 발생되는 작용(process)

들을 Fig.2.3.2에 나타내었다.수중에 포함된 BOM,부유 미생물들

과 무기입자들,용존 산소 및 용존 영양분들이 생물여과지 상부로

유입되어 여층을 따라 여과지 하부까지 도달한다.유입수 중에 함유

된 박테리아는 여재 표면에서 부착되어 성장과 탈착을 반복하면서

여재 표면에 축적되고,BOM은 여층을 따라 계속적으로 유입된다면

BOM과 같은 기질의 생분해와 미생물의 성장은 bulkliquid에서 일

어난다.여재로 부터 미생물 생체량의 탈리는 미생물의 노화(decay)

로 인한 활성의 저하,수류 흐름의 전단력(shearforce)및 역세척에

의해서 발생되며,역세척시 여재로부터 탈리되어 나온 미생물은 역

세수와 함께 생물여과조 밖으로 유출된다.
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Fig.2.3.2Schematicdiagram illustratingtheprocesses

occuringinadrinkingwaterbiofilter.

생물여과지의 운전 초기부터의 BOM과 탁도 제거에 대해 관찰한

것을 Fig.2.3.3에 나타내었다.탁도의 경우,특정한 값을 정하여 그

값을 초과하지 않는 범위 내에서 생물여과지를 운전하여야 한다.

BOM 제거효율은 운전 초기부터 증가하여 정상상태에 도달한다.이

때 BOM 제거율은 오존처리 조건,수온,역세척 조건 등 다양한 요

소들에 의해 영향을 많이 받는다.BOM 제거율을 나타낸 2개의

BOM 제거율 변화곡선이 있으며,상부의 변화곡선은 GAC/모래나

anthracite/모래를 충진한 combined생물여과조에서의 BOM 제거율

의 변화를 나타내고 있다.두 변화곡선의 한 부분을 확대해서 나타

낸 그림을 보면 역세척으로 인한 미생물 생체량의 변화로 BOM 제

거율이 감소되었다가 생체량의 회복으로 인하여 다시 제거율이 상

승하는 것이 반복되면서 톱니 모양의 pattern이 연속적으로 진행되

고 있으며,상부 보다 하부의 변화곡선에서의 변화가 훨씬 더 크게

나타나고 있다.이는 역세시 combined생물여과조에서의 미생물 생
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체량의 손실이 작다는 것을 의미한다.따라서,생물여과 공정을 최

적화하기 위해서는 톱니 모양의 pattern이 반복되는 짧은 주기의 생

물여과조의 거동을 잘 관찰하고 평가해야 한다.

Fig.2.3.3Representationofbiologicalfiltration.

정수처리 공정에서 생물학적 처리에 대해 유럽에서 넓은 범위로

여러 관점에서 실질적인 연구가 진행되었다.독일과 네덜란드에서는

slow sandfiltration,bankfiltration,groundpassage등을 대상으로

자주 연구되었으며,프랑스에서는 오존과 결합한 생물할성탄(BAC)

여과공정에 대해 연구가 되었다.

생물활성탄 여과공정은 입상활성탄의 운영기간이 증가함에 미생

물이 증식,생물막을 형성하여 활성탄 흡착과 부착미생물의 산화,

분해 등 두 반응이 서로 기능을 보완하면서 수중의 유기물을 효과

적으로 처리하는 시스템이다.이 공정은 1970년대 초반 Sontheimer

andHubele(1987)에 의해 활성탄 여과공정에서 생물학적 작용에

대한 연구를 기초로 발전되어 왔다.그 후 활성탄 칼럼내의 미생물

성장은 활성탄의 흡착능을 증가시킨다는 사실을 발견한 후부터 입
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상활성탄 칼럼을 이용한 BAC공정이 발달되어 왔다.생물활성탄 공

정의 운전초기에는 미생물의 활동도가 낮은 관계로 흡착속도가 미

생물에 의한 분해속도보다 커서 주로 흡착에 의해 유기물이 제거되

며 운전시간이 길어짐에 따라 미생물이 기질에 순응되면서 미생물

막이 형성되므로 미생물의 활성이 높아져서 유기물이 미생물에 의

해 제거되는 비율이 높아진다.

생물활성탄은 입상활성탄을 이용한 수처리 방법으로 일반적으로

정수처리 공정 중 후처리 공정에서 사용되며,생물학적 작용과 흡착

작용을 병행한다.이 작용으로 수중의 용존성 유기물질은 흡착에 의

해 제거되고,생분해 가능한 유기물질은 미생물의 작용에 의해 산화

된다.

기존의 입상활성탄이 수중의 유해 유기물을 흡착처리하는데 비해

생물활성탄 공정은 전단계에 오존처리 공정을 부가하여 오존에 의

해 수중의 유기물질 중 고분자 유기물질을 저분자 물질로 전환시킨

다.또한,생분해 불가능한 용존성 유기물질(refractoryDOC)을 생분

해 가능한 용존성 유기물질(biodegradableDOC)로 전환시켜 유기물

을 흡착처리 및 미생물에 의한 생물학적 처리를 동시에 수행함으로

써 유기물에 의한 흡착부하량을 줄여 활성탄의 수명을 연장시켜 정

수처리 비용을 줄일 수 있는 장점이 있다.

2.3.4생물여과 공정에서 오존처리의 영향

오존처리에 의한 천연유기물질의 생분해능의 증가는 고분자 유기

물질이 저분자 유기물질로 전환되어 나타나는 결과이다.즉,저분자

화합물들은 고분자 화합물들 보다 쉽게 미생물들의 세포막을 통과

하며,미생물들의 체내에서 신진대사 효소(metabolicenzyme)에 의

해 쉽게 분해된다.또한,일반적으로 생물분해에 대해 내성을 가지

는 탄소 2중 결합 및 방향성을 가진 유기물질의 감소도 결국 생분

해능의 증가를 의미한다.
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오존처리는 수중에 존재하는 천연유기물질의 활성탄에 대한 흡착

능(adsorbability)의 변화를 유발한다.수중의 천연유기물질이 오존과

반응하게 되면 극성과 친수성(hydrophilicity)이 증가하여 활성탄 흡

착에 부정적인 영향을 미치는 반면,천연유기물질의 분자량 감소에

기인하여 긍적적인 영향도 나타난다.Kim etal.(1997)은 오존처리

를 한 시료수 중의 천연유기물질이 오존처리를 하지 않은 천연유기

물질 보다 활성탄에 대한 흡착능이 보다 낮은 것으로 보고하였다.

또한,그들은 오존처리된 천연유기물질이 생물학적 처리를 거친 후

에는 오존처리를 하지 않은 천연유기물질과 거의 같은 흡착능을 가

진다고 보고하였다.그러나,DiGiano와 Harrington(1989)은 오존처

리된 천연유기물질을 생물학적 처리한 후에 오존처리를 하지 않은

천연유기물질과 활성탄에 대한 흡착능을 비교한 결과 오존처리를

하지 않은 천연유기물질에서 활성탄에 대한 흡착능이 더욱 높게 나

타나 활성탄 흡착능에 대한 오존처리의 부적절한 영향을 보고하였

다.비록 활성탄의 흡착능에 오존처리가 미치는 영향이 부정적인 측

면과 긍정정인 측면 모두 존재하지만,생물활성탄 공정에서는 오존

처리가 TOC및 THM 생성능에 대한 제거율의 증진과 활성탄 사용

기간을 연장시키는 긍정적인 측면이 훨씬 크다.

정수처리 공정에서 몇몇을 제외한 거의 모든 경우에 질소나 인

보다 탄소가 미생물 성장의 제한인자로 작용하며,이런 탄소는 미생

물의 전자공여체로 작용한다.따라서,오존처리에 의해 생성된 BOM

은 생물여과 공정에서 미생물의 활동도를 증진시킨다.그리고,오존

처리에 의해 생성된 BOM의 경우 생물여과 공정에서 제거되어 오존

처리 이전의 수준으로 낮아지고,생물여과는 유입수 수질의 특성에

따라 BOM 제거량에는 차이를 보이지만 생물여과 공정을 거치면

BOM의 조성에는 많은 변화가 나타난다.
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2.3.5생물여과 공정에서 여재(media)의 영향

생물여과 공정에서 여재(media)의 선정은 소요 경비와 밀접한 관

련이 있기 때문에 매우 중요한 요소이다.생물여과 공정에서 GAC

와 같이 가격이 고가이면서 흡착능이 있는 여재(adsorptivemedia)

와 anthracite나 모래와 같은 가격은 비교적 저가이면서 흡착능이 없

는 여재(non-adsorptivemedia)를 사용하여 BOM 제거에 대한 실험

적인 연구들이 진행되었다 (Wangetal.,1995).연구 결과,GAC표

면에 발달된 500Å 이상의 거대세공은 미생물의 서식에 좋은 환경

을 제공하지만,GAC의 미세세공에서는 박테리아들이 거의 서식하

지 않는 것으로 나타났다.이는 박테리아의 몸체 크기가 200nm 이

상인데 비하여 GAC의 미세세공의 크기는 1～100nm 정도여서 박

테리아들이 GAC의 세공내로 들어가 서식할 수가 없기 때문이다.

모래와 GAC의 경우 박테리아의 부착에 이용될 수 있는 비표면적

(specificsurfacearea)을 비교하였을 경우,모래의 유효경이 GAC

보다 작기 때문에 GAC보다도 모래에서 박테리아의 부착에 이용될

수 있는 비표면적이 더 높게 나타난다.하지만 GAC의 거대세공과

고르지 못한 표면은 박테리아의 서식에 적합한 환경을 제공하며,역

세척이나 유속증가에 따라 증가된 전단력(shear stress)으로부터

GAC표면에서 박테리아의 탈리를 방지한다.역세척시 활성탄에 부

착된 미생물 중 탈리되는 미생물의 생체량은 보통 전체 미생물 생

체량 중 4～8% 정도로 알려져 있으며,다른 여재와 비교하여 GAC

에서는 미생물의 생체량 손실율이 크지 않기 때문에 손실된 생체량

의 회복은 단시간 내에 이루어진다.

활성탄에서 유기물의 제거시 생물학적 분해와 물리적 흡착은 상

호보완적인 작용을 한다.방향성을 가진 유기화합물이나 염소처리된

지방족 유기화합물 등은 생물학적 분해도가 낮은 반면,비교적 쉽게

활성탄에 흡착이 되기 때문에 주로 흡착에 의해 제거된다.그러나

단당류나 아미노산과 같이 미생물이 기질로 사용할 수 있는 물질들
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은 용해성이 높아 활성탄에 대한 흡착능은 떨어지지만 미생물에 의

한 생분해능이 높기 때문에 생물학적 분해로 제거된다.활성탄에 주

로 우점하는 미생물종으로는 Pseudomonas, Alcaligenes, Bacillus,

Acinetobactor,Aeromonas,Chromobacterium속 등이 있는 것으로 보고

되고 있다 (Stewartetal.,1990;박 등,2001).

활성탄의 생물학적 재생(bioregeneration)은 미생물의 영양분이 될

수 있는 각종 유기 및 무기물질이 포함되어 있는 후오존 처리수가

공급되면 미생물은 활성탄의 거대세공에 대부분 부착되며,이 거대

세공에서 효소를 생산한다.이 효소들은 20Å 이하의 미세세공에도

쉽게 확산되어 흡착된 기질과 반응하여 각종 유기물들을 분해하여

활성탄의 흡착능력을 재생시키는 역할을 한다.또한,거대세공에 부

착된 미생물이 수중에 존재하는 유기물을 분해함으로써 수중의 유

기물 농도는 활성탄 내부의 유기물 농도 보다 낮아지게 된다.따라

서 미세세공에 흡착되어 있던 유기물은 탈착되어 미생물에 의해 분

해가 이루어진다.이와 같은 현상은 모래나 다른 매체를 사용한 생

물막 처리에서는 볼 수 없는 생물활성탄 공정만이 가지는 독특한

특징이다.

LeChevallieretal.(1992)은 생물여과 공정에서 여재로 BAC/모래

와 anthracite/모래를 사용하여 EBCT 7.5분,수온 3.5℃,유입수의

AOC농도 780㎍/L의 조건에서 여재의 차이에 따른 AOC의 제거

율을 조사하였다.anthracite/모래의 경우 평균 제거율이 75%,

BAC/모래의 경우는 86%로 나타나 BOM의 제거에는 BAC가 더욱

효과적으로 보고하였다.Coffeyetal.(1995)은 1주일 동안 생물여과

공정의 운전을 중단하였을 경우에 여재의 차이가 미생물의 활성에

미치는 영향을 조사하였다.이 결과,운전을 재개하였을 시에

anthracite/모래 보다 BAC/모래를 여재로 사용한 생물여과 공정에

서 BOM 제거율에 대해 빠른 회복율을 나타내었다고 보고하였다.

또한,Maloneyetal.(1984)은 anthracite/모래와 GAC/모래를 여재
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로 사용하여 TOC제거율을 평가한 결과에서 유출수의 TOC농도가

차이를 보이는 것은 생물학적 분해가 아닌 GAC의 흡착능이 기여하

여 나타난 결과로 평가하였다.

Krasneretal.(1993)은 anthracite/모래와 GAC/모래를 충진한

pilotplant용 생물여과 컬럼을 이용하여 생물학적으로 aldehyde제

거를 연구하였다.이 결과,GAC/모래를 여재로 사용한 biofilter에서

aldehyde제거율이 높게 나타났으며,일시적인 잔류염소의 유입이나

biofilter운전 중단시에 내성이 anthracite/모래를 여재로 사용한

biofilter보다 강한 것으로 나타났다.또한,aldehyde류 중에서도 비

교적 생분해능이 낮은 glyoxal의 제거에서도 GAC/모래를 여재로

사용한 경우가 anthracite/모래 보다 glyoxal의 제거에 유리한 것으

로 조사되었다.또한,Prévostetal.(1995)은 anthracite/모래와 흡착

능이 소진된 GAC/모래 생물여과 컬럼을 이용한 실험에서 수온이

10℃일 때 formaldehyde의 제거율을 비교한 결과,anthracite/모래

생물여과의 경우 제거율이 50% 정도로 나타난 반면,GAC/모래 생

물여과 컬럼에서는 80% 이상의 제거율을 나타내어 활성탄을 여재로

사용한 경우가 온도 변화에 대한 내성이 더 강한 것을 보여주었다.

2.3.6생물여과 공정에서 접촉시간(contacttime)의 영향

BOM 제거를 위한 생물여과 공정에서 접촉시간의 중요성에 대해

서는 많은 연구결과가 보고되었다 (Hucketal.,1994).접촉시간은

흔히 EBCT로 표현되며,EBCT는 운전과 설계의 중요한 인자로 작용

한다.

ZhangandHuck(1996)는 접촉시간을 증가시킬수록 생물여과 공

정에서 AOC의 제거율을 향상시켰다고 하였다.또한,다른 연구자들

은 접촉시간과 수리학적 부하(hydraulicloading)는 주어진 EBCT에

서 생물학적으로 BOM을 제거하기 위한 중요한 지표이며,BOM 제

거는 수리학적 부하에는 독립적이라고 보고하였다 (Sontheimerand
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Hubele,1987;CarlsonandAmy,1995;WangandSummers,1996).

LeChevallieretal.(1992)은 0.5～1.0mgO3/mgTOC로 상수원수를

오존처리한 후 GAC/모래여과에서 TOC와 AOC제거율을 EBCT의

함수로 평가하였다.여기서 이들은 TOC제거효율은 EBCT5분에서

29%,10분에서는 33%,20분에서는 51%로 증가하였으며,또한 동일

한 EBCT 범위에서 AOC 제거효율도 증가한 것으로 보고하였다.

SontheimerandHubele(1987)은 미생물 활성 GAC 여과공정에서

체류시간이 5～20분으로 증가함에 따라 DOC제거효율이 27～41%

로 증가한 것으로 보고하였다.Merletetal.(1991)은 오존처리를 거

친 후 생물학적 활성 GAC여과공정에서 EBCT를 25분까지 증가시

켰을 때 BDOC 제거효율이 증가하다가 일정하게 유지되는 것으로

보고하였다.일반적으로 AOC는 생분해 가능한 TOC 보다 아주 급

속하게 제거되는 양상을 보이는데,Prévostetal.(1992)은 생물학적

활성 여과공정으로 AOC를 62～92%까지 제거하는데 2분의 접촉시

간이면 충분하나 BDOC를 90%제거하는데는 10～20분의 EBCT가 소

요된다고 보고하였다.LeChevallieretal.(1992)의 연구결과에서는

충분한 TOC의 제거를 위해서는 15～20분의 EBCT가 필요하나 AOC

제거에 있어서는 이 정도의 EBCT범위는 너무 길다고 보고하였다.
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2.3.7생물여과 공정에서 역세척(backwashing)의 영향

성공적인 생물여과 공정의 운전을 위해서는 운전기간 동안 여과

지 내 미생물의 생체량(biomass)을 적절히 관리하는 것이 중요하다.

생물여과지 내에서는 부착 미생물이 증식하기도 하지만 입자성 무

기물질들도 유입되어 여층 내에 축적된다.따라서,손실수두의 증가

로 인해 역세척을 해야하며,역세척시 공세(aircsour)나 여층의 팽

창 정도에 따라 미생물의 탈리량은 달라서 역세척이 생물여과 공정

의 최적화에 미치는 영향은 크다고 보고하고 있다 (Bouwerand

Crowe,1988;Bablonetal.,1988;Chippsetal.,1995;Prévostet

al.,1995).또한,역세척수에 존재하는 잔류염소 유무 또한 BOM의

제거율이나 미생물의 생체량에 미치는 영향이 크다고 알려져 있다.

그리고,일부는 생물여과지 내에서 손실수두를 증가시키는 원인 중

의 하나인 지나친 미생물의 부착을 막기 위하여 의도적으로 잔류염

소가 존재하는 역세수를 사용하기도 한다 (Urferetal.,1997).

AhmadandAmirtharajah(1995)는 실험실 규모의 생물여과조를

이용하여 입자들의 부착과 탈리에 대해 조사하였다.그들의 연구에

서 박테리아의 HPC(heterotrophic plate count)나 세포의

ATP(adenosine triphosphate)를 분석하여 역세시 미생물 입자

(biologicalparticle)보다 무기입자(nonbiologicalparticle)들의 탈리

가 훨씬 많이 일어나며,무기입자들의 제거를 위한 역세척의 최적조

건으로 역세척을 하여도 미생물 입자(biofilm)의 탈리는 과도하게 일

어나지 않는다고 보고하였다.Ahmad et al.(1994)은 collapse

pulsing조건으로 역세척을 하여도 AOC 제거율의 감소는 관찰할

수 없었다고 보고하였다.그러나,LuandHuck(1993)는 세포막에

존재하는 phospholipid의 농도를 측정하여 역세척이 생체량에 미치

는 영향을 조사하였는데 collapsepulsing조건으로 역세척을 할 경

우 현저한 생체량의 감소가 일어났다고 보고하여 앞의 연구결과들

과는 상이하게 나타났다.Prévostetal.(1995)은 여재에 축적된 입
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자들은 박테리아의 활성도를 방해하기 때문에 역세척은 생물여과

공정의 제거효율에 이점을 준다고 보고하였다.

2.3.8생물여과 공정에서 수온의 영향

이론상 생물여과 공정에서의 BOM 제거효율은 수온이 높을수록

높아지며,이는 미생물 동력학(kinetic)과 물질전달(masstransfer)이

상대적으로 높은 수온에서 더 빠르기 때문이다.하지만 여재의 종류

에 따라 이런 영향은 감소한다.Krasneretal.(1993)과 Coffeyet

al.(1995)은 glyoxal제거에서 수온이 20～25℃일 때가 10℃～13℃일

때 보다 생물여과조의 효율이 정상상태에 보다 빨리 도달하였으며,

이러한 영향은 GAC/모래 보다 anthracite/모래 여과지에서 크게 나

타났다고 보고하였다.이러한 영향은 BDOC의 제거시에도 유사하게

나타났으며,미생물의 생체량 보다는 수온이 생물여과 공정의 제거

율이 미치는 영향이 더 크다는 연구결과도 있다 (Servaisetal.,

1992a;Miltneretal.,1995;Wangetal.,1995).

상수 원수중의 TOC의 생분해성은 Table2.15에 나타나 있듯이 운

전경험에 의해 영향을 받기 때문에 아주 다양하며,또한 TOC가 자

연 분해공정의 잔여물로 구성되어 있기 때문에 생분해도는 적다고

알려져 있다.
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Ⅲ.실험재료 및 방법

3.1.실험재료

3.1.1.파일롯트 플랜트

본 실험에 사용된 pilot-plant는 300m
3
/일의 처리능력을 가진

pilot-plant의 3개 계열 중 한 계열로 100m
3
/일의 처리능력을 가졌

으며,전염소 처리를 완전 배제하여 전오존,응집-침전-급속여과,후

오존,BAC 공정으로 구성되어 있고,그 개략적인 공정도를 Fig.

3.1.1에 나타내었다.전오존은 1mg/L의 농도로 주입,countcurrent

방식으로 운전하였고,응집제는 PSO-M(서정화학,AlO37%)을 사용

하여 50mg/L의 농도로 주입하였고,후오존 주입농도는 2mg/L로

하였으며,오존발생장치는 OZAT
Ⓡ
CFS-1A(Ozonia社,Swiss)를 이용

하였다.

생물활성탄의 활성탄 재질은 석탄계(F-400,Calgon)재생탄으로

실험 시점은 bedvolume20,000정도일 때 실험하였다.Table3.1

및 Table3.2에는 pilot-plant의 각 공정별 및 BAC공정의 운전조건

을 나타내었으며,본 실험기간 동안의 원수 성상을 Table3.3에 나타

내었다.

BAC의 운전조건에 대해 Carlson등 (1995,1998)은 BOM의 제거

에서 EBCT(emptybedcontacttime)가 15분 이상,수리학적 부하율

(hydraulicloadingrate)은 10m/hr정도에서 최대의 제거율을 나

타낸다고 보고하고 있어 본 연구에서도 BAC 운전조건을 Carlson

등 (1995,1998)의 연구조건과 동일하게 하여 실험하였다.
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1.raw watertank 4.flocculationbasin 7.post-O3contactor

2.pre-O3contactor 5.sedimentationbasin 8.BACcolumn

3.rapidmixer 6.rapidsandfilter 9.clearwatertank

Fig.3.1.1Schematicdiagram ofthewatertreatmentpilot-plant.

Item Value

Pre-ozonecontact [min] 6.9

Rapidmixing [min] 1.25

Flocculation [min] 33.8

Sedimentation [min] 194.3

Rapidsandfiltervelocity [m/day] 103

Post-ozonecontact [min] 20.6

Table3.1OperatingconditionsofthePilot-plant
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Item Value

EBCT [min] 14.7

LinearVelocity [m/hr] 10.2

Beddepth [m] 2.5

Backwashflow [m/hr] 34.4

Backwashtime [min] 20

Expansionrate [%] 40.7

Table3.2OperatingconditionsoftheBACprocess

Item Range Average

TOC [mg/L] 3.62～5.35 4.31

DOC [mg/L] 2.54～4.80 3.17

BDOC [mg/L] 0.40～1.87 0.89

AOC [㎍ acetate-C/L] 180～950 420

Table3.3Characteristicsoftheraw waterduring experimental

period

3.2.분석 방법

3.2.1유기물질 특성 조사

시료수의 UV-254와 DOC는 0.2 ㎛ 멤브레인 필터(Sartorius,

Germany)로 여과 후 UV-Vis spectro photometer(UV-2401PC,

Shimadzu,Japan)와 TOC analyzer(Sievers820,Sievers,U.S.A.)로

분석하였다.

친수성/소수성 유기물질 분류는 XAD-8수지(Supelco,U.S.A.)를

이용하였으며,수지를 사용하기 전에 수지 자체의 DOC가 높기 때

문에 soxhlet추출장치를 이용하여 HPLC급의 hexane,methanol,

acetonitrile(Merck)로 각각 24시간 동안 추출한 후,0.1N-NaOH 용
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액에 침지시켜 24시간 동안 세척하여,내경 1.5cm,높이 30cm의

LC용 유리컬럼(Spectra/Chrome aqueous column, Spectrum

Chromatography,U.S.A.)에 충진시켜 3차 증류수,0.1N-NaOH,

0.1N-HCl을 사용하여 컬럼의 유출수가 0.2mg/L이하로 될 때까지

세척작업을 하여 실험에 사용하였다 (Thurmann and Malcolm,

1981;Leenheer,1981).유기물 분류시 시료수의 pH를 2이하로 한

후,컬럼에서의 통과유속은 정량펌프(Cole-Parmer,U.S.A.)를 사용하

여 4mL/min으로 일정하게 하였으며,XAD-8수지가 충진된 컬럼

을 통과하여 나온 유출수를 친수성(hydrophilic)물질,XAD-8수지

에 흡착된 부분을 0.1N-NaOH로 탈착시킨 것을 소수성

(hydrophobic)물질로 분류하였으며,탈착된 소수성 물질을 pH 1

이하로 조절,20℃ 항온항습기에서 3시간 정치 후 0.2㎛ membrane

filter로 여과하여 통과한 여액인 fulvicacid와 여지위에 침전물을

형성하는 humicacid로 분류하였다.

정수공정에서의 유기물의 겉보기 분자량 분포실험은 200mL교

반셀,자석교반기 및 4L용량의 스테인레스 스틸 용기로 구성되어

진 UF 장치(Amicon,U.S.A.)를,UF용 멤브레인 필터(Millipore,

U.S.A.)는 MWCO(molecular weight cutoffs)가 1,000, 10,000

Dalton(Da)인 것을 사용하였다.실험에 사용하기 전에 미리 증류수

로 24시간 동안의 세정 등의 전처리 과정을 실시하였고,시료수 여

과시에는 여과압을 55psig로 일정하게 유지하였다.

3.2.2BDOC및 RDOC측정

세제로 여러 번 세척한 후,질산으로 세정하여 3차 증류수로 3번

이상 헹군 다음,회화로에서 550℃로 4시간 동안 열처리한 300mL

BOD병에 0.2㎛ 멤브레인 필터(Sartorius,Germany)로 여과한 시료

수(초기 DOC)200mL를 주입,낙동강 매리지역의 원수를 접종액으

로 사용하였으며,원수 중에 존재하는 큰 유기․무기물 입자 및 원



-36-

생동물(protozoa)을 제거 (Servaisetal.,1989)하기 위해 원수를 2

㎛ polycarbonate필터(Millipore)로 사전 여과하여 시료수 200mL

에 2mL를 접종하였다.또한,전․후오존 처리수의 경우는 잔류오

존의 제거 (Macleanetal.,1996)를 위해 Na2S2O3를 20mg/L농도

이하로 주입하여 실험하였다.배양은 20℃의 항온배양기에서 28일간

배양하였으며,배양 21일 후부터 매일 배양액의 DOC 농도를 측정

하여 BDOC는 초기 DOC와 배양기간 동안 측정되는 최소 DOC와의

차이로 하였다 (Servaisetal.,1987;Mogrenetal.,1990).또한,초

기 DOC와 BDOC와의 차이를 RDOC로 하였다.

3.2.3AOC측정

AOC 균주는 Spirillum strainNOX(ATCC 49643)와 Pseudomonas

fluorescens strain P-17(ATCC 49642)을 American Type Culture

Collection(ATCC)에서 분양 받아 사용하였다.실험에 사용된 모든

초자기구는 우선 세제로 여러 번 세척한 후,질산으로 세정하여 다

시 3차 증류수로 3번 이상 씻어내어 회화로에서 550℃로 4시간 동

안 열처리하여 사용하였다.

먼저 0.2㎛ membranefilter(Sartorius社,Germany)로 여과시킨

시료수 600mL를 시수 중의 세균 불활성화를 위해 70℃ 수욕조에

서 30분간 방치하여 즉시 냉각한 후 미리 배양한 Pseudomonas

fluorescensstrainP-17과 Spirillum strainNOX를 동시에 접종하여

15℃에서 4일간 정치 배양하였다.배양한 시료수를 Leb-Lemco

Agar(LLA 8.0,OxoidLtd.)배지에 접종하여 25℃에서 2～3일 배양

하여 형성된 colony를 측정하였다.본 연구에 사용된 Pseudomonas

fluorescensstrainP-17과 Spirillum strainNOX의 수율계수는 각각

4.1×106,1.2×107CFU/㎍ ofCasacetate로 하였다 (VanderKooij

etal.,1982;VanderKooijetal.,1989).
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Ⅳ.결과 및 고찰

4.1원수중의 DOC농도와 BOM 함량과의 상관관계

낙동강 하류 매리지역 원수중의 DOC와 BDOC의 상관관계를 Fig.

4.1.1[a]에 나타내었다.원수의 DOC농도는 실험기간 동안 2.5～4.8

mg/L로 그 변화 폭이 크게 나타났다.원수에 함유된 BDOC 농도

또한 0.40～1.87mg/L로 그 변화폭이 매우 크게 나타났으며,원수

중 DOC의 16～39%를 차지하는 것으로 나타났으며 각각의 다른 수

원의 BDOC함유량을 조사한 외국의 자료 (AWWARF,1991;Croue

etal.,1997;VolkandLeChevallier,2000)들의 경우 원수중의 DOC

물질 중 BDOC함유율이 5～21% 등 30% 이하로 보고하고 있어 낙

동강 하류 매리 지역 원수중의 BDOC함유율은 외국의 경우와 비교

하여 다소 높음을 알 수 있었다.또한,원수중의 DOC와 BDOC농

도의 상관관계도 88% 정도로 나타나 원수중의 DOC농도와 BDOC

농도는 매우 밀접한 상관성을 가지는 것으로 조사되었다.

원수 중의 BDOC 농도와 AOC 농도와의 상관성을 나타낸 Fig.

4.1.1[b]의 경우,BDOC농도가 0.40～1.87mg/L로 변화시 AOC농

도는 180～950㎍/Lacetate-C로 나타나 BDOC물질 중의 AOC물

질 함유율이 22～55%였다.외국의 연구 (FWR,1991)에 의하면

AOC농도는 BDOC1mg/L를 기준으로 하였을 경우 100～140㎍

/Lacetate-C로 나타나 BDOC의 10% 정도를 차지하는 것으로 보고

하였으며,최대 30%
40)
에 비해서도 매리지역 원수의 AOC 함유량이

다소 높은 경향을 나타내었다.또한,원수중에 함유된 BDOC와

AOC간의 상관성도 90%로 높게 나타나 수중의 용존성 유기물질의

농도가 높아질수록 생분해 가능한 유기물의 농도 또한 함께 상승하

는 것으로 나타났다.
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4.2.전오존 처리에 의한 BOM의 변화특성 평가

전오존 주입농도에 따른 BDOC와 AOC의 변화특성을 Fig4.2.1에

나타내었다.오존 주입은 0.4～1.2mg/L의 범위로 하였고,부산의

정수장에서 주입되는 전오존 농도가 1mg/L정도여서 최대 오존주

입율을 1.2mg/L로 설정하여 실험하였다.

오존처리 전 유입수의 BDOC 및 AOC 농도는 각각 1.01mg/L

및 221㎍/Lacetate-C였으며,오존을 0.4,0.8,1.2mg/L로 주입하였

을 경우,전오존 처리에 의해 생성된 BDOC의 농도는 80,360,660

㎍/L로 나타나 8～65%의 생성율을 보였으며,AOC의 경우는 41,

130,230㎍/Lacetate-C의 농도가 생성되어 생성율은 19～104%로

나타나 동일한 오존 주입농도로 비교하였을 경우에 BDOC 보다

AOC 농도의 생성폭이 훨씬 큰 것으로 나타났다.Koffskey 등

(1999)도 동일한 원수를 사용하여 동일한 농도의 오존을 주입하였을

경우 BDOC의 증가율 보다 AOC의 증가율이 높다고 보고하고 있어

본 연구와 비슷한 결과를 나타내었다.

또한,전오존 주입농도에 비례하여 BDOC나 AOC와 같은 BOM의

생성 또한 크게 나타났으며,이는 오존처리에 의해 수중 유기물들의

방향성(aromaticcharacter)감소,저분자화 및 친수성화 (Galapateet

al.,2001)로 인해 생분해능이 향상된 것으로 Siddiqui등 (1997),

Volk등 (1997)및 Digiano등 (2001)의 연구에서는 오존 주입농도

가 수중의 DOC 농도에 대한 비(O3/DOC 비)1정도 부근에서

BDOC나 AOC의 생성이 최대로 나타난다고 보고하였다.본 연구에

서는 원수의 DOC가 3.25mg/L로 O3/DOC비로는 0.4이하여서 이

들의 연구에 근거하여 O3/DOC비로 1이하의 추가적인 오존을 주

입하였을 경우 추가적인 BOM의 생성이 일어날 것으로 판단되었다.

그리고 Lehtola 등 (2001)은 1.2 mg/L의 오존처리시 AOC가

124%의 증가율을 보였다고 보고하였으며, 오존처리에 의해

Spirillum NOX에 의한 AOC는 오존 주입농도에 비례하여 증가하는
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반면,PseudomonasfluorescensP-17에 의한 AOC는 감소하는 것으로

보고하고 있으나 본 연구에서는 그래프에 나타내지는 않았지만 오

존처리에 의해 두 균주에 의한 AOC는 거의 비슷한 증가율을 나타

내는 것으로 조사되어 본 연구와는 상이한 결과를 나타내고 있으며,

이는 실험에 사용된 원수의 성상 차이에서 기인된 결과로 판단된다.
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4.3.정수공정별 BOM 제거특성 평가

정수공정별로 계절별로 총 20회 분석하여 평가한 RDOC와 BDOC

의 평균농도 변화를 Fig.4.3.1에 나타내었다.정수공정별로 전오존

처리에 의해 RDOC는 감소,BDOC는 60% 정도 증가하는 것으로 나

타났고,전오존 처리수 농도에 비해 응집-침전-모래여과 후 RDOC는

37%,BDOC는 35%의 제거율을 보이는 것으로 조사되었다.Joret등

(1989)과 Dumoutier등 (1992)은 응집-침전-모래여과 단계에서 40～

50% 정도의 BDOC가 제거되어 RDOC와 대등한 제거율을 나타낸다

고 보고하여 본 연구와 비슷한 경향을 보였으며,Volk등 (2000)의

연구에서는 10개의 서로 다른 수원에서의 DOC와 BDOC에 대한

alum과 철염을 사용한 응집시 BDOC의 농도가 1.5mg/L이상으로

높은 원수 4개를 비교한 결과 40～74%의 제거율을 나타내었다고 보

고하였으며,또한,Croue등 (1997)의 연구에서는 응집․침전에 의해

38～70%에 이르는 DOC감소 및 생물분해 가능한 부분이 그에 대

등한 비율인 38～88% 정도 감소되었다고 보고하고 있어 응집․침전

공정에서 응집제가 적절히 주입되고,침전시간이 충분하다면 낙동강

하류지역의 원수를 사용하는 정수장의 경우 응집․침전공정에서의

BDOC제거능을 높일 수 있을 것으로 사료된다.

또한,후오존 처리수에 비해 BAC공정 후 RDOC는 58%,BDOC

는 79% 정도의 평균제거율을 나타내는 것으로 조사되었다.후오존

/BAC 공정의 목적은 후오존 처리공정에서 최대한의 BOM을 생성

시켜 BAC공정에서 최대한의 BOM을 제거하는 것으로,BAC공정

에서의 평균 BDOC 제거율은 79%로 급․배수관망으로 유출될 수

있는 BDOC는 21%,평균 유출농도는 0.22mg/L로 조사되어 소독

공정이 없는 경우 BDOC는 0.2mg/L이하 (Easton,1993)일 경우

생물학적으로 안정하다고 보고하고 있어 후단에 후염소 처리 공정

이 없을 경우 급․배수관망내는 미생물 재성장에 대해 안전하지 않

음을 보여주고 있다.Carlson등 (2001)은 오존과 biofiltration공정
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의 최적화에서 적정 오존주입 농도를 BAC공정에서 제거가 가능한

BDOC(BDOCrapid)의 최대 형성, 관망으로 유출될 수 있는

BDOC(BDOCslow)의 최소 형성 및 BDOCrapid/BDOCtotal비가 최대에

도달하게 하는 최소주입량을 의미한다고 보고하였다.본 연구에서는

BDOC를 BAC에서 제거 가능한 부분(BDOCrapid)과 관망으로 유출될

수 있는 부분(BDOCslow)으로 분류하지는 않았지만 전오존 처리에 의

해서 BDOC의 생성 부분이 많아 후오존 공정이 BDOC의 생성에 기

여하는 부분은 낮음을 알 수 있었으며,BAC에서 제거되지 않고 관

망으로 유출될 가능성이 있는 BDOCslow 부분이 평균 21% 정도로

높은 비율을 보이고 있어 BAC에서 BDOC 제거능을 더욱 높이기

위해서는 15분 보다 긴 EBCT가 필요할 것으로 조사되었다.
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정수공정별로 계절별 총 8회 분석하여 평가한 AOC의 평균농도

변화를 Fig.4.3.2에 나타내었다.전오존 처리에 의해 AOC-total의

증가율은 앞의 Fig.4.3.1의 BDOC 증가율과 비교하여 동일한 오존

주입농도에 대해 AOC의 증가율이 56%로 BDOC 60%와 비교하여

비슷한 증가율을 보이는 것으로 나타났으며,앞의 오존주입율에 따

른 BOM 변화특성 평가에서 오존처리에 의해 Spirillum NOX와

PseudomonasfluorescensP-17두 균주의 AOC 농도 증가율이 거의

비슷하게 나타난 것과는 다르게 PseudomonasfluorescensP-17(P17)에

의한 AOC농도 증가율이 높게 나타났다.이는 Fig.4.2.1의 실험은

일시적인 실험으로 원수의 성상을 동일하게 하여 오존처리에 의한

AOC농도 증가율 실험을 한 것으로 Fig.4.3.2의 실험처럼 1년간의

다양한 원수의 성상으로 비교한 것이 아닌 점에서 이런 차이가 발

생한 것으로 판단된다.

후오존 처리에 의해 AOC-total농도가 평균 12% 정도 증가하는

것으로 나타나고 있으나 실제로는 AOC-P17의 농도는 감소,

SpirillumNOX에 의한 AOC농도만이 증가하는 것으로 나타나고 있

어 전오존 처리에 AOC-P17의 증가폭이 크게 나타난 것과는 반대되

는 경향을 보였다.이는 Spirillum NOX와 Pseudomonasfluorescens

P-17두 균주가 생체대사물질로 활용할 수 있는 탄소원이 다소 다른

것에서 기인된 이유 (VanderKooijandHijnen,1984)로 전오존 처

리수와 후오존 처리수의 성상 차이에서 야기된 결과로 판단된다.

BAC공정 후의 AOC농도변화는 AOC-P17과 AOC-NOX의 농도

가 52와 48㎍/Lacetate-C로 거의 비슷해지는 경향을 보여 후오존

처리에 의해 생성율이 높은 AOC-NOX의 경우 AOC-P17보다 BAC

공정에서 제거가 용이한 것으로 나타났다.후오존 처리에 의해

AOC-NOX의 증가현상이 AOC-P17보다 뚜렷하게 나타났으며,증가

된 AOC-NOX는 후단의 활성탄 흡착 및 생물분해와 같은 활성탄 처

리공정에 의해 쉽게 제거된 반면,AOC-P17의 경우는 후오존 처리에
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큰 변화를 보이지 않았고,후단의 활성탄 처리에 의해서도 변화를

나타내지 않았다고 보고하여 본 연구와 비슷한 경향을 보였으며,

Hu 등 (1999)은 오존처리에 의한 급격한 AOC 농도증가는

AOC-NOX보다는 AOC-P17의 농도증가에 기인한 것으로 보고하여

본 연구와 상반되는 결과를 보였으나,GAC 및 BAC에서의 활성탄

처리에 의해서는 AOC-NOX의 제거율이 AOC-P17보다 높은 것으

로 보고하여 활성탄 처리에 의한 제거경향은 본 연구와 비슷한 경

향을 보이는 것으로 조사되었다.

BAC 처리 후 유출되는 AOC-total은 후오존 처리수의 27%,농도

로는 100㎍/Lacetate-C로 나타나 후단에 후염소 처리 공정이 없을

경우 급․배수관망내는 미생물 재성장에 대해 안전하지 않음을 보

여주고 있다 (LeChevallieretal.,1992;LeChevallieretal.,1993).

또한,응집-침전-모래여과에 대해 AOC-total의 제거율이 50% 정도

로 BDOC 제거율 35% 비해 다소 높게 나타났으나 BAC에서의

AOC-total의 제거율은 73%로 BDOC의 79% 보다 다소 낮은 제거율

을 보이고 있으며,Charnock등 (2000)은 BDOC를 구성하는 물질은

넓은 범위의 분자량대로 분포하고 있어 저분자량대에 분포하는

AOC물질 보다 다양한 공정으로 이루어진 정수공정에서의 제거율

이 높다고 보고하고 있다.본 연구에서는 응집-침전-모래여과 공정에

서 저분자 물질인 AOC의 제거율이 BDOC의 제거율 보다 높게 나

타나는 경우에 대해서는 Charnock등 (2000)과 Tranvik등 (1990)이

제안한 저분자 물질들이 응집체(aggregate)를 이루어 나타난 현상이

나 또는 저분자 물질들이 고분자 물질에 흡착 또는 부착이 되어 나

타난 결과로 판단되어진다.

또한,Liu등 (2002)은 DOC 농도가 1.5～4.8mg/L범위의 서로

성상이 다른 원수를 처리하는 5개의 수처리 시설에 대해 AOC를 계

절별로 평가한 결과,응집-침전-모래여과 같은 기존(conventional)처

리공정에서의 제거율은 30%,GAC(1년 사용)와 같은 고도정수시설
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의 경우는 50～60%의 제거율을 나타내었다고 보고하여 본 연구 결

과인 50% 및 73% 보다는 낮은 결과를 나타내었으나,Kasahara등

(2002)은 응집처리 전․후의 AOC 농도를 비교한 결과,원수에서는

약 80～600 ㎍/L acetate-C, 응집처리수에서는 90～200 ㎍/L

acetate-C로 조사되어 응집처리에 의해 최대 약 75%까지 저하되었으

며,응집처리에 따른 AOC농도 저하는 특히 AOC-P17에서 현저히

나타났다고 보고하여 본 연구와 비슷한 결과를 보여주었다.
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4.4.공정별 BOM 특성 평가

정수공정별로 BDOC물질의 특성을 겉보기 분자량의 분포와 소수

성/친수성 물질의 구성비율로 평가한 것을 Fig.4.4.1에 나타내었다.

분자량별 구성비율을 나타낸 Fig.4.4.1[a]에서 원수의 경우 1,000

Da 미만의 물질이 35%,1,000～10,000 Da 사이의 물질이 18%,

10,000Da이상의 물질이 47% 정도를 차지하는 것으로 나타났고,

원수중의 BDOC물질은 10,000Da미만의 물질과 10,000Da이상의

물질 구성비율이 거의 50:50인 것으로 나타나 10,000Da이상의 고

분자 유기물질도 원수중의 BDOC의 상당량을 차지하고 있는 것으로

나타났다.Hem 등 (2001)은 각종 원수들을 분자량별로 분류하여 분

자량대 별로 함유된 BOM의 농도와 AOC 농도를 조사한 결과,

1,000Da미만의 유기물에서의 구성비율이 BOM의 60% 이상으로

1,000Da미만의 저분자에서 차지하는 BOM 비율이 매우 높은 것으

로 조사되었는데 이는 실험에 사용된 원수의 성상 차이에 기인한

것으로 판단된다.

또한,전오존 처리에 의해 10,000Da이상의 유기물질의 비율이

26%로 줄어들면서 1,000～10,000Da사이의 유기물질과 1,000Da

미만의 유기물질의 비율이 각각 21% 및 53%로 증가하는 것으로 나

타났으며,오존산화에 의한 저분자화로 10,000Da미만의 BDOC물

질들의 비율도 증가한 것으로 나타났다.응집-침전-여과공정 후의

BDOC물질의 분자량 변화를 살펴보면 10,000Da미만의 물질이 차

지하는 비율이 90%로 원수 53%,전오존 처리수 74%에 비해 많이

증가한 것으로 나타났다.그리고,후오존 처리공정에 의해 1,000Da

미만의 BDOC가 모래여과수 보다 22% 정도 증가하는 것으로 나타

났는데 이는 후오존 처리공정에 의해 BOM의 저분자화에 의해 나타

난 결과로 판단되며,BAC처리 후 1,000Da미만의 BOM이 후오존

처리수에 비해 82% 정도 제거된 것으로 나타나고 있어 BAC공정에

서의 1,000Da미만의 저분자 BOM에 대한 제거능이 매우 높은 것
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을 알 수 있었다.이러한 결과는 미생물에 의한 유기물 산화에 대해

연구한 자료 (Leisingeretal.,1981)에 의하면 고분자 물질 보다 저

분자 화합물들이 미생물의 세포막을 통해 쉽게 수송되어 생체대사

에 이용되기 때문인 것으로 평가할 수 있다.또한,BAC처리 후 유

출되는 BDOC의 경우 1,000Da미만의 물질이 76% 정도 차지하는

것으로 나타나 1,000Da미만의 BOM이 급․배수관망에서의 미생물

재성장에 영향을 미칠 수 있는 것으로 조사되었다.

Fig.4.4.1[b]에는 정수공정별로 BOM을 소수성/친수성으로 분류

하여 나타낸 것으로,원수의 경우 친수성 물질이 65%,소수성 물질

이 35% 정도로 구성된 것으로 나타났다.전오존 처리에 의해 친수

성 부분이 54% 증가하여 친수성/소수성 비율이 76%/24%,후오존

처리에 의해 여과 처리수에 비해 친수성 물질이 12% 정도 증가하는

것으로 나타났다.그리고 BAC공정에 의해 친수성 물질은 82%,그

리고 소수성 물질은 33% 정도 제거된 것으로 나타나,BAC공정에

서는 친수성 저분자 물질의 제거능이 높음을 알 수 있었으며,BAC

처리 후 유출되는 BDOC의 경우 친수성 물질이 81% 정도 차지하는

것으로 나타나 친수성 성분의 BOM이 급․배수관망에서의 미생물

재성장에 영향을 미칠 수 있는 것으로 조사되었다.

Cipparone등 (1997)은 생물학적 여과에 의한 BDOC의 감소로 염

소요구량과 염소 소독부산물 생성능을 크게 감소시킬 수 있는 것으

로 보고하여 효과적인 BAC의 운영으로 후염소 처리에 의한 염소

소독부산물 생성을 억제할 수 있을 것으로 사료된다.
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4.5.BAC공정에서의 BOM 제거 특성

BAC공정 초기부터 실험기간 동안 후오존 처리수 대비 BAC처리

수의 DOC와 BDOC의 잔존비를 Fig.4.5.1에 나타내었다.DOC는

bedvolume(BV)15,000부근에서 60% 정도의 일정한 제거율을 나

타내었으며,또한,BDOC의 제거특성은 초기(BV10,000)에는 80% 이

상 활성탄의 흡착에 의한 제거양상이 나타났으며,BV15,000시점에

서 활성탄에 부착된 미생물의 생물학적 기능이 극대화되면서부터

흡착에 의한 제거보다는 생분해에 의한 제거가 이루어지는 것을 볼

수 있었다.특히 BV 30,000이상에서는 대부분의 유입 BDOC가 제

거되는 것으로 나타나 생물학적 기능이 유기물 제거의 주요 기작으

로 작용하는 것으로 나타났다.
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Ⅳ.결론

본 연구에서는 낙동강 하류지역 매리 원수의 연중 BOM 함유량과

고도정수공정의 pilot-plant를 사용하여 정수시 BOM의 제거거동을

RDOC와 BDOC 변화,겉보기 분자량 분포 및 친수성/소수성 물질

로 분류하여 조사하였고,활성탄 처리공정중 초기의 GAC단계에서

BAC단계로 전환되는 시점의 BOM에 대한 제거능 및 생물학적 분

해능을 평가한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1.실험기간 동안 원수 중의 DOC 및 BDOC 농도는 각각 2.5～4.8

mg/L,0.4～1.87mg/L로 나타나 BDOC가 DOC의 16～39%를 차

지하고 있는 것으로 나타났고,AOC 농도는 180～950 ㎍/L

acetate-C,BDOC중의 AOC함유율이 22～55%였으며,수중의 용

존성 유기물질의 농도가 높아질수록 생분해 가능한 유기물의 농

도 또한 함께 상승하는 것으로 나타났다.

2.전오존 주입농도에 따른 BDOC와 AOC의 증가특성에서는 0.4～

1.2mg/L의 오존 주입농도에서 BDOC는 8～65%,AOC는 19～

104%의 생성율을 보여 BDOC보다 AOC농도의 생성 폭이 훨씬

큰 것으로 나타났다.

3.오존 처리에 의해 RDOC는 감소,BDOC는 증가하는 것으로 나타

났으며,응집-침전-여과 후 RDOC는 37%,그리고 BDOC는 35%

감소,BAC공정 후 RDOC는 58%,그리고 BDOC는 79% 정도 제

거되는 것으로 나타나 BDOC의 21%가 BAC에서 제거되지 않고

관망으로 유출될 가능성이 있는 것으로 나타났다.
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4.전,후오존 처리에 의해 AOC의 증가율은 각각 56% 및 12%,전

오존 처리에서 AOC-NOX는 감소하고,AOC-P17은 높은 증가율

을 보인 반면, 후오존 처리에서는 AOC-NOX는 증가하나

AOC-P17은 감소하는 것으로 나타났으며,BAC 처리 후에는

AOC-P17과 AOC-NOX의 농도가 거의 비슷하게 나타났고,

AOC-NOX가 AOC-P17보다 BAC공정에서 제거가 용이한 것으

로 나타났다.또한,BAC에서 제거되지 않고 관망으로 유출될 가

능성이 있는 AOC부분이 평균 27% 정도로 나타났다.

5.BDOC 물질을 겉보기 분자량 분포로 평가한 결과,원수중에는

10,000Da미만의 물질과 10,000Da이상의 물질이 거의 50:50

비율인 것으로 나타났으며,전오존 처리에 의해 10,000Da미만

의 유기물질 비율이 증가하고,응집-침전-여과공정에서는 1,000

Da이상의 유기물질에 대한 제거가 용이한 것으로 나타났으며,

BAC처리 후 1,000Da미만의 BDOC물질이 82% 정도 제거된

것으로 나타나 1,000Da미만의 저분자 BOM에 대한 제거능이

매우 높은 것을 알 수 있었다.또한,BAC처리수의 BDOC의 경

우 1,000Da미만의 물질이 76% 정도 차지하는 것으로 나타나

1,000Da미만의 BOM이 배․급수관망에서의 미생물 재성장에

영향을 미칠 수 있는 것으로 조사되었다.

6.BDOC 물질을 소수성/친수성 물질로 분류한 결과,원수에는 친

수성 물질이 65%,소수성 물질이 35%,전,후오존 처리 후 친수

성 부분이 각각 54%,12% 정도 증가하는 것으로 나타났고,BAC

처리 후에는 친수성/소수성 물질이 각각 82% 및 33% 정도 제거

된 것으로 나타나 BAC공정에서는 친수성 BOM의 제거능이 큼

을 알 수 있었으며,BAC처리수의 BDOC의 경우 친수성 물질이

81% 정도 차지하는 것으로 나타나 친수성 성분의 BOM이 급․
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배수관망에서의 미생물 재성장에 영향을 미칠 수 있는 것으로 조

사되었다.

7.BAC 공정에서 DOC는 BV 15,000부근에서 60% 정도의 일정한

제거율을 나타내었으며,BDOC는 초기(BV10,000)에는 80% 이상

이 흡착에 의한 제거양상을 보였으나,BV 15,000 시점부터는

BAC 부착 미생물에 의한 생분해가 이루어졌으며,특히 BV

30,000이상에서는 대부분의 유입 BDOC가 부착 미생물에 의해

생물분해되는 것으로 조사되었다.
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CharacteristicsofBiodegradableOrganicMatter

RemovalbyAdvancedWaterTreatment

Processes

Park,ChangHum

DepartmentofCivilEngineering,TheGraduateSchool,

PukyungNationalUniversity

Abstract

Thisresearch,onthebasisoftheconcentrationofannualBOM

contentofMaeriraw waterofNakdongRiverandbyusingpilot

plantwhichisaadvancedwatertreatmentprocess,showshow

theBOM uponwatertreatmentisremoved astobeclassified

into RDOC,BDOC,AOC and hydrophilic/hydrophobicorganic

matter.

DOCconcentrationoftheMaeriraw waterwas2.5～4.5mg/L,

BDOC and AOC were 0.4～1.87 mg/L and 180～950 ㎍/L

acetate-Cduringexperimentalperiod,respectively.

IntheexperimentforevaluationofBDOC andAOC increase

accordingtothedegreeofconsistencyofpre-ozoneintroduced,it

wasnotedthattheAOChadagreatergenerationthanBDOC,of

whichgenerationratemarked8～65% and19～104% each,with

0.4～1.2mg/Lofpre-ozoneconcentration.

On each watertreatmentprocess,itwasfound thatAOC

increaseratewas56%,12% bypreand postozonation.After
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coagulation-sedimentation-sandfiltration,averagerateofremoval

wasRODC 37%,BDOC 35%,and afterBAC processRDOC

reduced 58% and BDOC reduce 79%.Itwas revealed that

possibilityofBDOC portionwhichflew outthroughdistribution

system was21%.

In case ofpre-ozonation AOC-NOX reduced butAOC and

post-ozonation. After BAC treatment process, AOC-P17 and

AOC-NOX concentration was similar. However in case of

AOC-NOXwhichwasmademorebypost-ozonation,itwaseasy

toremoveBAC process.Also,Itwaspossiblethat27% ofAOC

flew outthroughdistributionsystem.

The results said thaton each apparentmolecular weight

distribution,theratio ofunder10,000Dalton and over10,000

Daltonorganicmatterinthewaterwas50:50.Italsosaidthat

usingpre-ozonation,1,000～10,000Daandunder1,000Daorganic

matterratio wasincreased,aftercoagulation-sedimentation-sand

filtrationprocessunder10,000Damatterratioincreased90% and

afterBAC process,under1,000DaBDOC matterremoved82%

than post-ozonation.ItmeantthatBAC processshowed high

ability ofremovalofBOM under1,000Da.Also,in caseof

BDOCwhichflew outBACprocess,under1,000Damatterheld

76%. This result revealed 1,000 Da BOM could affect

regeneration of microorganism in water supply and drain

distributionsystem.

The resultofassesstraitofBDOC matteron each water

treatmentprocesshydrophilicmatterheld65% andhydrophobic

matterheld 35% in raw water,afterpre-ozonation hydrophilic

portionwasincreased54%,sohydrophilic/hydrophobicratiowas
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76%,24% each.And hydrophilic matter increased 12% by

post-ozonation than filtration. After BAC process, 82% of

hydrophilicmatterand33% ofhydrophobicmatterremovedand

it revealed BAC process has high ability of removal of

hydrophilicBOM.IncaseofBDOC whichflew outafterBAC

process,hydrophilicmatterheld 81% and itmeanthydrophilic

BOM couldaffectregenerationofmicroorganism inwatersupply

anddraindistributionsystem.

Key Words:BOM,ApparentMolecularWeightDistribution,

Hydrophobic/hydrophilic Organic Matter, Advanced Water

TreatmentProcess,Pilot-plant
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