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Abstract

Thisstudywasconductedtoinvestigatethebromideandbromateconcentrationsin

naturalspringwaterswithintheSeoularea.Thebromideconcentrationsinnatural

springwaterrangedfrom1g/Lto181g/L(average22g/L)forApril,andfrom1

g/L to 123g/L(average 21g/L)during October.In mostspring waters,the

concentrations ofbromide ranged from 10g/L to 30g/L.When ozonation is

performedonwatercontainingbromideions,theyareoxidizedtobromateions;an

inorganicdisinfectionby-product.Bromateionsarepossiblycarcinogenic:therefore,the

bromateconcentrationsinozonatedspringwaterswereinvestigated.Intwoozonated

springwaters,theconcentrationsofbromatewerebelow theMDLbutintheother

springwaters,theconcentrationsrangedfrom 1.3g/Lto7.8g/L.Eventhougha

samplemaycontainalowerbromideconcentration,itmaycontainahigherbromate

concentraion,dependingonthewaterconditions.Thebromateconcentrationofozonated

watercanvarieddependingontheCTvalue,amountofwaterusageandwaterquality,

suchasdissolvedorganicsubstances,andpH,etc.
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서 론

브롬이온은 지질에 기인하거나 해수의 침입,인

간 활동에 의하여 수계로 유입될 수 있다.메틸브

로마이드(methylbromide)와 에틸렌 디브로마이

드(ethylenedibromide)가 곡물이나 토양경작에

사용되기도 하고,유연연료에 혼합되기도 한다.일

단 토양에 함유되면 분해되어 지하수나 지표수로

침출된다.브롬이온은 겨울철 도로에 살포하는 제

설제에 일부 혼합되어 있기도 하며,브롬이온을

함유하고 있는 물질이 하수나 폐수를 통하여 유입

되기도 한다(1).일반적인 자연수 중에는 지질의

영향에 의해 1mg/L이하의 농도가 함유되기도 하

며 해안가 근처에서는 더 높은 농도를 나타내고,

하․폐수 오염에 의하여 그 농도가 상승할 수 있

다(2).인체에 대한 영향은 알려진 바 없으나 브롬

이온이 다량 존재하는 물을 고도정수처리공정의

하나인 오존소독 과정을 거칠 경우 인체에 유해한

소독부산물인 브롬산염을 형성할 수 있어 문제가

된다(3).

오존소독부산물인 브롬산염은 1993년 인체 발

암가능물질로 분류되어 WHO,US EPA 등에서

음용수의 기준이 제정되었다.동물실험 결과 과량

의 경구 투여시 신장종양,중피종 등을 유발할 수

있음이 밝혀졌다(4).브롬산염은 오존과 반응하여

차아브롬산염,아브롬산염,브롬산염의 산화단계

를 거쳐 생성된다(5).또한 오존처리 시 브롬산염

의 생성에 영향을 미치는 인자들로는 pH,초기 브

롬이온농도, 오존주입량, 무기탄소 함량, 수중

DOC(DissolvedOrganicCarbon),암모니아 농

도 등이 있는 것으로 알려져 있다(6).

서울시내 약수터(이하 먹는물공동시설)의 부적

합 요인은 70% 이상이 미생물이다.따라서 지방

자치단체에서는 먹는물공동시설에 살균,소독시설

의 도입을 검토하고 있는 추세이며 UV소독시설과

오존소독시설을 주로 설치하고 있다.

본 연구는 서울시내 먹는물공동시설에 대한 브

롬이온 농도를 조사,분석하고 오존소독 시 브롬

산염의 생성가능성을 예측해 보고자 하였다.또한,

현재 오존소독시설이 도입된 먹는물공동시설을 대

상으로 브롬산염 농도를 조사하여 먹는물공동시설

에 대한 안전성을 확보하고자 하였다.

연구 방법

1.시료채취

2010년 현재 서울시 관내에서 지정된 먹는물공

동시설은 총 308지점이며 이 중 폐쇄,수원고갈,

폭우피해 등으로 채수가 불가능한 지점을 제외한

299지점에 대한 브롬이온 조사를 2010년 4월과

10월 2차례에 걸쳐 수행하였다.

현재 오존소독시설이 도입되어 있는 먹는물공동

시설 총 10지점 중 고장으로 인하여 가동 중지된

2개소를 제외한 8개 지점에 대하여 브롬산염 검사

를 실시하였다.시료는 오존소독기 가동상태를 확

인 후 음수대에서 채수하였다.

현재 사용중인 오존발생기는 기기규격상의 오존

발생량이 300mg/hr,기체발생량이 20L/min이

다.이를 바탕으로 계산된 오존주입량은 0.25

mg/L이었다(7).오존주입량을 조절할 수 있는 장

치는 없었고 가동시간과 휴지시간을 조절함으로써

주입농도를 변화시킬 수 있었다.오존소독은 그림

1과 같이 물탱크의 물을 일부 펌프로 끌어올려 오

존소독 후 다시 물탱크로 순환하는 과정을 반복하

여 이루어졌으며,소독이 끝난 후 물탱크에서 보

관중인 물이 음수대로 공급되는 방식이다.따라서

물탱크의 잔류량과 물사용량에 따라 실제적인 오

존접촉농도는 다를 것으로 판단한다.실제 설치된

소독기의 모습은 그림 2와 같다.

2.분석 방법

분석장비는 Dionex사(USA)의 ICS-5000reagent-

freeionchromatographsystem을 사용하였다.

브롬이온과 브롬산염을 전도도검출기를 이용하여

정량한 후 acidifiedKI시약으로 브롬산염을 발

색하여 UV검출기로 재차 확인하는 방법을 사용

하였다.전도도검출기만을 이용하는 일반적인 이

온류 분석법과 달리 발색법으로 재차 확인하는 이

유는 전도도 검출기상의 브롬산염의 피크가 염소

이온의 거대피크에 근접하여 검출되므로 일반적으

로 염소이온이 다량 존재하는 지하수 시료의 경우
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Fig.1.Ozonationsystemconfiguration. Fig.2.Pictureofozonationsystem.

Columns AG19-HC/AS19-HC,4mm

Suppressor ASRSULTRAⅡ,externalwatermode

EluentFlow 1.0mL/min

SampleInjectionVolume 1,000L

Eluent

8mM KOH from 1~10min

8~50mM from 9~18min

returnto8mM at21min

Temperature 30℃

Runtime 37min

PCR(PostColumnReagent) Acidifiedpotassium iodide(KI)

PCRFlow 0.3mL/min

PostcolumnTemp 80℃

Table1.OperationconditionsofICforbromideandbromateanalysis

브롬산염의 정량에 영향을 받을 가능성이 있기 때

문이다.분석흐름도는 그림 3과 같으며 분석조건

은 표 1과 같다.분석용 시료는 0.45m 멤브레

인 필터로 여과하여 주입하였으며 표준용액은

Accustandard사의 1,000mg/L표준원액을 희석

하여 사용하였다.브롬이온과 브롬산염의 검출한

계는 7회 반복분석을 통하여 산출하였으며 검정곡

선의 직선성과 함께 표 2에 나타내었다.또한 표

준용액 및 시료의 크로마토그램은 각각 그림 4와

그림 5와 같다. Fig.3.IC system configuration forbromate

analysis.
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Analyte Detector
Range

(㎍/L)

Linearity

(r2)

CalculatedMDL,n=7

(㎍/L)

CalculatedMRL

(㎍/L)

Br- CD 1~100 0.9804 0.23 0.73

BrO3
-

CD 0.5~50 0.9993 0.15 0.48

UV 0.5~50 0.9982 0.21 0.67

Table2.LinearityandMDLsforBr-andBrO3
-(UVandCDdetection)

결과 및 고찰

1.브롬이온 분석결과

2010년 4월 286개 지점,10월 299개 지점의 먹

는물공동시설에 대한 브롬이온의 농도조사를 수행

한 결과 각각 1~181g/L(평균값:22g/L),

1~123g/L(평균값:21g/L)의 범위로 나타났

다.그림 6,그림 7과 같이 대부분 지점이 10~30

g/L의 값을 갖는 것으로 나타났다.또한 서울시

먹는물공동시설 전 지점에서 브롬이온이 미량이나

마 존재함이 확인되었다.문헌에 따르면 브롬이온

100g/L이하의 농도에서도 브롬산염은 생성 가

능하다(2).따라서 서울시내 먹는물공동시설에 오

존소독시설을 도입할 경우 유기물농도,오존접촉

시간 등의 조건에 따라 브롬산염 생성 가능성이

있음을 의미한다.

그림 6과 같이 계절로는 전체적인 수질의 변화

가 있었던 일부지점을 제외하고는 대체로 봄과 가

을의 농도에는 통계적으로 유의한 차이가 나타나

지 않았다.(pairedttest,p=0.081)

지역별 먹는물공동시설의 브롬이온의 농도분포

는 그림 8과 같다.

2.브롬산염 분석결과

2010년 11월에 오존소독시설이 가동 중인 8개

먹는물공동시설(지점A~지점H)을 대상으로 브롬

산염의 농도를 조사한 결과,표 3과 같이 2개 지

점에서 불검출,6개 지점에서 1.3~7.8g/L의 범

위로 나타났다.

C지점과 D지점의 경우 현장 도착 시 오존소독

장치가 고장으로 가동중지 상태였으며 현장수리

직후 음수대가 아닌 오존소독기 후단에서 직접 채

수하였다.따라서 물탱크와 오존소독기를 반복 순

환하며 접촉한 다른 지점에 비해 오존접촉시간이

짧았을 것으로 추정된다.

Table3.bromate concentrationsofozonated

springwaters

Samplingsite
BromateConc.

(㎍/L)

A 5.2

B N.D.

C 2.0*

D 1.3*

E 1.4

F 7.7

G N.D.

H 7.8

*Samplingrightafterozonation.

3.브롬이온과 브롬산염의 상관관계

브롬이온이 브롬산염으로 산화되기 위한 조건으

로는 브롬이온과 오존의 존재이다.또한 이 반응

에 영향을 미치는 인자들로는 오존과의 접촉시간.

수중유기물농도(DissolvedOrganicCarbon),암

모니아성질소의 농도,알칼리도,pH 등의 영향을

받는 것으로 알려져 있다(7).브롬산염은 오존주

입농도가 높을수록,오존접촉시간이 길수록 브롬

이온이 높을수록,유기물이 적을수록,pH가 높을

수록 더 많이 생성되는 것으로 알려져 있다(10).
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(A)

(B)

Fig.4.Chromatogramsof(A)bromatein UV detectorand (B)bromate and bromidein

conductivitydetectors.

(A)

(B)

Fig.5.Bromateandbromidechromatogramsofozonatedspringwatersample.
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Fig.6.Distributionofbromideconcentrations

in Seoulnaturalspring water.The

horizontal lines in the box plot

representmedianvalues.

Fig.8.Bromideconcentrationsofspringwaters

inSeoul.
● :＜10g/L

×:10g/L~50g/L

▲ :50g/L~100g/L

■ :＞100g/L

Fig.7.FrequencydistributionofbromideconcentrationinSeoulnaturalspringwaterApril(left)

andOctober(right).

2010년 11월 서울시내 오존소독시설이 도입ㆍ

운영 중인 8개 먹는물공동시설을 대상으로 브롬이

온과 브롬산염의 농도를 그림 9에 나타내었다.수

중의 브롬이온 농도가 오존소독 이후 브롬산염 농

도로 변환되는 상관관계를 알아보기 위하여서는

오존소독이 이루어지기 전의 원수에서 브롬이온을

분석하여야 한다.그러나 원수의 채수가 불가능한

현장 구조 때문에 오존소독기와 물탱크를 거쳐 나

온 물을 음수대에서 채수하여 브롬이온의 농도를

측정하였다.

그림에서 보는 바와 같이 B지점과 G지점의 경

우 브롬이온이 다른 지점 보다 월등히 높음에도

브롬산염은 검출되지 않았다.반면 A,F,H지점

의 경우 브롬이온이 20g/L안팎의 농도로 비교

적 낮았으나 브롬산염은 5g/L이상으로 높게 생

성되었다.

B지점의 경우 탁도가 0.82NTU로 다른 지점보

다 높았으며 현장 확인 시 최근 수질의 변화로 오

존소독기 전단의 필터가 여러 입자상 물질들로 인

하여 검게 변하여 있었으며 필터수명이 급격히 줄
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No. samplingsite
ConsumptionofKMnO4

(mg/L)

Cl-

(mg/L)

Turbidity

(NTU)

TDS

(mg/L)

1 A 0.9 7 0.00 146

2 B 1.2 76 0.82 360

3 C 0.5 20 0.00 188

4 D 0.5 3 0.21 120

5 E 0.8 18 0.00 180

6 F 1.6 68 0.29 237

7 G 2.2 425 0.00 920

8 H 0.9 9 0.00 214

Table4.ComparisonofwaterqualityparametersatozonatedspringwatersinSeoul(April,2010)

Fig.9.Comparisonofbromideandbromate

concentration.

었다는 사실로 미루어보아 소독기 전단의 원수에

다량의 입자상 물질 및 유기물이 포함되어 있음을

추측할 수 있었다.실제로 표 4에서 보는바와 같

이 B지점의 과망간산칼륨소비량은 다른 지점 보

다 높았다.이로 미루어보아 원수에 다량의 입자

상물질이 존재하여,고탁도를 유발하는 입자상물

질과 유기물이 잔류오존을 소모시켜 브롬산염의

생성을 방해한 것으로 판단된다.(9)

또한 표 4에서 보는바와 같이 G지점의 경우 염

소이온,증발잔류물,경도 등의 항목에서 먹는물로

부적합한 것으로 나타났으며 과망간산칼륨소비량

도 타지점보다 높아 잔류오존이 수중의 유기물을

산화시키는데 소모되어 브롬산염의 생성에 방해요

인으로 작용한 것으로 보인다.수중유기물이 존재

할 경우 오존이 유기물의 산화에 소모되어 브롬화

된 유기물을 생성함으로 인해 브롬산염의 생성이

감소하였다는 연구결과가 존재한다(9).

또한 연구결과에 따르면 동일조건에서 오존접촉

시간이 증가할수록 브롬산염의 발생이 증가하는

것으로 나타났다.초기에는 브롬산염의 발생이 거

의 없다가 접촉시간이 어느 수준 이상이 되었을

때 브롬산염의 발생이 급격히 늘어났다(7).따라

서 본 연구의 결과에서 브롬산염이 검출되지 않은

B지점과 G지점의 경우도 먹는물공동시설 이용객

의 감소로 물 사용량이 줄어들어 물탱크와 오존접

촉조 사이의 계속되는 순환으로 접촉시간이 증가

할 경우 브롬산염이 발생할 가능성이 있는 것으로

판단된다.

오존소독기의 고장으로 소독기 바로 후단에서

채수하여 충분한 접촉시간을 갖지 못했을 것으로

추정되는 C,D지점과 브롬산염이 검출되지 않은

B지점과 G지점을 제외한 나머지 네 지점에 대한

브롬이온과 브롬산염의 상관관계를 그림 10에 나

타내었다.

조사지점의 수가 많지 않아 상관관계를 명확히

확인하기는 힘들었으나 그림에서 보는 바와 브롬

이온의 농도와 브롬산염의 농도간의 양의 상관관

계가 있는 것으로 나타났다.
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Fig.10.Comparisonofbromideandbromate

concentration.

또한 A,E,H지점의 경우로 미루어보아 브롬이

온이 비교적 낮은 농도에서도 브롬산염의 생성은

가능하였다.따라서 이용객이 적은 시기에는 물탱

크의 물이 오존과 계속 반복하여 접촉하게 되어

오존과의 접촉시간이 늘어날 수밖에 없는 현재의

소독시스템으로는 오존과의 접촉시간이나 수중 유

기물 양의 변화 등에 따라 브롬산염 농도가 더 높

아질 가능성이 있을 것으로 예측되어 지속적인 모

니터링이 필요할 것으로 판단한다.

결 론

2010년 서울시 관내 먹는물공동시설을 대상으

로 브롬이온과 브롬산염에 대한 분석을 시행한 결

과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.2010년 4월 286지점,10월 299지점의 먹는

물공동시설에 대한 브롬이온의 농도조사를 수

행한 결과 각각 1~181g/L(평균값:22

g/L),1~123g/L(평균값:21g/L)의 범

위로 나타났으며 대부분 지점이 10~30g/L

의 값을 갖는 것으로 나타났다.

2.서울시 관내 먹는물공동시설 중 오존소독시설

이 도입ㆍ운영 중인 8개 시설을 대상으로 브

롬산염의 농도를 조사한 결과 2개 지점에서

정량한계 미만으로 불검출되었고 나머지 지점

에서는 1.3~7.8g/L의 수준으로 나타났다.

3.오존소독시설이 운영 중인 8개 지점에서의 브

롬이온과 브롬산염의 농도를 비교하여 본 결

과,브롬이온이 높으나 브롬산염이 검출되지

않은 지점은 타 지점에 비하여 유기물의 농도

가 높았다.

4.브롬산염이 검출된 4개 지점에 대한 브롬이온

과 브롬산염의 상관관계를 살펴본 결과 양의

상관관계가 있는 것으로 나타났다.

5.브롬이온과 브롬산염의 발생분포로 볼 때 브

롬이온의 농도가 높지 않더라도 브롬산염은

생성가능 하였으며,오존과의 접촉시간,수량,

수질 등의 변화에 따라 그 농도는 더 높아질

수도 있을 것으로 예측된다.

6.서울시내 먹는물공동시설 전 지점에서 브롬이

온이 검출되어 오존소독시설 도입 시에는 면

밀한 검토가 필요하며 현재 소독시설을 운영

중인 공동시설의 경우에는 브롬산염에 대한

지속적인 모니터링이 반드시 필요할 것으로

판단한다.
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