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This study aimed to evaluate the impact of sunlight on the behavior of N-nitrosamines in the Jugdangcheon                

stream, a tributary of the Namhan River. N-nitrosamines were monitored over four occasions in 2024, and exper-                

iments were conducted to investigate their decomposition under natural sunlight, considering variables such as             

radiation intensity and initial concentration. More than 50% of the concentrations of the eight types of N-nitro-                

samines detected at all sampling points were NDMA and NDEA. The analysis of samples collected in June                

revealed that the total concentration of N-nitrosamines decreased by 76% from the S1 to the S3 point. The results                 

of the N-nitrosamines decomposition experiment under natural sunlight showed that, in November, when solar             

radiation intensity was the lowest, the reaction rate constants for the eight types of N-nitrosamines ranged from                

0.018 to 0.025 min⁻¹ (average 0.020 min⁻¹). In contrast, in June, when solar radiation intensity was the highest,                 

the reaction rate constants ranged from 0.042 to 0.053 min⁻¹ (average 0.048 min⁻¹). These findings are consistent                

with the results of previous UV-based experiments, and thus, it can be concluded that sunlight may be one of the                 

factors influencing the variation in N-nitrosamine concentrations in the Jugdangcheon stream.
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1. 서 론

나이트로사민류(N-nitrosamines)는 N-니트로소(-N-N=O) 

기와 아민기를(-NR2) 포함하는 화합물로 정의된다. 이 화      

합물은 아민기에 알킬 또는 알릴 작용기가 치환됨으로써      

다양한 형태로 생성되며, 현재까지 300종 이상이 보고된      

바 있다.1) N-nitrosamines는 극성 물질로, 일반적으로 물      

에 대한 용해도가 높고 옥탄올/물 분배 계수가 낮아 유기        

용매로 추출하기 어렵다.2,3) 또한, 비극성 물질에 흡착되      

지 않아 수중에서 분리가 어려우며, 헨리 상수가 작아 공        

기중으로 휘발되지 않는 특성을 가진다.4)

1954년 Barners와 Magee의 연구에 따르면, N-nitrosamines     

화합물의 90% 이상이 발암성을 지니는 것으로 밝혀졌다.4)     

이 연구 결과를 계기로 N-nitrosamines는 사회적 관심 물     

질로 떠오르게 되었으며, 현재는 국내외적으로 수질 기준     

을 설정하여 관리되고 있다. NDMA와 NDEA의 발암 분     

류를 살펴보면, Table 1과 같이 미국환경보호청(United     

States Environmental Protection Agency, USEPA)은 이     

들을 인간에게 발암 가능성이 있는 B2 그룹으로 지정하     

였으며, 국제암연구소(International Agency for Research    

on Cancer, IARC)는 인체 발암 추정 물질로 2A 그룹에     

분류하였다. 세계보건기구(World Health Organization,   

WHO)와 일본은 먹는 물에서 NDMA에 대해 100 ng/L     

로 기준을 설정하였으며5), 미국 환경 보호청 (EPA)은 70     
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ng/L로 기준을 설정하였다.6) 캐나다 온타리오주는 NDMA     

를 9 ng/L로 기준을 설정하였으며, 캘리포니아주의 보건      

국은 NDMA의 공지 농도(notification level)를 10 ng/L      

로 권장하고 있다.7,8) 국내는 2018년부터 환경부에서 먹      

는물 수질감시 항목으로 NDMA와 NDEA 두 항목을 지       

정하여 각각 70 ng/L와 20 ng/L로 기준을 설정하여 관리        

하고 있다.9)

N-nitrosamines는 1996년 캐나다 온타리오 지역의 화학     

공장에서 폐수가 누출되면서 인근 클레어(Clair)강에서    

NDMA가 266 ng/L 농도로 검출된 사건을 계기로 수중의       

새로운 오염물질로 주목받기 시작했다.10) 이러한 N-nitro-     

samines는 크게 세 가지 공정을 통해 생성될 수 있다. 첫         

째, N-nitrosamines는 정수 및 하수 처리 공정에서 질소       

소독 부산물로 형성될 수 있다. N-nitrosamines의 전구     

물질 중 하나인 디메틸아민(dimethylamine, DMA)과    

소독제인 염소 또는 클로라민이 반응하여 1,1,-디메틸     

하이드라진(1,1-dimethylhydrazine)이라는 중간 물질이  

생성되며, 이후 산화 과정을 거쳐 NDMA (N-     

nitrosodimethylamine)가 생성된다. 또한, 디메틸아민은 아질    

산과 니트로소화 반응으로 N-nitrosamines를 형성할 수 있     

다.11-16) 취수 및 하수에는 디메틸아민뿐만 아니라 아질     

산염을 포함한 여러 종류의 전구 물질이 미량 존재하     

며, 이들 물질은 소독 과정에서 염소나 클로라민과 반     

응하여 N-nitrosamines를 생성할 수 있다.14,17,18,19,20) 클     

로라민은 트리할로메탄(trihalomethanes, THMs) 및 할로    

아세틱산(haloacetic acids, HAAs)과 같은 소독 부산물을     

Table 1. Properties and carcinogenic classification of N-nitrosamines10,56)

Properties Carcinogenic classification

Compound Structure
Molecular formula 

Molecular weight
IARC US EPA

NDMA
C2H6N2O

74.08
Group 2A B2

NMEA
C3H8N2O

88.13
Group 2B B2

NDEA
C4H10N2O

102.14
Group 2A B2

NDPA
C6H14N2O

130.19
- -

NMOR
C4H8N2O2

116.12
- -

NPYR
C4H8N2O

100.12
- -

NPIP
C5H10N2O

114.17
- -

NDBA
C8H18N2O

158.28
- -

International Agency for Research on Cancer (IARC) 

- Group 2A : probably carcinogenic to humans

- Group 2B : possibly carcinogenic to humans

US Environmental Protection Agency (US EPA)

- Group B2 : probably carcinogenic to humans
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감소시키기 위해 2차 소독제로 사용되었으나, 이 과정에서      

클로라민과 유기 아민 전구 물질이 반응하여 또 다른 소        

독 부산물인 N-nitrosamines가 형성되었다.15,16,17,   

19,21,22,23,24) 둘째, N-nitrosamines는 디메틸아민과 질산염    

이 포함된 식품의 가열 과정에서 생성될 수 있다. 1970        

년대 연구에 따르면, N-nitrosamines는 치즈, 소시지, 위      

스키 및 맥주 등 다양한 음식과 음료에서 검출되었으며,       

특히 맥주에서는 검출률이 약 52%로 높았다.25) 셋째, N-       

nitrosamines는 N-nitrosamines 전구체를 원료로 사용하는    

공정의 부산물로 생성될 수 있으며, 이러한 부산물은 고       

무 생산, 농약 제조, 염료 생산 등과 같은 산업 폐수에 포          

함될 가능성이 있다.1,25,26)

수중의 N-nitrosamines는 주로 정수 및 하수, 지표수,      

산업 폐수에서 검출될 수 있다. N-nitrosamines는 정수      

및 하수 처리 공정에서 생성되는 소독 부산물로 알려져       

있으며14), 이에 따라 기존 연구들은 주로 정수와 하수를       

대상으로 수행되었다. 캐나다 앨버타(Alberta)시에서는 클    

로라민 처리와 UV 소독이 이루어진 배급수계통에서     

NDMA가 각각 67 ng/L와 16 ng/L로 검출된 사례가 보        

고되었다.27,28) 국내에서는 2013년 전국 50개 정수장을     

대상으로 N-nitrosamines 8종에 대한 실태 조사 결과,      

NDMA의 검출률이 19.3%로 가장 높았으며, 검출 농도      

범위는 3~13 ng/L로 확인되었다.29) 하수에서 N-nitro-     

samines에 대한 조사는 2006년부터 2008년까지 스위스     

의 21개 하수처리장30)과 2009년 낙동강 상류에 위치한      

4개 하수처리장11)에서 수행되었다. 스위스의 20개 하수     

처리장에서는 1차 처리수에서 NDMA(불검출~89 ng/L)    

와 NMOR (3~31 ng/L)이 주로 검출되었다.30) 한편, 낙       

동강 상류에 위치한 하수처리장에서는 방류수에서    

NDMA(불검출~821.4 ng/L), NMEA(22.5~55.4 ng/L),   

NDEA(53.2~588.5 ng/L), NDPA(불검출~56.6 ng/L), NDBA    

(불검출~527.9 ng/L) 5종이 검출되었다.11) 지표수에서 N-     

nitrosamines에 대한 조사는 2009년 낙동강12)과 2014년     

한강31)에서 수행되었다. 낙동강 본류 10개 지점에서 N-      

nitrosamines 9종의 농도는 불검출 ~ 229.9 ng/L로 나타       

났으며,12) 한강 지천 10개 지점에서 8종은 NDMA (28%),       

NMOR(23%), NDEA(22%), NDBA(20%) 순으로 주로 검     

출되었으며, NDMA의 최대 검출 농도는 13 ng/L로 보고       

되었다.31) 산업폐수에서 N-nitrosamines에 대한 조사는    

중국32), 스페인18), 스위스33)에서 수행된 사례가 보고되     

었다. 2018년 중국 동부 지역 5개 도시의 12개 폐수처리        

장에서 2차 처리수를 조사한 결과, N-nitrosamines 9종의      

검출 농도는 350~ 1,190 ng/L로 나타났으며, 모든 지점에       

서 NDEA가 검출되었다.32) 2021년 스페인에서는 와인, 직     

물, 제지, 제약 및 기초화학물질 등 38개 산업시설의 폐수     

처리장 방류수를 조사한 결과, 기초화학물질의 폐수처리     

장 방류수에서 NDMA가 11 μg/L(검출률 23%)로 가장 높     

게 검출되었다.18) 2017년과 2021년 스위스에서 8개의 화     

학 및 제약 산업시설 폐수처리장 방류수를 조사한 결과,     

NDMA (최대 975 μg/L), NMOR(최대 710 μg/L),     

NDEA (최대 91 μg/L), NDBA (최대 4 μg/L)가 검출되었     

다.33)

수중의 N-nitrosamines 제거를 위한 가장 효과적인 방     

법은 UV에 의한 광분해이다.4,34,35,36,37) NDMA 분자는     

225-250 nm 파장을 강하게 흡수하며, UV 조사 시 빠르     

게 광분해가 일어난다.35,38,39,40) UV 조사에 의한 NDMA     

의 디메틸아민으로의 분해 경로는41,42) 많은 연구자들에     

의해 제시되었으며, UV 광량, pH, NDMA 초기 농도, 과     

산화수소 및 오존 첨가 등에 따른 N-nitrosamines 광분해     

에 관한 연구가 활발히 수행되었다.4,34,35,36) 연구결과 대     

부분은 pH와 NDMA의 초기 농도가 낮을수록, 또한 UV     

강도가 강할수록 NDMA의 제거 효율이 증가한다는 것     

을 보여주었다. UVA(약 320~400 nm)와 UVC(약 100-     

280 nm) 비교연구에서는, UVA조사 시 30분 반응 시간     

동안 약 20%가 제거된 반면, UVC 조사 시는 9분 만에     

거의 100%에 가까운 제거율을 나타냈다.3) 그 외에도 고     

도산화공정41,43), 역삼투4), 흡착44,45), 화학적46)및 생물학적    

처리47)에 의한 N-nitrosamines 분해에 관한 연구가 진행     

되었다. 오존/과산화수소 산화 공정을 이용한 연구에서는     

약 50% 이상의 NDMA가 분해되었으며, 단독 오존 반응     

에 의한 NDMA 산화 분해는 제거 효율이 낮은 것으로 확     

인되었다.41) 또한, UV/과산화수소 산화 공정을 이용하면     

30분 이내에 N-nitrosamines 제거율이 80~95%로 향상되     

었다.43) 역삼투 방법은 NDMA 제거율이 50~65%로 효과     

적이지 않지만, UV 처리와 조합하면 처리 효율을 높일 수     

있다고 보고되었다.4) 제올라이트를 이용한 흡착 공정에서     

는 NDMA 전구체인 DMA를 70~100% 제거했다는 연구     

결과가 있으며,44,48) 화학적 처리 방법으로는 Ni/Fe 또는     

Pd/In 촉매를 이용하여 수소분위기에서 NDMA를 환원시     

켜 처리하는 데, Ni 촉매가 효과적이며, 중탄산이온과 질     

산 이온이 존재하면 NDMA 제거 효율이 낮아진다고 보     

고되었다.46) 생물학적 처리로는 공장 유출수에서 장기간     

에 걸친 박테리아 및 균에 의한 분해 연구가 이루어졌으     

며, 호기성 및 혐기성 등 다양한 조건에서 분해 연구가 진     

행되었으나, 다른 처리 방법에 비해 상대적으로 분해 시     

간이 길다는 점이 문제점으로 보고되었다.47)
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본 연구에서는 남한강 상류에 위치한 전자산업단지 방      

류수가 유입되는 인근 지천에서 N-nitrosamines 8종을     

2024년 4회에 걸쳐 조사하였으며, 자연 태양광에 의한 N-       

nitrosamines 분해 거동을 파악하고자 하였다. 앞서 언급      

한 바와 같이, 수중에서 N-nitrosamines의 분해에 가장 효       

과적인 방법은 UV를 활용하는 것이다. N-nitrosamines의     

UV 흡광도는 230 nm 부근에서 π→π* 전이에 의한 강한        

흡수 피크가 나타나고, 330 nm 부근에 n→π* 전이에 의        

한 약한 흡수 피크를 보인다. UV 램프를 사용하는 경우,        

230~250 nm 부근의 파장을 활용해서 N-nitrosamines의     

N-N 결합을 분해하며, 태양광의 330~350 nm 파장은 N-       

nitrosamines의 N =O 결합을 분해하는 역할을 한다.36,49)      

기존의 연구들은 대부분 UV 램프나 태양광을 시뮬레이      

션한 인공 광원을 사용하여 N-nitrosamines의 분해 연구      

를 수행하였다. 본 연구에서는 자연 태양광 조건에서 N-       

nitrosamines 분해 실험을 초기 농도, 복사 조도, 매질에       

따라 진행하였다. 실험 결과를 바탕으로 실제 남한강 지       

천에서 검출된 N-nitrosamines 농도 변화에 태양광이 미      

친 영향을 분석하고자 하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 시약 및 기구

실험에 사용한 표준물질은 시중에 시판되는 Accustan-     

dard사(USA)의 N-nitrosamines 8종(N-nitrosodimethylamine  

(NDMA), N-nitrosomethylethylamine (NMEA), N-   

nitrosodiethylamine (NDEA), N-nitrosodipropylamine  

(NDPA), N-nitrosomorpholine (NMOR), N-nitrosopyrrolidine   

(NPYR), N-nitrosopiperidine (NPIP), N-nitrosodi-n-   

butylamine (NDBA)의 혼합 원액 (2.0 mg/mL in     

dichloromethane)을 구입하여 사용하였으며, 내부표준물   

질로 사용한 N-nitrosodi-methylamine-d6 (NDMA-d6)과   

N-nitrosodi-n-propylamine-d14 (NDPA-d14)는 1.0 mg/mL   

(in dichloromethane)의 Accustandard사의 제품을 각각    

사용하였다. 시료에 존재하는 잔류염소를 제거하기 위해     

순도 98% 이상의 티오황산나트륨(Na2S2O3)과 잔존 수분     

을 제거하기 위해 사용한 무수황산나트륨(Na2SO4)은    

Sigma-Aldrich(USA)사에서 구입하였다. 추출 용매로 사    

용된 디클로로메탄과 메탄올은 J. T. Baker(USA)사의     

HPLC 용 시약을 사용하였으며, 정제수는 초순수제조장     

치(Milli-Q IQ7010, GE)로 정제된 물을 사용하였다. 시료     

의 전처리에 사용된 자동 고체상 추출장치로 Autotrace     

SPE workstation(Thermo, USA)을 사용하였고, SPE 카     

트리지는 activated coconut carbon 2 g이 충전된 Enviro     

Clean EU521(UCT, USA)을 사용하였다. 질소농축기는    

EYELA MG-2200 (Tokyo rikakikai Co. Ltd, Japan)을     

사용하였다.

2.2. 시료 채취 및 기간

북한강과 남한강은 경기도 양평군 두물머리에서 합류     

하여 하나의 물줄기로 팔당댐까지 흐르며, 팔당댐에서 한     

강 잠실수중보에 이르는 구간은 서울시 수돗물의 원수를     

Fig. 1. Description of the sampling sites in Han River.50)
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취수하는 주요 지역이다. 취수의 수질관리를 위해서는 한      

강 상류 지점에서의 조사가 필수적이며, 특히 대규모 반       

도체 산업단지가 위치한 남한강 수계의 수질에 대한 조       

사가 중요하다고 판단하여 본 연구에서는 해당 구간을 대       

상으로 조사를 진행하였다. 본 연구의 조사지점은 산업단      

지 방류수가 유입되는 인근 죽당천(S1, S2, S3)과 죽당천       

이 합류되어 흐르는 복하천 하류지점(S5), 그리고 복하천      

이 합류되어 흐르는 남한강 하류지점(S7)이며, 복하천 상      

류지점(S4)과 남한강 상류지점(S6)이다. S1 지점에서 S2     

지점까지의 거리는 약 1.3 km이며, S1 지점에서 S3 지점        

까지의 거리는 약 8 km이다. 시료 채취는 총 4회(2024년        

3월, 6월, 9월, 11월)에 걸쳐 이루어졌으며, 채취 지점은       

Fig. 1과 Table 2에 나타내었다.50)

2.3. N-nitrosamines 분석방법

2.3.1. 전처리 방법

채수된 시료는 입자상 물질을 제거하기 위해 0.45 μm       

GF/C 여지(Whatman, USA)로 여과한 후, 500 mL를 분       

취하여 갈색 유리병에 넣고, 2종의 내부 표준물질을 각각       

0.020 μg/L (NDMA-d6), 0.040 μg/L(NDPA-d14) 농도가     

되도록 주입하였다. 시료에 존재하는 N-nitrosamines를 추     

출하기 위해 EPA method 521을 참조하여 SPE법으로 전       

처리하였다. Activated coconut carbon이 충전된 SPE 카     

트리지에 디클로로메탄 3 mL씩 2회, 메탄올 3 mL씩 2회     

주입 후 정제수 3 mL씩 5회 주입하여 세척 및 활성화하     

였다. 그 후, 시료 500 mL를 8 mL/min 유속으로 주입하     

였으며, 30분간 질소 가스로 건조시켰다. 건조된 SPE 카     

트리지는 디클로로메탄으로 5 mL, 3 mL, 3 mL를 순차적으     

로 주입하여 N-nitrosamines를 추출하였다. 추출된 용매     

에 존재하는 수분은 소량의 무수황산나트륨을 넣어 제거     

한 후, 농축을 위해 눈금이 있는 유리 코니칼 용기에 옮     

겨 넣었으며, 기존 용기는 디클로로메탄으로 세척하여 코     

니칼 용기에 더하였다. 질소농축기를 사용하여 시료가     

1 mL 될 때까지 농축한 후 분석하였다.31) 

2.3.2. 기기 분석

N-nitrosamines분석에는 EI mode의 GC-MS/MS를 사    

용하였다. 장비는 Agilent 8890B GC와 triple quadrupole     

질량 분석기인 Agilent 7010B를 사용하였다. N-     

nitrosamines는 Agilent사의 DB-624 컬럼을 사용하여 분     

리하였으며, 유속은 1.2 mL/min로 설정하였다. 시료는     

2 μL를 주입하였고, 여러 단계의 승온조건을 설정하였다.     

GC-MS/MS의 70 eV로 방출된 전자와 충돌에너지에 의     

해 생성된 이온(product ion)을 선택하여 정량하였으며,     

Table 2. Sampling locations50)

Sample site in Map Address of sampling location GPS location Latitude/longitude

S1 2185 Gyeongchung-daero, Bubal-eup, Icheon-si 37.2569169/127.4814036

S2 87 Sina-ro, Bubal-eup, Icheon-si 37.2615275/127.49155081

S3 887 Gobaek-ri, Bubal-eup, Icheon-si, 37.3086494/127.5229773

S4 570 Ugok-ri, Baeksa-myeon, Icheon-si 37.3044053/127.5056924

S5 546-7 Dadae-ri, Heungcheon-myeon, Yeoju-si 37.3296780/127.5332209

S6 560 Yeongneung-ro, Sejongdaewang-myeon, Yeoju-si, 37.3268590/127.6126769

S7 661 Geumsa-ri, Geumsa-myeon, Yeoju-si 37.4051111/127.5418491

Table 3. Analysis parameter of GC-MS/MS

Parameters Agilent 8890 GC-7010 B MS/MS conditions

Column DB-624 (60 m × 0.32 mm × 1.8 μm) 

Flow rate He at 1.2 mL/min

Inj. volume 2 μL

Inj. temp. 230oC

Inlet mode Splitless 

Oven 40oC, hold 3 min to 230oC at 15oC/min, hold 5 min

Transferline temp. 250oC

Ion source temp. 250oC

Ionization mode Electron ionization

Acquisition mode MRM (Multiple Reaction Monitoring)

http://
http://
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NDMA-d6를 내부 표준물질로 사용하여 NDMA, NMEA,     

NDEA를 정량하였고, NDPA-d14로 NDPA, NMOR,    

NPYR, NPIP, NDBA를 정량하였다. 장비의 분석 조건은      

Table 3에 제시하였다.

2.3.3. 정도 관리

방법검출한계(Method detection limit, MDL)와 정량한    

계(Limit of quantification, LOQ)를 산출하기 위해 정제      

수에 2 ng/L 농도로 첨가한 시료 7점을 사용하여 분석하        

였고, 정밀도(Precision)와 정확도(Accuracy)를 산출하기   

위해 정제수에 10 ng/L 농도로 첨가한 시료 4점을 사용        

하여 분석하였다. MDL은 표준편차에 3.14를 곱하고,     

LOQ는 표준편차에 10을 곱하여 구하였다. 그 결과,      

MDL은 0.2 ~ 1.19 ng/L, LOQ는 0.63 ~ 3.80 ng/L로 나          

타냈으며, 정밀도는 1.1 ~ 4.6%, 정확도는 96.5 ~ 105.1%        

로 Table 4에 나타내었다.

2.4. 자연 태양광 분해 실험

2.4.1. 자연 태양광의 복사 조도 측정

지구 단위면적당 태양 복사에너지는 1,370 W/m2이며, 이      

값은 대기질량정수(Air Mass)에 따라 달라진다. 대기권 밖      

에서 측정한 AM-0의 태양 복사에너지는 1,370 W/m2이      

며, 태양이 수직으로 입사하는 적도에서는 AM-1로, 이때     

태양 복사에너지는 1,100 W/m2이고, 중위도 지역에서는     

AM-1.5로, 태양 복사에너지가 1,060 W/m2로 측정된다.     

인공 태양광을 이용한 연구에서는 복사 조도를 765 W/m2     

(캘리포니아 한여름 대낮 복사 조도)과 1,150-1,300 W/m2     

로 설정한 사례가 있었다. 또한, 지구에 도달하는 태양 복     

사에너지 중 약 49%가 적외선, 약 44%는 가시광선, 그     

리고 약 7%는 자외선 영역에 해당한다.51) 본 연구에서는     

N-nitrosamines 분해에 영향을 주는 태양 복사에너지 중     

약 7%에 해당하는 자외선 영역(250~400 nm)을 측정하였     

다. 태양광의 UV 복사 조도는 ILT 2400 Radiometer     

(International Light, USA)를 사용하여 측정하였다. 이 계     

측기의 detector는 태양광 중 250~400 nm 파장 영역 복     

사 조도를 측정할 수 있다. 실험은 pyrex 유리병을 사용     

하여 진행되었으며, 이에 따라 UVC 영역인 250~280 nm     

는 차단되어 실제 영향을 미친 파장은 280~400 nm으로     

UVAB 영역에 해당한다. 복사 조도는 태양광 분해 실험     

동안 샘플 채취와 동일한 15분 간격으로 측정하였고, 실     

험 초기를 포함하여 총 9번 측정하였다. 측정된 평균값,     

최대값 및 최소값은 Table 5에 나타내었다. 본 연구는 인     

공 광원이 아닌 자연 태양광 하에 진행되었으며, 이로 인     

해 시간대에 따른 복사 조도의 변화를 관찰할 수 있었다.

Table 4. Mass spectrometry ionization conditions and QA/QC results for N-nitrosamines in the water samples

Compound

Ionization condition QA/QC

Precursor ion 

(m/z)

Product ion

(m/z)

Collision

energy (eV)

MDLa

(ng/L)

LOQ b

(ng/L)

Accuracy

(%)

Precision

(%)

NDMA 74 44, 42 4, 10 0.39 1.25 96.5 3.1

NMEA 88 71, 43 2, 13 0.20 0.63 103.1 1.4

NDEA 102 85, 56 3, 15 0.24 0.77 105.1 1.1

NDPA 130 113, 43 3, 15 0.65 2.06 105.1 3.1

NMOR 116 86, 56 3, 13 0.36 1.15 100.8 2.6

NPYR 100 55, 70 7, 5 0.89 2.82 96.6 4.0

NPIP 114 84, 97 7, 7 0.35 1.12 102.7 1.8

NDBA 158 99, 141 8, 2 1.19 3.80 98.5 4.6
aMDL: method detection limit, bLOQ: limit of quantification

Table 5. Temperature and irradiance on the day of the natural solar photolysis test 

Test Date Temperature (°C)
UVAB (250-400 nm) Irradiance (W/cm2)

Average Max Min

Mar. 13, 2024. 13 0.00306 0.00324 0.00277

Jun. 13, 2024. 32 0.00419 0.00437 0.00402

Sep. 23, 2024. 25 0.00348 0.00364 0.00330

Oct. 2, 2024. 20 0.00330 0.00358 0.00310

Nov. 22, 2024. 9 0.00195 0.00223 0.00160
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2.4.2. 자연 태양광 분해 실험

자연 태양광 분해 실험은 2024년 3월, 6월, 9월, 10월,        

11월 구름이 없는 맑은 날에 건물 옥상에서 오후 1시부        

터 3시까지 진행되었다. 시료는 정제수와 여과한 방류수      

를 500 mL 투명 pyrex 유리병에 넣어 준비하였다. 총 8         

개를 동시에 자연 태양광에 노출시킨 후, 15분 간격으로       

하나씩 수거하는 방식으로 진행되었다. 동일한 조건에서     

태양광 이외의 요인을 배제하기 위해서 알루미늄 호일로      

태양광을 차단한 대조 시료도 준비하였다. 대조 시료는 실       

험이 종료될 때 까지 실험 시료와 동일한 조건에 노출되        

었다. 복사 조도에 따른 N-nitrosamines의 분해 정도를 분       

석하기 위해, 정제수에 200 ng/L 농도로 첨가한 시료를       

사용하여 2024년 3월, 6월, 9월, 11월에 실험을 수행하였       

다. 또한, N-nitrosamines의 초기 농도별 태양광 분해 정       

도를 파악하기 위해, 정제수에 각각 200 ng/L, 500 ng/L,        

1,000 ng/L 농도로 첨가한 시료를 사용하여 실험을 진행       

하였다. 매질이 N-nitrosamines 분해에 미치는 영향을 확      

인하기 위해, 여과한 방류수 시료와 여과한 방류수에 200       

ng/L 농도로 N-nitrosamines를 첨가한 시료를 사용하여     

태양광 분해 실험을 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 남한강수계에서 N-nitrosamines 농도 분포

3.1.1. 채수 지점별 N-nitrosamines 검출 특성

S1 지점은 대규모 전자산업단지의 방류수가 유입되는     

죽당천 상류이다. 죽당천(S1, S2, S3)은 본래 유량이 적       

었으나, 전자산업단지가 조성된 이후 반도체 폐수처리시     

설의 방류로 인해 유량이 증가하여 죽당천 유량의 90%       

이상을 차지하게 되었다.52) 따라서 죽당천의 수질에 가장      

큰 영향을 미치는 요인은 전자산업단지 방류수로 판단된      

다. N-nitrosamines가 방류수에서 검출되는 이유는 반도     

체공정에서 직접 사용하기 보다는, 반도체 폐수처리 공정      

에서 부산물로 생성되기 때문으로 보인다. 전자산업폐수     

는 산업 공정에 따라 그 성상이 다양하며, 반도체 현상과     

정에서 발생하는 대표적인 유기 폐수 물질로는 TMAH     

(tetramethylammonium hydroxide)가 있다. TMAH는   

주로 생물학적 처리 방법을 통해 처리되며, 이 과정에서     

TMA(trimethylamine), DMA(dimethylamine), MMA  

(monomethylamine)를 거쳐 최종적으로 NH4형태로 분해    

된다.53) TMAH의 분해 중간 산물인 DMA가 폐수 처리     

과정에서 생성된 아질산염과 산성 조건에서 반응하여     

NDMA를 형성한 것으로 추정된다.

N-nitrosamines의 채취 지점별 평균 농도(3월, 6월, 9월,     

11월의 평균)를 Table 6에 나타내었다. N-nitrosamines 8     

종 중 검출된 항목은 5종(NDMA, NMEA, NDEA,     

NMOR, NDBA)이며 불검출 항목은 3종(NDPA, NPYR,     

NPIP)이었다. 전 지점에서 검출된 농도의 50% 이상이     

NDMA와 NDEA였으며, 특히 S1과 S2 지점에서는 이들     

물질이 전체 농도의 90% 이상을 차지하였다. 지점별 N-     

nitrosamines 총합 농도를 Fig. 2의 막대 그래프로 나타내     

었고 검출 최고값과 최저값을 평균값 위아래로 표시했     

다. S1 지점 N-nitrosamines 총합 농도의 최고 및 최저값     

은 11월과 6월로 각각 315 ng/L, 67 ng/L로 나타났다.     

S1, S2 및 S3의 평균 N-nitrosamines 총합 농도는 각각     

Table 6. Average concentration (ng/L) of N-nitrosamines in surface water at the sampling sites 

Sites NDMA NMEA NDEA NDPA NMOR NPYR NPIP NDBA

S1 120.6 0.4 30.7 <MDL 4.1 <MDL <MDL 2.5

S2 63.4 0.3 20.5 <MDL 3.2 <MDL <MDL 2.2

S3 14.0 0.2 8.7 <MDL 3.2 <MDL <MDL 4.6

S4 7.0 0.2 4.2 <MDL 3.5 <MDL <MDL 5.5

S5 10.0 0.2 5.3 <MDL 2.7 <MDL <MDL 3.1

S6 2.4 <MDL 4.0 <MDL 2.1 <MDL <MDL 3.5

S7 5.1 <MDL 3.7 <MDL 3.3 <MDL <MDL 4.4

Fig. 2. Total concentration of N-nitrosamines in Namhan 
River.
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158 ng/L, 90 ng/L 및 31 ng/L였으며, S2 지점의 농도는         

S1에 비해 평균 43% 감소했으며, 약 8 km 떨어진 S3 지          

점에서는 S1 대비 평균 66% 감소한 것으로 나타났다. S1        

지점 대비 S3 지점까지의 N-nitrosamines 총합 농도 감소       

비율을 시기별로 살펴보면, 6월에는 76%, 11월에는 90%      

로 나타났다. 동일 지점에서 N-nitrosamines 시료와 동시      

채취한 PFAS 24종 총합 농도 감소 비율은 6월에는 13%,        

11월에는 30%로 N-nitrosamines 시료의 총합 농도 감소      

비율에 비해 현저히 낮았다 (Fig. 3) PFAS의 조사 대상        

물질 및 분석방법 등은 참고문헌50)에 상세하게 기술되어      

있다. 해당 참고문헌은 2023년에 수행된 조사 결과이며 동       

일한 지점에서 2024년에는 N-nitrosamines와 함께 PFAS     

에 대한 추가 조사가 수행된 것이다. 

S1 지점에서 S3 지점까지 특정 점오염원의 유입이나 지       

천의 유입이 없는 만큼 S1에서 S3 지점까지 동시 채수한        

시료 속의 N-nitrosamines 농도 변화가 PFAS의 농도 변       

화에 비하여 현저하게 크다는 점은 N-nitrosamines가 S3      

지점까지 흐르면서 주위 환경에 PFAS보다 민감하게 영      

향을 받았다는 것이고 그에 대한 요인 중 하나가 태양광     

이라고 추정하였다. 

3.1.2. 채수 시기별 N-nitrosamines 검출 특성

채수 시기(3월, 6월, 9월, 11월)에 따른 지점별 NDMA     

와 NDEA의 농도를 Table 7에 제시하였다. 앞서 언급한     

바와 같이, S1 지점 유량의 90%가 전자산업단지 폐수처     

리시설 방류량에 해당하므로 NDMA와 NDEA 농도의 시     

기별 차이는 계절적 요인보다는 폐수처리시설 운영 조건     

에 더 큰 영향을 받는 것으로 판단된다.50) S1 지점의     

NDMA는 31.6~277.9 ng/L, NDEA는 25.1~37.0 ng/L로     

NDMA가 더 높게 검출이 되었고 시기별로 농도 변화의     

폭도 더 컸다. 가장 높게 검출된 11월의 S1 지점에서 S3     

지점까지의 농도 감소율을 살펴보면 S1 지점 대비     

NDMA와 NDEA는 각각 92%, 69%로 NDMA의 농도     

변화가 더 컸다. 검출된 N-nitrosamines 농도 변화에 대     

한 태양광의 영향을 분석하기 위해서는 정확한 유속 측     

정이 필요하다. 그러나 유량이 작은 하천은 일정한 속도     

Fig. 3. Comparison of the rate of decrease in total PFAS concentration and total N-nitrosamine concentration from S1 to S3 
in June and November of 2024.

Table 7. Concentration(ng/L) of NDMA and NDEA by sampling period in 2024

Sites
NDMA NDEA

Mar. 7 Jun. 5 Sep. 4 Nov. 12 Mar. 7 Jun. 5 Sep. 4 Nov. 12

S1 103.6 69.2 31.6 277.9 26.7 34.1 25.1 37.0

S2 69.9 43.8 20.8 118.9 19.7 13.8 22.7 25.8

S3 17.3 8.4 8.8 21.5 8.7 5.0 9.5 11.4

S4 12.9 10.0 5.0 <MDL 2.9 3.0 4.0 7.1

S5 6.6 12.4 7.7 13.1 3.7 3.4 5.8 8.4

S6 3.1 4.4 2.1 <MDL 2.6 1.4 4.6 7.4

S7 14.2 5.1 0.9 <MDL 2.6 1.7 3.6 6.8
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로 흐르지 않아 유속 측정이 어려운 경우가 많다. 이를 보         

완하기 위해 2024년 11월에 S1 지점에서 S2 지점까지       

(약 1.3 km) 부표가 유하하는 시간을 측정하였고 이를 11        

월 분석 결과 해석에 활용하였다. 측정결과, S1 지점에서       

S2 지점까지 부표가 유하하는 평균 시간은 약 60분으로       

나타났다. 방류수 시료로 태양광 분해 실험한 결과를      

Table 8에 나타내었다. 실제 채수한 시점의 태양광 조도       

와 실험일의 태양광 조도가 같지 않으며, 실제 환경에서       

는 다양한 변수가 존재한다. 그러나 본 연구에서는 채수       

시점과 가장 가까운 맑은 날을 선택해 태양광 분해 실험        

을 진행함으로써, 최대한 실제 환경과 유사한 조건에서 결       

과를 도출하고자 하였다. 11월 방류수 시료의 NDMA와      

NDEA의 반응속도상수는 각각 0.016 min-1과 0.005 min-      

1이며 반감기는 42.5 min과 141.5 min이었다. 11월 태양광       

분해 실험을 통해 도출된 반응속도식을 적용하면 Table      

7에서 NDMA의 S1 지점에서의 농도 277.9 ng/L가 S2       

지점의 118.9 ng/L로 낮아지는데 걸리는 시간은 약 47분       

이며, NDEA의 S1 지점에서의 농도 37.0 ng/L가 S2 지        

점의 25.8 ng/L로 낮아지는데 걸리는 시간은 약 55분으로       

실제 유하시간인 60분과 근사한 수치 인 것을 알 수 있         

다. 따라서 남한강의 지천인 죽당천에서 N-nitrosamines     

농도 변화에 영향을 미친 요인 중 하나가 태양광인 것을        

합리적으로 추정할 수 있다. 

3.2. 자연 태양광 분해 실험 결과

3.2.1. N-nitrosamines의 태양광 분해

광화학 반응에서 양자 수율(Quantum Yield, Φ)은 흡수     

된 광자 1몰당 변환된 반응물의 몰수의 비율을 의미한다.     

N-nitrosamines의 양자 수율(Φ = 0.41)은 감광성 환경 오     

염물질로 알려진 나프록센 (Φ = 0.04)이나 계면활성제 대     

사 물질인 노닐페놀 (Φ = 0.003)에 비해 10~100배 더 높     

은 것으로 보고되어 있다. UV 조사에서는 광분해 속도가     

더 빨라질 것으로 예상된다.54) 이는 254 nm에서의 NDMA     

의 몰흡광계수(ε)가 7,378로, 332 nm에서의 값보다 약 70     

배 더 크므로 NDMA가 더 많은 빛을 흡수할 수 있기 때     

문이다.3) Stefan 및 Bolton은 NDMA가 UV 조사 하에     

수용액에서 분해되는 과정을 연구하였다. 연구결과,    

NDMA의 광분해는 0.01~1 mM(0.74~74 mg/L)일 때 0차     

반응속도를 따르며, 0.01 mM 미만일 때는 1차 반응속도     

를 따르는 것으로 나타났다.57) 본 연구의 모든 속도 측정     

은 0.01 mM 미만의 농도에서 수행되었으며, 실제로 1차     

반응속도론이 관찰되었다. 따라서 본 연구에서는 유사 1     

차 반응을 가정하여 속도 상수와 반감기를 도출하였다.

3.2.2. 복사 조도에 따른 정제수 시료의 N-nitrosamines     

분해 속도 비교

N-nitrosamines의 태양광 분해에 미치는 복사 조도의     

Table 8. Photodecay rates of real effluent samples by natural solar photolysis on the test date
([NDMA, NDEA]0 is concentration at S1 in Table 7)

Sites
NDMA NDEA

Mar. 13 Jun. 13 Sep. 23 Nov. 22 Mar. 13 Jun. 13 Sep. 23 Nov. 22

kp (min-1) 0.027 0.025 0.015 0.016 0.010 0.017 0.007 0.005

r2 0.969 0.955 0.957 0.988 0.934 0.936 0.912 0.876

Half life (min) 25.5 28.3 47.2 42.5 71.5 40.1 101.9 141.5

Table 9. Photodecay rates ([N-nitrosamines]0=200 ng/L) by natural solar photolysis on the test date 

Date Rate constant NDMA NMEA NDEA NDPA NMOR NPYR NPIP NDBA

Mar. 13

kp (min-1) 0.041 0.054 0.048 0.040 0.048 0.046 0.043 0.037

r2 0.995 0.987 0.998 0.995 0.993 0.991 0.996 0.995

Half life (min) 16.9 12.9 14.6 17.5 14.6 15.2 16.1 18.6

Jun. 13

kp (min-1) 0.047 0.053 0.052 0.042 0.052 0.046 0.049 0.044

r2 0.988 0.974 0.984 0.999 0.998 0.999 0.996 0.997

Half life (min) 14.7 13.1 13.3 16.5 13.3 15.0 14.2 15.9

Sep. 23

kp (min-1) 0.044 0.042 0.042 0.047 0.069 0.055 0.052 0.045

r2 0.997 0.998 0.998 1.000 0.989 0.997 1.000 0.999

Half life (min) 15.8 16.4 16.6 14.7 10.0 12.7 13.5 15.4

Nov. 22

kp (min-1) 0.020 0.019 0.018 0.019 0.025 0.021 0.020 0.018

r2 0.998 0.996 0.992 0.985 0.983 0.985 0.983 0.981

Half life (min) 34.8 36.3 38.7 37.1 27.9 33.8 34.7 37.7



20 이인자 · 이민희 · 윤우현 · 장도일 · 장현성

 

  

 

 

  

  

 
 

 

  

    

  

 

 

 

   

  

  

  

 

    

    

   

  

  
영향을 확인하기 위해 Milli-Q 정제수에 8종의 N-      

nitrosamines를 200 ng/L 농도로 첨가하여, 2024년 3월, 6       

월, 9월, 11월에 실험을 수행하였다. 실험 결과는 Table 9        

과 Fig. 4에 제시하였으며, 복사 조도 변화에 따른 N-        

nitrosamines의 태양광 분해 속도 상수는 Fig. 5에 나타내       

었다. 태양광의 복사 조도가 가장 낮은 11월의 8종 N-        

nitrosamines 반응속도상수는 0.018~0.025 min-1 (평균    

0.020 min-1) 이며, 복사 조도가 가장 높은 6월의 8종의        

N-nitrosamines 반응속도상수는 0.042~0.053 min-1 (평균    

0.048 min-1) 로 태양광의 UVAB의 복사 조도가 증가할수       

록 반응속도상수는 약 2배로 증가하며, 평균 반감기가 약       

2배 짧아지는 경향을 확인하였다. 2024년 3월, 6월, 9월,       

11월의 실험 결과, NMOR을 제외한 7종의 N-nitrosamines      

는 구조적 차이에 따른 일정한 반응속도 경향을 보이지 않        

았다. 한편, NMOR의 반응속도상수는 0.025~ 0.069 min-1      

(평균 0.048 min-1)로, 다른 N-nitrosamines 에 비해 가장 높        

은 값을 나타냈다. 복사 조도에 따른 분해 속도의 차이는        

UV를 이용한 기존 연구 결과에서도 뚜렷하게 확인되었     

다.3,43) NDMA의 초기 농도를 50 μM로 설정하고 UVA     

및 UVC 조건(3 W/L)에서 실험한 결과, 반응속도상수는     

각각 0.002 min-1(UVA)과 0.571 min-1 (UVC)로 측정되     

었으며, UVC가 훨씬 높은 효율을 보였다.3) 또한, N-     

nitrosamines의 초기 농도를 0.10 mg/L로 설정하고 UV 조     

도(19.12~153.00 μW/cm2, Hg lamp 75W, 253.7 nm)에     

따라 실험한 결과, NPIP의 반응속도상수가 0.0342 min-     

1에서 0.0952 min-1로 증가하는 것을 확인하였다.43) 이와     

유사하게, 본 연구에서도 자연 태양광의 복사 조도가 증     

가함에 따라 N-nitrosamines의 반응속도가 증가하는 경     

향을 확인할 수 있었다. 이는 기존 UV 기반 실험 결과     

와 일치하며, 자연 태양광에서의 복사 조도 변화가 N-     

nitrosamines의 분해 속도에 미치는 영향을 뒷받침하는 근     

거를 제공한다. 

3.2.3. N-nitrosamines 초기 농도별 태양광 분해 속도     

비교

N-nitrosamines의 태양광 분해에 초기 농도가 미치는     

영향을 조사하기 위해 Milli-Q 정제수에 8종의 N-     

nitrosamines를 각각 200 ng/L, 500 ng/L, 1000 ng/L 농     

도로 첨가하여 실험을 진행하였다. 실험 결과는 Table 10     

에 제시하였다. 태양광 이외의 요인이 미치는 영향을 배     

제하기 위해, 알루미늄 호일로 태양광을 차단한 대조 시     

료를 함께 실험하였다. 8종의 N-nitrosamines를 200 ng/L,     

500 ng/L, 1000 ng/L로 조제한 대조 시료의 경우, 초기 농     

도 대비 평균 농도 변화는 각각 1.3%, 2.8%, 0.5% 수준     

으로 나타났다. 이를 통해 농도 변화에 미치는 외부 요인     

의 영향은 크지 않은 것으로 확인되었다. 2023년 S1지점     

에서 NDMA의 평균 검출 농도가 748 ng/L55)로 보고된     
Fig. 4. Photodegradation of NDMA and NDEA ([C]0=200 

ng/L) by natural solar photolysis on the test date.  

Fig. 5. Effect of different intensities of UVAB radiation 
from natural solar light on the degradation of N- 
nitrosamines. 



남한강 수계에서 나이트로사민류 조사 및 나이트로사민류의 자연 태양광 분해 21

  

  

 

 

   

 

  

 

 

  

 

  

  

   

  

           
것을 바탕으로 지천에서 실제로 검출 가능한 저농도에서      

고농도 수준의 범위를 설정하였다. 실험은 구름이 없는 맑       

은 날, 오후 1시부터 3시까지 2시간 동안 진행되었으며, 이        

때 태양광의 UVAB 평균 조도는 0.00306 W/cm2 측정되었       

다(Table 5). 200 ng/L 8종의 N-nitrosamines 반응속도상      

수는 0.037~0.054 min-1 (평균 0.044 min-1), 500 ng/L 농        

도의 반응속도상수는 0.035~0.049 min-1 (평균 0.038 min-      

1), 1000 ng/L 농도의 반응속도상수는 0.033~0.042 min-1      

(평균 0.037 min-1)로 나타났다. 8종의 N-nitrosamines 초      

기 농도가 증가할수록 반응속도상수가 점차 감소하는 경      

향을 확인할 수 있었다. 8종의 N-nitrosamines 평균 반감       

기가 각각 200 ng/L, 500 ng/L, 1000 ng/L 농도 일 때          

15.8 min, 18.3 min, 18.8 min으로 나타났다. 8종의 N-        

nitrosamines 초기 농도가 증가할수록 반감기가 길어지는     

경향을 확인할 수 있었다. 초기 농도에 따른 분해 속도의        

차이는 UV를 이용한 기존 연구 결과에서 더욱 명확하게       

확인할 수 있었다. NDMA의 초기 농도를 각각 10, 40,        

70, 100 μM로 설정하고, pH5 및 UVC (3 W/L) 조건에         

서 실험한 결과, 반응속도상수는 각각 1.060, 0.703,      

0.470, 0.450 min-1로 나타났다. 이를 통해 초기 농도가 증        

가할수록 반응속도상수가 감소하는 것을 알 수 있었다.3)      

pH7 및 UV 조도 153 μW/cm2 (저압 수은 램프, 75W,         

253.7 nm), 과산화수소 농도 25 μmol/L조건에서 초기 농도     

를 50 μg/L에서 150 μg/L로 증가시킨 결과, nitrosodi-     

phenylamine의 반응속도상수는 0.0383 min-1에서 0.0180    

min-1로 감소하였고 nitrosopiperidine의 반응속도상수는   

0.1112 min-1에서 0.0754 min-1로 감소하였다.43) 자연 태     

양광에서 초기 농도에 따른 N-nitrosamines의 태양광 분     

해 속도 차이는 본 연구에서 설정한 농도 범위 내에서는     

현저하지 않았지만, 기존 N-nitrosamines의 UV 분해 연     

구 결과3,43)와 유사하게 초기 농도가 증가함에 따라 평균     

반응속도상수는 소폭 감소하였고 평균 반감기는 증가하     

는 경향을 보였다.

 

3.2.4. 매질에 따른 태양광 분해 속도 비교

N-nitrosamines의 태양광 분해에 매질이 미치는 영향을     

조사하기 위해, Milli-Q 정제수와 방류수에 8종의 N-     

nitrosamines를 각각 200 ng/L 농도로 첨가하여 실험을     

진행하였다. 실험 결과는 Table 11과 Fig. 6에 제시하였     

다. 알루미늄 호일로 태양광을 차단한 대조 시료에서     

NDMA와 NDEA의 초기 농도 대비 농도 변화는 각각     

0.8%와 1%로 나타나, 농도 변화가 미미하다는 것을 확인     

하였다. 실험은 구름이 없는 맑은 날, 오후 1시부터 3시     

까지 2시간 동안 진행되었으며, 이때 태양광의 UVAB 평     

Table 10. The effect of initial N-nitrosamine concentration on photodecay rates by natural solar photolysis 
(Test date : Mar. 13, 2024.)

Con.(ng/L) Rate constant NDMA NMEA NDEA NDPA NMOR NPYR NPIP NDBA

200

kp (min-1) 0.041 0.054 0.048 0.040 0.048 0.046 0.043 0.037

r2 0.995 0.987 0.998 0.995 0.993 0.991 0.996 0.995

Half life (min) 16.9 12.9 14.6 17.5 14.6 15.2 16.1 18.6

500

kp (min-1) 0.038 0.035 0.035 0.037 0.049 0.040 0.038 0.035

r2 0.999 0.998 0.996 0.994 0.998 0.993 0.998 0.994

Half life (min) 18.3 19.7 20.0 18.9 14.2 17.5 18.4 19.7

1000

kp (min-1) 0.039 0.042 0.042 0.033 0.036 0.036 0.036 0.033

r2 0.999 0.996 0.995 0.974 0.963 0.962 0.970 0.982

Half life (min) 18.0 16.4 16.7 20.8 19.1 19.1 19.3 20.8

Table 11. Comparison of photodecay rates of N-nitrosamines (spiking concentration: 200 ng/L) depending on spiking matrix    
(Test date : Oct. 2, 2024.)

Matrix Rate constant NDMA NMEA NDEA NDPA NMOR NPYR NPIP NDBA

Milli-Q

water

kp (min-1) 0.039 0.037 0.036 0.041 0.053 0.039 0.041 0.037

r2 1.000 0.999 0.996 0.995 0.999 0.982 0.990 0.994

Half life (min) 17.7 18.5 19.3 17.0 13.1 17.6 17.1 18.9

Effluent 

filtered

kp (min-1) 0.034 0.034 0.028 0.038 0.037 0.038 0.039 0.037

r2 0.998 0.999 0.988 0.996 0.987 0.989 0.995 0.997

Half life (min) 20.6 20.1 24.9 18.1 18.5 18.2 17.8 18.7
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균 조도는 0.00330 W/cm2로 측정되었다(Table 5). Milli-      

Q 정제수에 200 ng/L 농도로 첨가한 8종의 N-nitrosamines       

반응속도상수는 0.036~0.053 min-1 범위로 나타났으며, 평     

균 반응속도상수는 0.040 min-1, 평균 반감기는 17.4 min       

으로 측정되었다. 방류수에 200 ng/L 농도로 첨가한 8종       

의 N-nitrosamines 반응속도상수는 0.028~ 0.039 min-1 범      

위로 나타났으며, 평균 반응속도상수는 0.036 min-1, 평균      

반감기는 19.6 min으로 측정되었다. 8종의 N-nitro-     

samines의 매질에 따른 반응속도상수는 정제수 시료 대      

비 방류수 시료에서 평균 4% 낮았으며, 반감기는 약 13%        

정도 증가하였다. 이는 방류수 시료 내 입자나 유기물이       

광분해 속도에 영향을 미치는 것으로, 용액의 탁도가 증       

가할수록 빛의 투과도가 낮아지는 현상과 관련이 있는 것       

으로 판단된다. 이와 유사한 경향은 다른 연구 문헌에서       

도 보고된 바 있다. 인공 태양광(300W 제논 아크 램프,        

1325 W/m2)을 이용하여 TOC가 12.2 mg/L와 16.5 mg/L인       

유출수에 N-nitrosamines를 첨가한 시료의 1차 반응속도     

를 측정한 결과, 유기물이 제거된 정제수에 첨가한 시료       

보다 약 50% 낮은 것으로 나타났다.39) Milli-Q 정제수와     

방류수에서 N-nitrosamines의 반응속도 변화는 구조에 따     

라 차이를 보였다. 반응속도가 10% 이내로 감소한 물질     

은 NMEA, NDPA, NPYR, NPIP, NDBA 5종이었으며, 약     

14% 감소한 물질은 NDMA였다. 또한, 반응속도가 20%     

이상 감소한 물질은 NDEA와 NMOR 이었다. 방류수 자     

체 농도로 태양광 분해 실험을 진행한 결과를 보면(Table     

8), NDMA와 NDEA 모두 정제수 및 방류수에 일정 농     

도를 첨가한 시료들보다 반응속도가 느리다는 것을 확인     

할 수 있었다. 특히 NDEA는 NDMA에 비해 반응속도가     

확연하게 느려지고 반감기도 증가한 것을 확인할 수 있     

었다. 방류수 시료는 반도체 산업단지 폐수처리 운영 상     

황 등 다양한 요인의 영향을 받기 때문에 어떤 요인이 주     

된 원인인지를 파악하기 어려운 부분이 있지만, 매질의 영     

향에서는 NDMA보다 NDEA가 더 강하게 영향을 받는     

다는 것을 알 수 있었다.

4. 결 론

본 연구는 남한강 상류에 위치한 전자산업단지 방류수     

가 유입되는 인근 지천을 대상으로 2024년 동안 총 4회     

에 걸쳐 N-nitrosamines 8종의 농도를 조사하고, 자연 태     

양광에 의한 N-nitrosamines의 분해 거동을 규명하고자     

수행되었으며, 그 결과는 다음과 같다. 

N-nitrosamines 8종 중 검출된 항목은 5종(NDMA,     

NMEA, NDEA, NMOR, NDBA)이며 불검출 항목은 3     

종(NDPA, NPYR, NPIP)이었다. 전 지점에서 검출된 농     

도의 50% 이상이 NDMA와 NDEA였으며, 특히 S1과     

S2 지점에서는 이들 물질이 전체 농도의 90% 이상을 차     

지하였다. 6월에 채수한 결과, S1 지점 대비 S3 지점까지     

의 N-nitrosamines 총합 농도 감소 비율은 76%로 나타났     

으며, 이는 동기간에 관찰된 PFAS 총합 농도 감소 비율     

인 13%와 비교할 때 현저히 높은 수치이다. 이러한 결과     

는 N-nitrosamines가 S3 지점까지 이동하는 동안 태양광     

에 의해 분해되었을 가능성을 시사한다.

N-nitrosamines의 자연 태양광 분해 실험은 복사 조도,     

초기 농도, 그리고 매질의 특성에 따라 수행되었다. 본 연     

구는 방류수 시료를 여과한 후 자연 태양광을 이용하여     

실험을 수행하였으므로, 온도 변화와 미생물 멸균을 통한     

생분해 및 비활성화 등 N-nitrosamines 농도 감소에 영향     

을 미칠 수 있는 요인들이 충분히 제어되지 않은 한계가     

있음을 명시한다. 자연 태양광의 복사 조도에 따른 N-     

nitrosamines의 분해 실험 결과, 태양광의 복사 조도가 가     

Fig. 6. Photodegradation of NDMA and NDEA (expressed 
as C/C0, spiking concentration: 200 ng/L) as a 
function of time. 
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장 낮은 11월에는 8종의 N-nitrosamines 반응속도상수는     

0.018~0.025 min-1 (평균 0.020 min-1)로 나타났다. 반면,      

복사 조도가 가장 높은 6월에는 반응속도상수가 0.042~      

0.053 min-1 (평균 0.048 min-1) 로 측정되었다. 이는 태양        

광의 UVAB의 복사 조도가 증가함에 따라 반응속도상수      

는 약 2배로 증가하고, 평균 반감기가 약 2배 짧아지는 경         

향을 보여준다. 초기 농도에 따른 N-nitrosamines의 분해      

실험 결과, 200 ng/L 8종의 N-nitrosamines 반응속도상수      

는 0.037~0.054 min-1 (평균 0.044 min-1), 500 ng/L 농도        

의 반응속도상수는 0.035~0.049 min-1 (평균 0.038 min-1),      

1000 ng/L 농도의 반응속도상수는 0.033~0.042 min-1 (평      

균 0.037 min-1)로 나타났다. 8종의 N-nitrosamines 초기      

농도가 증가할수록 반응속도상수가 점차 감소하는 경향     

을 확인할 수 있었다. 매질에 따른 N-nitrosamines의 분       

해 실험 결과, 방류수 시료에서의 반응속도상수는 정제수      

시료에 비해 평균 4% 낮게 나타났으며, 이에 따라 방류        

수 시료의 반감기는 약 13% 증가하는 경향을 보였다.

자연 태양광에서 실시한 N-nitrosamines 분해 실험 결      

과는 기존 UV 기반 실험결과와 비슷한 경향을 보이며,       

이에 따라 남한강 지천인 죽당천에서 N-nitrosamines 농      

도 변화에 영향을 미친 요인 중 하나가 태양광일 수 있         

다는 결론을 도출할 수 있다. 또한 다변화하는 산업환경       

에서 전자산업단지 방류수에 대한 실태조사가 미비한 상      

황으로, 전자산업단지 방류수가 주변 생태계에 미칠 영향      

을 고려할 때 지속적인 모니터링이 필요하다고 판단된다.
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