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LC-MS-MS를 이용한 전통 활성슬러지 공정과 생물학적 영양염류

제거 공정의 슬러지 중 NP2EO 및 OP2EO의 분석
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This study was conducted to examine NP2EO and OP2EO which are in the primary and secondary settling
tank sludge at the municipal wastewater treatment system(MWTS). This MWTS has two parallel paths of treat-
ments. One is a traditional aerobic biological treatment system, and the other is a advanced treatment system,
A2O. The result is that at the traditional system NP2EO was 772.9 µg/kg and OP2EO was 20.0 µg/kg in the
primary settling tank sludge, and in the secondary one, NP2EO was 1,570.5 µg/kg and OP2EO was 40.0 µg/
kg, respectively. And at the A2O system NP2EO was 49.6 µg/kg and OP2EO was 0.8 µg/kg in the primary
settling tank sludge, and in the secondary tank, NP2EO was 272.3 µg/kg and OP2EO was 15.4 µg/kg. For anal-
ysis, we used LC-MS-MS to get better separating efficiency, and the ionizing method was ESI(+). Ammonium
acetate was supplemented as ionization support material.

Key words: NP2EO, OP2EO, MWTS, Traditional aerobic biological treatment system, Advanced treatment
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1. 서 론

알킬페놀류(APs: alkyl phenols)는 중요한 내분비계

장애물질(EDCs: endocrine disrupting chemicals) 중

에 하나이다. 알킬페놀(APs)은 알킬기의 탄소 수에 따

라 여러 종류가 있을 수 있지만, 그 중 옥틸페놀(OP:

Octylphenol)과 노닐페놀(NP: Nonylphenol), 그리고 이

들 APs의 Ethoxyl기 유도체인 알킬페놀에톡실레이트

(APEOs: Alkylphenol ethoxylates)가 EDCs로 주목받

고 있다.2,4) 노닐페놀(NP)과 옥틸페놀(OP)은 여러 석유

화학제품의 중간물질로 이용되며, APEO는 여러 가지

용도로 사용이 되는데, 그중 가장 중요한 부분은 세척

부분으로 전체 사용량의 약 30% 정도를 차지하고 있

다. 또 이런 비이온성계면활성제 뿐 아니라 페인트 유

화제, 농약 등 다양한 용도로 이용되고 있으며, 산업체

의 제조 공정 외에도 우리 주변에서 쉽게 볼 수 있는

피임약, 염색약, 모발보호제 등의 가정용품에도 APEOs

가 사용된다.2,3,15)

여러 APEOs 중에서 옥틸페놀에톡실레이트(OPEOs:

Octylphenol ethoxylates) 및 노닐페놀에톡실레이트

(NPEOs; Nonylphenol ethoxylates)가 사용량이 많으

며 특히 관심의 대상이다. NPEOs는 전체 사용량의
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90~95%를 차지하며, 나머지의 대부분은 OPEOs이다.

NPEOs는 계면 활성이 뛰어나며 저렴하여, 비이온성 세

제로 이용되고, 표면장력을 줄이기 위한 습윤제, 각종

첨가제 등으로도 널리 쓰이고 있다.2,3,6) 1997년 현재

European Union에서 사용량은 77,600톤으로 추정되며,

1992년 영국에서의 사용량은 17,600톤, 1988년 미국에

서는 약 200,120톤, 1995년 세계적으로 650,000톤이

사용된 것으로 추정되고 있다.3) 우리나라에서는 NP을

전량 수입하여 사용되고 있으며 대부분이 25%이상 함

유된 제품형태로 수입되고 수입규모는 2004년 기준으

로 11,216톤 이었다.15) 산업체 혹은 일반 가정에서 여

러 가지 용도로 사용된 NPEOs와 OPEOs 중 일부는

하천이나 도시하수처리장 등으로 유입되는 것으로 추

정되고 있다.

Fig. 1은 NPEOs의 구조를 나타내고 있는 것으로 위

에서 언급한 바와 같이 NP에 Ethoxylate체가 결합된

형태이다. 물론, OPEOs는 앞의 Alkyl기의 탄소수가 8

개가 된다. Ethoxylate체는 하나에서 수십 개까지 결합

이 가능하나, 일반적으로 6~12개가 결합되어 있다.

Ethoxylate체는 단위 결합체에 존재하는 산소 원자 때

문에 결합체의 길이가 길어질수록 수용성이 강해진다.

즉, 구조적으로 앞의 Alkyl기는 지용성이며, 뒤의

Ethoxylate체는 수용성을 띄어 계면활성제의 성질이 생

겨나는 것이다. 실제로 비이온성 세제에는 다양한 동족

체가 포함되어 있으며, Ethoxylate체 결합수가 9개이거

나 10개 중심으로 포이슨분포(Poisson distribution)를

가진다.1,2)

APEOs의 위해성은 Ethoxylate chain의 길이에 따라

달라지며 Chain의 길이가 짧아질수록 독성은 더 높아

지게 된다. NP2EO 및 OP2EO는 비록 NP과 OP보다

는 독성 및 에스트로겐 작용이 약하지만 명백한 내분

비계장애물질이다.2,4)

일단 환경 하천에 배출된 NPEOs는 Ethoxylate체

부분이 대체로 빠른 생물학적 분해과정을 거쳐 점점

chain이 짧아진다. 즉, 미생물이 벤젠고리나 소수성기를

직접 분해하기 보다는 Ethoxylate체의 연결을 끊어가는

것으로 알려져 있다. Ethoxylate체의 길이가 2개 정도

까지는 분해가 비교적 빠르나(<12 hr) 그 이후 NP과

OP로의 변화 및 무기물로의 완전한 분해는 상당히 느

리게 일어나며 그 과정 또한 명확하지 않다. 완전 분해

에 소용되는 시간은 수십 일이 걸릴 수도 있다고 하며,

미량의 물질이 계속 잔존할 수 있다고 주장하는 이들

도 있다.2,5,6)

현재까지 알킬페놀류 및 APEOs 측정을 위한 국가공

인분석방법은, 각 기관이나 연구자들마다 상이한 방법

을 채용하고 있다7). 즉, 우선 Gas Chromatograph-

Mass Detector(GC-MS)를 이용하는 방법이 있는데,

시료의 유도체화를 실시하는 방법과 실시하지 않는 방

법이 있으며, 이 밖에 Liquid Chromatograph-Mass

Detector(LC-MS), LC-MS-MS, LC-Fluorescence

Detector방법 등이 있다.8,9) LC-MS를 이용한 방법을

통해서 시료를 분석할 경우, 분석 대상물질을 이온화하

여야 한다. 이 대상물질의 이온화 방법에는 ESI(+) 또

는 (-)법, APCI법 또한 (+), (-)법 등이 있다. NP, OP

와 짧은 Ethoxylate체인 NP2EO, OP2EO 등은 포화

탄화수소 및 벤젠기가 주 구성성분으로 분석기기기의

Ion Source에서 이온화가 쉽게 이루어지지 않는다. 그

런 이유로 이동상에 Ammonium acetate, Formic

acid, Acetic acid, Ethylacetate, Trifluoroacetic acid

(TFA) 등의 이온화보조제를 첨가하여야 하는데 적절한

물질의 선택 및 첨가양이 최적화 되어 있지 않은 상태

이다. 이렇게 표준화된 분석방법이 부재한 상황과 더불

어 APEOs의 형태가 다양하며 Ethoxylate체의 연결

상태에 따라 구조가 불안정하다는 이유 등으로 인해서

환경 중에 존재하는 이들 물질에 대한 분석이 많이 이

루어지지 않고 있다. 

도시하수슬러지에 대해 조사한 외국의 사례를 보면

일본에서 Tateda et al.이 9곳의 도시하수처리장에서 분

석한 결과 NP2EO의 값은 N.D.~19,800 µg/kg, 평균
6,000 µg/kg정도의 값을 가지고 있다고 발표하였다.11)

그러나 미국의 Loyo-Rosales et al이 조사한 바로는

Tateda et al의 조사 결과의 수 십배 이상의 NP2EO

와 OP2EO가 슬러지에 존재한다고 한다.9) 우리나라에

서는 환경부에서 전국 하천 및 저질에 대하여 내분비

계장애물질에 대하여 실태조사를 매년 실시하고 있으

며 옥틸, NP은 거의 검출이 되고 있지 않다. 그러나

도시하수처리장에서 발생하는 슬러지 중에 포함된

NP2EO 및 OP2EO에 대한 연구조사결과는 거의 없으Fig. 1. Structure of nonylphenolethoxylate (NP9EO).
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며 게다가 분석방법이 각각 상이하여 직접적인 비교가

매우 어려운 형편이다. 하지만 하수처리장에서 발생하

는 슬러지를 재활용하거나 또는 폐기하기 위해서는 이

에 대한 조사 및 이해가 꼭 필요하다 할 수 있을 것

이다.

이에 실제 하수처리장의 슬러지를 이용하여 NP2EO

와 OP2EO의 분석방법을 고찰하고 결과를 살펴보기로

하겠다.

2. 재료 및 방법

2.1. 시료채취

본 연구에서 사용된 시료는 서울시내에 위치한 한 도

시하수처리장에서 채취하였다. 본 처리장은 일일 170만

m3의 하수를 기존의 생물학적 처리조 외에 고도처리공

정(A2O조)을 병렬 설치하여 처리하고 있다. 즉, 유입수

의 일부는 기존 재래방식(전통 활성슬러지 공법)으로 처

리하고, 일부는 고도처리 방식(A2O 공법)으로 처리하고

있다. A2O공정은 차례로 혐기조(anaerobic)-무산소조

(anoxic)-호기조(aerobic) 등의 단위공정으로 구성되어

있는 공법으로 유입수 중의 유기물질은 물론, 질소와

인을 모두 처리할 수 있다. 즉, 질소와 인을 제거할 수

있는 미생물 종들이 시스템 내에 존재한다.

재래방식의 생물학적 처리조에서 유출되는 MLSS는

2차 침전지에서 고액이 분리되고, 고형물이 제거된 처

리수는 염소 소독조에 유입되어 살균된다. 고도 처리조

인 A2O조 후단에 생물막 여과지와 오존소독시설을 설

치하고 생물반응조 유출수를 추가 처리하여 하천으로

최종방류하고 있다.

전통 활성 슬러지 공법에 대한 시료채취는 1차침전

지 슬러지와 2차침전지 슬러지 및 탈수 공정을 거친

슬러지케이크에 대해서 이루어졌으며, 고도처리공정에

대한 시료 채취는 1차침전지 슬러지, 2차 침전지슬러지

에 대해서 이루어졌다. 시료는 채취 후 수 시간 이내에

실험실로 운반하여 4oC 이하로 냉장 보관하였다.

2.2. 시료전처리

슬러지 시료에 포함된 수분은 원심분리(10,000 rpm,

10분)와 침전물에 대한 풍건을 통해서 제거하였다. 약

2일 정도 후드 안에서 오염에 주의하며 건조시킨 후,

중량을 측정한 이후에 Soxhlet추출하였다. 추출용매는

Dichloromethane을 이용하였으며 8시간 이상 추출하

여 충분한 추출이 이루어지도록 하였다. 추출한 용매

는 회전증발농축기를 이용하여 최대한 농축 한 이후,

10% Methanol in MTBE(Methyl tertiary butyl

ether)를 이용하여 시료가 들어있는 Flask를 충분히

헹구어 용매전환 한 후, HLB 카트리지로 정제하였다.

실험에 사용한 HLB cartridge는 Oasis社에서 제조한

20 cc 1 g 제품을 사용하였으며, 모든 용매는 HPLC급

이상을 사용하였다. 초자는 세제를 사용하지 않고 수돗

물과 초순수로 초음파 세척 후, Acetone, n-Hexane,

Dichloromethane 순으로 용매 세척하여 사용하였다.

Soxhlet 장치는 Acetone으로 Pre-soxhlet 5시간을 실

시하여 장치를 세척한 후 다시 Acetone, n-Hexane,

Dichloromethane 순으로 용매 세척하였다. 시료의 정제

전에 HLB cartridge conditioning을 실시하였으며,

15 mL Methanol로 1회 elution한 이후에 15 mL 10%

Methanol in MTBE로 2회 elution 하였다. HLB

cartridge 정제를 거친 시료는 표선을 보정한 Conical

tube에 받아 조심스레 0.5 mL까지 질소 기화 농축한

후 50 mM Ammonium Acetate를 첨가하여 최종량을

1 mL로 하였다.

회수율시험은 5회 실시하였으며, HLB cartridge에

Fig. 2. Sample pre-treatment procedures.
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표준물질을 직접 Spiking하고 이후 과정은 시료의 전처

리과정과 동일하게 실시하였다. 시료의 전처리 과정을

Fig. 2에 요약하여 나타내었다.

2.3. Standard 제조 및 검량곡선 확인

NP2EO, OP2EO 표준용액은 Dr. Ehrenstofer

GmbH社에서 제조한 순도 99.0~99.5%의 제품을 구매

하여, 원액을 희석 조제하였다. 표준용액의 농도는

Table 1에 제시하였으며, 검량곡선 그래프와 R2값을

Fig. 3에 표현하였다.

2.4. 분석기기 및 방법

본 연구에서는 Thermo Scientific에서 제조한 LC-

MS-MS를 이용하여 슬러지 중에 존재하는 NP2EO와

OP2EO를 분석하였다. 이온화 방법으로는 ESI (+) 방

식을 사용하였다. 8),9),10),11) NP2EO 및 OP2EO는 이온

화되면 각각 [M+NH4]+를 형성하게 되어, 원래의 분

자량에 18이 증가한 326.17, 312.16이 parent ion으로

된다. 본 연구에 사용된 기기의 분석조건을 Table 2에

나타내었다.

LC의 이동상으로는 50 mM Ammonium Acetate

및 메탄올을 이용하였으며, gradient 조건은 Table 3에

제시한 바와 같다.

2.5. 회수율 및 검량한계

본 전처리 및 분석방법의 회수율 및 검량한계를

Table 4에 나타내었다. MDL(method detection limit)

은 국립환경연구원에서 편찬한 “내분비계장애물질의 측

정 및 분석방법(I)”에 기재되어 있는 방법으로 측정하

였다.12) 즉, 목표검출한계의 2~5배가 되도록 정제수에

Table 1. Concentration of calibration standards

CS1(mg/L) CS2(mg/L) CS3(mg/L) CS4(mg/L)

NP2EO 0.009 0.018 0.090 0.450

OP2EO 0.010 0.019 0.095 0.475

Fig. 3. Calibrations curve for NP2EO and OP2EO and their R2.

Table 2. LC-MS-MS operation parameters

Target 

compounds

m/z Parent 

mass

m/z Product 

mass

Collision 

energy

Spray voltage 

(V)

Vaporizer 

temperature

(oC)

Sheath gas 

pressure

(psi)

Aux gas 

pressure

(psi)

NP2EO 326.17(+) 183.0 10
4,800 200 40 25

OP2EO 312.16(+) 182.9 13

Table 3. Conditions of eluants on LC

50 mM Ammonium 

Acetate
Methanol

flow rate

(µL/min)

0.0 min 60 40 250

17.0 min 0 100 250

20.0 min 60 40 250

25.0 min 60 40 250

Table 4. Recover efficiency and MDL of analytical method

used in this study

Recovery(%) MDL(µg/L)

NP2EO 88.0 0.0035

OP2EO 86.6 0.0018
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분석대상물질을 넣고 첨가회수시험을 7회 행한 후 검

출값의 표준편차(s)를 구하여 DL=1.943s의 식을 이용

하여 값을 구하였다.

2.6. NP2EO 및 OP2EO 분석법 고찰

각 국가에서 사용중인 Nonylphenol 및 Octylphenol

분석법에 대해서 확인하기 위하여 2007년 실시한 EU

Water Framework Directive(WFD)의 실험실간 교차실

험에서는 실험실마다 다양한 분석기기(예를 들면, LC-

MS-MS, GC-MS, LC-fluorescence)들 사용되고 있는

것을 확인하였다. 이 중에서 LC-MS-MS를 사용한 방법

이 탁월한 결과를 보이는 것을 확인하였다.7) NP2EO,

OP2EO의 분석에 있어서도 여러 방법이 있으나 본 실

험실에서는 LC-MS-MS를 이용하였으며 이온화방식으

로는 ESI(+)법을 이용하였다. 주 이동상은 Methanol,

이온화보조제로 이동상에 50 mM Ammonium Acetate

를 병행하여 사용하였다. 이온화보조제를 사용하는 경

우와 사용하지 않는 경우 상당한 감도의 차를 보였으

며, ESI(-), APCI(+),(-)법에 비하여 ESI(+)법의 감

도가 가장 좋았다. 분석대상물질은 Ethoxylate체를 가

진 다른 동족체 화합물들 및 APnEC(Alkylphenoxy

carboxylic acid) 등이 분석방해물질로 존재하기 때문에

LC-MS등의 방법에 비하여 LC-MS-MS 방법이 유리하

다.8),10)

3. 결과 및 고찰

3.1. 1차 침전지 슬러지중의 NP2EO 및 OP2EO

농도

재래식 호기성 처리조의 1차 침전지에서 슬러지 중의

NP2EO의 농도는 772.9 µg/kg, OP2EO는 20.0 µg/kg
의 값을 나타내어 OP2EO에 비하여 NP2EO의 농도가

높은 것을 확인하였다. 일반적으로 NP2EO의 사용량이

많은 것으로 알려져 있는데, 슬러지 중의 농도 또한 예

측한 바와 같이 나타났다. 한편 이 침전지 슬러지를 고

액 분리하여 상징수 500 ml를 분석한 결과, NP2EO의

농도는 1.652 µg/L이었으며, OP2EO의 농도는 0.094

µg/L이었다. 본 연구의 분석 대상체들은 소수성(즉, 이

들 화합물의 Kow = 3.8~4.8)6)이기 때문에, 슬러지 중

에 포함된 량은 수용액 중에 포함된 량에 비하여 수

백 배 높은 것으로 파악되었다(Table 5).

고도처리조 1차 침전지에서 채취한 슬러지에서 검출

된 NP2EO의 농도는 49.6 µg/kg이었고, OP2EO의 농

도는 0.8 µg/kg의 값을 보였다. 재래식 호기성 처리조

의 1차침전지 슬러지 중 농도와 비교할 때, NP2EO,

OP2EO의 값의 비율은 비슷한 경향을 보였지만, 값 자

체는 상당히 낮은 것으로 파악되었다. 이는 재래식 호

기성 처리조의 1차침전지와는 달리 고도처리 시설의 1

차침전지의 경우, 일단 슬러지를 슬러지인발장치에 일

정시간 체류를 시키고 그 후 농축조로 이송하고 있었

는데, 이 과정에서 NP2EO 및 OP2EO가 분해되었던

것으로 판단된다.13),14) 또한 같은 날 시료를 채취하였지

만, 유입수 자체의 유입경로가 다르고 Grab Sampling

방법으로 시료채취를 한 것도 결과의 차이를 유발하는

것으로 판단된다. 한편, 고액 분리수 중에 존재하는

NP2EO와 OP2EO의 농도는 각각 4.940 µg/L와 0.120

µg/L이었다(Table 5).

3.2. 최종 침전지 슬러지중의 NP2EO 및 OP2EO

농도

재래식 호기성 처리조의 2차 침전지 하부에 침전된

슬러지 중에 존재하는 NP2EO의 농도는 1,570.5 µg/kg
이었으며, OP2EO의 농도는 40.0 µg/kg으로 나타났다.

이는 같은 날 취한 시료를 기준으로 1차 침전지의 슬

러지와 비교해 볼 때, 약 2배의 높은 농도이다. 좀 더

많은 조사가 필요하지만, 생물학적 처리과정 중에서 긴

사슬을 가진 Ethoxylate체가 부분적으로 분해되고 수중

의 NP2EO 등이 생물 floc에 흡착되었기 때문이라고

Table 5. Levels of NP, OP, NP2EO, and OP2EO in different sludges

NP, µg/kg OP, µg/kg NP2EO, µg/kg OP2EO, µg/kg

Conventional 

Activated Sludge

Primary sludge 15.83 29.17 772.92 20.00

Secondary sludge 45.50 84.50 1,500 40.00

Sludge cake 35.48 35.48 1,400 26.13

A2O

Primary sludge 19.80 22.20 49.60 0.80

Sludge from anaerobic tank 55.00 152.00 709.00 17.00

Sludge from anoxic tank 40.00 98.67 245.30 10.67

Secondary sludge 56.9 131 272.0 15.4
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생각된다. 한편 고도처리과정의 2차 침전지 하부 슬러

지 중의 농도는 NP2EO 272.3 µg/kg, OP2EO 15.4
µg/kg농도를 나타내었는데, 이 역시 1차 침전지 슬러지

보다 증가한 값이며, 증가량은 재래식 호기성 처리조에

서의 증가정도에 비하여 컸다.

3.3. 최종 슬러지 케익 중의 NP2EO 및 OP2EO

농도

혐기성 소화와 탈수공정을 거친 슬러지 케익 재래식

호기성 처리공정의 후단에서만 채취할 수 있었다. 슬

러지 중에 존재하는 NP2EO와 OP2EO의 농도는 각각

1,400 µg/kg과 26.1 µg/kg으로 나타났다. 이는 1차 침

전지와 2차 침전지에서 생산된 슬러지 중 NP2EO와

OP2EO의 농도에 비하여 소량 감소한 값이지만, 혐기

성소화과정이 NP2EO와 OP2EO의 분해에 별 효과를

나타내지 않는 것으로 판단되었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 NP2EO 및 OP2EO에 대한 분석을

위해서 LC-MS-MS를 이용하였다. 분석대상 물질의 선

택성과 감도를 위해서, ESI(+)의 이온화방법을 적용하

였고, 이동상에 Ammonium Acetate등의 이온화 보조

제를 첨가하였다. 그러나, Loos et al도 밝혔듯이

NP1EO, OP1EO 등은 NP2EO 및 OP2EO에 비하여

감도가 1/10~1/100 정도 밖에 되지 않아 분석이 되지

않았다.10) 차후에 이에 대한 평가가 이루어져야 한다고

판단된다. 또한 NP2EO 및 OP2EO의 최종 분해 형태

라고 예상되는 NP 및 OP의 경우는 APCI(-) 또는

ESI(-)법으로 분석하여야 하기 때문에 NP2EO 및

OP2EO 등과 동시분석이 불가능하였다.9,10) 이후에 NP

와 OP에 대한 분석도 추가로 실시되어야 할 것이다.

서울에 위치하는 도시하수처리장에서 운영되는 전통

활성슬러지 시스템과 고도하수처리시스템의 1차 침전

지에서 채집된 슬러지에 존재하는 NP2EO의 양은

772.9 µg/kg, 49.6 µg/kg이었으며, OP2EO의 양은

20.0 µg/kg, 0.8 µg/kg으로 파악되었다. 한편, 같은 날

채취한 2차 침전지들의 슬러지 중에 존재하는 NP2EO

의 농도는 각각 1,570.5 µg/kg, 272.3 µg/kg이었고,

OP2EO의 농도는 40.0 µg/kg, 15.4 µg/kg으로 1차 침

전지 슬러지 중의 농도에 비하여 증가하였다. 이는 다

양한 Ethoxylate체를 가진 동족체들이 짧은 사슬의

APEOs로 전환되었음을 시사하며, 또한 기존의 생물학

적 하수처리 시스템이 적어도 슬러지내의 짧은 사슬의

APEOs를 분해하는데 효율적이지 않음을 보여준다.

혐기성소화와 탈수를 거친 후 슬러지 내에도 여전히

높은 농도의 NP2EO와 OP2EO이 존재하는 것으로 파

악되었다.
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