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ABSTRACT

A Study on the Removal of THM Using Clays

Chin Young Seon

Advisor : Prof. Shin Dae-yewn Ph.D.

Department of Environmental Engineering,

Graduate School of Chosun University

The adsorption of THM in the Korean drinking water carried out on the various

domestic clays. The effect of parameters such as plasticity temperature, Volatilization

amount, adsorption weight, time and temperature on the adsorption ability and

characteristics were investigated to find out whether the clays could be used as

adsorbents.

Optimum plasticity temperature of clays was 850 .℃

Volatilization amount experiment results was almost volatile in 30 minutes at 0~30 .℃

But After 60 minutes, volatilization amount was just the same to average 138.94 / .㎍ℓ

Adsorption efficiency by kinds of clays was Dongyoung clay the best. Therefore

forward experiment used Dongyoung clay.

Dongyoung clay ball was characterized by BET surface area, SEM (scanning Electron

Microscope), TGA (Thermogravimetry Analysis).

Adsorption equilibrium was reached within 30 minutes. And a case of 1.56g was the

best what adsorption efficiency by weight.

Adsorption efficiency When Adsorption equilibrium was reached, was removed 21.973 ㎍

THM/g clay in case of 0.52g, 6.761 THM/g clay in case of 1.56g, 4.143 THM/g clay in㎍ ㎍

case of 2.60g. Therefore adsorptive capacity of THM was 15.973 THM/g clay at 20 .㎍ ℃

For applied real Situation, adsorption efficiency by bowl made by dongyoung clay was

removed 0.146 THM/cm㎍ 2 clay. And in case of bowl and ball was removed 0.157 THM/cm㎍
2

clay.
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.Ⅰ

정수 에 염 는 전염 처 간염 처 염 처 사,

다 전염 처 는 미생물 동 약해 는 추 계절에. NH3 제거하 한-N

적 사 는 보 착수정에 NH3 당 염 약 한다 간-N 1 10 .㎎ ㎎

염 처 는 전 여과 에 조 등 미생물 식 억제하 해 실시하

염 처 는 처 수 하는 차 과 수 과정에 미생물 식, 1

억제하 한 차 겸하여 에 실시한다2 .

같 염 처 과정에 주 염 는 식 과 같(humic substances)

산물 전 물 과(disinfection by-products formation potential; DBPsFP)

하여 산물 생 한다(disinfection by-products; DBPs) .

생 량 염 농 시간 등에 비 하여 가하는DBPs DBPsFP ,

최근 미생물 양 술 달하여 상수원수 처 수에 병원 원생동

물과 가 검출 어 제거하 한 적 염 주 량과 시간virus

가시키 생 량 가할 개연 한 높아졌다DBPs .1)

여러 가 동물 실험 결과에 는 체에 해한, DBPs

키는 것 알 져 다.2) 합물 암 등 해 과 나타내

고 어 역학 연 에 는 수돗물 취 암 병, 3) 또는 생 생식․

과 사 에 상 다고 보고하 다.4~6)

내에 산물 는물수 검사등에 한규 에 라 규제 는 ,

총 할 탄 하(Total Trihalomethane; T-THM) 0.1 / , Chloroform㎎ ℓ

하 는 하0.08 / , CH(Chloral hydrate) 0.03 / , HAN(Haloacetonitrile)㎎ ℓ ㎎ ℓ

하Dibromoacetonitrile 0.1 / , Dichloroacetonitrile 0.09 /㎎ ℓ ㎎ ℓ

하 하 고 는, Trichloroacetonitrile 0.004 / , HAA(Haloacetic acids) 0.1㎎ ℓ

하 다/ .㎎ ℓ

저감 크게 역과 상수원에 생 억제 정수 에DBPs DBPsFP ,

생 억제 수돗물 제거 등 할 수 다 수돗물에DBPs DBPs .

제거하는 에는 휘 한 폭 시간 저 여과 흡DBPs , ,
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착 등 주 물 학적 적 다.

본 연 에 는 는물 양에 한 흡착 조합하여 제거하는DBPs

색하고 한다 하여 흡착 양 하여 수돗물 저.

제조하 해 시 에 매 는 산 점 상 물 학적

조사하고 흡착능 조사하 가 수한 점 하, DBPs ,

여 제거능 조사하 다DBPs .
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적 경.Ⅱ

점1.

점 물 정(1)

점 는 함수알루미나 규산염 주 하는 미(clay) (fine particle)

물 상집합체 컫는다.

수 가하 습한 상태 에 가 나타내고 것(wet state) (plasticity) ,

건조하여 상태 가 강 나타내므(dry state) (elasticity) ,

는 아주 랜 시절 적당한 하여 만들어 물(sintering)

나 곡식 등 저 하는 사 하여 다.

점 정 는 학 양학 공학 야 등에 조 씩 다 게,

만 그 아닌 라는 점에 는 동 하다 학에 는.

하 암 과 물 또는 라고 규정하고 양4 (1/256mm) ,㎛

학에 는 제 양학 규정에(International society of Soil Science: ISSS)

라 하 갖는 암 나 물 라고 규정하고 다0.002mm .

또 공학에 는 점 고상 암 과 하여 정한 에

라 정 하는 미 료시험, ASTM( , American Society of Testing

에 는 하 미 공무원Materials, 1985) 0.075mm , AASHTO( , American

에 는 하Association of State Highwat and Transportation Officals) 0.005mm

가 물 규정하고 다.

상학적 점 는 차적 점 물 동 퇴적 어 점1 ․

상 한 차 퇴적점 말하 점 절점 가 에 한다 나라2 , .

에 는 주 절점 가 산출 다 고 는 강암 나 맥암 에 포함.

가 고 차 점 다1 .
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점 조(2)

암 해 주 규 알루미늄과 수 결합하여 점 물,․ ․

루어 다 점 물 같 상 조 사 에 물 철 그. , ․ ․ ․

네슘 등 들어가 여러 가 점 물 한다 조 갖는. 2 , 3

조 나 라 등, , , SiO2 조암 물

해하여 점 물 다.

나 는 사 체 체 가silica alumina silica-alumina

결합 단 루는 천연 계 결정 조 물-silica 2:1 smectite ,

그 조 에 나타내었다Fig. 1 .

주 SiO2 Al2O3 고, Fe2O3, FeO, MgO, CaO, Na2O, K2 등O ,

물 종 에 라 함량 다 다 사 체는 가 산 원 개에 하여. Si 4

는 조 사 체 개가 차원적 연결 각, 3 2

결합 사 체 다 체는 또는 여(six-membered ring) . O OH

개가 Al3+, Mg
2+, Fe2+ , Fe

3+ 등 양 체 한 태 다.

러한 격 조 내에 는 전하결핍 생 고 러한 전하 균 점

에 가능한 양 에 해 균 루어 다 결정격 내에 않는.

러한 양 다 과 쉽게 수 그 양 양 능

나타낸다.7),8)

차 점 차 점(3) 1 2

점 는 암 열수 아, (hydrothernal reaction)

하여 생 다 한 과정 다 과 같다(alteration) . .

K2O Al․ 2O3 6SiO․ 2 + CO2 + 2H2O →

K2CO3 + Al2O3 2SiO․ 2 2H․ 2O + 4SiO2
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생 물 K2CO3는 가 므 물에 녹 므 계에 출 다 같 생.

곳에 남아 는 점 차 점 또1 (Primary clay)

는 점 라고 하 차점 가 람과 물 에 하여 다(residual clay) , 1

곳 동할 수비 비 등(elutiation, washing), (air separation)

과정 거 비 가 다 물 들 퇴적 는, (sedimentation) ,

같 가 점 들 퇴적 점 차 점 또는 퇴적점2 (secondary clay)

라고 한다(sedomentary clay) .

경남 하동 산청에 산출 는 고 는 차 점 고 전남 무안 함 에1 ,

산출 는 고 는 점 는 차 점 차 점 가 압에 해 어져 암2 , 2

한 것 암 라고 한다(shale) .

점 비 하 차 점 는 차 점 보다 가 고 물 철, 2 1 , ,

등 순물 포함 어 색 하고 가 크다(plasticity) .

점 물 학식 학 조(4)

점 는 종 함수 알루미늄규산염 물 것과 조적 사한, ,

사문암 녹니 등 주 하는 함수규산염 물 에 포, , Mg, Fe

함 다 에 주 점 물 학식 조 나타내었다. Table 1 .

물 학 식
조 (wt%)

SiO2 Al2O3 H2O K2O MgO

Kaolin Al2O3 2SiO․ 2 2H․ 2O 46.54 39.50 13.96 - -

Kaolinite

Minerals

Nacrite 〃 〃 〃 〃 - -

Dickite 〃 〃 〃 〃 - -

Meta-

Halloysite
〃 〃 〃 〃 - -

Hydrated

Halloysite
Al2O3 2SiO․ 2 4H․ 2O 40.8 34.7 24.5 - -

Pyrophylite Al2O3 4SiO․ 2 H․ 2O 66.7 28.3 5.0 - -

Montmorillonite Al2O3 2SiO․ 2 6H․ 2O 53.4 22.6 24.0 - -

Sericite (Mica) K2O 3Al․ 2O3 6SiO․ 2 H․ 2O 45.2 38.5 4.5 11.8 -

Talc 3MgO 4SiO․ 2 H․ 2O 63.4 - 4.7 - 31.9

Table 1. Chemical formula and composition of clay mineral
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는 견 가 어 생 것 족에 하Sericite ,

학술적 는 시하 만 가 원료 상 고 다illite sericite .

점 는 Al2O3-SiO2-H2 계 단 물 존 하는 경 는 드물O 3 ,

고 적 종 물 여러 가 비 합 어 다 무 료.

사 한 능 건조강 생 강 건조수축 내 하, , , , ,

연 색상 등 다, .

Al2O3/SiO2 비가 클수 내 가하고, (Al2O3+SiO2)/H2 값 클수O

수축 감 한다 등 많 내 가 높고. kaolinite, halloysite, diaspore ,

나 함량 많 내 가 낮아 다.

무 료 원료 사 또 하나 한 포상태 다.

적 하 미 한 가 많 수 능 향상 다 그러나2 .㎛

가 미 할수 수축 과 균열 가하고 건조 가 느 다 라 적당, .

한 수축 갖게 하고 균열 하 건조강 강하게 하 해

포 조절하여야 한다.

그 고 산 철 나 산 망간과 같 착색산 물 함량에 라 물 색상

가하고 산 티탄과 같 원 하는 제 에 향 끼 다, .

염 산물2.

염 산물(1)

연수는 수많 종 무 물 함 하고 물 동, ․

식물 사체 해에 하여 생 는 식 양 나 수(humic substances) ,

에 학적 생물학적 학적 에 해 다, .9~11).

연수 식 역 생태계에 라 복 한 학적 나타내

량 수 에 수만 달 에 는 넓 포 나타낸다.12) 역에 라 다

만 식 존 물 점, (dissolved organic matter: DOM) 50~65

% ,13~15) 노란색에 검 색 띠고 어 물 색 한다.11),16)
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식 는 복실 놀 아민 퀴논 등 매 다양하다, , , ,
17),18).

식 생물학적 난 해 물 수처 과정에 제거 낮 염 처,

시 산물 등 생 한다THM DBPs .
9,11,12,16)

는DBPs trihalomethanes, halo-acetonitriles, haloacetic-acid, halo-ketones,

halo-acetates, halo-aldehydes, halo-aromatics, halo-amines, halo-ethers,

등 많 종 가 나 체에 미 는 향 커 규제 고chloral hyrate ,

는 물 종 항 정 다4 16 .

에 가 드라 나타내었다 에 한 경 여 시Table 2 DBPs . 300 /㎎ ㎏

하 물 하 정 물 정하고 다, 15 / .㎎ ㎏
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ITEM 학식

Guideline value( /l)㎍
*LD50

19)

( / )㎎ ㎏

만 애

상
20)

WHO Japan U.S.A Korea

THM

Chloroform CHCl3 200 60 80 80 2,000 추신경 애

Bromodichloromethane CHBrCl2 60 30 80 - 900

체 감

감

Dibromochloromethane CHBr2Cl 100 10 80 - 1,200

Bromoform CHBr3 100 90 80 - 1,400

Total - 100 100 100 -

HAN

Dichloroacetonitrile C2HCl2N 90 80 - 90 245 체 감 등

Trichloroacetonitrile C2Cl3N 1 - - 4 245 비정상적정

Bromochloroacetonitrile C2HBrClN - - - - 245 체 감 등

Dibromoacetonitrile C2HBr2N 100 - - 100 245 체 감 등

HAA

Monochloroaceticacid ClCH2COOH - - - - 76 피 점 상

Monobromoaceticacid BrCH2COOH - - - - 100 체 감

Dichloroaceticacid Cl2CH2COOH 50 40 60

100

2,820 간 피 상,

Trichloroaceticacid Cl3CH2COOH 100 300 60 400 조

Bromochloroaceticacid BrClCH2COOH - - - - - 체 감 등

Dibromoaceticacid Br2CH2COOH - - - - - 정 약 감

Chloral hydrate Cl3CCH(OH)2 10 30 60 30 479 아 등

Cyanogen chloride ClCN 70 - - - 6 흡 극

* LD50 경 여 시:

Table 2. The comparison of guideline values for DBPs
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에 염 존 산물 체 향 나타내었다 염 존Table 3 .

산물 적 체간 신 등에 적 암과 종양 등 키,

는 것 알 져 다.

Treatment BDPs Health effect

Chlorination

Chloroform 신 종양Kidney tumors( )

Bromodichloromethane
신 종Renal adenomas( )

암adenocarcinomas( )

Dibromochloromethane
간 종Hepatocellular adenomas( )

암adenocarcinomas( )

Bromoform
Neoplastic leisons in large intestine

내 종양에 한 상( )

Ozonation Bromate
신 종Renal adenomas( )

암adenocarcinomas( )

Table 3. Hazard information of DBPs
21)

생 커니(2) DBPs

체 향 보고 생 원 물 과 생 커니 규 하DBPs

한 연 들 행 어 다. Rook22) 수 에 존 하는 적 착색 휴

믹물 전 물 내었다 학(humic substance) THM . Humic acid

조에 해 는 여러 가 연 가 었 나 최근에 가 많 고 는,

년1978 Trussel23) 제안한 능 만 나타낸 조(functional group)

다.
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에Fig. 1 Trussel 제안한 조 나타내었다humic acid .

Fig. 1. Structure of humic acid suggested by Trussel.

주 생 커니 틸THM (CH3 포함하는 합물과 차아염 산)

수 에 하는 에 한다고 알 져 다 에haloform . Haloform

틸 수 원 는 염 플루 같 할 겐원 다, . Haloform

에 같 보닐 에 접하는 틸 에 행 므 아 틸Fig. 2 (CO)

(CH3 조CO), -diketone (CHβ 2COCH2COCH2 에 시), (OC2H5 갖는 합물에)

어나 에 하 드 실 갖는 향족 합물에 클 포, meta (OH)

생 다고 알 져 다.

Fig. 2. Haloform reaction.
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에 주 물 들 나타내었다Fig. 3 haloform (DBPsFP) .

Fig. 3. Source materials of haloform reaction.

적 량 하 저 물 생 가 빠 고500 DBPs , THM

생 량 상 차 한다고 알 져 다50% .24)

는 물 과 등 할 겐원 가 하여 는 식DBPs humic Cl, F ,

나타내 아래 같다.

HOCl + Br + NOM THM + Other Halogenated DBPs→

(and Humic Substances)

흡착3.

흡착개념(1)

액에 흡착 매 액체 고체계 가 상 접촉 어나- , -

는 흡착 가 한 수는 해 고 째 수는 흡착제, ,

다(specific affinity) .
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흡착 흡착제 주 에 동 흡착제 공극에 산 흡착제,

에 결합 등 단계 과정 행 므 액체 고체 계 에 농3 -

는 내 다 다 액체계 농 는 고체계 농 보다 높다. .

해 에 라 수 양 수(hydrophilic), (amphoteric)

는 해 가 수 흡착능 크다 물 흡착(hydrophobic) .

능 수 양 수 순 크다, .

한 보고에 하, Weber Morris ,25) 합 액 경 각 흡착능

어 만 흡착제 전체 흡착능 단 흡착능보다 향상 다 경 하는.

흡착 한 억제량 흡착 는 크 흡착, (adsorptive

상 적 농 등에 라 달라 다affinity) .

흡착제 는 탄 알루미나, Silica-gel, Molecular sieve, ,

등 다공 고 적 매 큰 물 적 많 사 다.

흡착 태(2)

흡착 물 흡착과 학흡착 다 물 흡착 흡착제 간.

스 힘 하여 어나는 저 에 쉽게 어나고 쉽게 에 달,

한다 흡착 는 고 에 고정 않고 상간 간극 내에 병.

동 하 다 가능하다 물 흡착 향 는 비 적 공 등, . ,

다.

학흡착 흡착제 간 학적 해 루어 므 결합 강하고,

흡착 는 흡착제 에 고정 고 단 흡착 한다 물 흡착 에.

라 가역적 만 학흡착 비가역적 다.

흡착과 동시에 행 는 흡착 흡착 한 태 다.

전하 띤 흡착제 에 정전 적 흡착 는 ,

흡착 향 는 전하 크 수 경 등 다( ) .

적 가역적 루어 고 고체상에 어 는,

액 과 택적 킨다.

흡착 물 흡착 학흡착 흡착 등 가 흡착 복, 3
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합적 행 히 하 는 어 므 가 한 태 심

나타낸다.
26)

흡착등 식(3)

흡착등 식 정 에 한 흡착량과 농 계 나타낸 것 다 물.

흡착에 하여 제안한 주 흡착등 식에는 식 식Henry , Langmuir , Freundlich

식 식 식 등 가 식, Frumkin-Temkin , B.E.T.(Brunauer-Emett-Teller) 5

다.27)

식 단 흡착1) Langmuir ( )

는 흡착제 에 나 흡착할 수 는 흡착점 존 하Langmuir (site)

흡착점 다 채워 상 흡착 어나 않는다고 가정하여 동,

견 에 단 흡착에 한 흡착식 하 다.

흡착점 수 Nst 농 라고 할 에, C , T N℃ A개 흡착하여

에 달 어 계 고체 에 충돌하여 흡착과 탈착 행 다 라.

조건에 는 흡착하는 수 탈착하는 수가 같아 다.

는 매초 흡착하는 수Langmuir V1 비어 는 흡착점에 충돌하는

수에 비 한다고 가정하고,

V1 = Kc· C(Nst-NA)

또한 매초 탈착하는 수 V2는 흡착 수에 비 한다고 가정하 다.

V2 = Ke· NA

같 흡착 탈착하는 사 에 나 상 하 않는다,

고 가정하 상태에 달한다.

V1 = V2
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,

식 NA에 하여 정 하

Nst qm, (kc/ke) A, NA 놓q ,

식 식 라 한다Langmuir .

식 농 근에 는 식과 실험 가 비 적 하Langmuir Freundlich

만 농 가 매 높 경 에는 전히 여져 값 한계에 달하므, n

식 하 않는다.28)

식 다 흡착2) B.E.T. ( )

식 동 과 흡착 다 과 같 가정하여 제안하 다B.E.T. .

비다공 고체 에너 가 균 하다1) .

다 흡착에 제 제 한 다 흡착 에 흡착열 탈착열2) 1 (E) (L)

과 같다.

제 제 한 다 흡착 에 흡착 탈착하는 정수비는 같다3) 1 · .

피흡착 농 가 포 농4) C Co 같 흡착제 에 흡착 다.

식B.E.T.

α

α α

여 gm 단 흡착량;

흡착량g ;

α 제 과 제 흡착 에 흡착하는 체 시간 비; 1 2
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식에 흡착 수 무한 다 과 같 식 얻어B.E.T.

다.

α
α

α

식에 흡착 수 식과 같아 다1 Langmuir .

식3) Freundlich

는 액상흡착에 한 실험식 흡착등 식 다 과 같 제안하 다Freundlich .

q = k· C1/n

여 흡착량, q:

농C:

정수k, 1/n :

식 양 에 수 취하 다 과 같 계 한 식lnq lnC

만들어 실험 적 하여 정수 산출하는 하다, ,

lnq = lnk + 1/n· lnC

식 식 라 한다Freundlich .

절 하여 과 값 결정하는 보 보다1/n k , n 1

크 값 흡착 하게 어나고 비 적 낮 농 에, 1/n 0.1 ~ 0.5 ,

흡착 루어 다.
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흡착과정(4)

피흡착 탄과 같 다공 흡착제에 흡착 는 과정 다 과 같 단계4

하여 생각할 수 다.

단계 흡착 체본체 동하여 체경 에 달하는 과정1 :

단계 체경 에 흡착제 에 달하는 과정2 :

단계 흡착제 공 내에 산하는 과정3 :

단계 흡착점에 흡착하는 과정4 :

적 단계 단계 물 동저항 충 히 함 무시하고 물1 2 ,

흡착 경 단계 는 단히 빠 므 에 한 저항 무시할 수4

다 라 단계 내 산 단계 추정하여 동역학적 해 한. 3

다.
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실험 료.Ⅲ

실험 료1.

점 시료(1)

점 시료는 시 무 료 매점에 매하는 강 청 동G ,

청 산청 정 청 조합 조 청 등, , , , , , ,

종 하여 초 만들어 사 하 다10 .

점 시료는 점 합하고 다져 께 만든 다0.4 cm 1 cm× 1

절취하여 전체에 넣고 돌 난 처럼 만들어 건조 사cm (Blue M ,

에 건조시킨 전 사 에T-5030-01) (Toyo , EML-1) 300 , 650 850℃ ℃ ℃

간 한 산 시 에 냉하여 사 하 다15 .

에 점 볼 태 나타내었다Fig.4 .

Fig. 4. Clay ball.

시료는 동 과 같 태 제 하여 건조 에Fig. 5 110 24℃

시간 건조시킨 전 에 시간 한 내어 산 시 에850 1℃

간 냉시킨 사 하 다30 .
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Fig. 5. Clay bowl.

액(2) THM

액 주THM THM Chloroform, Bromodichloromethane,

등 가 물 같 농 합Dibromochloromethane, Bromoform 4 사Supelco

액KDWR(Korean Drinking Water Regulations) VOC Mix A 100 / 1,000㎍ ㎖

희 하여 가 각각 액 조제하여 사 하 다, 4 0.1 / .㎍ ㎖

실험2.

휘(1) THM

흡착실험 실시하 전에 비실험 액 할 경THM

시간에 휘 조사하 다 량 비커에 액 취하여. 1,000 THM㎖

하 경과시간에 라 씩 취하여 농0, 10, 20, 30 50 THM℃ ㎖

하 다.

흡착능 실험(2)

종 점 에 흡착능 가 수한 것 정하 하여 조사 삼10 THM

각플라스크에 점 과0.1g 액 씩 각각 넣고 개 폐하여THM 50 ㎖

탕 사 에 시간 동안 탕한 여과(HAN BACK , : HB-201) 24 100 rpm
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하고 GC(Gas Chromatography) 하 다 또한 같 조건 탕실험 실시하.

여 보정하 다.

점 흡착능 다 식 하여 산정하 다.
29)

착능 μ 점토
용액 초기 질량 착후 질량

점토 질량

같 흡착능 조사하 다.

Fig. 6. Procedure of adsorption experiment.

흡착 량실험(3)

점 단 량당 최 흡착량 하 하여 삼각플라스크에 점 에

흡착능 가 수한 것 조사 동 볼 취하고THM 0.52, 1.56 2.60g

액 씩 각각 넣고 시간 간 하 하 흡착능THM 50 0~60 ,㎖

실험과 같 실험하 다.

점 흡착 량 다 식 하여 산정하 다.

착용량 μ 점토
용액 초기 질량 착후 질량

점토 질량
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등 흡착실험(4)

동 에 흡착능 조사하 하여 등 흡착실험 실시하 다.

삼각플라스크 개에 동 볼 액 각각 넣고 개 폐5 1.56g THM 50㎖

하여 탕 에 넣고 하 하 흡착능 실5, 10, 15, 20, 25, 30 ,℃

험과 같 실험하 다.

식 흡착 실험(5)

흡착 에 달하는 시간 알아보 해 삼각플라스크에 동 볼 0.52g,

과 액 취하고 하1.56g, 2.60g THM 50 20 1, 2, 4, 8,㎖ ℃

동안 흡착능 실험과 같 실험하 다16, 30 60 .

동 볼과 복 흡착실험(6)

동 볼과 복 사 에 흡착능 알아보 하여 차 실험에THM 1

사 한 동 볼과 수 끗 씻 다 연 건조시킨 차 차2 , 3

실험 수행하 다.

점 흡착 량 다 식 하여 산정하 다.

착용량 μ 점토
용액 초기 질량 착후질량

점토 질량

3.

점 물(1)

실험에 사 한 흡착제 점 악하 해 또한 해THM

GC(G 사 하 다as Chromatography) .

실험에 사 한 점 악하 하여 SEM(Scanning Electron

비 적 열Microscope), EDS(energy dispersive spectroscopy), (BET)

실시하 다.

1) SEM EDS
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할 사SEM(Scanning Electron Microscope)

하고 원 비 하나 보, EDS(energy dispersive spectroscopy)

에 착 어 사 다SEM .

비 적2)

정 고체 말 에 가스 흡착 탈착시 가스 양BET

정하고 식 계산하여 나타낸다 정 조건 같다BET . BET Table 4 .

Item Condition

Clays

제조사 : Quantachrome

Model : NOVA 3200e

충전가스 : N2

전처

- : 200℃

시간 시간- : 16

Table 4. Instrumental condition of BET

열 량3) (TGA)

는 고 포함한 물 무 물TGA(thermogravimetry analysis)

에 무게 정하여 하는 다 는 함수 량. TG

연 적 정한다 에 하여 량 시한 것 또는 곡. thermogram TG

라 한다 열무게 정 에 한 무게 량 곡 시료. -

열에 한 찰하 정 정량 한다.

에 조건 나타내었다Table 5 TGA .
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Item Condition

Clays

제조사 : Mettler Toledo (Swiss)

Model : TGA/SDTA851
e

승 조건

- : 30 ~ 1200℃ ℃

승 시간- : 10 /min℃

Table 5. Instrumental Condition of TGA

(2) THM

연 에 사 한 THM Chloroform, Bromodichloromethane, Dibromochloromethane

등 종Bromoform 4 , 하 다GC(Hewlett-Packard Co. ECD 5890) .

과 에 과 조건 각각Fig. 7 Table 6 THM GC(gas chromatography)

나타내었다.

Fig. 7. Analytical procedures of THM.
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Item Condition

THM

GC : ECD 5890 (HP)

Headspace sampler : Agilent 7694

Column : HP-1

Column flow rate : 1.0 /min㎖

Oven Temp

- Int. : 4min at 40℃

- 1 step : 5 /min to 90℃ ℃

- 2 step : 10 /min to 120℃ ℃

Table 6. Instrumental Condition of GC
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결과 고찰.Ⅳ

휘1. THM

에 액 시간에 휘 량 나타내었다Table 7 .

휘 상당히 강하여 짧 시간에 행 고 제거 에THM THM 0 ℃

1 16.7 %, 8 20.9 %, 60 고 에 는35.3 % , 20 1 26.2 %℃ ,

8 28.4 %, 60 수 높아 고 시간 경과함에 라 제거35.6 %

제고 알 수 다.

휘 강하여 수 높고 시간 경과함에 라 휘 량 가하므THM

수돗물 수 사 할 경 에는 적당한 에 담아 정 시간,

한 사 하는 것 시 사 하는 것보다 생적 할 것 사료 다.

시간(min) 0℃ 10℃ 20℃ 30℃

1 66.84(16.7) 79.95(20.0) 104.84(26.2) 115.30(28.8)

2 73.28(18.3) 85.52(21.2) 107.21(26.8) 117.10(29.3)

4 76.34(19.1) 89.79(22.5) 110.00(27.5) 120.40(30.1)

8 83.58(20.9) 96.94(24.2) 113.50(28.4) 121.60(30.4)

16 102.36(25.6) 115.61(28.9) 117.70(29.4) 125.20(31.3)

30 121.14(30.3) 124.20(31.1) 125.54(31.4) 130.20(32.6)

60 141.05(35.3) 136.85(34.2) 142.47(35.6) 135.40(33.9)

Table 7. Volatilization amount of THM according to temperature and time

Unit: / , Blank: uptake㎍ ℓ
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Fig. 8. Volatilization amount of THM according to temperature and time.

점 물2.

점 학적 조(1)

에 점 학적 조 나타내었다Table 8 .

강 청 에는 청 에는 조합 산청 에는Si Ca, Si K, , Al,

정 청 에는 조 에는 청 에는Fe, Mg, Al, Ca, Na, Al, Ca, Al,

에는 동 에는 함량 다 점 에 비하여 많고Si, Fe, Na, Al, Fe, Ca ,

에는 함량 많 알 수 다Si, K Fe .

점 가 Al2O3-SiO2-H2 계 고 점 학적 조O 3 , Al2O3

46.54 %, SiO2 39.5 %, H2 종 물 여러 가 비 합O 13.96 % ,

어 존 하는 것과 비 하 가 점 에는 상에 라 정 많,

함 어 알 수 다.
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Element
강 청

조합 산청
정

청
조 청 청 동

Mg 0.74 - - 0.87 6.82 0.62 1.59 2.1 0.97 0.79

Al 25.8 26.39 32.26 35.83 30.89 32.13 33.3 25.34 26.99 31.82

Si 64.51 64.76 60.15 55.34 55.63 59.41 59.88 61.12 61.76 55.96

K 3.95 5.04 2.64 1.62 0.78 2.28 3.71 3.82 4.5 2.96

Fe 2.9 2.48 3.86 3.64 1.24 - - 5.89 3.81 6.45

Ca 2.09 1.32 1.09 1.67 2.87 4.84 1.06 - 1.25 2.03

Na - - - 1.02 1.78 0.72 0.46 1.72 0.72 -

Table 8. Composition of clays

Unit: %

점 흡착능(2)

에 점 흡착능 나타내었다 점 흡착능 가 높 것Table 9 THM . THM

동 고 다 조 조합 청 산청THM/g clay , > > > >㎍

정 청 강 청 청 순 높게 나타났다 는> > > .

가 미 하여 여과할 수 없어 결과에 제 시 다 또한 청 약간 탁.

하 다.

같 동 조 조합 청 흡착능, , THM 높 것 학적

조 과 는 것 보 다 들 종 점 함량 동. 4 Al, Fe Ca

는 함량 조 는 함량 조합 는Al, Fe, Ca 40.3 %, Al, Ca 32.97 %, Al,

함량 청 는 함량 가 함량Fe, Ca 40.3 %, Al, Ca 34.36 %

다 점 에 비하여 많 문에 흡착능 높 것 사료 다THM .

사항 종합하 동 흡착능THM 가 높고0.478 THM/g clay ,㎍

다 조 조합 청(0.424 THM/g clay), (0.342 THM/g clay)㎍ ㎍

순 높 는 들 점 함량 다(0.308 THM/g clay) , Al, Fe, Ca㎍

점 보다 많 것과 것 추정 다.
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라 실험에 는 동 하여 점 볼과 초 만들어

흡착실험 수행하 다.

점토 조합토 산청토
세정분

청토
동영토

강진청

자토
조형토 분청토 옹기토 청자토

흡착능 0.342 0.254 0.251 0.478 0.174 0.424 0.308 0.223 0.137

Table 9. Adsorptive capacity of THM by kinds of clays

Unit: THM/g clay㎍

Kinds of clays

조합 토 산청토 세 정분청토 동영토 강진청자 토 조형토 분청토 옹기토 청자토

C
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
 (

 ㎍
T
H

M
/g

 c
la

y )

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

Fig. 9. Adsorptive capacity of THM by kinds of clays.
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동 볼(3)

에 한 동 볼 물에 한 조사하300, 650 850 ℃

해 시간 시킨 결과 에 한 동 볼24 , 300 650℃ ℃

스러져 여과하 어 정 탁 하고 에 한 동 볼, 850 ℃

물에 시키 전과 같 상태 고 탁 하 않았다.

라 실험에 는 에 한 동 볼 사 하여 실험하 다850 .℃

동 볼 열 해(4)

에 연 건조 동 열 량 결과 나타내었다 열 해는Fig. 10 . 200

에 어났는 에 는 량 감 하고600 , 200 3.68 % , 600℃ ℃ ℃

에 는 량 감 하 다6.22 % .℃

Temperature (℃)
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%
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Step      -3.6848 %
             -0.6599 mg
Residue 96.3274 %
              17.2492 mg

Step      -0 %
              -0 mg
Residue 100 %
              17.9069 mg

Step      -6.2215 %
              -1.1141 mg
Residue 90.1059 %
              16.1352 mg

Fig. 10. TG curve of air-dried clay ball.
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같 에 량감 상 에 는 휘 수 탈200 ℃

수하고 에 는 물 해하고 결합수 어져 나가 무수물 전, 600 ℃

문 다.
30)

동 볼 비 적(5)

에 한 동 볼 비 적 흡착 탈착 등 나타내었다Fig. 11 - .

적 는 압(P/Po 낮 에 흡착 고 압 높 수) micropore ,

나 에 흡착 다mesopore macropore .30) 실험에 사 한 동 볼에는 다양한 크

공극 존 하 히 보다 크고 보다 정micropore mesopore 15 superÅ

가 포하는 것 단 다micropore .
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Fig. 11. Nitrogen adsorption-desorption isotherm.
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에 한 동 볼 공극 조 나타내었다 동 볼 비 적Table 10 .

고 공 적 균 공 경 었다28.68 m2/g , 0.101 cc/g, 19.009 .Å

Sample Surface Area Pore Volume Pore Radius Dv(r)

동영토볼 28.68 (m2/g) 0.101 (cc/g) 19.009 ( )Å

Table 10. Pore structure of clay ball

Half pore width (Å)
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Fig. 12. Pore distribution of clay ball.

에 동 볼 주사전 미경 사 나타내었다 점 들 상Fig. 13 .

태 하고 다양한 크 공 포 어 보여(platelet type)

다.
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Fig. 13. SEM image of clay ball.

흡착 량3.

과 에 시간에 동 볼 흡착능 나타내었다Table 11 Fig. 14 THM .

동 볼 흡착 가 시간 에 상태에 달함THM 16

알 수 다 에 아주 적 양 만 흡착량 가하 므 흡착. 16 ,

량 간 산정하 다60 .

동 볼 흡착 량 하여 간 한 경THM 0.52 g 60 21.973 ㎍

가 높고THM/g clay , 한 경 에는1.56 g 6.78 THM/g clay,㎍ 2.60 g

한 경 에는 4.143 저조하게 나타났다THM/g clay .㎍

사항 종합하 동 볼 흡착 량 에THM 20 21.973℃ THM/g clay㎍

다.

동 볼 양
시간(min)

1 2 4 8 16 30 60

0.52 g 13.221 13.855 15.581 17.904 21.6301 21.886 21.973

1.56 g 3.853 4.492 5.542 6.022 6.724 6.761 6.780

2.60 g 2.707 3.015 3.313 3.642 4.009 4.137 4.143

Table 11. Adsorptive capacity of THM of clay ball

Unit: THM/g clay㎍
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Fig. 14. Adsorptive capacity of THM of clay ball.

흡착등 식4. Freundlich

에 식 라미 흡착등 식 각각 나타내었Table 12 Fig. 15 Freundlich

다 본 연 흡착등 실험결과 해 하 하여 경험식 식에 적. Freundlich

하여 계산한 것 동 흡착등 식에 값 값 산1/n 1.23, k 0.0147

정 었다.

적 식 흡착상수 값 클수 흡착능 수하고 값Freundlich k , 1/n

에 흡착능 수하고 상 흡착 매 어 다고 알 져0.3~0.7 2

다.
31),32)

본 연 에 제 한 동 볼 값 보다는 고 양 한 흡착1/n 1.23 2

에 포함 않았고 값 비 적 양 하게0.3~0.7 , k 0.0147

나타났다..

사항 종합하 흡착등 식 라미 는 값 값, Freundlich 1/n 1.23, k

값 조 커 양 한 흡착 에 들 않았고 값 비 적 양0.0147 1/n , k

하게 나타났다.
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Freundlich's equation 1/n k r2

X/M = 0.0147C1.23 1.23 0.0147 0.966

Table 12. Parameters of Freundlich's equation of clay ball

Log C(ppb)
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Fig. 15. Freundlich isotherm for adsorption of THM of clay ball.
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흡착5.

과 에 동 볼 에 흡착능 나타내었다Table 13 Fig. 16 THM .

동 볼 흡착 는 비 적 빨라 간 수THM 4 10, 20 30℃

에 각각 17.599, 15.498 17.049 흡착능들 앞에THM/g clay ,㎍

한 에 흡착 량20 THM 21℃ .973 THM/g clay㎍ 과 비 한 흡착 80 %, 70.5

었다% 77.6 % .

또한 거 에 달하 다고 보여 는 간 에는 수16 10, 20

30 에 각각 21.994, 21.610 20.352℃ 흡착 량 비 흡착THM/g clay㎍

각각 었다100 %, 98.5 % 98.3% .

사항 종합하 동 볼 20 흡착 량 흡착 산정THM℃

하 에 는 에 는 에 달하여 적정체 시간 상4 70.5 %, 16 98.5 % , 20

고 체 시간 수 낮 짧아 고 높아짐에 라 가한다, , .

Time (min)
Temperature( )℃

0 10 20 30

1 14.514 13.273 13.201 10.246

2 15.570 15.235 13.849 12.650

4 15.639 17.599 15.498 17.049

8 19.190 19.068 17.926 17.908

16 22.500 21.994 21.610 20.352

30 22.525 22.019 21.720 20.368

60 22.602 22.165 21.732 20.456

Table 13. Adsorptive capacity of THM of clay ball according to temperature

Unit: THM/g clay㎍
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Fig. 16. Adsorptive capacity of THM of clay ball according to temperature.

흡착능6.

에 동 볼 사 수에 흡착능 나타내었다 동 볼Table 14 . THM

흡착능 사 할 경 시간 에 는2 4 14.621 에THM/g clay㎍ 1.055 ㎍

감 하여THM/g clay 감 약 고 에 는7 % , 60 27.472 에THM/g clay㎍

0.010 감 하여THM/g clay㎍ 감 약 었다0.4 % .

사 할 경 시간 에 는3 4 13.566 에THM/g clay 1.473㎍ THM/g㎍

가하여clay 가 약 고 에 는10.8 % , 60 27.482 에THM/g clay㎍

6.069 감 하여THM/g clay㎍ 감 약 었다22.0 % .
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동 볼 복하여 사 함 흡착능 적 가하거나 감 하THM

는 않았 만, 동 볼 끗 씻어 복 사 한다고 하 라 흡착능THM

체 약간 씩 감 하는 경향 나타내었다.

사항 종합하 동 볼 복해 사 함에 라, 흡착능 가하는THM

경 나 약 내에 체 약간 씩 감 하는 경향 나타내었다, 11 % .

Using

times

Time(min)

1 2 4 8 16 30 60

1 12.664 12.675 14.621 17.357 20.847 25.548 27.472

2
10.913

( 1.751)▽

12.418

( 0.257)▽

13.566

( 1.055)▽

14.879

( 2.499)▽

18.651

( 2.196)▽

25.559

( 0.011)△

27.482

( 0.010)△

3
10.606

( 0.307)▽

12.306

( 0.112)▽

15.039

( 1.473)△

18.066

( 3.187)△

21.025

( 2.374)△

21.278

( 4.281)▽

21.413

( 6.069)▽

Mean 11.39 12.47 14.41 16.77 20.17 24.13 25.46

Table 14. Adsorptive capacity of THM according to repeat use of clay ball

Unit: THM/g clay, Blank: Reduction or increase amount㎍



- 37 -

Time (min)

0 10 20 30 40 50 60

C
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
 (

 ㎍
T
H

M
/g

 c
la

y)

0

5

10

15

20

25

30

1st experiment
2nd experiment

3rd experiment

Fig. 17. Adsorptive capacity of THM according to repeat use of clay ball.

흡착능7.

에 동 흡착능 나타내었다Table 15 THM .

동 한 흡착능 단 적THM (㎝2 당 흡착량 하 다) .

제 한 동 전체 적 172.00㎝2 액 담았THM 50㎖

경 적 63.85㎝2 고 점 볼 에 해당하는 적1.56g 6.03㎝2 다.

동 만 흡착능THM 0.146 THM/㎍ ㎝2 었고 동 에 점clay ,

볼 흡착능 사 할 경2 0.157 THM/㎍ ㎝2에 0.001 THM/㎍ ㎝2 감 하여

감 약 고 사 할 경0.6 % , 3 0.156 THM/㎍ ㎝2에 0.012 THM/㎍ ㎝2 감

하여 감 약 었다7.6 % .

동 볼과 찬가 동 또한 복하여 사 함 흡착능THM
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적 감 하 는 않았 만, 동 끗 씻어 복 사 한다고

하 라 흡착능 체 약간 씩 감 하는 경향 나타내었다THM .

사항 종합하 동 복해 사 함에 라, 흡착능THM 동

볼과 비슷한 감 보 역시 약간 씩 감 하는 경향 나타내었다.

Time (min)
동 볼+

차(1 )

동 볼+

차(2 )

동 볼+

차(3 )

60 0.146 0.157
0.156

( 0.001)▽

0.144

( 0.012)▽

Table 15. Adsorptive capacity of THM as clay bowl and ball

Unit: THM/㎍ ㎝2 clay, Blank: Reduction amount

Method

초 벌구이 1차 2차 3차
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Fig. 18. Adsorptive capacity of THM by clay bowl and ball.
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결.Ⅴ

는물 저하하는 수돗물 저 개 하 하여 시 에 매DBPs ,

는 산 점 상 물 학적 흡착능 조사하고, DBPs ,

흡착능 수한 점 제 한 점 볼과 에 한 제거능 조사하여DBPs

얻 결 다 과 같다.

휘 강하여 수 높고 시간 경과함에 라 휘 량 가하1. THM

므 수돗물 수 사 할 경 에는 적당한 에 담아 정 시간,

한 사 하는 것 시 사 하는 것보다 생적 할 것 사료

다.

동 흡착능2. THM 가 높고 다 조0.478 THM/g clay ,㎍

조합 청(0.424 THM/g clay), (0.342 THM/g clay) (0.308 THM/g㎍ ㎍ ㎍

순 높 는 들 점 함량 다 점 보다 많 것clay) , Al, Fe, Ca

과 것 추정 다.

동 볼3. 20 흡착 량 흡착 산정하 에 는THM 4℃

에 는 에 달하여 적정체 시간 상 고 체 시간70.5 %, 16 98.5 % , 20 ,

수 낮 짧아 고 높아짐에 라 가한다, .

동 볼 복해 사 함에 라4. 흡착능 가하는 경 나THM ,

내에 체 약간 씩 감 하는 경향 보 다11 % . 흡착등 식Freundlich

라미 는 값 값 값 조 커 양 한 흡착1/n 1.23, k 0.0147 1/n

에 들 않 만 값 비 적 양 하게 나타났다, k .

5. 동 흡착능THM 0.146 THM/㎍ ㎝2 었고 동 함clay

께 동 볼 복해 사 했 경 흡착능THM 동 볼과 비슷한 감

보 역시 약간 씩 감 하는 경향 나타내었다.
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논문제
한 점 한 제거에 한 연: THM

어 : A Study on the Removal of THM Using Clays
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