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Objectives : Since 2016, TOC (Total Organic Carbon) has replaced COD (Chemical Oxygen Demand) as an 

organic indicator for effluent wastewater quality standards. However, the distribution of organic substances by 

process in wastewater treatment facilities is not properly identified, making it difficult to secure stable treated 

wastewater quality. Therefore, in this study, we identified the correlation between TOC and existing organic matter 

indicators in raw wastewater, primary treated, secondary treated, and effluent wastewater for dyeing wastewater.

Methods : Samples for each process were collected twice a week, a total of 24 times, from a dyeing wastewater 

treatment plant located in Y-city, Gyeonggi-do, and organic pollutant indicators (TOC, CODCr, CODMn, BOD5) were 

analyzed. TOC was analyzed by the NPOC (non-purgeable organic carbon) method using TOC-VCHP (Shimadzu, 

Japan). Using the analysis results, the characteristics of organic pollutants in dyeing wastewater were analyzed. In 

addition, multivariate statistical analysis was performed using SPSS to analyze correlations between organic 

pollutant indicators and principal component analysis.

Results and Discussion : As a result of multivariate statistical analysis, TOC was inflowed at an average of 574.9 

mg/L and treated at 58.2 mg/L. In the case of CODCr, CODMn, and BOD5, the inflow was 1,644, 448.9, and 440.7 

mg/L and was treated at 98.2, 39.7, and 10.8 mg/L. When evaluated based on effluent water quality standards, all 

of them satisfied the Region III standards, but were discharged at a relatively high level compared to the TOC 

concentration of sewage treatment plants effluent. As a result of comparing correlations between organic matter indicators 

through Pearson correlation analysis, the inflow raw water shows a high positive correlation with TOC:TCODCr (r=0.720), 

TOC:TCODMn (r=0.636), and TOC:TBOD5 (r=0.302) showed low correlation. This is reason to be due to the fact 

that most organic substances in dyeing wastewater are non-degradable substances and have low biodegradability. As 

a result of principal component analysis of influent, primary treated, and final treated, three main components each 

(two for final treated) were extracted, with cumulative contribution rates of 80.1%, 83.2%, and 95.6%.

Conclusion : Because the properties of wastewater differ greatly depending on the type of leather and chemicals 

handled at the dyeing factory, the correlation between influent water was low, but the correlation between treated 

water and treated water was relatively high. The correlation between processes in wastewater treatment facilities 

also tended to increase toward later processes. It is believed that the above statistical analysis can be used as basic 

data for effective organic matter management.
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1. 서 론

경기 북부 지역은 기업의 경제활동이 접경지역, 개발제한 

구역 등의 이유로 경기 남부 지역과 비교하여 상대적으로 발

전 상태 낮은 상태이다. 입지 제한적 요소 때문에 대체로 제조

업이 상당수를 차지하고 있는데 높은 부가가치를 가지는 섬유 

사업이 주를 이룬다.1) 경기 북부 지역 하천에서 지속적인 섬

유 산업 발전에 따라 수질 오염, 토양오염 등 생태계 자체 자

정 능력의 한계를 넘으며 환경오염 문제가 발생하고 있다. 

한탄강은 임진강의 제1지류로 임진강 수계 중 오염도가 가

장 높은 유역이다. 한탄강 유역의 수질에 가장 큰 영향을 미치

는 유입 지류로는 신천과 포천천이 있으며, 대부분의 오염원

은 생활계와 산업계로부터 발생하는 것으로 나타났다. 최근 

들어 수질 오염에 대한 관심이 증대되어 수질 저감 대책이 

활발히 진행되고 있는 대상 유역으로 2021년을 기준, 한탄강

에 유입되는 일일 폐수발생량이 144,981 m³로 직접방류 사업

장 788개소, 공공처리시설 유입 376개소이다. 한탄강의 색도

와 관련하여 관심이 증대되어 2020년부터 수질 조사 사업 등

을 추진하고 있으며 이와 관련하여 색도 및 COD 제거 등 다

양한 연구가 진행 중이다.2,3)

한탄강 색도에 영향을 주는 섬유 염색 업종 수는 343개로 

전체의 29.5%를 차지하며, 전체 방류량의 70.1%를 차지한

다.4) 염색공장 폐수는 다양한 염료 등과 계면활성제 등이 보

조제로 사용되며 미염착 염료로 인하여 착색도가 높은 폐수가 
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목적 : 2016년부터 방류수 수질기준의 유기물 지표로써 TOC(Total Organic Carbon)가 COD(Chemical Oxygen 

Demand)를 대체하여 관리하고 있다. 그러나 폐수처리시설의 공정별 유기물질 분포의 파악이 제대로 이루어지지 

않아 안정적인 처리수질 확보에 어려움을 느끼고 있다. 따라서 본 연구에서는 염색폐수를 대상으로 원수와 1차처

리수, 2차처리수, 방류수의 TOC와 기존 유기물질 지표와의 상관관계를 파악하였다.

방법 : 경기도 Y시에 위치한 염색폐수처리시설을 대상으로 각 공정별 시료를 주 2회, 총 24회를 채취하여 유기오염

물 지표(TOC, CODCr, CODMn, BOD5)를 분석하였다. TOC는 TOC-VCHP (Shimadzu, Japan)을 이용하여 NPOC 

(non-purgeable organic carbon)법으로 분석하였다. 분석 결과를 이용하여 염색폐수의 유기오염물질 특성을 분석하였

다. 또한 SPSS를 이용하여 다변량 통계분석을 실시하여 유기오염물 지표간의 상관관계, 주성분 분석을 하였다.

결과 및 토의 : 다변량 통계분석 분석결과, TOC는 평균 574.9 mg/L로 유입되어 58.2 mg/L로 처리되었다. CODCr, 

CODMn, BOD5의 경우 1,644, 448.9, 440.7 mg/L로 유입되어 98.2, 39.7, 10.8 mg/L로 처리되었다. 방류수 수질 기준

으로 평가하였을 때, 모두 III지역 기준을 만족시키고 있었으나 하수처리시설 방류수의 TOC 농도에 비해 상대적으

로 높은 수준으로 방류되고 있다. Pearson correlation analysis를 통하여 유기물 지표간 단순상관성을 비교한 결과, 

유입 원수는 TOC:TCODCr (r=0.720), TOC:TCODMn (r=0.636)으로 높은 양의 상관관계를 보이고 있으며 TOC: 

TBOD5 (r=0.302)은 낮은 상관성을 보였으며 염색폐수내 유기물질이 대부분 난분해성 물질로 생분해성이 낮음에서 

기인한 것으로 판단된다. 유입수와 1차 처리수, 최종처리수의 주성분 분석 결과, 각 3개(최종처리수는 2개)의 주성

분이 추출되었으며, 누적 기여율은 80.1%, 83.2%, 95.6%를 차지했다. 

결론 : 염색 공장에서 취급하는 가죽의 종류와 약품 등에 따라 폐수 성상 차이가 심하기 때문에 유입수의 상관성은 

낮게 나타났으나 처리수는 비교적 높은 상관관계를 보였다. 폐수처리시설의 공정별 상관성도 후단 공정으로 갈수

록 높아지는 경향을 보였다. 위의 통계 분석은 효과적인 유기물질 관리를 위한 기초자료로써 활용이 가능할 것으

로 판단된다.

주제어 : 염색폐수, 유기물 지표, TOC, 다변량 분석 
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발생한다.5) 이러한 염색공장 폐수는 폐수 성상이 다양하며 난

분해성 물질이고 용해성 물질이며 중금속을 포함하여 독성을 

가진 방향족 아민을 형성할 수 있는 잠재적 가능성 및 생물학

적 처리의 제거효율이 낮다. 따라서 대부분 펜톤산화법을 이

용하여 처리하고 있다.6) 처리수의 COD농도가 60~70% 제거

되는 비교적 안정적인 처리공법7)이지만 약품비가 많이 소모

되고 슬러지를 과다 생산한다는 단점이 있다.8,9)

난분해성 유기물질이 함유된 염색폐수는 고농도의 COD가 

나타난다.10) 또한 난분해성 유기물 전환과정에서 특정한 경우

에 COD는 감소하고 BOD는 증가하는 등의 경우가 존재하여 

유기물질의 농도는 펜톤산화 공정의 영향을 준다.11) 또한 

2016년부터 폐수처리시설 방류수 수질기준을 COD에서 TOC

로 대체하여 관리하고 있어 TOC와 다른 유기물 지표와의 연

관성을 검토할 필요가 있다. 기존의 연구들은 처리기술에 초

점을 맞추어 처리효율을 검증하는 연구가 대부분이었으며 유

기물의 거동, 상관관계를 분석하는 연구가 미흡하였다. 따라

서 본 연구에서는 염색폐수로 인한 한탄강의 효율적인 색도 

및 오염물질 제거를 위해서 다변량 통계분석을 통하여 유기물

질 발생 현황 및 특징, 지표간 상관관계를 분석하였다.

2. 실험방법

2.1. 염색폐수처리시설 현황 및 시료

본 연구에 사용된 시료는 경기도 Y시에 위치한 염색폐수처

리시설을 대상으로 채취하여 진행하였다. 처리시설 용량은 

2,000 m3/일, 처리공정은 응집침전 → 생물학적처리(A/O 공

정) → 화학적처리(펜톤산화)로 이루어져 있다(Fig. 1). 
유기오염물질 및 TOC의 분포 및 상관관계를 분석하기 위하

여 유입수, 1차 처리수, 2차 처리수, 방류수를 대상으로 선행 

강우가 없는 시점에서 주 2회, 총 24회 채취하여 분석하였다. 

2.2. 분석항목 및 실험방법

채취한 시료는 TOC, DOC, POC, CODCr, CODMn, BOD5를 

분석하였다. CODCr은 Standard method 5220B(K2Cr2O7 closed 

reflux method)로 분석하였으며 TOC는 TOC-VCHP 

(Shimadzu, Japan)을 이용하여 NPOC(non-purgeable organic 

carbon)법으로 분석하였다. 이외의 항목은 수질오염공정시험

법을 기준으로 실시하였다. 입자성 유기탄소(POC)는 TOC에

서 용존성 유기탄소를 제하여 산정하였다. 

2.3. 유기오염 지표간 다변량 통계분석

유입수와 최종 처리수의 유기오염물질 간 다변량 분석을 위

하여 SPSS Statistics 21을 사용하여 통계분석을 하였다. 차원

이 다른 데이터를 변환하였으며 Shapiro -Wilk 기준으로 정규

성 검정을 실시하여 데이터의 정규성 여부를 판단하였다. 정

규성 검정을 통하여 유의확률을 분석하고 정규분포로 판단하

였다. 유기오염 지표간 단순상관성을 파악하기 위하여 각 수

질 분석 항목에 대하여 Pearson correlation analysis를 실시하

였다. 또한 항목별 수질에 미치는 영향을 파악하기 위하여 유

입수와 방류수의 수질 항목간 주성분 분석을 하였다. 본 연구

에서는 다양한 주성분 분석 방법 중에서 고유값(eigenvalue)을 

기준으로 판단하였으며, 고유값 1.0을 기준으로 하여 새로운 

요인을 추출하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 염색폐수의 유기오염물질 특성

3.1.1. 유기오염물질 분포

유기오염물질의 분석결과, Fig. 2와 같이 나타났다. 유입수

의 TOC 농도는 414.3~754.5 mg/L, 평균 574.9 mg/L로 나타났

다. 물리･화학적 처리 공정에서 34%가 제거되어 평균 381.3 

mg/L, 생물학적처리 공정에서 42.5% 제거되어 210.6 mg/L, 

펜톤 산화공정에서 71% 제거되어 58.2 mg/L로 처리되었다. 

유입수의 CODCr, CODMn, BOD5의 평균 농도는 각각 1,644, 

448.9, 440.7 mg/L이며 방류수는 98.2, 39.7, 8.8 mg/L로 나타

났다. 제거율을 비교하면 94.0, 91.3, 98.0%가 제거되었다. 모

Fig. 1. Schematic diagram of dyeing wastewater treatment process.
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든 유기오염물질은 배출수 나지역 기준(1일 폐수배출량 2,000 

m3/일 미만)을 만족시키고 있었으며 TOC 농도는 하수처리시

설 방류수에 비해 상대적으로 높은 수준임을 보였다.

3.1.2. 공정별 TOC 분포

각 공정별 TOC 농도 분포를 분석한 결과, 유입수의 TOC, 

DOC, POC 농도는 각각 574.9 mg/L(414.3~754.5 mg/L), 469.8 

mg/L(275.5~584.6 mg/L), 105.1 mg/L(34.4~218.3 mg/L)로 나

타났다. 최종 처리수의 TOC, DOC, POC 농도는 각각 58.2 

mg/L(39.5~125.4 mg/L), 49.7 mg/L(35.4~92.5 mg/L), 9.5 

mg/L(0.6~32.9 mg/L)로 나타났으며 유입수의 TOC는 농도변

화가 크지만 최종 처리수의 TOC 농도는 변화폭이 크지 않은 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g) (h)

Fig. 2. variation in organic matter concentration by process (a) TOC, (b) DOC, (c) TCODCr (d) SCODCr, (e) TCODMn, (f) SCODMn, 
(g) TBOD5, (h) SBOD5.
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것으로 나타났다. 다만 처리시설에서 약품 주입 오류로 인한 

처리효율이 낮게 나타나는 경우가 두 번 측정되었다.

3.1.3. 용존성 유기오염물질의 비율

화학적 처리(펜톤산화) 공정의 효율을 파악하기 위하여 유

기오염물질 중 용존성 물질의 비율을 분석하였다. 평균 비율

을 분석한 결과, 유입수의 DOC/TOC는 0.82, POC/TOC는 

0.18, DOC/POC는 0.24의 값을 나타냈다. 또한, 최종 처리수에서

는 평균적으로 DOC/TOC는 0.86, POC/TOC는 0.14, POC/DOC

는 0.17였으며 입자성 물질보다 용존성 물질의 비율이 높은 

것으로 나타났다. 유입수내 용존성 물질의 비율이 높아 처리

공정을 거친 후에도 용존성 물질의 비율이 크게 증가하지 않

았다.

최종처리수 내 SCODCr/TCODCr, SCODMn/TCODMn, 

SBOD5/TBOD5의 값은 각각 0.80, 0.81, 0.59로 DOC/TOC와 

비슷한 비율을 나타냈다. 그러나 다른 유기물질에 비해 

DOC/TOC 비해 변동 폭은 더 큰 것으로 나타나 최종 처리수 

내 유기물의 특성에 따라 발생하는 산화율의 차이가 총 유기

물의 농도에 영향을 주는 것으로 판단된다.

3.2. 다변량 통계분석 결과

Shapiro-Wilk 기준으로 정규성 검정을 실시하고 그 결과, 유

의확률(p)이 0.05이상이면 정규성 분포로 판단한다.12,13) 상관

관계 및 주성분분석을 위하여 변환된 변수값을 Z-score로 표

준화(평균 0, 표준편차 1)를 실시하였다. 

3.2.1. 상관관계 분석

유입수의 상관관계 분석결과, TOC와의 상관계수가 TCODCr 

(r=0.720), TCODMn (r=0.636)와 높은 상관관계을 보였으며 유

입수 내 유기물질이 대부분 난분해성 물질로 생분해도가 낮기 

때문에 TBOD5 (r=0.302)는 COD에 비해 상대적으로 낮은 상

관관계를 보였다. 

처리수의 경우, TOC와 TCODCr (r=0.452), TCODMn (r=0.645) 

뿐만 아니라 TBOD5 (r=0.567)와 양의 상관관계를 나타내고 있

다. 처리수의 유기물질 농도는 대부분 비슷한 농도 편차를 보

여 항목간 양의 상관관계로 표현된 것으로 보인다. 또한 처리

공정을 통하여 난분해성 유기물질이 감소되고 유기물질의 생

분해도가 증가된 결과로 사료된다.

3.2.2. 주성분 분석

Varimax 회전을 이용하여 유입수와 처리수 그리고 펜톤산

화 공정 주성분을 파악하기 위하여 2차 처리수(펜톤산화 전)

의 요인수 결정을 실시한 결과, 주성분의 초기 고유값과 누적

백분율은 Table 2과 같다.

유입수 수질 항목 중 고유값이 1 이상인 3개의 요인 누적 

기여율은 80.1%이며 최종 처리수의 2개의 요인으로 누적기여

율은 95.6%로 나타났다. 2차 처리수의 요인수는 2개이며 누

적기여율은 83.2%로 나타났다. 

위 분석에 대한 타당성 검토를 위하여 Kaiser- Meyer-Olkin

과 Bartlett’s test를 실시하였다. KMO test는 샘플에 대한 변수

의 크기가 타당한지를 파악하는 기준으로 값이 1에 근접할수

록 요인분석의 타당성이 높은 것이다. Bartlett’s test는 변수 

Table 1. Correlation coefficients between water quality index of influent.
TOC DOC POC TCODCr SCODCr TCODMn SCODMn TBOD5 SBOD5

TOC 1

DOC .803** 1

POC .182 -.418* 1

TCODCr .720** .588** .213 1

SCODCr .407* .167 .383 .782** 1

TCODMn .636** .618** -.046 .530** .410* 1

SCODMn .576** .594** -.051 .605** .408* .769** 1

TBOD5 .302 .257 .085 .150 .077 .527** .276 1

SBOD5 .176 .352 -.294 .075 .002 .211 .115 .387 1
*: p<0.05, **: p<0.01, p: significance level

Table 2. Initial eigenvalues and cumulative percentage of components.

Component

Influent 2nd Effluent Final Effluent

Eigen 
values

% of 
variance

Cumulative %
Eigen 
values

% of 
variance

Cumulative 
%

Eigen 
values

% of 
variance

Cumulativ
e %

1 4.665 51.834 51.834 5.655 62.837 62.837 7.696 85.507 85.507

2 1.359 15.096 66.930 1.835 20.385 83.222 0.911 10.121 95.628

3 1.189 13.211 80.141 - - - - - -
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간 상관성을 검증하는 것으로 p 값이 0에 가까울수록 변수간 

상관성이 존재하는 유의적 관계라고 할 수 있다. 본 연구의 

KMO test 결과, 유입수는 상관성이 없는 것으로 나타났으며 

2차 처리수는 0.569, 최종 처리수는 0.775 로 분석되었다. 또

한, Bartlett’s test의 p 값은 유입수는 검정 불가로 나타났으며 

2차처리수는 0.001 이하로 나타나 모두 부성분 분석이 가능한 

것으로 설명할 수 있다. 

주성분 분석을 통하여 얻어진 인자부하량을 분석한 결과 

Table 3와 같이 나타났다.

유입수의 주성분 분석 중 제1요인은 TOC, DOC, TCODCr, 

TCODMn, SCODMn 높은 양의 인자부하량을 보였다. 염색공정 

특성상 고농도 유기오염물질과 색도 유발 물질의 영향을 나타

내는 항목들이 주성분으로 나타낸 것으로 볼 수 있다. 제2요

인은 SCODCr, TBOD5, SBOD5로 용존성 유기물질에 기인한 

것으로 나타났으며 제3요인은 POC로써 날염 공정에서 발생

하는 입자성 유기물질의 영향에서 기인한 것이다.

2차 처리수의 주성분 분석의 제1요인은 TOC, DOC, POC, 

TCODCr, SCODCr, TBOD5, SBOD5로 폐수처리시설을 통해 안

정적으로 제거되어 농도 편차가 작은 생분해성 유기오염물질

을 나타낸 것이다. 제2요인은 TCODMn, SCODMn으로 잔류하

는 난분해성 물질에서 기인한 것으로 산화력이 큰 CODCr 이 

아닌 CODMn이 분류되었다. 

최종 처리수는 POC를 제외한 유기오염물질 지표가 제1요

인으로 나타났으며 POC만 제2요인으로 나타났다. 제1요인에

서 같은 종류의 유기물 지표 중 total 항목보다 soluble 항목이 

높은 양의 값을 나타내고 있으며 제2요인이 POC만 분류된 

것으로 보아 펜톤산화 공정을 거쳤기에 나타난 현상인 것을 

알 수 있다.

4. 결 론

본 연구는 염색폐수의 유기오염물질 간의 상관관계를 파악

하여 처리공정(펜톤산화, 여과 등) 구성을 함에 있어 참고자료

로 활용하고 궁극적으로 방류수역의 수질오염을 방지하기 위

한 자료로 활용하기 위하여 통계분석을 실시한 결과, 다음과 

같이 나타났다.

1) TOC는 574.9 mg/L로 유입되어 58.2 mg/L로 처리되어 

89%가 제거되었다. 기타 유기오염물질은 배출수 나지역

에 만족하는 수질로 처리되었다.

2) 처리수의 평균 용존성 물질 비율은 DOC/TOC 0.86, 

POC/TOC 0.14, POC/DOC 0.17로 나타나 입자성 물질

보다 용존성 물질의 비율이 높은 것으로 나타났다. 또한 

다른 유기물질에 비해 DOC/TOC 비해 변동 폭은 더 큰 

것으로 나타났다. 

3) 유입수와 2차 처리수, 최종 처리수의 주성분을 실시한 

결과 유입수의 주성분은 타당성이 부족한 것으로 나타났

으나 처리수는 주성분이 용존성과 입자성, 난분해성의 

지표별로 분류되어 나타났다. 

염색 공장에서 취급하는 가죽의 종류와 약품 등에 따라 폐

수 성상 차이가 심하기 때문에 유입수의 상관성은 낮게 나타

났으나 처리수는 비교적 높은 상관관계를 보였다. 폐수처리시

설의 공정별 상관성도 후단 공정으로 갈수록 높아지는 경향을 

보였다. 특히 1요인으로 분류된 용존성 유기지표의 상관성이 

높은 이유는 대상 처리시설 공정 중 펜톤산화 공정이 포함되

어 있기 때문으로 판단된다. 본 연구 결과는 염색폐수와 관련

된 공정 구성 및 평가에 참고자료로 활용이 가능할 것으로 

판단되며 기존 염색폐수 처리시설의 공정을 파악하여 비교 

분석할 필요가 있다.
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