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〈 요 약 문 〉

연구개발목표

○ 피프로닐 살포 후 계사 및 기구 등에 잔류되어 있는 피프로닐 설폰을 쉽

게 제거할 수 있는 기술을 개발하여 축산물의 안전성 확보

○ 농관원에서 기 조사한 계사중 피프로닐 설폰의 존재가 확인된 농가를 대

상으로 피프로닐 설폰 잔류성 조사를 통하여 역학조사 기초 마련

연구개발내용

○ 피프로닐 설폰 잔류성 조사

  - 농관원에서 기 조사한 계사 중 피프로닐 설폰의 존재가 확인된 농가 

또는 실험 참여를 희망하는 농가를 대상으로 피프로닐 설폰 잔류성 

조사

○ 피프로닐 설폰의 제거가능 처리제 및 처리제 생성장치 개발

  - 피프로닐 설폰 잔류 제거에 맞는 농가 보급 가능한 블록형 소용량 

생성장치 개발

  - 안전성, 경제성, 환경성이 확보된 피프로닐 처리 제거제의 개발

○ 피프로닐 설폰 처리 약제(미산성차아염소산수)의 유효성 검토

  - 다양한 생성 파라미터에 따른 피프로닐 설폰 제거효율의 최적화 과정을 

입증하고 미산성차아염소산수(HOCl)의 유효성을 충분히 검토 (효과적인 

산화기능, 안정성, 동물 안전성 등)  

  - 처리약제, 처리횟수, 처리방법 등을 실험하고 국내 실정에 맞는 제거 방법 

모색

○ 피프로닐 설폰 제거방법 현장실증

  - 개발된 제거기술을 피프로닐 설폰 잔류성 조사 농가에 실제 처리하여 

제거 효과 검증 

연구개발성과

○ 개발 대상 기술․제품의 파급효과

  - 기술적 측면 

세계적 개발 추세에도 불구하고 아직까지 개발하지 못하고 있는 국가별, 

다국적 기업별과의 기술경쟁에서도 우위에 설수 있는 기술기반을 확보 

및 국산화 동반 기술개발로 여타 관련 산업 혜택 

  - 경제적․산업적 측면 

국내 농가피해 관련 피해를 최소화하고 피프로닐 관련 농가 대책 수립에 

일조할 수 있으며 관련 제조기술 선진화를 통한 고용효과 증대 및 동일 

및 유사 국산품의 수출(해외시장진입) 가능성 증대

  - 사회적 측면 

피프로닐 관련 농가 살충제 안전관리 대책을 통한 환경오염방지를 통한 

사회적비용의 저감

활용계획 및
기대효과

○ 농가의 피프로닐 설폰 잔류성 조사 결과를 토대로 효율적인 제거기술 

개발

○ 처리약제, 처리횟수, 처리방법 등을 실험하고 국내 실정에 맞는 제거 방법 

제시하여 효과적으로 피프로닐 설폰 제거

핵심어

(5개 이내)

국문 피프로닐 설폰 잔류 안전성 제거 유효성

영문
Fipronil 
sulfone

residue safety removal effectiveness
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제 1 장 연구개발 과제의 개요

제 1 절 연구개발 배경 및 필요성

 

1. 피프로닐 및 피프로닐 대사산물 유도체 

페닐피라졸(phenylpyrazole) 유도체인 피프로닐(fipronil)은 메리알(Merial)의 전신인 

Rhone-Poulenc 농화학회사(영국) Ongar Research Center의 Edgar Parnell 등에 의하여 1987

년에 합성, 개발되어 1993년에 시판되기 시작한 살충제이다. 초기에는 곡물, 과일 등 농작물 

그리고 골프장 등의 해충을 관리하기 위하여 사용하였으며, 1994년에 동물에 기생하는 절

지동물을 치료, 관리하는데 유효하다는 사실이 알려졌다(Hunter et al., 1994). 

개, 고양이 등 반려동물의 위생 곤충, 진드기 등을 치료, 예방하는 새로운 약제로서 

프론트라인(Frontline)이란 이름으로 1996년 미국, 2000년 한국에 소개되었으며, 현재 

전세계 100여국에서 사용하고 있다. 수년전 영국에서는 공중보건향상을 위한 살충제

로서 5년 동안에 걸쳐 잠정적 사용을 승인한 바 있다. 

피프로닐은 미세한 백색 또는 백색에 가까운 분말로서 구조식은 아래와 같다.

그림 1. 피프로닐의 화학구조식

  메탄올에 잘 용해되며, 클로로포름에는 중간 수준, 물에는 거의 용해되지 않으며 

융점은 203∼205℃ 이다. 정상 온도에서는 1년 정도 안정한 상태를 유지하지만 금속 
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이온 존재시 불안정해진다. 태양 광선에 의하여 여러 가지 대사산물을 만드는데 

fipronil-desulfinyl은 매우 안정하여 피프로닐 자체보다 독성이 강하다. 이 약제의 경

우 곤충 등에 있어서 1차적 살충 기작은 주로 gamma-amino butyric acid(GABA)조절 

염소 이온 통로의 폐쇄에 의한다. 

  GABA는 무척추동물과 척추동물의 억제성 신경전달물질이다. 곤충체내에서 GABA

는 중추신경의 근신경 접합부에서 주요 억제인자로서 작용한다. GABA 수용체는 피프

로닐의 표적부위이므로 피프로닐이 GABA 수용체와 결합하여 염소이온 통로를 차단

하여 신경을 흥분시켜 곤충을 사멸시킨다. 그래서 피프로닐이 동물에 기생하는 벼룩

이나 진드기등과 곡물등의 토양 및 발엽식물 곤충의 관리에 매우 효과적으로 이용되

고 있다. 

세계보건기구(WHO)는 피프로닐을 제 2급 중등도 위험성 살충제로 분류하였으며, 실

험동물에 대한 독성은 중등도로서 급성 경구 LD50은 쥐 97mg/kg, 마우스 91mg/kg이

다. 쥐에 있어서 경구나 흡입 경로에 의한 급성 독성은 중등도이며, 24시간 후의 피

부흡수율은 1%이하이므로 독성은 낮다고 사료된다. Fipronil의 경우 꿀벌에 대한 급성

독성이 매우 높고 장기간의 잔류독성이 있다고 보고되고 있다(Kim et al., 2009). 

Mendoza-Elias는 zebrafish 배아를 fipronil에 노출시켰을 때 333 μg/L에서 기형이 관

찰되었다고 보고되었다. (Mendoza-Elias, 2006). Carla et al. 등은 zebrafish의 배아에 

fipronil을 노출시켰을 때 발생신경독성에 미치는 영향을 측정 결과, 333 μg/L 이상의 

농도에서 기형이 관찰되었다고 보고되었다(Carla et al, 2006). 

그림 2. 피프로닐의 축적과정 및 인체 유해성
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       그림 3. 피프로닐 및 피프로닐 유도체의 변환 대사과정

  피프로닐은 일반적으로 토양 내에서 환원, 산화, 광분해, 가수분해 및 생물반응 메

커니즘을 통한 피프로닐 설파이드, 피프로닐 디설피닐, 피프로닐 설폰 및 피프로닐 

아마이드 변환 대사과정산화(oxidation)를 거치는데, 그 중 본 연구의 대사체인 피프로

닐 설폰은 대사과정산화(oxidation)에 의해 전환되는 것으로 알려져 있다. 
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2. 피프로닐 살충제 계란 파동

가. 국외 현황 

 네덜란드는 유럽의 주요 계란 공급국으로, 2013년 EU전체 계란 수출의 41.4%를 차

지하고 있다. 특히 독일이 네덜란드 수출 계란의 약 50%를 소비하고 있다. 한편 2016

년 11월에 네덜란드 내의 자체 검사 후에 계란에서 피프로닐 살충제가 검출되었다는 

제보가 네덜란드 식품소비재안전청에 재기 되었지만, 식품소비재 안전청은 사실을 묵

인하였다. 하지만 2017년 6월 9일 벨기에로 수출된 계란에서 피프로닐 검출결과가 나

옴에 따라 살충제 계란에 대한 파장이 걷잡을 수 없이 일어났다. 이번 사태 확산의 

주범으로는 네덜란드와 벨기에가 꼽힌다. 특히 네덜란드는 세계 최대 계란 생산국으

로 매년 수억유로 상당의 계란을 유럽 각지는 물론 전 세계에 수출해왔다. <블룸버

그> 통신은 유럽연합(EU) 통계기관인 유로스태트를 인용해 네덜란드의 지난해 계란 

수출액은 5억200만유로(약 6720억원) 규모로, 2위 국가인 독일(2억5000만유로)보다 2

배 이상 많았다고 밝혔다. 벨기에와 네덜란드에서 시작된 ‘살충제 계란’ 파동은 독

일·영국·프랑스·스웨덴·아일랜드·이탈리아·룩셈부르크·폴란드·루마니아·오

스트리아·슬로바키아·슬로베니아·덴마크·스위스, 대만 및 홍콩으로 번졌다. 이날 

추가로 독일에서 수입된 ‘살충제 달걀’ 가공 제품이 헝가리에서 발견되면서 유럽 

안에서만 17개국이 피해를 입었다. 이는 독일이 자국 냉동식품 수출업체가 살충제에 

오염된 계란을 사용한 것을 확인하고 유럽연합 식품안전경보시스템에 보고하면서 드

러났다. 헝가리 국립식품안전국은 이 제품에 대해 전량 철수 명령을 내렸다. 벨기

에·네덜란드 합동 수사당국은 유럽연합 경찰기구인 유로폴과 검찰기구인 유로저스

트의 도움을 받아 살충제 계란 사건에 대해서 공조수사를 벌였다. 

 또한 네덜란드 식품안전청은 2017년 7월 30일까지 피프로닐 사용이 의심되는 양계 

농가 및 양계 업체 약 180개 폐쇄하였고, 살충제 성분인 피프로닐(fipronil)에 오염이 

확인된 네덜란드 180개의 산란계 농장의 계란 유통을 차단하고, 2017년 7월 30일 이

전 시장에 기 유통된 동 농장의 계란을 회수 및 폐기 조치(네덜란드 전체 양계 농가

의 약 5분의 1에 해당) 하였다. 그러나 식품안전청은 180개 농장의 명단 리스트는 공

개하지 않을 것이라고 홈페이지 정보 공개란에 명시하였다. 2017년 8월 3일에는 180

개 농장에서 생산되어 2017년 7월 30일 이전 소비자에게 판매된 계란을 소비자들이 
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확인해서 섭취하지 않도록 계란의 생산농장 확인을 위해 모든 계란에 찍히는 고유 

바코드 넘버 리스트(별첨 자료)를 동 청 홈페이지에 게재하고 소비자에게 섭취 금지

를 권고하고, 8월 4일부터 슈퍼마켓에서는 피프로닐이 검출되지 않은 청정 계란만을 

판매하였다. 

 2017년 8월 10일에는 방역업체 Chickfriend 간부 2명에 대해 계란 파동에 대한 혐의

로 체포되었으며, 네덜란드 경제부(Ministry of Economic Affaris)는 같은해 8월 자국

에서 발생한 살충제(Fipronil) 계란 파동으로 인해, 산란농장, 부화장, 계란포장 기업, 

계란제품 산업 등 양계업계 전반에 걸쳐 발생한 직접적인 경제적 손실이 6,500

만~7,500만 유로로 추산된다는 분석 결과를 발표(2017.10.20)하였다. 

그림4. 유럽의 피프로닐 살충제 계란 파동 

 

 피프로닐 살충제 계란 파동이 있은 후에 유럽연합 회원국들은 피프로닐 사건의 후

속 조치로 식품 위기 시 연락을 취할 수 있는 새로운 조직을 설치하기로 합의했다. 

새로운 조직은 식품 및 사료안전에 관한 문제를 담당하여, 앞으로 피프로닐과 같은 

위기를 조기에 진화 또는 저지할 것이라고 하였다. 관련 회원국들은 미래의 식품위기
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를 막을 수 있는 대책들을 논의하였는데, 벨기에, 프랑스, 네덜란드, 오스트리아, 독일

은 회원국간의 전문적이고 전적으로 신뢰할 수 있는 최고식품안전책임자(Chief Food 

Safety Officer)를 두고자 했다. 이 최고식품안전책임자는 식품 및 사료안전과 관련된 

현안을 관리하게 된다. 이로서 앞으로 통보 기준이 통일되고 유럽집행위의 역할이 강

화하였다. 유럽집행위원회와 회원국은 2017년 9월 26일에 개최된 피프로닐 사건의 후

속 조치와 관련한 고위급 회담에서 EU의 식품 사기 대응 강화를 위한 19가지 구체적 

조치에 합의했다. 

나. 국내 현황

 2017년 8월 초, 네덜란드산 계란에서 살충제 성분이 검출된 이후 유럽연합 15개국과 

홍콩에서 살충제 계란이 발견되어 많은 파급이 있었으며, 2017년 8월 14일 한국에서

도 살충제 성분이 함유된 계란이 검출됨에 따라 이 사건의 여파는 각계각층으로 퍼

져나가고 있으며 현재도 진행 중이다.

 검출된 살충제는 피프로닐과 비펜트린, 두 가지이며 주로 진드기 등을 죽이는데 사

용하는 살충제로 알려져있다. 피프로닐의 국내 허용기준치는 0.02mg/kg인데, 남양주

시 농가의 경우 0.0363mg/kg이, 철원군 농가의 경우 0.056mg/kg이 각각 초과 검출됐

다. 비펜트린의 국내 허용기준치는 0.01mg/kg인데, 광주시 농가의 경우 0.0157mg/kg

이, 양주시 농가의 경우 0.07mg/kg이 각각 초과 검출됐다.

연
번

시도 주소
사육
규모
(수)

생산량
인증
사항

검사기관
시료 
채취
일

검출농
약

검출양
(mg/kg)

기준치
(mg/kg)

난각코
드

1 울산
울산 울
주군 언
양읍 

103,683 85,000 일반 지자체 8.1
비펜트
린

0.06 0.01 07051

2 울산
울산 울
주군 삼
동면

37,600 30,000 일반 지자체 8.2
비펜트
린

0.02 0.01 07001

3 경기
경기 양
주시 은
현면

22,700 14,500 일반 지자체 8.11
비펜트
린

0.07 0.01
0 8신선
농장

4 대전
대전 유
성구 학
하동

7,000 20,000 일반 지자체 8.15
에톡사
졸

0.01 불검출 06대전

5 경기
경기 광
주시 곤
지암읍

60,541 42,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.015 0.01 08LSH

6 경기 경기 평 6,720 5,000 친 환 농관원 8.15 비펜트 0.093 0.01 08KD영
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연
번

시도 주소
사육
규모
(수)

생산량
인증
사항

검사기관
시료 
채취
일

검출농
약

검출양
(mg/kg)

기준치
(mg/kg)

난각코
드

택시 청
북면

경 린 양란

7 경기
경기 평
택시 동
삭동

72,500 51,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.03 0.01 08SH

8 경기
경기 평
택시 월
곡동

34,878 24,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.032 0.01
0 8쌍용
농장

9 경기
경기 여
주시 가
남읍

403,747 283,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.042 0.01 08가남

10 경기
경기 여
주시 매
룡동

71,712 50,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.047 0.01 08양계

11 경기
경기 이
천시 부
발읍

139,552 98,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.043 0.01
0 8광면
농장

12 경기
경기 이
천시 신
둔면

27,400 19,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.064 0.01 08신둔

13 경기
경기 남
양 주 시 
진건읍

80,000 56,000
친 환
경

농관원 8.9
피프로
닐

0.0363 0.02 08마리

14 경기
경기 양
주시 은
현면

55,000 40,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.111 0.01 08부영

15 경기
경기 연
천군 미
산면

12,000 8,000
친 환
경

농관원 8.15
플루페
녹수론

0.028 불검출 08JHN

16 경기
경기 파
주시 파
평면

10,692 7,200
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.038 0.01 08고산

17 경기
경기 화
성시 남
양읍

236,800 165,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.018 0.01 08서신

18 충남
충남 논
산시 광
석면

16,500 12,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.0197 0.01
1 1서영 
친환경

19 충남
충남 아
산시 신
창면

95,000 60,000
친 환
경

농관원 8.15
플루페
녹수론

0.0077 불검출 11덕연

20 충남
충남 홍
성군 홍
북면

30,000 18,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.017 0.01
1 1신선
봉농장

21 경북
경북 칠
곡군 지
천면

13,000 7,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.03 0.01 14소망

22 경북
경북 칠
곡군 지
천면

5,000 3,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.045 0.01 14인영

23 경북
경북 칠
곡군 지
천면

7,000 9,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.016 0.01 14혜찬

24 경남 경남 창 90,000 48,000 친 환 농관원 8.15 비펜트 0.0253 0.01 15연암
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연
번

시도 주소
사육
규모
(수)

생산량
인증
사항

검사기관
시료 
채취
일

검출농
약

검출양
(mg/kg)

기준치
(mg/kg)

난각코
드

녕군 유
어면

경 린

25 경남
경남 합
천군 야
로면

34,000 23,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.018 0.01
1 5온누
리

26 강원
강원 철
원군 동
송읍

55,000 30,000
친 환
경

농관원 8.15
피프로
닐

0.056 0.02 09지현

27 전남
전남 나
주시 다
시면

83,000 40,000
친 환
경

농관원 8.15
피프로
닐

0.0036 0.02 13SCK

28 전남
전남 함
평군 엄
다면

83,000 45,000
친 환
경

농관원 8.15
피프로
닐

0.0075 0.02
13나성준
영

29 경북
경북 경
주시 외
동읍

50,000 13,000
친 환
경

농관원 8.15
피프로
닐

0.018 0.02 14황금

30 경북
경북 의
성군 다
인면

50,000 24,000
친 환
경

농관원 8.15
피프로
닐

0.01 0.02 14다인

31 충남
충남 천안
시 서북구 
입장면

71,000 40,000
친 환
경

식약처 8.16
비펜트
린

0.02 0.01 11시온

32 전남
전남 나
주시 공
산면 

83,000 18,000
친 환
경

식약처 8.15
비펜트
린

0.21 0.01 13정화

33 경기
경기 포
천시 일
동면

20,000 15,000 일반 지자체 8.16
피프로
닐

0.013 0.02 08신호

34 경기
경기 파
주시 탄
현면

3,700 1,500 일반 지자체 8.16
비펜트
린

0.028 0.01 08LCY

35 경기
경기 포
천시 이
동면

35,000 20,000 일반 지자체 8.16
비펜트
린

0.0854 0.01
0 8맑은
농장

36 경북
경북 김
천시 개
령면

5,000 1,500 일반 지자체 8.15
비펜트
린

0.024 0.01 없음

37 전남
전남 화
순군 동
면

15,000 12,000 일반 지자체 8.15
비펜트
린

0.272 0.01 13우리

38 전남
전남 화
순군 동
면

15,000 12,000 일반 지자체 8.15
비펜트
린

0.024 0.01 13대산

39 전남
전남 화
순군 동
면

15,000 12,000 일반 지자체 8.15
비펜트
린

0.041 0.01 13둥지

40 전남
전남 무
안군 운
남면

40,000 32,000 일반 지자체 8.15
비펜트
린

0.023 0.01 13드림

41 경남
경남 진
주시 일
반성면

12,000 6,500 일반 지자체 8.15
비펜트
린

0.025 0.01 15CYO

42 강원 강원 철 35,000 5,000 일반 지자체 8.16 비펜트 0.11 0.01 08LNB
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표1. 계란중 살충제 부적합 농장리스트 (49개 농가, 2017.8.18. 09시 기준)

정부는 국내산 계란 살충제 검출(2017.8.14)과 관련하여 국내 산란계 농장에 대한 전

수검사 결과를 발표하고, 향후 국내에서 유통되는 계란의 안전성 강화를 위해 관계부

처 합동으로 안전관리 강화방안을 추진할 계획이라고 밝혔다. 산란계 농장 전수검사 

결과 총 1,239농장을 검사한 결과 1,190개 농장이 적합, 49개 농장이 부적합으로 판정되

었다. 부적합 49개 농장은 일반 농장(전체 556개) 18개, 친환경 농장(683개) 31개이며, 

부적합 49개 농장에서 검출된 살충제 성분은 피프로닐(8농장), 비펜트린(37), 플루페녹수

론(2), 에톡사졸(1), 피리다벤(1) 등 5개 성분으로 확인되었다. 상기 산란계 농장 전수 

검사결과와 관련하여, 일부 농장 시료 수거과정에서 문제가 제기됨에 따라, 검사에 문

제 소지가 있다고 판단한 121개 농장을 재조사하여 2개 농장에서 살충제가 추가 검

출하였다고 밝혔다. 또한 정부는 부적합 49개 농가에서 출하된 계란은 판매업체로 

하여금 회수토록 하였으며, 마트 등 판매점, 음식점, 집단급식소, 제조가공업체에 부

적합 농가 출하 계란 관련 정보를 제공하여 부적합 판정계란의 유통을 차단하도록 하

였다. 

연
번

시도 주소
사육
규모
(수)

생산량
인증
사항

검사기관
시료 
채취
일

검출농
약

검출양
(mg/kg)

기준치
(mg/kg)

난각코
드

원군 동
송읍

린

43 충남
충남 논
산시 상
월면

11,680 9,700 일반 지자체 8.15
피리다
벤

0.009 불검출 11대명

44 충남
충남 홍
성군 갈
산면

27,000 20,250 일반 지자체 8.15
비펜트
린

0.027 0.01 11CMJ

45 충남
충남 홍
성군 금
마면

25,000 18,750 일반 지자체 8.16
비펜트
린

0.026 0.01 11송암

46 경기
경기 동
두천

12,000 8,400 일반 지자체 8.17
비펜트
린

0.093 0.01 08이레

47 인천
인천 강
화군 불
은면

31,060 2,700
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.0167 0.01
0 4씨케
이

48 충남
충남 천
안시 동
남구

60,000 54,000
친 환
경

농관원 8.16
피프로
닐

0.0763 0.02 11주현

49 충북
충북 음
성군 생
극면 

130,000 92,000
친 환
경

농관원 8.15
비펜트
린

0.0627 0.01 10청운
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표2. 국내 살충제 계란 사건 추이

살충제 계란 사건 이후, 현재 유럽을 포함한 우리나라에서도 자체 생산 및 수입되는 

계란 등의 안전성을 확보하기 위해 통관 및 유통단계에서 철저한 안전성 검사를 추진

하고 있다. 통관 단계에서, 피프로닐을 포함한 살충제 27종을 정밀검사하여 안전이 

확인된 제품만 수입·유통을 허용하고 있으며, 수입 후 유통 중인 계란 및 알가공품

에 대해서도 수거검사를 실시하고 있으며 부적합 시 회수·폐기 등의 조치를 하고 있

다. 

 그 밖에도 정부는 국내 및 수입 계란의 안전성 확보를 위해 전반적인 제도개선을 
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추진 중에 있으며, 우선 안전한 계란을 생산하기 위해 생산자의 책임을 강화하며, 그간 

축산농가가 사용기준을 위반하여 사용하여도 처벌할 수 있는 규정이 미흡하였으나, 향

후 실효성 있게 제재할 수 있는 방안을 계획하고 있다. 정부는 민간의 규제뿐만 아니

라 계란 안전관리 강화 등을 위해 농식품부와 식약처 등 관계기관 간 협력을 더욱 강

화하기로 하였으며, 부처 간 생산 및 유통단계에서의 축산물 정보공유체계 확립을 위

해 협의체 구축 등 생산과 안전 분야에 대한 상호 인식을 높일 수 있도록 제도개선을 

추진하고 있다. 또한, 국무총리를 중심으로 협의체를 구성하여 부처 간 이견조정, 추가

적 제도개선, 협업을 위한 사항에 대한 조정 등 컨트롤 타워 기능도 강화할 계획이다.

 앞서 국내외 살충제 계란사태의 일련의 사건들을 살펴보면, 사후관리 및 시스템 체

계를 강화하는 것도 중요할 뿐만 아니라, 실제 살충제 계란사태 대응 및 사전 예방을 

위해서도 실제 잔류하는 농약 살충제를 제거하는 기술 개발이 절실한 상황이다.

제 2 절 연구개발의 목적 및 범위

1. 연구개발의 목적

   

가. 최종목표

     본 연구개발은 1차적으로 현재 피프로닐 대사산물(설폰)의 처리 제거제로 사용되는 

있는 과산화수소(H2O2)의 작업시 위해성, 낮은 살균력, 비싼 가격 등의 단점을 해결

하고. 피프로닐 대사산물(설폰)을 쉽게 제거할 수 있는 미산성차아염소산수(HOCl)와 

미산성차아염소산수(HOCl)생성장치를 개발하는 것이다. 또한 개발된 미산성차아염소

산수(HOCl)를 사용하여 농장에서 피프로닐 살포 후 계사 및 기구 등에 잔류되어 있

는 피프로닐 대사산물(설폰)을 쉽게 제거할 수 있는지 여부를 실제 현장 검증하여 

최적화된 제거방법을 모색하는 것이다.

2. 연구개발의 범위

   

가. 피프로닐 대사산물(설폰) 제거 처리제 및 처리제 생성장치 개발

   (1) 블럭화 전해조(전극) 개발, 전해조 디자인 제작 

   (2) 전원공급 장치 및 PCB 개발
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   (3) 각종 제어(pH/ORP/CL농도/원수유량)센서 등의 주요 부품 개발 

   (4) 생성장치의 성능 시험용 시작품 제작 

   (5) 생성장치의 운전 안정성 및 성능시험 

   (6) 피프로닐 제거제 및 제거제 생성장치의 상용화를 위한 자체 사업화

    

나. 피프로닐 대사산물(설폰) 잔류성 조사, 제거 처리 현장검증 및 처리방법 개발 

   (1) 농관원에서 기 조사한 계사중 피프로닐 설폰의 존재가 확인된 농가를 대상으로 피

프로닐 설폰 잔류성 조사

   (2) 제거 처리제에 대한 안전성 및 유효성 시험

   (3) 개발된 제거기술을 피프로닐 설폰 잔류성 조사 농가에 실제 처리하여 제거효과 검증

   (4) 농가의 피프로닐 설폰 잔류성 제거 시험 결과를 토대로 효율적인 제거방법 모색
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제 2 장 국내외 기술개발 현황 

제 1 절 국내외 기술개발 현황 및 고찰

1. 피프로닐 대사산물(설폰)의 제거 관련 국내외 현황 

가. 국외현황

2017년 네덜란드에서 살충제 계란 파동사건 이후로 잔류살충제에 대한 본격적인 

연구가 시작되었다. 네덜란드 정부는 Poultry Expertise Center(Barneveld)이란 

커뮤니케이션 조직을 운영하면서 수의 전문가 그룹 및 대학을 통한 공동 스터디 

그룹과 꾸준한 협업 연구를 진행했다. 

 결과로 피프로닐 잔류물질의 효과적인 제거방법 중 세제를 이용한 물 세척 및 

온수에 과산화수소와 소다를 희석해 세척하고 이런 일련의 절차를 불검출 시까지 

반복해 시행하는 방안이 제시되었다. 계사의 세척·제거 방법은 계사의 유기물, 먼지 

및 계분벨트 분변제거 후 시설물 표면 온도를 최소 20℃ 이상(최적온도 35～40℃) 

가온한다. 이후 시설물 표면에 5%로 희석한 소다액을 살포하고 소다액이 젖은 

상태에서 3 % ~ 15 %로 희석한 과산화수소를 살포한 후 1시간 이상 둔다. 이후 

계면활성제, 수세의 순으로 세척한다. 같은 과정을 3회 이상 반복할 것을 권장하고 

있다.

 유럽에서 적용되고 있는 피프로닐 설폰 제거 기술로서는 일반적으로 과산화수소를 

사용하는데, 과산화수소 처리원리는 sulfide를 sulfur 또는 sulfate 이온으로 산화시키는 

방법이다. 이 기술은 일반적으로 폐수처리산업에서 이용되는데 아래와 같은 

반응식에서 pH 의존성을 가진다. 

 

그림. 황화수소의 산화과정
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나. 국내현황

2018년 국내에서도 피프로닐에 오염된 농장이 발생되어 농림식품부와 대한양계협회

는 네덜란드를 방문하면서 잔류물질 제거에 대한 연구를 시작하였다. 네덜란드방식

을 벤치마킹하여 국내 전문가와 협의를 거쳐 권고(안)을 마련하고, 대한양계협회 주

관으로 농가 교육 및 가이드라인 형식으로 배포하였다. 그러나, 이에 대한 국내 실정

에 맞는 연구(경제적이고 안전한 물질로의 대체, 처리방법 등)가 더 필요한 상황이다. 

순  서 내  용

① 작업자 안면보호 장구 및 보호복 등을 반드시 착용한다.

② 계사
㉮ 유기물, 먼지, 및 계분벨트 분변제거 (평사는 자리깃 제거)

㉯ 시설물 표면 온도를 최소 20℃ 이상 가온 (최적온도 35～40℃)

③ 분리

③-1 : 시설물을 분리하지 못할 경우

㉮ 시설물 표면에 5% 소다액 살포

㉯ 마르지 않은 상태로 30분 이상 대기

③-2 : 분리할 수 있는 기구

· 온수침지 → 5%소다 → 15%과산화수소 → 비누세척 → 수세

* 살포부위 : 사료통(안쪽, 바깥쪽), 니플(물받이 포함), 케이지(밑면, 측면), 에어덕트 표

면, 계분벨트 [평사는 난상(커튼, 매트), 슬랫, 홰 추가]

④ 산화
㉮ 15%과산화수소를 소다액이 젖은 상태에서 살포

㉯ 최소 1시간 이상 두어야 한다.

⑤ 세척
㉮ 계면활성제 성분을 살포한다.

㉯ 고압세척기로 수세한다.(온수 권장)

⑥ 반복 최소한 3회 이상 반복

※ ③,④과정을  3회 실시 (고농도의 과산화수소 사용시 작업자 안전 주의)

※ 세척수 배출시 관리 주의(하천 무단 배출 금지), 계란(집란) 벨트 필요시 교체

표3. 빈 계사를 제거하는 방법 권고(안)
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순  서 내  용

① 작업자 안면보호 장구 및 보호복 등을 반드시 착용한다.

② 계사
㉮ 유기물, 먼지, 및 계분벨트 분변제거 (평사는 자리깃 제거)

㉯ 시설물 표면 온도를 최소 20℃ 이상 가온 (최적온도 35～40℃)

③ 분리

㉮ 시설물 표면에 5% 소다액 살포

㉯ 마르지 않은 상태로 30분 이상 대기

* 살포부위 : 사료통(안쪽, 바깥쪽), 니플(물받이 포함), 케이지(밑면, 측면), 에어덕트 표

면, 계분벨트 [평사는 난상(커튼, 매트), 슬랫, 홰 추가]

· 안개분무기 및 이동식 분무기 사용

· 정확한 살포가 되도록 최대한 노력

· 닭에 직접 노출을 최소화 주의

④ 산화
㉮ 3% 과산화수소를 소다액이 젖은 상태에서 살포

㉯ 최소 1시간 이상 두어야 한다.

⑤ 반복 가능한 자주 전 과정을 반복한다.

※ 최초 처리 시 일시적으로 피프로닐 함량이 증가할 수 있음

※ 닭이 지나친 스트레스를 받을 시, 그 정도를 고려하여 농도 및 반복 조절

※ 세척수 배출시 관리 주의(하천 무단 배출 금지), 계란(집란) 벨트 필요시 교체

표4. 닭이 있는 계사를 제거하는 방법 권고(안)

    

2. 피프로닐 설폰의 제거를 위한 새로운 처리제 적용 고찰

가. 과산화수소(H2O2)수의 특성

과산화수소는 색깔이 없고 쓴맛을 가진 액체로, 열을 내면서 산소와 물로 쉽게 분해

되며, 불에 잘 붙는 성질을 갖고 있지는 않지만, 유기물질과 접촉하면 스스로 열을 

내며 연소하는 강력한 산화제이다. 현재 독성이나 폭발성이 강해서 사고의 위험 크거

나, 사고시 피해 규모가 클 것으로 예상되어 관리되고 있는 사고대비물질로 지정되어 

있다.(2010.10.27.기준) 낮은 농도의 과산화수소(농도 3~9%)는 가정에서 주로 의약품, 
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의류 및 모발 탈색제 등으로 사용되며, 높은 농도의 과산화수소는 주로 사업장에서 

직물과 종이의 표백제, 로켓의 연료 등으로 사용된다. 섬유제품 제조업, 전자부품, 영

상, 음향 및 통신장비 제조업 및 음식료품 제조업 등에서 배출되며, 가정에서는 의약

품, 의류 및 모발 탈색제 등을 사용할 때 배출되기도 하며, 주로 공기 중으로 배출되

며, 배출된 과산화수소는 다른 화합물질과 빠르게 반응하여 분해되고, 물속이나 토양

에서도 빠르게 분해되기 때문에 환경 중에는 거의 남지 않는다.

 가정용으로 사용되는 과산화수소(농도 3%) 증기를 들이마시게 되면 호흡기 자극이

나, 눈에 들어갈 경우 가벼운 자극이 나타날 수 있다. 또한 3% 이상의 농도에서는 위

궤양이나 각막 천공이 발생할 수 있으며, 피부와 머리카락이 일시적으로 탈색될 수 

있으고, 심하면 피부 화상과 물집이 생길 수도 있다. 10% 이상의 농도에서는 호흡기

관의 심한 자극이 발생할 수 있으며, 희석된 과산화수소 용액을 섭취하게 되더라도 

구토, 위의 팽창 등의 증상이 나타날 수 있다.

 과산화수소(H2O2)는 분자구조상 불안정한 상태이기 때문에 안정한 상태인 물분자 

H2O로 돌아가기 위해서 산소이온(O-)을 탈리시키려는 성질이 강하다. 이 과정에서 활

성산소 즉 산소 라디칼(Radical)이 생성되는데, 이 산소 라디칼(Radical)은 세포를 파괴

시키는 역할을 한다. 박테리아와 미생물들은 이 산소 라디칼(Radical)에 의해 사멸되

고, 이에 따른 기작으로 살균작용을 한다. 산소 라디칼(Radical)은 상처부위에 세균도 

죽이지만 신체 상처부위의 정상세포도 동시에 공격하기 때문에 과량을 도포하는 것은 

위험성을 가진다. 높은 산화력과 반응성을 가지고 있어서 다른 분자의 작용기와 결합

하여 분해하는 성질을 가진다.  

  

물질명 산화환원전위(eV) 산화력세기

과산화수소 1.77 1

과망간산이온 1.69 2

차아염소산 1.63 3

염소 1.36 4

이산화수소 1.27 5

표5. 물질별 산화전위에 의한 산화력 비교
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나. 미산성 차아염소산(HOCl)수의 특성 

차아염소산 (HOCl)은 우리 인체의 면역시스템이 만들어내는 핵심적인 천연살균 성분

이다. 우리 인체에서 백혈구의 60-70%를 차지하고 있는 호중구(Neutrophils)가 인체 

내의 과산화수소(H2O2)를 기질로 하여 myeloperoxidase라는 효소에 의해 차아염소산 

(HOCl)을 만들어 외부로부터 유해세균의 침입을 받으면 제일 먼저 작동하는 아주 유

용한 면역시스템이며, 인체 내 생성 과정 및 그 작용기작은 아래와 같다.

그림5. 산화과정시 차아염소산 생성 메카니즘 

그림6. 인체 내 차아염소산(HCLO) 살균 원리
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호중구가 만들어내는 차아염소산(HOCl)은 인체 내에서 끊임없이 생성되여 세균을 파

괴시키는 강력한 살균력을 지니고 있으며, 잉여분은 체내의 유기물과 결합하여 곧바

로 중화되어 물로 환원되는 성질을 가지고 있어 우리의 생명활동에는 아무런 지장을 

주지 않으면서 세균의 침입에 확실한 방어수단이 되고 있다.

 한편, 살균제의 용도로 현재 국내뿐 아니라 세계적으로 가장 광범위하게 상용화되고 

있는 종류로는 염소계 살균제 성분과 차아염소산수가 있다. 염소계 살균성분은 흔히 

락스라고 일컬어지는 차아염소산나트륨 (NaOCl), 이염화이소시아눌산나트륨 (DCCNa), 

이산화염소 (ClO2) 등이 상용화되어 있다. 

 또한 염소계 살균제의 유리염소성분으로는 염소가스(Cl2), 차아염소산 (HOCl), 차아염

소산이온 (OCl-)의 3종류가 있는데, 이 중 차아염소산 (HOCl)과 차아염소산이온 

(OCl-) 제품이 일반적으로 널리 쓰이고 있다. 각각의 유리염소 성분은 pH에 의해 성

분비율이 결정되는데 pH 6.5 이하에서는 차아염소산의 형태로, 반면에 PH 8.5 이상에

서는 차아염소산이온의 형태로 존재한다. 

그림7. HCIO 및 CIO 이온의 pH의존성

  

그런데, 차아염소산 (HOCl)은 차아염소산이온 (OCl-)보다 월등한 살균력을 보인다. 미

국 환경청 (EPA) 자료에 의하면, 세균을 대상으로 실험한 결과, 차아염소산 (HOCl)은 
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차아염소산이온 (OCl-)보다 70~80배의 살균력을 가지고 있음이 많은 연구결과로 입증

되었다. 이러한 차이가 나는 이유는 다음과 같다.

 박테리아나 바이러스의 세포막 바깥은 음 전하을 띤 지질막이므로 차아염소산 음이

온은 지질막을 교란시키기 위해 침투하기가 어렵다. 왜냐하면 음이온 지질막은 음이

온들을 정전기적으로 반발하여 음이온의 세포막 침투를 어렵게 한다. 그러나 중성으

로 변한 차아염소산은 음이온보다 지질막으로 접근이 더 용이하고, 크기도 작아 지질

막을 교란시키는데 이상적이 될 수 있다. 따라서 침투한 차아염소산의 산화 작용에 

의해서 박테리아나 바이러스의 내부 구성물 들이 변화되면 자연히 균들이 죽게 되는 

것이다. 침투한 차아염소산은 세포막의 전위를 변화시켜 박테리아가 살아가는데 필요

한 당을 소화시키는 효소(glycealdehyde 3-phosphate dehydrogenase)의 작용을 억제하

여 결국 박테리아가 제 기능을 못하게 만드는 원리이다. 

그림8. 미산성 차아염소산의 살균원리

 한편, 의료용, 식품용 살균제 중 차아염소산은 일반세균은 물론, 곰팡이와 바이러스, 

특히 고압고온처리가 필요한 포자형성균까지 3분 이내에 사멸시킨다. 포자형성균 (예; 

바실러스)은 알코올 성분으로도 살균이 어려운 세균인데, 식품이 아닌 병원 등에서만 

사용 가능한 글루탈알데히드와 차아염소산 만이 살균 가능한 세균이다. 차아염소산나

트륨의 경우에는, 1시간 정도 처리하면 포자형성균을 사멸시킬 수 있으나, 빠른 처리

가 요구되는 상황과 장소에서는 포자형성균에 대한 살균력 효과를 기대하기가 어렵

다. 한편, 기존의 알코올 및 염소계 살균제에 비교해 빠른 살균 효과를 가지며, 피부
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자극성이 매우 적으므로, 손세정제로서 청결한 개인위생을 확보할 수 있어 각종 질병 

예방에 큰 도움이 된다.

 또한 환경친화적 천연 살균물질로서 세균 또는 유기물과 접촉하면 살균 후 바로 물

로 환원되어 잔류하지 않아 폐수 처리에 전혀 부담이 없으며, 정화조나 폐수처리장에 

영향을 미치지 않는다. 염소계의 살균제는 pH 9 ~ 10 정도의 알칼리 상태일 때 주로 

생성되는 환경공해 성분 트리할로메탄(THM)을 생성하지만, pH 5 ~ 6 정도의 미산성

차아염소산수는 트리할로메탄(THM)의 발생이 없다. 냄새를 제거하는 탈취효과 면에서

도 차아염소산이 함유하는 염소 성분이 냄새 성분을 파괴시킴으로써 뛰어난 탈취효과

를 보인다. 특히 가정에서 쉽게 없어지지 않는 생선구이 냄새, 싱크대 하수구, 애완동

물 냄새, 음식쓰레기 냄새 등의 원인 물질인 메틸메르캅탄, 트리메틸아민, 암모니아 

등의 탈취효과도 뛰어나다. 

그림9. 차아염소산수에 의한 미생물 살균력 및 진균력 스펙트럼

 앞서 살펴본 바와 같이 과산화수소와 동일한 산화력을 가지면서 높은 안전성, 살균

성, 탈취성 등의 장점을 가진 미산성차아염소산(HOCl)수는 과산화수소(H2O2)수를 대체

하여 피프로닐 대사산물(설폰) 제거 처리제로서의 역할이 가능하다고 판단된다.
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3. 피프로닐 설폰 제거 원리에 대한 고찰

그림10. 전자쌍 공명현상

가. 공명현상

설폰과 같은 황화합물은 sulfur-oxygen 2중 결합같이 보이나 위 그림과 같이 oxygen

의 p-orbital과 sulfur의 d-orbital(상대적으로 에너지 레벨이 낮아 p-orbital과 겹치는 

현상을 보임)이 overlap되어 나타나는 현상이므로 전자쌍의 이동이 자유로우며 안정

하다. 평소에는 공명현상을 보이면 안정하지만, 강한 산화력을 가진 물질이 오면 전

자를 내보고 변환되는 성질을 가진다. 전자를 얻으려는 성질이 강한 산화제인 차아염

소산(HOCl)은 해당작용기와 결합 후에 다른 분자를 형성하는 방식으로 피프로닐 설폰

을 제거 분해할 가능성이 있다.
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나. 수산화반응

피프로닐 설폰의 경우에는 수개의 친핵성 작용기를 포함하고 있으며, 이러한 친핵성 

작용기는 수산화기의 공격에 보다 쉽게 노출이 된다. 수산화기의 공격은 보통 느리게 

일어나지만, 특수한 촉매 및 환경에서는 빠른 반응이 일어 날 수 도 있다. 차아염소

산염(OCl-) 등의 높은 산화력을 가진 작용기와 만나면 매우 빠르고 크게 일어날 수 있다. 

그림11. Decomposition Model on Adsorption & Mineralization

    

그림12. 수산화 반응에 의한 피프로닐 설폰 대사물 변화의 예
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그림13. 조건별 수산화 반응에 의한 피프로닐 설폰 대사물질 생성량 변화의 예

그림14. 피프로닐 설폰과 차아염소산과의 반응
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그림15. 피프로닐 설폰의 분해 및 생성물질 예상도

다. 극성(수용성) 및 비극성(지용성) 

피프로닐 및 피프로닐 설폰은 물에 녹지 않은 지용성 물질이다. 따라서 일반 극성을 

가진 물로는 제거가 힘들다. 계면활성제 성분의 알칼리 세제나 비극성 기름성분으로 

세척해야 제거가 가능하다. 미산성차아염소산(HOCl)수는 pH 5 ~ 6.5 (미산성) 

사이에서는 HOCl(비극성) 형태로 존재하므로 비극성 물질과 쉽게 결합하여 피프로닐 

성분을 다른 물질로 변환하여 분해할 가능성이 있다. 

라. 이론 적용 가능성 

(1) 차아염소산(HOCl)은 전자를 얻으려는 성질이 강한 산화제이므로 불안정한 결합과

의 산화반응으로 차아염소산(HOCl)은 전자를 얻으면 그 분자에 결합하여 새로운 

분자를 형성하거나, 차아염소산염(OCl-)으로 되돌아간다.  

(2) 피프로닐 설폰의 친전자작용기와 차아염소산염(OCl-)과의 결합에 의한 분해 

(3) 비극성물질인 차아염소산(HOCl)은 지용성(비극성) 물질과 결합 활성화 정도가 높

으므로 분해 가능성이 크다.
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제 2 절 국내외 관리 현황

1. 미산성 차아염소산(HOCl)수 관련 국내외 현황

가. 국내현황

2007년 11월 전해차아염소산수가 식품첨가물로 인가되고 2008년에는 식품 기구·용

기의 살균소독수로 승인됨에 따라 2007년부터 강산성차아염소산수 및 미산성차아염

소산수 생성장치의 연구개발이 본격화 되었다. 식품의약품안전처는 공고 제2013-153

호(2013.8.27.)의 행정예고에 의거 차아염소산수의 종류를 강산성차아염소산수와 미산

성차아염소산수의 2종에서 약산 성차아염소산수를 신설하여 3종으로 하여 기존차아염

소산수의 정의와 기준·규격을 변경하였다. 2015년 현재 10여개 업체가 생산 판매에 

참여하고 있으며 강산성 및 미산성차아염소산수 생성장치 2종을 생산하는 업체는 4업

체가, 미산성차아염소산수 생성 장치는 6개 업체가 생산하고 있다.

 강산성차아염소산수 생성장치는 강전해수생성장치라고도 하며 전해조의 구성이 음극

과 양극사이에 격막이 있어 양극 측에서는 강산성차아염소산수, 음극 측에서는 강알

칼리성 전해수가 생성된다. 효율성 있는 전해조의 제조가 어렵고 피전해수에 함유된 

경도성분 (Hardness)이 제거되지 않으면 격막과 음극판에 마그네슘과 칼슘의 수산화

물이 스케일 로 석출 퇴적하여 전해효율이 낮아지고 생성수의 관로가 막히는 등의 문

제점과 살균소 독수인 차아염소산수 측면에서 볼 때는 미산성차아염소산수 생성장치

에 비하여 생성량이 적기 때문에 음극 측에서 생산되는 강알칼리성전해수를 동시에 

사용할 수 있는 분야를 제하고는 대부분의 업계에서 미산성차아염소산수를 선호하고 

있다.
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그림16. 차아염소산수(HOCl)의 pH 및 함유량에 따른 분류

 미산성차아염소산(HOCl)수는 E coli O-157:H7, Listeria monocytogenes, 병원성비브리

오를 비롯한 식중독세균, 포자형성균, 곰팡이, 황색포도상구균의 enetrotoxin 분해, 곰

팡이독의 분해, 세균, 아메바성 이질의 원생동물에 의해 오염된 음료수의 살균, 병원

균에 오염된 손, 피부, 그리고 주방기구 등에 의한 2차 오염의 방지, 알칼리성수의 항

산화효과, 전기분해해수의 병원성 세균 및 바이러스에 대한 살균효과 등 지극히 광범

위한 응용이 가능한 것으로 알려진 이래, 최근에는 식품분야 뿐만 아니라 의료분야, 

농․축산분야, 양식분야에서도 적용되고 있다. 

나. 국외 현황

현재 살균수 세계 시장은 2조원 규모(살균 장비시장 제외)로 추산되지만 미국 시장의 

경우 매년 6% 성장이 이뤄지고 있으며, 전세계 시장의 경우 연 5.6% 성장하고 있어, 

2017년에는 3조 2천억원 규모로 예상되고 있다. 단, 부수적으로 살균 장치 등 직간접 

연계산업까지 포함하면 시장규모는 이보다 훨씬 상회할 수 있다.
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그림17. 글로벌 살균제 시장 전망 ※ 출처: Global Industry Analysts, Inc.

그림18. 국외 차아염소산수 살균제 관리 현황

미국에서는 FIFRA(Federal Insecticide, Fungicide and Rodenticide Act) 법령 하에서 

(Antimic robial pesticides 또는 Antimicrobial product) 범주 내에서 관리하고 있고, 유
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럽연합은 살균소독제를 BPD(Biocidal product directive)에 의해 Biocidal products(또는 

Biocides)로 관리(Product Type 4인 식품과 사료의 소독제(Food and Feed disinfectant)

에 해당)하고 있으며, 일본은 차아염소산나트륨과 오존 등의 살균제를 식품첨가물로 

관리하고 있고 식품첨가물에 관한 규정은 국내와 유사하다. 식품표면에 처리하여 유

통기한을 연장할 목적으로 사용되는 알코올 제제는 식품첨가물의 범주에서 관리하고 

있다. 네덜란드와 포르투칼은 살균소독제를 농약법으로 관리하고 있으며, 캐나다, 독

일, 그리스는 의약품/마약과 함께 관리하고 있다. 뉴질랜드, 스위스, 영국은 화학물질/

독성물질 규제 법률을 이용하고, 기타 다른 국가들은 사용범주에 따라 농약과 비농약

으로 구분지어 정부차원에서 관리하고 있다. 

 특히 살균제 같은 식품 오염방지를 위한 관련 화학제품이 중요시되며, 주요 제조 업

체로는 Becton, Dickinson and Company, 3M Company, SPX Corporation, DuPont, 

CDC Corporation Limited, Merck KGaA, Neogen Corporation, Roche Holding Limited, 

Danisco 등 메이저 업체들이 대거 몰려 있어 이들끼리의 경쟁도 치열한 양상을 보인

다. 차아염소산 제조장치 및 차아염소산수 시장을 기존 시장 및 신규시장으로 구분될 

수 있으며, 미국의 경우 의료용 포함 등 수조원의 신규 시장이 형성되고 있어 국내 

제품의 글로벌규제를 만족할 수 있는 정밀 제품을 생산할 경우 약 1,000억원 규모의 

기대 시장이 가능할 것으로 예상된다.

다. 시장 종합 및 고찰

 (1) 국내 피프로닐 시장으로 접근 

피프로닐 설폰 관련 살충제 계란 파동이 국내에서는 2017년 8월에 일어남에 따라 

피프로닐 설폰 제거와 관련된 시장이 초기 진입단계로서 사용량과 관련된 정부기

관 제시된 데이터 및 관련 규격이 없다.

(2) 국외 피프로닐 시장으로 접근 

현재 네덜란드를 필두로 한 유럽지역에서 피프로닐 설폰 제거에 사용되는 과산화

수소 등에 대한 시장은 각종 산업화 원료 시장과 통합되어 피프로닐 설폰 제거 

자체 시장과는 구분되어 있지 않아 관련 통계 없다.

(3) 소독제 및 타 관련 업계 시장으로 접근

글로벌 살균제 시장은 식품 분야 뿐만 아니라, 의료용 및 축산분야 등 농수산 분

야, 수처리 분야 등 기타 분야까지 포함하는 광범위 응용이 가능한 시장으로 확
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대되고 있다.

부수적으로 살균 장치 등의 직간접 연계산업까지 포함하면 시장규모는 이보다 훨

씬 상회할 수 있다.
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제 3 장 연구개발수행 내용 및 결과

제 1 절 연구개발수행 추진체계

1. 연구개발수행 내용 및 범위

연구개발과제 총 참 여 연 구 원

과제명
피프로닐 대사산물(설폰)의 

효과적인 제거기술 개발
총 13명

기 관 별 참 여 현 황

구   분 연구기관수 참여연구원수

주관기관 1 7

협동연구기관 1 6

　

　 　 　 　 　 　 　

주관연구기관

(재)한국화학융학

시험연구원

협동연구기관

㈜스페이스링크

피프로닐 설폰의

제거기술 연구 및 

피프로닐 설폰

제거방법 현장검증 

피프로닐 설폰의

제거 처리제 및

 생성장치

시제품 제작

담당기술개발내용 담당기술개발내용

제거기술개발 및 

유효성 검증 등

제거장치 및 

처리약제 개발 등
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가. 주관기관

나. 협동연구기관
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제 2 절 피프로닐 대사산물(설폰) 제거제 및 생성장치 개발

1. 차아염소산수(HClO)의 생성 원리 및 제법

미산성차아염소산수 생성시에는 전해조 내에서 전해질인 희염산과 원수 사이의 혼합 

및 전기분해 효율성 극대화를 위한 유로 설계가 중요하다. 미산성차아염소산수 

생성장치는 무격막전해조에서 희염산의 전해에 의하여 pH 1.5이하, 유효염소농도 

5,000ppm에 가까운 고농도염소용액(전해산화액)을 만들고, 이를 100∼200배 이상 

희석하여 pH 5.0∼6.5, 유효염소농도 10∼30ppm의 미산성차아염소산수로 만든다. 

용존염소가 물과 반응하여 차아염소산(HOCl)이 생성될 때 동일한 몰수의 염산(HCl)이 

또한 생성되기 때문에 생성차아염소산수의 pH를 5.0∼6.5 범위 내로 맞추려면 

희석배수를 높여야 하는데 이렇게 하면 유효염소농도가 적정농도 이하로 저하되므로, 

희석원수의 경도성분, 염산공급량, 염산희석비율 등 정밀한 제어연구가 요구된다.    

P = -logN(10-Q + h – C)
a = CN + 10-P

단, P는 전해산화액의 pH, Q는 생성차아염소산수의 pH, N은 원소의 희석배수, h는 

희석에 쓰이는 원소의 경도성분, C는 생성차아염소산수의 유효염소농도(몰 농도), a는 

염산농도(몰 농도)

 

그림19. 미산성차아염소산수 생성 시스템
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그림20. 미산성차아염소산수의 생성 원리

2HCl → 2H+ + 2Cl- , 2Cl- → Cl2 +2e

Cl2 + H2O → HOCl + HCl

HCl → H+ + Cl- , 2H+ +2e → H2

2HCl +H2O → HOCl + HCl + H2

2. 차아염소산수(HClO)의 생성장치의 개발

전기분해장치 전해조 성능에 중요한 영향을 미치는 공정변수 pH 영향, 전류량, 물의 

온도 등을 체계적 연구하고, 전극 내구성과 관련되는 electrode poisoning, 농도 조절, 

전극 조직에 석출되는 물질 등의 논문 수집 및 향후 과제 진행방안 등을 종합적으로 

검토하였다. 전기분해장치 전해조 성능에 중요한 영향을 미치는 요소 공정 중 상세한 

기술적인 측면에 대한 검토가 필요한 부분에 대해 주관기관과 협동연구기관이 기술적

으로 협력하였다.

가. 유량별 농도와 ORP RAW DATA 확보 

(1) 전극 분석(협력업체 확인작업) - 고농도시 전류량 줄어들고 반응성이 떨어짐

(2) 전해조 제어 파라미터(원수의 유량, 염산 공급량, 전류, 경도, 온도, VENTRI관의 

구조(희석비율 제어) 
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(3) 일부분만 전극 반응 (염산의 균일성, 전해조 30CC)

(4) 보관조건에 따른 데이터 확보 필요

(5) 전해조 수소가스, 염소가스 

(6) 농약종류 제시요함

(7) pH 영향 : pH, ORP(현재 데이터 없음), 전류량, 물의 온도

(8) electrode poisoning : 가속수명 평가방법 검토

 

-

그림21. pH/ORP Controller 구조 검토

나. 전극에 대한 타당성 평가방안 고찰

(1) 전극 간격과 면적의 영향 분석

전극 간격은 전극을 이용한 전해조에서 운전에 주요한 요소이므로 여러 조건을 고

려하여 각 조건에 따른 영향을 분석해야 한다.

(가) 양극과 음극판의 간격이 좁을수록 가해지는 전기량이 많아 전해처리는 좋으

나, 전기효율이 떨어져 전기소모량이 많아지는 단점이 있다.

(나) 전극간격을 크게 하면 전극사이의 전력이 적어 유기물 및 무기물의 산화는 적
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게 나타나기 때문에 높은 전압으로 적정처리가 가능하도록 해야 한다.

(다) 전극간격은 전해질의 특성, 전극판 수, 전해조의 크기 등을 고려하여  적정 

간격을 유지해야 한다.

(라) 또한 수처리량을 증대시키기 위하여 전극 면적이 커지는 경우, 전해조의 제작 

및 운영에 어려움이 발생하므로 처리량과 전해조의 규모에 따라 적정한 전극간

격을 설정해야 한다.

(마) 전극 간격을 변화시키면 전해질내의 전기 저항이 달라져 처리효율의 차이를 

가져 온다. (아래 식 참조)

×


여기서, Ω: 전기저항(ohm)

 L: 전극 간격(cm)

 a: 전극 표면적(cm2)

 K: 전기 전도도(S/cm)

(바) 전기분해에 영향을 미치는 전극 간격의 영향을 파악하기 위하여 전극간격의 

변수를 1.0mm, 1.5mm, 2.0mm, 3.0mm, 4.0mm 으로 변화시킨다  

  ① 수온, 전압, 전해질농도, 전극단면적 등의 조건을 표.6과 같이 정리한다.

  ② 매 측정마다 전류값을 기록하여 사용전력량과 전류밀도를 구하는데 사용한다.

  ③ 전극의 재질로는 Ti/IrO2와 Ta2O5를 혼합하여 사용한다.

  ④ 전극간격이 좁을수록 차아염소산 발생농도가 빠르게 증가하는 것을 관찰할 수 있다.   

  ⑤ 단위 시간당 차아염소산 발생농도는 전극간격이 1mm일 때 가장 높았다. 

  ⑥ 초기 전류밀도값은 13.33mA, 12.78mA, 8.89mA, 7.78mA으로 간격이 증가할수

록 감소한다.

  ⑦ 1.0mm일 때 차아염소산의 발생효율이 가장 좋은 이유는 전극간의 거리가 증

가할수록 전극사이의 전기 저항이 증가하여 전기전도도가 낮아지고 높은 전압

이 요구되고 전력손실이 증가되어 사용 전류가 낮아지기 때문이다.

  ⑧ 전압을 가한 cathode에 수중 이온화된 불순물, 전기 분해되어 이온화된 OH- 

등 cathode의 셀 영역에 핵심생성 부위를 형성하여 국부적으로 극히 높은 전

계영역을 형성하고 그것이 국부적인 가열을 유발하여 물분자의 증발 유발을 
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통해 거품이 생성하게 된다. 그 거품은 빠른 속도로 cathode에서 anode 방향으

로 확대되면서 두 전극 사이에 도전 채널을 형성하게 되면서 수중 방전이 일

어나 순간적으로 차아염소산 발생농도가 증가되는 것으로 사료된다. 

  ⑨ 전극 면적은 제조원가와 관련된 중요한 설계요소이다. 또한 전류밀도와 밀접

한 관련이 있기 때문에 운전인자와도 관련이 있다. 

  

온도(℃) 전압(V)
전해질농도

(ppm)
전극면적
(cm2)

전류(A) 극간(mm)
차아염소산 

발생 
농도(ppm)

25 20 20 18

0.14-0.27 1.0 50.00

0.16-0.24 1.5 45.90

0.13-0.23 2.0 43.50

0.11-0.16 3.0 35.60

0.10-0.14 4.0 32.20

표6. 전극 전류 및 극간에 따른 차아염소산 발생농도

그림22. 전극 간격에 따른 차아염소산 농도변화
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그림23. 전극간격에 따른 제작 설계

온도(℃) 전압(V)
전해질농도

(ppm)
전극면적
(cm2)

극간(mm) 전류(A)
차아염소산 

발생 
농도(ppm)

25 20 20

18

2

0.13-0.23 48.00

16 0.12-0.16 42.30

12 0.12-0.14 41.20

표7. 전극 전극 면적 및 전류에 따른 차아염소산 발생농도
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그림24. 전극 면적에 따른 차아염소산 농도변화

(2) 전극 설계방안 연구

전해조 내의 전극은 전기분해 반응의 10,000~20,000 시간 이상의 견뎌 낼수 있어야 

한다. 따라서, 차아염소산 농도와 공급한 전기의 전압, 전류량의 고려하고 전해조

의 크기에 대한 종합적인 검토를 하여 결정하여야 한다.

(가) 전극 소재 : 티타늄

(나) 전극 크기 : 25mm * 124mm ( 세부사항 도면 참조 ) 

그림25. 전해조 내의 설치 전극 설계
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(3) 전극 내구성 평가방안 연구

   Posioning평가 방안 : 전극 표면 수명시험을 실시

(가) 농도를 조절하면서 전극 수명시험을 실시, 전극 부착 물질의 성분 분석 시험 실시

(나) 경도 성분, 주요 무기물 성분 파악

(다) 원수 필터링을 통해 경도를 일정하게 하는 방식의 원수 경도 컨트롤

(라) 염산 공급량을 조정하면서 농도, ORP, PH 데이터를 측정

(마) 격막사용은 고려 안함.

(바) 관련 문헌 조사를 통한 평가인자 분석 (아래 참조)

그림 26. 전극 내구성 평가 인자

(4) 전극 도금 및 코팅 방안 연구

국내 전기분해 전극 제조업체의 제품을 분석한 결과, 기판의 표면 균일성 및 표면 

코팅층이 매우 불균일한 코팅층으로 설계되어, 차아염소산 제조시 전기화학적 반

응 및 내구성 부분의 성능평가에서 매우 취약한 기술력을 보이는 것으로 평가되었

다. 
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그림27. 전극의 불균일한 코팅 표면

전극 코팅층은 기판을 외부 부식성 환경에 의한 부식손상 및 상기 코팅층의 밀착

성을 증진시켜 내구성을 부여하기 위해 설치된 보호층과, 기판의 통전을 촉진시키

고 차아염소산 발생효율을 높이도록 보호층 위에 설치된 하나 이상의 촉매층으로 

구성할 수 있다. 

 이리듐옥사이드(IrO2)와 탄탈륨옥사이드(Ta2O5), 이산화티타늄(TiO2), 루테늄옥사이

드(RuO2)등은 전극의 기판 및 코팅층을 구성할 수 있다. 특히 티타늄옥사이드는 

metastable solid 형태를 유지하여 전극의 stability에 상당한 기여도를 보일 수 있

다. 또한 기판의 코팅층은 전해질과 나노 소재를 이용한 전기화학적 촉매기능 및 

내구성과 관련된 전기화학적 반응 메카니즘을 유지하고 있다.

그림28. 전극 코팅층 모식도
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전해조 내에서 전극 전기 분해량을 증가하기 위하여 티타늄 재질의 전극에 특정 

물질로 도금/코팅을 하여 전기 전도도를 높이고 전류량을 낮췄으며, 이를 위하여 

백금 도금과 이리듐 코팅을 선택하였다.

(가) 백금 도금  특징

내산화 ㆍ내식성과 내열성이 뛰어나기 때문에 전자기기 접점용, 전해용 티탄백

금 전극용 등에 주로 이용된다. 지니트로지 아미노백금 Pt(NH3)2(NO2)2를 암모니

아수 또는 황산에 녹인 액이 사용되지만, 암모니아욕은 고온이 필요하고 액이 

불안정하여 황산욕이 주로 사용된다. 얇게 도금하면 광택도금이 되지만, 두꺼울 

경우는 표면이 거칠고 크랙이 발생되기 쉽다. 

그 외에 죤슨 ㆍ맛세이사가 개발한 헥사히드록시 백금산나트륨 Na2Pt(OH)6 ㆍ

2H2O를 NaOH용액에 녹인 욕, 다이니트리트황산 제일백금산(DNS)H2Pt(NO2)2SO4 

욕, 미국광산국이 개발한 지니트로지 아미노백금을 술파민산 용액에 녹인 욕, 

헥사히드록시 백금산을 KOH용액에 녹인 욕 등이 있으며, 현재도 개량이 진행되

고 있다.

   ① 백금도금 제작 공정

  ㉮ 기계적 표면에칭

     일반금속은 도금 전에 밀착력을 높이기 위해서 화학적인 표면처리를 하는데

     티타늄은 내부식성이 우수해서 화학적인 방법이 아닌 기계적인 방법으로 

     에칭(표면부식)을 한다. 티타늄백금도금은 일반적인 도금에 비해서 표면이

     매우 거칠게 형성이 된다.

  ㉯ 표면세척

     도금전 이물질 제거작업을 한다.

  ㉰ 백금도금

     습식 전기도금 방식으로 도금을 한다.

  ㉱ 열처리

     도금 후 표면 안정화를 위해서 고온 열처리 작업을 한다.

  ㉲ 검사

     X레이 분석기를 통한 두께 측정 작업을 한다.
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(나) 이리듐 코팅 특징

이리듐과 이리듐 합금은 내부식성이 좋기 때문에 소금물을 전기분해시켜 염소와 

가성소다를 생산하는 공정에 사용된다. 또, 전극의 표면 코팅이나 여러 생체 이식 

장치에 사용되며, 심해용 파이프로 이리듐-타이타늄(Ti) 합금이 사용되기도 한다. 

이리듐은 아주 높은 온도에서도 부식되지 않으므로, 화합물 반도체를 비롯한 전

자 및 레이저 재료를 고온에서 단결정으로 성장시키는데 쓰이는 도가니에 사용

되며, 항공기와 자동차에 쓰이는 고성능 점화 플러그의 전기 접점에도 사용된

다. 이리듐 블랙(고운 이리듐 분말)은 도기에 깨끗하고 진한 검은색을 내는 안

료로도 사용된다.

    ① 이리듐코팅 제작 공정

      ㉮ 기계적 표면에칭

       백금도금과 마찬가지로 밀착력을 높이기 위해서 티타늄자재를 기계적인 방  

       법으로 에칭(표면부식)을 한다. 이리듐코팅은 백금도금보다 밀착력이 떨어   

      지므로 백금도금 표면보다 더 거칠게 작업을 한다.

      ㉯ 표면세척

       도금전 이물질 제거(산처리방식)작업을 한다.

      ㉰ 이리듐 코팅

       티타늄표면에 전착스프레이 방식으로 도포한후 550도 이상의 고온에서 작업

       을 합니다. 코팅종류에 따라서 10회에서 15에 반복으로 코팅을 한다.

      ㉱ 검사

        표면 경도 측정, 강도검사, 표면검사, SEM장비로 두께검사를 한다.

그림29. 이리듐 코팅 표면사진
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다. 전해조 구조 연구 및 전기화학적 반응연구 

    다기능을 유지할 수 있는 차아염소산 전해조 공정시스템에 재료 및 공정조건 확립 

전해조 공정 파라미터에 따른 성능평가 (원수유량, 희염산 공급량, 전류, 원수경도, 온

도, 전해조 희석 비율) 및 관련 문헌 조사를 통한 평가인자 분석 (아래 참조)

그림30. 합금재질에 따른 전극 특성 분석

그림31. ORP 측정장비 및 전극 테스트 부품
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(1) 전해조 설계에 대한 연구

(가) 전해조 재질, 전극 크기, 공급전압, 전류 등을 고려하여 최종 설계한다.

(나) 전해조 규격 

    ① 전체 크기 : T - 134mm, 50파이 원통형 구조

    ② 전기분해 반응 공간 : T - 98mm, 32파이 원통형 구조

       (전기분해 반응 공간내에 전극 같이 공존)

(다) 목업으로 제작되는 전해조의  특성상 제작과정이나 제작 후 시험 과정에 고열

과 내압으로 인한 문제가 발생되면 다시 사용이 불가능하다.    

(라) 목업 제작 리스트 

  ① Body cover 46*110

  ② Inner body 40*98

  ③ Inner top 40*42

  ④ Bottom cover 46*16

  ⑤ 전극간격 고정틀 35*14

  ⑥ Top cover 46*12

  ⑦ 원수 벤츄리관 8*89

  ⑧ 촉매노즐 6*30 

  ⑨ 백금 살균전극 (1.0t x 25㎜ x  124㎜, 0.2㎛)

  ⑩ 이리듐 살균전극(1.0t x 30㎜ x 124㎜, 1.0㎛)

  ⑪ 이리듐 살균전극(1.0t x 25㎜ x 124㎜, 1.0㎛)
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그림32. BODY COVER PVC Ø50*112 도면

그림33. INNER COVER PVC Ø44*98 도면
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그림34. INNER TOP PVC Ø44*42.5 도면

그림35. BOTTOM COVER PVC Ø50*11 도면
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그림36. 전극간격 고정틀PVC Ø39*14.1 도면

 

그림37. TOP COVER  PVC  Ø50*16 도면
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그림38. 원수 벤츄리관PVC Ø8*90 도면

그림39. 촉매 노즐 PVC Ø6.1*31 도면
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그림40. 전해조 제작 및 설계 부품

그림41. 전해조 제작 부품 완성 설계 모식도 
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(2) 전해조 재질에 대한 연구 및 고찰

고농도의 차아염소산수를 만들기 위해서는 전극의 + / - 에 높은 전압을 가하고 

이로 인하여  높은 전류가 발생 및 촉매제로 희염산 사용을 기반으로 설계 고려하

였다. 사출성형이 가능한 재질을 선택하여야 양산시 금형의 제작이 가능하기 때문

에 대량 생산에 가능하도록 설계 반영하였고, 조건을 충족하는 재질 중 ABS, PC, 

PP, PVC 가 있는데 내열성, 내산성, 변경 등의 조건의 고려하였으며, 높은 전압과 

전류로 인하여 전해조 내부에는 고열과 고압의 조건에 견딜 수 있는 재질를 검토

하여 전해조 목업 제작시에 적용하였다.

표8. 전해조 제작 재질별 특성
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표9. 전해조 제작 재질 중 pvc의 특성

(가) 재료에 대한 특성 검토

   각각의 재료를 검토한 결과 여러 조건을 충족하는 PVC 재료를 최종 선택하였다.

  ① 무색 투명하고 본래는 강한 재료이나, 연화되는 성분(가소제)을 가하면, 연하게 

되고 부드러운 것으로 된다. 이 제품을 연질 염화 비닐이라 부르고, 가소제를 

넣지 않은 것을 경질 염화비닐이라고 부른다.

  ② 내열성이 부족하고 열 안전성을 주기 위해서 안정제가 첨가되어 있다.

  ③ 산, 알칼리, 오일, 지방, 가솔린에 강하다.

  ④ 내전압, 체적 저항률, 표면 저항률 등 전기절연성이 우수하다.

  ⑤ 내후성이 우수하고 잘 열화하지 않는다.

  ⑥ 가장 자리가 초록인 불꽃을 내며 타고 염산 냄새가 난다.

  ⑦ 가소제의 증발이 배어 나와 경화하는 일이 있다.

 

(나) PVC 성형성 고찰

   ① 성형성

    ㉮ 재료가 열에 민감하므로 보압의 설정이 상당히 중요하다.

    ㉯ 가소화 속도는 20 ~ 50 r. p. m 정도로 낮게 설정한다.

    ㉰ 가열실린더의 설정 온도는 140 ~ 190℃ 정도로 낮으며 온도 폭이 좁다.

    ㉱ 실린더 온도가 190℃ 이상으로 되면 염화수소가 발생하여 실린더, 스크루, 금

형 등을 부식시키므로  이 온도 이상으로 가열하지 않는다.(연질의 경우)

    ㉲ 실린더, 스크루는 내식성 크롬 도금을 한다.

    ㉳ 일반적으로 스크루는 압축비를 적게 하고, 스크루 헤드는 역류방지링이 없는 
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스트레이트 형의 스크루헤드가 사용된다.

    ㉴ 게이트는 다이렉트 게이트, 필름 게이트, 사이드 게이트이외는 사용하기 어렵

다.

    ㉵ 사출이 완료되었을 때 재료 쿠션은 될 수 있는 한 적게 한다.

    ㉶ 기계 정지 시 히터 스위치를 끄고 배압 없이 가소화한 후 천천히 짜낸다.

       실린더 온도가 160℃까지 떨어질 때까지 계속하여 실린더를 비우고, 폴리에틸

렌 등으로 치환해 둔다.

    ㉷ 성형이 완료되면 금형을 잘 닦고 방청제를 발라 둔다.

   

   ② 용 도

    ㉮ 경질 제품 : 파이프, 후렌지, 판, 레코드판, 건축 자재 등

    ㉯ 연질 제품 : 호스, 시트, 전선 피복, 인형, 포장 재료 등

(3) 촉매제 정량 공급방법에 대한 연구

전해조 내부로 전기분해 반응시 일정한 차아염소산 농도를  유지하기 위한 여러가

지 핵심 요소 중에서 촉매제 공급에 있어 정량 토출을 위한 방법에 대하여 물리적 

/기계적 요소와 이를 제어하는 회로 설계방법에 대하여 검토하여 개발하였다.

정량 토출의 물리적/기계적 방법은 Peristaltic Pumps 라는 제품을 이용하여 토출량

을 일정하게 제어 할 수 있었다.

그림42. 촉매 정량 토출 장치 설계
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그림43. Duty Cycles 기준으로 제어 회로

정량 토출의 물리적/기계적 부품의 정밀 제어는 외부적인 요소로 인하여 차아염소

산의 농도를 조절하고 Peristaltic Pumps 부분을 전기적으로 제어를 하기 위하여 

외부에서 조절할 수 있는 회로 개발이 필요함에 따라 Duty Cycles 기준으로 제어 

회로 개발하였다.

(4) 전해조 전압에 대한 연구

      일반적으로 전압과 전류는 아래 그림과 같은 관계가 있다. 전압이 낮은 동안은 거

의 전류가 흐르지 않지만 어느 전압 이상이 되면 급속한 전류가 흐른다. 이 전압

을 분해전압이라고 하며 초기에 흐르는 전류를 잔여전류라고 한다. 전류의 흐름에 

따라 전압이 분해전압에 도달하면 전기분해가 일어나고 전리 이온화가 시작된다. 

전해 중 전류를 끊으면 역방향으로 전류가 흐르므로 역방향에 기전력(E0)이 생기고 

이것을 역기전력이라고 한다. 아래 그래프는 전압과 전류밀도와의 관계를 나타낸 

것으로 0 차식으로 표시할 수 있으며, 기울기는 전극의 간격에 영향을 받는데 전극 

간격이 좁을수록 저항이 낮아 기울기는 높게 나타난다. 즉, 전극 간격이 좁을수록 
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전압이 낮게 유지되고 동일 전압에서 전류밀도를 높게 할수록 처리효율이 증가하

여 전해질 전기분해에 따른 에너지 소모가 적다.

그림44. 전압과 전류 밀도와의 관계

전해조 내부에서 전기분해 반응 시에 일정한 차아염소산 농도를 유지하기 위한 여

러가지 요소들 중 핵심 요소는 전해조에 전기분해를 위한 전해조 전극에 전압조정

을 하면서 일정하게 공급하는 방법이다. 이에 전해조의 전압을 조절하고 원하는 

농도로 맞추어 주기 위한 전압 조절 회로 설계를 개발하였다.

그림45. 전해조 전압 조절 설계
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   전해조의 전압 공급과정에 여러 가지 이유로 인하여 과전류가 발생되었을 경우 안 

   정을 위한 전류 차단회로 설계도 연구하였다.

그림46. 전해조 전압 차단 회로 설계

(5) 전해조 유량 측정 장치에 대한 연구

전해조 내부의 전기분해 반응시 일정한 차아염소산 농도를 유지하기 위한 조건은 

여러가지 핵심 요소 중 하나이다. 따라서 원수 공급량을 확인하기 위하여 물리적/

기계적 요소와 이를 제어하고 판독하는 회로 설계 방법을 검토하고 원수의 공급량

을 수치적으로 확인 할 수 있는 Flow Sensor라는 제품을 검토하여 원수공급량을 

일정하게 공급하는 Flow Rate VS. Output Frequency 판독 회로를 설계하였다.

(가) 유량범위: 0.5L/min ~ 3.5L/min

(나) 정밀도: ± 7% 이내

(다) 내수압: 10 kgf/cm2 에서 1min

(라) 사용유체: 수돗물 또는 정수된 물(유체에 기포가 없을 것)

(마) 사용유체온도: 0 ℃ ~ 60 ℃ (유체가 얼지 않을 것)

(바) 사용주위온도: 0 ℃ ~ 60 ℃
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(사) 보존온도: - 10 ℃ ~ 70 ℃

(아) 전원전압, 전류: DC 4.5V ~ 24V, 10mA Max

(자) 취부자세: 수평/수직

(차) 접속방식: 1/4“ One Touch Fitting

(카) 단자 결선도

그림47. 물리적/기계적 제어 판독 회로 설계    
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그림48. Flow Rate VS. Output Frequency 기준 판독 회로 

(6) 전해조 내압기준 충족을 위한 개발 연구 

전해조 부품을 조립하여 전해조 성능 시험 시에 전해조의 상부 or 하부의 누수 현

상이나 터짐 현상이 발생되므로 전해조 부품 조립을 개발 내압 기준 Max. 10 

kg/cm3 맞추기 위하여 스크류 타입의 나사선을 적용하고 전해조 조립설계 방안 및 

접착 방법에 대하여 검토하여 개발하였다.

그림49. 전해조 터짐 방지를 위한 스크류타입 전해조 설계
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(7) 전해조 제작

내열/내압/누수등이 발생되지 않도록 주의하고, 각 부분별로 가공된 부품을 파트별

로 조립하여 전해조를 완성한다

 

그림50. 전극 고정부 조립

그림51. 원수 라인 및 벤츄리 구조부, 촉매제 공급부 및 메인 바디부 조립
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그림52. 전해조의 전원 공급 케이블 결선 조립

라. 전원 공급장치에 대한 연구

생성장치 운영 시에 아답터를 이용한 DC 전원을 공급 받아 동작할 때 안전을 위하여

최소한의 전력소모와 부분별 전력 분배에 대한 물리적 /기계적 요소를 검토하였고, 

공급된 DC 전원을 특정 소자를 이용하여 조정이 가능한 전압부와 고정부로 분리하여 

제어하는 회로 설계 방법에 대하여 개발하였다.

 

그림53. DC 전원의 전압을  물리적/기계적 방법 판독하는 설계
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그림54. DC 전원을  회로 소자를 이용 회로 설계

마. 냉각시스템 방법에 대한 고찰

전해조 내부의 전기분해 반응시 발생되는 고열을 냉각하기 위한 방법으로 물리적 /기

계적 요소와 이를 제어하고 판독하는 회로 설계 방법에 대하여 검토하여 개발하였다.

(1) 전해조 냉각을 위한 물리적/기계적 방법

DC FAN을 듀얼 구조로 설계하여 전해조에 공냉식으로 온도를 낮추는 방법에 대

해서 물리적 /기계적 요소와 이를 제어하는 회로 설계 방법에 대하여 검토하여 개

발하였다.
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그림55. DC 듀얼 FAN 설계

(2) 물리적/기계적인 부품을 제어하여 공냉식으로 냉각하는 회로 설계를 위하여 

전해조 외부에 온도센서를 부착하고 측정되는 온도의 기준으로 공냉식 DC FAN이 

동작하여 일정 온도 이하로 낮추어 조절할 수 있는 회로를 개발하였다.

  

그림56. 온도 센서와 DC FAN 연동 동작 회로
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바. 원수의 경도와 미산성차아염소산(HOCl)수의 생성 관계

   농업지하수의 경우에는 희석 원수에 알카리금속 또는 알칼리토금속염의 경도 성분이 

충분히 함유되어 있어서 화학식 2에서 보는 바와 같이 고농도 염소용액의 희석반응 

시, 차아염소산수 생성과 동시에 생성되는 염산을 중화 및 완충작용을 할 수 있다. 

만약 금속성분이 존재하지 않으면 유효염소농도 30ppm이상, pH 5.0 내지 6.0 의 성상

을 갖는 미산성 차아염소산수를 생성할 수 없게 된다. 이는 염소가 물과 반응하여 차

아염소산수를 생성할 때 동 mol 수의 염산이 생성되는데 경도 성분이 낮은 원수의 경

우 생성된 염산을 중화하거나 완충할 수 있는 능력이 부족하기 때문에 pH를 5.0 ~ 

6.5 에 맞추려면 희석수를 다량 사용하여야 하고 이에 따라 유효염소농도가 낮아지기 

때문이다. 미산성차아염소산수 생성장치는 원수의 경도성분이 60ppm이상인 경우에는 

pH 5.0 ~ 6.0, 유효염소농도 25 ~ 30ppm의 살균력이 강한 미산성차아염소산수를 생

성할 수 있으나 원수의 경도성분이 40ppm 정도인 경우에는 pH 6.0 ~ 6.5, 유효염소농

도 10 ~ 20ppm의 기능성을 상실한 미산성차아염소산수가 생성된다.

    원수의 경도 성분을 제어하는 기작은 아래와 같다.

경도성분의 염산 중화 완충역할은 다음반응식(1) (2) (3)과 같다.

(양극) 2Cl- → Cl₂+ 2e-, Cl₂+ H₂O → HOCl + HCl ------- (1)

(음극) Ca+2 + 2e + H2O → Ca(OH)2 + H2

Mg+2 + 2e + H2O → Mg(OH)2 + H2

Na+ + e + H2O → NaOH + H2 ---------------------------- (2)

(혼합반응) Ca(OH)2 + 2HCl → CaCl2 + 2H2O

Mg(OH)2 + 2HCl → MgCl2 + 2H2O ------------------------- (3)

    상기 (1) (2) (3)에서 보는 바와 같이 양극에서 생성된 염산은 음극에서 생성된 수산

화칼슘, 수산화마그네슘, 수산화나트륨 등과 반응하여 중화됨으로 극도의 연수를 사

용하는 경우에 있어서도 경도성분의 인위적 첨가에 의하여 pH가 저하되는 현상 없

이 미산성차아염소산수를 생성할 수 있게 되고, 동시에 pH를 5.0 ~ 6.0 으로 좁게 설

정하여 생성수의 유효염소를 HOCl로 100% 가깝게 생성할 수 있게 된다. 단, 원수의 

경도성분과 관련 상수원의 다양한 요인에 의하여 공정 제어에 한계를 가질 경우, 이
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온교환수지 및 경도 성분 투입 장치 등을 이용한 전처리 장비를 추가 적용할 예정이

다.

 3. 미산성차아염소산(HOCl)수 생성장치 시제품 개발 

   

소형 생성장치와 대형 생성장치를 동시 개발을 하게 되므로 제품 다각화 가능하고, 기존의 

대형 생성장치는 장비 고장 시 생성장치 전체가 중단 되어 사용하지 못하지만, 블록 형태로 

구성한 생성장치는 장비 중 일부가 고장이 발생하여도 나머지 장비는 사용이 가능하므로 

가동 전체가 중단되는 문제는 발생되지 않는 장점이 있다. 또한 생성장치의 블럭을 여러단

으로 증가하여 생성량을 계속 증가시키는 대용량의 생성장치로도 추가변경이 가능하다.

     

    그림57. 소형 생성장치, 블록형태의 외형 틀 및 블록형태의 대형생성장치

가. 미산성차아염소산(HOCl)수 생성장치의 구성 및 설명

생성장치는 전해질 탱크에서 공급되는 전해질(희석 염산)과 원수(수돗물)를 내부의 

“전기분해 블록”에서 전기분해/반응시켜 전해수(차아염소산수)를 만들어낸다. 이를 

위한 세부 블록은 아래와 같이 구성되며 각각의 역할은 다음과 같다.

 

(1) 원수처리 블록
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   입력되는 원수의 경도를 조정하기 위한 필터가 구성된다.

(2) 전기분해 블록

입력되는 원수와 전해질(희석염산)을 혼합 및 전기분해하는 블록으로 센서부 및 제

어부와 연동하여 동작된다. 센서부에서 검출한 전해수의 파라메타(pH/ORP/Cl농도/

원수유량 등)가 최적화되도록 제어부의 제어신호를 받아 작동한다. 전기분해 성능

이 최대가 되도록 유로 부분 및 전극 부분을 설계하여 적용하였다.

(3) 센서부

출력되는 전해수에서 각종 제어 파라메타(pH/ORP/Cl 농도/원수유량 등)를 검출하기 

위한 센서들로 구성된다.

(4) 제어부

생성장치 각 블록들을 제어하기 위한 컨트롤러 블록이다. 센서부에서 검출된 각종 

제어 파라메타(pH/ORP/Cl농도/원수유량 등)를 사용하여 최적화 제어알고리즘을 작

성하고 이에 따라 전기분해 블록, 전해질 공급펌프 등 각 기능 블록을 제어해준다.

(5) 전원부

생성장치의 각 블록이 동작하기 위해 필요한 DC 전원을 공급해 준다.

그림58. 미산성차아염소산(HOCl)수의 생성장치 구성도
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나. 미산성차아염소산(HOCl)수 생성장치의 시제품 제작

(1) 미산성차아염소산(HOCl)의 생성장치 설계

그림59. 생성장치 부품합체 시제품 설계 정면 

그림60. 생성장치 부품합체 시제품 설계 측면 
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그림61. 생성장치 부품합체 시제품 설계 내부

그림62. 생성장치 내부구조
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 그림63. 생성장치 정면 및 후면

그림64. 생성장치 정측면 및 후측면  
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(2) 미산성차아염소산(HOCl)의 생성장치 고정틀 설계

            

그림65. 생성장치 고정틀 설계

그림66. 생성장치 고정틀 정면 및 정측면
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(2) 미산성차아염소산(HOCl)의 생성장치 시제품 완료

그림67. 생성장치 완성 시제품 정면 및 정측면 

다. 미산성차아염소산(HOCl)수 생성장치의 시제품 시험

미산성차아염소산수의 생성장치 시제품 완성 후에 2개월에 걸쳐 pH와 유효염소농도의 값을 

모니터링하여 확인한 결과, 유효염소농도는 22 ppm ~ 29 ppm을 나타냈으며 pH는 6.1 ~ 6.3 

수준을 나타내어 모두 적정수준으로 미산성차아염소산(HOCl)수 기준에 적합한 결과를 나타

냈다.

또한, 장기 보존 시험을 위하여 약 6개월에 동안 제조일로부터 경과기간을 매월 확인해 본 

결과 하기 표에서 보는 바와 같이 32 ppm에서 24 ppm 으로 감소하는 결과를 나타냈다. 
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날 짜
생산량

(L)
CLOHzen  설정

수소이온농도

(pH)

유효 염소 농도

(ppm)

2018.11.02 200

전 압 (V) 220

6.24  23

전 류 (A) 1A 이하

유 량 (l/min) 1.8 - 2.2

염산 비율 (%) 2

펌프 속도 125

2018.11.15 600

전 압 (V) 220

6.12 29

전 류 (A) 1A 이하

유 량 (l/min) 1.8 - 2.2

염산 비율 (%) 2

펌프 속도 250

2018.11.21 200

전 압 (V) 220

6.31  22

전 류 (A) 1A 이하

유 량 (l/min) 1.8 - 2.2

염산 비율 (%) 2

펌프 속도 125

2018.11.26 500

전 압 (V) 220

6.19 27

전 류 (A) 1A 이하

유 량 (l/min) 1.8 - 2.2

염산 비율 (%) 2

펌프 속도 250

2018.12.04 200

전 압 (V) 220

6.28  22

전 류 (A) 1A 이하

유 량 (l/min) 1.8 - 2.2

염산 비율 (%) 2

펌프 속도 125

2018.12.18 700

전 압 (V) 220

6.15 27

전 류 (A) 1A 이하

유 량 (l/min) 1.8 - 2.2

염산 비율 (%) 2

펌프 속도 250

2018.12.21 100

전 압 (V) 220

6.28  23

전 류 (A) 1A 이하

유 량 (l/min) 1.8 - 2.2

염산 비율 (%) 2

펌프 속도 125

표10. 생성된 차아염소산수의 pH 및 유효염소농도



- 76 -

제조일자 측정일자
제조일로부터 

경과기간

용기 및 용량

(실링작업상태)
pH 

유효염소농도 

(ppm)

2018년 

10월 23일

2018년 

10월 23일
제조당일 400ml 6.43 32

2018년 

11월 23일
약 1개월 400ml 6.37 31

2018년 

12월 24일
약 2개월 400ml 6.34 29

2019년 

01월 24일
약 3개월 400ml 6.41 28

2019년 

02월 25일
약 4개월 400ml 6.44 25

2019년 

03월 25일
약 5개월 400ml 6.37 24

2019년 

04월 24일
약 6개월 400ml 6.34 24

표11. 생성된 차아염소산(HOCl)수의 장기 보존 시험 

제 3 절 피프로닐 대사산물(설폰) 처리 제거제 유효성 시험

1. 미산성 차아염소산수(HClO)의 안전성 시험

미산성 차아염소산(HOCl)수의 활용범위 확대와 안전성 검토 측면에서 본 과제의 개발제품인 

생성장치에서 생성되는 미산성 차아염소산(HOCl)수를 이용하여 생체독성시험을 실시하였다.
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가. 랫드를 이용한 차아염소산수의 단회투여독성시험 (OECD TG 423)

  (1) 시험개요

항목 내용

시험제목 SD 랫드에 대한 급성경구 독성시험

시험목적
시험물질을 단회투여 하였을 때 단기간 내에 나타나는 독성변화 및 투여용량과

의 관계에 대한 정보를 제공하는데 그 목적이 있다.

시험계

종, 계통

(SD 랫드)

•도입 동물 수(성별), 주령

  - 14 마리 (암컷), 7 주령
•투여 시 동물 수(성별), 주령

  - 12 마리 (암컷), 8 주령

• 체중범위: 평균 ± 20%(g)

시험방법

○시험군의 구성

- 투여 마리 수는 각 투여 단계별로 3마리씩 선정한다.

- 시험물질 정보내용에 따라 한계시험의 투여용량 ‘2,000 혹은 

  5000 mg/kg‘으로 시험을 수행할 수도 있다. 

- 투여는 해당 고시에서 제시한 ‘5, 50, 300, 2000 mg/kg’ 중, 사망이 

관찰될 것으로 예측되는 용량을 선택한다. 다만, 시험물질과 관련된 정

보가 없을 경우에는 300 mg/kg을 투여시작 용량으로 선정한다.

- 투여시작 용량에 따른 시험은 해당고시의 ‘flow chart’에 따라 수행

한다.

- <시험군 구성>

시험군 시험물질 성 동물수 동물번호
투여용량

(mg/kg B.W.)
투여액량

(mL/kg B.W.)

1st step 시험물질 암컷 3 2101∼2103 300 10

2nd step 시험물질 암컷 3 2201∼2203
1st step 결과에 

따라 결정
10

3rd step 시험물질 암컷 3 2301∼2303
2nd step 결과에 

따라 결정
10

4th step 시험물질 암컷 3 2401∼2403
3rd step 결과에 

따라 결정
10

관찰항목

○ 일반증상관찰 (투여 후 30분 1, 2, 3, 4 시간 관찰, 이후, 14 일까지 

매일 1회 관찰)

○ 체중측정 측정 (동물 도입시, 군분리시, 투여 개시 직전, 투여 개시 후 

1, 3, 7 일 및 14 일) 

○ 부검 : 모든 장기 대한 육안적 검사 (필요시 조직병리학적 검사 수행)
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(2) 시험결과

미산성 차아염소산수에 대한 급성경구독성시험을 실시하기 위해 SD계 암컷 rat를 사용하

여 시험물질투여용량을 30 mg/kg B.W. (1st, 2nd step) 및 200 mg/kg B.W. (3rd, 4th step)

로 단계를 나누어 각각 3 마리에 1 회 경구 투여하였다. 시험물질 투여 후 14 일간 사망

률, 일반증상 및 체중변화를 관찰하였으며, 생존동물은 부검하여 육안적으로 장기의 이상 

유무를 검사하였다.

(가) 사망률 및 일반증상 

실험기간 중 시험물질 투여에 의한 사망동물은 관찰되지 않았다.  

표12. 급성경구독성시험 동물 사망률 결과 
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표13. 급성경구독성시험 동물 이상증상 결과

(나) 부검소견 결과

 모든 시험물질 투여군에서 이상소견은 관찰되지 않았다. 

표14. 급성경구독성시험 동물 부검 결과
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(다) 체중변화 

시험물질 투여에 의한 체중변화는 관찰되지 않았다. 

표15. 급성경구독성시험 동물 몸무게 변화 결과
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(3) 결론

이상의 결과로부터 차아염소산수는 국제적으로 공인되고 조화된 화학물질 및 혼합물의 

분류 시스템 GHS (Globaly Harmonized Clasifcation System for Chemical Substances and 

Mixtures) Category 5 (200 mg/kg body weight < LD50 < 500 mg/kg body weight)로 분류

되었다.

그림68. OECD Guideline for Testing of Chemicals TG 423
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나. Rabbit을 이용한 차아염소산수의 피부 자극성 및 부식성 시험 (OECD TG 404)

  (1) 시험개요

항목 내용

시험제목 Rabbit에 대한 피부 자극성 및 부식성 시험

시험목적
피부에 적용되는 시험물질의 피부노출에 따른 피부자극을 평가하여 정보를 제공

하는데 그 목적이 있다.

시험계

종, 계통

(Sam:NZW 

Rabbit)

•도입 동물 수(성별), 개월령

  - 4 마리 (수컷), 3개월령

•투여 시 동물 수(성별), 개월령

  - 3 마리 (수컷), 3개월령

• 체중범위: 2.0 – 3.0 kg

시험방법

○시험군의 구성
- 투여 마리 수는 3마리로 선정한다.
- <시험군 구성>

군 성 동물번호 마리수 투여용량 투여경로

T1 수컷 1101 - 1103 3

0.5 mL 

or 

0.5 g

피부

○실험방법
- 실험의 진행은 해당고시를 참고하여 진행한다.
- 시험물질이 액상인 경우 0.5 mL, 고상인 경우 0.5 g을 투여한다.
- 초기시험에서 부식성이 관찰되지 않으면 확인실험을 진행한다.
- 초기시험은 1 마리를 대상으로 실시하며, 3 개의 시험물질 첩포를 
순차적으로 각각 다른 부위에 투여한다. 피부 부식이 발생할 경우 
실험을 종료하며, 3 개의 시험물질 첩포는 각각 3 분, 1 시간 및 4 시간 
실시한다.

- 확인시험은 초기시험 중, 첩포 1 시간 후까지 피부 부식이 관찰되지 
않는 경우, 초기시험의 4 시간 첩포와 확인시험을 동시에 진행한다. 
확인 시험은 2 마리의 실험동물을 추가로 사용하며, 각 동물에 
시험물질 첩포 1 개를 4 시간 동안 노출시킨다. 

관찰항목

○ 일반증상관찰 (첩포제거 후, 모든 동물에 대하여 1 일 1 회 이상 

관찰하며, 투여 후 피부 반응의 가역성이 관찰될 때까지(최대 14 일) 

관찰한다.

○ 체중측정 측정 (동물 도입시, 군분리시(투여 개시 직전), 72 시간) 
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(2) 시험결과

Rabbit에 대한 차아염소산수의 피부 자극성 및 부식성을 평가하기 위하여 0.5 mL의 시험

물질을 4 시간 동 안 등 부위에 투여한 후 72 시간 동안의 사망률, 일반증상, 체중변화 

및 피부자극성 및 부식성을 평가하였다.

(가) 사망률 및 일반증상 

실험기간 중 시험물질 투여로 인한 사망동물은 관찰되지 않았으며, 일반증상 관찰결

과, 모든 동물에서 특이할 만한 이상증상은 관찰되지 않았다.

표16. 피부자극시험 동물 사망률 및 이상증상 결과
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(나) 체중변화 

체중측정 결과, 시험물질 투여에 의한 체중변화는 관찰되지 않았다.

표17. 피부자극시험 동물 몸무게 변화 결과

(다) 투여부위의 관찰 및 평가 

시험물질 투여부위를 관찰한 결과, 모든 동물에서 자극성 및 부식성이 관찰되지 않았다

으며, 피부반응평균점수 (Mean score)는 모든 동물에서 "0.0" 으로 산출되었다. 

표18. 급성경구독성시험 동물 투여부위 관찰 결과
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표19. 급성경구독성시험 점수 환산 결과

그림69. Skin photograph at 24 hours after application of test substance (Inital test)
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그림70. Skin photograph at 24 hours after aplication of test substance (Confirmatory test)

그림71. Skin photograph at 72 hours after aplication of test substance (Inital test)
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그림72. Skin photograph at 72 hours after aplication of test substance (Confirmatory test)

(3) 결론

이상의 결과로부터, rabbit에 대한 피부 자극성 및 부식성 시험에서 차아염소산수는 자극 

및 부식을 유발하지 않았기에, Globaly Harmonized System of Clasifcation and Labeling 

of Chemicals (GHS)에 따른 분류에서 위험등급 (Hazard clas)으로 분류되지 않는 것으로 

사료된다. 
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다. Rabbit을 이용한 차아염소산수의 눈 자극성 및 심한 눈 손상 시험 (OECD TG 405)

  (1) 시험개요

항목 내용

시험제목 Rabbit에 대한 눈 자극성 및 심한 눈 손상 시험

시험목적
안점막에 접촉하거나 접촉할 우려가 있는 물질의 자극성을 평가하여 정보를 제공

하는데 그 목적이 있다.

시험계

종, 계통

(Sam:NZW 

Rabbit)

•도입 동물 수(성별), 개월령

  - 4 마리 (수컷), 3개월령

•투여 시 동물 수(성별), 개월령

  - 3 마리 (수컷), 3개월령

• 체중범위: 2.0 – 3.0 kg

시험방법

○시험군의 구성

- 투여 마리 수는 3마리로 선정한다.

- <시험군 구성>

군 성 동물번호 마리수 투여용량 투여경로

T1 수컷 1101 - 1103 3

0.1 mL 

or 

0.1 g

Right eye

○실험방법

- 시험물질을 투여하기 약 5 분전, 약 1 - 2 방울의 0.5 % proparacaine 

hydrochloride을 사용하여 양안의 국소마취를 실시한다. 우안은 시험물

질을 적용하고, 좌안은 대조부위로 설정한다. 투여 후 시험물질의 누출 

방지를 위해 상하 안검을 잡아 약 1 초간 폐안시킨다. 투여 1 시간에 

시험물질이 남아있는 경우 또는 투여 직후 부식(자극)이 관찰되는 경

우, 멸균생리식염수를 이용하여 세척을 실시한다.

- 시험물질이 액상인 경우 0.1 mL, 고상인 경우 0.1 g을 투여한다.

- 초기시험을 1 마리를 대상으로 실시하며, 투여부위에 부식성 또는 심한 자

극성이 관찰될 경우 실험을 종료한다. 

- 초기시험에서 심한 눈 손상이 관찰되지 않는 경우, 2 마리의 실험동

물을 추가로 사용하여 확인시험을 실시한다. 

관찰항목

○ 일반증상관찰 (시험물질 투여 후, 모든 동물에 대하여 1 일 1 회 이상 

관찰하며, 투여 후 안점막 반응의 가역성이 관찰될 때까지(최대 21 일) 

관찰한다. 

○ 체중측정 측정 (동물 도입시, 군분리시(투여 개시 직전), 72 시간) 



- 89 -

(2) 시험결과

Rabbit에 대한 차아염소산수의 눈 자극성 및 심한 눈 손상을 평가하기 위하여 0.1 mL의 

시험물질을 rabbit의 안구에 투여한 후 72 시간 동안의 사망률, 일반증상, 체중변화 및 안

점막 자극성을 평가하였다. 

(가) 사망률 및 일반증상 

실험기간 동안 시험물질 투여와 관련된 사망 또는 이상증상의 동물은 관찰되지 않았다. 

표20. 눈자극시험 사망률 및 일반증상 결과

(나) 체중변화

 모든 동물에서 정상적인 체중증가가 관찰되었다. 

표21. 눈자극시험 몸무게 변화 결과
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(다) 투여부위의 관찰 및 평가

시험물질 투여 후 1, 24, 48 및 72 시간까지 투여부위의 눈 자극성 및 심한 눈 손상

을 평가한 결과, 자극 및 심한 눈 손상이 관찰되지 않았으며,모든 동물에서 안점막반

응평균점수 (Mean score)는 "0.0" 으로 산출되었다. 

표22. 눈자극시험 투여부위의 관찰 결과



- 91 -

표23. 눈자극시험 점수환산 결과

그림73. Eye photographs at 24 hours after application of test substance (Inital test)

그림74. Eye photographs at 24 hours after aplication of test substance (Confirmatory test)
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그림75. Eye photographs at 72 hours after application of test substance (Inital test)

그림76. Eye photographs at 72 hours after aplication of test substance (Confirmatory test)

(3) 결론

이상의 결과로부터, rabit에 대한 눈 자극성 및 심한 눈 손상시험에서 차아염소산수는 눈 

자극성및 심한 눈 손상을 유발하지 않았기에, Globaly Harmonized System of Clasifcation 

and Labeling of Chemicals (GHS)에 따른 분류에서 위험등급 (Hazard clas)으로 분류되지 

않는 것으로 사료된다. 
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라. 어류(송사리, Oryzias latipes)에 대한 차아염소산수의 급성독성시험(OECD TG 203)

(1) 시험개요

항목 내용

시험제목 어류(송사리, Oryzias latipes)에 대한 급성독성시험

시험목적
어류(송사리, Oryzias latipes)에 대해 단기간 내에 나타나는 독성변화의 관계에 대

한 정보를 제공하는데 그 목적이 있다.

시험조건

○시험조건

노출기간 : 96 시간

노출조건 : 지수식

시험용액 용량 : 20 L

시험생물수 : 10 마리 / 처리군

수소이온농도 : 6.0 - 8.5

용존산소량 : 포화농도의 60 % 이상

수온 : (21 – 25) ℃, 수온의 변화는 ± 1 ℃ 이내

경도 : (10 – 250) mg/L

광주기 : 광조건 16시간 (08:0 - 24:0), 암조건 8시간 (24:0 - 08:0)

먹이 : 실험개시 24시간부터 실험종료시까지 사료급여하지 않음

시험방법

○실험방법
- 1, 10, 100 mg/L의 시험농도에서 치사가 관찰되지 않았는지 예비시험을 
실시한다. 결과에 따라 본시험의 농도는 100 mg/L (설정농도)로 하여 
한계시험 (limit test)으로 설정한다.

- 시 험 물 질 1 g을 칭 량 하 여 최 종 부 피 가 1 L가 되 도 록 시 험 
용 수 로 충분히 용해 (현탁)시켜 시험물질용액 (Stock solution : 1000 
mg/L)을 조제하고, 1000 mg/L Stock solution 1000 mL을 12.5 L 용량의 
시험수조에 넣은 후 최종 부피가 10 L가 되도록 시험용수를 가하여 시
험용액 (Test solution : 100 mg/L)을 조제한다.

- 표준물질시험은 3,5-Dichlorophenol (Sigma-aldrich, Lot No. MKBV7274V)
을 양성대조물질로 사용하여 1.3, 1.7, 2.2, 2.9, 3.7 mg/L (설정농도, 공
비 1.3)로 시험한 결과를 적용한다.

- 시험농도당 송사리 10 마리로 시험을 진행하였다. 시험용액은 12.5 L 
용량의 원통형 유리수조 (28 cm H. × 24 cm φ)에 5 L를 처리하였다. 
노출환경은 ‘2.3.2 사육환경’과 동일하게 유지하고. 실험개시 24 시간 
전부터 실험종료시까지 사료급여는 중단한다.

관찰항목

○ 모든 시험수조에 대하여 시험시작 후 3, 24, 48, 72 및 96 시간 경과 

시에 중독증상, 특이증상 및 치사 관찰을 실시하고, 치사의 판정은 

시험계를 유리막대로 건드렸을 때 움직임이 없거나 아가미 호흡이 

중단된 경우 치사로 간주하여 관찰한다.  
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(2) 시험결과

모든 시험수조에 대하여 시험시작 후 3, 24, 48, 72 및 96 시간 경과 시에 중독증상, 특이

증상 및 치사 관찰을 실시하였다. 치사의 판정은 시험계를 유리막대로 건드렸을 때 움직

임이 없거나 아가미 호흡이 중단된 경우 치사로 간주하였으며, 송사리의 체중 및 전장은 

실험종료 후 대조군과 처리군에서 각각 10 마리씩을 취해 측정하였다

(가) 사망률 및 일반증상

시험기간 동안 각 시험물질 처리군에서 중독되거나 치사된 개체 수는 나타나지 않았다.

표24. 어류독성시험 사망률 및 일반증상 결과
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(나) 체중변화

본시험 종료 후 측정된 송사리의 체중 및 전장은 대조군에서 체중 (0.230 ± 0.012) 

g, 전장 (2.6 ± 0.1) cm 이었고, 처리군에서는 체중 (0.26 ± 0.012) g, 전장 (2.6 ± 

0.1) cm로 측정되었다.

표25. 어류독성시험 체중 및 길이 변화 결과

(3) 결론

어류 (송사리, Oryzias latipes)에 대한 차아염소산수의 급성독성시험을 지수식으로 실시한 

결과는 아래와 같고, LC50 및 NOEC는 설정농도로 표기하였다 (Table 7). - 48 시간 및 

96 시간-LC50은 10 mg/L 이상으로 나타났다. - 48 시간 및 96 시간-NOEC는 10 mg/L 이

었다. 시험기간 중 결과에 영향을 미칠 수 있는 요인은 발생하지 않았다.
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마. 물벼룩 (Daphnia magna)에 대한 차아염소산수의 급성독성시험(OECD TG 202)

(1) 시험개요

항목 내용

시험제목 물벼룩 (Daphnia magna)에 대한 급성독성시험

시험목적
물벼룩 (Daphnia magna에 대해 단기간 내에 나타나는 독성변화의 관계에 대한 

정보를 제공하는데 그 목적이 있다.

시험조건

○시험조건

노출기간 : 48 시간

노출조건 : 지수식

시험용액 용량 : 10 mL

시험생물수 : 5 마리/반복, 4반복

수소이온농도 : 6.0 - 9.0

용존산소량 : ≥ 3 mg/L

수온 : (20 士 1) ℃
경도 : (140 – 250) mg/L

광주기 : 광조건 16시간 (08:0 - 24:0), 암조건 8시간 (24:0 - 08:0)

먹이 : 급이하지 않음

시험방법

○실험방법

- 0.1, 1, 10, 100 mg/L의 시험농도에서 치사가 관찰되지 않았는지 예비시

험을 실시한다. 결과에 따라 본시험의 농도는 10 mg/L (설정농도)로 하

여 한계시험 (limit test)으로 설정한다.

- 시 험 물 질 1 g을 칭 량 하 여 최 종 부 피 가 1 L가 되 도 록 시 험 

용 수 로 충분히 용해 (현탁)시켜 시험물질용액 (Stock solution : 1000 

mg/L)을 조제하고, 100 mg/L Stock solution 1 L 용량의 volumetric flask

에 넣은 후 최종 부피가 1 L가 되도록 시험용수를 가하여 시험용액 

(Test solution : 100 mg/L)을 조제한다.

- 표준물질 (양성대조)시험은 potasium dichromate (Sigma-Aldrich, Batch 

No. MKBZ3208V)를 표준물질로 하여 0.2, 0.4, 0.8, 1.6, 3.2 mg/L (설정농

도, 공비 2.0)로 시험한 결과를 적용한다

관찰항목

○ 모든 시험수조에 대하여 시험시작후 24 및 48시간 경과시에 유영저해 

및 이상증상개체 관찰을 실시하였다. 유영저해의 판정은 시험용액을 

가볍게 저어준 다음 15초 이내에 물의 흐름을 벗어나지 못하거나 

유영하지 못하는 개체를 영향 받은 것으로 간주하였다. 치사 개체는 

유영 저해 개체에 포함시킨다.
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(2) 시험결과

모든 시험수조에 대하여 시험시작후 24 및 48시간 경과시에 유영저해 및 이상증상개체 

관찰을 실시하였다. 유영저해의 판정은 시험용액을 가볍게 저어준 다음 15초 이내에 물

의 흐름을벗어나지 못하거나 유영하지 못하는 개체를 영향 받은 것으로 간주하였으며, 

치사 개체는 유영 저해 개체에 포함시켰다.

(가) 사망률 및 일반증상

본시험기간 동안 각 시험농도에서 유영저해 (immobilsation)와 이상증상 

(symptom of intoxication)을 일으킨 개체 수는 나타나지 않았다.

 

표26. 물벼룩독성시험 물벼룩 사망률 및 이상증상 결과
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(3) 결론

물벼룩 (Daphnia magna)에 대한 차아염소산수의 급성독성시험을 지수식으로 실시

한 결과는 아래와 같고, EC50 및 NOEC는 설정농도로 표기하였다. 24 시간 및 48 

시간-EC50은 10 mg/L 이상으로 나타났고, 24 시간 및 48 시간-NOEC는 10 mg/L 

이었으며, 시험기간 중 결과에 영향을 미칠 수 있는 요인은 발생하지 않았다. 

표27. 물벼룩독성시험 점수환산 결과
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바. 미산성차아염소산(HOCl)수의 살균시험(ASTM E 2315-16)

(1) 시험개요

항목 내용

시험제목 미산성차아염소산(HOCl)수의 살균시험

시험목적
각 종 균주에 대한 차아염소산수의 살균력을 테스트하고, 그에 대한 정보를 제공

하는데 그 목적이 있다.

시험조건

시험균주

Escherichia coli ATCC 25922

Staphylococcus aureus ATCC 6538

Salmonella typhimurium ATCC 13311

Pseudomonas aeruginosa ATCC 15522

Klebsiella pneumoniae ATCC 4352

Listeria monocytogenes ATCC 19111

배지 및 시약

Tryptic soy broth (DIFCO, USA)

Tryptic soy agar (DIFCO, USA)

D/E neutralizing broth (DIFCO, USA)

0.85 % 멸균생리식염수 (자체 제조)

시험방법

○실험방법

- 시료 (원액) 20 mL에 시험균액 0.2 mL를 첨가하여 혼합한 후 상온 

[(22 ± 2) ℃]에서 1분간 방치하고, 최초 희석은 D/E neutralizing 

broth를 이용하여 실시한다.

- 중화된 시험액은 단계별로 희석하여 각 농도당 Petri dish 2매에 1 

mL씩 분주 후에 미리 준비된 (45 - 50) ℃의 Tryptic soy agar를 

Petri dish에 (15 ~ 25) mL 분주하고, 상온에서 응고시켰다. 

- 응고된 Petri dish는 거꾸로 하여 (35 ± 1) ℃에서 (24 - 48)시간 동

안 배양하고, 각 균주당 2회 반복하여 실시한다. 또한 초기생균수의 

측정은 멸균생리증류수를 사용하여 실시한다.

관찰항목

○ 배양 후, 생균수의 관찰은 (30 - 300)개를 나타내는 Petri dish를 선택

하여 실시하고, 최저 희석단계에서만 생균수가 관찰되는 경우에는 관

찰 범위에 상관없이 계수하였다. 세균이 증식한 경우, 배지상의 균수에 

희석 배수를 곱하여 산출하였으며, 배지에서 세균이 증식하지 않은 경

우는 중화단계에서 이루어진 희석배수를 곱하여 『10 미만(< 10)』으로 

표시하였다. 
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(2) 시험결과

(가) E. coli에 대한 살균시험 

초기 접종균수는 5.6 × 106 CFU/mL, 1분 후 균수는 2회 반복 시험에서 

모두 < 10 CFU/mL로 관찰되었다.

대조군 (초기, E. coli)

[TBK-2019-002240]

시험군 (1분 후, E. coli)

[TBK-2019-002240]

그림77. E. coli에 대한 살균시험

(나) S. aureus에 대한 살균시험

초기 접종균수는 1.5 × 106 CFU/mL, 1분 후 균수는 2회 반복 시험에서 

모두 < 10 CFU/mL로 관찰되었다.

대조군 (초기, S. aureus)

[TBK-2019-002240]

시험군 (1분 후, S. aureus)

[TBK-2019-002240]

그림78. S. aureus에 대한 살균시험
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(다) S. typhimurium에 대한 살균시험 

초기 접종균수는 5.2 × 106 CFU/mL, 1분 후 균수는 2회 반복 시험에서 

모두 < 10 CFU/mL로 관찰되었다.

대조군 (초기, S. typhimurium)

[TBK-2019-002240]

시험군 (1분 후, S. typhimurium)

[TBK-2019-002240]

그림79. S. typhimurium에 대한 살균시험

(라) P. aeruginosa에 대한 살균시험 

초기 접종균수는 5.9 × 106 CFU/mL, 1분 후 균수는 2회 반복 시험에서 

모두 < 10 CFU/mL로 관찰되었다.

대조군 (초기, P. aeruginosa)

[TBK-2019-002240]

시험군 (1분 후, P. aeruginosa)

[TBK-2019-002240]

그림80. P. aeruginosa에 대한 살균시험



- 102 -

(마) K. pneumoniae에 대한 살균시험 

초기 접종균수는 4.7 × 106 CFU/mL, 1분 후 균수는 2회 반복 시험에서 

모두 < 10 CFU/mL로 관찰되었다.

대조군 (초기, K. pneumoniae)

[TBK-2019-002240]

시험군 (1분 후, K. pneumoniae)

[TBK-2019-002240]

그림81. K. pneumoniae에 대한 살균시험

 

(바) L. monocytogenes에 대한 살균시험 

초기 접종균수는 2.6 × 106 CFU/mL, 1분 후 균수는 2회 반복 시험에서 

모두 < 10 CFU/mL로 관찰되었다.

대조군 (초기, L. monocytogenes)

[TBK-2019-002240]

시험군 (1분 후, L. monocytogenes)

[TBK-2019-002240]

그림82. L. monocytogenes에 대한 살균시험 
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(3) 결론 

본 시험 조건하에서 시료 [클로리빙&클로펫(스페이스링크)]에 대한 1분 

후의 log reduction 값은 E. coli, S. aureus, S. typhimurium, P. aeruginosa, 

K. pneumoniae 및 L. monocytogenes에 대하여 각각 > 5.75, > 5.18, > 

5.72, > 5.77, > 5.67 및 > 5.41로 나타났다.

균 주 초  기
1분 후

생균수 평균 가) LR*

가) E. coli 6.75 < 1.00 > 5.75

나) S. aureus 6.18 < 1.00 > 5.18

다) S. typhimurium 6.72 < 1.00 > 5.72

라) P. aeruginosa 6.77 < 1.00 > 5.77

마) K. pneumoniae 6.67 < 1.00 > 5.67

바) L. monocytogenes 6.41 < 1.00 > 5.41

                                                                      (단위 : mean log) 

 *LR: log reduction

 LR = mean log (microbial population) - mean log (surviving test population)

표28. 균주에 대한 살균 시험 결과

 * 결과의 해석

Log reduction Percent (%) reduction

1.00 이상 90 % 이상

2.00 이상 99 % 이상

3.00 이상 99.9 % 이상

4.00 이상 99.99 % 이상

5.00 이상 99.999 % 이상

표29. 결과에 대한 해석 인자
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제 4 절 피프로닐 대사산물(설폰) 제거 시험

1. 피프로닐 대사산물(설폰) 제거 성능 평가

가. 차아염소산수(HOCl)의 농도변화에 따른 피프로닐 설폰 제거 시험

시제품 생성장치를 통해 제조된 차아염소산수(HOCl)수 시료를 농도별로 구분하고, 피프로

닐 설폰과 일정 혼합비로 섞은 후에 아세토니트릴/ 분상고체상추출법을 이용하여 추출 후

에 LC-MS/MS 로 분석하고, 피프로닐 설폰의 농도 값이 감소하는 경향을 확인한다. 

(1) 시료의 준비

(가) 피프로닐 설폰 용액: 차아염소산수 용액 = 1 : 1 (혼합비)

   

구분
피프로닐 설폰 

농도 1 mg/L

피프로닐 설폰 농도 

10 mg/L
비 고

① 차아염소산수 

농도 42 mg/L
3 개 3 개

각각의 시료는 30 

℃에서 1시간 진

탕한다.

② 차아염소산수 

농도 76 mg/L
1 개 1 개

③ 차아염소산수 

농도 112 mg/L
3 개 3 개

(나) 피프로닐 설폰 용액: 차아염소산수 용액 = 1 : 9 (혼합비)

   

구분
피프로닐 설폰 

농도 1 mg/L

피프로닐 설폰 농도 

10 mg/L
비 고

① 차아염소산수 

농도 42 mg/L
3 개 3 개

각각의 시료는 30 

℃에서 1시간 진

탕한다.

② 차아염소산수 

농도 76 mg/L
1 개 1 개

③ 차아염소산수 

농도 112 mg/L
3 개 3 개   
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(2) 분석법

(가) 추출

   (1)항에서 혼합한 각각의 시료를 250mL Battle에 넣고 아세토니트릴 100 mL를 가

한 뒤 1분간 강하게 흔든 후, 무수황산마그네슘 4.0(±0.2)g, 염화나트륨 1.0(±0.05)g, 

구연산나트륨이수화물 1.0(±0.05)g, disodium hydrogencitrate sesquihydrate 

0.5(± 0.03)g을 넣고 30분간 진탕한다. 진탕 후 추출물을 3000 G에서 10분간 원

심분리하여 상등액을 분취한다.

그림83. 추출시료 진탕기 및 원심분리기
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(3) 기기분석

(가) 액체크로마토그래프․질량분석기(LC-MS/MS)의 측정조건

        ① 칼럼： C18 (2.1 mm × 150 mm, 2.6 μm) 또는 이와 동등한 것

        ② 이동상：A와 B 이동상의 농도 구배

            - A 이동상 : 0.1% 포름산과 5 mM 포름산암모늄 함유 수용액

            - B 이동상 : 0.1% 포름산과 5 mM 포름산암모늄 함유 메탄올 용액

시간(분) 유속(mL/min) 이동상 A(%) 이동상 B(%)

0 0.3 85 15
1.0 0.3 85 15
1.5 0.3 40 60
10.0 0.3 10 90
12.0 0.3 10 90
12.1 0.3 2 98
16.0 0.3 2 98
16.1 0.3 85 15
20.0 0.3 85 15

        ③ 칼럼 온도：35 ℃ 

        ④ 주입량：10 μL(기기 감도에 따라 1∼50 μL로 조절)

        ⑤ 이온화 방식：Electrospray ionization(ESI, positive)

        ⑥ 분석성분 및 질량분석 조건

          칼럼 등이 상이할 경우 농약 성분 및 머무름 시간(R.T, retention  time)등은 

(식품의약품안전처고시 제2016-148호) 별표2를 참고한다. 

그림84. 고성능 액체크로마토그래피 질량분석기/질량분석기
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(4) 시험 결과

(가) 피프로닐 설폰 용액: 차아염소산수 용액 = 1 : 1 (혼합비)

구분
피프로닐 설폰 농도

 1 mg/L

피프로닐 설폰 농도 

10 mg/L

 차아염소산수 농도 

42 mg/L
N.D 0.97 mg/L

차아염소산수 농도 

76 mg/L
N.D 0.34 mg/L

차아염소산수 농도 

112 mg/L
N.D 0.21 mg/L

(나) 피프로닐 설폰 용액: 차아염소산수 용액 = 1 : 9 (혼합비)

구분
피프로닐 설폰 농도

 1 mg/L

피프로닐 설폰 농도 

10 mg/L

 차아염소산수 농도 

42 mg/L
N.D N.D

 차아염소산수 농도 

76 mg/L
N.D N.D

 차아염소산수 농도 

112 mg/L
N.D N.D
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그림85. 피프로닐 설폰 : 차아염소산 = 1:1 (혼합비)의 피프로닐 설폰의 감소 경향

그림86. 피프로닐 설폰 : 차아염소산 = 1:9 (혼합비)의 피프로닐 설폰의 감소 경향



- 109 -

(5) 결론

(가) 피프로닐 설폰 용액: 차아염소산수 용액= 1 : 1 (혼합비)

피프로닐 설폰의 농도 1 mg/L과 차아염소산수의 농도값을 42 mg/L, 76 mg/L, 

mg/L 으로 점진적으로 높여가면서 차례로 혼합했을 때는 가장 낮은 농도인 42 

mg/L부터 피프로닐 설폰의 농도값이 검출안됨 값을 나타냈다. 

또한, 피프로닐 설폰의 농도 10 mg/L과 차아염소산수의 농도값을 42 mg/L, 76 

mg/L, 112 mg/L 으로 점진적으로 높여가면서 차례로 혼합했을 때는 0.97 mg/L, 

0.34 mg/L, 0.22 mg/L 의 값을 나타내며 피프로닐 설폰의 농도값이 크게 감소하

는 경향을 나타냈다. 

(나) 피프로닐 설폰 용액: 차아염소산수 용액= 1 : 9 (혼합비)

피프로닐 설폰의 농도 1 mg/L과 차아염소산수의 농도값을 42 mg/L, 76 mg/L, 

112 mg/L 으로 점진적으로 높여가면서 차례로 혼합했을 때는 가장 낮은 농도인 

42 mg/L부터 피프로닐 설폰의 농도값이 검출안됨 값을 나타냈다. 

또한, 피프로닐 설폰의 농도 10 mg/L의 경우에도 피프로닐 설폰 농도 1 mg/L일 

때와 같은 경향을 나타냈다. 

(다) 차아염소산(HOC)수의 농도는 42 mg/L 이상 넘어가면 pH 가 3이하로 내려가

므로 사실상 강산성 차아염소산수가 제조되기 때문에 미산성 차아염소산을 개

발하는 본 연구의 범위에서는 다소 벗어나지만 피프로닐 설폰과의 제거 효율에 

대한 연관성을 확인하기 위해서 제조하여 시험하였다. (가)의 시험결과는 실제 

피프로닐 설폰의 농도가 차아염소산수의 농도와 어떤 상관관계를 나타낼 지를 확

인하기 위하여 진행한 시험이며, 차아염소산수의 농도를 점진적으로 높여감에 따

라 피프로닐 설폰의 농도 값이 감소한다는 사실를 확인할 수 있었다. 또한 (나)의 

결과는 추후 농가에 실제 피프로닐 설폰 제거 현장 시험을 진행 할 때에 차아염

소산수의 투입 분사량을 대략적으로 확인하기 위한 시험으로 피프로닐 설폰의 농

도 대비 아주 큰 과량의 차아염소산수를 혼합했을 경우, 피프로닐 설폰 감소 경향

이 어떤 추이를 나타내는지를 확인할 수 있었다. 

 상기 (가)와 (나) 시험결과로 미루어 보아, 시제품 생성장치에서 제조된 차아염

소산수(HOCl)는 피프로닐 설폰의 제거효과가 실제적으로 있는 것으로 판단된다.
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나. 차아염소산(HOCl)수처리 시간에 따른 피프로닐 설폰의 제거 시험 

국내 양계장에서 사용하는 모이통과 유사한 재질의 함석판에 피프로닐 및 피프로닐 설폰 

표준용액을 수회 분무하여 초기 피프로닐과 피프로닐 설폰의 오염조건을 만들어 초기농도

로 정하고, 시간별로 차아염소산(HOCl)수가 담긴 수조에 넣어 산화반응 시킨 후에 시간별

로 피프로닐과 피프로닐 설폰의 농도 감소 경향성을 확인한다. 

(1) 시료 및 채취의 준비

(가) 함석판 8장을 준비하고 피프로닐 및 피프로닐 설폰 용액(10 mg/L)을 각각 1시

간 간격으로 6회 분무하고 48시간 방치 후에 시료 채취하여 초기농도로 간주한다.

   

구분 피프로닐 농도 시료 피프로닐 설폰 농도 시료

A
초기부터

1시간 마다 
 9개 9개

B
초기부터 

2시간 마다
 5개  5개

그림87. 피프로닐 및 피프로닐 설폰 함석판 시료 준비
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(나) 시료채취는 아세톤 20mL를 흡수시킨 멸균거즈(10 cm * 10 cm) 2장을 1세트

로 하여 (10 cm * 10 cm) 틀에 대고 스왑 후에 1개의 시료로 정의한다. 

(2) 전처리 및 시료 채취

(가) 피프로닐과 피프로닐 설폰(10 mg/L)을 양계장 재질과 유사한 함석판에 1시간 

간격으로 총 6회 분무하여 6개의 코팅층을 형성시키고 48시간을 방치시킨 후

에 시료를 채취하여 초기 농도로 한다.

 그림88. 피프로닐 및 피프로닐 설폰의 분무

그림89. 피프로닐 및 피프로닐 설폰의 시료 채취
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(나) 초기 시료 채취가 끝난 각각의 함석판을 차아염소산수(31 mg/L)가 담긴 수조

에 함침시키고, A시료는 1시간, B 시료 2시간 피프로닐 및 피프로닐 설폰과의 

산화시간을 준다. 매회 정해진 동일한 시간 간격(A시료 1시간, B시료 2시간)으

로 시료채취를 진행하여 분석한다. 

(3) 분석

(가) 추출

   (2)항에서 채취한 각각의 시료를 250mL Battle에 넣고 아세토니트릴 100 mL를 가

한 뒤 1분간 강하게 흔든 후, 무수황산마그네슘 4.0(±0.2)g, 염화나트륨 1.0(±0.05)g, 

구연산나트륨이수화물 1.0(±0.05)g, disodium hydrogencitrate sesquihydrate 

0.5(± 0.03)g을 넣고 30분간 진탕한다. 진탕 후 추출물을 3000 G에서 10분간 원

심분리하여 상등액을 분취한다.

(4) 기기분석

(가) 액체크로마토그래프․질량분석기(LC-MS/MS)의 측정조건

        ① 칼럼： C18 (2.1 mm × 150 mm, 2.6 μm) 또는 이와 동등한 것

        ② 이동상：A와 B 이동상의 농도 구배

            - A 이동상 : 0.1% 포름산과 5 mM 포름산암모늄 함유 수용액

            - B 이동상 : 0.1% 포름산과 5 mM 포름산암모늄 함유 메탄올 용액

시간(분) 유속(mL/min) 이동상 A(%) 이동상 B(%)

0 0.3 85 15

1.0 0.3 85 15

1.5 0.3 40 60

10.0 0.3 10 90

12.0 0.3 10 90

12.1 0.3 2 98

16.0 0.3 2 98

16.1 0.3 85 15

20.0 0.3 85 15
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        ③ 칼럼 온도：35 ℃ 

        ④ 주입량：10 μL(기기 감도에 따라 1∼50 μL로 조절)

        ⑤ 이온화 방식：Electrospray ionization(ESI, positive)

        ⑥ 분석성분 및 질량분석 조건

          칼럼 등이 상이할 경우 농약 성분 및 머무름 시간(R.T, retention  time)등은 

(식품의약품안전처고시 제2016-148호) 별표2를 참고한다. 

분석성분
(Compound)

RT
(min)

분자량
(MW)

관측질량 선구이온 생성이온 충돌에너지 이온화 

피프로닐
(Fipronil)

5.25 437.1 435.93 437

368 25

+255 41

290 37

피프로닐설폰
(Fipronil sulfone)

5.34 453.2 451.93 451

415 -24

-282 -38

244 -64

표30. 액체크로마토그래프-질량분석기 분석을 위한 특성이온

(나) 검량선 작성

농도별 표준 용액을 일정량 취하여 액체크로마토그래프-질량분석기에 각각 주입한

다. 얻은 크로마토그램상의 각 피크 높이 또는 면적을 구하여 검량선을 작성한다.

(다) 정량시험

위 조건으로 얻어진 크로마토그램상의 피크가 표준용액 피크의 머무름시간과 

일치할 때 피크 높이 또는 면적을 검량선에 대입하여 정량한다.

피프로닐 오염도 = 피프로닐 총량(ug/mL, ppm) × 추출액(100mL) / 채취면적 (100cm2)

   피프로닐 오염도(ug)은 시료의 분석결과값(ug/mL, ppm)에 추출액 양(mL)을 곱해서 계산

 = 분석결과값(ug/mL, ppm) × 추출용액량(100 mL) 
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(5) 시험 결과

(가) 피프로닐 및 피프로닐 설폰과 차아염소산수 용액의 산화반응 간격 1시간

                                                        

                                                        (단위: ug/100cm2)

구분
피프로닐 

농도

피프로닐 설폰 

농도 

A(초기)

A-1-1 14.3 15.5
A-1-2 5.9 5.2
A-1-3 4.0 2.9
A-1-4 4.8 3.2

A(1시간 후)

A-2-1 4.3 5.9
A-2-2 1.6 1.5
A-2-3 1.3 1.0
A-2-4 1.3 1.0

A(2시간 후)

A-3-1 1.2 1.7
A-3-2 0.9 1.1
A-3-3 1.0 0.9
A-3-4 1.3 1.0

A(3시간 후)

A-4-1 0.5 0.7
A-4-2 0.2 0.2
A-4-3 0.6 0.7
A-4-4 0.5 0.3

A(4시간 후)

A-5-1 0.2 0.4
A-5-2 00 0.1
A-5-3 0.3 0.4
A-5-4 1.0 0.9

A(5시간 후)

A-6-1 0.1 0.3
A-6-2 0.6 0.8
A-6-3 0.3 0.4
A-6-4 0.4 0.4

A(6시간 후)

A-7-1 0.1 0.1
A-7-2 0.1 0.1
A-7-3 0.3 0.4
A-7-4 0.4 0.3

A(7시간 후)

A-8-1 0.3 0.5
A-8-2 0.2 0.3
A-8-3 0.1 0.1
A-8-4 0.1 0.1

A(8시간 후)

A-9-1 0.0 0.0
A-9-2 0.0 0.0
A-9-3 0.2 0.3
A-9-4 0.2 0.2
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그림90. 차아염소산수와 피프로닐의 반응에 따른 시간별 농도 추이
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그림91. 차아염소산수와 피프로닐 설폰의 반응에 따른 시간별 농도 추이
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(나) 피프로닐 및 피프로닐 설폰과 차아염소산수 용액의 산화반응 간격 2시간

                                                        (단위: ug/100cm2)

구분
피프로닐 

농도

피프로닐 설폰 

농도 

B(초기)

B-1-1 11.8 8.5

B-1-2 10.7 10.5

B-1-3 10.9 9.3

B-1-4 15.1 13.8

B(2시간 후)

B-2-1 3.7 3.4

B-2-2 1.7 1.5

B-2-3 0.8 0.8

B-2-4 1.8 1.6

B(4시간 후)

B-3-1 1.5 1.7

B-3-2 1.2 1.1

B-3-3 0.6 0.7

B-3-4 0.5 0.5

B(6시간 후)

B-4-1 0.3 0.3

B-4-2 1.0 0.8

B-4-3 0.1 0.1

B-4-4 0.4 0.5

B(8시간 후)

B-5-1 0.4 0.4

B-5-2 0.6 0.8

B-5-3 0.6 0.7

B-5-4 0.5 0.5
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그림92. 차아염소산수와 피프로닐의 반응에 따른 시간별 농도 추이
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그림93. 차아염소산수와 피프로닐 설폰의 반응에 따른 시간별 농도 추이
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(6) 결론

(가) 피프로닐 및 피프로닐 설폰과 차아염소산수 용액사이의 산화반응 시간에 차이

를 두고 상관관계의 추이를 확인해 본 결과 1시간 산화반응과 2시간 산화반응

에 따른 피프로닐 및 피프로닐 설폰의 농도값이 감소되는 뚜렷한 경향은 없었

다. 그러나, 차아염소산수의 처리횟수에 따라서는 피프로닐 및 피프로닐 설폰

의 농도가 감소하는 경향을 나타냈다. 따라서, 산화반응 시간을 길게 설정하는

것보다는 차아염소산(HOCl)수를 사용하여 처리횟수를 증가시키는 것이 더 효과

적이라고 판단된다. 

피프로닐의 농도가 고농도에서 저농도로 급격하게 떨어지는 효과는 초기부터 

1시간 사이에 가장 크게 나타났으며, 2시간 이후부터는 피프로닐 및 피프로닐 

설폰의 농도가 감소하는 효과가 크게 낮아졌다. 앞서 사실들을 미루어 볼 때 

저농도 값의 피프로닐과 피프로닐 설폰의 농도 감소 효과를 높이기 위해서는 

1시간의 산화반응시간을 두고 처리 횟수를 높이는 것이 더 효율적이다.

다. 피프로닐 및 피프로닐 설폰 제거 관련 양계 농가 현장시험

앞서 차아염소산수(HOCl)의 농도와 산화반응시간 인자에 따른 피프로닐 및 피프로닐 설

폰 제거시험을 진행하였고, 피프로닐 대사산물(설폰)을 제거하는 처리약제로서의 유의미

한 의미를 확인하였다. 이에 실제로 차아염소산(HOCl)수를 피프로닐 및 피프로닐 설폰

에 오염된 산란계 농장에 현장 적용하여 제거 성능을 확인하고, 국내 실정에 맞는 현실

적인 방안을 모색하고자 한다. 

(1) 시료 선정

(가) 5개 농장마다 2지점을 선택하여 시료채취가 비교적 용이하고, 피프로닐 및 피프로

닐 설폰의 축적이 가장 많은 닭 모이통 외부 하단 쪽을 선택하여 시료 채취를 한다. 

그림94. 계사 내에 주요 잔류되는 위치 예
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구분 피프로닐 농도 시료 피프로닐 설폰 농도 시료

A
5개/지점

* 2지점 
10 개 10 개

B
5개/지점

* 2지점 
10 개 10 개

C
5개/지점

* 2지점 
10 개 10 개

D
5개/지점

* 2지점  
10 개 10 개

E
5개/지점

* 2지점 
10 개 10 개

(나) 시료채취는 아세톤 20mL를 흡수시킨 멸균거즈(10 cm * 10 cm) 2장을 1세트

로 하여 (10 cm * 10 cm) 틀에 대고 스왑 후에 1개의 시료로 정의한다.       

                                      

(2) 피프로닐 제거 및 시료 채취

(가) 시료 채취 지점 선정이 완료되면 거즈로 스왑하여 초기농도로 한다. 그 후 차아염

소산(HOCl)수를 시료채취지점에 2L 분무하고, 1시간의 산화반응시간을 준다.

그림95. 차아염소산수의 분무
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(나) 1시간의 산화반응시간이 완료되면 해당지점에서 시료를 채취하고, 또 1 시간의 산

화반응시간을 둔다. 초기부터 완료까지 5개의 시료를 채취할 때까지 (가), (나)의 

순서를 반복한다.

순  서 내  용

① 작업자 안면보호 장구 및 보호복 등을 착용한다.

② 계사
㉮ 유기물, 먼지, 및 계분벨트 분변제거 (평사는 자리

깃 제거)

③ 분리

㉯ 마르지 않은 상태로 연속적으로 분사

* 살포부위 : 사료통(바깥쪽), 니플(물받이 포함), 케이지(밑면, 
측면), 에어덕트 표면, 계분벨트 [평사는 난상(커튼, 매
트), 슬랫, 홰 추가]

· 안개분무기 및 이동식 분무기 사용
· 정확한 살포가 되도록 최대한 노력
· 닭에 직접 노출되어도 무방

④ 산화
㉮ 약 30ppm 의 차아염소산수를 살포

㉯ 최소 1시간 이상의 반응시간을 둔다.

⑤ 반복 가능한 자주 전 과정을 반복한다.

※ 차아염소산 작업 전에 미리 계사를 청소하여 유기물을 제거

※ 최초 처리 시 일시적으로 피프로닐 함량이 증가할 수 있음

※ 닭이 지나친 스트레스를 받을 시, 그 정도를 고려하여 농도 및 반복 조절

표31. 피프로닐 설폰 제거 현장 시험 절차

그림96. 산란계 양계장 모이통 하단 시료 채취
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(3) 분석

(가) 추출

   (2)항에서 채취한 각각의 시료를 250mL Battle에 넣고 아세토니트릴 100 mL를 가

한 뒤 1분간 강하게 흔든 후, 무수황산마그네슘 4.0(±0.2)g, 염화나트륨 1.0(±0.05)g, 

구연산나트륨이수화물 1.0(±0.05)g, disodium hydrogencitrate sesquihydrate 

0.5(± 0.03)g을 넣고 30분간 진탕한다. 진탕 후 추출물을 3000 G에서 10분간 원

심분리하여 상등액을 분취한다.

(4) 기기분석

(가) 액체크로마토그래프․질량분석기(LC-MS/MS)의 측정조건

        ① 칼럼： C18 (2.1 mm × 150 mm, 2.6 μm) 또는 이와 동등한 것

        ② 이동상：A와 B 이동상의 농도 구배

            - A 이동상 : 0.1% 포름산과 5 mM 포름산암모늄 함유 수용액

            - B 이동상 : 0.1% 포름산과 5 mM 포름산암모늄 함유 메탄올 용액

시간(분) 유속(mL/min) 이동상 A(%) 이동상 B(%)

0 0.3 85 15

1.0 0.3 85 15

1.5 0.3 40 60

10.0 0.3 10 90

12.0 0.3 10 90

12.1 0.3 2 98

16.0 0.3 2 98

16.1 0.3 85 15

20.0 0.3 85 15

        ③ 칼럼 온도：35 ℃ 

        ④ 주입량：10 μL(기기 감도에 따라 1∼50 μL로 조절)

        ⑤ 이온화 방식：Electrospray ionization(ESI, positive)

        ⑥ 분석성분 및 질량분석 조건

          칼럼 등이 상이할 경우 농약 성분 및 머무름 시간(R.T, retention  time)등은 
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(식품의약품안전처고시 제2016-148호) 별표2를 참고한다. 

분석성분
(Compound)

RT
(min)

분자량
(MW)

관측질량 선구이온 생성이온 충돌에너지 이온화 

피프로닐
(Fipronil)

5.25 437.1 435.93 437

368 25

+255 41

290 37

피프로닐설폰
(Fipronil 
sulfone)

5.34 453.2 451.93 451

415 -24

-282 -38

244 -64

표32. 액체크로마토그래프-질량분석기 분석을 위한 특성이온

(나) 검량선 작성

농도별 표준 용액을 일정량 취하여 액체크로마토그래프-질량분석기에 각각 주입한

다. 얻은 크로마토그램상의 각 피크 높이 또는 면적을 구하여 검량선을 작성한다.

(다) 정량시험

위 조건으로 얻어진 크로마토그램상의 피크가 표준용액 피크의 머무름시간과 

일치할 때 피크 높이 또는 면적을 검량선에 대입하여 정량한다.

피프로닐 오염도 = 피프로닐 총량(ug/mL, ppm) × 추출액(100mL) / 채취면적 (100cm2)

   피프로닐 오염도(ug)은 시료의 분석결과값(ug/mL, ppm)에 추출액 양(mL)을 곱해서 계산

 = 분석결과값(ug/mL, ppm) × 추출용액량(100 mL)
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(5) 시험 결과

피프로닐 및 피프로닐 설폰 분석결과는 다음과 같다.

     (단위: ug/100cm2)

구분 처리횟수 피프로닐 농도 피프로닐 설폰 농도

A

1 지점

초기 519.3 182.3
1 161.2 69.8
2 19.8 13.6
3 23.2 14.8
4 3.9 2.8

2 지점

초기 372.1 128.4
1 140.2 55.4
2 8.9 6.3
3 9.8 5.1
4 3.2 3.1

B

1 지점

초기 76.3 54.4
1 11.8 19.1
2 3.5 9.0
3 3.9 6.5
4 8.0 9.5

2 지점

초기 349.8 134.8
1 34.8 33.6
2 10.1 18.0
3 4.8 9.3
4 2.9 6.4

C

1지점

초기 668.6 129.5
1 39.6 19.4
2 29.3 36.6
3 0.3 5.4
4 278.9 82.2

2지점

초기 22.4 35.0
1 3.1 8.1
2 1.2 4.7
3 1.6 1.7
4 0.5 0.7

D

1지점

초기 1218.7 293.3
1 116.5 56.9
2 25.4 9.3
3 4.3 6.6
4 1.1 2.16

2지점

초기 1443.1 263.5
1 124.9 36.7
2 15.1 60.4
3 5.7 3.4
4 1.6 3.84

E

1지점

초기 368.9 146.7
1 35.8 40.0
2 32.1 25.0
3 9.1 7.9
4 2.0 4.3

2지점

초기 83.1 29.3
1 8.3 4.4
2 6.9 4.4
3 2.8 4.2
4 0.9 2.0
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(가) A시료 피프로닐 및 피프로닐 설폰 분석 결과

 ① 피프로닐 제거시험 결과 

 (단위: ug/100cm2)

구분 처리 횟수 피프로닐 농도 

A

1 지점

초기 519.3
1 161.2
2 19.8
3 23.2
4 3.9

2 지점

초기 372.1
1 140.2
2 8.9
3 9.8
4 3.2

그림97. 피프로닐 제거 농도 추이
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② 피프로닐 설폰 제거시험 결과 

 (단위: ug/100cm2)

구분 처리 횟수 피프로닐 설폰 농도 

A

1 지점

초기 182.3
1 69.8
2 13.6
3 14.8
4 2.8

2 지점

초기 128.4
1 55.4
2 6.3
3 5.1
4 3.1

그림98. 피프로닐 설폰 제거 농도 추이
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(나) B시료 피프로닐 및 피프로닐 설폰 분석 결과

 ① 피프로닐 제거시험 결과 

 (단위: ug/100cm2)

구분 처리 횟수 피프로닐 농도 

B

1 지점

초기 76.3
1 11.8
2 3.5
3 3.9
4 8.0

2 지점

초기 349.8
1 34.8
2 10.1
3 4.8
4 2.9

그림99. 피프로닐 제거 농도 추이
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② 피프로닐 설폰 제거시험 결과 

 (단위: ug/100cm2)

구분 처리 횟수 피프로닐 설폰 농도 

B

1 지점

초기 54.4
1 19.1
2 9.1
3 6.5
4 9.5

2 지점

초기 134.8
1 33.6
2 18.0
3 9.3
4 6.4

그림100. 피프로닐 설폰 제거 농도 추이
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(다) C시료 피프로닐 및 피프로닐 설폰 분석 결과

 ① 피프로닐 제거시험 결과 

 (단위: ug/100cm2)

구분 처리 횟수 피프로닐 농도 

C

1 지점

초기 668.6
1 39.6
2 29.3
3 0.3
4 278.9

2 지점

초기 22.4
1 3.1
2 1.2
3 1.6
4 0.5

그림101. 피프로닐 제거 농도 추이
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② 피프로닐 설폰 제거시험 결과 

 (단위: ug/100cm2)

구분 처리 횟수 피프로닐 설폰 농도 

C

1 지점

초기 129.5
1 19.4
2 36.6
3 5.4
4 82.2

2 지점

초기 35.0
1 8.1
2 4.7
3 1.7
4 0.7

그림102. 피프로닐 설폰 제거 농도 추이
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(라) D시료 피프로닐 및 피프로닐 설폰 분석 결과

 ① 피프로닐 제거시험 결과 

 (단위: ug/100cm2)

구분 처리 횟수 피프로닐 농도 

D

1 지점

초기 1218.7
1 116.5
2 25.4
3 4.3
4 1.1

2 지점

초기 1443.1
1 124.9
2 15.1
3 5.7
4 1.6

그림103. 피프로닐 제거 농도 추이
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② 피프로닐 설폰 제거시험 결과 

 (단위: ug/100cm2)

구분 처리 횟수 피프로닐 설폰 농도 

D

1 지점

초기 293.3
1 56.9
2 9.3
3 6.6
4 2.1

2 지점

초기 263.5
1 36.7
2 60.4
3 3.4
4 3.8

그림104. 피프로닐 설폰 제거 농도 추이
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(마) E시료 피프로닐 및 피프로닐 설폰 분석 결과

 ① 피프로닐 제거시험 결과 

 (단위: ug/100cm2)

구분 처리 횟수 피프로닐 농도 

E

1 지점

초기 368.9
1 35.8
2 32.1
3 9.1
4 2.0

2 지점

초기 83.1
1 8.3
2 6.9
3 2.8
4 0.9

그림105. 피프로닐 제거 농도 추이
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② 피프로닐 설폰 제거시험 결과 

 (단위: ug/100cm2)

구분 처리 횟수 피프로닐 설폰 농도 

E

1 지점

초기 146.7
1 40.0
2 25.0
3 7.9
4 4.3

2 지점

초기 29.3
1 4.4
2 4.4
3 4.2
4 2.0

그림106. 피프로닐 설폰 제거 농도 추이
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(5) 결론

모든 농가 현장 시험에서도 시험실에서 분석한 결과와 같이 피프로닐 및 피프로닐 

설폰의 농도는 차아염소산수를 분무한 초기부터 1시간 사이의 범위에서 가장 큰 

감소 경향을 나타냈다. 농도가 크게 감소하고 1시간 이후부터는 농도 감소 경향이 

뚜렷이 낮아졌다. 총 5회 차아염소산수 세척분무 결과는 초기 수백 ug/100cm2의 

높은 농도에서 피프로닐 농도는 0.5 ~ 3.9 ug/100cm2 로 피프로닐 설폰의 농도는 

0.7 ~ 6.4 ug/100cm2 로 큰 비율로 대폭 낮아진 결과를 확인할 수 있다. 국내 계란

의 피프로닐 함유량 기준치가 0.02 mg/kg 인 것을 생각해 볼 때, 차아염소산수로 

분무 세척작업을 완료한 후에 최종적으로 얻은 피프로닐 및 피프로닐 설폰의 농도

가 안전성을 담보할 정도로 낮아졌다고 판단하기는 힘들다. 현재 국내에서 계사 

내에 잔류하는 피프로닐 농도를 규제하고 있지는 않지만 선진국의 농도를 참조해 

볼 때 비교적 높은 농도라고 할 수도 있다. 따라서, 추후 피프로닐의 농도를 낮추

는 연구를 더 진행할 필요가 있다고 판단된다. 
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제 5 절 연구 개발 추진 실적

1. 피프로닐 설폰 제거 소독제 및 생성장치 시제품 제작
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2. 급성경구독성시험 결과
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3. 피부 자극성 및 부식성 시험 결과
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4. 눈 자극성 및 심한 눈 손상 시험 결과
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5. 어류 급성 독성 시험 결과
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6. 물벼룩 급성 독성 시험 결과
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7. 균주 살균 시험 결과
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8. 피프로닐 및 피프로닐 설폰 제거 시험
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9. 탈취 시험 결과



- 146 -

10. 특허출원 통지서
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제 4 장 목표달성도 및 관련 분야에의 기여도

제 1 절 연구개발 목표의 달성도

 

< 주요 성능지표 개요 >

주요 성능지표 최종 개발목표 
달성도 
(%)

세계최고 수준
(수준/보유국/보유기업)

급성경구독성시험 독성없음 100 -

피부자극성 및 
부식성 시험

자극없음 100 -

눈 자극성 및 
심한 눈 손상 시험

자극없음 100 -

어류급성독성시험 독성없음 100 -

물벼룩급성독성시험 독성없음 100 -

피프로닐 설폰 제거율
90% 

이상
100 -

 기 개발된 대형생성장치는 현재 농약대체 친환경 농작물 시설재배, 축산농가, 식품가공

업체, 어린이집, 산후조리원, 치ž의료원, 동물병원 및 애완동물센터 등 다양한 산업분야에

서 살균소독 및 탈취를 목적으로 잘 활용되고 있다. 그러나 소규모업체나 개인이 사용하

기에는 비용이나 장소 확보면에서 실질적으로 어려움이 많다. 이러한 수요를 충족시키기 

위해서 소형장치의 개발이 매우 필요한 실정이나 현재 이러한 수요자의 구매력과 사용용

도에 알맞은 소용량의 생성장치는 아직 개발이 활발히 이루어지지 않은 상태이다. 

 본 과제를 통해 소형 생성장치를 블록화 시키면, 소형 생성장치는 물론 대형 생성장

치를 동시 개발하게 되므로 제품 다각화(사용가능한 범위 확대, 소비자 접근성 개선)가 

가능해졌다. 기존의 대형 생성장치는 장비 고장 시에 생성장치 전체가 중단 되어 사용

이 불가능 했지만 블럭형태로 구성한 생성장치는 장비 중 일부가 고장이 발생되도 나

머지 장비는 사용이 가능하므로 가동 전체가 중단되는 문제는 발생되지 않으며, 생성

장치의 블럭을 여러 단으로 증가시켜 생성량을 계속 높일 수 있는 대용량 생성장치로 

변경이 가능한 장점이 있다. 미산성차아염소산수 제조 시에 이론적으로 전해조 내에서 
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용존염소가 물과 반응하여 차아염소산(HOCl)이 생성될 때 동일한 몰수의 염산(HCl)이 

또한 생성되기 때문에 pH가 낮아지는 현상은 필연적이다. 따라서, 경수를 사용하거나 

임의적으로 양이온 금속을 넣어 염산을 제거하는 작업을 한다. 그러나, 현재 지하수를 

사용하는 농가의 경우에는 사용수 자체가 경수이므로 농가 보급 및 사용에 최적인 제

품으로 활용될 수 있다.  

 또한 생성장치에서 제조되는 미산성차아염소산수(HOCl)는 강한 산화력을 바탕으로 살균

소독 및 탈취 등의 다양한 기능성을 가지고 있는 물질로서 많은 산업분야에서 살균소독 

및 탈취를 목적으로 활용되고 있다. 본 과제에서 다양한 장점을 가진 미산성차아염소산

수를 피프로닐 및 피프로닐 설폰을 제거하는 처리제로서의 가능성을 확인하였고, 이론

적인 특성뿐만 아니라 실제 여러 시험을 진행하여 차아염소산수의 유효성 검증을 완

료하였다.  

제 2 절 관련분야에의 기여도 

 

기존에는 건강에 해로우며 비싸고 안전성이 낮은 살충제 제거제를 사용하였으나 소형 미

산성차아염소산수 생성장치 개발과 보급으로 피프로닐 및 피프로닐 설폰 살충제 계란으로 

어려움을 겪고 있는 농가에서 무독성 친환경 살균소독수인 미산성차아염소산수를 살충제 

제거제 대신에 사용 가능하게 되었다. 피프로닐을 제거함과 동시에 분무하는 즉시 조류독

감바이러스 및 각종 병충해를 일으키는 세균을 없앨 수 있기 때문에 따로 소독제를 분무

하는 작업이 필요 없어서 노동시간 단축으로 인한 인건비 절감 및 기존에 비해 방제비용

이 절감되고 친환경농산물의 생산판매가 증가하여 농가소득이 증대되며 훨씬 안전한 농산

물을 소비자에게 공급할 수 있게 된다.

본 연구로 구현되는 제품은 친환경소독수를 경제성 있게 안정적으로 생성할 수 있는 블록

화 된 소용량의 미산성차아염소산수 생성장치로서, 저렴한 가격으로 공급이 가능하므로 

대형장치의 구축시 설비투자비 과다 등의 이유로 구축이 힘든 소규모 업체 및 개인 등에

서 구입이 가능하게 되므로 개인 및 공중위생관리 수준이 향상되어 환경 개선과 각종 질

병 예방수준을 높일 수 있어 사회적 비용절감과 삶의 질을 향상시키는데 기여할 수 있게 

된다. 
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제 5 장 연구개발 성과 및 성과활용 계획

제 1 절 연구개발 성과

1. 블럭형 소용량 미산성 차아염소산수의 생성장치 개발 

   본 과제를 통해 개발된 블럭형 소용량 미산성차아염소산수 생성장치는 연구과정의 현

장시험에서 장치의 운전 안정성과 생성수의 잔류 살충제 제거제로서의 기능성 및 살

균소독수로서의 안전성이 확인 되었으며 전해질의 혼합비율 조정에 의하여 염소농도

를 임의 생성할 수 있는 제품으로 확인되어 산업적 우수성이 입증되었다. 

가. 개발성과

(1) 기존 보유기술을 적용한 공정 파라미터 비교연구

(2) 원수의 경도 특성에 따른 전해조 성능 평가 

(3) 전해조 공정 파라미터에 따른 성능평가

(4) 다기능을 유지할 수 있는 차아염소산 전해조 공정시스템 공정조건 확립(생성장치 

블록설계

(가) 전해조 이온 농도 제어 특성

(나)  각종 이온농도 및 산화환원전위, pH 제어 최적화 

(5) 시제품 제작 

2. 피프로닐 및 피프로닐 설폰 제거 가능한 미산성차아염소산수 개발

가. 생성장치에서 제조된 미산성차아염소산수의 유효성 검증

(1) 안전성 시험(급성경구독성, 피부 자극 및 부식성, 안구 자극성, 어류독성, 물벼룩 

독성)

(2) 기능성 시험(각종 균주 살균시험, 탈취 성능시험)

(3) 살충제 잔류 제거 성능시험(피프로닐 및 피프로닐 설폰 제거시험)
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3. 성과의 개요 및 고찰

가. 성과개요

    본 과제의 성공적 수행으로 인하여 안전성 및 경제성이 확립되고 피프로닐 대사산물

(설폰)을 제거할 수 있는 미산성차아염소산수 및 블록형 소용량 제조 생성장치를 개

발함에 따라 국내 농가에 좀 더 활발히 보급되어 사용 가능할 것으로 판단된다. 피프

로닐 및 피프로닐 설폰을 효과적으로 제거하고 살균 및 탈취 등의 기능성까지 보유한 

살충제 제거제가 개발됨에 따라 다양한 기능성을 가진 신제품 개발 기술이라는 장점

을 살려 기존 산란계 양계 농가는 물론 국내외 소독제 관련 업체와 정보공유 및 확대 

업무를 진행할 수 있는 여건을 확보하였다. 또한 세계적 개발 추세에도 불구하고 아

직까지 개발하지 못하고 있는 국가별, 다국적 기업별과의 기술경쟁에서도 우위에 설

수 있는 기술기반을 확보하여 국산화 연관 타산업계와 동반 기술개발이 가능할 것으

로 예상된다.

(1) 직접적 성과

(가) 블록화 소형화 하여 사용 수요층 확대가 가능한 생성장치 개발

(나) 다양한 기능성(살균, 탈취)을 가진 안전(경구 무독성, 안구 무자극, 피부 무자

극)하고 환경 부하(어류 무독성, 물벼룩 무독성)가 적은 피프로닐 및 피프로닐 

설폰 제거 처리제 개발 

(2) 기술적 성과

친환경, 안전성 및 기능성이 검증된 블록형 소용량 미산성차아염소산수 생성장치

가 개발됨으로써 살충제 제거와 살균 및 탈취 효과를 동시에 만족시키는 제거 처

리제 제품 개발이 완료되었다, 따라서, 살충제 제거가 필요한 관련 농가, 잔류 살

충제 처리 업체, 탈취제 및 소독제 생산 업체와 정보공유 및 확대 업무가 가능할 

것으로 판단된다.

(가) 안전한 살충제 및 잔류 농약 제거제 확보

(나) 분무와 동시에 세균 살균효과

(다) 양계 농장 내에 발생하는 냄새를 없애는 탈취 효과

(라) 친환경적이며 안전성이 검증된 차아염소산수를 개발
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(3) 개발제품과 타 소독제와의 비교

　
개발제품

클로(CLOH)

강산성
차아염소산수

차아염소산
소다

(차아염소산
나트륨수)

오존수 알코올

pH 5.0-6.5 2.7이하 7.5이상
원수에 따라 

달라짐
-

유효염
소농도

10-80ppm 20-60-ppm
400ppm 이상
(전기분해100
ppm이상)

1ppm이상 -

원료 식염산 식염 식염 물, 공기(산소) 에탄올

살균력 강 강
약,  

아포곤란
금새효과사라짐
장시간살균불가

70%  고농시
사상균,아포곤란

바이
러스 
제거

강 강 약 약 약

곰팡이 강 가능
효과가  
미약함

- 효과가 미약

안정성 안정 비교적 안정 비교적  안정 극히 불안정 휘발성

클로로
포름

발생하지 
않음

발생하지 
않음

사용시,
생성시 함께

발생
발생하지 않음 -

염소
가스

발생하지 
않음

소량 발생
발생하지  
않음

발생하지 않음 -

소금 
기출

없음 약간 있음 있음 없음 없음

분무 
사용

가능 가능 불가 불가 가능

화재 
위험

없음 없음 없음 없음 있음

폐수처
리 영향

없음 없음
활성오니에  

영향
없음 없음

이취미 없음 약간 있음 강(고농도)
5ppm 이상시 

위험
강(알코올 냄새)

손 거침 없음 약 강 약 강

세탁용
으로 
이용

가능 가능 가능 가능 불가

금속에
의 영향

거의 없음 약간 있음 -
대부분이 
녹이슴

-
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(4) 경제적 성과

본 과제를 통해 피프로닐 및 피프로닐 설폰 등 잔류살충제의 제거가 가능한 미산

성차아염소산수가 개발됨에 따라, 한 번의 분무로 살충제 제거 효과, 살균 효과, 

탈취 효과가 동시에 가능하게 되었다. 따라서, 농장의 관리 및 유지에 있어서 불필

요한 작업량을 줄여 인건비 및 방제 비용을 줄일 수 있기 때문에 경제적 효과가 

클 것으로 기대된다. 또한 거시적으로는 국내 농가 피해를 최소화하고 피프로닐 관

련 농가 대책 수립에 일조할 수 있으며 잔류 살충제 제거시장 뿐만 아니라 관련 타

제조 기술 동반성장을 통한 고용효과 증대 및 유사 국산제품의 수출(해외시장진입) 

가능성도 증가될 것으로 예상된다.

(가) 한번의 작업으로 살충제 제거 효과, 살균 효과, 탈취 효과 등이 가능하므로 

불필요한 작업을 줄여 농장 유지 관리 비용 절감

(나) 차아염소산수의 생성비용은 생성장치의 감가상각비 및 생성장치 구입비에 대

한 이자를 포함하여 리터당 2.6원 내외로서 차아염소산나트륨을 주성분으로 하

는 시중제품의 가격 5~12.5원과 비교할 때 2.0~4.5배 저렴한 수준 오존수, 이산

화염소수와 비교할 때도 매우 경제적임

(다) 피프로닐 관련 농가 살충제 안전관리 대책을 통한 환경오염방지를 통한 사회

적비용의 저감

제 2 절 성과활용계획 및 기대효과

1. 실용화 및 사업화 계획

가. 실용화 계획

국내·외 시장 분석결과 유럽 등에서는 기존 과산화수소 등을 혼합한 제품 등의 생산 

및 판매가 이루어지고 있으나, 기술적 완성도는 아직 충분히 검증되지 못했다.

본 연구과제를 통해 유효성, 안정성이 검증된 미산성차아염소산수 및 생성장치의 

피프로닐 설폰 제거 최적화 제품 양산체제를 확립하여 국내·외 시장에 판매할 
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계획이다.

(1) 관공서 판매를 위해 신기술 제품을 중기청 성능인증, 조달 우수제품등록을 통해 

시장을 개척하여 조달시장 제품 공급 준비

(2) 소규모 식품 작업장(농업협동조합, 영농조합, 농업협동조합 및 농업경영체)의 안전

성 홍보를 바탕으로 제품 홍보 및 판로확보

(3) 판매전략: 국내 및 해외 「농약 및 살충제 박람회」출품 홍보, 국내 잔류농약처리

기술 전문워크샵 참가를 통한 제품기술 및 성능 홍보, DM발송 및 홈페이지 활용 

홍보, 신문 등 언론매체 활용 광고를 통한 홍보

(4) 향후 사업화 및 투자계획

구   분
사업화 년도

(2019)년
(개발종료 후 1년)

(2020)년
(개발종료 후 2 )

(2021)년
(개발종료 후 3 )

사업화 제품 전해수 및 생성장치 전해수 및 생성장치 전해수 및 생성장치

투자계획(백만원) 200 300 400

판매 계획
(백만원)

내  수 150 500 1,000

수  출 400 800 1,200

계 550 1,300 2,200

수입대체효과(백만원) 400 800 1,200

고용 창출(명) 1 2 5

2. 연구개발제품의 향후 기술 적용 분야

  

가. 전기응집부상 수처리 기술

전기응집부상이란 전극이 용출되거나 수중의 금속이온이 전기분해시의 수산화이온과 

결합하여 생성된 금속수산화물에 의한 응집반응이 일어나며, 전극 간에 발생하는 산

화환원전위차가 700∼2,700 mV 이상이 되면 대장균을 비롯한 미생물의 세포막을 파

괴시켜 세포질이 유출되면서 세균이 사멸된다. 물의 전기분해결과 Cathode 전극에서

는 수소기체가 발생하고 Anode 전극에서는 산소기체가 발생하면서 수중에서 초미세

기포를 형성하여 전기응집 결과 형성된 플록들과 유분 성분들과 결합하여 수표면으로 

부상 분리되는 반응이다. 



- 154 -

 

나. 소독 살균 의료 기술

의료분야 적용의 예로서 코로나 바이러스등 살균 위생용품 시장과 미국시장에서 적용

되기 시작한 살균기능을 갖춘 skincare 제품 그리고 의료용 창상피복제 및 안과용 결

막염치료 등 다양한 분야에 적용가능하다. 

다음 그림과 같이 기존 과산화수소등에 비하여 균 사멸효과가 월등한 결과를 보인다.

그림107. 과산화수소와 차아염소산수의 사멸효과 비교

 

다. 해양선박 평형수 분야

선박에 의한 주변 해역의 토착 생태계를 교란시키는 등 해양오염을 일으키는 원인으

로 유엔 산하 국제해사기구(IMO)는 해양오염을 막기 위해 지난 2004년 '국제 선박평

형수 관리협약'을 채택한 바 있다. 이에 따르면 새로 제조하는 선박은 2012년부터 현

재 영업 중인 기존 선박은 크기에 따라 2014년부터 2020년까지 IMO의 승인을 받은 

선박평형수 처리설비를 의무적으로 설치하도록 했다. 현재 우리나라를 비롯한 30개국

이 협약비준을 마쳤으며 2012년 말 발효되었으며, 현재 선박 평형수 시설에서 살균시

스템이 의무적으로 적용하도록 되어 있다.
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      그림108. 선박평형수 살균시스템 : Severn Trent De Nora사의 차아염소수 

BALPURE® system> 

라. 잔류농약 제거 기술

3가지 제초제 성분(acephate, omeothoate, dimethyl dichloroviny phophate)에 대한 차

아염소산수의 잔류농약 제거성능에 대한 분석 데이터를 통하여 농약 제거 기작이 충

분하게 과학적으로 검증됨을 알 수 있으며, 향후 추가적인 실험을 통하여 국내외적으

로 시중에 사용중인 농약성분에 대한 실험 결과를 충분히 규명할시 기존 제품의 새로

운 대체시장으로 등장할 수 있다.

 그림109. 각 제초제 성분에 따른 전해수 세척효능(30분) 비교
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  그림110. 채소에 담근 차아염소산수 함침 시간에 따른 잔류농약 농도

마. 수산 식품의 보관 안전성 기술

수산물 선도유지 기능을 제고할 수 있도록 기존의 얼음 등을 대체하도록 미산성차아

염소산수로 제조한 얼음의 경우 차아염소산을 함유하고 있어 살균효과가 있는 것으로 

파악되고 있으며, 대체 시장의 수요가 매우 크다. 

그림111. 물의 Phase Diagram
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나노 전극소재를 이용한 차아염소산 전해수의 Phase Diagram을 통하여 온도와 압력

의 상관성을 적용하여 최적의 icing state를 유지하도록 한다.

그림112. 전해수 얼음(□) 과 얼음(●) 을 사용한 새우 동결에 

따른 보관시간과 pH변화(n = 3).

그림113. 전해수 얼음(□) 과 얼음(●)을 사용한 새우 동결에 따른 

total viable counts (TVCs)의 변화(n = 3).
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그림114. AEW-ice와 TW-ice의 새우 보관 상태

AEW-ice와 TW-ice는 70℃상태에서 용해시켜 차아염소산 농도, 산화환원전위(ORP) 

및 pH등을 비교하여 선도유지 품질평가를 수행한다.

제조된 전해수를 이용하여, 새우를 스테인레스 용기에 –20℃상태에서 24시간 냉동보

관 후 상태를 아래 그림과 같이 AEW-ice로 보여주고 있으며, 왼편 그림에서는 수돗

물을 이용한 얼음 보관상태를 보여준다. 일반 수돗물 얼음에 보관한 새우는 내분비 

효소 활동의 증가로 인하여 근육 단백질 및 연결조직의 분해, 지방 가수분해 을 통하

여 미세 근섬유의 결손을 일으키지만, 전해수 얼음에 보관한 새우는 전해수 얼음이 

녹은 후에 발생되는 차아염소산 성분은 물질대사의 핵심효소의 반응을 억제하는 강력

한 산화력을 보유하여 TVBN(Total volatile base nitrogen)형성 억제, 폴리페놀 산화제

(PPO) 활동 억제, Total bacteria 억제 작용으로 맛과 영양가치를 보존한다.

그림115. 수돗물얼음(A)와 전해수 얼음(AEW-ice B,C)를 사용한 

새우 동결에 따른 근섬유의 길이 방향 부분 확대 사진
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주 의

 1. 이 보고서는 농림축산식품부에서 시행한 가축질병대응기술개발사업의 연구

보고서입니다.

 2. 이 보고서 내용을 발표하는 때에는 반드시 농림축산식품부에서 시행한 가축

질병대응기술개발사업의 연구 결과임을 밝혀야 합니다.

 3. 국가과학기술 기밀유지에 필요한 내용은 대외적으로 발표 또는 공개하여서는 

아니됩니다.
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