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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 특별관리해역인 부산 수영만에서 비강우시와 강우시의 하천수 중금속 농도의 분포 특성을 파악하였다. 비강우시 총 평균농도는 Zn이 25.99 μg/L로 가장 많이 존재하였고, Co와 Cd은 각각 0.131 μg/L, 0.041 μg/L로 적게 존재함을 알 수 있었다. 수영강 상류에는 산업단지가 존재하고 있어 다른 지역보다 높은 금속농도를 나타냈다. 입자-용존 분배계수(Kd)의 값은 Pb>Cr>Zn>Cu~Co>As~Cd>Ni의 순이었다. Pb의 Kd값이 가장 높았으며, 이는 Pb이 입자와 강한 친화성이 있다는 것을 의미한다. Pb과 Cr은 80%이상이 입자상으로 존재하는 반면, Ni, As, Cd은 주로 용존상으로 존재하였다. 강우시 하천수중의 입자상 금속의 농도는 비강우시보다 높게 나타났으며, 농집지수를 사용한 오염도 평가에서 강우시에 Cu, Zn, Cd, Pb의 오염도 또한 증가하였다. 입자상에서의 높은 금속 농도는 육상 오염물질의 배출, 특히 도로, 콘크리트, 지붕 등과 같은 불투수면에서의 인위적인 유입에 의한 퇴적물의 재부유 및 이동을 암시한다. 따라서 강우시에 수영만 유역에 하천 주변과 석대산업단지의 산업활동에 의한 도로먼지가 금속 오염원으로 유입될 수 있으므로 이를 고려하여 조사 및 연구를 시행할 필요가 있다고 판단된다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The distribution and behavior of heavy metals in stream water from non-rainfall periods and rainfall event were investigated in the land basin of Busan Special management area. Based on mean of total concentrations, Zn (25.99 μg/L) was the most abundant metal, whereas Co (0.131 μg/L) and Cd (0.041 μg/L) were the less abundant. The concentrations of metals collected from the upper stream of Suyeong were higher than those from other sites. The higher metal concentrations were related to intense industrial activities in the upper stream of Suyeong. The order of the partition coefficient (Kd) between particulate and dissolved phases, considering mean value, were: Pb>Cr>Zn>Cu~Co>As~Cd>Ni. Kd value for Pb were the highest, indicating its strong affinity for particle. Pb and Cr were for the most part (>80%) in the particulate phase, whereas Ni, As, Cd were mainly associated with the dissolved phase. Additionally, particulate metals in stream water from rainfall event were higher than those from non-rainfall periods. The Cu, Zn, Cd, Pb contamination degree using a geo-accumulation index (Igeo) was also increasing in rainfall event. High metal concentration in particulate phase implied potential discharge of those contaminants from land-based sources, especially, the resuspension and mobility of deposited sediments by anthropogenic inputs from the adjacent impervious surface area (e.g., road, concreate, roofs, etc.). These results indicate that road dust in street around stream sources for the study area during rainfall event.

        

      

      
        Keywords: 
Stream water, Dissolved metal, Particulate metal, Stormwater runoff, Busan Special management area
키워드: 하천수, 용존상 금속, 입자상 금속, 강우유출수, 부산 특별관리해역

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      중금속은 자연적인 풍화과정과 인위적인 인간활동(산업, 채광, 도시지역 지표 유출수)에 의해 생성되며, 대기나 하천 등을 통해 수환경으로 유입된다(Carpenter[1925]; Iwasaki et al.[2009]; Bentumet al.[2011]). 강이나 하천 시스템은 다양한 형태(용존, 입자)와 크기를 가지고 가변성(lability)이 큰 금속을 포함하며, 중금속 오염은 지속성(persistence), 이동성(mobility), 생물이용성(bioavailability), 독성(toxicitiy)으로 인하여 수환경 및 생태계 관리의 관점에서 중요하게 다루어지고 있다(van Leeuwen et al.[2005]; Brooks et al.[2006]; Bradac et al.[2010]; Gueguen et al.[2011]; Chakrabortyet al.[2014]; Frohne et al.[2014]). 수층에서 중금속은 용존상과 입자상으로 구분되며, 자유이온으로 존재하는 용존 중금속은 수층에서 더 긴 체류시간을 가지며 장거리로 이동하거나, 입자표면에 결합하여 저층환경으로 퇴적된다. 각각의 금속은 용해도(solubility), 결합친화도(binding affinity)에 영향을 받는 특유한 성질을 가지고 있으며, 수환경에서 용존상 및 입자상 중금속 연구는 이동(transport), 반응성(reactivity), 생물이용성(bioavailability) 및 거동(fate)을 이해하는데 활용되고 있다(Honeyman and Santschi[1988]; Zhang et al.[1994]; Ciffroy et al.[2009]).

      일반적으로 오염원은 크게 점오염원(point source)과 비점오염원(non-point source)으로 구분할 수 있다. 점오염원은 폐수배출시설, 하수발생시설, 축사 등 오염물질이 하나의 기원을 가지므로 유출경로가 명확해 수집이 쉽고, 계절에 따른 영향이 상대적으로 적기 때문에 정량화 및 관리가 용이하다(Carpenter et al.[1998]). 강우유출수(stormwater runoff)와 같은 비점오염원은 토지이용 및 이용형태의 변화에 따라 넓은 지역에 인위적·자연적 오염원이 분산되어 있기 때문에 농도의 변동폭이 크게 나타난다(Novotny[1999]). 또한 일정한 유출경로가 없고 강우량이 급증할 경우 일시적으로 오염부하가 증가하기 때문에 처리가 어렵다.

      도시화 및 산업화로 인하여 인구밀도가 높아지고 개발이 가속화 되어 불투수층 면적이 증가해 도시하수관과 지표면에 축적된 다량의 고농도 오염물질이 강우유출수에 의해 단시간동안 인근 수역으로 유입되어 수질 및 생태계에 악영향을 준다(Kim et al.[2002]; Ra et al.[2014]; Jeong et al.[2019]). 강우유출수에는 중금속 등 다양한 오염물질을 포함하고 있으며(Yu et al.[2012]; Kuusisto-Hjort and Hjort[2013]; Memon et al.[2013]; Xu et al.[2013]), 처리되지 않은 생활폐수보다 금속의 농도가 높은 것으로 나타났다(Sansalone et al.[2005]). 차량통행에 의하여 발생한 아연(Zn), 구리(Cu), 납(Pb), 카드뮴(Cd) 등의 금속은 강우유출수에 의한 오염의 중요한 지시자(indicator)로 활용되고 있다(De carlo and Anthony[2002]; Zhao et al.[2010]; Apeagyei et al.[2011]).

      연구지역인 부산은 인구 355만명, 사업별 총생산 기여비율은 제조업 17.6%, 운수업 10.1%로 전형적인 물류중심 연안도시 특성을 보이며, 해수 유동 특성에 따라 기장 연안, 수영만 연안, 부산항 연안, 낙동강 하구연안 4개의 권역으로 구분되며, 2015년 9월 부산 수영만 해역의 해양환경과 생태계 보전, 오염된 수질을 개선하기 위하여 연안오염 총량관리제가 시행되었다. 부산 수영만 해역의 면적은 24.5 km2이며, 연안 육역은 부산광역시 8개 구·군을 포함한 221.8 km2로 육역이 해역에 비해 9배 면적이 크기 때문에 해역의 효율적인 수질관리를 위해서는 육역의 오염원 관리가 무엇보다 중요하다. 또한 수영만 해역 및 육역은 해운대 등을 중심으로 지속적인 도시개발 및 인구증가, 수영강 상류에는 석대산업단지가 존재하여 오염물질 배출로 인한 수질오염이 우려되고 있다(Jeong et al.[2016]). 부산 특별관리해역의 수영만권역에서 목표수질은 WQI 하계 2등급 이하 80% 유지, COD농도 1.0 ppm 이하이며 중금속은 항목에 포함되어있지 않다. 또한, 하천수의 일반수질 항목은 하천수질측정망(Water Information System, http://water.nier.go.kr)을 통한 지속적인 조사가 이루어지고 있으나, 하천수 내 중금속 자료는 없는 실정이다. 따라서 본 연구에서는 연안오염 총량관리제가 시행되고 있는 부산 수영만 유역의 온천천과 수영강에서의 하천수와 강우유출수 내 용존상 및 입자상 중금속의 분포특성, 오염도에 대한 조사를 실시하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 시료채취
        수영만으로 유입되는 온천천(OC1-OC7)과 수영강(SY1-SY10)의 17개 정점에 대하여 2015년 10월, 12월과 2016년 2월 총 3회에 걸쳐 하천수를 채취하였다(Fig. 1). 수영강은 회동저수지로부터 내려오는 상류지역(SY1-SY5)과 온천천과 합류되어 해양으로 연결되는 하류지역(SY6-SY10)으로 구분하였다. 강우유출수는 2016년 2월 12~13일(총강우량 61.6 mm) 강우시 11개 정점에서 채취하였고, 몇개의 정점에서 시료를 반복 채취하여 총 시료 개수는 20개이다(Fig. 1). 채취된 하천수 및 강우유출수 시료는 실험실 청정벤치(class 100)내에서 미리 산세척되어 무게가 측정된 공극 0.4 μm 폴리카보네이트 막여과지(Whatman 47 mm)로 여과하여 용존상과 입자상으로 구분하였다. 용존상 중금속 분석을 위한 여과된 시료는 고순도(Ultrapure grade, Merck Co., Germany) 질산(HNO3)을 가해 pH 2 이하로 보존하였다. 여과지는 건조하여 입자상 부유물질의 양을 측정한 뒤 산 세척된 플라스틱 케이스(petridish)에 보관하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Map of sampling sites for stream water in Busan, Korea. Red circles and blue stars indicate sampling sites during non-rainfall periods and rainfall events, respectively.
          
          

          

        

      

      
        2.2 중금속 분석
        용존상 중금속은 특별한 전처리없이 유도결합 플라즈마 질량 분석기(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry; ICP-MS, iCAPQ, Thermo Scientific Co.)와 연결하여 분석할 수 있는 미량금속 자동화 분석시스템(seaFAST, Elemental Scientific Inc., USA)으로 Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd 및 Pb의 8개 금속원소를 측정하였다. 입자상 중금속은 여과지를 60 mL 산분해 용기(SavillexTM, PFA)에 넣고 고순도(ultrapure grade)의 불산(HF), 질산(HNO3)을 가한 뒤 가열판에서 180 oC로 24시간동안 가열하여 완전분해 시킨 뒤 증발 건고하여 1% 질산으로 재용해시켜 ICP-MS로 측정하였다. 분석된 용존상과 입자상 중금속 자료의 정확도를 검증하기 위하여 하천수 중금속 표준물질인 SLRS-6(National Research Council, Canada), 연안해수 중금속 표준물질 SLEW-3(National Research Council, Canada)와 퇴적물 표준물질인 MESS-4(National Research Council, Canada)를 시료와 함께 처리하여 측정하였다. 하천수 미량금속 표준물질은 SLRS-6의 중금속 회수율(n=5)은 88.3%(Cu)~104.0%(Cd), SLEW-3의 회수율(n=5)은 80.7%(As)~110.6%(Ni)로 양호한 결과를 얻었으며, MESS-4(n=5)의 회수율은 90.4%(Cd)~110.6%(As)로 매우 양호한 결과를 보였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 하천수 중 용존 및 입자상 중금속의 분포 특성
        비강우시 조사지역에 따른 하천수 내 총 중금속의 농도분포는 Fig. 2에 나타냈다. 아연(Zn)의 평균농도가 25.99 μg/L로 분석된 금속원소 중 가장 높았으며, 아연(Zn)>구리(Cu)>니켈(Ni)>비소(As)>납(Pb)>크롬(Cr)>코발트(Co)>카드뮴(Cd)의 순이었다. 변동계수(coefficient of variance; CV)가 >100%를 초과하면 지역에 따른 변이성이 큰 것으로 주로 인위적인 요인에 의한 영향이 높은 것을 나타낸다(Phil-Eze[2010]). 각 원소별 CV는 Zn 194%, Cd 158%, Pb 140%로 다른 원소에 비해 높은 CV값을 보여 지역간의 차이가 크고 인위적 요인에 영향을 받고 있음을 알 수 있었다. 나머지 원소는 44~62%의 CV값을 나타냈다. 3회의 조사시기별 총 중금속 농도의 CV는 11~42%로 조사시기에 따른 농도변화 보다는 지역간 차이가 크게 나타났다.
				

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Spatial distributions of total concentration for heavy metals in stream water from Oncheon and Suyeong streams.
          
          

          

        

        하천수 중 총 중금속 농도의 공간분포 특성은 Cr, Co, Cu, As는 수영강 상류인 SY3 정점에서, Ni, Pb은 온천천 상류인 OC2 정점에서, Zn, Cd은 SY2 정점에서 최대농도를 보였다. 온천천에서는 Co, Cu, Zn, As 등의 금속 원소가 상류에서 하류로 갈수록 농도가 증가하는 경향을 나타냈다. 수영강의 경우, 대부분의 원소는 석대산업단지가 존재하는 SY2, SY3 정점에서 높은 농도를 보인 뒤 하류로 갈수록 농도가 감소하고 있었으나, As만이 하류로 갈수록 오히려 농도가 증가하고 있었다.

        용존상 중금속의 평균농도 크기는 Zn>Ni>Cu>As>Co>Cr>Pb>Cd 순서로 최대농도와 최소농도를 보인 Zn과 Cd을 제외하고는 총 중금속과 상이한 결과를 보였다(Table 1). Zn, Cd, Pb의 CV값이 각각 247%, 156%, 211%로 총 중금속에 비해 지역에 따른 농도차이가 더 크게 나타났다. 용존상 Zn과 Cd은 SY2 정점에서 80.61 μg/L와 0.125 μg/L로 가장 높았으며, Pb은 OC2 정점에서 0.281 μg/L, Cr, Co, Cu는 SY3 정점에서 0.175 μg/L, 0.172 μg/L, 1.094 μg/L, As는 SY10 정점에서 0.984 μg/L의 최대농도를 보였다. 수영강에서는 회동저수지의 영향을 받는 최상류 지역에서는 용존상 중금속의 농도가 낮았으나, 산업단지 인근인 SY 정점, 석대천을 통한 유입이 있는 SY3 정점 이후 하류로 갈수록 As를 제외한 금속의 농도가 감소하는 것으로 나타났다. 용존상 As는 하천의 상류에서 하류(해양)으로 갈수록 농도가 증가하고 있었다. 오스트레일리아 McArthur강에서 As의 농도는 0.439 μg/L로 인접한 해양(1.010 μg/L)에 비해 낮았으며, 염분과 음(-)의 상관성을 나타내는 것으로 보고되었다(Munksgaard and Parry[2001]). 따라서 하류에서 용존상 As의 농도 증가는 상대적으로 높은 As 농도를 가지는 해수 유입의 영향으로 판단된다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Comparison of mean concentrations of total, dissolved and particulate phases (μg/L) and coefficient variance (%) in stream water. Relative percentage of heavy metals between dissolved and particulate phases relative to total concentration in stream water during non-rainfall periods and rainfall event and other literature data
          
          

        

        
          
            
              	
              	Cr
              	Co
              	Ni
              	Cu
              	Zn
              	As
              	Cd
              	Pb
              	Reference
            

          
          
            	non-rainfall periods (concentration; μg/L)
          

          
            	Total
Dissolved
Particulate
            	0.561
0.077
0.484
            	0.131
0.078
0.053
            	0.859
0.690
0.170
            	1.177
0.577
0.600
            	25.99
9.77
16.22
            	0.683
0.508
0.175
            	0.041
0.024
0.017
            	0.624
0.053
0.571
            	This study
          

          
            	rainfall event (concentration; μg/L)
          

          
            	Total
Dissolved
Particulate
            	9.854
0.192
9.558
            	1.680
0.237
1.437
            	3.933
1.411
2.553
            	29.872
2.121
27.086
            	174.84
10.43
156.89
            	2.253
0.623
1.659
            	0.343
0.018
0.317
            	13.341
0.145
12.793
            	This study
          

          
            	non-rainfall periods (CV; %)
          

          
            	Total
Dissolved
Particulate
            	62
56
68
            	53
69
74
            	54
67
47
            	68
45
116
            	194
247
243
            	44
53
63
            	158
156
188
            	140
211
137
            	This study
          

          
            	rainfall event (CV; %)
          

          
            	Total
Dissolved
Particulate
            	188
76
194
            	155
110
165
            	92
41
135
            	147
67
161
            	96
73
108
            	140
63
174
            	107
54
115
            	110
150
115
            	This study
          

          
            	non-rainfall periods (relative percentage; %)
          

          
            	Dissolved
Particulate
            	17.2
82.8
            	59.4
40.6
            	74.8
25.2
            	55.3
44.7
            	44.3
55.7
            	72.0
28.0
            	65.7
34.3
            	11.4
88.6
            	This study
          

          
            	rainfall event (relative percentage; %)
          

          
            	Dissolved
Particulate
            	7.9
92.1
            	29.5
70.5
            	48.4
51.6
            	19.6
80.4
            	12.9
87.1
            	39.7
60.3
            	12.8
87.2
            	2.3
97.7
            	This study
          

          
            	Dissolved phase (concentration; μg/L)
          

          
            	Yeongsan River
Taehwa River
Shihwa stream
            	1.20
-
-
            	0.16
-
0.6
            	11.2
-
.2.4
            	1.96
-
1.2
            	5.80
-
1.4
            	0.67
0.5~6.3
-
            	0.06
-
0.01
            	0.38
-
0.2
            	
              
                Kang et al., 2009
              
              
                Hong et al., 2016
              
              
                Jeong et al., 2017
              
            
          

          
            	Particulate phase (concentration; μg/L)
          

          
            	Taehwa River
Shihwa stream (urban)
            	-
-
            	-
0.4
            	-
0.9
            	-
1.9
            	-
8.8
            	0.03~0.31
-
            	-
0.03
            	-
1.9
            	
              
                Hong et al., 2016
              
              
                Jeong et al., 2017
              
            
          

        

        

        입자상 중금속의 평균농도는 Zn>Cu>Pb>Cr>As>Ni>Co>Cd의 크기순이었으며, 용존상 중금속에서는 상대적으로 농도가 낮았던 Pb이 입자상에서는 3번째로 평균농도가 높은 것으로 나타났다(Table 1). 입자상 중금속 역시 온천천에서는 뚜렷한 공간분포 특성이 보이지는 않았으나, 수영강에서는 모든 원소가 상류에서 하류로 갈수록 농도가 감소하는 특징을 보였다. 수영강 상류와 하류에서 하천수 중 부유물질(SS)의 평균농도는 각각 10.6 mg/L와 4.3 mg/L로 나타났다. 수영강 하류에서 용존상과 입자상 중금속 모두 상대적으로 농도가 감소하고 있어, 조석으로 인한 해수 유입에 따라 농도가 희석된 것을 알 수 있었다. 용존상 As는 하류로 갈수록 농도가 증가하였으나, 석대천 유입의 영향을 받은 SY3 정점에서 상대적으로 높은 농도를 보였으며, 입자상 As 역시 이들 정점에서 최대농도를 보였다. As는 제초제 등 농약 혹은 방부제에 사용되고 있으며 As의 농도가 높았던 석대천에는 규모가 큰 농산물 시장이 존재하여 이를 통한 유입의 영향을 받은 것으로 판단된다.

        하천수 총 중금속 중 용존상과 입자상 중금속의 상대적인 비율은 Table 1에 나타냈다. 비강우시 Co, Ni, As, Cd는 용존상이 입자상에 비해 우세하게 존재(59.4~74.8%)하고 있었다. Cr, Pb은 입자상이 총 중금속 중 82.8%, 88.6%를 차지하고 있었으며, Cu와 Zn은 두가지의 존재형태가 혼합되어 있는 결과를 얻었다. 용존상과 입자상 중금속의 평균농도를 비교한 결과, Co, Ni, Cu, As, Cd은 용존상 중금속이, Cr, Zn, Pb은 입자상 중금속이 높은 결과를 보였다(Table 1). 본 연구지역인 온천천과 수영강 하천수 내 용존상과 입자상 중금속의 농도는 영산강(Zn 제외), 국가산업단지가 존재하는 시화호 하천, 울산 태화강에 비해 낮은 수준임을 알 수 있었다.

        총 중금속 농도를 온천천, 수영강 상류, 하류로 유역에 따른 농도비교는 Fig. 3에 나타냈다. Ni은 온천천에서 1.001 μg/L의 평균농도로 수영강에 비해 약 1.3배 높았다. Cr, Co, Cu, Zn, Cd, Pb은 수영강 상류가 온천천에 비해 1.2(Pb)~4.7(Zn)배 높았다. As는 수영강 하류에서의 평균농도가 0.899 μg/L로 온천천에 비해 1.8배 높은 결과를 보였다. Cd과 Pb은 수영강 상류가 하류에 비해 각각 3.7배와 2.5배 높은 농도를 나타냈다. 이와 같이 수영강 상류에서 하천수 내 총 중금속 농도가 높은 원인은 석대산업단지와 농산물 시장에서의 인위적인 활동에 의한 금속 유입이 있을 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Comparison of total concentration of heavy meals in stream water from Oncheno (OC), the upper (SYU) and down (SYD) parts of Suyeong streams. Asterisks indicate that there are significant differences between the groups (p<0.05).
          
          

          

        

      

      
        3.2 강우시 하천수 중 용존 및 입자상 중금속 농도 비교
        강우시 하천수 내 용존상 중금속은 Zn과 Cd이 최대농도(10.43 μg/L)와 최소농도(0.018 μg/L)를 보였으며, Zn>Cu>Ni>As>Co>Cr>Pb>Cd로 비강우시와 유사한 농도순이었으나, 강우시에는 Cu가 Ni에 비해 농도가 상대적으로 증가하였다. 온천천에서는 상류지역에서 하류지역으로 갈수록 용존상 중금속의 농도가 증가하는 공간분포를 나타냈다. 수영만에서는 최상류지역에서는 용존상 중금속 농도가 낮았으나, SY2와 SY3 정점에서 중금속의 농도가 큰 폭으로 증가하여 산업단지 및 석대천을 통한 중금속의 유입이 있었을 것으로 판단된다. 강우시 용존상 중금속의 평균농도는 비강우시에 비해 Cd를 제외한 금속원소가 1.1(Zn)~3.0(Cu)배 높은 결과를 보였다(Table 1).

        입자상 중금속의 평균농도는 Zn>Cu>Pb>Cr>Ni>As>Co>Cd로 비강우시에 비해 높아진 결과를 보였다. 모든 금속에서 입자상 중금속이 용존상 중금속에 비해 1.8(Ni)~88.5(Pb)배 높은 농도였다. 원소에 따라 차이는 있으나, 상류보다는 중·하류에서 농도가 증가하며 강우시 부유물질의 평균농도는 106.7 mg/L로 비강우시 9.0 mg/L로 약 12배 농도가 높았다. 강우시 총 중금속 중 입자상 중금속이 차지하는 비율은 Cr 92.1%, Co 70.5%, Ni 51.6%, Cu 80.4%, Zn 87.1%, As 60.3%, Cd 87.2%, Pb 97.7%로 비강우시에 비해 입자가 차지하는 비율이 큰 폭으로 증가했음을 알 수 있었다(Table 1). 따라서 육상유역에 축적되어 있던 퇴적물이 강우유출수에 관거를 통해 유입되거나 저층 퇴적물의 재부유 등의 영향을 동시에 받고 있는 것을 알 수 있었다. 본 연구와 마찬가지로 도시지역 강우유출수 내 용존상과 입자상 중금속 농도가 모두 비강우시에 비해 증가하는 것으로 보고된 바 있다(Xanthopoulos and Hahn[1990]).

        오염원 관리에 있어 점오염원이 감소함에 따라, 도시지역 내의 비점오염원이 이슈가 되고 있으며, 특히 강우유출수(우수유출수)가 심각한 비중을 차지하고 있는 것으로 보고되고 있다(Sanudo-Wilhemy and Gill[1999]; Brezonik[2002]; Buffleben et al.[2002]). 인구밀집으로 인한 도시개발은 지붕, 도로, 주차장, 빌딩 등과 같은 불투수층을 증가시키면서 적은량의 강우에도 강우유출수를 이전보다 빠르게 하천으로 유출시키기 때문에 도시지역의 자연적인 물순환 과정에 변화를 야기하며(Mays[2001]), 도시지역의 불투수층 면적은 전체 육역면적에 60-100%를 차지하는 것으로 보고된 바 있다(Lindholm[2004]; Lu and Weng[2006]). 부산광역시 전체의 불투수면의 평균비율은 30.3%(234.2 km2)이며, 연구지역인 온천천과수영강이 위치한 수영구, 연제구, 동래구 등의 불투수율은 70% 이상으로 높고, 수영강 소권역에서의 불투수면적률은 45.7%(45.1 km2)였다(NIER[2014]). 특히 도로는 도시지역 불투수면의 큰 부분을 차지하며, 대부분 하수 등 관거시스템과 직접 연결되어 있고, 강우 집중시에는 도로 위에 퇴적되어 있는 중금속, 유기물에 고농도로 오염된 노면축적 퇴적물이 별다른 처리과정 없이 하천으로 씻겨져 내려가, 하천 수질 및 생태계에 악영향을 미치는 것으로 보고되었다(Stone and Marsalek[1996]; Legret and Pagotto[1999]; Sorme and Lagerkvist[2002]; Yunker et al.[2002]). 본 연구에서도 역시 강우시 하천수 내 입자상 중금속의 농도가 비강우시에 비해 큰 폭으로 증가하는 것으로 나타나, 강우시 연구지역의 주변에 존재하는 토양, 도로, 콘크리트에 축적되어 있는 퇴적물이 강우유출수에 따라 하천 시스템으로 유입된 영향으로 판단된다.

      

      
        3.3 중금속 오염도와 위해성 평가
        본 연구에서 비강우시/강우시 하천수는 수영만 해역으로 지속적으로 유출되기 때문에, 해양생태계의 보호기준(MOF[2013])과 농도비교를 실시하였다. Cu는 비강우시에는 모든 조사시기, 지역에서 장기기준(1.2 μg/L) 이하의 낮은 농도를 보였으며, 강우시에는 수영강의 일부정점에서 단기기준(3.0 μg/L)을 초과하고 있는 것으로 나타났다. Zn은 비강우시에도 수영강 상류 지역에서 장기기준인 11 μg/L을 초과하였으며, 산업단지 인근 SY2에서는 3회의 조사시기 모두 단기기준(34 μg/L)을 초과하고 있었다. 나머지 용존상 중금속은 기준 이하의 낮은 농도로 나타났다. 강우시에는 주로 수영만의 정점들에서 Ni, Cu, Zn가 장기기준을 초과하였으나, 장기기준을 초과하는 농도는 없었다.

        하천수 중 입자상 중금속은 결국 하천 혹은 연안지역에 퇴적되어 환경에 지속적으로 영향을 미치게 된다. 우리나라 국립환경과학원에서 제시한 하천퇴적물 중금속 항목별 오염평가기준(국립환경과학원 예규 제 2015-687호)을 이용하여 입자상 중금속의 오염도를 평가하였다(NIER[2015]). 오염기준에 의하면 저서생물의 독성 발현여부에 I 등급은 독성이 나타날 가능성이 없음, II 등급은 독성이 나타날 가능성이 있음, III 등급은 독성이 나타날 가능성이 비교적 높음, IV 등급은 독성이 나타날 가능성이 매우 높음의 4 단계로 오염여부를 세분화하였다. 본 연구에서 비강우시 입자상 중금속의 농도는 총 51개 시료 중 Cr 10개, Ni, 7개, Cu 30개, Zn 14개, As 29개, Cd 29개, Pb 19개가 II 등급에 해당되었다(Table 2). Cr, Ni, Cu, As, Cd은 독성이 나타날 가능성이 비교적 높은 III 등급 이상은 없는 것으로 나타났다. 그러나 Zn은 15개와 2개의 정점이 각각 III 등급과 IV 등급에 해당되어 오염이 심각한 수준임을 알 수 있었다. 강우시 총 20개 시료 중 Cr 2개, Cu 9개, Zn 7개, As 8개, Cd 7개, Pb 11개가 II 등급의 오염상태에 해당되었으며, Ni은 모든 시료가 I 등급에 해당되었다. 그러나 강우시에 Cu, Zn, Cd, Pb이 각각 8개(40%), 12개(60%), 13개(65%), 4개(20%)가 저서생물에 독성이 나타날 가능성이 비교적 높은 III 등급의 오염상태로 나타났다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Assessment of sediment quality by metal concentrations in particulate phase from non-rainfall periods (N=51) and rainfall event (N=20) of stream water based on the sediment quality guidelines (SQGs) for freshwater sediment (NIER, 2015)
          
          

        

        
          
            
              	
              	Non-rainfall periods
              	Rainfall event
            

            
              	Class I
              	Class II
              	Class III
              	Class IV
              	Class I
              	Class II
              	Class III
              	Class IV
            

          
          
            	Cr
            	41
            	10
            	0
            	0
            	18
            	2
            	0
            	0
          

          
            	(80.4%)
            	(19.6%)
            	(0%)
            	(0%)
            	(90.0%)
            	(10.0%)
            	(0%)
            	(0%)
          

          
            	Ni
            	44
            	7
            	0
            	0
            	20
            	0
            	0
            	0
          

          
            	(86.3%)
            	(13.7%)
            	(0%)
            	(0%)
            	(100%)
            	(0%)
            	(0%)
            	(0%)
          

          
            	Cu
            	21
            	30
            	0
            	0
            	3
            	9
            	8
            	0
          

          
            	(41.2%)
            	(58.8%)
            	(0%)
            	(0%)
            	(15.0%)
            	(45.0%)
            	(40.0%)
            	(0%)
          

          
            	Zn
            	20
            	14
            	15
            	2
            	1
            	7
            	12
            	0
          

          
            	(39.2%)
            	(27.5%)
            	(29.4%)
            	(3.9%)
            	(5.0%)
            	(35.0%)
            	(60.0%)
            	(0%)
          

          
            	As
            	22
            	29
            	0
            	0
            	12
            	8
            	0
            	0
          

          
            	(43.1%)
            	(56.9%)
            	(0%)
            	(0%)
            	(60.0%)
            	(40.0%)
            	(0%)
            	(0%)
          

          
            	Cd
            	22
            	29
            	0
            	0
            	0
            	7
            	13
            	0
          

          
            	(43.1%)
            	(56.9%)
            	(0%)
            	(0%)
            	(0%)
            	(35.0%)
            	(65.0%)
            	(0%)
          

          
            	Pb
            	30
            	19
            	2
            	0
            	5
            	11
            	4
            	0
          

          
            	(58.8%)
            	(37.3%)
            	(3.9%)
            	(0%)
            	(25.0%)
            	(55.0%)
            	(20.0%)
            	(0%)
          

        

        

        농집지수(geo-accumulation index)는 개별 중금속 원소의 오염도를 평가하기 위해 다음과 같은 식에 의하여 계산된다(Muller et al.[1969]).

        
          
            
              	
                
                  
                    I
                    g
                    e
                    o
                    =
                    
                      
                        
                          
                            Log
                          
                          
                            2
                          
                        
                      
                      ⁡
                      
                        
                          
                            
                              
                                
                                  
                                    C
                                  
                                  
                                    n
                                  
                                
                              
                              
                                1.5
                                ×
                                
                                  
                                    B
                                  
                                  
                                    n
                                  
                                
                              
                            
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
              	
            

          

        

        Cn과 Bn은 분석된 농도와 배경농도를 의미하며, 1.5는 지각기원에 대한 영향을 보정하기 위해 사용된다. 배경농도는 Rudnick and Gao[2003]의 지각의 금속농도를 이용하였다. Igeo의 계산결과는 Table 3에 나타냈다. 비강우시 평균농도는 Zn>Cd>As>Pb>Cu>Cr>Ni>Co의 순으로 지각에 비해 Zn과 Cd의 오염이 심한 특징을 보였다. 비강우시 Cr, Co, Ni는 unpolluted, Cu는 slightly polluted, As, Pb는 moderately polluted, Zn, Cd는 moderately to heavily polluted의 오염상태를 보였다. 강우시에는 Cr, Co, Ni은 오염등급이 변하지 않았으며, As는 오히려 평균 Igeo의 값이 1.5에서 0.9로 감소하였다. Cu, Zn, Cd, Pb의 평균 Igeo 값이 비강우시에 비해 증가하였으며, 특히 Zn과 Cd이 각각 3.7(heavily polluted)과 4.3(heavily to extremely polluted)의 심각한 오염상태로 나타났다. 강우시 부유물질의 평균농도는 106.7 mg/L로 비강우시 9.0 mg/L에 비해 12배 증가하였으며, 입자물질 내 중금속의 농도 역시 크게 증가한 결과를 보여, 강우유출수를 통해 다량의 중금속이 하천으로 유입되는 것을 알 수 있었다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Average Igeo and contamination levels of particulate phase in stream water
          
          

        

        
          
            
              	
              	Non-rainfall periods
              	Rainfall event
            

            
              	Igeo
              	Contamination Level
              	Igeo
              	Contamination Level
            

          
          
            	Cr
            	-1.4
            	unpolluted
            	-1.3
            	unpolluted
          

          
            	Co
            	-2.2
            	unpolluted
            	-1.6
            	unpolluted
          

          
            	Ni
            	-1.7
            	unpolluted
            	-1.8
            	unpolluted
          

          
            	Cu
            	0.5
            	slightly polluted
            	1.9
            	moderately polluted
          

          
            	Zn
            	2.9
            	moderately to heavily polluted
            	3.7
            	heavily polluted
          

          
            	As
            	1.5
            	moderately polluted
            	0.9
            	slightly polluted
          

          
            	Cd
            	2.5
            	moderately to heavily polluted
            	4.3
            	heavily to extremely polluted
          

          
            	Pb
            	1.0
            	moderately polluted
            	2.0
            	moderately to heavily polluted
          

        

        

      

      
        3.4 입자-용존 분배계수 및 상관관계 분석
        입자-용존 분배계수(partition coefficient; Kd)는 지화학과정과 오염물질 플럭스를 이해하기 위하여 사용되며, 개별 금속과 부유물질사이 상대적인 결합의 세기와 정도를 나타내고 다음과 같은 식에 의하여 계산된다(Ng et al.[1996]; Turner[1996]; Vesely et al.[2001]).
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        비강우시 logKd는 Pb이 6.2로 가장 크며, Pb>Cr>Zn>Cu>Co>As>Cd>Ni의 순이었다(Fig. 4). 높은 Kd값은 금속원소가 입자물질에 대한 친화력이 높아 입자에 흡착되어 이동하여 최종적으로는 저층환경으로 퇴적되는 것을 의미한다. 강우시 logKd는 비강우시와 마찬가지로 Pb이 6.1의 평균으로 가장 컸으며 Pb>Cr>Cd>Zn>Cu>Co>As>Ni의 순으로 나타났다. 비강우시 Cd의 Kd값의 평균은 4.7이었으나 강우시 5.2로 증가한 경향을 보였으며, 강우시 부유물질의 농도가 큰 폭으로 증가하였음에도 불구하고 Kd 값은 큰 차이가 없는 것을 알 수 있었다. Pb, Cu 등은 입자물질에 큰 친화력을 가지고 있으며, Zn은 용존상태로 존재하는 것으로 보고된 바 있다(Choubert et al.[2011]; Schijf and Zoll[2011]). Table 4는 부유물질과 용존상 중금속들간의 상관관계를 나타냈다. SS와 용존상 Cr, Zn, Cu, Pb이 상관성이 없는 이유는, Cr, Zn, Cu, Pb이 다른 원소에 비해 빠르게 입자에 흡착하여 제거되거나 용존상태로 우세하게 존재하기 때문으로 설명된다. 또한 Ni, Cu, As, Co 간에는 양호한 상관관계가 있었고, Zn은 Cd과만 상관성이 있었다. 부유물질과 입자상 중금속간의 상관관계는 모두 양호한 양(+)의 상관성을 보여, 비강우시와 강우시 모두 입자상 중금속의 농도는 인위적인 활동에 의해 유입된 부유물질 유출의 영향을 받고 있음을 알 수 있었다. Fig. 3에서 Kruskall-Wallis test를 이용하여 각 집단간의 유의한 차이를 확인 하였으며, Mann-Whitney U 및 Bonferroni Correction Method를 사용하여 각 개별집단간의 유의성을 검정하였다. 결과적으로 Co, Cu, Zn, As, Cd, Pb은 지역적으로 유의한 차이가 있었으며(p<0.05), Cr과 Ni은 차이가 없는 것으로 나타났다(p>0.05).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Plots of partition coefficient (logKd) values in stream water of the present study.
          
          

          

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            Relationship among suspended solids (SS) and measured metals in dissolved (upper) and particulate (lower) phase of stream waters
          
          

        

        
          
            
              	
              	SS
              	Cr
              	Co
              	Ni
              	Cu
              	Zn
              	As
              	Cd
              	Pb
            

          
          
            	SS
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cr
            	0.26
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Co
            	0.84**
            	0.26
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Ni
            	0.45**
            	0.46**
            	0.50**
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cu
            	0.29
            	0.75**
            	0.53**
            	0.60**
            	-
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Zn
            	-0.02
            	0.14
            	0.10
            	0.02
            	0.16
            	-
            	
            	
            	
          

          
            	As
            	0.34**
            	0.43**
            	0.55**
            	0.24
            	0.42**
            	-0.06
            	-
            	
            	
          

          
            	Cd
            	0.00
            	0.02
            	0.12
            	0.02
            	0.10
            	0.95**
            	-0.05
            	-
            	
          

          
            	Pb
            	0.18
            	0.45**
            	0.13
            	0.30**
            	0.55
            	0.07
            	0.15
            	0.05
            	-
          

          
            	SS
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cr
            	0.91**
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Co
            	0.94**
            	0.98**
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Ni
            	0.98**
            	0.96**
            	0.97**
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cu
            	0.96**
            	0.98**
            	0.97**
            	0.98**
            	-
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Zn
            	0.88**
            	0.76**
            	0.78**
            	0.88**
            	0.86**
            	-
            	
            	
            	
          

          
            	As
            	0.91**
            	0.99**
            	0.99**
            	0.95**
            	0.96**
            	0.74**
            	-
            	
            	
          

          
            	Cd
            	0.96**
            	0.92**
            	0.93**
            	0.98**
            	0.96**
            	0.91**
            	0.91**
            	-
            	
          

          
            	Pb
            	0.96**
            	0.89**
            	0.90**
            	0.97**
            	0.94**
            	0.93**
            	0.87**
            	0.99**
            	-
          

        

        
          
            **correlation is significant at the 0.01 level (2-tailed)
          

        

        

        Malmquist[1978]에 의하면 시간당 10 mm 이상의 강우의 경우, 도로노면에 축적되어 있는 도로먼지의 약 80%를 감소시키며, 시간당 7 mm 이상의 강우시 상당한 양의 도로먼지를 강우유출수를 통해 제거시키는 것으로 보고된 바 있다(Ball et al.[1998]). 또한 교통활동(traffic activity)은 차량, 브레이크, 타이어의 부식 혹은 마모로 발생시킨 Cu, Cd, Pb, Zn을 노면에 축적시키고 재부유 혹은 강우유출수를 통해 수환경으로 중금속을 이동시킨다(Alloway and Ayres[1997]; De Miguel et al.[1997]; Li et al.[2001]; Yeung et al.[2003]). 또한 Ellis and Revitt[1982]는 도로먼지 내 중금속 용출실험을 통해 Cd>Zn=Cu>Pb의 순으로 중금속이 용출된다고 제시한바 있다. 본 연구에서 강우시 하천수 내 용존상 및 입자상 농도가 크게 증가하였으며, 특히 입자상 Cu, Zn, Cd, Pb의 오염도를 심각하게 악화시킨 것으로 나타났다. 또한 하천수 내 중금속의 공간분포 특성을 통해 석대산업단지가 존재하며, 버스 차고지가 위치한 수영만 상류 정점에서 중금속 오염이 심한 것을 알 수 있었다. 따라서 부산 특별관리해역의 육상유역의 도로노면에 축적되어 있는 중금속의 주요한 오염원은 차량 통행 및 바람 등에 의해 재부유되거나 강우시 지표면을 흐르는 강우유출수를 통해 하천으로 유입되고 있음에 기인하는 것을 알 수 있었다. 연구해역인 수영만 유역에 존재하는 하천수 내 중금속은 하천과 연안해역에 퇴적되어 수환경 및 저서생태계에 지속적으로 해로운 영향을 미칠 우려가 높아 보다 정확한 오염원 추적을 위한 추가적인 조사가 필요하다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 부산 특별관리해역의 육상유역인 온천천과 수영강에서 하천수 중 용존 및 입자상 중금속의 농도분포 및 거동 등을 조사하였다. 하천수 중 중금속은 3회에 걸친 조사시기에 따른 차이를 보이지 않았다. 총 중금속 농도는 Zn과 Cu가 각각 25.99 μg/L와 1.177 μg/L의 평균으로 가장 농도가 높았으며, Co와 Cd이 각각 0.131 μg/L와 0.041 μg/L로 적게 존재하였다. 수영강 상류에서의 중금속 농도가 하류 혹은 온천천에 비해 높은 결과를 보였으며, 이는 상류지역에 존재하는 산업단지의 영향으로 판단된다. 입자-용존 분배계수는 평균적으로 Pb>Cr>Zn>Cu~Co>As~Cd>Ni의 순이었으며, 입자와 친화력이 높은 Pb이 가장 높은 값을 나타냈다. Pb과 Cr은 80% 이상이 입자의 형태로 존재하였으며, Ni, As, Cd은 용존 형태가 우세하였다. 강우시에는 입자-용존 분배계수는 크게 변화하지 않았으나, 총 중금속 중 입자상 중금속이 차지하는 비율이 급격히 증가하여 대부분의 금속이 입자형태가 우세한 것으로 나타났다. 그리고 입자상 중금속의 농도가 용존상 중금속에 비해 높은 결과를 보였다. 오염도 평가에 사용되는 농집지수 결과는 강우시 입자상 Cu, Zn, Cd, Pb이 저서생물에 독성영향을 줄 가능성이 비교적 높은 수준까지 급격히 증가한 것을 알 수 있었다. 이러한 높은 오염도는 도로, 콘크리트, 지붕 등 불투수표면에 축적되어 있는 퇴적물이 재부유혹은 강우유출수를 통한 이동에 의해 하천으로 유출된다는 것을 보여주며, 주요한 오염원은 하천 주변의 도로와 수영강 상류의 석대산업단지로 판단된다.
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