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            Abstract
          
        

        
          
				The new passive sampler called “artificial mussel (AM)” offers a potential device to study the spatiotemporal changes of metal concentrations in different marine environment worldwide. The purpose of this study is to characterize metal (Cd, Cr, Cu, Zn, Pb) accumulation on the AM and transplanted mussel (Mytilus edulis) at 5 sites of Lake Shihwa. Both the AMs and mussels showed increasing concentrations of all five metals during the 12 weeks exposure period. Higher concentrations of Zn were showed in both the AMs and Mytilus edulis relative to other metals. The AMs accumulated higher concentrations of Cd, Cr and Zn, but they presented lower levels of Cu and Pb than Mytilus edulis. The correlations for Cd, Cu and Pb were statistically significant between the AMs and Mytilus edulis, indicating that the accumulation patterns for those metals were similar. However, no similarities for Cr and Zn were observed between two monitoring devices across all of the sites in Shihwa Lake. According to relationship for metal concentrations between dissolve phase in seawater and both the AMs and Mytilus edulis, the AMs for Cd, Cu and Zn represent more metal contamination than Mytilus edulis. Our results indicated that the AMs give a better resolution to reveal the spatial differences in dissolved metal concentration. This study suggests that the AMs can provide a time-integrated estimate of metal pollution in marine environments as well as freshwater environments of Korea.
				

        

        
          
            초록
          
        

        
          
				본 연구에서는 artificial mussel(AM)을 우리나라 해양환경에 처음으로 활용하여 수환경 내 중금속 오염도를 모니터링 하였다. 조사지역으로는 특별관리해역인 시화호 내측 5개 정점을 선정하였으며, AM과 홍합(Mytilus edulis)을 총 12주간 이식실험을 진행함으로써, AM과 홍합 내 지역 및 시간에 따른 중금속(Cd, Cr, Cu, Pb 및 Zn)의 오염도 및 농축특성에 대하여 조사하였다. AM과 홍합 모두 시간에 따라 농도가 증가하였으며, Zn의 축적이 다른 중금속 원소에 비해 높았다. Cd, Cu 및 Pb는 AM과 홍합간 유의한 상관성을 보였으나, Cr과 Zn는 상관성이 없는 것으로 나타났다. 해수 중 용존 중금속과 AM 및 홍합 내 중금속 간의 상관분석결과, Cd, Cu 및 Zn는 홍합보다 AM과 상대적으로 좋은 상관성을 보이고 있는 것으로 나타났다. 12주의 이실실험 후 AM이 홍합에 비해 뚜렷한 지역적 차이를 보이고 있어 해수 중 용존 중금속 농도를 직접적으로 반영하고 있음을 알 수 있었다. 따라서 AM은 우리나라 해양환경의 시·공간적인 중금속 오염도 연구에 모니터링 도구로 사용가능하며, 물리, 화학적인 요인에 적은 영향을 받으므로, 담수를 포함한 다양한 수환경 중금속 오염 연구에 활동도가 매우 높을 것으로 기대된다.
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      1. 서 론
      
			자연적 및 인위적 기원으로 해양으로 유입되는 중금속은 해양환경 내 매우 낮은 농도로 존재하며, 먹이망을 통하여 해양생물 내 축적 되기 때문에(Alibabic et al.[2007]; Burger et al.[2007]; Mason et al.[1995]), 중금속이 축적된 수산자원의 이용은 인간에게 신경성질환 및 암 등의 보건문제를 발생시키고 있다(Becaria et al.[2002]; Grandjean et al.[1997]; Nawrot et al.[2006]; Vinceti et al.[2007]). 인위적인 인간활동에 의한 해양환경 내 중금속 모니터링 및 오염도 평가는 해수, 퇴적물 및 해양생물을 활용하고 있으나, 각각의 한계와 문제점을 가지고 있다.
			

      
			해수 중 중금속의 경우, 수환경 내 극히 낮은 농도로 존재하기 때문에 시료샘플링과 처리과정에서의 오염원 제거 및 농축 등의 과정들이 필요하며, 시·공간에 따른 변화가 크기 때문에 환경 내 중금속의 오염도 및 장기적인 위해성을 평가하기에는 어려움이 있다 (Philips and Rainbow[1993]; Phillips[1995]). 또한 현재 사용되고 있는 수환경의 중금속 연구는 조사지역을 시기별로 모니터링하는 방법이 주를 이루고 있어 시·공간적인 농도의 분포특성 연구에 더 적합하고 일정기간 축적된 중금속의 오염 평가는 불가능하며 수 환경 내에 존재하는 다양한 형태의 중금속 모두가 생물의 성장 및 생식에 필요하지 않으므로 생물학적 이용가능성에 대한 정보가 제공되지 않는다는 단점이 있다(Phillips and Rainbow[1993]; Phillips[1995]; Rainbow[1990]; Rainbow and Phillips[1993]).
			

      
			퇴적물 내 중금속은 해수에 비해 축적된 중금속 농도가 매우 높고 장시간 축적되어 있으며 시·공간적인 변화가 작기 때문에 환경내의 중금속 오염도를 평가하는데 매우 유용한 모니터링 도구로 이용되고 있다. 그러나 입자크기, 유기물 함량 및 산화환원상태 등에 영향을 받기 쉬우며 저서생물을 제외한 해양생물에 직접적인 영향보다는 각국에서 설정된 주의기준 및 관리기준 등과의 비교를 통한 간접적인 생물 위해성 평가가 주를 이루고 있다(Calvert[1976]; Phillips and Rainbow[1993]; Ra et al.[2011a]; [2013]; Zabetoglou et al.[2002]).
			

      
			해양생물 내 중금속은 해수 중 생물이용 가능한 중금속이 장기간 축적되기 때문에 지난 수 십년간 해양환경 내 오염물질 모니터링 연구가 수행되어 왔다. 이동성이 적은 패류를 이용하여 1970년 이후 전세계적으로 Mussel watch program이 시작되었다(Goldberg[1975]; Goldberg et al.[1978]; Lauenstein et al.[1990]; [2002]; O’Connor [2002]; Phillips[1978]; Richardson et al.[1994]). 국제적인 Mussel watch program은 굴이나 홍합을 주로 사용하고 있으며 지역 특성에 따라 이들 패류가 서식하지 않는 지역이 존재하기 때문에 특정 지역 및 국가에 따라 다른 지표종을 선정하여 국제적인 비교연구가 어려운 단점이 존재한다. 우리나라의 경우, 암반이나 구조물에 부착하여 서식하는 굴이나 홍합을 이용하여 간헐적인 모니터링이 시행되어 왔다(Choi et al.[1992]). 그러나 서해안과 남해안과 같이 조간대에 널리 갯벌이 존재하는 경우, 굴이나 홍합의 분포가 제한되어 해양환경 전반의 오염현황을 파악하는데 한계가 존재하며 우리나라 전 해안지역에 널리 서식하는 바지락을 활용하기도 한다(Ahn et al.[2006]; Ra et al.[2011b]). 무엇보다 지표생물을 이용한 해양환경내 중금속 오염 연구는 물리적(수온, 염분) 및 생물학적 요인(크기, 생식단계, 나이, 성별)에 의하여 큰 영향을 받는 것으로 널리 알려져있다(Leung et al.[2001]; [2002]; Phillips and Rainbow[1993]; Wu and Lau[1996]). 또한 성숙단계, 영양상태, 계절, 축적 및 배설 등에 따라 체내 중금속 농도가 영향을 받기 때문에 개체간 큰 폭의 중금속 농도차이가 존재하며(Cacas and Bacher[2006]; Luoma and Rainbow[2005]; Paez-Osuma et al.[1995]; Rainbow[2007]; Wang et al.[1995]), 필수원소인 구리나 아연은 대부분의 지표생물 자체가 농도를 조절하기도 한다(Philips and Rainbow[1993]; Yap et al.[2003]).
			

      
			Artificial mussel(이하 AM)은 해양생물을 활용한 biomonitoring의 문제점을 해결하기 위하여 2007년 Wu et al.[2007]에 의해 개발되었으며, 플라스틱 튜브에 중금속 자유 이온과 복합체가 투과가능한 polyacrylamide gel, 인공해수 및 Chelex-100으로 이루어져 있다. Chelex-100은 다원자 금속이온과 킬레이트를 이루는 특성을 가지므로 수 환경 내 생물이용가능한 중금속(Cd, Cr, Cu, Pb, Zn) 연구가 가능한 것이 장점이며, 수온 및 염분에 의한 영향이 적기 때문에 강, 하천, 지하수, 해수 등에 다양한 수 환경에서 적용되고 있다. 따라서 Artificial Mussel Watch Program은 홍콩(Wu et al.[2007]), 스코틀랜드(Leung et al.[2008]), 남아프리카(Degger et al.[2011]), 포르투갈(Gonzalez-Rey et al.[2011]) 및 호주(Kibria et al.[2012]) 등의 국가에서 최근 진행되기 시작하여 국제적인 비교가 가능하게 되었다.
			

      
			본 연구에서는 AM을 우리나라 해양환경 내 중금속 연구에 처음으로 활용하였으며, 홍합(Mytilus edulis)의 이식실험을 함께 진행하여 특별관리해역인 시화호에서 해수 중 중금속(Cd, Cr, Cu, Pb, Zn) 오염의 시·공간적 변화 및 각각의 중금속 원소 농축특성에 대하여 조사하였다.
			

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1. Artificial mussel
        
					AM 패시브 샘플러(passive sampler)는 흡수제 매질의 확산장벽을 통해 금속을 축적시키기 위한 기구로, 비투과성의 Perspex tubing (60mm × 25 mm) 내측에 약 200mg의 Chelex-100 resin(50-100 mesh, Bio-Rad), 8 mL의 인공해수를 주입하고 양측에 1 cm 두께에 투과 가능한 polyacrylamide gel로 구성되어 있다(Fig. 1). Polyacrylamide gel은 해수의 확산율에 따라 금속원소의 흡수율을 조절하고, 이를 통과한 해수 내 금속을 Chelex-100 resin이 금속착물을 형성하여 해수 중 금속을 농축시키는 특징을 가지고 있다.
					

        

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            A schematic view showing the design of artificial mussel (AM) structure (Wu et al.[2007]).
          
          

          

        

      

      
        2.2. 실험 디자인
        
					AM(n=125)은 플라스틱 바구니에 케이블 타이를 이용하여 고정 시켰으며, 홍합(n=125)을 함께 1m 수심의 시화호 내측 5개 정점의 표층수에 총 12주간 이식실험을 진행하였다(Fig. 2). 이식실험에 사용한 홍합은 시화호 외측에서 채취하여 7일동안 여과된 해수를 사용하여 depuration 시켜 사용하였고, 개체(크기)에 따른 농도차이를 최소화 하기 위하여 유사한 크기(평균 각장 72.0±2.6 mm; N=125)만을 선별하였다. AM과 홍합은 2주, 4주, 8주 및 12주에 각각 6개체씩 채취하였다. AM은 현장 해수로 적신 타올로 감싼 뒤 플라스틱 bag에 넣어 분석시까지 건조가 되지 않도록 보관하였다. 홍합은 족사(byssus)를 제거한 뒤 현장에서 각장과 무게를 측정하였으며, 오염되지 않게 플라스틱 칼을 이용하여 연질부만을 분리하였고 지퍼백에 담아 냉동보관 후 동결건조(Labconco Freezone 6, USA)를 실시 하였다. 홍합 각 개체는 자동분쇄기(Pulverisette 6, Fritsch Co. Germany)로 분쇄 및 균질화하였으며 분석시까지 산 세척된 폴리에 틸렌 시료병에 넣어 보관하였다. 정점에 따른 용존 증금속의 농도차이를 비교하기 위하여, AM과 홍합을 투입하고 회수한 시기에 미리 산으로 세척된 500 mL LDPE 시료병을 PVC 막대에 매달아 표층수를 함께 채수하였다(Boyle et al.[1981]). 해수 시료는 청정벤치(clean bench) 내에서 산세척한 polycarbonate 막여과지(Whatman, 0.4 mm poresize)로 여과한 뒤 질산(ultrapur)을 가하여 pH 2 이하로 처리하여 분석시까지 보관하였다.
					

        

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Map of study sites deploying Mytilus edulis and artificial mussels (AMs) of Shihwa Lake, Korea.
          
          

          

        

      

      
        2.3. 중금속 분석
        
					홍합 내 중금속 분석은 분쇄된 시료 약 0.1 g을 테프론 digestion bomb에 넣고 질산(suprapur, Merck Co., Germany)을 가한 뒤 가열판(hot plate)에서 24시간 동안 180 oC로 가열하였다. 시료가 완전분해된 후 증발건고 시켰으며 1% 질산으로 재용해시켜 ICPMS(Thermo Elemental X-7)로 중금속(Cd, Cr, Cu, Pb 및 Zn)을 분석하였다. 홍합 내 중금속 결과는 건중량(mg/g dry weight)으로 표현하였다. 분석된 홍합 중금속 데이터의 정확도를 검증하기 위하여 홍합 표준물질인 SRM-2976(National Institute of Standard and Technology, USA)를 시료와 동일한 방법으로 분석하였으며 보증값에 대한 회수율(%)은 96.7(Zn)~100.0(Cd)로 매우 양호한 결과를 얻었다(Table 1).
					

        
					AM 내 중금속은 내부에 Chelex-100이 손실되지 않도록 산세척된 여과지 위로 옮긴 후 Milli-Q로 3회 세척하였고 Chelex-100 표면에 흡착되어 있는 중금속을 6M 질산(suprapur, Merck Co., Germany) 10 mL를 넣어 침출 시킨 후 여과하는 과정을 2회 반복하여 추출하였다. 추출된 중금속은 테프론 vial에서 증발건고 후 1% 질산으로 재용해시켜 ICP-MS로 분석하였으며 AM 내 중금속 농도는 Chelex resin에 대한 건중량(mg/g Chelex)으로 표현하였다.
					

        
					해수 중 용존 미량금속(Cd, Cu, Pb, Zn)은 청정벤치에서 시료를 APDC-DDTC-Freon(HCHC-141b)용매추출법으로 추출한 뒤(Statham [1985]), ICP-MS로 분석하였다. 용존 중금속 분석의 정확도를 검증하기 위하여 해수 표준물질은 CASS-5를 같은 방법으로 분석하였으며 매우 좋은 회수율을 보였다(Table 1).
					

        
					AM과 홍합 내 중금속 항목 결과간의 개별적인 상관관계를 파악하기 위하여 상관분석(Pearson’s correlation)을, 지역간의 농도차이를 비교하기 위하여 투키(Tukey) 검정법에 의한 분산분석(one-way analysis of variance; ANOVA)을 실시하였다. 모든 통계분석은 SPSS(version 18.0, Chicago, USA)를 통해 수행되었다.
					

        

        
          Table 1 
				
          

          
            Comparison of the analytical results of Mussel tissue SRM 2976 (National Institute of Standard and Technology of USA; N=20) and nearshore seawater for trace metals CASS-5 (National Research Council of Canada; N=5) with certified values
          
          

        

        
          
            	Metals
            	Certified values
            	Measured values
            	Recoveries (%)
          

          
            	SRM 2976 (μg/g)
            	
            	
            	
          

          
            	Cd
            	0.82 ± 0.16
            	0.82 ± 0.02
            	100.0
          

          
            	Cr
            	0.50 ± 0.16
            	0.50 ± 0.03
            	99.1
          

          
            	Cu
            	4.02 ± 0.33
            	3.87 ± 0.14
            	96.2
          

          
            	Pb
            	1.19 ± 0.18
            	1.17 ± 0.06
            	98.6
          

          
            	Zn
            	137 ± 13
            	133 ± 6
            	96.7
          

          
            	
              CASS-5(μg/L)
            
            	
            	
            	
          

          
            	Cd
            	0.0215 ± 0.0018
            	0.0207 ± 0.0016
            	96.3
          

          
            	Cu
            	0.380 ± 0.028
            	0.400 ± 0.055
            	105.4
          

          
            	Pb
            	0.011 ± 0.002
            	0.010 ± 0.002
            	94.2
          

          
            	Zn
            	0.719 ± 0.068
            	0.723 ± 0.046
            	100.5
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      
        3.1. 시간에 따른 중금속 농축 특성
        
					시화호 상류지역으로 반월 스마트 허브에 인접하며 신길천 등 하천을 통한 중금속 오염의 영향을 직접적으로 받고 있는 정점 1에서 홍합 내 Cd은 1.33 μg/g에서 4주까지만 2.73 μg/g으로 농도가 증가 하였으며 8주 이후에는 4주와 유사한 농도를 보였다(Fig. 3). AM 내 Cd은 홍합에 비해서 농도의 증가 폭은 적으나 이식 시간이 경과할수록 지속적으로 농도가 증가하고 있었다. 홍합 내 Cr은 12주 동안 0.30 μg/g에서 3.01 μg/g으로 10배 농도가 증가하였으나, AM 내 Cr은 2주까지만 농도가 증가한 뒤 일정한 농도를 유지하고 있었다(Fig. 3). Cd와 Cr은 모든 조사시기에서 홍합이 AM에 비해 높은 농도를 보였으나, Cu는 AM의 농도가 홍합보다 높은 농축특성을 보였다. 홍합 내 Cu는 12주까지 꾸준히 농도가 증가하여 초기에 비해 7.5배 농도가 증가하였다. AM 내 Cu는 초기 0.93 μg/g에서 8주 후 34.36 μg/g으로 45배 농도가 증가한 뒤 12주에는 약간 감소하고 있었다. 홍합 내 Pb는 샘플링 시기에 따라 농도의 증가 폭은 다르게 나타났으나 초기 0.57 μg/g에서 12주 후 2.84 μg/g으로 5배 농도가 증가하였다. 그러나 AM 내 Pb는 0.35 μg/g에서 2주까지만 큰 폭으로 농도가 증가하였으며 이후 일정한 농도를 유지하고 있었다. 홍합 내 Zn는 초기 95.9 μg/g에서 4주까지 186.7 μg/g으로 2배 농도가 증가한 뒤 감소하는 시간 변화 특성을 보였다. AM 내 Zn는 모든 조사시기에서 지속적으로 농도가 증가하여 12주에는 195.4 μg/g으로 초기 3.91 μg/g에 비해 50배 농도가 증가하였다. Zn의 경우, 4주까지는 홍합과 AM이 같은 증가율을 보였으나, 이후 AM의 농도는 계속 증가한 반면 홍합은 감소하였다(Fig. 3).
					

        

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Temporal patterns of metal accumulation (mean±SEM) in the transplanted Mytilus edulis (closed circle) and artificial mussels (open circle) deployed in SH-2 of Shihwa Lake. All concentrations are presented as mg/g dry mass for transplanted mussel and mg/g Chelex for the AMs.
          
          

          

        

        
					시화 스마트 허브와 인접한 정점 2에서 홍합 내 Cd은 8주까지 급격히 농도가 증가하여 3.60 μg/g의 최대농도를 보인 뒤 감소하였다. 그러나 12주 후 3.43 μg/g의 농도를 나타내 정점 1에서의 2.82 μg/g 보다 높은 Cd 농축도를 나타냈다. AM 내 Cd은 이식실험 기간 증가에 따라 지속적으로 농도가 증가하였으나, 증가폭은 홍합에 비해 작았으며, 12주 후 0.40 μg/g의 농도로 정점 1에서의 12주 후 농도와 비교하면 40%에 불과하였다(Fig. 4). 홍합 내 Cr은 4주까지는 농도의 증가폭이 작다가 이후 급격한 농도의 증가를 보였으나, AM은 4주까지 증가하다가 이후 일정한 농도를 유지하고 있었다. 정점 2에서 12주 후 Cr 농도는 0.29 μg/g으로 정점 1의 0.25 μg/g에 비해 약간 높았다(Fig. 4). 정점 1과 마찬가지로 모든 조사시기에서 홍합 내의 Cd와 Cr 농도가 AM에 비해 높았다. Cu의 경우, 2주에서 8주까지는 AM이 홍합에 비해 상대적으로 높은 농도를 보였으나 12주에는 홍합이 AM에 비해 높은 농도를 보이고 있었다. 홍합에서는 2주에서 4주 사이 약간 감소한 것을 제외하고는 전반적으로 시간에 따라 Cu 농도가 증가하였으나, AM은 2주까지만 급격히 농도가 증가한 후 증가폭은 감소하는 특징을 보였다. 홍합 내 Pb는 4주까지는 농도의 증가폭이 작았으나 이후 급격히 증가하여 12주에는 2.47 μg/g로 초기(0.57 μg/g)에 비해 4.3배 농도가 증가하였다. 그러나 AM내 Pb는 2주까지만 농도가 급증하였고 이후 증가폭은 확연히 감소하는 것으로 나타났다. 따라서 2주와 4주에서 Pb 농도는 AM이 홍합이 비해 높았으나, 8주 이후에는 홍합의 농도가 상대적으로 높은 결과를 보였다. Zn의 경우, 모든 조사시기에서 홍합 내 농도가 AM에 비해 높았으며 다른 중금속 원소와 유사하게 이식실험 초기에는 농도의 증가폭이 작다가 4주 이후 농도가 급증하고 있었다. AM 내 Zn는 정점2에서 12주 후 49.1 μg/g으로 정점 1(195.4 μg/g )의 1/4수준의 낮은 농도를 보였다(Fig. 4).
					

        

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Temporal patterns of metal accumulation (mean±SEM) in the transplanted Mytilus edulis (closed circle) and artificial mussels (open circle) deployed in SH-2 of Shihwa Lake. All concentrations are presented as mg/g dry mass for transplanted mussel and mg/g Chelex for the AMs.
          
          

          

        

        
					시화호의 중앙부에 위치하였으며 산업시설을 통한 중금속 오염과 조력발전소 가동으로 인한 외해수 유입의 복합적인 영향을 받고 있는 정점 3에서 시간에 따른 중금속 농도 변화는 Fig. 5에 나타냈다. 홍합 내 Cd은 초기에서 4주까지는 농도의 증가폭이 작았으나 이후 농도가 급격히 증가하여 12주 후에는 3.26 μg/g으로 정점 2와 유사한 결과를 보였다. AM 내 Cd은 이식실험 4주까지는 0.02 μg/g에서 0.28 μg/g으로 큰 폭으로 농도가 증가하였으나 이후 농도의 증가폭은 감소하여 홍합과 반대되는 농축특성을 보였다. 홍합 내 Cr은 Cd와는 다르게 4주까지는 농도가 급격히 증가하였으나 이후 농도의 증가폭이 감소하였다. 12주 이식실험 후 정점 3에서의 홍합 내 Cr 농도는 1.78 μg/g으로 정점 1의 3.01 μg/g, 정점 2의 2.22 μg/g에 비해 낮아져, 시화호 상류지역에서 중앙부로 갈수록 체내 Cr 축적이 감소한 것을 알 수 있었다. AM 내 Cr은 4주까지만 농도가 증가하였으나, 이후 홍합과는 다르게 농도가 급격히 감소하였다. Cu의 경우, 이전 정점과 마찬가지로 이식 실험 초기에는 AM이 홍합에 비해 높은 농도를 보였으나, 이후 AM은 농도가 감소한 반면 홍합은 지속적으로 농도가 증가하고 있어, 홍합에서의 농도가 AM을 초과하고 있었다(Fig. 5). 홍합 내 Pb는 12주까지 지속적으로 농도가 증가하였으나, AM은 4주까지만 급격히 농도가 증가한 뒤 감소하는 Cu와 유사한 시간에 따른 변화특성을 보였다. 홍합과 AM 모두 시간에 따라 Zn 농도가 완만하게 증가하는 경향을 보이고 있었으며, 앞선 정점과 마찬가지로 홍합이 AM에 비해 높은 농도를 보였다. 12주 후 홍합과 AM 내 Zn 농도는 각각 182.7 μg/g과 36.7 μg/g으로 홍합은 정점 1보다 높았으나 AM은 정점 1보다 낮은 농도를 보였다.
					

        

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Temporal patterns of metal accumulation (mean±SEM) in the transplanted Mytilus edulis (closed circle) and artificial mussels (open circle) deployed in SH-3 of Shihwa Lake. All concentrations are presented as mg/g dry mass for transplanted mussel and mg/g Chelex for the AMs.
          
          

          

        

        
					조력발전소에 인접하여 외해수 유입의 영향을 많이 받고 있는 정점 4에서 홍합 내 Cd, Cr, Cu 및 Zn는 모든 조사시기에서 AM에 비해 높은 농도를 보였다(Fig. 6). 홍합에서는 급격히 Cd 농도가 증가하였으나, AM은 시간에 따른 Cd 농도의 증가경향은 있으나 증가폭은 작았다. 홍합 내 Cr은 12주까지 지속적으로 농도가 증가하고 있었으나, AM 내 Cr은 2주까지만 농도가 증가한 뒤 감소하고 있었다. 시화호 상류와 중앙지역인 정점 1-3에서 Cu는 이식실험 초기(~4주까지)에 AM이 홍합에 비해 높은 농도를 보였으나, 정점 4에서는 모든 조사시기에서 홍합의 농도가 더 높았다(Fig. 6). AM 내 Cu는 정점 3과 마찬가지로 초기에서 2주까지만 농도가 급격히 증가하였고 이후 일정한 농도를 보이고 있었다. Pb의 경우, 4주까지는 AM이 홍합에 비해 높은 농도를 나타내었으나 8주 이후 홍합은 농도가 지속적으로 증가한 반면 AM은 증가폭이 감소한 것으로 나타났다(Fig. 6). 홍합 내 Zn는 이식실험 경과에 따라 지속적으로 농도가 증가하여 12주 후 95.9 μg/g에서 189.3 μg/g으로 2배 농도가 증가하였으나, AM은 4주까지만 증가한 뒤 이후 감소한 결과를 보였다.
					

        

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Temporal patterns of metal accumulation (mean±SEM) in the transplanted Mytilus edulis (closed circle) and artificial mussels (open circle) deployed in SH-4 of Shihwa Lake. All concentrations are presented as mg/g dry mass for transplanted mussel and mg/g Chelex for the AMs.
          
          

          

        

        
					시화호 배수갑문 인접하여 다른 정점들에 비해 중금속 오염도가 상대적으로 적은 정점 5에서, 홍합 내 Cd는 초기 1.33 μg/g에서 2주1.68 μg/g, 4주 2.73 μg/g으로 4주까지 2배 농도가 큰 증가한 뒤 8주와 12주는 2.79 μg/g와 2.88 μg/g로 더 이상의 체내 축적을 보이지 않았다(Fig. 7). AM 내 Cd는 홍합에 비해 농도의 증가폭이 크지는 않으나, 12주까지 점차적으로 농도가 증가하고 있었다. 홍합 내 Cr은 4주까지는 농도가 약간씩 증가하였으나 4주 이후 급격히 증가하였다. 그러나 AM 내 Cr은 4주까지만 농도가 증가한 뒤 이후 감소하고 있었다. Cu는 홍합과 AM 모두 이식실험시간 증가에 따라 체내 농도가 증가하는 경향을 보였으며, 홍합 체내의 Cu 농도가 AM에 비해 약간 높았다. 홍합 내 Pb는 4주까지 증가 폭이 작았으나 이후 큰 폭으로 농도가 증가하여 12주 1.63 μg/g으로 초기 0.57 μg/g에 비해 약 3배 높은 농도를 보였다. 그러나 AM은 2주까지만 Pb의 농도가 큰 폭으로 증가한 뒤 이후 일정한 농도를 유지하고 있었다. Zn의 경우, 홍합과 AM 모두 시간에 따라 농도가 지속적으로 증가하고 있으나 12주의 농도가 20.9 μg/g으로 홍합 189.3 μg/g(12주)에 비해 매우 낮은 농축을 보였다.
					

        

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Temporal patterns of metal accumulation (mean±SEM) in the transplanted Mytilus edulis (closed circle) and artificial mussels (open circle) deployed in SH-5 of Shihwa Lake. All concentrations are presented as mg/g dry mass for transplanted mussel and mg/g Chelex for the AMs.
          
          

          

        

        
					AM의 구성물질인 semi-permeable polyacrylamide gel은 Cd2+, Cr3+, Cu2+, Pb2+, Zn2+의 자유이온 형태 뿐만 아니라 복합물(complexes)도 투과 가능하며, 이들 중금속 원소는 대부분 생물이 이용하거나 독성을 나타내는 것으로 보고되었다(Iyer and Sarin[1992]; Phillips and Rainbow[1993]). Polyacrylamide gel을 통과한 금속 이온은 Chelex-100 resin 흡착하는 특성으로 인하여, 시화호 내측 해수 중의 중금속(Cd, Cr, Cu, Pb, Zn)이 12주간의 이식실험 기간 동안 꾸준히 AM 내 축적되는 경향을 보이고 있었다(Fig. 3~Fig. 7). 시화호 정점 1에서 AM과 홍합 내 중금속 농도는 다른 정점에 비해 높았으며 농도의 증가폭 역시 가파르게 나타났다. Cd와 Cr은 모든 조사 정점에서 홍합 내 농도가 AM에 비해 높은 결과를 보이고 있었다. Cu의 경우, 오염원인 반월 및 시화 스마트허브에 인접한 정점 1에서 AM 내 큰 폭으로 농도가 증가하여 홍합보다 높은 농도를 보이고 있었으나, 오염원에서 멀어질수록 홍합 내 농도가 AM을 초과하고 있었다. Pb는 정점 및 이식시간에 따라 농도차이는 있으나 다른 중금속 원소와 유사하게 AM과 홍합간에 뚜렷한 농도차이를 보이지 않았다. 이식실험 초기인 4주까지는 AM이 홍합에 비해 상대적으로 높은 농도를 보였으나 이후에는 홍합 내 Pb 농도가 오히려 높은 결과를 나타내고 있었다. Zn의 경우, 오염원에 가까운 정점 1의 이식실험 초기(~4주)를 제외하고는 홍합이 AM에 비해 높은 농도를 보였다. 그러나 4주 이후에는 홍합 내 Zn 농도가 더 이상 증가하지 않고 있었다. 이러한 결과는 홍콩, 빅토리아 항에서의 연구결과와 유사하였으며(Wu et al.[2007]), 이는 홍합 자체에 축적된 Zn가 어느 수준 이상으로 증가하면 자체적으로 조절하고 있기 때문으로 판단된다.
					

      

      
        3.2. 지역에 따른 중금속 농축 특성
        
					12주 이식실험 후 정점에 따른 홍합과 AM 내 중금속 농도 비교는 Fig. 8에 나타냈다. 홍합 내 Cd은, 정점 2에서 3.43 μg/g으로 최대농도를 보였으며 정점 1에서 2.82 μg/g으로 최소농도를 나타냈으나, 정점간 통계학적으로 유의한 차이를 보이지 않았다. AM 내 Cd은 산업시설에 가까운 정점 1에서 1.02 μg/g의 최대농도를 보였으며, 배수갑문에 가까운 정점 5에서 0.34 μg/g의 최소농도를 보여 정점에 따라 3배의 농도차이를 보였다. Tukey 검정법에 의한 분산분석(ANOVA) 결과, 정점 1이 다른 정점과는 유의한 농도차이를 보이는 것으로 나타났다(p<0.01). Cr의 경우, 홍합은 정점 1에서 최대 농도인 3.01 μg/g을 나타내 다른 정점에 비해 유의한 농도차이를 보였으며, 배수갑문 인근인 정점 5에서는 절반수준인 1.56 μg/g으로 농도가 감소하여, 시화호 상류지역에서 배수갑문으로 갈수록 농도가 감소하고 있었다. AM 내 Cr은 정점 2에서 0.29 μg/g의 최대농도를, 정점 5에서 0.11 μg/g의 최소농도를 나타내고 있어 정점에 따라 2.6배의 농도차이를 보였다. 특히 반월 및 시화 스마트 허브인 산업시설에서 가까운 정점 1과 2는 다른 정점에 비해 유의한 수준으로 높은 Cr 농도를 나타내고 있었으며, 홍합과 AM 모두 정점에 따른 뚜렷한 차이를 나타냈다(p<0.01).
					

        

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Spatial patterns of metal accumulation (mean±SEM) in the transplanted Mytilus edulis and artificial mussels at 5 sites of Shihwa Lake after 12 weeks. Bars with the same letter are statistically indifferent (one-way ANOVA and Tukey tests).
          
          

          

        

        
					Cu는 홍합과 AM 모두 오염원에서 가까운 정점 1에서 각각 19.9μg/g와 34.4 μg/g의 최대농도를 보였으며 다른 조사정점들과 유의한 농도차이를 나타냈다(p<0.01). Cr와 마찬가지로 홍합과 AM 내 Cu는 배수갑문으로 갈수록 농도가 감소하는 공간분포 특성을 나타내고 있었다. Pb 역시 Cu와 마찬가지로 홍합에서는 정점 1이 2.84 μg/g, 정점 2가 2.47 μg/g으로 다른 정점들에 비해 높은 농도를 보였다(p<0.01). AM 내 Pb는 정점 2에서 1.52 μg/g의 최대농도를 보였으며 나머지 조사지역은 유사한 농도를 나타내고 있었다. 홍합과 AM 내 Pb는 정점에 따라 각각 1.7배와 1.3배의 농도차이를 보였으나, 홍합만이 산업단지 인근에서 높은 농도를 보이고(p<0.01), 배수갑문으로 갈수록 농도가 감소하는 경향을 보였다. 홍합 내 Zn는 정점에 따른 유의한 농도차이가 없었으며, Cd와 마찬가지로 오염원에서 가까운 정점 1에서 최소농도를 나타내고 있었다. AM은 정점 1에서 195.4 μg/g의 Zn 농도를 보여 Cd 및 Cu와 마찬가지로 반월 및 시화 스마트 허브의 대규모 산업시설에 인접한 정점이 다른 지역에 비해 유의하게 높은 농도를 보이고 있었다(Fig. 8). 중금속 오염원에서 가까운 정점 1에서 12주의 이식실험 후 홍합과 AM 내 중금속 농도를 단위시간당 축적량으로 계산한 결과, Cu와 Zn는 AM이 각각 0.398 μg/g/day와 2.280 μg/g/day로 홍합의 0.205 μg/g/day와 0.694 μg/g/day에 비해 상대적으로 높은 결과를 보였다. 그러나 Cd, Cr, Pb는 홍합에서의 축적이 각각 0.018 μg/g/day, 0.027 μg/g/day, 0.032 μg/g/day로 AM에 비해 높았다. 단위시간당 축적량은 홍합이 Zn>Cu>Cr>Pb>Cd의 순이었으며, AM은 Zn>Cu>Cd>Pb>Cr로 나타나, 홍합과 AM 모두 Zn의 시간당 축적이 가장 높았다.
					

        
					본 연구에서 홍합과 AM내 중금속 원소간의 상관성 분석결과는 Table 2에 나타냈다. Cd는 홍합과 AM간 농도차이는 컸으나 시간에 따른 변화 특성이 유사하게 나타났기 때문에 양호한 양(+)의 상관성을 보이고 있었다(r=0.577, p<0.01). Cr은 홍합과 AM간의 상관성은 없었으며 (r=0.098), 이는 홍합은 시간 변화에 따라 지속적으로 농도가 증가하였으나 AM은 2주 혹은 4주 이후 오히려 농도가 감소하였기 때문이다. Cu는 정점 1에서 AM 내 Cu 농도가 홍합에 비해 높았으며, 나머지 정점에서는 홍합이 AM보다 높은 농도를 보이는 특징을 보였으나 상호간에는 좋은 상관성을 보였다(r=0.790, p<0.01). Pb는 Cd 및 Cu와 마찬가지로 홍합과 AM간에 좋은 상관성을 나타내고 있었다(r=0.512, p<0.05). Zn는 Cr과 유사하게 홍합과 AM간에 상관관계가 없는 것으로 나타났다. AM 내 Cd는 Cu, Pb 및 Zn와 양호한 상관성을 보이고 있었으나(p<0.05), Cr과는 상관성이 없는 것으로 나타났다. 그러나, 홍합 내 중금속 원소간에는 양호한 상관성을 보이고 있었다(p<0.01).
					

        
					시화호 내 정점에 따른 해수 중 용존 중금속의 평균농도는 Table 3에 나타냈다. Cd는 정점 1에서 0.080 μg/L의 최대농도로 최소농도를 보인 정점 4에 비해 1.8배 높은 농도를 보였으나, 통계학적으로 유의한 차이는 없었다. Cu는 정점 1에서 5.27 μg/L의 최대농도로 다른 정점과는 유의한 농도차이를 보였다(p<0.01). 해수 중 용존 Cu농도는 배수갑문으로 갈수록 농도가 감소하는 공간적인 분포 특성을 보였다. 이러한 공간적인 분포 특성은 홍합과 AM 내 Cu에서도 나타났으며, 해수 중의 용존 Cu이 홍합과 AM에 축적되었기 때문으로 판단된다. 용존 Pb 역시 다른 중금속 원소와 마찬가지로 오염원에 인접한 정점 1에서 0.13 μg/L의 최대농도를 보였으나, 지역에 따른 유의한 차이는 없었다(Table 3). Zn는 Cu와 마찬가지로 정점 1이 17.20 μg/L의 농도로 다른 정점들과 유의한 수준의 농도차이가 있는 것으로 나타났다(p<0.01). Fig. 9에서는 해수 중 용존 중금속과 홍합 및 AM 내 축적된 중금속 농도(12주 이식실험 후)간의 상관성을 나타냈다. AM은 Cd, Cu 및 Zn 가 용존 상태와 양호한 양(+)의 상관성을 나타내었다. 홍합은 Cu와 Pb만이 용존 중금속 농도와 양호한 상관성을 나타내고 있었다. 홍합 내 Cd는 용존 중금속 농도와 상관성이 없는 것으로 나타나, 조사해역의 용존 중금속 농도가 홍합의 축적의 영향을 거의 주지 못하며, 용존 중금속 보다는 먹이원인 입자성 부유물질을 통한 축적이 된 것으로 판단된다. 또한 홍합 내 Zn는 해수 농도 증가시에 오히려 홍합 내 Zn 농도가 감소하고 있어, 체내 축적 보다는 배출이 이루어 지고 있는 것으로 생각된다.
					

        

        
          Table 2 
				
          

          
            Correlation factor among heavy metals of the artificial mussel (AM) and Mytilus edulis (ME) in the present study by Pearson’s correlation analysis
          
          

        

        
          
            	
            	Cd AM
            	Cd ME
            	Cr AM
            	Cr ME
            	Cu AM
            	Cu ME
            	Pb AM
            	Pb ME
            	Zn AM
            	Zn ME
          

          
            	Cd AM
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cd ME
            	0.577**
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cr AM
            	0.088
            	-0.063
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cr ME
            	0.929**
            	0.715**
            	0.098
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cu AM
            	0.751**
            	0.186
            	0.054
            	0.646**
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cu ME
            	0.939**
            	0.529*
            	0.111
            	0.933**
            	0.790**
            	-
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Pb AM
            	0.437*
            	0.592**
            	0.407
            	0.533*
            	0.305
            	0.445
            	-
            	
            	
            	
          

          
            	Pb ME
            	0.892**
            	0.757**
            	0.086
            	0.983**
            	0.608**
            	0.913**
            	0.512*
            	-
            	
            	
          

          
            	Zn AM
            	0.891**
            	0.267
            	0.112
            	0.770**
            	0.923**
            	0.906**
            	0.328
            	0.727**
            	-
            	
          

          
            	Zn ME
            	0.426
            	0.909**
            	-0.089
            	0.600**
            	0.098
            	0.398
            	0.489*
            	0.642**
            	0.113
            	-
          

        

        
          
            *Correlation is significant at the 0.05 level (2-tailed)
            **Correlation is significant at the 0.01 level (2-tailed)

          

        

        

        

        
          Table 3 
				
          

          
            Mean of dissolved metal concentrations in seawater of Shihwa Lake, Korea (N=5). Superscripts with the same letter are statistically indifferent (one-way ANOVA and Tukey tests)
          
          

        

        
          
            	Sites
            	Cd (μg/g)
            	Cu (μg/g)
            	Pb (μg/g)
            	Zn (μg/g)
          

          
            	SH-1
            	0.080±0.017a
            	5.12±1.47b
            	0.13±0.05a
            	17.20±2.58b
          

          
            	SH-2
            	0.061±0.007a
            	2.27±0.35ab
            	0.06±0.01a
            	6.37±1.05a
          

          
            	SH-3
            	0.052±0.005a
            	1.42±0.22a
            	0.04±0.01a
            	5.11±2.03a
          

          
            	SH-4
            	0.043±0.002a
            	0.91±0.16a
            	0.05±0.01a
            	1.62±0.34a
          

          
            	SH-5
            	0.044±0.002a
            	0.96±0.13a
            	0.04±0.01a
            	1.63±0.42a
          

        

        

        

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Correlation of metals (Cd, Cu, Pb and Zn) for 5 sites between the mean of dissolved concentrations in seawater and both the artificial mussel and Mytilus edulis concentrations collected at 12 weeks. The r values were classified as follows: 0.60-1.0=strong correlation, 0.50-0.59=moderate, 0.40-0.49=weak, 0.00-0.39=no association.
          
          

          

        

        
					홍합(Mytilus edulis)은 해수 내 용존 상태와 가용먹이원인 부유물질 내 중금속을 축적하지만, 홍합 내 중금속의 순 축적은 두 가지 오염원에 중금속의 배출 및 조절이 포함된 것이다(Wang et al.[1995]). 특히 자연에 서식하는 홍합은, 늦은 봄에서 여름까지의 산란시기에 지방함량이 감소하기 때문에 체내 중금속 농도 역시 감소하며 물리적(수온, 염분, 부착기질)과 생물학적 요인(생물종, 연령, 사이즈, 기관 및 성장단계)에 따라 중금속 농도의 큰 차이가 존재한다(Fisher[1986]; Rainbow and Phillips[1993]; Leung et al.[2001]; Wang and Fisher [1997]). 홍합 등 해양생물을 이용한 중금속 연구는 농도에 영향을 미치는 다양한 요인들을 표준화 하여 시·공간적인 차이를 직접적으로 비교하는 것이 불가능하고 핫스팟(Hot spot) 존재시 개체가 사망 할 수도 있으므로 지속적인 영향에 대한 연구는 어렵다. 또한 해양환경 내 중금속 오염이 우려되는 해역에 홍합이 서식하지 않으면 농도 비교가 어려우며, 예를 들면 Mussel Watch program에서 북미와 남미 연안의 76개 조사지역 내 오염물질 모니터링에서는 약 25종의 다른 패류를 조사하였다고 보고된 바 있다(Sericano et al.[1995]). 대부분의 해양환경 모니터링의 주요한 목적은 시·공간에 따른 오염 물질의 변화를 해양생물에 독성영향을 미치기 이전에 파악하는 것이다. AM은 가장 독성이 있는 자유이온 상태의 중금속만을 축적하며 시간에 따른 중금속 오염에 대한 누적된 정보를 제공하기 때문에 해양생물을 이용한 모니터링에 상호보완적인 정보를 제공하여, 지형학적, 물리적 및 생물학적인 영향이 적기 때문에 전세계 해양 및 연안 환경에서의 중금속 오염도 모니터링에 보다 적합하다. 본 연구결과 역시 AM이 자연적인 홍합에 비해 중금속 오염에 대한 확실한 지역적 차이와 해수 중 용존 형태의 중금속과 보다 높은 상관성을 보이고 있는 것으로 나타났다. AM은 염분구배가 발생하는 하구역 및 지형학적 특성이 다른 연안 지역과 같은 해양환경에 적용이 가능할 뿐 만 아니라 담수 환경에서도 사용가능하기 때문에 우리나라 수환경 중금속 연구에 중요한 역할을 할 것으로 판단된다.
					

      

    

    

  
    
      4. 요 약
      
			패시브 샘플러인 artificial mussel(AM)은 패류를 이용한 바이오모니터링(bio-monitoring)의 문제점을 해결하기 위하여 2007년 Wu et al.[2007]에 의해 개발되었으며, 전세계적으로 다양한 환경 내 중금속 오염도 모니터링을 위한 도구로 활용되기 시작하였다. 본 연구에서는 AM을 우리나라 해양환경 내 중금속 모니터링에 처음으로 활용하였으며, 특별관리 해역인 시화호 내 5개 정점에서 12주간 홍합(Mytilus edulis)과 함께 이식실험을 진행함으로써 해수 중 중금속(Cd, Cr, Cu, Zn 및 Pb) 오염도를 평가 및 시·공간에 따른 중금속 농축 특성에 대하여 조사하였다. AM과 홍합 모두 12주간의 이식실험 동안 Cd, Cr, Cu, Pb 및 Zn의 농도가 점차적으로 증가하였으며, AM과 홍합 모두 Zn의 농축이 다른 원소에 비해 높은 것으로 나타났다. AM과 이식된 홍합 내 Cd, Cu 및 Pb는 통계학적으로 유의한 상관성을 보여 유사한 농축 특성을 가지고 있으나, Cr과 Zn는 AM과 홍합간에는 다른 농축 특성을 가지는 것으로 나타났다. 해수 중 용존 상태의 중금속과 AM 및 홍합 내 중금속간의 상관분석결과, Cd, Cu 및 Zn 농도는 홍합보다는 AM과 높은 상관성을 보였다. AM이 자연적인 홍합에 비해 중금속 축적 및 오염원 평가에 대한 확실한 지역적 차이를 보이며 해수 중 용존 중금속 오염을 더 잘 반영하는 것으로 나타났다. 따라서 AM은 해양환경 뿐만 아니라 담수 등에도 이용할 수 있으므로 우리나라 다양한 수환경 내 중금속 오염 연구에 활용도가 높을 것으로 기대된다.
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