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            Abstract
          
        

        
          수층 내 인의 순환을 이해하는데 퇴적물 내에 인의 존재형태와 존재형태별 공급과 소비의 조절요인 규명이 중요한데 이들은 퇴적물 내 생지화학적인 환경특성과 밀접한 관계가 있다. 이 연구에서는 퇴적물 내 다양한 생지화학적인 특성을 가진 영산강(YR), 하구호(YL) 및 하구역(YE)에서 환경 요인 변화에 따른 인의 거동을 이해하기 위해 퇴적물의 지화학 성분 및 고형상 인의 형태별 분포 특성을 파악하였다. 하구호(YL, 10 μM)에서 빈산소 환경으로 공극수 내 누적된NH4+(65.7 mmol m-2)와 Fe2+(14.9 mmol m-2)의 값이 높게 나타났다. PO43-는 하구역(YE) 정점의 공극수에서 4-8배 이상 높게 나타났다. 인 용출율 또한 하구호(0.021 mmol m-2 d-1)보다 하구역(0.047 mmol m-2 d-1)에서 2배 정도 높게 나타났다. 한편, 퇴적물 내 누적된 총인의 값은 하구호(6,665 mmol m-2)에서 높고 하구역(1,000 mmol m-2)에서 급격히 감소하는 분포를 보였다. 퇴적물 내 인의 존재 형태를 분석한 결과, 영산강과 하구호에서 알루미늄 결합인(YR: 66%, YL: 40%)과 철 결합인(YR: 17%, YL: 30%)이 우세한 반면, 하구역의 경우 철 결합인(43%)과 자생성 칼슘 결합인(29%)이 우세하였다. 하구호는 빈산소 환경임에도 퇴적물 내 인이 알루미늄과 결합하여 비교적 안정한 형태를 유지함으로써, 인이 공극수 내로 분리되어 수층으로 용출되는 과정이 제한되었다. 반면, 하구역에서 인 형태 중 철 결합인의 비중은 우세하지만 철과 황화수소의 결합과정에서 공극수로의 인 배출이 일어날 수 있기 때문에 상대적으로 산화철에 대한 인의 흡착이 제한될 수 있음을 보여주었다. 이러한 결과는 하구둑 건설로 인한 환경변화(빈산소 형성, 황산염 공급 등)가 인의 거동을 조절하는 주요 인자로 작용할 수 있음을 제시하고 있다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          To understand the behavior of phosphorus in the sediment of the Yeongsan River (YR), Lake (YL) and Estuary (YE), we investigated the characteristics of geochemical constituents and solid phase phosphorus. A hypoxic condition was confirmed in the lake sediment near the dyke (YL, 10 μM), where, freshwater discharge had not occurred for the 15 days prior to sample collection, whereas the dissolved oxygen concentration at the estuarine site (YE) was relatively high (165 μM). The high values of NH4+ (65.7 mmol m-2) and Fe2+ (14.9 mmol m-2) was integrated in the pore water at the lake (YL). On the other hand, PO43- in pore water was relatively at least 4-8 times higher in the estuary sediment (YE). Phosphorus release rates were twice as high in the estuary (0.047 mmol m-2 d-1) as the lake (0.021 mmol m-2 d-1), while the total phosphorus in the sediment was higher in the lake (6,665 mmol m-2) and decreased rapidly in the estuary (1,000 mmol m-2). After analyzing the speciation of phosphorus in the sediment, aluminum bound phosphorus (YR: 66%, YL: 40%) and iron bound phosphorus (YR: 17%, YL: 30%) were dominant for the Yeongsan river and lake, whereas the estuary dominated iron (43%) and authigenic calcium bound phosphorus (29%). Although the lake was a hypoxic environment, phosphorus in the sediment combined with aluminum to maintain a relatively stable form, limiting the process of phosphorus separated into the pore water and released into the water layer. Whereas, the ratio of iron binding in the phosphorus form in the estuary was dominant, but shows the adsorption of phosphorus to iron oxide might be relatively limited because release of phosphorus to the pore water might occur during the bonding process of iron and hydrogen sulfide. These results suggest environmental changes (e.g., environment of hypoxic, supply of sulfate) due to the construction of estuary dikes can act as a major factor in controlling phosphorus behavior.
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      1. 서 론
      영양염류 중 인은 담수와 해양에서 식물플랑크톤의 생장을 제한하거나, 과도한 공급이 일어날 경우 부영양화를 유발하는 생태-환경 및 생지화학적으로 중요한 원소이다(Schindler[1974]; Tyrrell[1999]; Slomp[2011]; Kamarainen et al.[2009]; Michalak et al.[2013]). 인의 생지화학적인 순환은 수층과 퇴적물에서의 밀접한 상호 관계를 통해 이루어지며, 특히 퇴적물은 수층으로 인을 공급하거나 퇴적물 내에 저장하는 중요한 역할을 하고 있다(Ruttenberg[2003]; Paytan and McLaughlin[2007]; Slomp[2011]; Kraal et al.[2015]). 수심이 얕은 연안해양이나 담수호의 경우, 식물플랑크톤 생장에 필요한 영양염의 상당부분은 저층-수층 상호작용(benthic-pelagic coupling)을 통해 공급되기도 하는데(Bulleid[1984]; Hopkinson et al.[2001]; Kemp and Boynton[1984]; Lawrence et al.[2004]), 퇴적물에서 과도한 영양염 용출은 부영양화뿐만 아니라 (유해)조류의 대증식을 유발할 수 있다(Schindler[1974]; Meyer-Reil and Köster[2000]; Rozan et al.[2002]). 특히 인의 순환을 연구하기 위해서는 퇴적물 내에 인의 존재형태와 존재형태별 공급과 소비의 조절요인 규명이 중요하다. 철과 인의 결합은 환경 과학에서 중요한 연구 대상이 되어 왔으며 부영양화된 담수에서 인산염 제거에 대한 개선 방안으로 검토되고 있다(Ruttenberg[2003]). 퇴적물 내 인은 산화된 형태의 철과 결합 하여 존재하다가 산소가 부족한 혐기성 환경에서 철 환원에 의한 유기물 분해를 통해 산화철이 환원될 때 결합해 있던 인이 해리된다(Mortimer[1941]; Holdren and Armstrong[1980]; Thouvenot-Korppoo et al.[2012]). 또한 황산염(약 28 mM)이 풍부한 해양 퇴적환경에서는 황산염 환원 과정에서 만들어진 HS-가 Fe(II)와 결합하여 FeS, FeS2을 형성함에 따라, 상대적으로 철과 결합하지 못한 인은 공극수 내에 머무르거나 수층으로 이동되기도 한다(Hartzell and Jordan[2012]; Slomp et al.[2013]; An et al.[2019]).

      한편, 하구역은 생산성이 높은 육상-해양 전이 생태계로써 오염물질 정화, 야생생물의 산란장 및 서식지 역할, 홍수나 태풍의 영향 완화 기능, 교육 및 휴양지 제공 등, 생태적인 가치 뿐만 아니라, 경제적인 가치도 높은 연안환경으로 인식된다(Hewson and Fuhrman[2004]). 급증하는 인구에 의해 초래된 물부족 문제를 해결하고 농업 및 산업 활동에 대한 수요가 증가함에 따라 전 세계적으로 45,000개 이상의 큰 댐과 약 80만개의 작은 댐이 건설되었다(Manatunge et al.[2008]; Rockström et al.[2009]). 그러나 일부 하구환경에서는 하구둑 및 방조제 건설로 하천과 해양의 자연적인 물질순환이 차단 되었으며, 하구호에서 수위조절을 위한 간헐적 방류를 통해 해양환경과 하구생태계의 순환이 이루어지고 있다. 하계 동안 하구역에서 둑 운영에 따라 정체가 지속되면 수온성층이 강화되어 저층으로 산소공급이 차단되므로 저층 빈산소를 야기할 수 있다(Diaz and Rosenberg[1995]; Park et al.[2001]; Youn et al.[2003]). 또한 하구둑으로 인한 담수와 해수 교환의 단절은 유속의 감소와 조간대의 감소, 조석의 진폭확장 등과 같이 수층과 퇴적물에서의 물리·화학적 특성을 변하게 하는 원인으로 작용할 수 있다(Portnoy and Giblin[1997]; Kang[1999]; Han and Park[1999]; Byun et al.[2004]). 일반적으로 하구둑 부근에서의 유속의 감소는 부유 퇴적물의 침전을 가속화 시키거나 수층에서 식물플랑크톤의 대증식을 야기시켜(Moon[1990]; Kim et al.[2006]; Min et al.[2012], Yoon et al.[2013]), 표층 퇴적물 내 유기물 축적을 가중시킨다. 퇴적물에 침전된 유기물은 산소, 질산염, 산화망간, 산화철, 황산염과 같은 다양한 전자수용체를 이용하는 호기성 및 혐기성 박테리아에 의해 분해되며(Canfield et al.[2005]), 표층 퇴적물에서 활발한 유기물 분해는 영양염의 재생 및 수층으로의 용출을 가속화시킬 수 있다(Boynton and Kemp[1985]; Giles et al.[2006]; Kim et al.[2017]; An et al.[2019]).

      이 연구 지역인 영산강 하구를 대상으로 질소의 분해속도(Kim et al.[2009]), 방류에 의한 식물플랑크톤 생체량 및 환경인자 변동(Yoon et al.[2013]), 식물플랑크톤 1차 생산력에 관한 변화(Lee et al.[2011]), 인의 분해속도(Jahidul et al.[2008]), 지화학 및 유기물 분해 특성에 관한 연구(An[2013]) 등이 수행되었으며 영산강 외 한강하구에서 퇴적물의 생지화학적 반응에 관한 연구(Lim et al.[2009]), 낙동강 하구 퇴적물에서 생지화학적 유기탄소 순환(Lee et al.[2007]), 남해 하구 갯벌에서 탈질소화를 통한 질소 영양염 제거에 관한 연구(Heo et al.[2011]) 등이 보고되었다. 한편, 둑으로 단절되어 담수와 해수의 자연적 순환이 제한되고 간헐적 방류로 인한 정체가 지속되는 하구에서 인의 생지화학적인 특성과 존재형태에 관련된 연구는 드물게 진행되었다(An et al.[2019]).

      따라서 이 연구는 하구역 퇴적물 내 지화학 성분 및 고형상 인의 형태별 분포 특성을 파악함으로써 하구둑으로 단절된 영산강 하구호와 하구역에서 빈산소 형성 및 황산염 공급 등에 따른 인의 거동을 이해하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 연구지역
        영산강 하구는 전라남도 목포시 영암군에 위치하며, 농지와 농업용수 공급 등을 위해 1981년 2월에 길이 4.3 km, 높이 19.5 m의 하구둑이 건설되었다. 이 연구는 2012년 8월에 영산강 하구둑을 기점으로 영산강 및 하구호 정점(YR, YL)과 하구역 정점(YE)에서 진행되었다(Fig. 1).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            A map showing the sampling stations in the Yeongsan River (YR) and Yeongsan Lake (YL) and Yeongsan Estuary (YE).
          
          

          

        

        2012년 6-8월의 총 방류량은 약 11억톤으로 2-5월의 총 방류량(약 3억톤)보다 3.5배 가량 높았다(MOLIT[2012]). 하지만 이 연구조사시기 전 약 15일간 강우가 없었으며 수위조절을 위한 방류는 일어나지 않았다(Fig. 2).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Freshwater discharge volume from the Yeongsan River in summer 2012.
          
          

          

        

      

      
        2.2 환경요인
        수온 및 염분, pH는 수질 다항목 측정기(YSI-6600V2)를 이용하여 관측하였다. 저층수 용존산소량(DO)은 150 mL의 용존산소병에 시료를 채수하여 윙클러(Winkler’s iodometric method) 개량법인 윙클러아지화변법에 의해 분석하였다(Carpenter[1965]).

      

      
        2.3 퇴적물 시료 채집 및 전처리
        퇴적물은 표층 교란을 최소화하기 위하여 잠수사가 아크릴 코어(내경 30 cm, 길이 45 cm)를 이용하여 퇴적물을 채취한 후, 각 분석 항목별로 부시료를 채취하였다. 공극수의 화학성분 분석을 위해 아크릴 코어(내경 5 cm, 길이 25 cm)를 이용하여 퇴적물을 채취하였으며 냉장 보관하여 실험실로 운반하였다. 질소가스로 충진된 혐기성 박스 안에서 깊이별로 퇴적물을 나눈 후, 50 mL conical tube에 담고 원심분리(3500 rpm, 10 min)하였다. 혐기성 박스 안에서 공극수를 취하여 syringe filter(MFS-25, CA, 0.2 μm)로 부유물을 제거시킨 다음, 각 분석항목별로 전처리를 하였다.

      

      
        2.4 공극수 내 지화학 성분 분석
        공극수 중 영양염(NH4+, PO43-) 분석 시료는 GF/F로 여과하여 냉동 보관한 후 영양염 자동분석기(QUAATRO SFA Analyzer, Seal Analytical)를 사용하여 각 파장별(630, 880 nm)로 분석하였다. 공극수 Fe2+ 분석은 ferrozine buffer(0.02% in 50 mM HEPES, pH7)에 산 처리된 시료를 넣고 10분 동안 200 rpm으로 흔들어 준 다음 UV-VIS recording spectrophotometer(UV-2401 PC, Shimadzu)로 측정하여 분석하였다(Stookey[1970]). SO42-의 농도 분석을 위해 퇴적물에서 뽑아낸 공극수 중 2 mL을 취하여 플라스틱 vial에 담고 20 μl의 진한 염산을 넣은 후 분석 전까지 냉동 보관하였으며, 이온 크로마토그래피(761 Compact IC, Metrohm)를 이용하여 농도를 측정하였다. HS-의 농도는 ZnAc(20%)로 고정된 시료를 Cline solution과 반응시킨 후 spectrophotometer를 이용하여 분석하였다(Parsons et al.[1984]). NH4+, PO43-, Fe2+, HS-, SO42-의 검출한계는 각각 0.021, 0.006, 1, 3 μM과 0.03 mM 이었다. 영양염의 경우 신뢰도 검증을 위해 NRC 표준물질 MOOS-3을 이용하였으며, 정확도는 96~108%로 분석되었다.

      

      
        2.5 인 용출률 계산
        퇴적물로부터 용출되는 용존무기인 플럭스는 수층과 퇴적물간의 농도 차에 의해 발생하는 분자 확산식을 통해 계산했다(Berner[1980]). Cz는 공극수내 영양염이며 Co는 저층수의 인의 농도, C1과 k는 가장 좋은 기울기의 변수(Best fitting parameters)이다. 퇴적물-수층의 인확산분포는 Fick’s first law of diffusion을 사용하여 구하였다(Schulz[2006]).
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        Fsed[mmol m-2 d-1]는 인산염의 확산 플럭스이고, φ는 표층퇴적물의 공극률, Ds[m2 s-1]는 걷보기 확산계수, dC/dz|z=0는 퇴적물-해수 경계면에서 농도 기울기이다(Boudreau[1997]; Li and Gregory[1974]).

      

      
        2.6 인의 형태별 분석
        퇴적물 내 인의 존재형태 분석은 Jensen et al.[1998]의 방법을 이용하여 총 6단계의 연속 추출과정으로 진행되었다. 퇴적물의 산소노출 및 추출 과정 중 인의 재흡착 방지를 위해 퇴적물 준비부터 약한 흡착인과 철 결합인 추출은 N2 환경 아래에서 수행하였다(Kraal and Slomp[2014]; Anschutz and Deborde[2016]). 1단계에서 약한 흡착인(Loosely sorbed P; Lsor-P)을 추출하기 위해 퇴적물 1 g을 50 mL 원심분리관에 넣어 1 M MgCl2 25 mL을 넣고 1시간 동안 흔들어서 추출하였다. 2단계는 철 결합인(Fe bound P; Fe(BD)-P)를 추출하는 단계로 0.11 M NaS2O4와 0.11 M NaHCO3을 섞은 시약(BD solution) 25 mL을 넣고 1시간 동안 흔들어서 추출하였다. 특히, 2단계 추출 마지막에 인을 추출한 용액을 1시간 동안 통기(aeration)시켜 dithionite에 의한 반응을 중단시켰다. 3단계는 알루미늄 결합인(Al bound P; Al-P)을 추출하는 단계로 0.1 M NaOH 25 mL을 넣고 18시간 동안 흔들어서 추출하였다. 4 단계는 자생성칼슘 결합인(Authigenic P; CFA-P)를 추출하기 위해 acetate buffer 25 mL을 넣고 3시간 동안 흔들어서 추출하였다. 1부터 4단계까지 각 추출 단계 마지막에 0.5 M NaCl로 시료를 세척하였다. 5단계는 쇄설성 인(Detrital P; Detr-P)를 추출하는 단계로 0.5 M HCl 25 mL을 넣고 1시간 동안 흔들어서 추출하였다. 마지막 6단계는 불용성 유기인(Refractory organic P; Ref-OP)을 추출하는 단계로 5단계에서 추출하고 남은 퇴적물 시료를 MQ water로 세척하고 105 °C에서 건조시킨 후, 520 °C에서 2시간 동안 태운 다음, 1 M HCl 25 mL을 넣고 10분 동안 끓여서 추출하였다. 단계별로 추출된 인은 molybdate blue method를 이용하여 spectrophotometer로 측정하였다(Parson et al.[1984]).

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3.1 환경요인
        수온은 하구호 정점(YL)에서 표·저층간 수직적인 구배가 뚜렷한 반면, 하구역 정점(YE)에서는 비교적 일정한 수직 분포를 보였다. 상류에 위치한 영산강 정점(YR)은 3 m 이하의 낮은 수심으로 표·저층간 수온 차이는 작게 나타났다. 염분은 하구역(YE)의 저층에서 31.7를 보였으며 영산강(YR)에서 0.1로 낮게 나타났다. 한편, 둑 인근의 하구호(YL)의 경우, 담수환경에도 불구하고 저층에서 19.6로 비교적 높은 염분 농도를 나타내어 만조시 퇴적물을 통해 기수역으로부터의 해수 유입의 영향을 받는 것으로 여겨진다(Table 1, Fig. 3). 하구역(YE)에서 저층의 용존산소 농도가 165 μM로 호기성 환경을 나타낸 반면, 영산강(YR)과 하구호(YL)의 경우 저층에서 각각 84 μM, 10 μM의 낮은 용존산소 농도를 보여 혐기성 환경을 나타냈다. 저층 내 수소이온농도(pH)는 6.3-8.5의 분포 범위를 보였다(Table 1).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Environmental characteristics in the bottom water
          
          

        

        
          
            
              	Station
              	Depth (m)
              	Temp. (°C)
              	Salinity (psu)
              	pH
              	DO (μM)
            

          
          
            	YR
            	3
            	30.4
            	0.1
            	8.5
            	84
          

          
            	YL
            	13
            	22.2
            	19.6
            	6.3
            	10
          

          
            	YE
            	9
            	25.4
            	31.7
            	7.7
            	165
          

        

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Vertical profiles of temperature and salinity at each sampling station.
          
          

          

        

      

      
        3.2 퇴적물 내 공극수의 지화학 성분 및 인 용출률
        NH4+의 깊이별 농도는 담수 정점들(YR, YL)에서 각각 177~549 μM, 496~966 μM, 하구역 정점(YE)에서 235~303 μM의 범위를 나타냈으며 전반적으로 깊이에 따라 증가하는 경향을 보였다(Fig. 4a). 퇴적물 표층부터 10 cm까지 누적한 결과, 하구호 정점 YL(65.68 mmol m-2)에서 하구역 정점 YE(19.98 mmol m-2) 보다 3배 이상 높았다(Table 2).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Vertical profiles of dissolved NH4+ (a), PO43- (b), Fe2+ (c), SO42- (d), HS- (e) in pore water at the three sampling stations. Error bars represent the mean ±1 SD from triplicate cores.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Depth integrated (0-10 cm) inventories of the porewater constituents (mmol m-2) dissolved inorganic phosphate (DIP) flux (mmol m-2 d-1) calculated with Fick’s first law
          
          

        

        
          
            
              	Station
              	NH4+
              	PO43-
              	Fe2+
              	SO42-
              	HS-
              	DIP flux
            

            
              	mmol m-2
              	mmol m-2 d-1
            

          
          
            	YR
            	20.07
            	0.34
            	3.15
            	BDL*
            	BDL*
            	0.026
          

          
            	YL
            	65.68
            	0.17
            	14.88
            	BDL*
            	BDL*
            	0.021
          

          
            	YE
            	19.98
            	1.44
            	0.37
            	1910
            	0.72
            	0.047
          

        

        
          
            *BDL: Below detection limit
          

        

        

        PO43-는 담수 정점들(YR, YL)에서 각각 0.06~7.60 μM, 0.31~2.94 μM, 하구역 정점(YE)에서 8.1~25.9 μM의 범위를 나타냈으며 하구호보다 하구역 정점에서 비교적 높은 농도를 보였다. 영산강과 하구호에서는 10 μM 이하 농도로 비교적 균일한 수직 분포를 보인 반면, 하구역에서는 깊이 3 cm에서 최대 25.9 μM 까지 나타났다(Fig. 4b). 퇴적물 표층부터 10 cm까지 누적한 결과, 하구역 정점 YE(1.44 mmol m-2)에서 하구호 정점 YL(0.17 mmol m-2)보다 8배 높게 나타났다(Table 2).

        Fe2+는 담수 정점들(YR, YL)에서 각각 0~174 μM, 72~282 μM 의 범위를 나타냈으며 하구역 정점(YE)에서 0~36 μM의 농도 분포를 보였다(Fig. 4c). 퇴적물 표층부터 10 cm까지 누적한 결과, 하구호 정점 YL(14.88 mmol m-2)에서 하구역 정점 YE(0.37 mmol m-2)보다 약 40배 높게 나타났다(Table 2).

        SO42-은 담수 정점들(YR, YL)에서는 모두 검출한계 0.03 mM 이하의 낮은 농도를 보였으며 하구역 정점(YE)에서는 평균 26.2 mM 로 나타났다(Fig. 4d). HS-는 담수 정점들 YR, YL에서 모두 검출한계 3 μM 이하의 낮은 농도로 나타났으며, 하구역 정점 YE에서 평균 9.8 μM로 비교적 균일한 수직분포를 보였다(Fig. 4e).

        저층수와 공극수 내 인의 농도 구배에 따른 용출률을 계산한 결과, 빈산소 환경을 보였던 하구호 정점 YL(0.021 mmol P m-2 d-1)과 영산강 정점 YR(0.026 mmol P m-2 d-1)이 상대적으로 호기성 환경이었던 하구역 정점 YE(0.047 mmol P m-2 d-1)보다 약 2배 낮은 값을 나타냈다(Table 2).

      

      
        3.3 퇴적물 내 인 존재형태
        퇴적물 내 형태별 인 농도의 합으로 계산된 총인(Total P; TP)의 함량은 영산강 정점(YR)에서 가장 높았으며 하구역 정점(YE)으로 갈수록 감소하였다(Table 3).

        
          Table 3. 
				
          

          
            Depth integrated (0-10 cm) concentrations of phosphorus forms (mmol m-2)
          
          

        

        
          
            
              	Station
              	Lsor-P
              	Fe(BD)-P
              	Al-P
              	CFA-P
              	Detr-P
              	Ref-OP
              	Total-P
            

            
              	mmol m-2
            

          
          
            	YR
            	1,446
            	1,515
            	6,956
            	252
            	1.8
            	3.1
            	10,173
          

          
            	YL
            	873
            	2,333
            	2,926
            	521
            	6.6
            	5.4
            	6,665
          

          
            	YE
            	115
            	459
            	96
            	313
            	13.2
            	4.0
            	1,000
          

        

        

        퇴적물 내 인의 존재형태 가운데 약하게 흡착된 인(Lsor-P)은 산화-환원 상태에 따라 민감하게 반응하며 물에 잘 녹고 결합이 약하여 쉽게 용출될 수 있다(Jung et al.[2014]). 담수 정점들(YR, YL)에서 각각 7.02~19.37 μmol g-1, 5.64~10.10 μmol g-1 범위로 나타났으며, 하구역 정점(YE)에서는 0.62~1.06 μmol g-1로 하구호보다 낮은 농도 분포를 보였다(Fig. 5a). 퇴적물 표층부터 10 cm까지 누적한 결과, 영산강 정점 YR(1446 mmol m-2)부터 하구호 정점 YL(873 mmol m-2), 하구역 정점 YE(115 mmol m-2)에 이르기까지 점차 감소하는 것으로 나타났으며, 세 정점 모두 전반적으로 총인의 15% 이하를 차지하였다(Table 3, Fig. 5b).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Vertical distribution of P-pool (a) and relative abundance of P fractions (b).
          
          

          

        

        철 결합인(Fe(BD)-P)은 산화철에 흡착되었거나 결합되어 있는 형태로(Jensen and Thamdrup[1993]), 담수 정점들(YR, YL)에서 각각 9.03~16.96 μmol g-1, 14.38~30.69 μmol g-1의 범위로 나타났으며 하구역 정점(YE)에서는 2.46~6.03 μmol g-1로 하구호보다 낮은 농도 분포를 보였다(Fig. 5a). 한편, 철 결합인은 하구역 정점(YE)에서 퇴적물 총인의 평균 42.6%로 인의 존재형태 중에서 가장 높은 비율을 차지하였으며, 하구호 정점 YR(16.9%), YL(29.5%) 보다 높아 해양환경으로 갈수록 퇴적물 내 그 비율이 상대적으로 높게 나타났다(Fig. 5b).

        알루미늄 결합인(Al-P)은 주로 점토광물이나 산화알루미늄과 결합되어 있는 형태로(Jensen and Thamdrup[1993]), 상대적으로 산화-환원의 영향을 크게 받지 않는 것으로 알려져 있다(Moore and Reddy[1994]; Diaz et al.[2006]). 영산강 정점 YR에서 알루미늄 결합인은 65.6%로 퇴적물 내 존재형태 가운데 가장 높은 비율을 보였으며 27.84~102.35 μmol g-1의 범위로 퇴적물 깊이에 따라 증가하는 경향을 보였다. 하구호 정점 YL에서도 알루미늄 결합인이 퇴적물 내 총인의 평균 40.0%를 차지하여 YR과 동일하게 퇴적물 내인의 존재형태 중 가장 높은 비율을 보였으며, 20.29~38.60 μmol g-1의 수직분포 범위로 3~4 cm 깊이층에서 가장 높았다. 반면에 하구역 정점 YE에서는 알루미늄 결합인이 평균 16.7%로 철 결합인(평균 42.6%), 칼슘 결합인(평균 29.0%)보다 낮은 비율로 나타났다(Fig. 5a, b).

        자생성 칼슘 결합인(CFA-P)은 탄산칼슘에 흡착된 인과 자생적으로 형성된 fluoroapatite로 구성되며 영산강 정점 YR과 하구호 정점 YL에서 각각 1.44~2.88 μmol g-1, 4.26~4.66 μmol g-1의 범위를 보였으며 평균 2.8%, 6.7%로 존재하였다. 하구역 정점 YE에서 1.64~4.24 μmol g-1의 범위로 하구호와 유사한 농도 수준으로 나타났지만 총인의 평균 29.0%를 차지하여 해양환경으로 갈수록 퇴적물 내 칼슘결합인이 높아지는 경향을 보였다(Fig. 5a, b).

        쇄암질의 인회석(Detr-P)은 육상기원으로 자생적으로 형성되지 않고 퇴적이나 유입에 의해 생성되며(Jensen et al.[1998]), 담수 정점들(YR, YL)과 하구역 정점(YE)에서 0.01~0.16 μmol g-1의 범위를 보였고 총인의 2% 미만을 차지하였다(Fig. 5a, b). 불용성 유기인(Ref-OP)은 퇴적물 깊이에 따라 뚜렷한 변화 없이 일정하였으며 총인 중 낮은 분포 비율(0.2% 이하)을 보였다(Fig. 5a, b).

      

    

    

  
    
      4. 고 찰
      
        4.1 하구호 내 빈산소 수괴 형성시 인의 거동
        하구둑 인근 하구호 정점 YL에서 정체로 인한 빈산소 형성으로 공극수 내 NH4+와 Fe2+이 농축되었다. 반면에 영산강 정점인 YR은 3 m 이내의 낮은 수심으로 성층이 형성되지 않았고 상대적으로 표층 퇴적물로의 산소 공급이 원활하여 공극수 내 NH4+와 Fe2+가 재산화되어 낮은 농도를 보인 것으로 사료된다. 공극수 내 PO43-는 담수 정점들(YR: 0.34 mmol m-2, YL: 0.17 mmol m-2)에서 하구역(YE: 1.44 mmol m-2)보다 4~8배 이상 낮게 나타났지만, 퇴적물 내 총인은 담수 정점들(YR: 10,173 mmol m-2, YL: 6,665 mmol m-2)에서 하구역(YE: 1,000 mmol m-2)보다 6~10배 높게 나타났다(Table 2, Table 3). 일반적으로 산화환경에서 퇴적물 내 인은 철 산화물에 흡착되어 공극수 내 인의 농도가 낮아지고(Moore and Reddy[1994]), 빈산소 환경에서는 철산화물이 환원되는 과정에서 철에 결합되어 있는 인이 공극수로 해리되어 수층으로 용출되거나, 퇴적물 내 알루미늄과 결합하여 다시 퇴적물 내 축적되는 것으로 알려져 있다(Norton et al.[2008]). 본 결과에서 하구호 퇴적물의 공극수 내 인농도와 퇴적물로부터의 인 용출률은 하구역과 비교하였을 때 낮은 것으로 나타났다. 또한, 퇴적물 내 인의 존재형태 결과, 담수인 두 정점(YR, YL) 모두 알루미늄에 결합된 인의 형태가 가장 우세하였다. 이러한 결과들은 빈산소 환경 시 퇴적물 내 철 결합인에서 해리된 인이 수층으로 용출되지 않고 상대적으로 산화-환원에 영향을 받지 않는 알루미늄과 결합했기 때문으로 인식된다(Kopáček et al.[2000]; Kopáček et al.[2005]; Shim et al.[2001]). 실제로, 퇴적물 공극수 내 인의 농도와 알루미늄 결합인의 상관성 분석 결과, 통계적으로 유의하게 반비례 하는 결과를 보여(r=0.93, p<0.0001) 알루미늄 결합 인의 농도가 높을수록 공극수 내 인이 낮아지는 것으로 나타났다(Fig. 6). 따라서 하구호에서 빈산소 환경 임에도 퇴적물 공극수 내 인과 용출률이 낮았던 원인은 인이 대부분 고체상의 알루미늄과 결합되어 안정한 형태로 존재하였기 때문이다. 한편, 담수인 두 정점에서 동일하게 알루미늄에 결합된 인의 비율이 높았으나 퇴적물 내 누적된 알루미늄 결합인의 함량은 영산강 정점인 YR(6,956 mmol m-2)이 하구호 정점 YL(2,926 mmol m-2)보다 2.4배 높았으며, 철 결합인은 반대로 YL(2,333 mmol m-2)가 YR(1,515 mmol m-2)보다 더 높게 나타났다(Table 3). 영산강 정점 YR에서 알루미늄 결합 인이 더 높게 측정된 것은 주변의 삼포강, 영암천 등 육상으로부터 유입되는 알루미늄이 상대적으로 인과의 결합에 유리하게 작용한 것으로 사료된다(Kopáček et al.[2000]; Oh et al.[2005]; Diaz et al.[2006]).
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            Correlation of Al-bound P and PO43- in the Yeongsan River estuary
          
          

          

        

        하계시 하구둑에서 갑문 운영으로 인한 장기적 방류 제한으로 정체가 지속되면 수계 내 체류 시간이 길어진다. 또한 대기 복사열에 의한 표층 수온 상승으로 성층이 강화되어 표층과 저층 사이의 산소교환은 단절된다. 이러한 환경에서는 퇴적물과 저층에서의 산소소비 속도가 표층으로부터 공급되는 속도보다 빠르기 때문에 저층 빈산소 환경을 유발하고 저층에서 혐기성 유기물 분해는 더욱 촉진 될 수 있다. 이러한 결과로 하구호 퇴적물 내 암모니아성 질소의 축적이 초래된 반면, 인은 빈산소 환경임에도 불구하고 알루미늄 산화물과의 결합을 통해 퇴적물 내 저장되는 특성을 보였다. 따라서 영산강 하구호 내·외부로부터 유입되는 다량의 인은 상당부분 퇴적물에 의해 제거되는 것으로 나타나 하구호 퇴적물이 해양으로 이동되는 인을 조절하는 것으로 판단된다.

      

      
        4.2 하구호와 하구역에서 인의 생지화학적 특성 변화
        퇴적물 공극수 내 유기물 분해 산물인 암모니아성 질소는 하구역 정점(YE)에서 혐기성 환경이었던 담수 정점들(YR, YL)에 비해 낮게 존재하는 반면, 인은 하구역에서 하구호보다 높게 나타난 것을 확인할 수 있었다. 퇴적물의 인 존재형태를 살펴보면 하구호에서 알루미늄 결합인이 우세하였으나, 하구역에서는 철 결합인이 우세한 것으로 나타났다. 하구호는 정체시 빈산소 환경이 형성된 반면, 하구역은 조석 순환에 의해 상대적으로 산화된 환경이 유지되었다. 일반적으로 산화환경에서 퇴적물에 존재하는 인 형태는 주로 철산화물과 결합되어 존재하는 것으로 알려져 있다(Jensen et al.[1995];Filippelli and Delaney[1996]). 하구역에서 인의 형태적인 비율은 철 결합인이 우세하였지만 함량은 하구호보다 낮게 나타났다. 산화환경인 하구역 주변은 하구호의 간헐적 담수 유입 영향으로 유기물이 축적되어 분해시 산화철이 환원되면서 철과 결합되어 있던 인이 공극수로 해리되기 때문에 하구호 보다 철 결합인의 함량은 낮고 공극수 인은 높게 나타나 용출이 활발한 것으로 여겨진다(Mortimer [1941]; Holdren and Armstrong[1980]; Thouvenot-Korppoo et al.[2012]). 또한 SO42-가 풍부한 하구역에서 황산염 환원의 결과물인 HS-가 Fe(II)과 결합하여 FeS, FeS2를 형성함에 따라 상대적으로 공극수 내 인이 철과 결합하지 못하고 공극수 내 높게 존재하는 것으로 판단된다(Aller et al.[1986]; Lovely et al.[1987]; Coleman et al.[1993]; Mortimer et al.[1997], Holmer and Storkholm[2001]; Nizzoli et al.[2005]; Middelburg and Levin[2009]; An et al.[2019]). 이 연구에서도 하구역 공극수 내 Fe2+가 낮았고 인의 용출이 높게 나타났다. 따라서 하구역 퇴적물은 총인의 농도가 하구호보다 낮으나, 퇴적물 내 생지화학적인 특성으로 인해 퇴적물에서 분해된 인이 공극수로 해리되어 수층으로 용출이 활발히 일어나고 있는 것으로 사료된다(An et al.[2019]). 한편, 자생성 칼슘 결합인의 함량은 하구호와 하구역이 유사한 수준으로 나타났으나 상대적인 비율은 하구역에서 높은 것으로 나타났다. 이는 하구역에서 염분의 증가로 인해 퇴적물에서 용출되는 인이 철산화물로 흡착이 제한되어 탄산칼슘으로 이뤄진 방해석(Calcite)이 생물활동 및 침전반응을 통해인과 흡착을 형성하여 연안성 하구역에서 자생성 칼슘 결합인의 비율이 높았던 것으로 판단된다(Coelho et al.[2004]).

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      영산강 하구호는 하구둑 운영 과정에서 간헐적 방류에 따른 장기간의 정체로 인해 빈산소 환경이 형성되었고 퇴적물 내 풍부한 인은 유기물 분해로 인해 공극수로 용출이 많이 일어날 수 있는 환경이 형성되었으나, 퇴적물에서 해리된 인이 알루미늄과 결합되어 퇴적물 내에 상당량 저장되었다. 또한 하구역은 퇴적물 내 인이 적음에도 불구하고 퇴적물 내 철과 황의 결합이 우선적으로 일어나 퇴적물에서 분해된 인이 공극수를 통하여 용출이 활발하게 일어나고 있었다. 이러한 인 용출 증가는 하구역에서 퇴적물이 인의 주요 공급원이 될 수 있음을 시사한다. 이 연구는 하구 생태계 내 인의 순환을 규명하는 연구 결과로써 국내 하구 생태계 보전을 위한 기초 자료로 활용될 수 있으며 하구둑이 건설되어져 있는 연안환경에서 계속적인 용출 모니터링이 필요하다.
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