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            Abstract
          
        

        
          The distribution of heavy metals in the stormwater runoffs from industrial sites around Shihwa Lake that implements the total pollutant load management system (TPLMS) was studied to characterize the temporal changes of metal concentrations and to assess the ecological risk in dissolved and particulate phases of the selected metals. The dissolved Co and Ni concentration demonstrated first flush and tended to decrease with increasing of the duration of rainfall. The intensity of precipitation was found to be the main controlling factor of particulate metals in the stromwater runoffs. The particulate concentration of Pb accounted for 97.2% so the particulate phase was its main form. Other metals followed the sequence: Pb>Cu>Cd>Co>Zn>Ni. The particulate-dissolved partitioning coefficient (Kd) indicated that the Kd of Pb were bigger than that of other metals because the metal Pb in the stormwater runoffs is quickly removed into the particulate phase. In a single day rainfall event, total runoff fluxes for total metals as the sum of dissolved and particulate forms through only two sewer outlets were 2.21 kg for Co, 30.5 kg for Ni, 278.3 kg for Cu, 398.3 kg for Zn, 0.39 kg for Cd and 40.0 kg for Pb, respectively. Given the annual rainfall, the number of rain days and the basin area for total pollutant load management system (TPLMS) of Shihwa area, enormous amount of non-point metal pollutants were entered into Lake with any treatment. The dissolved metals (e.g., Ni, Cu and Zn) in the stormwater runoffs exceeded the acute water quality criteria. Additionally, all metals were significantly enriched in the particulate phase and exceeded the PEL criteria of sediment quality guidelines (SQGs). These results indicated that the heavy metals in the stormwater runoffs may pose a very high ecological risk to the coastal environments and ecosystem. 

        

        
          
            초록
          
        

        
          본 연구에서는 연안오염총량관리가 시행되고 있는 시화호 유역에서 비점오염 형태로 유입되는 중금속 유출 특성, 오염도 및 위해성을 평가하기 위하여 반월 스마트 허브(산업단지)에 위치한 강우유출수 내 용존성과 입자성 중금속(Co, Ni, Cu, Zn, Cd 및 Pb)을 조사하였다. 용존성 Co와 Ni은 강우초반에 농도가 높고 이후 감소하는 경향을 보였으나, 나머지 용존성 중금속과 입자성 중금속은 강우량 증가에 따라 농도가 큰 폭으로 증가하는 경향을 보였다. 총 중금속 중 입자성 중금속이 차지하는 상대적인 비율은 Pb이 97.2%로 가장 높고 Cu>Cd>Co>Zn>Ni순이었으며, 입자-용존 분배계수(Kd) 결과는 강우유출수 내 존재하는 Pb는 다른 중금속에 비해 빠르게 입자형태로 제거되는 것으로 나타났다. 본 연구를 통해 1일의 강우 이벤트 동안 2개의 토구를 통해 유출되는 총 중금속의 유출량은 Co 2.21 kg, Ni 30.5 kg, Cu 278.3 kg, Zn 398.3 kg, Cd 0.39 kg 및 Pb 40.0 kg로 나타났다. 연안오염총량관리제도가 시행되고 있는 시화호의 유역면적, 연간 강우량 등을 고려할 때 막대한 양의 중금속이 비점오염의 형태로 시화호로 유입되고 있음을 알 수 있었다. 무엇보다 강우유출수 내 용존성 Ni, Cu 및 Zn의 평균농도는 급성 독성을 나타내는 수질기준(급성 단기기준)를 초과하고 있으며, 입자성 중금속 역시 모든 원소가 배경농도에 비해 농축도(오염도)가 매우 높고, 국내 퇴적물 관리기준(PEL)을 큰 폭으로 초과하고 있어, 주변 해역 환경 및 생태계에 악영향을 미칠 것으로 판단된다. 
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      1. 서 론
      연안오염총량관리제도는 농도만으로 규제하던 기존의 수질 관리제도와 달리, 연안에서 인간활동에 의해 인위적으로 발생하여 해역으로 유입되는 오염물질 총량을 추정하고 정해진 목표할당량을 설정하며 오염해역의 수질을 개선하기 위한 종합적인 관리시스템이다. 2008년 마산만 해역을 대상으로 처음 연안오염총량관리제도가 시행되었으며 특별관리해역인 시화호·인천연안, 부산연안 및 울산연안 해역으로 확대해 나가고 있다. 점증하는 개발압력과 조력발전에 따른 해수유통 등의 환경여건 변화에 대응하여 시화호 환경 개선을 도모하기 위하여 해양환경관리법 제15조 3항에 근거하여 2013년 7월 시화호 연안오염총량관리제도가 마산만에 이어 시행되었다. 연안오염총량관리제도가 시행 또는 도입예정인 특별관리해역은 대규모 국가산업단지가 존재하기 때문에 중금속 및 유해화학물질에 대한 오염의 우려가 매우 높으며, 이들 특별관리해역의 퇴적물 내 중금속 오염이 다른 해역에 비해 높은 것으로 보고되었다(Ra et al.[2013a]). 그러나 마산만 및 시화호와 같이 연안오염총량관리제도가 시행된 해역에서의 수질관리는 화학적 산소요구량(COD) 및 인(P) 등의 관리대상 오염물질만을 대상으로 하고 있다. 

      육상기인 오염물질의 발생원은 점오염원(point pollutants source)와 비점오염원(non-point pollutants source)로 구분된다. 점오염원은 특정한 지점에서 지속적으로 유입되며 강우시나 비강우시 배출량의 큰 변동이 없어 관리가 용이하며 발생원과 이동경로가 비교적 명확하다. 비점오염원은 대부분 강우시에 유역에서 발생되기 때문에 오염물질을 발생시키는 지역 혹은 장소를 특정하기 어려우며, 시기 및 지역에 따라 배출량의 차이가 크기 때문에 정량화하기에는 많은 어려움이 존재한다(Kim et al.[2002]). 도시화 및 산업화로 인하여 토지이용형태가 변하고 고도화 되면서 인위적인 인간활동에 의해 발생된 오염물질이 지표면에 축적되었다가 강우시 지표유출수를 통하여 해역으로 직접적으로 유출되고 있다. 따라서 연안오염총량관리제도의 시행으로 연안해역의 효율적인 수질 관리 및 보전을 위해서는 유역 내에 분포하는 비점오염 발생량의 시·공간적 분포 및 수역으로 유출되는 오염발생량을 연구하는 것이 무엇보다 중요하다. 

      시화호 관리구역은 행정구역상으로 경기도 군포시, 시흥시, 안산시 및 화성시가 포함되어 있으며 시화호 연안오염총량관리 관리유역의 면적은 328.7 km2으로 1994년 12.7 km의 방조제 공사에 의해 인공적으로 생성된 시화호 해역 수표면적 48.9 km2에 비해 6.7배 크다. 안산시와 시흥시에는 각각 반월 및 시화 스마트허브인 국가산업단지가 존재하며, 총면적과 가동중인 업체 수는 각각 31.9km2와 15,948개(2012년 12월말 기준)이고 철강, 기계, 전기전자, 운송장비 등의 업체가 전체의 약 67%를 차지하고 있다(http://www.ecluster.net) 반월 스마트허브에는 7개의 토구가 위치하고 있으며 비강우시에는 전량 차집되어 안산 및 시화 하수처리장에서 처리과정을 거친 후 시화외해에 위치한 방류관거를 통하여 유출하고 있으나 강우시에는 차집되는 양보다 월류되는 양이 많아 별도의 처리 없이 시화호로 직접 유출되고 있는 실정이다. 효율적인 연안오염총량관리제도의 시행을 위해서는 강우유출수의 관리가 비점오염원 관리에 가장 중요한 부분이나 시화호로 유입되는 비점오염원에 대한 기초자료는 아직도 많이 부족한 실정이다. 이전연구를 통해 반월 스마트허브의 토구를 통하여 1회 강우시 많은 양의 총 부유물질, 화학적 산소요구량, 총인 및 총질소가 유출되는 것으로 보고한 바 있다(Ra et al.[2011b]). 반월 스마트허브(산업단지)의 총면적은 시화호 연안오염총량관리 관리유역에 약 5%에 불과하나, 산업시설이 밀집되어 있는 지역적인 특성으로 인하여 비점오염원을 통한 오염물질 발생량이 높기 때문에 시화호 퇴적물 내 중금속 오염의 오염원이기도 하다(Ra et al.[2011a]; [2013b]). 

      강우유출수는 도로, 농경지, 산업단지 및 도심 등 표면에 축적되어 있는 다양한 종류의 오염물질(부유물질, 영양염, 유기물, 박테리아, 중금속)을 포함하고 있기 때문에(US EPA[1994]; Grout et al.[1999]; Lee et al.[2004]; Gobel et al.[2007]; Kayhanian et al.[2007]; Kim et al.[2007]; Chun et al.[2010]), 유출되는 연안 해역 수질에 해로운 영향을 미치는 주요한 오염원이기도 하다(Birch and Taylor[2002]; Laurenson et al.[2013]). 중금속은 독성 및 환경 내 지속성으로 인하여 환경 및 생태계에 장기적인 악영향을 주는 것으로 널리 알려져 있다(Cook et al.[1990]). Davis and Birch[2009]는 도시지역에서 유출되는 중금속(Cu, Pb 및 Zn)오염의 19-40%를 강우유출수가 차지하는 것으로 보고하였고, 강우유출수 내 용존성 중금속은 유기물이나 입자성물질에 흡착되어 빠르게 제거되나, 독성이 높고 지하수 등에 큰 영향을 주기도 하는 것으로 나타났다(Harrison and Wilson[1985]; Pitt et al.[1995]; Hatje[2003]). 

      본 연구에서는 시화호로 유입되는 비점오염원 중 반월 스마트허브 내에 위치한 토구 강우유출수 내 용존성과 입자성 중금속(Co, Ni, Cu, Zn, Cd 및 Pb)의 농도변화 특성, 유출특성 및 수질 및 퇴적물 기준과의 비교를 통하여 환경 및 생태계에 미치는 위해성에 대한 평가를 실시하였다. 

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      강우시인 2009년 7월 9일 약 10시간에 걸쳐 3토구와 7토구에서 15분~1시간 간격으로 PVC 막대에 산 세척된 폴리에틸렌 시료병을 매달아 강우유출수를 채수하였다(Fig. 1). 조사지역강우 내 중금속 농도의 바탕농도를 모니터링 하기 위하여 2014년 7월 강우시료를 채취하였다. 채수된 시료는 실험실로 옮겨서 미리 산으로 세척되어 무게가 측정된 공극 0.4 mm 폴리카보네이트 막여과지(Whatman 47 mm)로 여과하여 용존성 중금속과 입자성 중금속을 분리하였다. 여과된 용존성 중금속은 고순도(ultrapur grade, Merck Co., Germany) 질산(HNO3)을 가해 pH 2 이하로 보존하였으며, 여과지는 건조하여 입자성 부유물질의 양을 측정한 뒤 산 세척된 petri dish에 보관하였다. 

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Location of sampling sites in stormwater runoffs of sewer outlet from industrial region around Shihwa Lake. 
        
        

        

      

      용존성 중금속은 청정벤치(class 100) 내에서 시료를 APDC-DDTCFreon(HCHC 141b) 용매추출법으로 추출한 뒤(Statham[1985]), ICP-MS(Thermo-Elemental X7)로 측정하였다. 입자성 중금속은 여과지를 60 mL 산분해 용기(Savillex, PFA)에 넣고 고순도의 불산(HF)과 질산(HNO3)을 가한 뒤 가열판에서 180 oC로 24시간동안 가열하여 완전분해 시킨 후 증발건고하고 1% 질산으로 재 용해시켜 ICP-MS로 측정하였다. 분석된 용존성과 입자성 중금속 자료의 정확도를 검증하기 위하여 하천수 중금속 표준물질인 SLRS-4(National Research Council, Canada)와 퇴적물 표준물질인 MESS-3(National Research Council, Canada)를 시료와 함께 처리하여 측정하였다. 하천수 미량금속 표준물질인 SLRS-4의 중금속 회수율(n=6)은 93.9(Cd)%~108.1(Ni)%로 양호한 수준이었으며, MESS-3의 회수율(n=6) 역시 Ni(94.5)%~Pb(104.5)%로 매우 양호한 결과를 얻었다(Table 1). 토구를 통한 강우유출수의 총부하량은 유량관측을 실시하여 수위-유량관계식(수위-유량곡선)을 사용하고 통계프로그램을 이용해 회귀분석으로 관계식을 구한 뒤 각 시료 채수시 관측한 수위를 유량으로 산출한 뒤 각 중금속 농도를 이용하여 총 유출량을 계산하였다(MTLM[2009]). 

      
        Table 1. 
				
        

        
          Comparison of the analytical results of metals for Certified Reference Material MESS-3 (n=6) and SLRS-4 (n=6) from National Research Council of Canada with certified values
        
        

      

      
        
          	Metals
          	MESS-3 (mg/kg)
          	SLRS-4 (mg/L)
        

        
          	Certified value
          	Measured value
          	Recoveries
          	Certified value
          	Measured value
          	Recoveries
        

        
          	Co
          	14.4±2.0
          	13.6±0.5
          	94.6
          	0.033±0.006
          	0.031±0.005
          	95.4
        

        
          	Ni
          	46.9±2.2
          	44.4±0.6
          	94.5
          	0.67±0.08
          	0.72±0.07
          	108.1
        

        
          	Cu
          	33.9±1.6
          	32.6±0.9
          	96.1
          	1.81±0.08
          	1.76±0.14
          	97.2
        

        
          	Zn
          	159±8
          	155±4
          	97.7
          	0.93±0.10
          	0.91±0.10
          	98.0
        

        
          	Cd
          	0.24±0.01
          	0.25±0.01
          	103.7
          	0.012±0.002
          	0.011±0.001
          	93.9
        

        
          	Pb
          	21.1±0.7
          	22.0±0.8
          	104.5
          	0.086±0.007
          	0.083±0.009
          	96.6
        

      

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 강우량, 유량 및 총 부유물질의 변화 특성
        2009년 7월 9일 비점오염 조사는 10시간 동안 수행되었으며 누적강우량은 108 mm(안산기준)이었다. 강우량은 강우시작 1시간 후 강우량이 급격히 증가하였다가 감소한 뒤 다시 증감을 반복하였다(Fig. 2). 3토구에서 총 부유물질(TSS)은 강우 시작 후 급격하게 증가하여 431.4 mg/L의 최대농도를 보인 후 점차적으로 감소하는 경향을 나타내었으며 126.9 mg/L의 평균농도를 보였다(Fig. 2). 7토구에서 TSS 농도변화는 3토구와 마찬가지로 강우 시작과 함께 농도가 급격히 증가하여 45분 후 2,311 mg/L의 최대농도를 보이고 강우 후반부로 갈수록 감소하고 있었으며 평균농도는 243.1 mg/L로 3토구에 비해 1.9배 높았다(Fig. 2). 3토구와 7토구 모두 강우량이 급증한 초반에는 유량증가와 함께 TSS의 농도가 크게 증가하였으나, 강우시작 5시간 뒤 강우량 및 유량이 증가하였음에도 강우초반과 같은 급격한 SS 농도의 증가는 보이지 않는 것으로 나타났다. 이는 강우 초반에는 각 유역의 지표면에 축적되어 있던 입자물질이 강우로 인하여 대부분 유출되었기 때문으로 강우 중반에는 유량은 증가하였으나 TSS는 확연히 감소한 것을 알 수 있었다. 

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Temporal changes of precipitation (a), water discharge (m3/min) and total suspended solid (TSS) in the stormwater runoffs from 3rd sewer outlet (b) and 7th sewer outlet (c) located on Banweol Smart Hub. 
          
          

          

        

      

      
        3.2 용존성 중금속의 비점오염 유출특성 및 농도비교
        3토구 강우유출수 내 용존성 Co의 농도범위는 0.58~3.93 mg/L(평균 2.00 mg/L)로 강우 초반 3.61 mg/L에서 1시간 후 약 10% 농도가 증가하여 3.93 mg/L의 최대농도를 보인 뒤 다시 감소하는 경향을 보였다(Fig. 3 and Table 2). 용존성 Ni의 농도범위는 35.0~249 mg/L(평균 80.6 mg/L)이었으며, Co와 유사하게 강우 초기 249 mg/L의 최대농도 이후 37.4 mg/L로 급격히 농도가 감소하였다가 강우후반 강우량 증가와 함께 Ni 농도 역시 증가하는 것으로 나타났다(Fig. 3 and Table 2). 용존성 Cu의 농도범위는 6.61~216.5 mg/L(평균 56.8 mg/L)였다(Fig. 3 and Table 2). 용존성 Zn의 농도범위는 159~807 mg/L(평균 339 mg/L)로 5.1배의 농도차이가 존재하였다. Cu와 Zn 모두 강우 초반 보다는 강우시작 약 1시간 뒤 농도가 급격하게 증가한 뒤 감소하였다가 강우량이 급증한 시간대에 다시 농도가 증가하고 있었다. 용존성 Cd의 농도범위는 0.04~1.75 mg/L(평균 0.39 mg/L)이었으며, Zn와 마찬가지로 강우량이 높은 조사 시기에 상대적으로 높은 농도를 보였다(Fig. 3 and Table 2). 용존성 Pb의 농도범위는 0.06~2.78 mg/L로 중금속 원소 중 가장 큰 폭의 농도차이를 보였으며(Table 2), 강우초반에는 농도가 급격히 감소하는 경향은 Co 및 Ni와 유사하였으며 강우량이 급증한 9시 이후 용존성 Pb가 증가하는 경향은 Zn와 유사하게 나타났다. 

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Discharge patterns of dissolved and particulate metal concentrations (mg/L) in the stormwater runoffs from 3rd sewer outlet. 
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Mean and range of dissolve and particulate heavy metal concentrations (mg/L) in the stormwater runoffs from sewer outlets at Banweol Smart Hub
          
          

        

        
          
            	Metals
            	3rd sewer outlet
            	7th sewer outlet
          

          
            	Dissolved
            	Particulate
            	Dissolved
            	Particulate
          

          
            	Co
            	2.00 (0.58-3.93)
            	4.76 (0.28-14.8)
            	2.11 (0.52-9.87)
            	8.90 (0.60-36.8)
          

          
            	Ni
            	80.6 (35.0-249)
            	89.2 (13.5-384)
            	42.9 (8.0-281)
            	69.5 (6.0-345)
          

          
            	Cu
            	56.8 (6.6-216)
            	1,416 (86.3-15,305)
            	11.1 (0.80-93.0)
            	847 (137-4,748)
          

          
            	Zn
            	339 (159-807)
            	789 (36.7-2,970)
            	577 (24-1,723)
            	2,077 (116-12,320)
          

          
            	Cd
            	0.39 (0.04-1.75)
            	1.57 (0.02-7.96)
            	0.07 (0.002-0.36)
            	0.95 (0.12-4.14)
          

          
            	Pb
            	0.60 (0.06-2.78)
            	123 (1.0-580)
            	0.83 (0.03-3.35)
            	170 (4.4-670)
          

        

        

        7토구에서 강우유출수 내 용존성 중금속의 시간변화 특성은 Fig. 4에 나타냈다. 용존성 Co와 Ni은 농도범위는 각각 0.52~9.87 mg/L(평균 2.11 mg/L)와 8.0~281 mg/L(평균 42.9 mg/L)로 3토구와 유사하게 강우 초반에 높은 농도를 보이고 이후 감소하는 경향을 보였다(Fig. 4 and Table 2). 3토구에서 Co와 Ni 농도는 강우량이 증가한 조사시간에 약간 증가하는 경향을 보였으나, 7토구는 강우량 증가에도 농도의 변화가 상대적으로 적게 나타났다. 용존성 Cu의 농도범위는 0.8~93.0 mg/L(평균 11.1 mg/L)이었으며, 3토구와 마찬가지로 강우초반보다는 강우량이 높았던 조사시간에 최대농도를 보인 뒤 약간 감소하였다가 강우량이 다시 증가함에 따라 용존성 Cu의 농도 역시 증가하였다. 용존성 Zn의 농도범위는 24.0~1,723 mg/L(평균 577 mg/L)로 718배의 매우 큰 농도차이를 보였으며, 강우초반 초반 1,724 mg/L의 최대농도에서 급격히 농도가 감소하여 용존성 Co와 유사한 농도변화 특징을 보이고 있었다(Fig. 4 and Table 2). 용존성 Cd와 Pb는 강우 초반 강수량이 큰 조사시기보다는 강우 후반에 큰 폭으로 농도가 증가한 뒤 감소하는 경향을 나타냈다(Fig. 4 and Table 2). 3토구와 7토구 강우유출수 내 용존성 중금속의 평균농도를 비교한 결과, Ni, Cu 및 Cd는 3토구에서 상대적으로 높은 농도를 보였으며, 나머지 원소들(Co, Zn 및 Pb)는 7토구에서 높은 농도를 나타냈다. Table 3은 3토구와 7토구 강우유출수 내 유량 및 용존성 중금속간의 상관관계를 나타냈다. 유량은 Co, Ni 및 Zn와 양호한 음(-)의 상관성을 보이고 있어 강우로 인하여 토구 내에 존재하는 높은 중금속 농도가 희석되어 유출되는 것으로 나타났으나, Cu, Cd 및 Pb는 유량과 상관성이 없었다. 또한 유량과 상관성이 좋은 Co, Ni 및 Zn 간에는 상호간에 좋은 상관성을 보이고 있으나 Cu는 Cd만이 양호한 상관성을 보이고 있어 중금속 원소에 따라 상이한 오염원이 존재하는 것으로 판단된다. 

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Discharge patterns of dissolved and particulate metal concentrations (mg/L) in the stormwater runoffs from 7th sewer outlet. 
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Correlation matrix among the water discharge (m3/min) and dissolved metal concentrations in the stormwater runoffs from the sewer outlets by Pearson’s correlation analysis
          
          

        

        
          
            	
            	Flux
            	Co
            	Ni
            	Cu
            	Zn
            	Cd
            	Pb
          

          
            	Flux
            	-
            	
          

          
            	Co
            	-0.360*
            	-
            	
          

          
            	Ni
            	-0.364*
            	0.692**
            	-
            	
          

          
            	Cu
            	-0.048
            	0.154
            	0.455**
            	-
            	
          

          
            	Zn
            	-0.293*
            	0.436**
            	0.117
            	0.074
            	-
            	
          

          
            	Cd
            	0.094
            	0.108
            	0.087
            	0.615**
            	0.173
            	-
            	
          

          
            	Pb
            	-0.192
            	-0.071
            	-0.018
            	-0.042
            	0.416**
            	0.168
            	-
          

        

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

          

        

        

        Table 4은 토구를 통한 강우유출수 내 용존성 중금속 농도를 조사지역의 빗물 및 토지이용형태가 다른 지역에 따른 비교를 실시하였다. 토구를 통한 강우유출수의 평균농도는 같은 지역에서의 빗물에 비해 Co 41.2배, Ni 75.4배, Cu 50.7배, Zn 55.2배, Cd 2.3배 높은 것으로 나타나, 강우를 통하여 지표면에 축적된 오염물질을 통하여 용출되었을 것으로 판단된다. Pb는 강우(빗물) 내 농도가 강우유출수에 비해 약 2배 높은 농도를 보였다. 강우유출수 내 용존성 중금속 농도는 지속적으로 유출이 되고 있는 시화호 내측 용존성 중금속에 비해 4.2(Cd)~181(Zn)배 농도가 높았다. 주변에 특별한 오염원이 적은 금강, 영산강 등 유역에 비해 반월 스마트허브 강우유출수가 1.9(Pb)~51.9(Zn)배 농도가 높은 것으로 나타나, 산업지역의 특성으로 강우유출수 내 중금속 오염이 심각한 것을 알 수 있었다(Kang et al.[2009]; Ki et al.[2011]). 주거지역, 산업지역 및 고속도로 강우유출수 내 용존성 중금속의 평균농도 비교를 통하여 Co, Ni, Cu 및 Zn는 반월 스마트허브가 1.8~13.1배 농도가 높았으나, Cd와 Pb는 상대적으로 낮은 농도를 나태고 있음을 알 수 있었다(Kayhanian et al.[2007]; Joshi and Balasubramanian[2010]). 

        
          Table 4. 
				
          

          
            Concentrations of heavy metals (mg/g dry weight) in the stormwater runoffs relative to other studies in literature. All data are in the mean value
          
          

        

        
          
            	Metals
            	Co
            	Ni
            	Cu
            	Zn
            	Cd
            	Pb
            	Source types
          

          
            	Dissolved
            	2.06
            	61.8
            	34.0
            	458
            	0.23
            	0.72
            	Industrial runoff, this study
          

          
            	0.05
            	0.82
            	0.67
            	8.3
            	0.10
            	1.43
            	Rainfall, this study
          

          
            	0.17
            	3.53
            	1.77
            	2.53
            	0.06
            	0.02
            	Seawater1)
          

          
            	0.13
            	2.22
            	2.14
            	8.83
            	0.03
            	0.07
            	River runoff2)
          

          
            	0.16
            	11.2
            	1.96
            	5.80
            	0.06
            	0.38
            	River runoff3)
          

          
            	0.1
            	2.89
            	12.4
            	52.2
            	0.11
            	1.06
            	Residential runoff4)
          

          
            	0.56
            	4.71
            	19.2
            	239
            	0.47
            	6.63
            	Industrial runoff4)
          

          
            	-
            	4.9
            	14.9
            	68.8
            	0.24
            	7.6
            	Highway runoff5)
          

          
            	-
            	11
            	3.0
            	34
            	19
            	7.6
            	Water quality(short-term) criteria6)
          

          
            	Particulate
            	6.83
            	79.3
            	1,131
            	1,433
            	1.26
            	147
            	Industrial runoff, this study
          

          
            	0.03
            	0.09
            	0.25
            	1.41
            	0.002
            	0.16
            	Seawater1)
          

          
            	0.35
            	5.94
            	33.5
            	389
            	1.72
            	52.8
            	Residential runoff4)
          

          
            	2.58
            	11.6
            	217
            	892
            	4.21
            	87.1
            	Industrial runoff4)
          

          
            	-
            	6.3
            	18.6
            	118.3
            	0.46
            	40.2
            	Highway runoff5)
          

          
            	Total
            	8.89
            	141
            	1,165
            	1,891
            	1.49
            	148
            	Industrial runoff, this study
          

          
            	0.20
            	3.52
            	2.02
            	3.94
            	0.057
            	0.18
            	Seawater1)
          

          
            	0.48
            	8.88
            	44.8
            	436
            	1.82
            	51.3
            	Residential runoff4)
          

          
            	-
            	2.34
            	11.8
            	23.0
            	0.09
            	4.74
            	Residential runoff7)
          

          
            	-
            	-
            	7.5
            	100
            	0.12
            	1.5
            	Residential runoff8)
          

          
            	2.84
            	15.2
            	241
            	1,127
            	4.57
            	90.2
            	Industrial runoff4)
          

          
            	-
            	5.39
            	57.5
            	142
            	0.33
            	16.1
            	Industrial runoff7)
          

          
            	-
            	11.2
            	33.5
            	187.1
            	0.7
            	47.8
            	Highway runoff5)
          

        

        
          
            1)MLTM[2009]; 2)Ki et al.[2011]; 3)Kang et al.[2009]; 4)Joshi and Balasubramanian[2010]; 5)Kayhanian et al.[2007]; 6)MOF[2013];7)Rule et al.[2006]; 8)Davis et al.[2001]
          

        

        

      

      
        3.3 입자성 중금속의 비점오염 유출특성 및 농도비교
        3토구 강우유출수 내 입자성 Co의 농도범위는 0.28~14.8 mg/L(평균 4.76 mg/L)이었으며, 강우량이 급증한 조사시작 2시간 후 농도가 급증한 뒤 감소하였다가 강우 후반 다시 농도가 증가하는 경향을 나타냈다(Fig. 3 and Table 2). 입자성 Ni은 Co와 마찬가지로 강우시작 직후에는 20.6 mg/L의 낮은 농도를 보였으나 강우시작 2시간 후 384.5 mg/L로 18.6배 농도가 급증하였고 이후 점차적으로 감소하였다(Fig. 3). 입자성 Cu의 농도범위는 86.3~15,305 mg/L(평균 1,416 mg/L)로 입자성 Ni와 유사한 시간에 따른 변화 특성을 나타내고 있었다. 입자성 Zn의 농도범위는 36.7~2,970 mg/L(평균 789 mg/L)이었으며 Co와 유사하게 강우량이 급증한 강우초반과 후반부에 급격히 농도가 증가하였다. 입자성 Cd와 Pb의 농도범위는 각각 0.02~7.96 mg/L(평균 1.57 mg/L)와 1.0~580 mg/L(평균 123 mg/L)로 조사시간에 따라 큰 폭의 농도차이를 보였으며, 다른 중금속 원소와 마찬가지로 강우량이 급증한 시간에 이들 농도 역시 증가하고 있었다(Fig. 3). 

        7토구 강우유출수 내 입자성 Co의 농도범위와 평균농도는 각각 0.6~36.8 mg/L와 8.90 mg/L 로 3토구의 평균농도와 비교하면 1.8배 높은 수준이었다(Table 2). 시간에 따른 강우유출수 내 입자성 Co의 농도변화는 3토구와 유사하게 강우량이 급증한 시간에 입자성 Co의 농도 역시 증가하는 것으로 나타났다(Fig. 4). 입자성 Ni의 평균농도는 69.5 mg/L로 3토구의 89.2 mg/L에 비해 78% 수준으로 낮은 평균농도를 보였으나 시간에 따른 농도변화는 유사하였다. 입자성 Cu의 농도범위는 137~4,748 mg/L(평균 847 mg/L)로 약 35배의 농도차이가 보였으며, 강우시작 2시간 후 4,748 mg/L의 최대농도를 보인 이후 지속적으로 감소하고 있었다(Fig. 4). 강우유출수 내 입자성 Cd의 농도범위는 0.12~4.14 mg/L(평균 0.95 mg/L)로 3토구에 비해 평균농도는 낮았으나 3토구 및 다른 중금속 원소와 유사한 농도변화를 보이고 있었다. 입자성 Pb의 농도범위는 4.4~670 mg/L(평균 170 mg/L)로 조사시간에 따른 농도차이가 152배로 다른 중금속에 비해 매우 큰 것으로 나타났다. 

        유량과 입자성 중금속의 상관성은 Cd(r=0.312, p<0.05)와 Pb(r=0.392, p<0.01)만이 유량과 양호한 양(+)의 상관성을 보였다. 용존성 중금속(Co, Ni 및 Zn)는 유량과 음(-)의 상관성을 보여 강우유출수 증가로 인하여 토구 내 높은 농도로 존재하던 용존성 중금속이 희석되는 효과를 보이고 있었으나, 입자성 중금속은 유량과 양(+)의 상관성을 나타내 다량의 강우가 조사지역 내 지표면을 흐르면서 축적되어 있던 입자성 물질을 더 많이 유출 시키고 있는 것을 알 수 있었다. 결과적으로 총 부유물질(TSS)는 모든 입자성 중금속과 매우 양호한 상관성(p<0.01)을 보였고, 중금속 원소간에도 매우 높은 상관성을 나타냈다(Table 5). 

        
          Table 5. 
				
          

          
            Correlation matrix among the water discharge (m3/min), total suspended solid (TSS) and particulate metal concentrations in the stormwater runoffs from the sewer outlets by Pearson’s correlation analysis
          
          

        

        
          
            	
            	Flux
            	TSS
            	Co
            	Ni
            	Cu
            	Zn
            	Cd
            	Pb
          

          
            	Flux
            	-
            	
          

          
            	TSS
            	0.017
            	-
            	
          

          
            	Co
            	0.274
            	0.805**
            	-
            	
          

          
            	Ni
            	0.093
            	0.642**
            	0.682**
            	-
            	
          

          
            	Cu
            	0.204
            	0.389**
            	0.473**
            	0.662**
            	-
            	
          

          
            	Zn
            	-0.062
            	0.912**
            	0.846**
            	0.712**
            	0.400**
            	-
            	
          

          
            	Cd
            	0.312*
            	0.512**
            	0.559**
            	0.730**
            	0.838**
            	0.501**
            	-
            	
          

          
            	Pb
            	0.392**
            	0.687**
            	0.856**
            	0.702**
            	0.732**
            	0.729**
            	0.808**
            	-
          

        

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

          

        

        

        강우유출수 내 입자성 중금속의 평균농도는 시화호 표층수 입자성 중금속에 비해 230(Co)~4,524(Cu)배 높은 결과를 보였다(Table 4). Joshi and Balasubramanian[2010]가 연구한 주거지역 및 산업지역 강우유출수 내 입자성 중금속 농도와 비교한 결과, Co, Ni, Cu, Zn 및 Pb을 반월 스마트허브가 상대적으로 농도가 높았으나, Cd는 오히려 농도가 낮은 것으로 나타났다. 반월 스마트허브 강우유출수 내 총 중금속의 평균농도는 주거지역에 비해 0.8~155.3배 높은 수준이었으며, 산업지역 및 교통량이 많은 고속도로 유역과 비교한 결과 역시 0.3~34.8배 높은 농도인 것으로 나타났다. 반월 스마트허브 강우유출수 내 중금속은 운송과 관련되어 배출되어 지표면에 축적된 것과 더불어 산업시설 과정에서 발생한 중금속 등이 유출되었기 때문에 대부분의 중금속 원소가 다른 지역 및 토지이용형태에 비해 오염도가 높은 것으로 판단된다. 

      

      
        3.4 용존성/입자성 중금속의 유출특성
        Fig. 5와 Fig. 6은 각각 3토구와 7토구 강우유출수 내 용존성 중금속과 입자성 중금속의 상대적인 비율을 나타냈다. 3토구의 경우, Co, Ni, Cu, Zn 및 Cd는 강우초반 용존성 중금속이 차지하는 비율이 높았으나 강우가 진행됨에 따라 용존성 중금속의 비율이 감소하였다가 강우 후반부에 다시 증가하는 것으로 나타났다. Pb는 강우 초반에 용존성 중금속이 총 중금속 중 68.5%를 차지하였으나 강우가 진행됨에 따라 급격히 감소하였으며 강우 후반에도 입자성 중금속이 더 우세하였다. 총 중금속 중 용존성 중금속이 차지하는 비율은 평균적으로 Co 39.5%, Ni 54.9%, Cu 16.1%, Zn 47.1%, Cd 39.8%, Pb 4.6%로 Ni을 제외하고는 입자성 중금속이 용존성 중금속에 비해 높았다. 7토구의 경우, Co, Ni 및 Zn는 강우 초반과 중반 이후 용존성 중금속이 차지하는 비율이 더 높은 특징을 나타냈다. Cu는 강우 초반과 후반부에 용존성 중금속이 차지하는 비율이 약간 상승하긴 하였으나 대부분이 입자성 중금속의 형태로 존재하는 것을 알 수 있었다. Cd의 경우, 강우 초반에는 용존성 중금속이 약 10% 정도 차지하였으나 강우 후반부로 갈수록 증가하고 있었다. Pb는 3토구와 마찬가지로 입자성 중금속이 대부분을 차지하고 있었다. 7토구에서 총 중금속 중 용존성 중금속이 차지하는 비율은 평균적으로 Co 31.7 %, Ni 48.3%, Cu 2.9%, Zn 36.3%, Cd 12.8% 및 Pb 1.1%로 3토구에 비해 입자성 중금속이 차지하는 비율이 더 높은 결과를 보였다. 입자성 중금속은 강우 초반 강우량(유량)이 증가한 조사 시간대에 지표면의 부유물질이 대부분 토구내로 유입되어 높은 농도를 보였으나 강우량이 적은 조사시간에는 부유물질의 유입이 큰 폭으로 감소한 것을 알 수 있었다. 그러나 용존성 중금속의 농도와 총 중금속 중 용존성 중금속 비율이 강우 중반 이후 증가하는 것은 강우량 영향과 함께 관로오접 및 불법적인 배출과 같은 영향을 받았을 것으로 판단된다. 

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Relative contributions (%) between dissolved and particulate metals in the stormwater runoffs from 3rd sewer outlet. 
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Relative contributions (%) between dissolved and particulate metals in the stormwater runoffs from 7th sewer outlet. 
          
          

          

        

        중금속의 존재형태는 pH, salinity, 부유물질의 양, 입자크기 등 다양한 요인에 영향을 받으며, 이동, 거동 및 생물이용성과 연관되어 있다(Bac[1987]; Wang et al.[2012]). 해양으로 유입되는 Zn, Cd, Cu 및 Pb는 대부분 입자형태로 유입된다고 보고된바 있다(Martin and Maybeck[1979]; Martin and Whitefield[1983]). Table 6은 토구 강우유출수 내 용존성과 입자성 중금속의 상대적인 비율과 입자-용존 분배계수(Kd)를 나타내고 있다. Pb과 Cu는 입자성 형태가 각각 97.2%와 90.5%로 총 중금속 중 입자성이 주요한 부분을 차지하고 있었다. Co, Zn 및 Cd는 각각 64.4%, 58.3% 및 73.7%가 입자성 형태가 우세하나, Ni은 용존성 형태가 51.6%로 더 우세한 것으로 나타났다. 입자-용존 분배계수(Kd)는 다음과 같은 식으로 계산된다(Balls[1989]). 

        
          
        

        
          Table 6. 
				
          

          
            The solid-water partitioning coefficient of heavy metals in the stormwater runoffs from the sewer outlet. All data are in the mean value
          
          

        

        
          
            	Item
            	Co
            	Ni
            	Cu
            	Zn
            	Cd
            	Pb
          

          
            	Dissolved ratio %
            	35.6
            	51.6
            	9.5
            	41.7
            	26.3
            	2.8
          

          
            	Particulate ratio %
            	64.4
            	48.4
            	90.5
            	58.3
            	73.7
            	97.2
          

          
            	Kd
            	5.8
            	2.3
            	155.6
            	17.0
            	41.9
            	580.6
          

        

        

        
          
        

        여기서 Cs와 Cw는 각각 입자성과 용존성 중금속의 농도이다. 본 연구에서 강우유출수 내 Kd의 평균은 Pb이 580.6으로 가장 크며, Cu(155.6)>Cd(41.9)>Zn(17.0)>Co(5.8)>Ni(2.3)의 순이었다. Pb는 입자와 반응성이 가장 크기 때문에 강우유출수 내 존재하는 Pb은 대부분 입자로 빠르게 제거된 것을 알 수 있었다. 같은 조사시기 시화호에서도 입자-용존 분배계수 Kd는 Pb가 8로 가장 높았으며, 나머지 중금속은 1 이하의 낮은 값을 보여 Pb의 빠른 입자형태로의 제거되는 거동을 뒷받침 하고 있다. Cu의 경우, Cu-organic complex가 입자성 물질에 흡착을 방해하기 때문에 Kd가 낮은 값을 보이며, 일반적인 해양에서 입자성 형태가 40% 이하를 나타내는 것으로 보고되었다(Muller et al.[1994]; Wells et al.[2000]). 그러나 본 연구에서 강우유출수 내 입자성 형태가 90%를 차지하는 것은 산업 및 운송과 관련되어 지표면에 축적되어 있는 Cu를 고농도로 함유한 금속성 입자가 배출되었기 때문으로 판단된다. 

      

      
        3.5 강우유출수 내 중금속 오염도 및 위해성 평가
        강우유출수 내 용존성 및 입자성 중금속은 별다른 처리과정 없이 직접 시화호로 유출되어 확산 되거나 저층으로 퇴적되기 때문에 시화호 수환경, 퇴적물 및 생태계에 악영향을 미칠 우려가 매우 높다. 따라서 본 연구에서는 담수의 중금속 기준보다는 해양에서의 수질 및 퇴적물 기준과의 비교를 실시함으로써 오염도 및 위해성을 평가하였다. 강우유출수 내 Ni의 평균농도는 61.8 mg/L로 해양생태계 보호기준의 단기기준인 11 mg/L에 비해 약 6배 높은 수준이었으며 모든 조사시간에서 기준을 초과하는 높은 농도를 보였다(Table 3). Cu와 Zn 역시 강우유출수 내 34.0 mg/L와 458 mg/L의 평균농도를 보여 단기기준인 3.0 mg/L와 34 mg/L를 높은 수준으로 상회하는 것으로 나타났다. 강우유출수 내 Cd와 Pb의 평균농도는 각각 0.23 mg/L와 0.72 mg/L로 단기기준인 19 mg/L와 7.6 mg/L에 이하의 낮은 농도임을 알 수 있었다. 결과적으로 강우유출수 내 용존성 Ni, Cu 및 Zn은 높은 농도로 오염되어 있어 유출되는 해역 생태계에 단·장기적으로 지속적인 영향을 줄 우려가 매우 높은 것으로 판단된다. 

        입자성 중금속의 농축도(오염도)를 평가하기 위하여 Al을 이용하여 다음과 같은 식으로 농축계수를 계산하였다. 

        
          
        

        배경농도로는 과거 인위적인 오염이 없던 시화호 지역에 중금속 농도를 사용하였다(Ra et al.[2011a]). 농축계수는 각 중금속 원소에 대하여 총 7개의 등급으로 구분되며, 1이하는 no enrichment, 1-3은 minor enrichment, 3-5는 moderate enrichment, 5-10은 moderately severe enrichment, 10-25는 severe enrichment, 25-50은 very severe enrichment, 50 이상은 extremely severe enrichment를 나타낸다(Talyor[1964]). 3토구에서 EF의 평균은 Co와 Pb가 각각 6.9와 41.5로 moderately severe enrichment와 very sever enrichment의 상태로 나타났다. Ni(109), Cu(1,476), Zn(202), Cd(117)는 평균 EF가 50을 초과하여 7 등급 중 농축도가 가장 높은 extremely severe enrichment 상태임을 알 수 있었다. 7토구는 입자성 Co의 평균 EF가 9.9로 3토구와 마찬가지로 moderately severe enrichment로 나타났으며, Ni은 41.8의 평균 EF를 나타내 very severe enrichment인 것으로 나타났다. Cu(1,449), Zn(638), Cd(148), Pb(74)는 평균적으로 extremely severe enrichment의 등급에 해당되었으며, 2개의 토구를 통한 강우유출수 내 입자성 중금속의 농축도(오염도)가 매우 심한 것을 알 수 있었다(Fig. 7). 

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Enrichment factor (EF) of the particulate metals in the stormwater runoffs. Bar and error bar represent mean and the standard error, respectively. 
          
          

          

        

        Table 7은 강우유출수 내 입자성 중금속의 평균농도와 해양퇴적물 관리기준인 주의기준(threshold effect levels: TEL)과 관리기준(probable effect levels: PEL)과의 비교를 실시하였다(MOF[2013]). 3토구와 7토구 입자성 Ni의 평균농도는 각각 793 mg/kg과 340 mg/kg로 부정적인 생태영향이 발현된 개연성이 매우 높은 농도인 PEL 기준을 큰 폭으로 초과하고 있었다. Li으로 보정된 Cu 역시 PEL 기준인 64.4 mg/kg를 3토구와 7토구 모두 238배와 77배 초과하는 것으로 나타났다. Zn 역시 2개의 토구 모두 PEL 기준을 70배 이상 초과하는 높은 농도가 입자형태로 유출되고 있었다. 입자성 Cd와 Pb 역시 PEL 기준을 초과하는 매우 높은 농도로 존재하였으며, 모든 조사시기에서 PEL을 초과하였다(Table 7). 

        
          Table 7. 
				
          

          
            Summary of concentrations between the particulate metals (mg/g dry weight)of stromwater runoffs and sediment quality guideline values in Korea. All data of this study are in the mean value
          
          

        

        
          
            	Metals
            	Li
            	Co
            	Ni
            	Cu
            	CuLi
            	Zn
            	ZnLi
            	Cd
            	Pb
          

          
            	3rd sewer outlet
            	29.6
            	40.9
            	793
            	7,084
            	15,328
            	6,748
            	12,259
            	8.5
            	818
          

          
            	7th sewer outlet
            	23.0
            	514
            	340
            	4,931
            	4,931
            	12,017
            	12,017
            	6.7
            	1,141
          

          
            	TEL1)
            	-
            	-
            	47.2
            	-
            	20.6
            	-
            	68.4
            	0.75
            	44
          

          
            	PEL2)
            	-
            	-
            	80.5
            	-
            	64.4
            	-
            	157
            	2.72
            	119
          

        

        
          
            1)Threshold effect levels (TEL); 2)Probable effect levels (PEL) of sediment quality guidelines by MOF[2013]
          

        

        

        반월 스마트허브 3토구와 7토구 각각 수위-유량 관계식에 의해 유량을 계산한 후 각 조사시간에 따른 중금속 유출량을 적분하는 방법으로 2009년 7월 9일(10시간) 조사기간 동안 용존성 및 입자성 중금속의 총 유출량을 계산하였다. 3토구와 7토구의 평균유량은 각각 256.5 ton/min와 173.6 ton/min로 소유역별 면적(3토구: 2.94 km2, 7토구: 1.73 km2)과 비례(r2=1.00)하는 것으로 나타났다. 이러한 결과는 다른 조사시기(강우사상)에 반월 스마트허브 7개 토구의 평균유량과 소유면적간의 양의 상관성(r2=0.946)과 일치하는 결과를 보여(Ra et al.[2011b]) 강우시 지표면을 따라 흐르는 강우유출수의 강우량 및 해당유역면적과 밀접한 연관이 있음을 알 수 있었다. 3토구의 경우, 1회 조사시 Co 1.15 kg, Ni 23.01 kg, Cu 198.05 kg, Zn 197.20 kg, Cd 0.30 kg, Pb 20.57 kg의 총 중금속이 유출되고 있었으며 평균적으로 약 78%가 입자성 중금속의 형태로 유출되고 있음을 알 수 있었다(Table 8). 7토구에서는 Co 1.05 kg, Ni 7.45 kg, Cu 80.26 kg, Zn 201.73 kg, Cd 0.09 kg, Pb 18.32 kg의 총 중금속이 유출되는 것으로 나타났으며, 3토구가 7토구에 비해 유역면적은 1.7배 크지만 Zn의 총 유출량은 7토구가 오히려 더 높은 것으로 나타나 중금속의 유출은 토구 유역 내 존재하는 산업시설 종류 등에도 영향을 받고 있는 것을 알 수 있었다. 본 연구를 수행한 약 10시간의 조사기간 동안 108 mm의 누적강우량을 통해 3토구와 7토구를 통한 총 중금속 유출량은 Co 2.21 kg, Ni 30.46 kg, Cu 278.31 kg, Zn 201.73 kg, Cd 0.39 kg, Pb 38.89 kg로 매우 큰 것으로 나타났다(Table 8). 무엇보다 강우유출수를 통하여 유역으로 유출되는 용존성 및 입자성 중금속은 해양생태계 보호기준(단기기준) 및 퇴적물 관리기준을 초과하는 오염도가 매우 높기 때문에 처리시설 확충 등 시급한 관리가 필요하다. 강우유출수 내 오염물질을 제거하여 환경에 미치는 영향을 최소화하기 위하여 사질로움(sand loam), 유기물, vermiculite, perlite 등 다양한 처리기법이 활용되고 있다(Davis et al.[2009]). Lim et al.[2015]은 퇴비나 슬러지 같은 biofilteration system을 통하여 유출되는 유기탄소와 중금속을 90% 이상을 제거할 수 있다고 보고하였다. 본 연구결과를 통하여 반월 스마트허브를 통해 유출되는 총 중금속은 입자성 형태가 평균적으로 82.1%를 차지하고 있는 것으로 나타나 침강지와 모래여과지로 구성된 모래여과시설을 토구의 말단부에 설치하는 것만으로도 토구를 통하여 유출되는 중금속 비점오염을 상당부분 제거 가능할 것으로 판단된다. 

        
          Table 8. 
				
          

          
            Estimation of discharged amount (kg) of dissolved, particulate and total metals in the storm water runoffs from sewer outlets
          
          

        

        
          
            	Sites
            	states
            	Co
            	Ni
            	Cu
            	Zn
            	Cd
            	Pb
          

          
            	3rd sewer outlet
            	Dissolved
            	0.27
            	11.26
            	10.72
            	58.92
            	0.07
            	0.07
          

          
            	Particulate
            	0.88
            	11.76
            	187.33
            	138.28
            	0.24
            	20.49
          

          
            	Total
            	1.15
            	23.01
            	198.05
            	197.20
            	0.30
            	20.57
          

          
            	7th sewer outlet
            	Dissolved
            	0.13
            	2.39
            	0.83
            	60.66
            	0.01
            	0.11
          

          
            	Particulate
            	0.98
            	5.06
            	79.43
            	141.07
            	0.08
            	18.20
          

          
            	Total
            	1.05
            	7.45
            	80.26
            	201.73
            	0.09
            	18.32
          

        

        

        강우유출수 내 오염물질의 농도 matrix는 계절적 요인(초기유출 패턴, 총강우량, 강우사상 등 Brozonik and Stadelmann[2002]; Lee et al.[2004]), 지역적 요인(토지사용형태, 배수시설 등 Kim et al.[2005]; Gobel et al.[2007]; Kayhanian et al.[2007]), 수질조건(pH, salinity, 유기물함량, 부유물질 등 Guecguen and Dominik[2003]; Nguyen et al.[2005]), 관심오염물질 종류(총 부하량 등 Grout et al.[1999]; Surbeck et al.[2006]) 등에 따라 큰 차이를 보이는 것으로 알려져 있다. 반월 스마트허브의 연간 강수량 및 강우일수는 각각 1,541 mm와 107일(2012년 기준)이며, 3토구와 7토구의 총 유역면적은 4.67 km2로 나머지 5개 토구의 유역면적 5.56 km2과 조사기간의 연간강우량 및 강우일수를 이용하여 반월 스마트허브를 통한 총 유출량을 평가가 가능하지만 현재의 자료로는 과소평가 혹은 과대평가될 우려가 높아, 본 연구에서는 산업지역에서 발생하는 강우유출수 내 중금속 배출특성, 오염도 및 유출에 심각성을 알리는데 중점을 두고 있다. 시화호의 경우, 연안오염총량제의 관리구역이 총 328.7 km2로 매우 넓은 유역을 대상으로 하며 도심, 산업시설 및 농업지역 등 다양한 토지이용형태를 포함하고 있기 때문에 시화호 비점오염원의 총 유출량을 산정하기 위해서는 지속적인 모니터링이 지속되어야 할 것이다. 특히 반월 스마트허브는 시화호 전체 관리구역에 1.4%에 불과하나, 산업시설이 밀집되어 있는 특성상 연안오염총량관리제도의 관리대상물질에는 중금속과 같은 유해물질을 반드시 포함하여야 할 것으로 판단된다. 

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 연안오염총량관리가 시행되고 있는 시화호 유역에서 비점오염 형태로 유입되는 중금속 유출 특성, 오염도 및 위해성을 평가하기 위하여 반월 스마트허브(산업단지)에 위치한 강우유출수 내 용존성과 입자성 중금속(Co, Ni, Cu, Zn, Cd 및 Pb)을 조사를 실시하였다. 용존성 Co와 Ni은 강우초반에 농도가 높고 이후 감소하는 경향을 보였으나, 나머지 용존성 중금속과 입자성 중금속은 강우량 증가에 따라 농도가 큰 폭으로 증가하는 경향을 보였다. 총 중금속 중 입자성 중금속이 차지하는 상대적인 비율은 Pb이 97.2%로 가장 높았으며 Cu>Cd>Co>Zn>Ni순이었으며, 입자-용존 분배계수(Kd)를 통해 강우유출수 내 존재하는 Pb는 다른 중금속에 비해 빠르게 입자형태로 제거되는 것으로 나타났다. 본 연구를 통해 1일의 강우 이벤트 동안 2개의 토구를 통해 유출되는 총 중금속의 유출량은 Co 2.21 kg, Ni 30.5 kg, Cu 278.3 kg, Zn 398.3 kg, Cd 0.39 kg 및 Pb 40.0 kg이었다. 연안오염총량관리제도가 시행되고 있는 시화호의 유역면적, 연간 강우량 등을 고려할 때 막대한 양의 중금속이 비점오염의 형태로 시화호로 유입되고 있음을 알 수 있었다. 무엇보다 강우유출수 내 용존성 Ni, Cu 및 Zn의 평균농도는 급성 독성을 나타내는 수질기준을 초과하고 있으며, 입자성 중금속 역시 모든 원소가 배경농도에 비해 농축도(오염도)가 매우 높고, 국내 퇴적물 관리기준(PEL)을 큰 폭으로 초과하고 있어, 주변 해역 환경 및 생태계에 악영향을 미칠 것으로 판단된다. 
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