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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 금강 하구역의 해수 및 표층퇴적물 내 미량금속의 시·공간적 분포 특성에 대한 조사를 수행하였다. 해수 및 퇴적물 내 Co, Ni, Cu, Zn, 및 Pb의 농도는 하구 내측에서 외측으로 갈수록 감소하는 경향을 나타냈으며, 하구역 내측의 미량금속 농도가 상대적으로 높은 뚜렷한 지역적 차이를 보였다. 강수량이 많았던 7월 조사에서 이들 해수 중 용존 형태와 입자형태(총부유물질) 내 미량금속의 평균농도는 다른 조사시기보다 높아, 금강 하구둑 방류로 인한 육상기인 입자와 및 비점오염원에 기인한 미량금속이 유출되고 있음을 알 수 있었다. 표층퇴적물의 경우, 7월 조사의 평균농도가 다른 조사시기에 비해 낮은 특징을 보였다. 7월 조사에서 퇴적물 입도의 평균은 131.6 μm로 다른 시기에 비해 큰 입자가 퇴적되어 있었다. 따라서 금강 하구둑을 통한 담수의 방류로 인해 하구역에서는 세립한 입자가 외측으로 제거되고 있음을 알 수 있었다. 총부유물질과 퇴적물 내 미량금속 오염도는 낮았으며, 미량금속 원소들 간의 좋은 상관관계가 존재하고 있었다. 이들 결과는 금강 하구역 주변에 존재하는 오염원(장항제련소, 군산 국가산업단지)보다는 강우로 인한 금강 하구둑을 통한 담수 유출의 강도가 금강 하구둑의 미량금속의 시·공간 분포에 주요하게 영향을 미치는 요인임을 시사한다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The spatial and temporal distribution characteristic of trace metals in seawater and surface sediments were investigated in the Geum River Estuary. Concentrations of Co, Ni, Cu, Zn, and Pb in seawater and sediments tended to decrease from inside of the Estuary to outer sea, showing distinct regional differences. In the July survey, where precipitation was relatively high, the mean concentrations of these metals in dissolved phase and total suspended particles (TSS) were higher than those of other surveys, indicating that terrestrial- and runoff-derived trace metals were discharged from Geum River. However, trace metal concentrations in surface sediments were higher in the September than in July. The mean particle size of sediments was 131.6 μm, and large particles were present compared to other sampling periods. Therefore, it was found that fine particles with a high concentration of trace metals were removed to the outer part of Estuary due to the discharge of Geum River. The overall contamination level of trace metals in TSS and surface sediments was very low, and there was a good positive correlation among trace metals. These results suggest that the discharge through the Geum River Bank due to precipitation rather than the pollution source existing around the Geum River Estuary is a factor that mainly affects the spatial-temporal distribution of trace metals.
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      1. 서 론
      하구역은 육상과 해양환경을 연결하는 역할을 하며 금속, 영양염류, 잔류성 유기 오염물질과 같은 다양한 오염물질의 저장고이다(Haddout et al.[2022]). 하구 환경은 도시, 산업, 교통 및 농업과 같은 인위적인 활동에 의해 오염될 수 있으며(Niu et al.[2021]), 용존상 및 입자상 물질의 분배는 하구역에서 금속의 분포, 수송 및 거동에 중요한 역할을 한다(Petit et al.[2015]). 그러나 하구역에서의 금속 오염은 주로 퇴적물을 사용한 연구가 수행되었으며, 상대적으로 해수 중 용존 및 입자상 금속과 함께 연구한 사례는 많지 않다(La Colla et al.[2015]). 급격한 도시화 및 산업화로 인하여 금속 오염은 지난 수십년 동안 끊임없이 심각한 환경 오염 문제에 직면해 있다(Adnan et al.[2022]). 금속은 도시환경에서 배출되는 방류수 및 유출수는 강이나 하천을 통해 하구시스템으로 지속적으로 배출되어 주변 생태계에 유해한 영향을 미칠 수 있어(Jeong et al.[2020]; El-Amier et al.[2021]), 많은 국가에서 연안환경에서의 금속 오염을 제한하려는 노력을 하고 있다.

      미량금속(trace metals)은 하구역을 포함한 해양환경에서 중요한 미량영양소이며, 수상식물과 생물 성장에 필수원소이다(Li et al.[2017]; Posacka et al.[2017]). 환경 내 미량금속의 농도가 너무 낮으면 생태계의 1차 생산을 제한하는 요인이 될 수도 있으며, 특정 임계값(threshold)를 초과하면 독성영향을 나타낸다(Herrero et al.[2014]; Maldonado et al.[2006]; Dong et al.[2015]). 하구역 내 미량금속은 담수를 통한 육상기원 물질의 유입, 염분구배, 조석 및 외측과의 혼합에 따라 분포하게 된다(Pan et al.[2020]). 염분이 적은 담수의 유입이 집중되는 하구역에서는 외해의 해수와 혼합되는 동안, 용존-입자 및 해수-퇴적물 간의 상호작용 시간적, 공간적인 변동성을 유발하게 된다.

      금강하구역 주변에는 서천군과 군산시가 위치하며, 20개의 갑문을 포함한 약 1.8 km길이의 금강하구둑이 담수와 해수의 혼합을 제한하고 있다. 금강하구둑은 연간 365 백만 톤의 농업 및 공업 용수공급을 담당하고 하구둑 개방시 일부 지역이 침수되고 염분이 있는 해수의 유입으로 인한 피해발생의 우려로 인하여 홍수와 썰물시에만 제한적으로 개방하고 있다. 금강은 총 길이 397 km로 우리나라 주요한 강 중에 하나이다. 금강의 유역면적은 9,885 km2로 전체 유역에는 수많은 미량금속 오염원이 산재되어 있으며 하구역 주변에만 장항제련소, 국가산업단지, 군산시, 항만 등 미량금속 오염원이 다수 위치하고 있다. Lee et al.[2021]은 군산저수지 내 퇴적물 코어에서 미량금속과 납 동위원소를 분석하여 장항제련소 기인의 미량원소가 대기를 통해 퇴적되어 구리와 납의 오염되어 있는 것으로 보고하였다. 하구역은 강을 통한 육상기인의 미량금속이 해양으로 유입되는 물질순환과정 이해를 위하여 중요한 연구지역이다. 따라서 본 연구에서는 2020년 3회(6월, 7월 및 9월)에 걸쳐 금강하구역 내측과 외측에서 채취한 해수와 표층퇴적물 내 미량금속의 시·공간분포 특성과 오염현황에 대한 고찰을 실시하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 해수, 표층 퇴적물 시료채취 및 전처리
        본 연구에서는 금강 하구역 내측에서 외측까지 총 8개의 정점에서 2020년 6월 11일, 7월 15일 및 9월 15일 3회에 걸쳐 표층 해수와 표층 퇴적물을 채취하였다. 시료는 2개의 구역으로 나누어 금강하구역 내측 4개 정점(Zone I)과 외측 4개 정점(Zone II)에서 채취하였다(Fig. 1). 표층 해수는 선박에 의한 오염에 유의하며, PVC 막대에 산 세척된 1L 폴리에틸렌 시료병을 매달아 채취하였고, 채취 후 드라이 아이스로 즉시 냉동보관하였다. 표층 퇴적물은 Smith-McIntyre grab 샘플러를 이용하여 표층이 교란되지 않게 유의하며 상부 ~0.5 cm를 지퍼백에 옮겨 담아 표층 해수와 마찬가지로 실험실 운반을 위하여 냉동보관 하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Sampling stations for seawater and surface sediments from the Geum River Estuary and outer sea (base map from Google Earth).
          
          

          

        

        표층 해수는 크린룸(class 1000)에서 미리 고순도의 염산으로 산세척하고 무게가 측정된 0.4 μm (poresize) polycarbonate (PC) 재질의 필터(47 mm, Whatman)로 여과하여 용존 형태와 입자형태(총부유물질; total suspended particles, TSP)로 구분하였다. 여과된 해수는 고순도의 질산(Ultra, Kanto Chemical, Japan)을 가하여 pH를 1이하로 보관하였고, 여과 후 PC filter는 산 세척된 petridish에 옮겨 담아 테프론으로 코팅된 오븐에서 건조시킨 후 무게를 측정하고 분석시까지 보관하였다.

        표층 퇴적물은 동결건조 후 자동분쇄기(planetary mono mill grinder, Pulverisette 6, Fritsch Co., Germany)로 분쇄 및 균질화 하였다. 퇴적물 입도는 분쇄하지 않은 퇴적물 시료 일부를 1N 염산과 과산화 수소로 무기탄소인 조개껍데기와 유기물을 제거한 후 한국 지질자원연구원에서 레이저 회절 입도분석기(Mastersizer 2000, Malvern Panalytical Ltd., UK)로 분석하였다.

      

      
        2.2 해수 내 미량금속 분석
        용존 해수 중 미량금속은 해수 분석에 가장 큰 방해물질인 높은 농도의 염분을 제거하고 컬럼으로 시료의 농축과정 등의 방법들이(direct, preconcentration, hydride modes) 자동화된 전처리 장비(seafast SP3, Elemental Scientific, USA)와 결합된 유도결합 플라즈마 질량분석기(ICP-MS, Nexion 2000, Perkin Elmer, USA)로 분석하였다(Jeong et al.[2019]). 분석의 정확도 검증을 위하여 2가지 해수 인증표준물질(CASS-6와 NASS-6, NRCC)을 이용하여 미량금속(As, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb)를 분석하였으며, CASS-6(n=12)와 NASS-6(n=12)의 회수율은 각각 91.3%(As)~98.8%(Cu)와 93.2%(Zn)~105.3%(Cr)로 인증값과 일치하는 결과를 얻었다.

      

      
        2.3 해수 중 부유입자 및 퇴적물 내 미량금속 분석
        입자가 포함된 PC filter와 분쇄된 퇴적물은 시료의 무게를 측정한 후 테프론 시료분해용기에 넣고 고순도의 불산(Suprapure, Merck Co., Germany), 질산(Ultra-100, Kanto Chemical, Japan), 과염소산(Suprapure, Merck Co., Germany)를 첨가하고 흑연블럭 시료전처리 장비(핫플레이트)에서 185 oC로 48시간 완전분해하였다(Jeong et al.[2020]). 완전분해 된 시료는 증발건고 후 2% 질산으로 재용해 시킨 후 시료 종류 및 분석하고자 하는 미량금속에 따라 희석배수를 달리하여 유도결합플라즈마 질량분석기(ICP-MS, iCAP-Q, Thermo Scientific, Germany)로 As, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Sn, Sb, Cd 및 Pb를 분석하였다. 용존 해수와 마찬가지로 분석된 자료의 검증을 위하여 2가지 종류의 해양퇴적물 인증표준물질은 MESS-4(n=12)와 PACS-3(n=12)를 시료와 함께 처리하여 분석하였다. 분석결과 MESS-4는 94.7%(Cr)~103.5%(Sn) PACS-3는 97.4%(Ni)~104.3%(Pb)로 보고된 값에 부합되는 결과를 얻었다.

      

      
        2.4 퇴적물 내 중금속 오염도 평가
        3회의 조사시기와 시료채취 지점에 따른 퇴적물 내 미량금속 각각의 오염도를 평가하기 위하여 농집지수(geo-accumulation index; Igeo)와 종합적인 오염도 평가를 위하여 오염부하지수(pollution load index; PLI)를 사용하였다(Muller[1969]; Tomlinson et al.[1980]).
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        여기서, Cn과 Bn은 각각 본 연구에서 분석된 퇴적물 내 미량금속 농도(mg/kg)와 배경농도(Rudnick and Gao[2003])를 나타낸다. PLI는 본 연구에서 분석된 10개의 미량금속에 대한 종합 오염을 평가하였으며, 1보다 큰 값은 인위적인 오염이 존재하는 것을 의미한다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 용존 미량금속의 시공간적 변동 특성
        금강 하구역 표층 해수 내 용존 미량금속의 공간 분포는 Fig. 2에 나타냈다. Cr은 3회의 조사시가 모두 하구역에서 외측으로 갈수록 농도가 증가하고 있었다. Co, Ni, Cu, Zn 및 Pb은 하구역 내측 정점(Zone I; St. 1~4)상대적으로 높은 농도를 보였으며, 외측에서는 농도가 점차적으로 감소하고 있었다. As는 공간적으로 뚜렷한 농도의 증감이 없었다. Cd는 7월과 8월 조사에서만 외측에서 상대적으로 높은 농도를 가지는 것으로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Comparison of the spatial distributions of dissolved trace metals (μg/L) in surface seawater at the Geum River Estuary and outer sea during three sampling periods.
          
          

          

        

        조사시기에 따른 용존 미량금속의 평균농도 비교는 Table 1에 나타냈다. Co, Ni, Cu, Zn 및 Pb는 하계인 7월 조사에서의 평균이 다른 조사시기에 비해 높았으며, 특히 Co, Zn 및 Pb의 농도는 7월 조사가 다른 조사시기에 비해 큰 폭으로 증가한 것으로 나타났다. 조사 이전 3일간의 총 강우량은 6월 조사가 39.6 mm, 7월 조사가 211 mm, 9월 조사가 3.5 mm이었다. 홍수시 금강 하구둑의 개방으로 인한 금강하구둑 내측에서 많은 양의 담수기원의 미량금속이 공급된 것으로 판단된다. As와 Cr은 9월 조사에서 Cd은 6월 조사에서 상대적으로 평균농도가 높은 특징을 보였다. 7월 조사에서 해수 중 용존 미량금속은 As가 1.39 μg/L로 가장 높았으며, Zn>Cu>Ni>Cr>Co>Pb>Cd의 농도순으로 원소에 따라 약 61배의 농도차이가 존재하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Comparison of mean values for dissolved trace metals (μg/L) in surface seawater in the Geum River Estuary and outer sea and those in the other published data
          
          

        

        
          
            
              	
              	Cr
              	Co
              	Ni
              	Cu
              	Zn
              	As
              	Cd
              	Pb
              	References
            

          
          
            	June
            	0.11
            	0.027
            	0.41
            	0.53
            	0.38
            	1.30
            	0.036
            	0.022
            	This study
          

          
            	July
            	0.09
            	0.064
            	0.49
            	0.63
            	0.77
            	1.39
            	0.023
            	0.031
            	This study
          

          
            	September
            	0.14
            	0.031
            	0.33
            	0.47
            	0.28
            	1.60
            	0.026
            	0.015
            	This study
          

          
            	Zone I
            	0.10
            	0.061
            	0.46
            	0.63
            	0.85
            	1.46
            	0.022
            	0.033
            	This study
          

          
            	Zone II
            	0.13
            	0.019
            	0.34
            	0.44
            	0.28
            	1.41
            	0.034
            	0.015
            	This study
          

          
            	Masan Bay, Korea
            	-
            	-
            	0.50
            	0.66
            	1.42
            	-
            	0.015
            	0.012
            	
              
                Park et al.[2020a]
              
            
          

          
            	Gyeonggi Bay, Korea
            	-
            	0.027
            	0.83
            	0.61
            	0.36
            	-
            	0.048
            	0.020
            	
              
                Park et al.[2020b]
              
            
          

          
            	Shihwa Lake, Korea
            	-
            	-
            	-
            	2.14
            	6.39
            	-
            	0.056
            	0.064
            	
              
                Ra et al.[2014]
              
            
          

          
            	North Yellow Sea, China
            	-
            	-
            	-
            	0.80
            	3.80
            	-
            	0.14
            	0.35
            	
              
                Tian et al.[2009]
              
            
          

        

        

        금강 하구역 내측과 외측으로 지역을 나누어 미량금속 농도를 비교한 결과, 금강 하구역 내측(Zone I)이 외측(Zone II)에 비해 Co, Ni, Cu, Zn 및 Pb은 1.3~3.2배 평균농도가 높았다(Table 1). As는 하구역 내측과 외측간의 차이가 크지 않았으며, Cr과 Cd는 하구역 외측이 내측보다 각각 1.3배와 1.5배 높은 특징을 보였다. 본 연구에서 분석한 8개 용존 미량금속간의 상관성을 Table 2에 나타냈다. Cr은 Co, Ni, Cu, Zn 및 Pb와 통계적으로 유의한 음(-)의 상관성을 보였다. 하구역 내측이 외측보다 평균농도가 높았던 미량금속(Co, Cu, Ni, Zn 및 Pb)간에는 양(+)의 상관성이 존재하였으며, As는 다른 금속들과 상관성이 없는 것으로 나타났다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Correlations of dissolved trace metals in seawater of this study
          
          

        

        
          
            
              	
              	Cr
              	Co
              	Ni
              	Cu
              	Zn
              	As
              	Cd
              	Pb
            

          
          
            	Cr
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Co
            	-0.77**
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Ni
            	-0.81**
            	0.87**
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cu
            	-0.80**
            	0.90**
            	0.94**
            	-
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Zn
            	-0.80**
            	0.90**
            	0.87**
            	0.82**
            	-
            	
            	
            	
          

          
            	As
            	0.30
            	-0.00
            	-0.19
            	0.00
            	-0.21
            	-
            	
            	
          

          
            	Cd
            	0.52**
            	-0.80**
            	-0.48*
            	-0.56**
            	-0.75**
            	-0.02
            	-
            	
          

          
            	Pb
            	-0.63**
            	0.72**
            	0.79**
            	0.78**
            	0.70**
            	-0.15
            	-0.45*
            	-
          

        

        
          
            *Correlation is significant at the 0.05 level; **Correlation is significant at the 0.01 level.
          

        

        

        금강 하구역 내 용존 미량금속의 평균농도는 Co, Zn 및 Pb는 경기만에 비해 약간 높은 특징을 보였으나, Cd는 금강하구역이 마산만 보다 높은 것을 알 수 있었다(Table 1). 국내 다른 연구지역과 황해의 북측에 비해 평균 농도가 낮은 결과를 보였다.

      

      
        3.2 총부유물질 내 미량금속의 시공간적 변동 특성
        표층 해수 중 총부유물질 내 미량금속의 공간적인 분포특성과 평균농도 비교는 각각 Fig. 3과 Table 3에 나타냈다. 7월 조사에서 총 부유물질의 평균 및 농도범위는 각각 11.0 mg/L와 0.6~28.2 mg/L로 하구역의 가장 내측 정점에서 가장 높은 총부유물질 농도를 보여, 하구둑을 통한 육상기인 부유물질의 양이 많았던 것으로 판단된다. 강우량이 가장 많았던 7월 조사에서 총부유물질 내 미량금속 역시 다른 조사시기에 비해 크게 농도가 크게 증가하였으며, 모든 조사시기에서 하구역 외측에서는 큰 폭으로 농도가 감소하였다. 7월 총부유물질 내 미량금속의 경우, Zn가 1,574 μg/L로 평균농도가 가장 높은 원소였으며, Cr>Pb>Ni>Cu>As>Co>Sn>Sb>Cd의 농도순으로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Comparison of the spatial distributions in trace metals (μg/L) in TSP of surface seawater from the Geum River Estuary and outer sea.
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Comparison of mean values for trace metals concentrations in total suspended particles (TSP; μg/L) and surface sediments (mg/kg) from the Geum River Estuary and outer sea and those in the other published data.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Cr
              	Co
              	Ni
              	Cu
              	Zn
              	As
              	Cd
              	Sn
              	Sb
              	Pb
              	References
            

          
          
            	Total suspended particles (unit: μg/L)
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	June
            	407.6
            	78.0
            	192.9
            	138.9
            	683.9
            	64.0
            	0.81
            	20.8
            	5.6
            	178.1
            	This study
          

          
            	July
            	826.0
            	154.1
            	430.8
            	374.5
            	1574
            	214.5
            	1.66
            	47.1
            	15.6
            	517.8
            	This study
          

          
            	September
            	203.4
            	38.6
            	99.2
            	98.2
            	370.3
            	41.1
            	0.82
            	10.1
            	2.1
            	105.9
            	This study
          

          
            	Zone I
            	819.6
            	155.0
            	411.8
            	332.7
            	1471
            	177.4
            	1.70
            	43.8
            	13.4
            	458.1
            	This study
          

          
            	Zone II
            	107.2
            	19.1
            	55.2
            	66.3
            	225.8
            	30.4
            	0.44
            	6.6
            	1.7
            	61.8
            	This study
          

          
            	Surface sediments (unit: mg/kg)
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	June
            	37.9
            	8.4
            	15.0
            	8.7
            	49.2
            	7.6
            	0.11
            	1.8
            	0.40
            	23.7
            	This study
          

          
            	July
            	35.0
            	7.8
            	13.8
            	8.2
            	46.8
            	7.7
            	0.11
            	1.8
            	0.38
            	23.8
            	This study
          

          
            	September
            	42.6
            	9.4
            	18.1
            	12.2
            	61.1
            	7.8
            	0.13
            	2.1
            	0.45
            	25.4
            	This study
          

          
            	Zone I
            	54.8
            	10.9
            	22.7
            	15.8
            	76.2
            	9.4
            	0.17
            	2.6
            	0.55
            	27.4
            	This study
          

          
            	Zone II
            	22.6
            	6.3
            	8.7
            	3.6
            	29.0
            	6.1
            	0.06
            	1.2
            	0.28
            	21.3
            	This study
          

          
            	Nakdong estuary, Korea
            	29.3
            	-
            	16.5
            	17.4
            	111
            	-
            	0.13
            	-
            	-
            	21.0
            	
              
                Lee et al.[2020]
              
            
          

          
            	Taehwa River estuary, Korea
            	43
            	-
            	-
            	38
            	157
            	10.2
            	0.3
            	-
            	-
            	28
            	
              
                Hwang et al.[2015]
              
            
          

          
            	Yangtze Estuary, China
            	79.1
            	-
            	-
            	24.7
            	82.9
            	
            	0.19
            	-
            	-
            	23.8
            	
              
                Wang et al.[2015]
              
            
          

          
            	Eastern Yellow Sea
            	53
            	10
            	23
            	12
            	60
            	
            	0.06
            	-
            	-
            	24
            	
              
                Sun et al.[2018]
              
            
          

          
            	South Yellow Sea
            	77.2
            	-
            	31.4
            	20.0
            	78.4
            	-
            	0.21
            	-
            	-
            	21.8
            	
              
                Xu et al.[2018]
              
            
          

        

        

        용존 미량금속과 마찬가지로, 금강 하구역 내측 지역(Zone I)에서 총 부유물질 내 미량금속의 평균농도는 3.9(Cd)~8.1(Co)배 외측(Zone II)에 비해 높았다. 비소를 제외한 대부분의 미량금속이 해수 내 입자의 형태로 존재하는 것을 알 수 있었다. 총부유물질 및 부유물질 내 미량금속은 모두 유의한 양(+)의 상관성을 보여, 강우시 금강 하구둑을 통해 유출되는 방류수의 영향을 크게 받고 있는 것을 알 수 있었다. 미량금속 중에는 교통활동과 밀접한 관련이 있는 Sb가 7월 조사시기에서 농도가 높아, 금강 유역에 존재하는 도시주변에서 발생한 비점오염물질이 하구둑을 통해 하구역으로 유입된 것을 시사하고 있다.

      

      
        3.3 표층퇴적물 내 미량금속의 시공간적 변동 특성
        표층퇴적물 내 미량금속의 공간분포 특성은 Fig. 4에 나타냈다. 퇴적물 중 평균입도는 6월 123.2 μm, 7월 131.6 μm, 9월 111.8 μm로 강우량이 많은 7월에 입자가 큰 퇴적물이 퇴적되어 있으며, 외측으로 갈수록 퇴적물 입자의 크기가 증가하고 있었다. 표층퇴적물 내 입도는 금강하구역 내측에서는 54.1 μm의 평균으로 외측의 190.6 μm에 비해 세립한 퇴적물이 우세하였다. 해수 총부유물질 내 미량금속 농도와 마찬가지로 하구역 내측에서 외측으로 갈수록 표층퇴적물 내 미량금속 농도는 감소하고 있었다. 그러나 퇴적물 내 미량금속의 평균농도는 모든 원소가 9월이 상대적으로 높은 것으로 나타났다. 9월 조사에서는 조사 이전의 강우량이 적어, 썰물 시 하구둑 개방으로 인한 방류된 미량금속들이 하구둑 내측에 퇴적되어 있는 것을 알 수 있었다. 금강하구역과 외측 퇴적물 내 미량금속 농도는 낙동강, 태화강 하구역, 중국의 양쯔강 하구역에 비해 낮았으며, 황해의 동측과 남측 해역에 비해서도 농도가 낮은 특징을 보였다(Table 3).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Comparison of the spatial distributions of trace metals (mg/kg) in the surface sediment from the Geum River Estuary and outer sea.
          
          

          

        

        표층퇴적물 입도와 미량금속 간에는 통계적으로 유의한 음(-)의 상관성을 보였으며, 미량금속 원소가 양(+)의 상관성 결과를 통해, 금강 하구역 표층퇴적물 내 미량금속의 농도를 조절하는 요인은 주변환경을 통한 인위적인 오염원의 유입보다는 입도조성인 것을 알 수 있었다(Table 4). 해수 내 미량금속 농도가 높았던 7월 조사시기에 표층퇴적물 내 낮은 미량금속 농도는 홍수시에 개방되는 금강 하구둑을 통해 많은 양의 담수가 공급되어 작은 입자의 퇴적물을 외측으로 운반되어 상대적으로 입자가 큰 퇴적물이 남아 있었기 때문으로 판단된다. 농집지수(Igeo)를 이용한 오염도 평가는 금강하구역 외측(Zone II)은 모두 Igeo 값이 음(-)의 값으로 오염되지 않은 나타났다. 하구역 내측(Zone I)에서는 As, Cd, Pb 등의 Igeo 값의 평균인 0.1~0.3으로 나타나, 오염되지 않음에서 약간 오염된(unpolluted to moderately polluted) 등급에 해당되는 오염상태를 보였다(Table 5). 본 연구에서 분석된 10개 미량원소의 종합적인 오염도를 나타내는 오염부하지수(PLI)는 금강 하구역 내 일부 정점들(St. 1~3)에서만 1초과하고 있어, 인위적인 오염이 다소 존재함을 알 수 있었다(Fig. 4). 모든 조사시기와 정점에서 국내 해저퇴적물 주의 기준(threshold effect levels; TEL) 이하로 퇴적물 내 미량금속 농도가 저서생태계에 부정적인 영향을 주지 않는 것으로 나타났다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Correlations of particle size and trace metals in sediments of this study
          
          

        

        
          
            
              	
              	Size
              	Cr
              	Co
              	Ni
              	Cu
              	Zn
              	As
              	Cd
              	Sn
              	Sb
              	Pb
            

          
          
            	Size
            	-
            	
            	
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cr
            	-0.91*
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Co
            	-0.88*
            	0.96*
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Ni
            	-0.87*
            	0.99*
            	0.97*
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cu
            	-0.81*
            	0.96*
            	0.93*
            	0.98*
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Zn
            	-0.84*
            	0.98*
            	0.96*
            	0.99*
            	0.99*
            	-
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	As
            	-0.85*
            	0.89*
            	0.91*
            	0.91*
            	0.90*
            	0.92*
            	-
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cd
            	-0.87*
            	0.96*
            	0.88*
            	0.93*
            	0.92*
            	0.93*
            	0.87*
            	-
            	
            	
            	
          

          
            	Sn
            	-0.89*
            	0.98*
            	0.94*
            	0.98*
            	0.98*
            	0.99*
            	0.93*
            	0.96*
            	-
            	
            	
          

          
            	Sb
            	-0.86*
            	0.98*
            	0.95*
            	0.99*
            	0.99*
            	0.99*
            	0.90*
            	0.94*
            	0.99*
            	-
            	
          

          
            	Pb
            	-0.75*
            	0.89*
            	0.88*
            	0.92*
            	0.95*
            	0.95*
            	0.94*
            	0.87*
            	0.94*
            	0.93*
            	-
          

        

        
          
            *Correlation is significant at the 0.01 level
          

        

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            Comparison of the mean Igeo values for trace metals in inner and outer sea sediments of the Geum River Estuary
          
          

        

        
          
            
              	
              	Cr
              	Co
              	Ni
              	Cu
              	Zn
              	As
              	Cd
              	Sn
              	Sb
              	Pb
            

          
          
            	Inner (Zone I)
            	-1.4
            	-1.3
            	-1.8
            	-1.7
            	-0.6
            	0.3
            	0.3
            	-0.3
            	-0.2
            	0.1
          

          
            	Outer (Zone II)
            	-2.7
            	-2.1
            	-3.1
            	-3.6
            	-1.9
            	-0.3
            	-1.2
            	-1.5
            	-1.1
            	-0.3
          

        

        
          
            
  Igeo<0; unpolluted

  0<Igeo<1; unpolluted to moderately polluted
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      육상유역에서 발생한 미량금속 등의 오염물질은 강이나 하천을 통해 점오염원 및 비점오염형태로 하구역을 포함한 연안환경으로 배출되며, 하구역은 이들 미량금속의 1차 저장고이자, 물리적인 환경변화에 의해 외측을 운반하는 역할을 하고 있다. 본 연구를 통해 금강 하구역 용존 해수, 총부유물질 및 표층퇴적물 내 미량금속의 농도는 하구역 내측에서는 높고 외측으로 갈수록 감소하는 것으로 나타났다. 해수 내 미량금속은 강우량이 높았던 하계 조사에서 일부 미량금속들의 농도가 급격하게 증가하고 있어, 금강하구둑 일시개방으로 인하여 육상유역에서 발생한 미량금속들이 하구역을 통해 외측으로 유출되고 있음을 알 수 있었다. 표층퇴적물 내 미량금속은 인위적인 인간활동에 의한 오염보다는 입도에 영향을 크게 받는 것으로 나타났고, 국내 주의기준 이하의 낮은 오염상태를 보였다. 하구역 환경 내 미량금속 분포는 대기를 통한 유입, 담수와 해수수괴의 혼합이 영향도 존재하지만 연구지역에서는 금강하구둑을 통한 담수 유출의 세기와 빈도에 주로 영향을 받고 있음을 알 수 있었다.
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