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            Abstract
          
        

        
          최근 국내 육상환경에서 유기물 오염 관리 지표를 COD(Chemical oxygen demand)에서 TOC(Total organic carbon)로 전환함에 따라 해양환경에서도 유기물 관리 지표 변경에 대한 필요성이 대두되고 있다. 해양환경에서 유기물 오염 관리 지표로 TOC의 적용 가능성을 파악하기 위해 현재 해양환경에서 사용되고 있는 유기물 관리 지표인 COD와 비교 평가가 필요하다. 본 연구에서는 해양에서 유기물의 산화 효율을 파악하기 위해 2013년부터 2020년까지 해양환경측정망의 TOC와 COD 자료를 이용하여 시공간적인 변화를 파악하였으며, TOC에 대한 COD의 관계식을 이용하여 COD의 산화 효율을 제시하였다. 표준화된 자료를 이용한 TOC에 대한 COD의 산화 효율은 4~23%로 나타나 해양환경공정시험기준에서 제시된 COD 산화 효율인 30~50%에 미치지 못하는 것으로 나타났다. 해양에서 TOC와 COD의 상관관계가 낮아 직접적인 변환은 적절하지 않아 보이며, 기존 COD 자료의 활용 및 기준안 설정을 위해서 국내 육상환경에서 사용된 퍼센타일(percentile, 백분위 수)을 이용하면 적용 가능한 것으로 나타났다. 해양에서 유기물 정량에 대한 산화 효율을 검토한 결과 COD 보다는 유기물 정량에 효율이 좋은 TOC가 적합한 것으로 나타났다. 또한 육상 환경의 폐수 배출 기준 및 분석 방법이 TOC로 설정되어, 육상-해양환경의 연속성 및 육상환경 관리체계의 연계성을 충족하기 위해 해양환경에서도 동일한 지표로 관리하는 것이 적절한 것으로 판단된다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          As the organic matter pollution management indicator used for domestic terrestrial environments has recently changed from chemical oxygen demand (COD) to total organic carbon (TOC), the organic matter management indicator used in marine environments needs to be reviewed. To understand its potential applicability as an organic matter pollution control indicator in marine environments, TOC needs to be compared and evaluated against COD, the organic matter management indicator currently used in marine environments. In this study, to understand the oxidation efficiency of organic matter in the ocean, we identified temporal and spatial changes in organic matter content using the TOC and COD data observed marine environments from 2013 to 2020. We calculated the oxidation efficiency of COD for TOC using standardized data, which was 4~23%, which did not reach the COD oxidation efficiency of 30~50% suggested in the standard methods for marine environment in Korea. Because the correlation between TOC and COD is low in the ocean, direct conversion is inappropriate, but TOC is applicable if the percentile used in the domestic land environment is used with the existing COD data and the standard. To ensure the continuity of the land-marine environment and the linkage with the land environment management system, and to examine the oxidation efficiency for quantitative organic matter, TOC is suitable as an indicator for managing organic matter pollution in marine environments.
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      1. 서 론
      국내 육상환경에서는 2013년 환경정책기본법(하천, 호소)의 생활환경기준에 TOC(Total Organic Carbon)가 도입되어 최근까지 COD(Chemical Oxygen Demand)와 병행되어 사용하다가, 2016년 이후 TOC가 COD를 대체하였다(Son et al.[2021]). 이후 2020년 폐수 배출 사업장의 방류수 수질기준 및 배출허용기준이 COD에서 TOC로 전환되면서 육상환경에서는 유기물 오염 관리 지표를 TOC로 통합하여 사용하고 있다(Ministry of Environment[2019]).

      육상환경에서 유기물 오염 관리 지표를 TOC로 전환하는 이유는 산업화, 경제성장, 인구의 도시집중화 등에 따라 과거 대표지표로 관리되었던 항목 이외에 다양한 성상의 물질들이 육상환경으로 유입되어 수계 특성이 변화되어, 기존의 관리 항목으로는 오염도를 평가하고 관리하는데 있어 어려움이 있기 때문이다(Ministry of Environment[2008]). 특히 과거와 다르게 최근 육상환경에서 생분해성 유기물보다 난분해성 유기물이 증가하는 현상이 나타나고 있어 COD로 측정할 수 없는 유기물에 대한 문제점이 나타나고 있다(Choi and Han[2006]).

      육상 및 해양환경에서 유기물 농도를 분석하는 방법은 BOD(Biological Oxygen Demand), COD, TOC 등이 있으며 미국, 일본, 유럽 등에서는 환경에서 유기물을 측정하는 기준으로 BOD, COD, TOC를 같이 사용하고 있지만 최근 생·난분해성 유기물을 모두 분석할 수 있는 TOC로 전환되는 추세이다(Jung et al.[2016]; Leenheer and Croue[2003]). 또한 국외에서는 1960~1970년대부터 오염물질관리를 위해 TOC의 지속적인 연구와 함께 모니터링이 이루어지고 있으며 규제기준으로 TOC를 도입하려고 하고 있다(US EPA[2010]; EU[1991]; Germany[2004]).

      해양환경에서도 유기물 분해 특성에 따라 생분해성 유기물과 난분해성 유기물로 구분할 수 있다. 생분해성 유기물은 분해속도가 빠른 것이 특징으로 미생물에 의해 쉽게 분해되어 COD 분석법으로 측정 가능하며, 난분해성 유기물은 미생물에 의해 분해가 어려운 방향족 구조 또는 이중결합으로 이루어져 있어 COD 분석법으로 측정이 어렵다(Hur et al.[2006]).

      그럼에도 불구하고 해역이용영향평가, 해양환경영향평가 및 해양환경 정책의 이행평가 등에서 유기물 오염 지표 항목으로 COD를 이용하고 있는 실정이다(Park et al.[2021]). 이에 육상에서 해양으로 유입되는 난분해성 유기물의 증가와 유입되는 오염배출수의 유기물 오염 관리 지표 변화에 대응하기 위해 해양환경에서도 유기물 오염 관리 지표로 TOC 적용을 검토해야 하며, 선행적으로 COD와 TOC의 비교 검토가 필수적으로 수반되어야 한다.

      해양환경에서 COD와 TOC의 비교 검토는 Son et al.[2003]이 하구역에서 COD와 TOC의 상관관계를 제시하였으며, Cho et al.[2014]은 다양한 자료처리 기법을 이용하여 COD와 TOC의 최적회귀모형을 제시한 바 있다. 하지만 COD와 TOC의 상관관계를 이용하여 전환식을 제시하는 경우 지역적으로 국한되어 있다. 최근 Park et al.[2021]에 의하면 마산만 내 COD의 산화 효율이 낮아, COD 분석을 통한 유기물 농도가 과소 평가될 우려가 있음을 제시하였다. 이렇듯 COD와 TOC의 대한 비교 검토는 일부 지역으로 국한되어 있어, 국내 연안 해역에 대한 전반적인 비교 검토가 필요한 실정이다.

      따라서 본 연구에서는 해양환경측정망에서 생산된 COD와 TOC의 자료를 이용하여, 생·난분해성 유기물에 대한 산화 효율을 검증하고, 기존 COD 자료 활용 및 신설될 TOC 기준안 설정을 위한 적용 방법을 제시하여, 해양환경에서 유기물 오염 관리 지표로 TOC 적용 가능성에 대해 검토하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 연구 방법
        본 연구에서 사용된 자료는 해양수산부에서 운영중인 해양환경측정망의 2013~2020년 자료를 활용하였으며, 조사정점 및 시료 정보는 해양환경정보포털(www.meis.go.kr)에서 제공하고 있다. 해양환경측정망은 우리나라 연안 및 근해역의 해양환경 상태와 오염원에 대한 조사를 정기적으로 실시하여 해양환경 현황을 종합적으로 파악함으로써 국가해양환경관리 및 보전정책 수립을 위한 국가 기본 자료로 활용하기 위한 목적으로 수행되고 있다. 이번 연구에서는 해양환경측정망에서 수행된 자료 중 COD와 TOC가 동시에 분석된 자료(인천 연안 13정점, 시화호 내측 10정점, 군산 연안 10정점, 목포 연안 10정점, 마산만 19정점, 진해만 14정점, 부산 연안 8정점, 영일만 14정점)를 이용하였다(Fig. 1). 조사 방법으로는 해양환경조사선을 이용하여 연 4회(2월, 5월, 8월, 11월)조사를 수행하였으며, 로젯채수기(rosette sampler)를 이용하여 표층과 저층에서 해수 시료를 채취하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            A map showing the sampling locations in major coastal regions in Korea by the Korea Marine Environment Management Corporation.
          
          

          

        

      

      
        2.2 분석 방법
        분석 방법은 해양환경공정시험기준(National Institute of Fisheries Science[2021])에 따라 분석하였다. COD는 시료를 알카리성으로 하여 산화제인 과망간산칼륨으로 산화반응 시킨 후(60분간, 100℃ 중탕) 소비되는 과망간산칼륨의 양으로부터 산소량을 계산하였다. TOC는 DOC와 POC 농도의 합으로 계산하였다. 해수 1,000 mL를 미리 전처리한 GF/F 여과지(직경 47 mm)로 여과하였으며, 여과된 시료 약 100 mL는 DOC로, 걸러진 여과지는 POC로 분석하였다. DOC는 TOC-5000A(TOC-L, Shimadzu Co., Japan)를 이용하여 측정하였으며, POC는 무기탄소를 제거하기 위해 10N HCl로 훈증(acid fuming)하여 건조 후 tin capsule에 싼 다음 CHNs analyzer(Flash 2000, Thermo Scientific, USA)로 분석하였다.

      

      
        2.3 표준화 방법
        자료의 표준화 방법은 사분위수 범위에 따른(Inter Quartile Range : IQR) 이상치(outlier)를 제거한 다음 COD와 TOC의 비로 Z-값(Z-Score)을 계산하여 자료를 선별하였다.

        사분위수 범위는 원자료로부터 얻어진 5가지 요약 수치(five-number summary)인 최솟값(minimun), 제 1사분위(Q1, 25%), 제 2사분위(Q2, 중앙값), 제 3사분위(Q3, 75%), 최댓값(Maximum)으로 구성된다. 또한 자료가 Q1-1.5×IQR 및 Q3+1.5×IQR 범위 이외일 경우 이상치로 정의한다(Lyman and Longnecker[2001]). 여기서 IQR(interquartile range)은 Q3-Q1이다

        Z-값은 자료의 평균과 표준편차를 이용하여 측정치가 평균에서 얼마만큼 차이가 나는지를 수치화하여 판단하는 방법이다. Z-값의 방정식은 다음과 같이 계산되었다.
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        여기서 XD는 COD/TOC의 비의 개별 원시 점수(95% 신뢰 구간의 상한 또는 하한에 기반), μ는 평균, σ는 표준 편차, z는 정규분포의 97.5 퍼센트 지점에 해당되는 수(=1.96)이다. COD와 TOC 비는 이론적으로 일정한 비율을 가지며, 유기물의 구성에 따라 일정 비율로 달라지기에 분석의 오차를 파악할 수 있는 COD와 TOC의 비를 기준으로 계산하였다.

      

      
        2.4 TOC 환경기준 설정 방법
        TOC 환경기준 설정방법은 육상환경과의 연계성을 유지하기 위해 Ministry of Environment[2008]와 National Institute of Environmental Research[2011] 연구에서 사용된 COD 자료를 이용한 퍼센타일(percentile, 백분위수) 분석을 기준으로 설정하였다.

        퍼센타일 분석은 규준집단에서 특정값의 위치를 백분위로 표시하는 것이며, 분포 특성을 최소, 최대, 평균 중심의 평가 방법이 아닌 전체자료에 대한 분포를 살펴보고 적절성을 파악하는데 사용한다. 그리고 퍼센타일 분석은 낮은 농도에서 높은 농도로 분석이 되기 때문에 일반 통계분석과 반대의 결과가 나타난다. 따라서 기존 10 percentile은 낮은농도를 기준으로 했을 때 낮은 농도쪽으로 90 percentile을 의미하는 것으로 전환하여 표기하였다.

        퍼센타일 분석은 전반적인 수질을 나타낼 수 있을 뿐 아니라 다양한 측정값을 갖는 오염지표 요소의 농도값을 조합할 수 있는 장점이 있어 영국, 독일, 유럽, 미국 등에서 기준 설정시 사용되고 있다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 국내 연안해역 유기물의 시공간적 분포 특성
        해양환경측정망의 인천 연안, 시화호, 군산 연안, 목포 연안, 마산만, 진해만, 부산 연안, 영일만에서 TOC와 COD의 분포 특성을 파악하기 위해 box whisker plot으로 Fig. 2에 제시하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Seasonal variations of COD and TOC box-whisker plot in seawater of major coastal regions during 2013~2020.
          
          

          

        

        인천 연안에서 TOC는 조사 시기에 따라 약 1~2개의 이상치를 보였으며 이는 육상의 영향인 것으로 판단된다. 이상치를 제외하면 약 2~4 mg/L의 범위를 보였다. COD 농도는 1~3 mg/L의 범위에 분포하였으며, TOC에 비해 낮은 수준을 유지하였다. 시화호의 경우 유기물의 농도가 춘계(평균 TOC: 3.14 mg/L, 평균 COD: 2.49)와 하계(평균 TOC: 3.58 mg/L, 평균 COD: 3.19)에 높고, 추계(평균 TOC: 2.79 mg/L, 평균 COD: 2.01)와 동계(평균 TOC: 2.87 mg/L, 평균 COD: 2.50)에 상대적으로 낮은 계절적인 변동 특성이 나타났다. 또한 과거에는 유기물의 농도가 큰 변동 폭(TOC: 1.5~10.3 mg/L, COD: 1.0~7.0 mg/L)을 보였으나, 최근 들어 변동 폭도 줄어들고(TOC: 1.4~5.1 mg/L, COD: 0.7~5.5 mg/L) 농도 역시 상대적으로 낮아지는 경향을 보였다.

        군산 연안의 TOC는 0.2~22.8 mg/L(평균 4.3 mg/L), COD는 0.7~6.7 mg/L(평균 2.5 mg/L) 범위이며 목포 연안은 TOC가 1.2~11.6 mg/L(평균 3.3 mg/L), COD는 0.8~5.6 mg/L(평균 2.2 mg/L)이고 영일만은 TOC가 0.9~16.2 mg/L(평균 2.9 mg/L), COD는 0.4~3.4 mg/L(평균 1.5 mg/L)범위로 나타났다. 군산 연안, 목표 연안 및 영일만은 인천 연안 및 부산 연안(평균 TOC: 2.6 mg/L, 평균 COD: 1.9 mg/L)에 비해 상대적으로 높은 유기물 농도를 보였으며, 농도의 변화폭이 큰 것으로 나타났다. 이러한 특징은 세 지역 모두 하천의 영향을 받고 있어, 육상으로부터 유입되는 높은 농도의 유기물과 외측 해역에 존재하는 상대적으로 낮은 농도의 유기물 분포 특징으로 판단된다. Woo et al.[2014]에 의하면 해역 주변에 하천이 존재할 경우 1차적으로 담수를 통한 육상 유기물이 직접 공급되고, 2차적으로 영양염 공급으로 인해 자생 유기물이 증가하여 해역의 유기물 증가에 두 가지 요인이 있음을 제시하였다.

        마산만 하계에 TOC 농도는 1.3~61.4 mg/L(평균 3.7 mg/L), COD 농도는 0.3~10.0 mg/L(평균 3.0 mg/L)이며, 진해만에서는 TOC는 1.4~25.5 mg/L(평균 3.0 mg/L), COD는 0.7~7.9 mg/L(평균 2.7 mg/L)범위로 나타났다. 마산만 동계에 TOC는 1.0~9.0 mg/L(평균 3.2 mg/L), COD는 0.3~7.8 mg/L(평균 2.2 mg/L)이며, 진해만에서 TOC는 0.9~7.5 mg/L(평균 2.4 mg/L), COD는 0.7~3.0 mg/L(평균 1.6 mg/L)범위로 나타났다. 마산만과 진해만의 유기물의 농도는 하계에 높고 동계 낮은 특징을 보이고 있으며, 인근에 위치한 부산해역(평균 TOC: 1.8 mg/L, 평균 COD: 1.2 mg/L)에 비해 상대적으로 높은 농도를 보였다. 하계에 유기물 농도의 증가는 육상으로부터 유기물 공급, 만내의 자생 유기물 기원, 원활하지 않은 해수 유통 및 만내 체류시간의 증가 등이 영향을 미쳤을 것으로 보고된 바 있다(Park et al.[2018]).

        대부분의 지역에서 TOC보다 COD가 낮은 농도 수준을 보였다. COD 분석은 유기화합물의 조성에 따라 유기물의 분해 속도가 달라지고, TOC 분석은 고온산화방식으로 유기물의 분해 속도에 의존하지 않기 때문에, TOC 농도에 비해 COD 농도가 낮게 나타날 수 있다(Yuya et al.[2012]). 이러한 이유로 COD가 해역의 유기물 농도를 과소평가할 우려를 범할 수 있으며(Park et al.[2021]), 이에 따라 TOC에 대한 COD의 산화 효율에 대한 검증이 필요한 것으로 판단된다.

      

      
        3.2 유기물 정량에 대한 효율성 검증
        유기물 정량에 대한 효율성을 검증하기 위해 TOC를 기준으로 COD의 산화 효율을 제시하였다. 유기물에 대한 산화 효율은 유기물의 구조 및 기원에 따라 다양하게 나타난다(Lai et al.[2011]). 해수 중 TOC에 대한 COD의 유기물 산화 효율을 추정하기 위해서 Son et al.[2003] 및 Park et al.[2021]이 제시한 이론적산소요구량(TOD: Theoretical Oxygen Demand)을 구하였다. 해수 중 유기물의 조성비는 redfield ratio를 따른다고 가정하였을 때(Redfield et al.[1963]; Baker et al.[1999]), TOC에 대한 유기물의 TOD 관계식은 아래와 같이 유기물 산화-환원 반응식으로부터 산출할 수 있다.
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        반응식에서 보면 1 mol의 탄소량을 산화시키는데 필요한 산소량은 1.3 mol이다. 실제로 육상 수계에서 487개의 유기화합물질을 대상으로 이론적인 산소요구량과 이론적인 총유기탄소를 구하여 산소와 탄소의 몰비를 구한 결과 1.24로 나타났다(Choi et al.[2015]).

        식 (1)에서 도출된 TOD 상관식(TOD=1.3×TOC)와 각 해역별 COD와 TOC의 몰농도 사이의 관계식(COD=a×TOC+b)의 기울기 값을 통해 TOC에 대한 COD의 산화 효율(a/1.3)을 추정하였다(Table 1, Fig. 3).

        
          Table 1. 
				
          

          
            COD oxidation efficiency in surface and bottom seawaters of the study area
          
          

        

        
          
            
              	Sampling area
              	Surface
              	Bottom
            

            
              	Slope
              	Oxidation
efficiency rates
              	Determination
coefficient (R2)
              	Slope
              	Oxidation
efficiency rates
              	Determination
coefficient (R2)
            

          
          
            	Inchen
            	y=0.0289x+0.048
            	2%
            	0.031
            	y=0.0265x+0.049
            	2%
            	0.030
          

          
            	Shihwa lake
            	y=0.1552x+0.045
            	12%
            	0.260
            	y=0.0787x+0.056
            	6%
            	0.147
          

          
            	Gunsan
            	y=-0.0058x+0.085
            	0%
            	0.019
            	y=0.0340x+0.070
            	3%
            	0.083
          

          
            	Mokpo
            	y=0.0576x+0.036
            	4%
            	0.125
            	y=-0.0067x+0.045
            	-1%
            	0.007
          

          
            	Masan Bay
            	y=0.1240x+0.049
            	10%
            	0.265
            	y=0.1209x+0.039
            	9%
            	0.180
          

          
            	Jinhea Bay
            	y=0.1950x+0.010
            	15%
            	0.563
            	y=0.1362x+0.013
            	10%
            	0.427
          

          
            	Busan
            	y=0.1338x+0.019
            	10%
            	0.163
            	y=0.0726x+0.024
            	6%
            	0.108
          

          
            	Youngil Bay
            	y=0.0019x+0.048
            	0%
            	0.001
            	y=0.0065x+0.046
            	1%
            	0.005
          

        

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Correlation of TOC (mmol/L) vs. COD (mmol/L) in surface and bottom seawaters of major coastal regions during 2013~2020.
          
          

          

        

        해양환경에서는 식물플랑크톤의 성장과 사멸에 따라 수층에 공급되는 유기물의 차이가 나타날 수 있기에 산화 효율을 표층과 저층으로 구분하여 제시하였다. 각 지역별 산화 효율은 인천 연안의 경우 표층에서 2%(R2=0.03), 저층에서 2%(R2=0.03)이며, 시화호는 표층에서 12%(R2=0.26), 저층에서 6%(R2=0.15)로, 군산 연안은 표층에서 0%(R2=0.02), 저층에서 3%(R2=0.08)로, 목포 연안은 표층에서 4%(R2=0.13), 저층에서 –1%(R2=0.01)로 나타났다. 마산만의 경우 표층에서 10%(R2=0.26), 저층에서 9%(R2=0.18)이며, 진해만 표층에서 15%(R2=0.56), 저층에서 9%(R2=0.18), 부산 연안 표층에서 10% (R2=0.16), 저층에서 6%(R2=0.11), 영일만 표층에서 0%(R2=0.01), 저층에서 1%(R2=0.01)의 산화 효율을 보였다. TOC에 대한 COD의 산화 효율은 대부분의 지역에서 수층별로 다르게 나타났으며, –1~15%(평균 6%)로 낮게 나타났다. 또한 상관계수는 0.01~0.43(평균 0.15)로 유의한 상관관계가 나타나지 않았다. COD는 수중의 환원성물질, 금속이온, 아황산이온 등에 영향을 받기 때문에 수층 유기물의 성상에 따라 측정값의 오차가 발생할 수 있다(National Institute of Environmental Research[2011]). 해역별 및 수층별로 정확한 산화 효율을 추정하기 위해서는 지역에 존재하는 유기물의 성상(자생 유기물, 난분해성 유기물 등)에 대한 추가적인 조사가 필요하다(Eom et al.[2012]; Park et al.[2018]).

        해양환경에서는 시기 및 계절별 유기물의 종류가 달라질 수 있기에 다양한 오차 및 변수를 제거하기 위해 자료를 표준화하여 제시하였다(Table 2, Fig. 4). 표준화된 자료를 이용한 TOC에 대한 COD의 산화 효율은 인천 연안의 경우 표층에서 16%(R2=0.50), 저층에서 16%(R2=0.56)이며, 시화호 표층에서 23%(R2=0.78), 저층에서 22%(R2=0.77), 군산 연안 표층에서 10% (R2=0.32), 저층에서 13%(R2=0.55)로, 목포 연안 표층에서 12%(R2=0.57), 저층에서 4%(R2=0.15)로 나타났다. 마산만의 경우 표층에서 22%(R2=0.79), 저층에서 22%(R2=0.74)이며, 진해만 표층에서 20%(R2=0.71), 저층에서 21%(R2=0.70), 부산 연안 표층에서 17%(R2=0.65), 저층에서 14%(R2=0.63), 영일만 표층에서 10%(R2=0.45), 저층에서 7%(R2=0.25)의 산화 효율을 보였다. 원자료를 이용한 산화 효율과는 달리 표준화된 자료에서는 표층과 저층에서 유사한 산화 효율을 보였으며, 이는 수층별로 유기물의 구성이 유사한 것을 의미한다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Standardized COD oxidation efficiency in surface and bottom seawaters of the study area
          
          

        

        
          
            
              	Sampling area
              	Surface
              	Bottom
            

            
              	Slope
              	Oxidation
efficiency rates
              	Determination
coefficient (R2)
              	Slope
              	Oxidation
efficiency rates
              	Determination
coefficient (R2)
            

          
          
            	Inchen
            	y=0.2033x+0.012
            	16%
            	0.500
            	y=0.2113x+0.012
            	16%
            	0.555
          

          
            	Shihwa lake
            	y=0.3039x+0.002
            	23%
            	0.784
            	y=0.2904x+0.004
            	22%
            	0.774
          

          
            	Gunsan
            	y=0.1259x+0.035
            	10%
            	0.318
            	y=0.1698x+0.036
            	13%
            	0.553
          

          
            	Mokpo
            	y=0.1512x+0.011
            	12%
            	0.567
            	y=-0.0547x+0.029
            	4%
            	0.145
          

          
            	Masan Bay
            	y=0.2884x+0.001
            	22%
            	0.789
            	y=0.2839x+0.006
            	22%
            	0.741
          

          
            	Jinhea Bay
            	y=0.2560x+0.008
            	20%
            	0.708
            	y=0.2674x+0.005
            	21%
            	0.705
          

          
            	Busan
            	y=0.2155x+0.006
            	17%
            	0.650
            	y=0.1805x+0.008
            	14%
            	0.635
          

          
            	Youngil Bay
            	y=0.1309x+0.019
            	10%
            	0.447
            	y=0.0915x+0.028
            	7%
            	0.246
          

        

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Correlation of standardized TOC (mmol/L) vs. standardized COD (mmol/L) in surface and bottom seawaters of major coastal regions during 2017~2020.
          
          

          

        

        표준화된 자료를 이용한 산화 효율은 기존보다 산화율 및 상관계수가 높아졌으나, 여전히 산화 효율은 낮은 수준으로 나타났다. 특히 주변에 큰 하천이 존재하는 군산 연안, 목포 연안, 영일만의 경우 상대적으로 더 낮은 수준의 산화 효율을 보였으며, 상관계수 역시 타 해역에 비해 낮은 수준이었다. 이는 하천에서 공급되는 유기물 중 난분해성 물질들이 상대적으로 많이 존재하기 때문으로 판단된다(Price et al.[1974]). 반대로 시화호, 마산만 및 진해만 같은 반폐쇄성 만이나 인공 구조물로 막혀 있는 지역의 경우 산화 효율 및 상관계수가 높게 나타났다. 이러한 지역은 해수 유동이 원활하지 않는 해역으로 만내 체류시간이 증가하여 분해되기 쉬운 자생 유기물이 증가하였으며(Park et al.[2018]), 이에 따라 산화 효율이 상대적으로 높아진 것으로 판단된다.

        Son et al.[2003]이 제시한 인천 연안, 형산강 하구, 부산 연안에서 추정한 COD의 산화 효율은 약 47%였으며, 이를 바탕으로 TOC와 COD에 대한 상관관계식인 COD(mg O2/L) = 0.61×TOC(mg C/L)–0.03(R2=0.66)을 제시하였다. 또한 Cho et al.[2014]은 동일한 자료로 최적 회귀함수인 TOC(mg/L)= 0.44×COD(mg/L)+1.53(R2=0.47)을 제시하였다. 이렇듯 산화 효율이 높은 해역의 자료를 이용하면 전환식을 제시할 수 있으나, 일부 지역에 국한되어 있는 것으로 나타났다.

        본 연구에서 표준화된 자료를 이용하여 최대 산화 효율을 제시하였으며, 약 23%로 나타났다. 이러한 산화 효율은 해양환경공정시험기준에 제시한 30~50%에 미치지 못하는 것으로 나타났다(National Institute of Fisheries Science[2021]). 이러한 이유로 유기물 관리 지표인 COD는 낮은 산화율로 인해 유기물 오염도가 저평가될 우려가 크기 때문에 유기물 관리지표로 사용하는데 한계가 있다(Choi and Kang[2018]). COD는 유기물을 화학적인 방법으로 산화시키는데 필요한 산소요구량을 측정함으로써 수중에 존재하는 유기물을 간접적으로 측정하는 한계를 가지고 있는 것에 반하여 TOC는 유기물을 직접 측정함으로써 기존 생분해성 유기물 위주의 관리정책을 보완하고, 난분해성 유기물을 포함한 총유기물이 공공수역에 미치는 영향을 직접적으로 평가하는데 활용이 가능하다(Leenheer and Croue[2003]; Visco et al.[2005]).

      

      
        3.3 기존 자료 활용 및 기준안 설정에 대한 방안
        현재 국내 해양환경에서 진행되고 있는 해역이용영향평가, 해양환경영향평가 및 해양환경 정책을 결정하는 평가 등에서는 COD를 해양의 유기물 오염 관리 지표로 사용하고 있으며, 최근에는 TOC를 COD와 함께 분석하여 제공하고 있다. 그러나 과거 분석된 COD 자료를 활용하고, 연안오염총량관리제도에서 기준 목표로 사용하고 있는 COD에 대한 대처방안이 필요한 것으로 판단되며, 이러한 문제점을 해결하기 위해 국내 육상환경에서 기준설정(Choi and Han[2011])으로 사용된 퍼센타일 분석 방법을 적용하였다.

        COD와 TOC의 자료 분포도는 왼쪽으로 치우쳐 분포하는 비정규 분포를 따르고 있으며, 지역적으로 최다 빈도 농도의 구간이 차이를 보여 지역적인 배경농도의 차이로 판단된다. 이렇게 지역적인 특성을 가지고 있는 자료를 이용하여 퍼센타일 분석을 수행하였으며, 자료는 연안 전체 8,126개, 마산만 2,466개, 부산 연안 1,081개 및 시화호 3,242개를 이용하였다(Table 3).

        
          Table 3. 
				
          

          
            Percentile of COD and TOC by a) Korea coast, b) Masan Bay, c) Busan coast and d) Shihwa lake
          
          

        

        
          
            
              	Area
              	
              	100%
              	95%
              	90%
              	85%
              	80%
              	75%
              	70%
              	65%
              	60%
              	Median
              	Average
            

          
          
            	Korea coast
            	TOC
            	0.17
            	1.26
            	1.43
            	1.56
            	1.68
            	1.78
            	1.88
            	1.97
            	2.07
            	2.27
            	2.71
          

          
            	COD
            	0.06
            	0.79
            	0.96
            	1.08
            	1.20
            	1.29
            	1.39
            	1.49
            	1.58
            	1.78
            	2.01
          

          
            	Masan Bay
            	TOC
            	0.29
            	1.42
            	1.55
            	1.65
            	1.74
            	1.82
            	1.91
            	2.01
            	2.11
            	2.30
            	2.72
          

          
            	COD
            	0.07
            	0.99
            	1.15
            	1.27
            	1.37
            	1.46
            	1.56
            	1.68
            	1.77
            	1.97
            	2.23
          

          
            	Busan coast
            	TOC
            	0.29
            	0.95
            	1.05
            	1.14
            	1.21
            	1.28
            	1.32
            	1.37
            	1.42
            	1.54
            	1.76
          

          
            	COD
            	0.06
            	0.40
            	0.56
            	0.66
            	0.73
            	0.80
            	0.85
            	0.90
            	0.95
            	1.06
            	1.18
          

          
            	Shihwa lake
            	TOC
            	0.17
            	1.48
            	1.68
            	1.80
            	1.89
            	1.96
            	2.04
            	2.12
            	2.20
            	2.37
            	2.76
          

          
            	COD
            	0.15
            	0.97
            	1.11
            	1.22
            	1.31
            	1.40
            	1.50
            	1.59
            	1.69
            	1.89
            	2.11
          

        

        

        퍼센타일 분석 시 적정수준의 기준값 설정으로 국가별 관리목적 및 여건에 따라 환경기준 체계가 상이 하나, 미국의 경우 유기물질 달성 평가 시 75 percentile 이상 만족하면 달성으로 평가하고 있다(US EPA[1997]; US EPA Office of Water[2009]). 연안 전체 자료에 대한 75 percentile은 TOC가 1.78 mg/L, COD가 1.29 mg/L로 제시하고 있으며, 시화호의 경우 TOC가 1.96 mg/L, COD가 1.40 mg/L로 나타났다. 부산 연안의 경우 TOC가 1.28 mg/L, COD가 0.80 mg/L로 타 해역에 비해 상대적으로 낮은 값을 보였으며, 마산만의 경우 TOC가 1.82 mg/L, COD가 1.46 mg/L로 조사되었다. 자료의 지역적인 특성이 퍼센타일 분석 결과 동일하게 나타나, 지역적인 특성이 잘 반영된 것으로 나타났다. 하지만 외국의 적정수준 퍼센타일인 75 percentile의 경우 국내 목표 기준(연안오염 총량관리 해역)과 차이를 보여 국내 환경에 적합하지 않았으며, 국내 환경에 적합한 퍼센타일 기준에 대한 연구가 필요한 것으로 판단된다.

        연안오염총량관리제도는 수질 목표 기준을 COD로 설정하고 있으며, 마산만의 경우 1차 시행시(2007~2011년) 목표는 2.5 mg/L, 2차(2012~2016년)는 2.2 mg/L, 3차(2017~2021년)는 2.1 mg/L로 설정하여 관리해오고 있다(Ministry of Oceans and Fisheries[2018]). 시화호의 경우는 2차 시행 시(2018~2022년) COD 목표는 상류에서 5.7 mg/L, 하류에서 3.1 mg/L, 3차(2023~2027년)는 상류에서 4.4 mg/L, 하류에서 3.1 mg/L로 설정되었다(Ministry of Oceans and Fisheries[2021]). 수질 목표 기준으로 설정된 COD 기준을 TOC로 전환하기 위해 COD의 퍼센타일 등급수준과 비교하여 적정수준을 찾는 방법은 가장 적절한 방법이며, 이미 국내 육상환경 및 영국, 독일 등 여러 나라에서 쓰이고 있다(Choi and Han[2011]). COD 퍼센타일 등급 수준으로 전환된 TOC의 농도는 마산만 3차 COD 목표인 2.1 mg/L의 경우 TOC는 2.43 mg/L이며, 시화호 3차 COD 목표인 3.1 mg/L는 TOC 3.63 mg/L로 나타났다.

        해양환경에서 TOC 기준안 설정에 대해서는 반드시 추가적인 연구가 필요하며, 본 연구에서는 퍼센타일 분석을 이용한 기준안 설정에 대한 적용 가능성을 제시하였다. 연안오염총량관리제도의 중장기 로드맵에 TOC의 도입방안에 대한 검토가 계획되어 있으며(Ministry of Oceans and Fisheries[2021]), 앞으로 TOC의 자료가 축적되면 실제 자료를 바탕으로 적합한 기준을 설정할 수 있을 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Distribution of COD and TOC data by a) Korea coast, b) Masan Bay, c) Busan coast and d) Shihwa lake.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      최근 국내 육상환경에서 유기물 오염 지표 기준을 COD에서 TOC로 전환함에 따라 해양환경의 유기물 관리 지표 변경에 대한 필요성이 대두되고 있다. 해양환경에서 유기물 오염 관리 지표 변경을 위해서는 TOC와 COD의 분석 효율이 검증되어야 한다.

      본 연구에서는 해양에서 유기물 분석 효율을 파악하기 위해 2013년부터 2020년까지 해양환경측정망의 TOC와 COD 자료를 이용하여 시공간적인 변화를 파악하였으며, TOC에 대한 COD의 관계식을 이용하여 COD의 산화 효율을 제시하였다. TOC에 대한 COD의 산화 효율은 –1~15%(평균 6%)로 낮았으며, 결정계수(R2) 역시 낮은 수준으로 나타났다. 해양환경에서는 시기 및 계절별 유기물의 종류가 달라질 수 있어, 오차 및 변수를 제거하기 위해 원자료를 표준화하여 산화 효율을 제시하였다. 표준화된 자료에서 산화 효율은 4~23%(평균 16%)로 나타났으며, 해양환경공정시험기준에서 제시된 COD 산화 효율인 30~50%에 미치지 못하는 것으로 나타났다. 해양에서 TOC와 COD의 상관관계가 낮고, COD의 산화 효율이 낮게 나타나 직접적인 변환은 불가능한 것으로 나타났다. 이러한 이유로 현재 유기물 관리 지표인 COD는 간접적으로 유기물 양을 측정하는 방법론적 문제와 유기물 오염도를 저평가할 우려가 크기 때문에 유기물 관리 지표로 사용하는데 한계가 있다.

      기존 COD 자료의 활용 및 기준안 설정을 위해서 국내 육상환경에서 기준설정에 사용된 퍼센타일 분석을 적용하였으며, 수질 목표 기준으로 설정된 COD를 TOC로 전환하기 위해 COD의 퍼센타일 등급수준과 비교하여 적정수준을 파악하였다. 또한 퍼센타일을 이용한 방법이 기준안 설정에 대해 적용 가능한지 검토하였으며, 기존 COD 자료 활용 및 기준안 설정 연구에 대해서는 앞으로 추가적인 연구가 필요하다.

      앞으로 해양 유기물 오염 관리 지표로 TOC 전환에 대해서는 중장기적인 계획이 수반되어야 하며, 우선적으로 해양환경공정시험기준에 TOC 분석 방법이 신설되어야 한다. 그리고 국내 연안에서 양질의 COD와 TOC의 자료를 축적하여 보다 정밀한 기준안이 설정되어야 한다. 해양환경에서 유기물 정량에 대한 효율성을 검토한 결과 COD보다 TOC가 적합하였으며, 육상과 해양의 유기물 관리체계 연계성을 유지하기 위해 해양환경에서 유기물 오염 관리 지표는 TOC로 전환하여 관리하는 것이 바람직한 것으로 판단된다.
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