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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 국내 연안 퇴적물에서 유기물을 나타내기 위해 분석되고 있는 강열감량(Ignition loss), 화학적산소요구량(Chemical oxygen demand) 및 총유기탄소(Total organic carbon)의 시공간적인 분포 특성을 파악하고, 이 중 대표지시자를 선정하였다. 이를 위해 국내 연안의 다양한 환경 조건과 인위적인 영향을 파악할 수 있는 해양환경측정망과 국가해양생태계 종합조사(연안생태조사)의 자료를 이용하였다. 국내 연안 퇴적물에서 유기물의 분포 특성을 조사한 결과, 퇴적물의 입자 크기와 양호한 상관관계를 보였으나, 그 기울기는 지역적으로 차이를 보였다. 또한 최근 일부 해역에서 퇴적물 입자 크기의 변동에 비해 유기물 농도가 증가하는 경향이 나타났다. 각각의 유기물 항목별 상관성을 확인하였으나, 이 상관관계는 대체로 낮았기에 퍼센타일(Persentile, 백분위 수) 방법을 사용하여 각 항목별 변환식을 제시하였다. 분석 방법의 신뢰성과 유기물의 기원을 정확히 파악할 필요성을 고려하여 해양퇴적물에서 유기물 항목의 대표지시자로 총유기탄소(TOC)가 적합하다고 판단되었으며, 육상 환경 관리 체계의 일관성을 위해 동일한 항목을 사용하는 것이 적절하다고 결론지었다. 국내 연안 해양퇴적물에서 유기물의 분포는 시공간적으로 변동하고 있으며, 저서생태계에 큰 영향을 미칠 것으로 사료되어, 해양에서 유기물의 저장고 역할을 하는 하는 해양퇴적물의 변화에 관한 추가적인 연구가 필요하다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          This study established representative indicators of ignition loss (IL), chemical oxygen demand (COD), and total organic carbon (TOC), which were analyzed in coastal marine sediments, and presented the spatio-temporal distribution characteristics of the representative indicators. Accordingly, this study used Marine Environment Monitoring as well as National Marine Ecosystem Monitoring Program(coastal ecological survey) data that are reliable and can identify various environmental conditions and anthropogenic impacts. Generally, organic matter in marine sediments off the coast of Korea was strongly correlated with the sediment grian size, but the slope between them showed regional differences. Moreover, the concentration of organic matter has recently shown a higher tendency to increase compared to the size of sediment particles in some sea areas. As the correlation between organic matter items was low, the conversion formula used for each item was presented in percentiles. Considering the reliability of the analysis method and the appropriateness of identifying the origin of organic matter, it was determined that total organic carbon was a suitable representative indicator of organic matter in marine sediments and that it was appropriate to use the same data for the continuity of terrestrial environment management systems. The distribution of organic matter in marine sediments off the coast of Korea showed spatio-temporal characteristics, and further studies on benthic ecosystems are required because changes in marine sediments, which act as a repository of organic matter in the ocean, would have a significant impact on benthic ecosystems.
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      1. 서 론
      해양으로 공급되는 유기물(organic matter)은 육상 또는 대기로부터 유입되는 외부기원(allochthonous)과 해역 자체에서 생성되는 자생기원(autochthonous)으로 구분되며(Wu et al.[2004]; Michaelis et al.[2006]; Noh et al.[2006a]), 해양으로 유입된 유기물은 생물에 의해 이용되거나, 침강, 확산, 분해되는 과정을 거치면서 여러 무기물질로 분해되고 일부는 퇴적물로 퇴적된다(Noh et al.[2006b]. 퇴적된 유기물은 퇴적물 내 서식하는 생물과 미생물의 먹이로 재순환되고, 분해과정을 거치면서 무기물질의 형태로 다시 수층에 공급된다. 이러한 물질순환 과정에서 최종적으로 이용되지 않은 유기물 일부가 지각으로 영원히 묻히게 된다(Kim et al.[2006]). 해양퇴적물 내 유기물 환경을 파악하는 것은 해양환경의 장기적인 변화 과정을 추적하기에 매우 효과적이며, 생물학적으로 퇴적물에 포함된 유기물은 저서생태계에서 먹이원이 되는 등 저서생물 군집의 분포에 대해 밀접하게 연관되어 있다(Berner[1981]; Saetre et al.[1997]). 이처럼 해양퇴적물은 해양생태계의 생태학적 균형을 유지하는데 중요한 역할을 하며, 해양환경의 생지화학적 순환에서 유기물의 저장고 역할을 하고 있다.

      1960년대 이후 전 세계적으로 연안해역은 공업단지 및 신도시 건설과 같은 활용도가 증가함에 따라 인위적인 오염이 증가하고 있으며(Woo et al.[1999]), 우리나라 연안해역은 해안선이 길며 해역별 특성이 뚜렷하여, 다양한 유기물 오염 분포 특성과 다양한 해양생태계를 보유하고 있다. 서해안 지역은 대규모 하천이 존재하며 하구역이라는 환경적인 특성을 가지고 있어, 한강 하구역(Kim et al.[2013]), 영산강 하구역(Woo et al.[2014]), 천수만(Kim et al.[2014]), 대천항(Shin et al.[2014]), 새만금 주변 해역(Park et al.[2002]) 등에서 연구가 진행되었으며, 육상 유기물의 유입 관점에서 유기물의 거동 기작에 대한 다양한 연구가 주로 수행되었다. 남해안 지역은 해안선이 복잡하고 해수 유동이 제한적인 반폐쇄적인 내만이 존재하는 지역으로, 특히 인간 활동으로 인한 해역 이용 증가와 오폐수로 인한 다량의 유기물 유입으로 인해 부영양화 및 빈산소 수괴 등 다양한 환경 문제가 나타나고 있다. 이 지역에서는 주로 가막만(Noh et al.[2006]), 마산만(Hwang et al.[2006]), 통영거제연안(Hwang et al.[2021]; Yang et al.[2016]), 자란만(Hwang et al.[2018])과 같은 지역에서 유기물 분포 특성에 대한 연구가 수행되었다. 동해안 지역은 대규모 하천이 적고, 수심이 깊은 대양의 특성을 갖추고 있으며, 주로 퇴적물 내 유기물의 기원을 파악하는 연구들이 주로 수행되었다. 이 지역에서는 주로 영일만(Lee et al.[2008]), 울산만(Hwang et al.[2014]), 독도 주변 해역(Jun et al.[2013]), 후포 분지(Kim et al.[2010), 울릉 분지(Kim et al.[2004]; Park et al 2002)와 같은 지역에서 연구가 수행되었다. 이와 같이 다양한 환경에서 저서환경의 유기물을 나타내는 지표는 각 연구자마다 강열감량(IL : Ignition Loss), 화학적 산소 요구량(COD: Chemical Oxygen Demand), 총유기탄소(TOC : Total Organic Carbon)등을 사용하였으며(Kang et al.[1993]; Hwang et al.[2014]; Noh et al.[2006b]), 최근 연구 동향으로는 주로 총유기탄소가 선호되고 있다(Kim et al.[2022]; Walinsky et al.[2009]; Lee et al.[2020]; Zhou et al.[2018]). 더구나 육상 환경에서도 유기물을 평가하는 지표로서 총유기탄소가 주로 이용되고 있다(Ministry of Environment[2019]; Woo et al.[2023]).

      해양퇴적물 내 유기물에 대한 대부분의 연구가 특정 지역의 분포 특성을 파악하는데 초점을 두고 있어, 국내 연안 퇴적물 내 유기물의 전반적인 시공간적 분포 특성에 대해서는 파악되지 않은 것이 실정이다. 따라서 이 연구에서는 국내 연안 퇴적물에서 유기물의 분포 특성을 파악하고, 연안해역에서 장기간 조사된 자료를 바탕으로 강열감량, 화학적산소요구량 및 총유기탄소의 관계를 정립하여, 국내 연안 퇴적물의 대표적인 유기물 지표를 선정하는 것을 목적으로 하고 있다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 연구 방법
        본 연구에서 사용된 자료는 해양수산부의 ‘해양환경측정망(Marine Environment Monitoring)’과 ‘국가해양생태계종합조사-연안생태조사(National Marine Ecosystem Monitoring Program-Coastal ecological survey)’에서 얻어진 결과이며 조사 및 분석 방법은 ‘해양환경공정시험기준(National Institute of Fisheries Science[2023])’과 ‘국가해양생태계 종합조사 지침서(Ministry of Oceans and Fisheries[2022])’에 따라 수행되었다(Fig. 1).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            A map showing the sampling locations in Marine Environment Monitoring (●) and National Marine Ecosystem Monitoring Program (●).
          
          

          

        

        해양환경측정망 자료는 동해 해역 38개 정점, 남해 해역 83개 정점, 서해 해역 47개 정점에서 2015년부터 2022년까지 조사된 평균입도(Mean grain size)와 강열감량, 화학적산소요구량, 산휘발성황화물(AVS : Acid Volatile Sulfide)자료를 이용하였다. 그리고 국가해양생태계 종합조사(연안생태조사) 자료는 동해 해역 23개 정점, 남해 해역 61개 정점, 서해 해역 71개 정점에서 2015년부터 2022년까지 조사된 평균입도, 강열감량, 총유기탄소, 총질소(TN : Total Nitrogen) 자료를 이용하였다.

      

      
        2.2 분석 방법
        퇴적물의 입도 분석은 습시료를 4Φ체를 이용하여 습식체질(wet sieving) 하여 조립질과 세립질 부분으로 구분하였다. 4Φ 이하 조립질 퇴적물은 건식체질(dry sieving)을 이용하고, 4Φ 이상 세립질 퇴적물은 피펫팅 또는 기기분석(Mastersize2000, Malvern, UK)을 통해 시료를 1Φ 간격으로 분석 한 후, Folk and Ward(1957)의 그래픽 방법에 따라 조직변수를 산출하였다.

        강열감량은 건조된 퇴적물을 회화로에 넣고 550℃에서 4시간 동안 회화시킨 후 무게차이를 이용하여 측정하였다. 화학적산소요구량은 티오황산나트륨(Na2S2O3‧H2O)을 적정을 통한 알카리성 과망간산화칼륨(KMnO4)법을 이용하였으며, 소비된 과망간산칼륨량으로부터 이에 해당하는 산소의 양을 측정하였다. 산휘발성황화물은 습식퇴적물 약 2 g을 기체발생관에 넣고 황산을 첨가한 발생되는 황화수소를 검지관에 흡수시켜 황의 양을 정량하는 황검지관법으로 분석하였다.

        총유기탄소와 총질소는 분말화된 퇴적물 시료 10 mg을 은(Ag) 용기에 넣고 1M 염산으로 반응시켜 탄산칼슘(CaCO3)를 제거한 후, 원소분석기(Automatic Elemental Analyzer, Flash EA 1112 series)를 이용하여 분석하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 연안 퇴적물에서 퇴적상 및 유기물의 공간적인 분포 특성
        해양환경측정망에서 관측된 평균입도, 강열감량, 화학적산소요구량, 산휘발성황화물 자료와 국가해양생태계 종합조사(연안생태조사)의 평균입도, 강열감량, 총유기탄소 총질소 자료를 이용하였으며, 2015년부터 2022년까지 공간적인 평균값을 Fig. 2에 제시하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Spatial distribution of mean grain size(a), Ignition loss(b), COD(c), AVS(d) concentrations in surface sediments of Marine Environment Monitoring and mean grain size(e), Ignition loss(f), TOC(g), TN(h) concentrations in surface sediments of National Marine Ecosystem Monitoring Program.
          
          

          

        

        국내 연안 퇴적물의 평균입도는 서해 북부 및 중부 해역에서 주로 0~4Φ의 값을 보이며, 서해 남부 해역과 남해 서부 해역에서는 대부분 4~6Φ로 나타났다. 남해 동부 해역에서는 6~8Φ로 가장 세립한 평균입도를 보였으며, 동해와 제주에서는 0~6Φ의 분포를 보이는 것으로 나타났다. 이러한 평균입도의 분포 특성은 해양환경측정망 및 국가해양생태계 종합조사(연안생태조사) 결과에서 일관성 있게 나타났으며, 이러한 퇴적환경의 공간적인 분포 특성을 기반으로 서해 중부, 서남해역, 대한해협, 동해 및 제주로 구분하였다. Rho et al.[2012]이 국내 연안해역을 지형적 특성, 수심, 해류 특성, 조석의 영향 등에 따라 5개의 생태구(서해중부, 서남해역, 대한해협, 동해 및 제주 생태구)로 구분하여 제시하였으며, 본 연구에서 퇴적상을 기반으로 한 해역 구분과 동일한 양상을 보여 유기물의 분포 특성을 5개의 생태구로 구분하여 제시하였다.

        해양환경측정망과 국가해양생태계 종합조사(연안생태조사)에서 강열감량은 서해중부 생태구의 경우 1.09~5.42%(평균 2.72%), 0.53~7.73%(평균 2.71%), 서남해 생태구의 경우 2.24~7.60%(평균 4.17%), 1.25~9.77%(평균 5.23%), 대한해협 생태구의 경우 2.18~12.57%(평균 6.82%), 5.44~14.37%(평균 10.40%), 동해 생태구의 경우 2.26~8.04%(평균 4.26%), 3.51~10.56%(평균 6.81%)의 범위를 보였다. 서남해 생태구에서 두 자료 간의 차이는 정점의 수와 정점 위치의 차이로 인해 나타났지만, 대부분의 생태구에서는 유사한 농도 수준을 가지는 것으로 조사되었다. 강열감량의 공간적인 분포 특성은 서해중부 생태구에서 가장 낮고 대한해협 생태구에서 가장 높았으며, 동해 생태구와 서남해역 생태구에서는 그 사이의 농도 수준을 보였다. Kang et al.[1993]에 따르면 서해중부 생태구인 경기만, 아산만, 천수만, 군산연안의 강열감량은 1.4~5.7%(평균 4.0%)이며, 대한해협 생태구인 한산-거제연안, 진해만, 부산연안의 강열감량은 10.6~10.8%(평균 10.7%)로 금회 결과와 동일한 분포를 보이는 것으로 나타났다. 화학적산소요구량은 서해중부 생태구에서 3.80~16.45 mg/g(평균 9.49 mg/g), 서남해 생태구에서 7.59~19.34 mg/g(평균 10.75 mg/g), 대한해협 생태구에서 4.88~34.74 mg/g(평균 18.46 mg/g), 동해 생태구에서 7.73~20.65 mg/g(평균 11.13 mg/g)으로 나타났다. 일반적으로 퇴적물 속 황화수소 함량이 해양생물에 큰 영향을 미치기 때문에 퇴적물에서 산휘발성황화물의 농도가 퇴적환경 악화 지표로 이용되고 있다(Lee[2011]). 산휘발성황화물은 서해중부 생태구에서 N.D~0.60 mg/g(평균 0.10 mg/g), 서남해역 생태구에서 N.D~0.45 mg/g(평균 0.10 mg/g), 대한해협 생태구에서 N.D~2.16 mg/g(평균 0.37 mg/g), 동해 생태구에서 0.02~0.28 mg/g(평균 0.09 mg/g)로 나타났다. 산휘발성황화물은 대부분의 해역에서 0.2 mg/g 이하로 조사되었으나, 일부 연안에 가까운 해역과 반폐쇄성만에서 높은 특징을 보였다. 국내 화학적산소요구량과 산휘발성황화물의 환경기준은 제시되지 않아 일본의 해저퇴적물 기준(COD : 20 mg/g, AVS : 0.2 mg/g, Yokoyama[2000])과 비교 하였을 때 주로 마산만 및 진해만등 반폐쇄성만이 존재하는 해역에서 기준을 초과하였다. 유기물 항목의 분포 특성은 평균입도의 분포 특성과 유사하게 나타났으며, 5개의 생태구별로 유기물의 분포가 특징적으로 구분되었다.

      

      
        3.2 연안 퇴적물에서 퇴적상 및 유기물의 시간적인 변동 특성
        해양환경측정망과 국가해양생태계 종합조사(연안생태조사)의 2015년부터 2022년까지 5개 생태구별 평균 시계열 자료를 Table 1과 Fig. 3에 제시하였다. 해양환경측정망은 매년 2월 조사를 수행하였으며, 국가해양생태계 종합조사(연안생태조사)는 홀수년도에는 서해중부 및 서남해 생태구를, 짝수년도에는 제주, 대한해협 및 동해 생태구를 5월과 8월에 수행하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Sediment properties of the studied area during 2015~2022.
          
          

        

        
          
            
              	Study region
              	Year
              	Mean grain size (Φ)
              	Ignition Loss (%)
              	COD (mg/g)
              	TOC (%)
            

          
          
            	Marine Environment Monitoring
            	Centra West Sea Ecoregion (n=311)
            	2015~2022
            	4.37~5.13 (4.64)
            	2.17~3.57 (2.74)
            	5.09~22.31 (9.50)
            	-
          

          
            	Western South Sea Ecoregion (n=174)
            	2015~2022
            	6.22~7.19 (6.83)
            	1.26~6.17 (2.74)
            	7.58~19.41
            	-
          

          
            	Korea Strait Ecoregion (n=759)
            	2015~2022
            	7.40~7.80 (7.63)
            	3.13~9.83 (6.69)
            	10.63~25.23 (18.14)
            	-
          

          
            	East Sea Ecorerion (n=128)
            	2015~2022
            	3.00~5.74 (4.67)
            	1.23~7.28 (4.26)
            	5.31~16.87 (11.13)
            	-
          

          
            	National Marine Ecosystem Monitoring
            	Centra West Sea Ecoregion (n=280)
            	2015~2022
            	2.73~3.39 (3.16)
            	2.04~3.03 (2.57)
            	-
            	0.25~0.45 (0.34)
          

          
            	Western South Sea Ecoregion (n=498)
            	2015~2022
            	4.17~5.21 (4.72)
            	4.97~7.26 (5.61)
            	-
            	0.43~0.84 (0.59)
          

          
            	Jeju Sea Ecoregion (n=104)
            	2015~2022
            	1.99~4.03 (3.39)
            	5.79~8.37 (7.07)
            	-
            	0.64~2.50 (1.42)
          

          
            	Korea Strait Ecoregion (n=304)
            	2015~2022
            	5.90~8.28 (6.53)
            	10.50~11.79 (6.53)
            	-
            	1.04~1.86 (1.43)
          

          
            	East Sea Ecoregion (n=162)
            	2015~2022
            	3.69~4.55 (4.18)
            	5.82~7.88 (6.86)
            	-
            	0.89~1.87 (1.31)
          

        

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Seasonal variations of mean grain size(a), Ignition loss(b), COD(c), AVS(d) concentrations in surface sediments of Marine Environment Monitoring and mean grain size(e), Ignition loss(e), TOC(f), TN(h) concentrations in surface sediments of National Marine Ecosystem Monitoring Program during 2015~2022.
          
          

          

        

        평균입도는 모든 자료에서 각 생태구별로 유사한 수준을 유지하고 있으며, 급격한 증감을 보이지 않았다. 단, 국가해양생태계 종합조사(연안생태조사)에서 동해 생태구의 2015~2016년과 이후 자료는 급격한 변화를 보이고 있으며, 이는 입도분석의 세립질 부분에 대한 분석이 침강법(2015~2016년)과 레이져회절법(2017~2022년)의 차이로 판명되었다. Jung et al.[1993]과 Choi et al.[1999]에 따르면 침강법은 레이져회절법에 비해 세립한 입자를 과다하게 측정하는 경향이 있다고 알려져 있다. 평균입도는 대한해협 생태구에서 가장 세립한 특징을 보이며, 서해 중부 생태구에서 가장 조립한 특징을 보였다. 강열감량은 대부분의 생태구에서 2018년 이후 증감을 보이지만 전반적으로 증가하는 경향을 보였으며, 특히 대한해협 생태구에서는 급격하게 증가하는 경향을 보였다. 화학적산소요구량은 2017년 이후 꾸준히 증가하는 경향을 보이며, 연도별 변동폭이 큰 것으로 나타났다. 산휘발성황화물은 대한해협 생태구에서는 0.2~0.5 mg/g의 범위에서 변동하는 것으로 나타났으며, 2017년 이후 꾸준히 증가하고 있다. 나머지 생태구에서는 0.2 mg/g 이하의 수준에서 변동하는 것으로 나타났다. 총유기탄소는 서해중부 및 서남해 생태구에서는 1% 이하의 농도 수준 이내에서 변동하며, 큰 변화 없이 일정한 수준을 보이는 것으로 나타났다. 하지만 동해, 제주, 및 대한해협 생태구에서는 2017~2018년 조사 이후 꾸준히 증가 경향을 보이며, 최근에는 약 2%의 농도 수준으로 나타났다. 총질소도 총유기탄소와 유사한 변동 특성을 보이는 것으로 조사되었다.

        기존에 보고된 각 해역별 자료는 각 생태구별로 구분하여 Table 2에 제시하였다. 서해중부 생태구 지역인 경기만, 군산 연안, 옹진군 연안 및 천수만에서 평균입도는 4.2~5.1Φ, 강열감량은 1.29~4.30%, 화학적산소요구량은 2.68~4.19 mg/g, 총유기탄소는 0.19~0.53%의 범위로 제시되었다(Kang et al.[1993]; Part et al.[2002]; Kim et al.[2013]; Kim et al.[2014]). 서남해역 생태구 지역인 득량만, 여자만 및 도암만에서 강열감량은 6.40~6.80%, 화학적산소요구량은 12.90~14.53 mg/g, 총유기탄소는 0.61~0.90%의 범위로 조사되었다(Kang et al.[1993]; Choi et al.[2013]; Cho and Cho[2015]). Youn and Kim[2008]에 따르면 제주 해역에서 평균입도는 5.84Φ, 총유기탄소는 0.66%로 제시되었다. 대한해협 생태구의 경우 부산항, 가막만, 마산항, 울산만, 고성만, 자란만, 통영 연안, 광양만, 거제 연안 및 남해 중부 해역에서 평균입도는 7.06~9.30Φ, 강열감량은 7.00~11.20%, 화학적산소요구량 9.70~30.98 mg/g, 총유기탄소 0.89~2.49%의 범위로 조사되었다(Park et al.[1995]; Noh et al.[2006a]; Hwang et al.[2006]; Lee et al.[2017]; Hwang et al.[2018]; Yang et al.[2016]; Hyun et al.[2003]; Hwang et al.[2021]; Noh et al.[2006b]). 동해 생태구인 영일만의 평균입도는 3.80Φ, 강열감량은 6.40%, 화학적산소요구량은 20.75 mg/g, 총유기탄소는 1.00~1.23%로 나타났다(Kang et al.[1993]; Lee et al.[2008]). 국내 연안 퇴적물에서 기존에 보고된 자료와 본 연구 자료를 비교한 결과, 모든 항목에서 유사한 수준으로 나타났다. 다만, 본 연구에서는 최근 유기물 항목이 증가하는 경향을 제시하였으나, 기존 문헌 자료에서는 이러한 경향을 파악하지 못한 것으로 나타났다. 이는 기존 문헌 조사가 지역적인 특성 파악에 주로 중점을 두었으며, 연속된 조사 정점과 시기가 아니기 때문에 해당 경향을 파악하지 못했을 가능성이 있다. 반면에 본 연구에서는 국내 연안 전지역을 동일한 조사 지점과 시기에 정기적으로 조사하여 해당 경향을 파악할 수 있었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Mean of mean grian size, ignition loss, COD and TOC concentration in Korea coastal sediments.
          
          

        

        
          
            
              	Study region
              	Year
              	Mean grain size (Φ)
              	Ignition Loss (%)
              	COD (mg/g)
              	TOC (%)
              	Reference
            

          
          
            	Central West Sea Ecoregion
            	Kyeonggi Bay
            	1993
            	
            	4.30
            	4.05
            	0.53
            	
              
                Kang et al.[1993]
              
            
          

          
            	Gunsan Coast
            	2001
            	-
            	1.29
            	2.68
            	0.22
            	
              
                Park et al.[2002]
              
            
          

          
            	Ougjin-gun Coast
            	2011
            	4.20
            	1.92
            	3.37
            	0.19
            	
              
                Kim et al.[2013]
              
            
          

          
            	Cheonsu Bay
            	2012
            	5.10
            	4.09
            	4.19
            	0.48
            	
              
                Kim et al.[2014]
              
            
          

          
            	Western South sea Ecoregion
            	Deukryang bay
            	1993
            	
            	6.40
            	12.90
            	0.61
            	
              
                Kang et al.[1993]
              
            
          

          
            	Yeoja Bay
            	1993
            	
            	6.80
            	14.53
            	0.79
            	
              
                Kang et al.[1993]
              
            
          

          
            	Yeoja Bay
            	2011
            	
            	
            	
            	0.84
            	
              
                Choi et al.[2013]
              
            
          

          
            	Doam bay
            	2009~2011
            	-
            	-
            	-
            	0.90
            	
              
                Cho and Cho[2015]
              
            
          

          
            	Jeju Sea Ecoregion
            	Jeju western coast
            	2007
            	5.84
            	-
            	-
            	0.66
            	Youn and Kim[2008]
          

          
            	Korea strait Ecoregion
            	Busan Harbor
            	1992
            	-
            	-
            	17.45
            	2.49
            	
              
                Park et al.[1995]
              
            
          

          
            	Gamak Bay
            	2000
            	-
            	7.10
            	30.98
            	1.03
            	
              
                Noh et al.[2006a]
              
            
          

          
            	Masan Harbor
            	2005
            	7.20
            	11.20
            	
            	2.30
            	
              
                Hwang et al.[2006]
              
            
          

          
            	Ulsan Bay
            	2011
            	7.20
            	7.00
            	9.70
            	1.07
            	
              
                Hwang et al.[2014]
              
            
          

          
            	Goseng Bay
            	2014
            	9.19
            	-
            	-
            	1.83
            	
              
                Lee et al.[2017]
              
            
          

          
            	Jaran bay
            	2014
            	9.30
            	-
            	-
            	1.74
            	
              
                Hwang et al.[2018]
              
            
          

          
            	Tongyoung Coast
            	2015
            	-
            	-
            	-
            	1.10
            	
              
                Yang et al.[2016]
              
            
          

          
            	Gwangyang Bay
            	2001~2002
            	7.06
            	-
            	-
            	0.89
            	
              
                Hyun et al.[2003]
              
            
          

          
            	Geoje Coast
            	2014~2015
            	-
            	-
            	-
            	2.27
            	
              
                Hwang et al.[2021]
              
            
          

          
            	Central Part
            	2022~2023
            	-
            	8.02
            	27.21
            	0.91
            	
              
                Noh et al.[2006b]
              
            
          

          
            	East sea Ecoregion
            	Youngil Bay
            	1993
            	
            	6.40
            	20.75
            	1.23
            	
              
                Kang et al.[1993]
              
            
          

          
            	Youngil Bay
            	2001~2002
            	3.80
            	-
            	-
            	1.00
            	
              
                Lee et al.[2008]
              
            
          

        

        

      

      
        3.3 연안 퇴적물에서 유기물의 대표 지시자 설정
        해양퇴적물에서 유기물은 다양한 존재와 형태를 존재하며, 그 공급원 역시 다양하여 유기물을 정량적으로 측정하는 방법은 매우 중요하다. 이에 따라 해퇴적물 내 유기물 함량을 정확히 분석하기 위해 다양한 분석 방법들이 개발되어 왔다(Kim et al.[2006]). 보통 해양퇴적물의 유기물을 정량하는 방법으로는 다음과 같은 방법이 사용된다. 강열감량 분석법은 퇴적물을 고온으로 가열하여 무게 변화를 측정하며, 화학적산소요구량 분석법은 강한 산화제를 이용하여 탄소화합물을 선택적으로 산화시켜 그 무게를 측정한다. 총유기탄소 분석법은 특정시약과 반응시킨 후 퇴적물로부터 나오는 이산화탄소를 측정하고 있다.

        강열감량은 다른 방법에 비해 상대적으로 간편하게 시험할 수 있는 장점이 있으며, 다양한 종류의 퇴적물에 일반적으로 적용할 수 있는 특징을 가지고 있다. 하지만 이 방법은 고온에서 광물격자 내부의 수분 및 약한 화합물들이 산화될 수 있어 오차를 발생시킬 수 있는 단점이 있다(National Institute of Fisheries Science[2023]; Bisuti et al.[2004]). 화학적산소요구량은 퇴적물 내 유기물을 간접적으로 측정하는 방법으로, 유기물이 산화될 때 소비되는 산소량을 측정한다. 이 방법은 유기물의 양을 산소로 추정하는데 사용되며, 환원 환경의 퇴적물에서는 과대평가 될 수 있는 단점이 있다. 또한 산화 환경이나 난분해성 유기물이 함유된 경우 유기물의 양이 과소평가 될 가능성이 있다(Froelich[1980]).

        총유기탄소의 분석에 있어서는 고온연소법(high temperature combustion)을 사용하는 원소분석기(CHN analyzer)를 권장하고 있다. 이 방법은 1000℃ 이상의 고온에서 산소를 이용하여 퇴적물 내 유기탄소를 산화시키는 것으로, 생/난분해성 유기물을 모두 산화시킬 수 있어 가장 신뢰성이 높은 방법으로 알려져 있다(Monedero et al.[1996]; Richelle et al.[1997]; King et al.[1998]; Kim et al.[2006]). 분석 방법론적으로 봤을 때, 해양퇴적물 내 유기물을 분석할 때 강열감량이나 화학적산소요구량보다 총유기탄소가 더 적합한 선택지로 여겨지고 있다.

        최근 연구에서는 유기물 항목을 모두 포함하여 제시하는 경향이 있지만, 과거의 자료들은 일부 항목만 제시하는 경우가 있었으며, 또한 해양오염퇴적물 조사 및 정화 복원 범위 등에 관한 규정(Ministry of Oceans and Fisheries[2018])에 따르면 별표2의‘부영양화 관련 평가 항목, 기준농도 및 평가점수’항목으로 강열감량, 화학적산소요구량, 산휘발성황화물로 규정되어 있다. 이러한 과거 자료의 활용 가능성과 해양오염퇴적물의 평가 항목에 대한 정보를 상호 보완적인 자료로서 활용하기 위해, 본 연구에서는 각 유기물 항목의 상관성을 파악하여 항목별 전환식을 제시하였다.

        일반적으로 각각의 유기물 항목은 상관관계가 높은 것으로 알려져 있으며, Ouyang and Lee[2020]에 따르면 강열감량과 총유기탄소의 전환식은 맹그로브(mangrove) 조간대에서 Y(TOC)=0.21X(IL)1.12(R2=0.86), 염습지(saltmarsh)에서 Y(TOC)=0.52X(IL)-1.17(R2=0.99)로 제시되어 있으며, 육상 토양의 경우 총유기탄소와 강열감량의 비를 Van Bemmelen factor(TOC/IL : 0.58)로 정의하고 있다(Minasny et al.[2020]). 하지만 본 연구에서는 해역별 및 시기별 차이로 인해 상관관계를 통한 직접적인 전환식을 도출하기 어려운 상황으로 판단되었다(Fig. 4). 이러한 문제를 해결하기 위해 퍼센타일 분석 방법을 적용하였으며, 퍼센타일 분석은 규정된 집단 내에서 특정값의 상대적 위치를 백분위 수로 나타내어, 전체자료의 분포 특성과 적절성을 파악하는데 활용되고 있다(Woo et al.[2023]). 강열감량, 화학적산소요구량 및 총유기탄소의 분포는 비정규분포로 나타났으며, 각 생태구별로 최대 빈도 농도의 구간이 서로 다르게 나타나 지역적인 배경농도의 차이로 설명된다(Fig. 5).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Correlation of IL vs. COD in surface sediments of Marine Environment Momitoring(a) and Correlation of IL vs. TOC in surface sediments of National Marine Ecosystem Monitoring Program(b).
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Distribution of IL, COD and TOC by Korea coastal, Central West sea Ecoregion, Western South sea Ecoregion, Jeju sea Ecoregion, Korea Strait Ecoregion, and East sea Ecoregion.
          
          

          

        

        퍼센타일 분석에 사용된 자료는 연안 전체 2,185개, 서해중부 생태구 451개, 서남해역 생태구 454개, 제주 생태구 71개, 대한해협 생태구 973개, 동해 생태구 236개를 이용하였다(Table 3). 퍼센타일로 분석된 강열감량과 화학적산소요구량 및 총유기탄소의 관계는 중앙값을 기준으로 국내 연안 전체 자료에서는 5.11%, 12.11 mg/g, 0.64%이며, 서해 중부 생태구에서 7.02%, 15.61 mg/g, 1.34%로, 서남해역 생태구에서 4.51%, 8.99 mg/g, 0.53%로, 대한해협 생태구에서에서 7.02%, 15.61 mg/g, 1.34%로, 동해 생태구에서는 5.02%, 9.70 mg/g, 1.12%로 나타났다. 제주 생태구에서는 화학적산소요구량의 관측 자료가 없어 강열감량과 총유기탄소만 제시하였으며, 중앙값을 기준으로 6.83%, 0.98%로 제시되었다. 국내 연안 전체 자료의 강열감량에 대한 총유기탄소의 전환식은 Y(TOC)=0.151X(IL)-0.1013 (R2=0.99)로 나타났으며, 화학적산소요구량에 대한 총유기탄소는 Y(TOC)=0.0651X(COD)-0.1272(R2=0.98)의 전환식을 보였다. 각 생태구에 대한 강열감량과 화학적산소요구량에 대한 총유기탄소의 전환식은 Table 4에 제시하였다. 단, 제주 생태구의 경우 자료의 수가 적어서 유기물 항목의 분포 특성이 명확하게 파악되지 않아서 전환식을 제시하지 않았다. 총질소는 총유기탄소 분석과 동일한 분석장비인 원소분석기를 사용하여 동등한 수준의 신뢰성을 가지는 분석이 가능하다. 일반적으로 총유기탄소와 총질소의 비율를 이용하여 육상 기원 유기물과 해양 기원 유기물을 구분할 수 있다. 이는 육상에서 유입된 유기물과 해양 내에서 생성된 유기물 간의 화학적인 특성 차이를 이용하여 유기물의 기원을 추정하는 유용한 방법 중 하나이다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Percentile of IL, COD and TOC by Korea coastal, Central West sea Ecoregion, Western South sea Ecoregion, Jeju sea Ecoregion, Korea Strait Ecoregion, and East sea Ecoregion.
          
          

        

        
          
            
              	Area
              	100%
              	95%
              	90%
              	85%
              	80%
              	75%
              	70%
              	65%
              	60%
              	median
              	average
            

          
          
            	Korea coastal
            	IL
            	0.11
            	1.05
            	1.62
            	2.00
            	2.36
            	2.88
            	3.35
            	3.77
            	4.16
            	5.11
            	5.73
          

          
            	COD
            	0.12
            	2.79
            	4.34
            	5.35
            	6.28
            	7.17
            	8.14
            	9.14
            	10.10
            	12.11
            	14.53
          

          
            	TOC
            	0.01
            	0.07
            	0.13
            	0.19
            	0.25
            	0.31
            	0.37
            	0.44
            	0.50
            	0.64
            	0.86
          

          
            	Central West sea Ecoregion
            	IL
            	0.11
            	0.68
            	0.87
            	1.06
            	1.28
            	1.49
            	1.68
            	1.84
            	2.02
            	2.33
            	2.68
          

          
            	COD
            	0.12
            	1.68
            	2.34
            	2.92
            	3.71
            	4.41
            	4.91
            	5.25
            	5.91
            	7.08
            	9.49
          

          
            	TOC
            	0.01
            	0.03
            	0.04
            	0.07
            	0.10
            	0.14
            	0.15
            	0.19
            	0.22
            	0.27
            	0.34
          

          
            	Western South sea Ecoregion
            	IL
            	0.53
            	1.18
            	1.73
            	2.11
            	2.57
            	2.99
            	3.35
            	3.71
            	3.98
            	4.51
            	4.80
          

          
            	COD
            	2.08
            	4.35
            	5.12
            	5.55
            	6.03
            	6.43
            	7.10
            	7.59
            	8.13
            	8.99
            	10.25
          

          
            	TOC
            	0.02
            	0.10
            	0.14
            	0.18
            	0.23
            	0.30
            	0.37
            	0.42
            	0.45
            	0.53
            	0.58
          

          
            	Jeju sea Ecoregion
            	IL
            	4.18
            	4.39
            	4.46
            	4.62
            	4.75
            	4.94
            	5.15
            	5.72
            	6.16
            	6.83
            	7.07
          

          
            	COD
            	-
            	-
            	-
            	-
            	-
            	-
            	-
            	-
            	-
            	-
            	-
          

          
            	TOC
            	0.08
            	0.21
            	0.27
            	0.34
            	0.44
            	0.56
            	0.61
            	0.66
            	0.73
            	0.98
            	1.36
          

          
            	Korea strait Ecoregion
            	IL
            	0.15
            	2.12
            	2.89
            	3.65
            	4.10
            	4.61
            	5.20
            	5.72
            	6.22
            	7.02
            	7.54
          

          
            	COD
            	0.98
            	5.35
            	6.89
            	8.29
            	9.60
            	10.94
            	11.66
            	12.64
            	13.51
            	15.61
            	18.14
          

          
            	TOC
            	0.06
            	0.32
            	0.56
            	0.68
            	0.77
            	0.86
            	0.99
            	1.06
            	1.15
            	1.34
            	1.40
          

          
            	East sea Ecoregion
            	IL
            	0.18
            	0.76
            	1.15
            	1.67
            	2.03
            	2.49
            	2.98
            	3.48
            	3.99
            	5.02
            	5.45
          

          
            	COD
            	0.85
            	1.24
            	2.19
            	3.47
            	4.01
            	5.12
            	6.41
            	7.13
            	7.84
            	9.70
            	11.13
          

          
            	TOC
            	0.02
            	0.07
            	0.16
            	0.33
            	0.48
            	0.59
            	0.70
            	0.78
            	0.93
            	1.12
            	1.27
          

        

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            Total Organic Carbon(TOC) conversion formula by Korea coastal, Central West sea Ecoregion, Western South sea Ecoregion, Jeju sea Ecoregion, Korea Strait Ecoregion, and East sea Ecoregion.
          
          

        

        
          
            
              	Area
              	Slope
              	coefficient (R2)
            

          
          
            	Korea coastal
            	IL
            	y=0.151x – 0.1013
            	0.9888
          

          
            	COD
            	y=0.065x – 0.1272
            	0.9829
          

          
            	Central West sea Ecoregion
            	IL
            	y=0.137x – 0.0582
            	0.9819
          

          
            	COD
            	y=0.039x – 0.0271
            	0.9853
          

          
            	Western South sea Ecoregion
            	IL
            	y=0.136x – 0.0856
            	0.9947
          

          
            	COD
            	y=0.085x – 0.2408
            	0.9789
          

          
            	Korea strait Ecoregion
            	IL
            	y=0.186x – 0.0045
            	0.9970
          

          
            	COD
            	y=0.084x – 0.0232
            	0.9887
          

          
            	East sea Ecoregion
            	IL
            	y=0.252x – 0.0889
            	0.9877
          

          
            	COD
            	y=0.131x – 0.1164
            	0.9899
          

        

        

        해양퇴적물 내 유기물의 정량적 분석에 있어서, 총유기탄소 분석 방법이 가장 신뢰성이 높다고 알려져 있으며(Kim et al.[2006]), 유기물의 기원 파악이 가능한 총유기탄소가 유기물의 대표지표로 설정되었다. 더불어 기존의 강열감량과 화학적산소요구량 자료를 활용하기 위해 퍼센타일 방법을 도입하여 전환식을 제시하였다. 이 과정에서 사용된 자료의 모수에 따라서 결과에 차이가 있을 수 있음을 고려하였으며, 앞으로 자료가 축적된다면 결과의 신뢰성 향상에 도움이 될 것으로 판단된다.

      

      
        3.4 대표지시자를 활용한 유기물의 기원 추적
        총유기탄소와 총질소의 C/N비(C/N ratio)는 해양퇴적물 내 보존되어 있는 유기물질의 기원을 밝히는 추적자로 사용되고 있으며(Park et al.[1995]), 공급되는 물질의 특성이나 기원에 따라 다른값을 보인다(Meyers et al.[1996]). 일반적으로 유기물 중 12 이상의 높은 C/N 비는 육상 기원 유기물을 나타내고(Greaves and Schwartz[1952]), 셀룰로오스와 리그닌이 풍부한 육상 식물에 기원한 육상 유기물의 경우 15 이상의 값을 가지는 것으로 알려져 있다(Webstar and Meyer[1997]). 6~9는 해역의 식물플랑크톤의 C/N비 범위이며(Holligan et al.[1984]), 5~12의 C/N비를 가지는 경우 해양기원 유기물을 의미한다(Stein, 1991). 본 연구에서 C/N비는 다양한 생태구에서 다음과 같이 나타났다. 서해중부 생태구에서는 5.9~19.2의 범위, 서남해역 생태구에서 6.7~16.6의 범위, 제주 생태구에서 17.6~28.2의 범위, 대한해협 생태구에서 8.0~10.0의 범위, 동해 생태구에서 9.9~12.6의 범위로 나타났다(Fig. 6). 대부분의 생태구에서 5~12의 범위를 보여 해양 유기물의 특징을 반영하였으며, 일부 하구역 인근 해역 및 육상에 인접한 해역에서 육상 유기물의 영향을 받아 더 높은 C/N비를 가지는 것으로 나타났다. 그러나 제주 생태구의 경우 C/N비가 15 이상으로 나타났으며, 이는 유기물이 주로 육상식물에 기원한 것을 의미한다. 육상식물의 유입 영향을 정확하게 파악하기 위해서는 탄소 및 질소 안정동위원소를 이용하여 보다 정밀한 기원 추정이 필요하다. 기존 문헌에 따르면 다양한 해역에서 C/N비가 다음과 같이 보고되었으며, 진주만에서 5.7~8.0의 범위(Lee et al.[2020]), 통영 연안에서는 6.0~7.8의 범위(Hwang et al.[2021]), 영산강 하구역에서는 8.8~9.9의 범위(Woo et al.[2014]), 마산항에서는 10.3~13.8의 범위(Hwang et al.[2006])등으로 나타났다. 이전 연구들의 결과에서는 하구역 및 육상 인근 해역에서 8.8~13.8의 범위로 육상 유입 기원 유기물과 해양 자생 기원 유기물의 혼합으로 나타났으며, 육상의 영향이 작은 일반적인 해역에서는 5.7~8.2의 범위를 보여 해양 자생 기원 유기물이 주를 이루는 것으로 조사되었다. 이러한 결과는 유기물의 기원과 해역별 특성을 이해하는 데 있어 중요한 정보를 제공하고 있다. 최근 들어 총유기탄소와 총질소의 농도가 증가하였지만, C/N비는 유사한 수준을 유지하고 있는 것으로 나타났으며, 이는 유기물의 유입이 증가하였지만 유입되는 유기물의 기원이 크게 변하지 않았음을 시사한다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Total Organic Carbon (TOC) and Total Nitrogen (TN) in the surface sediments, C/N ratios of terrigenous (12<) and Oceanic (5~12) origin organic matters are shown in solid line.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 국내 연안 해양퇴적물에서 강열감량, 화학적산소요구량 및 총유기탄소의 시공간적인 분포 특성을 조사하고, 유기물 항목의 대표지시자를 제시하기 위해 해양환경측정망 및 국가해양생태계 종합조사(연안생태조사) 자료를 활용하여 결과를 도출하였다.

      국내 연안 해양퇴적물은 저서환경의 대표 지시자인 평균입도의 공간적인 분포 특성을 기반으로 기존에 제시된 5개의 생태구로 구분하여 제시하였다. 시공간적인 분석을 통해 최근에는 유기물 항목의 농도가 증가하는 경향을 확인할 수 있었으며, 그중에서 반폐쇄성만이 존재하는 대한해협 생태구에서 가장 높고, 서해중부 생태구에서 가장 낮은 농도 분포 특성을 보였다. 분석 방법의 신뢰성 및 유기물의 기원을 파악할 수 있는 적절성을 고려하였을 때, 해양퇴적물에서 유기물 항목의 대표지시자로 총유기탄소가 적합하며, 육상 환경의 관리체계 연속성을 위해 동일한 항목을 사용하는 것이 적절한 것으로 판단 되었다. 과거 자료를 활용하는 측면과 해양오염퇴적물의 평가 항목에 대한 상호 보완적인 자료를 생산하기 위해, 본 연구에서는 각 유기물 항목 간의 상관성을 파악하여 항목별 전환식을 제시하고자 하였다. 일반적으로 각 유기물 항목 간에는 높은 상관관계가 나타나지만, 본 연구에서는 해역별 및 시기별 차이로 인해 상관관계를 통한 직접적인 전환식을 도출하기에 어려웠다. 이 문제를 해결하기 위해 퍼센타일 분석 방법을 도입하여 총유기탄소로의 전환식을 제시하였다. 유기물의 기원을 파악하기 위해 C/N비로 유기물의 기원을 추정한 결과, 대부분의 생태구에서 주로 해양 기원의 유기물로 나타났으며, 하구역 및 육상 인근 해역에서 육상과 해양 기원이 혼합된 모습을 보였다.

      국내 연안 해양퇴적물에서 유기물의 대표지시자로는 분석 방법론적 및 기원 추정이 가능한 총유기탄소가 적절하였으며, 기존의 자료를 활용하기 위해서 퍼센타일 방법으로 전환식을 제시하였다. 앞으로 보다 정밀한 전환식을 제시하기 위해서는 강열감량, 화학적산소요구량, 총유기탄소의 자료가 축적되어야 하며, 지속적인 연구가 진행되어야 한다. 또한 국내 연안 퇴적물에서 유기물 분포는 시공간적인 차이를 보여 저서 생태계에 큰 영향을 미칠 것으로 판단된다. 이에 따라 해양에서 유기물의 저장고 역할을 하는 해양퇴적물의 변화에 관한 추가적인 연구가 필요하며, 이러한 연구는 해양생태계의 건강과 지속가능성을 확보하기 위한 중요한 역할을 할 것으로 판단된다.
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