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            Abstract
          
        

        
          본 연구는 국내에서 유통되고 있는 해조류(김, 다시마, 미역)와 양식장에서 채취한 미가공 김에서 9종의 중금속 함량을 분석하고, 해조류 섭취에 따른 식품 위해성평가를 실시하였다. 가공된 해조류에서의 중금속 함량은 Fe>As>Zn>Cu>Cd>Pb>Cr>Ni>Hg 순으로 높게 나타났다. 미가공 김과 가공 김의 중금속 농도를 비교한 결과 미가공 김이 가공된 김보다 Cd과 Zn을 제외한 7종의 중금속 농도가 높게 나타났다. 해조류에서 검출된 중금속 성분간 상관관계는 미가공 김에서 Cr-Fe간에 통계적으로 유의한 상관관계를 나타내었고, 가공된 김에서 Cu-Cd, Cu-Zn, Cd-Zn, Pb-Ni간에 통계적으로 유의한 상관관계를 나타내었으며, 다시마에서 Cu-Cr, Cu-Zn, Cd-Cr, Ni-Fe간에 높은 상관관계를 나타내었고 미역에서는 Cu-Cd, Cu-Pb, Cd-Ni, Cr-Zn, Cr-Fe, Zn-Fe간에 높은 상관관계를 나타내었다. 미가공 김과 가공 김에서 중금속의 농도차이나 중금속간에 상관관계의 양상이 다른 것을 고려하면 가공과정 중에 중금속에 따라 제거효율이 다른 것으로 예상되어졌다. 해조류를 통한 Cu, Cd, Zn, Fe, Hg의 주간섭취량은 잠정주간섭취허용량의 0.1~7.6%에 해당되므로 해조류 내 중금속 함량은 매우 안전한 농도수준으로 판단된다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In this study, nine heavy metals were analyzed in seaweeds collected from market and laver culture farm of Korea and a food safety assessment were also carried out for these heavy metals. The level of heavy metal concentrations in seaweeds was in the following order: Fe>As>Zn>Cu>Cd>Pb>Cr>Ni>Hg. Except for zinc and cadmium, seven heavy metals were significantly higher in cultured laver than in processed laver. Significant correlation was observed Cr-Fe in cultured laver and Cu-Zn, Cd-Cu, Cd-Zn and Pb-Ni in processed laver and Cu-Cr, Cu-Zn, Cd-Cr and Ni-Fe in sea tangle and Zn-Fe, Cr-Fe, Cr-Zn, Cd-Ni, Cu-Cd and Cu-Pb in processed sea mustard. Considering differences in heavy metal concentration between processed laver and cultured laver and in correlation among heavy metals, removal efficiency of heavy metals may be attributed to seaweed treatment process. The average weekly intakes of Cu, Cd, Zn, Fe and Hg via seaweeds consumption were about 0.1~7.6% of PTWI (Provisional Tolerable Weekly Intakes). Therefore, it was found that heavy metals in the seaweeds were very safe for consumption.
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      1. 서 론
      중금속은 지각운동, 지반의 침식작용, 화산활동 등에 의해 공기, 물, 토양 및 식품 등에 포함되어 자연환경 중에 일정 농도로 존재하여, 인간에게 쉽게 노출되고 있다(Khlifi and Hamza-Chaffai[2010]). 현대 사회의 활발한 산업활동으로 인해 중금속 사용량이 증가함에 따라 대기 및 육상을 포함한 다양한 환경으로 중금속이 유입되고 있으며, 해양으로 유입된 중금속은 생지화학적 과정을 거쳐 퇴적물에 축적되거나 수중으로 재용해되어 해양 생물에 축적된다. 또한 해양생물에서의 먹이연쇄와 생물농축으로 인해 최종적으로 먹이 사슬의 최상위단계인 인간에 농축되어 독성을 일으킬 수 있다(Förstner and Wittmann[1981]; Kim et al.[2015]). 이러한 특징으로 인해 중금속은 인간을 포함한 모든 생태계에 중대한 위험요소가 되고 있어(Otte[2006]), 중요한 관리 대상이 되고 있다.

      수산물은 일상식품으로서 높은 비중을 차지하고 있으며(Hsieh and Jiang[2012]), 해조류의 경우 2013년 국민 1인당 연간 소비량이 17.39 kg로서 2012년에 비해 9.5% 증가하는 것으로 나타나(KREI [2013]), 해조류의 소비가 점차 증가하고 있는 것으로 보고되었다. 또한, 아시아는 전 세계 양식 해조류 생산량(2,100 만톤)의 99.04%를 생산하고 있으며, 중국(1,150 만톤), 인도네시아(390 만톤), 필리핀(180 만톤), 한국(약 44 만톤) 순으로 높은 생산량을 나타내었다(FAO[2013]). 현재 국내에서는 약 500종의 해조류가 발견되어, 50여종이 식용으로 이용될 만큼 다양한 종류의 해조류가 이용되고 있으며, 향후 육상생물자원을 대체할 중요한 식량자원으로 주목받고 있다(Kim et al.[2013]). 한편, 해조류는 해수 중의 중금속을 농축하고, 중금속에 대한 높은 흡착력을 나타내어 농축계수가 높은 것으로 알려져 있어(Fuge and James[1973]; Kuyucak and Volesky[1989]), 해조류 내 중금속으로 인해 인간에게 피해를 줄 가능성이 매우 높다(Ryu[2014]).

      현재 퇴적물 및 해수를 포함한 다양한 해양환경 매체에서 중금속에 대한 연구가 활발히 진행되고 있으며(Mok et al.[2009]; Lee and Kim[2010]; Sun et al.[2014]), 특히 양식장 주변의 환경오염에 대해서 많은 연구가 이루어져 왔다(Kang et al.[2012]; Jeong et al.[2014]). 한편, 국내에서는 해조류의 중금속 함량에 대한 연구(Choi et al. [1998]; Kim et al.[2003]; Mok et al.[2005]; Kim et al.[2005]; Hwang et al.[2007]; Park et al.[2008]) 및 특정 금속(비소)에 관한 연구(Ryu et al.[2009]; Khan et al.[2015])가 수행되었으나, 양식장에서 채취한 해조류와 시중에 유통되는 가공된 해조류와의 차이를 비교하는 연구는 전무한 실정이다.

      따라서 본 연구에서는 해조류 중 가장 높은 식품공급량을 차지하는 김(Porphyra sp.), 다시마(Laminaria sp.), 미역(Undaria sp.)을 대상으로 9종의 중금속 함량을 조사하였으며, 해조류의 가공과정 중 오염유무를 파악하기 위해 김의 경우 가공된 제품과 양식장에서 채취한 미가공 김에 대하여 중금속 함량을 비교하였다. 또한 해조류의 안정성 기준 및 섭취 허용량을 이용해 해조류 섭취에 따른 인체위해성을 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 재료 및 전처리
        가공된 해조류의 경우 2014년 8월 해조류 주요 생산지인 태안, 서천, 대천, 부안, 신안, 고흥, 장흥, 완도, 해남, 진도, 통영 지역에서 생산 및 유통되는 건조 김(Laver, Porphyra sp.), 다시마(Sea tangle, Laminaria sp.), 미역(Sea mustard, Undaria sp.)을 각 지역의 전통시장에서 직접 구매하였다. 미가공 김의 경우 2014년 4월 군산, 무안, 부안, 신안, 해남에 위치한 양식장에서 채집한 김을 국립수산과학원 해조류바이오연구센터로부터 제공받았다. 수집한 모든 해조류는 아이스박스에 보관하여 실험실로 이동 후 분석시까지 냉동보관(-20 °C) 하였으며 60 °C에서 3일 이상 건조시킨 후 아게이트 모르타르(Agate mortar)로 곱게 갈아 사용하였다.

      

      
        2.2 시약 및 표준물질
        분해용 시약으로는 질산(Supra-pure grade, Merck, Germany) 및 과염소산(Supra-pure grade, Merck, Germany)을 사용하였고, 시험에 사용되는 이온교환수는 초순수 여과장치(Direct-Q 3, Millipore, France)를 이용하여 18.2MΩ 이상 수준으로 유지하여 사용하였다. 희석용 시약으로는 질산(Ultra-pure grade, Merck, Germany)을 사용하였다. 실험에 사용되는 모든 산분해용 가압용기는 질산용액(HNO3:H2O=1:1)에 6시간 이상 가열 후 이온교환수로 세척하였고, 나머지 초자기구들은 1N HNO3 용액에 24시간 이상 정치시킨 후 이온교환수로 세척하여 사용하였다.

      

      
        2.3 중금속 분석
        건조된 해조류 시료 약 0.5 g을 60 mL 산분해용 가압용기에 넣고 혼합산(HNO3:HClO4=3:1) 8 mL를 첨가한 후 실온에서 4시간 이상 반응시켰다. 산분해용 가압용기의 뚜껑을 닫아 밀폐시킨 후 100±5 °C로 6시간 이상 가열하여 완전히 분해하였다. 이후 산을 완전히 증발시킨 다음 1N HNO3 용액으로 희석하여 추출 및 분석하였다. 총 9종의 중금속을 분석하였으며, Cu, Cd, Pb, Cr, Ni, As, Zn, Fe의 농도는 유도결합 플라즈마 질량분석기(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer, NexION 300D, PerkinElmer Inc., USA)를 이용하여 정량하였으며, Hg의 경우 Gold-amalgam법으로 Direct Mercury Analyzer(DMA-80, Milestone, Italy)를 사용하여 측정하였다. 또한 실험의 정확도를 검증하기 위하여 표준인증물질(DORM-3)을 시료와 함께 처리하여 분석하였으며, 본 실험에서 분석한 표준시료(n=3)의 농도와 회수율을 Table 1에 나타내었다. 표준시료에서의 중금속 농도와 검출되어진 표준시료의 농도는 오차범위 내에서 일치하였으며, Cu, Cd, Pb, Cr, Ni, As, Zn, Fe, Hg의 평균 회수율은 94~106%였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Heavy metal concentrations of Certified reference materials (CRM, DORM-3) determined in this study and certified values
          
          

        

        
          
            
              	CRM (DORM-3)
              	Heavy metal concentration(mg/kg, dry weight)
            

            
              	Cu
              	Cd
              	Pb
              	Cr
              	Ni
              	As
              	Zn
              	Fe
              	Hg
            

          
          
            	This study
            	15.5±0.29
            	0.29±0.01
            	0.396±0.03
            	2.01±0.03
            	1.29±0.25
            	6.49±0.02
            	48.1±0.77
            	347±7.8
            	0.374±0.11
          

          
            	Certified value
            	15.5±0.63
            	0.29±0.02
            	0.395±0.05
            	1.89±0.17
            	1.28±0.24
            	6.88±0.30
            	51.3±3.1
            	347±20
            	0.382±0.06
          

          
            	Recovery ratio
            	100%
            	100%
            	100%
            	106%
            	101%
            	94%
            	94%
            	100%
            	98%
          

        

        

      

      
        2.4 식품 안전성평가
        주간섭취량(Weekly intake, WI)과 국제 식품첨가물위원회(Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives, JECFA)에서 제시하는 잠정주간섭취허용량(Provisional Tolerable Weekly Intakes, PTWI)을 이용하여 PTWI 대비 위해도(%)를 산출하여 해조류 섭취에 따른 안전성을 평가하였으며(JECFA[2014]), 주간섭취량은 아래의 식을 이용하여 구하였다.

        
          
            
              	
                
                  
                    W
                    I
                    
                      
                        μg/kg/bw
                      
                    
                    =
                    
                      
                        C
                        H
                        ×
                        I
                        R
                        ×
                        E
                        D
                      
                      
                        B
                        W
                        ×
                        A
                        T
                      
                    
                    ×
                    7
                    d
                    a
                    y
                  
                
              
              	
                (1) 
				
              
            

          

        

        
WI (Weekly intake)
CH (Total average for each metal concentration in seaweeds, mg/kg, Table 2)
IR (Ingestion rate of seaweeds, g/day, MOHW[2015])
ED (Exposure duration)=80.7 year(KOSIS[2010])
BW (Body weight)=53.6 kg(Size Korea[2010])
AT (Averaging time)=80.7 year(KOSIS[2010])

        본 연구에서 사용된 기대수명은 국가통계포탈(KOSIS[2010])에서 제시한 값을 사용하였으며, 평균체중은 한국인 인체지수조사(Size Korea[2010])에서 1세에서 80.7세까지의 평균몸무게를 제시하여 적용하였다.

      

      
        2.5 통계처리
        중금속 함량간의 상관관계를 알아보기 위해 SPSS(Statistical Package For Social Science)프로그램을 이용하여 피어슨 상관계수를 구하였다. 중금속 함량간의 유의성차이를 알아보기 위해 Kolmogorov-Smirnova검정 및 Shapiro-Wilk 검정을 실시하여 정규분포를 나타내지 않는 것을 확인하여, 비모수검정 중 Mann-Whitney U test를 이용하여 통계처리 하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 해조류별 중금속 농도 비교
        본 연구에 사용된 가공된 김, 다시마, 미역에서 검출된 Cu, Cd, Pb, Cr, Ni, As, Zn, Fe, Hg의 농도를 Table 2에 나타내었다. 김은 Cu(6.23 mg/kg), Cd(1.55 mg/kg), Cr(0.53 mg/kg), Zn(37.6 mg/kg), Fe(140 mg/kg)에서, 다시마는 As(53.2 mg/kg)와 Hg(0.015 mg/kg)에서, 미역에서는 Ni(0.53 mg/kg)이 다른 해조류에 비해 농도가 상대적으로 높게 나타났으며, Pb의 경우 김, 다시마, 미역에서 유사한 농도 수준(평균 0.26 mg/kg)을 나타내었다. 각 해조류에서 중금속간 함량은 김에서 Fe>Zn>As>Cu>Cd>Cr>Ni>Pb>Hg 순으로 높은 농도를 나타내었으며, 다시마는 Fe>As>Zn>Cu>Cd>Cr>Pb>Ni>Hg, 미역은 Fe>As>Zn>Cu>Cd>Ni>Cr>Pb>Hg 순으로 높은 농도를 나타내었다. 비록, 해조류 종간에 금속의 잔류특성의 차이를 보이지 않았으나, 홍조류인 김에 비해 갈조류인 다시마와 미역에서 Zn보다 As가 높게 나타났다. 다시마나 미역과 같은 갈조류의 세포벽은 점성 다당류인 셀룰로오스, 푸코이단, 알긴산 및 알긴산염으로 이루어져 있으며, 이들 구성 당 중에는 카르복실기나 황산기를 지닌 당 성분이 함유되어 있어 해수 중에 이온을 선택적으로 흡수 또는 교환한다(Bocanegra et al.[2009]; Larrea-Marín et al.[2010]). 또한 김과 같은 홍조류 역시 셀룰로오스를 함유하지만, 생물농축도는 갈락탄(한천 또는 카라기난)과 크실란으로 구성된 황화다당류의 함량에 의해 결정된다고 보고되었다(Lobban and Harrison[1994]; Jiménez-Escrig and Sánchez-Muniz[2000]). 따라서 이러한 해조류 종간 중금속의 생물농축도 차이는 세포벽 다당류의 양 및 조성차이에 의한 것으로 판단되어진다(Burtin[2003]; Davis et al.[2003]; Bocanegra et al.[2009]). 한편, 동일한 시기에 채취한 김 내 중금속 함량의 경우 시료채취지역에 따라 농도차이가 나타나므로, 서식환경에 의한 중금속의 농도차이 또한 생물농축에 영향을 미치는 것으로 판단된다(Table 3).

        
          Table 2. 
				
          

          
            Concentration of heavy metals in the processed seaweeds collected from the different areas in the Korean coast
          
          

        

        
          
            
              	Species
              	Areas
              	Heavy metal concentrations (mg/kg, dry weight)
            

            
              	Cu
              	Cd
              	Pb
              	Cr
              	Ni
              	As
              	Zn
              	Fe
              	Hg
            

          
          
            	Porphyra sp.
            	Seocheon
            	5.71
            	0.85
            	0.48
            	0.66
            	0.31
            	19.6
            	33.8
            	141
            	0.007
          

          
            	Daecheon
            	5.84
            	1.81
            	0.12
            	0.57
            	0.34
            	17.3
            	40.4
            	167
            	0.006
          

          
            	Buan
            	6.04
            	1.56
            	0.24
            	0.46
            	0.26
            	13.5
            	34.8
            	111
            	0.005
          

          
            	Shinan
            	8.64
            	4.73
            	0.03
            	0.53
            	0.27
            	16.3
            	57.7
            	135
            	0.005
          

          
            	Goheung
            	6.81
            	1.27
            	0.08
            	0.50
            	0.17
            	24.0
            	48.3
            	150
            	0.008
          

          
            	Jangheung
            	5.68
            	0.70
            	0.86
            	0.55
            	1.49
            	24.4
            	36.1
            	114
            	0.004
          

          
            	Wando
            	5.34
            	0.96
            	ND
            	0.46
            	0.28
            	26.4
            	27.1
            	146
            	0.005
          

          
            	Haenam
            	5.02
            	0.69
            	0.05
            	0.59
            	0.19
            	32.8
            	29.1
            	103
            	0.005
          

          
            	Jindo
            	6.99
            	1.37
            	0.06
            	0.48
            	0.32
            	19.5
            	31.0
            	214
            	0.006
          

          
            	Average
            	6.23±1.10
            	1.55±1.26
            	0.24±0.29
            	0.53±0.07
            	0.40±0.41
            	21.5±5.96
            	37.6±9.86
            	142±33.9
            	0.006±0.001
          

          
            	Laminaria sp.
            	Goheung
            	1.51
            	0.36
            	ND
            	0.31
            	0.08
            	52.1
            	5.3
            	18.4
            	0.011
          

          
            	Jangheung
            	1.73
            	0.23
            	0.06
            	0.23
            	0.15
            	53.4
            	6.3
            	102
            	0.020
          

          
            	Wando
            	5.41
            	1.78
            	ND
            	0.49
            	0.12
            	64.5
            	8.2
            	93.6
            	0.018
          

          
            	Haenam
            	2.70
            	0.05
            	0.49
            	0.25
            	0.23
            	37.1
            	6.3
            	152
            	0.016
          

          
            	Jindo
            	1.34
            	0.47
            	ND
            	0.20
            	0.12
            	58.8
            	4.3
            	23.6
            	0.010
          

          
            	Average
            	2.54±1.69
            	0.58±0.69
            	0.28±0.30
            	0.30±0.11
            	0.14±0.06
            	53.2±10.3
            	6.1±1.46
            	78.1±56.8
            	0.015±0.004
          

          
            	Undaria sp.
            	Taean
            	1.35
            	0.17
            	0.06
            	0.15
            	0.30
            	24.5
            	6.3
            	52.9
            	0.006
          

          
            	Shinan
            	4.29
            	1.39
            	0.19
            	0.66
            	0.74
            	28.5
            	17.8
            	91.8
            	0.012
          

          
            	Goheung
            	5.14
            	0.75
            	0.35
            	0.44
            	0.40
            	24.1
            	21.0
            	85.9
            	0.011
          

          
            	Jangheung
            	4.34
            	0.74
            	0.26
            	0.27
            	0.50
            	22.4
            	20.4
            	149
            	0.008
          

          
            	Wando
            	5.28
            	1.27
            	0.33
            	0.34
            	0.62
            	30.9
            	18.3
            	82.3
            	0.009
          

          
            	Haenam
            	3.96
            	0.51
            	0.25
            	0.22
            	0.41
            	30.4
            	13.4
            	72.4
            	0.025
          

          
            	Jindo
            	3.46
            	0.71
            	0.27
            	0.11
            	0.45
            	41.5
            	6.9
            	40.3
            	0.005
          

          
            	Tongyeong
            	5.17
            	0.89
            	0.48
            	0.55
            	0.81
            	31.0
            	8.5
            	79.2
            	0.011
          

          
            	Average
            	4.12±1.29
            	0.80±0.39
            	0.27±0.12
            	0.34±0.19
            	0.53±0.18
            	29.2±6.02
            	14.1±6.13
            	81.8±32.5
            	0.011±0.006
          

          
            	Total average
            	4.63±1.95
            	1.06±0.96
            	0.26±0.22
            	0.41±0.17
            	0.39±0.31
            	31.5±14.2
            	21.9±15.4
            	105±49.0
            	0.010±0.006
          

        

        
          
            ND=Not detected
          

        

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Average concentration of heavy metals in the cultured lavers from the different areas in the Korean coast
          
          

        

        
          
            
              	Areas
              	Heavy metal concentrations(mg/kg, dw)
              	No.of Samples
            

            
              	Cu
              	Cd
              	Pb
              	Cr
              	Ni
              	As
              	Zn
              	Fe
              	Hg
            

          
          
            	Gunsan
            	8.96
            	1.21
            	0.82
            	0.86
            	0.69
            	23.2
            	36.0
            	723
            	0.006
            	24
          

          
            	Muan
            	16.9
            	0.40
            	1.12
            	0.74
            	0.81
            	29.8
            	32.5
            	630
            	0.006
            	4
          

          
            	Buan
            	8.82
            	0.49
            	0.78
            	0.32
            	0.91
            	9.59
            	18.0
            	290
            	0.006
            	12
          

          
            	Shinan
            	9.31
            	0.88
            	1.30
            	0.81
            	0.79
            	34.0
            	57.7
            	532
            	0.006
            	6
          

          
            	Haenam
            	7.92
            	0.72
            	0.80
            	0.68
            	1.04
            	20.7
            	21.4
            	609
            	0.005
            	2
          

          
            	Average
            	10.4±3.68
            	0.74±0.32
            	0.96±0.23
            	0.68±0.21
            	0.85±0.13
            	23.5±9.37
            	33.1±15.6
            	557±163
            	0.006±0.001
            	48
          

        

        

        본 연구에서 분석한 해조류의 중금속 농도와 다른 연구지역에서 채집된 해조류의 중금속 농도를 종별로 비교하여 Fig. 1에 나타내었다. 미가공 김의 경우 대부분의 중금속이 2001년 전국연안에서 채취된 국내 시료에 비해 상대적으로 낮은 농도를 나타내었으나, Pb과 Ni이 각각 3.1배, 1.5배 높은 농도를 나타내었다(Mok et al.[2005]). 가공 김의 경우 다른 나라에 비해 상대적으로 농도가 높은 Cd을 제외한 모든 중금속에서 유사하거나 상대적으로 낮은 값을 나타내었다. 다시마의 경우에도 이전에 국내외 다른 연구결과와 비교하였을 때, 상대적으로 낮거나 혹은 유사한 농도 수준이었다(Fig. 1). 또한 미역도 이전의 국내 연구사례(Mok et al.[2005])와 유사하였으며, 대부분의 중금속은 뉴질랜드(Smith et al.[2010]), 스페인(Besada et al.[2009]), 이탈리아(Caliceti et al.[2002])보다 상대적으로 낮았다. 한편, 기존문헌자료의 경우 시료 가공 유무가 정확히 표기 되어있지 않았으며, 해조류에 대한 최근 연구자료가 충분하지 않아 중금속 절대농도 비교에 있어 매우 제한적이었다. 따라서 해조류가 유망한 식량자원으로 촉망받는 만큼 보다 많은 추가연구가 수행되어져야 할 것으로 판단되어진다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Comparison of trace metal concentrations in the seaweeds from different countries (*Maximum value, NA=Not Analysed; a=Coast; b=Market; c=Lagoon).
          
          

          

        

      

      
        3.2 가공 김과 미가공 김에서의 중금속 축적
        가공된 김과 미가공 김에서 검출된 중금속 농도를 Fig. 2에 나타내었다. 김의 경우 해조류로서 상품화시키기 위해 가공단계를 거치며 이러한 과정 중에 중금속에 의한 오염이 발생 할 것으로 예상되었으나, Cd과 Zn을 제외한 7종의 중금속이 가공된 김에 비해 미가공 김에서 상대적으로 높은 평균 농도를 나타내었으며(Table 2, 3), Cu, Pb, Ni, Fe의 경우 가공된 김에 비해 미가공 김이 통계적으로 유의하게 높은 농도를 나타내었다(p <0.05, Fig. 2). 이전 연구에서도 가공김(Fe 120 mg/kg, Hwang[2013])에 비해 양식장에서 직접 채취한 김(Fe 530.4 mg/kg, Lee and Sung[1980])에서 약 5배 높은 농도를 나타내어 본 연구와 유사한 결과를 나타내었다. 가공과정에서 특정중금속이 농축되어진 조직의 제거 등에 의해 중금속 농도가 감소할 가능성이 있으나, 이에 대한 면밀한 조사가 필요할 것으로 판단된다. 가공된 김에서의 중금속 함량은 Fe>Zn>As>Cu>Cd>Cr>Ni>Pb>Hg 순으로 높은 평균농도를 나타내었으며, 미가공 김에서의 중금속 함량은 Fe>Zn>As>Cu>Pb>Ni>Cd>Cr>Hg 순으로 높은 평균농도를 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Comparison of heavy metal concentrations in cultured Porphyra sp. and processed Porphyra sp. (*p <0.05, **p <0.01).
          
          

          

        

      

      
        3.3 해조류의 중금속 성분간 상관관계
        해조류에 함유된 중금속 성분간의 상관관계는 Table 4에 나타냈다. 미가공 김에서 Cr-Fe(r=0.908) 사이에 높은 상관관계를 나타내었으며(p <0.05), 가공 김에서는 Cu-Cd(r=0.872), Cu-Zn(r=0.822), Cd-Zn(r=0.811), Pb-Ni(r=0.875) 사이에서 매우 높은 상관관계를 나타내었다(p <0.01). 가공된 다시마에서 Cu-Cr(r=0.900), Cu-Zn(r=0.908), Cd-Cr(r=0.901), Ni-Fe(r=0.886)간에 높은 상관관계를 나타내었으며(p <0.05), 가공된 미역에서는 Cu-Pb(r=0.849)에서 높은 상관관계를 보였고(p <0.01), Cu-Cd(r=0.713), Cd-Ni(r=0.792), Cr-Zn(r=0.712), Cr-Fe(r=0.788), Zn-Fe(r=0.748)간에 높은 상관관계를 나타내었다(p <0.05).

        
          Table 4. 
				
          

          
            Prearson product-moment correlation coefficient for heavy metals of processed laver (Porphyra sp.), cultured laver (Porphyra sp.), processed sea tangle (Laminaria sp.) and processed sea mustard (Undaria sp.) in Korean coast
          
          

        

        
          
            
              	
              	Cu
              	Cd
              	Pb
              	Cr
              	Ni
              	As
              	Zn
              	Fe
              	Hg
            

          
          
            	Cu
            	
            	△** ■*
            	■ **
            	●*
            	
            	
            	△** ●*
            	
            	
          

          
            	Cd
            	
            	
            	
            	●*
            	■*
            	
            	△**
            	
            	
          

          
            	Pb
            	
            	
            	
            	
            	△**
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cr
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	■*
            	▲* ■*
            	
          

          
            	Ni
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	●*
            	
          

          
            	As
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Zn
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	■*
            	
          

          
            	Fe
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Hg
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

        

        
          
            ▲Cultured laver, △ Processed laver, ● Processed sea tangle, ■ Processed sea mustard.
          

          
            *pearson’s correlation at p<0.05.
          

          
            **pearson’s correlation at p<0.01.
          

        

        

        가공 김과 미가공 김에서 검출되어진 중금속 간의 상관관계를 알아본 결과, 가공 김과 미가공 김에서 상관관계가 유의하게 높은 금속조합에서는 일치하는 것이 없었다. 만약 가공과정 중 농도변화가 없다면 가공 김이나 미가공 김 모두에서 좋은 상관관계를 보이는 중금속들의 쌍이 일치하여야 하나, 가공 김에서 중금속간의 상관관계는 미가공 김에서의 양상과 매우 다르다. 이 결과로부터 가공과 정에서 여러 중금속의 제거율이 다르게 작용하는 것으로 예상되어진다. 또한 각 공정단계별로의 제거 효율에 대한 연구 또한 향후 진행되어야 할 것으로 판단되어진다.

      

      
        3.4 해조류 섭취에 따른 중금속 안전성평가
        국민건강통계(MOHW[2015])에 따르면 국민 전체의 1일 해조류 섭취량은 21.3 g으로 이 중 85%(18.1 g)가 육수용 식품으로, 15%(3.2 g)를 육수외 식품으로 섭취하는 것으로 보고하였다. 따라서 본 연구에서는 육수외 식품과 육수용 식품을 이용한 해조류 주간섭취량을 이용하여 PTWI 대비 위해도(%)를 계산하여 해조류를 통해 섭취되는 중금속에 대한 안전성을 평가하였다(Table 5).

        
          Table 5. 
				
          

          
            Comparison of total weekly intakes of heavy metals from processed seaweeds with PTWI established by FAO/WHO
          
          

        

        
          
            
              	Metals
              	Total average concentration (mg/kg)
              	Ingestion rate (g/day)
              	Weekly intake (μg/kg bw)
              	Total weekly intake (μg/kg bw)
              	PTWI (μg/kg bw)
              	Hazardous level (%)
            

            
              	raw seaweed
              	cookingwater
              	raw seaweed
              	cooking water
            

          
          
            	Cu
            	4.63
            	3.2
            	18.1
            	1.94
            	5.80
            	7.74
            	3500
            	0.2
          

          
            	Cd
            	1.06
            	0.44
            	-
            	0.44
            	5.83
            	7.6
          

          
            	Pb
            	0.26
            	0.11
            	-
            	0.11
            	
            	-
          

          
            	Cr
            	0.41
            	0.17
            	0.31
            	0.48
            	
            	-
          

          
            	Ni
            	0.39
            	0.16
            	0.45
            	0.61
            	
            	-
          

          
            	As
            	31.5
            	13.17
            	47.7
            	60.87
            	
            	-
          

          
            	Zn
            	21.9
            	9.16
            	4.97
            	14.13
            	7000
            	0.2
          

          
            	Fe
            	105
            	43.91
            	54.7
            	98.61
            	5600
            	1.8
          

          
            	Hg
            	0.01
            	0.004
            	-
            	0.004
            	4
            	0.1
          

        

        
          
            bw=body weight
          

        

        

        해조류의 경우 생물형태(Raw seaweed)과 조리에 의한 육수를 통해 인체에 섭취된다. 육수외 해조류로 인한 Cu, Cd, Pb, Cr, Ni, As, Zn, Fe, Hg의 주간섭취량은 각각 1.936 μg/kg, 0.443 μg/kg, 0.109 μg/kg, 0.171 μg/kg, 0.163 μg/kg, 13.17 μg/kg, 9.157 μg/kg, 43.91 μg/kg, 0.004 μg/kg 으로 나타났다. 육수용 해조류의 경우 육수만 우려내고 해조류는 버리므로 육수 속에 있는 중금속을 분석하여야 섭취량을 알 수 있다. Garcia-Sartal et al.[2013]에 의하면 해조류에서 중금속이 육수로 용출되는 함량이 평균 Cu 52.9%, Cr 32.1%, Ni 48.8%, As 64%, Zn 9.6%, Fe 22%로 나타났다. 이러한 값을 고려하였을 때 육수로 인해 섭취하게 되는 중금속의 주간섭취량은 Cu, Cr, Ni, As, Zn, Fe이 각각 5.8 μg/kg, 0.31 μg/kg, 0.45 μg/kg, 47.7 μg/kg, 4.97 μg/kg, 54.7 μg/kg으로 나타났다. 한편, Cd, Pb, Hg의 조리에 의해 중금속이 육수로 용출되는 양에 대한 자료가 마련되어 있지 않아 육수용 해조류 섭취에 따른 1인 주간섭취량을 계산할 수 없었다. Cu, Cd, Zn, Fe, Hg의 PTWI 대비 위해도(%)는 0.22%, 7.6%, 0.2%, 1.76%, 0.2%로 낮은 수준을 나타내었으며, 나머지 금속 중 Pb과 As는 2011년 독성에 대한 기존의 잠정주간섭취허용량(PTWI)값의 유지가 적절하지 못하다는 국제 식품첨가물위원회(JECFA)의 판단 하에 폐지되어 비교할 수 없었으며, Cr과 Ni의 경우 JECFA에서 제시한 값이 없어 비교가 불가했다(JECFA[2014]). 따라서 본 연구 대상인 중금속 9가지 중 PTWI가 설정되지 않은 4가지를 제외한 5가지 중금속에 의한 인체 위해성은 미비하다고 판단된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      미가공 김과 가공된 해조류(김, 다시마, 미역)에서 중금속 함량을 분석하였다. 가공 해조류 내 중금속의 농도는 Fe>As>Zn>Cu>Cd>Pb>Cr>Ni>Hg 순으로 높게 나타났다. 종간 중금속농도는 다시마에서 Zn보다 As가 높게 나온 것을 제외하고 금속간의 함량차이는 크게 나타나지 않았다. 미가공 김과 가공 김의 중금속 농도를 비교한 결과 미가공 김이 가공된 김보다 Cd과 Zn을 제외한 7종의 중금속 농도가 높았고 특히 Fe의 경우 미가공 김이 가공된 김보다 약 5배 높아 가공과정 중에서 Fe의 소실이 예상되어진다. 중금속 성분간 상관관계는 미가공 김에서 Cr-Fe간에 통계적으로 유의한 상관관계를 나타내었고, 가공된 김에서 Cu-Cd, Cu-Zn, Cd-Zn, Pb-Ni간에 통계적으로 유의한 상관관계를 나타내었으며, 다시마에서 Cu-Cr, Cu-Zn, Cd-Cr, Ni-Fe간에 높은 상관관계를 나타내었고 미역에서는 Cu-Cd, Cu-Pb, Cd-Ni, Cr-Zn, Cr-Fe, Zn-Fe간에 높은 상관관계를 나타내었다. 해조류를 통한 Cu, Cd, Zn, Fe, Hg의 일인 주간섭취량은 잠정주간섭취허용량의 0.2%, 7.6%, 0.2%, 1.8%, 0.2%수준으로 확인되어, 해조류 섭취에 따른 인체 위해성은 낮으므로 해조류 내 중금속 함량은 안전한 농도수준으로 판단된다.
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