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요 약

금호강은 낙동강의 주요 지류로 도시, 주거지역 및 공업단지로부터 인위적 유해물질이 유입된다. 본 연구에서는 금호

강 유입하천(n = 7), 본류(n = 13) 및 낙동강 합류 지역(n = 3) 퇴적물 내 잔류성독성물질(persistent toxic substances,

PTSs)의 분포 특성을 파악하고, 잠재적인 아릴탄화수소수용체(aryl hydrocarbon receptor, AhR)의 활성을 평가 하였다.

분석대상 PTSs는 15종의 주요 다환방향족탄화수소(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs), 7종의 알킬페놀

(alkylphenols, APs), 10종의 스티렌올리고머(styrene oligomers, SOs) 및 20종의 신규 PAHs였다. 연구지역 퇴적물 내

PAHs는 27-360 ng g-1 dry mass (dm) (평균 120 ng g-1 dm), APs는 검출한계미만-730 ng g-1 dm (평균 120 ng g-1 dm), SOs

는 36-270 ng g-1 dm (평균 110 ng g-1 dm), 신규 PAHs는 53-300 ng g-1 dm (평균 140 ng g-1 dm)의 농도로 나타났다.

H4IIE-luc 세포주를 이용하여 측정된 잠재적 AhR 결합능은 30-230% BaPmax (평균 120% BaPmax)로 나타났다. 분석대

상 AhR 활성 화합물은 총 발현된 생물 검정 결과의 0.6-362% (평균 40%)를 설명하여, 퇴적물 내 미지 AhR 활성 화합

물들이 존재함을 시사하였다. 기존 PAHs의 기여도는 0.1-47% (평균 7.7%), SOs는 0.01-2.8% (평균 0.5%), 그리고 신

규 PAHs는 0.7-315% (평균 32%)를 보여 신규 PAHs의 기여도가 상대적으로 큰 것으로 확인되었다. 퇴적물 내 PAHs

는 코크스 오븐, 석탄연소, 그리고 이동수단에서 주로 기원한 것으로 추정되었고, SOs와 APs는 하수처리장과 같은 점

오염원으로부터 기인하는 것으로 보였다. 주성분 분석 결과 하수처리장과 도시지역 토지 이용 그룹에서 상대적으로 높

은 농도의 PTSs가 나타나 이들이 연구 지역 내 주요 오염원일 가능성을 확인하였다. 본 연구결과는 한국 도심지역 강

퇴적물에서 PTSs 분포와 기원, 잠재적 독성과 독성물질의 기여도에 대한 기본적인 정보를 제공한다는 점에서 의의를 가진다.

Abstract − Geumho River is a major tributary of Nakdong River and is affected by the effluent of the wastewater

treatment plants and surrounding urban and industrial areas. In this study, we investigated distributions of per-

sistent toxic substances (PTSs) and evaluated potential aryl hydrocarbon receptor (AhR)-mediated activities in sed-
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iments from inland creeks (n = 7), Geumho River (n = 13), and Nakdong River (n = 3). Target PTSs included 15

traditional polycyclic aromatic hydrocarbons (t-PAHs), 7 alkylphenols (APs), 10 styrene oligomers (SOs), and 20

emerging PAHs (e-PAHs). Concentrations of sedimentary t-PAHs ranged from 27 to 360 ng g-1 dry mass (dm)

(mean = 120 ng g-1 dm), APs ranged from below detection limit to 730 ng g-1 dm (mean = 120 ng g-1 dm), SOs

ranged from 36 to 270 ng g-1 dm (mean = 110 ng g-1 dm), and e-PAHs ranged from 53 to 300 ng g-1 dm

(mean = 140 ng g-1 dm). Significant AhR-mediated potencies were detected in organic extracts of sediments ranging

from 30 to 230% BaPmax (mean = 120% BaPmax) in the H4IIE-luc bioassay. The targeted AhR-active chemicals par-

tially explained the total AhR-mediated potencies in sediments, ranging from 0.6 to 362% (mean = 40%), indicat-

ing that unknown AhR agonists widely distributed in sediments in the study area. Contributions of t-PAHs, SOs,

and e-PAHs to the total AhR-mediated potencies in sediments were 7.7%, 0.5%, and 32%, respectively (on aver-

age). Results for EPA PMF model indicated that PAHs in the sediments were mainly originated from coke oven,

coal combustion, and vehicles. In some sites, fresh APs and SOs seemed to be introduced from point sources such

as WWTP. Results for principal component analysis (PCA) revealed that the relatively great concentrations of

PTSs were found in WWTP area and urban area. Overall, the present study provides baseline information on distri-

butions and sources of PTSs and potential toxicity in river sediments of the urban areas in South Korea.

Keywords: PAHs(다환방향족탄화수소), styrene oligomers(스티렌올리고머), alkylphenols(알킬페놀), aryl

hydrocarbon receptor(아릴탄화수소수용체), sediment(퇴적물), bioassay(생물검정)

1. 서 론

잔류성독성물질(persistent toxic substances, PTSs)은 산업생산

공정이나 폐기물 소각과정과 같은 오염원으로부터 발생하고 다양

한 경로를 통해 해양환경 내로 유입된다(Hong et al.[2012]). 해양

환경으로 유입된 PTSs는 생지화학적 과정을 거치며 퇴적물에 축

적될 수 있으며, 수 생태계 내 부정적인 영향을 줄 수 있다(Kim et

al.[2019]). 대표적인 PTSs에는 다환방향족탄화수소(polycyclic

aromatic hydrocarbons, PAHs), 알킬페놀(alkylphenols, APs), 스티

렌올리고머(styrene oligomers, SOs) 등이 있다. PAHs는 석탄의 불

완전한 연소, 원유, 자동차 배출가스, 쓰레기 소각, 식품 조리, 금속

제련 등과 같은 다양한 기원으로부터 생성되어(Lin and Zhu[2004];

Moon et al.[2006]; Ghosh et al.[2015]), 대기 침적, 하수처리장 및

산업단지 폐수처리장 배출수 등의 경로를 통해 환경 내로 유입된

다. 수 환경 내로 유입된 PAHs는 강한 소수성으로 인해 퇴적물에

축적될 수 있고, 수생 생물에 노출될 경우 유전독성과 발달독성과

같은 부정적인 영향을 미치는 것으로 알려져 있다(Neff[1979],

[2002]). 따라서, 미국 환경보호청(United States Environmental

Protection Agency, US EPA)에서는 PAHs를 우선관리 화학물질로

지정하였다(Kannan et al.[2005]; Gong et al.[2018]). APs는 공업

단지와 가정용 세척제로 주로 이용된 비이온성 계면 활성제 기원

물질이다(White et al.[1994]). 노닐페놀(nonylphenols, NPs)과 옥

틸페놀(octylphenols, OPs)을 포함하는 APs는 알킬페놀 에톡실레

이트(APEOs)의 분해산물이며, 에스트로겐 활성을 나타내어 생물

체내 내분비계 교란 영향을 보이는 것으로 알려져 있다(Giesy et

al.[2002]; Soares et al.[2008]; Lee et al.[2017]). SOs는 스티렌다

이머(styrene dimers, SDs)와 스티렌트라이머(styrene trimers, STs)를

포함하며, 240-300 oC의 온도에서 폴리스티렌 플라스틱의 열분해로

생성된다(Kwon et al.[2014]). SOs는 유전독성과 생식독성 등 수

생생물에 부정적인 영향을 주는 것으로 알려져 있다(Ohyama et

al.[2001]; Tatarazake et al.[2002]). 기존 연구에서, SOs는 우리나라

연안 퇴적물에 넓게 분포하는 것으로 보고된 바 있다(Hong et

al.[2016]; Yoon et al.[2017]; Cha et al.[2019]; Kim et al.[2019]).

아릴 탄화수소 수용체(aryl hydrocarbon receptor, AhR)는 광범

위한 생물학적 및 독성학적 영향을 중개하는 리간드 활성의 전사

인자이다(Giesy et al.[2002]; Mitchell and Elferink[2009]). AhR은

PAHs와 SOs 같은 화합물들과 결합할 수 있으며(Eichbaum et al.

[2014]; Hong et al.[2016]; Xiao et al.[2017]), AhR 활성 화합물들이

유기체 세포 내로 들어오면 암유발, 유전독성, 발달독성 등을 일으

킬 수 있다(Mimura and Fujii-Kariyama[2003]). H4IIE-luc 세포주를

이용한 in vitro 생물검정은 PAHs, SOs와 같은 잔류성독성물질에

의해 오염된 퇴적물 내 AhR 활성도를 검색할 수 있다(Cha et al.

[2019]). 하지만, 알려져 있는 AhR 활성 화합물은 전체 발현된 AhR

결합능 중 일부분만을 설명하는 것으로 보고되고 있으며, 이는 환

경 시료 내 미지 AhR 활성물질의 존재를 시사한다(Hong et al.[2016];

Lee et al.[2017]). 이전 연구에서 생물영향동정평가(effect-directed

analysis, EDA) 기법을 이용하여 미지의 AhR 활성물질을 규명하

였으며, 그 결과 그동안 많은 조사가 이루어지지 않은 PAHs

(emerging PAHs, e-PAHs) 화합물들이 주요 원인물질로 나타난 바

있다(Cha et al.[2019]; Kim et al.[2019]). 하지만 e-PAHs의 퇴적물 내

분포와 AhR 결합능 기여도에 대한 연구는 아직 미흡한 실정이다.

PTSs 오염은 토지이용도에 따라 서로 다른 경향을 보이며, 도시

및 공업지역, 농업지역, 하수처리장 배출구 인근지역과 같이 다양

한 오염원의 영향을 받는 지역은 매우 복잡한 공간 분포를 보인다

(Vaccaro et al.[2007]). 산업, 공업단지와 도시지역이 발달한 지역은

PTSs 오염의 우려가 매우 높고 주변 환경 및 오염시설로부터 유입

되는 다양한 물질들로 인해 화학적 평가 방법만으로는 평가 및 관

리가 제한적이다(Oh and Chung[2000]). 최근에는 지리정보시스템

(geographic information system, GIS)을 이용하여 토지 이용도에

따른 오염물질의 분포 및 거동을 규명하는 연구가 활발히 진행중
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이다(Yu et al.[2015]; Huang et al.[2017]). GIS mapping에서 연구

지역을 소유역으로 세분화하여 각각의 토지이용도를 분류할 수 있

으며, 이 자료와 PTSs 농도를 비교하면, 오염물질의 잠재적인 기원,

분포 및 거동을 짐작할 수 있다. 이전 연구에서, 호주 브리즈번 강

퇴적물 내 PAHs 분포와 변동성에 토지 이용도가 가장 큰 영향을

미치는 요인이라는 것을 밝힌 바 있다(Liu et al.[2017]). 또한, 표

층수, 호수, 습지와 같은 다양한 환경 매질 내 PAHs 분포는 인구

밀집도 및 토지 이용도와 밀접하게 연관되어 있다는 보고가 있었

다(Huang et al.[2017]).

금호강은 대구지역을 관통하여 낙동강으로 유입되는 주요 지류

로서 유로 연장 118.4 km와 유역면적 2,053.3 km2을 가진다(Bae

et al.[2001]). 대구는 1970년대부터 산업화 및 도시화 과정을 거치

면서 대규모의 산업단지와 도시지역이 형성됨에 따라 환경부하가

급격히 증가하였다(Park[2003]). 1991년부터 2000년도까지, 낙동

강의 수질은 금호강의 합류로 연평균 생물학적 산소 요구량

(biological oxygen demand, BOD)농도가 수질등급 III급수를 초과

하였다(Park[2003]). 이에 따라 정부는 금호강 유역의 수질개선을

위해 하수종말처리시설 투자와 유역환경정보 구축을 통한 수질분

석과 같은 노력을 기울이고 있다(Bae et al.[2001]). 최근 조사된 연

구에서는 금호강 수질 내 BOD 농도는 감소한 추세를 보이는 것으로

보고되었지만, 점오염원으로부터 유입되는 난분해성 유기물의 영

향으로 화학적산소요구량(chemical oxygen demand, COD)은 6.0 mg/L

이상으로 나타났다(Jung et al.[2015]). 현재까지 금호강의 수질 및

중금속 오염 연구는 활발히 수행되었지만(Lee and Choi[1986];

Kwon[1994]; Bae et al.[2001]), 퇴적물 내 PTSs의 분포와 잠재적

독성에 대한 연구는 극히 드물다.

본 연구에서는 금호강 유입 하천, 본류 및 낙동강 합류지역 퇴적

물 내 1) PTSs의 분포 및 조성을 파악하고, 2) 잠재적 AhR 활성을

평가하며, 3) PTSs의 기원을 추정하고, 4) GIS 및 통계분석을 이용

하여 토지이용도와 유해물질 분포의 관계를 파악하고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 시료채취 및 전처리

2018년 6월 금호강 유입 하천 7개 정점, 금호강 본류 13개 정점,

낙동강 합류지역 3개 정점에서 표층퇴적물을 채취하였다(Fig. 1).

채취한 퇴적물 시료는 유리병에 넣어 아이스박스에 보관하였고, 실

험실로 운반한 후 분석 전까지 -20 oC에 냉동보관 하였다. 퇴적물은

동결건조 후 1 mm 체로 체질한 후 균질화 한 뒤 사용하였다. 40 g의

퇴적물을 원통형 유리섬유 여과지에 옮긴 후 350 mL 디클로로메

탄(DCM)으로 16시간 동안 속실렛 추출하였다. 유기추출액은 황을

제거하기 위해, 활성화된 구리를 넣어 약 1 시간 동안 반응시켰고,

회전증발기와 질소 농축기를 이용하여 최종 4 mL로 농축하였다.

유기추출액은 화학분석과 생물검정을 위해 2 mL씩 나누었고, 생

물검정을 위한 유기추출액은 디메틸설폭사이드(DMSO) 용매로 치

환하였다. 

2.2 PTSs 분석

분석대상 PTSs의 정보는 Table 1에 자세히 나타내었다. 기존

PAHs (t-PAHs) 15종은 ChemService (West Chester, PA)에서, APs 7

Fig. 1. Map showing the sampling sites in this study.
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Table 1. Retention times, target ions, and confirmation ions of t-PAHs, APs, SOs, and e-PAHs in the GC/MSD analysis

Compounds Abb.a MW.b RT.c (min.) Target ion (m/z) Confirmation ion (m/z)

t-PAHs

 Acenaphthylene Acl 152 17.36 152 151, 150

 Acenaphthene Ace 154 18.06 153 154, 152

 Fluorene Flu 166 20.07 166 165, 167

 Phenanthrene Phe 178 23.68 178 176, 179

 Anthracene Ant 178 23.85 178 176, 179

 Fluoranthene Fl 202 28.33 202 200, 101

 Pyrene Py 202 29.14 202 200, 101

 Benz[a]anthracene BaA 228 33.87 228 226, 229

 Chrysene Chr 228 34.01 228 226, 229

 Benzo[b]fluoranthene BbF 252 37.85 252 253, 250

 Benzo[k]fluoranthene BkF 252 37.94 252 253, 251

 Benzo[a]pyrene BaP 252 38.90 252 253, 126

 Indeno[1,2,3-cd]pyrene IcdP 276 42.33 276 138, 137

 Benzo[ghi]perylene BghiP 276 42.46 276 138, 137

 Dibenz[ah]anthracene DbahA 278 43.10 278 276, 279

APs

 4-tert-Octylphenol OP 206 14.82 207 221, 193

 Nonylphenols (isomer mix) NPs 220 15.35-15.72 207 221, 193

 4-tert-Octylphenol monoethoxylate OP1EO 250 16.60 251 265, 207

 Nonylphenol monoethoxylates (isomer mix) NP1EOs 264 17.04-17.34 251 265, 207

 Bisphenol A BPA 228 17.79 357 372

 4-tert-Octylphenol diethoxylate OP2EO 294 17.93 295 309, 351

 Nonylphenol diethoxylates (isomer mix) NP2EOs 308 18.24-18.58 295 309, 351

SOs

 1,3-Diphenylpropane SD1 196 21.10 92 196, 105

 cis-1,2-Diphenylcyclobutane SD2 208 21.92 104 208, 78

 2,4-Diphenyl-1-butene SD3 208 22.35 91 208, 104

 trans-1,2-Diphenylcyclobutane SD4 208 22.93 104 208, 78

 2,4,6-Triphenyl-1-hexene ST1 312 33.52 91 117, 194

 1e-Phenyl-4e-(1-phenylethyl)-tetralin ST2 312 34.76 91 129, 207

 1a-Phenyl-4e-(1-phenylethyl)-tetralin ST3 312 34.93 91 129, 207

 1a-Phenyl-4a-(1-phenylethyl)-tetralin ST4 312 35.06 91 129, 207

 1e-Phenyl-4a-(1-phenylethyl)-tetralin ST5 312 35.19 91 129, 207

 1,3,5-Triphenycyclohexane (isomer mix)
ST6 312

36.87
37.33

91
91

104, 130
117, 104

e-PAHs

 3-Methylphenanthrene 3MP 192 25.79 192 191, 89

 2-Methylphenanthrene 2MP 192 25.89 192 191, 89

 2-Methylanthracene 2MA 192 26.04 192 191, 189

 9-Ethylphenanthrene 9EP 206 27.59 191 206, 189

 1,6-Dimethylphenanthrene 16DMP 206 28.13 206 191, 189

 1,2-Dimethylphenanthrene 12DMP 206 28.89 206 191, 189

 Benzo[b]naphtho[2,3-d]furan BBNF 218 29.88 218 189, 219

 11H-Benzo[a]fluorene 11BaF 216 30.20 216 215, 213

 11H-Benzo[b]fluorene 11BbF 216 30.99 216 215, 213

 1-Methylpyrene 1MP 216 31.12 216 215, 189

 Benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophene BBNT 234 33.09 234 235, 232

 Cyclopenta[cd]pyrene CcdP 226 33.53 226 259, 260

 Benz[b]anthracene BbA 228 34.56 228 226, 229

 3-Methylchrysene 3MC 242 35.71 242 241, 293

 4,5-Methanochrysene 4,5MC 234 35.76 240 239, 241

 5-Methylbenz[a]anthracene 5MBA 242 35.99 242 241, 239

 1,12-Dimethylbenzo[c]phenanthrene BCP 256 36.10 256 241, 239

 1-Methylchrysene 1MC 242 36.18 242 241, 293

 Benzo[j]fluoranthene BjF 252 38.03 252 253, 250

 Benzo[e]pyrene BeP 252 38.86 252 250, 253
aAbbreviation.
bMolecular weight.
cRetention time.
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종은 Sigma-Aldrich (Saint Louis, MO)에서 각각 구입하였다. SOs

10종은 각각 Wako Pure Chemical Ind. (Osaka, Japan)과 Hayashi

Pure Chemical Ind. (Osaka, Japan)에서 구입하였다. 마지막으로 20

종의 e-PAHs의 경우 11BbF, BBNT, BBNF, BeP, BCP, 2MA, 5MBA,

BjF, 9EP, 1MC, 3MC, 3MP, BbA, 1MP는 Sigma-Aldrich에서, 2MP,

16DMP, 4,5MC는 Santa Cruz Biotechnology (Santa Cruz, CA)에서,

12DMP는 AHH chemical Co., LTD (ChangZhou, China), CcdP는

Accustandard (New Haven, CT)에서 각각 구입하였다.

PTSs의 정량분석은 이전 연구와 동일하게 진행하였다(Hong et

al.[2016]; Lee et al.[2017]; Cha et al.[2019]; Kim et al.[2019]).

가스크로마토그래피 질량분석기(7890B GC & 5977B MSD, Agilent

Technologies, Santa Clara, CA)를 이용하여 수행하였으며, HP-5MS

(30 m × 0.25 mm × 0.25 µm film) 컬럼을 이용하였다. t-PAHs,

APs, SOs, e-PAHs는 SIM (selected ion monitoring)모드를 이용하여 정

량 분석하였다. 방법검출한계는 PAHs, SOs, APs에서 각각 0.03-

0.81 ng g-1, 0.11-0.89 ng g-1, 그리고 0.08-3.7 ng g-1의 범위를 보

였다. 본 연구와 같은 방법으로 수행된 우리의 이전연구에서 PAHs

및 SOs의 회수율은 83-102%, APs의 회수율은 77%로 나타나 전

반적으로 만족할만한 수준이었다(Lee et al.[2017]).

2.3 생물검정

퇴적물 내 AhR 결합능은 유전자 재조합 세포주인 H4IIE-luc을

이용하여 측정하였다. 세포 배양 플레이트에서 트립신을 이용하여

세포를 분리한 후 7.0 × 104 cells mL-1의 농도로 96-well 플레이트

에 250 µL씩 세포를 분주하였다. 플레이트에 분주된 세포는 배양

기에서 37 oC에서 5%의 CO
2
 농도로 24시간 동안 배양 후 대조구와

시료를 노출하였다. 대조구로는 BaP를 양성대조군, 0.1% DMSO를

용매대조군, 배양액을 음성대조군으로 설정하였다. BaP의 첫 번째

농도는 50 nM (=100% BaP
max

)로 설정하였고 이것을 3배씩 희석

하여 총 여섯 개의 농도로 노출시켰다. 루시퍼라아제 발광은 4 시간

노출 후 Victor X3 멀티-라벨 플레이트 리더기(PerkinElmer, Waltham,

MA)를 이용하여 측정하였다. 생물검정 결과는 BaP 최대반응의 백

분율로 전환하여 나타내었고, AhR 활성은 BaP 등가 농도(ng BaP-

EQ g-1 dm)로 계산하였다. 퇴적물 내 AhR 활성 화합물의 BEQs(화학

분석 기반 BaP 등가 농도)는 측정된 화합물의 농도와 이전 연구에

서 계산된 개별 상대독성치(relative potency) 값을 곱하여 계산되

었다(Hong et al.[2016]; Cha et al.[2019]; Kim et al.[2019]).

2.4 토지 이용도 확인

금호강 유역의 각 소유역은 환경부에서 제공하는 물 환경 정보

시스템(http://water.nier.go.kr/)의 구분 기준으로 나누어 설정하였고,

각 소유역 내 토지이용형태는 국토교통부 제공의 국가공간정보포

털(http://www.nsdi.go.kr/)의 GIS 자료를 이용하여 확인하였다. 연

구 지역의 소유역 및 토지이용도 구분은 ArcGIS 10.2 프로그램을

이용하여 수행하였고, 금호강 유역의 토지이용도는 크게 산림지,

농경지, 도심지, 공업단지, 하수처리장, 쓰레기 매립지로 구분 지어

표기하였다(Fig. 1). 

2.5 PMF 모델링

PMF모델은 최근 유해물질의 기원 추적에서 활발하게 사용되고

있는 인자분석의 한 종류이다(Paatero and Tapper[1993]). PMF 모

델은 인자분석 후 계산된 음의 값을 수학적 알고리즘을 이용하여

양의 값이 발생하도록 계산하고, 각 자료의 최소 제곱값이 되게 만

들며, 식은 (1)과 같다(Moon et al.[2008]).

(1)

행렬 X는 m x n의 식으로 계산되며 여기서 m은 시료 수, n은 분

석 화학물질의 수를 의미한다. 행렬 X는 시료에 대한 오염원의 기

여도를 나타내는 G와 오염원 분류표를 의미하는 F를 곱한 후에 잔

차행렬 E를 더하여 계산하며, 식은 (2)와 같다.

(2)

Xij는 샘플 i에서 j PAH 화합물의 농도이고, p는 factor의 개수이다

(p=3). Gik는 샘플 i에서 factor k의 상대적인 기여도를 나타내고, Fjk

는 facto k에서 j PAH 화합물의 농도이다. Eij는 샘플 i에서 j PAH

화합물에 대한 PMF 모델의 편차로 나타낸다. PMF 모델은 식 (3)

을 이용하여 각 측정자료의 불확도를 기반으로 한 인자수를 결정한다.

(3)

Σij는 샘플 i에서 j PAH 화합물의 불확도이고 n은 샘플의 수, 그리

고 m은 PAH 화합물의 수이다.

2.6 통계 분석

연구지역의 토지 이용도와 PTSs농도 분포와의 관계를 확인하기

위해 SPSS24.0 (SPSS Inc., Chicago, IL)을 이용하여 주성분분석

(principle component analysis; PCA)을 수행하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 퇴적물 내 t-PAHs 및 APs 분포

본 연구지역 퇴적물 내 t-PAHs 농도는 하수처리장 인근 지역(C2,

C6, G3, G8, G11)에서 170-360 ng g-1 dm (평균 260 ng g-1 dm),

도시지역(C5, C7, G4, G5)에서 42-280 ng g-1 dm (140 ng g-1 dm), 그

외 지역에서 27-230 ng g-1 dm (71 ng g-1 dm)으로 나타났다(Fig. 2a).

퇴적물 내 t-PAHs 농도는 하수처리장 지역이 다른 정점에 비해 상

대적으로 높은 농도를 보였다. 평균적으로 15 PAHs 중 BbF가 가장

높은 농도(53 ng g-1 dm)를 보였고, BkF (23 ng g-1 dm), BaP (7.4

ng g-1 dm), BghiP (5.9 ng g-1 dm) 순으로 검출되었다. 모든 정점

에서 4개 이상의 고리를 갖는 고분자 PAHs (Fl, Py, BaA, Chr, BbF,

BkF, BaP, DbahA, IcdP, BghiP)가 전체 PAHs 중 84.2%를 차지하여,

세 개의 고리를 갖는 저분자 PAHs (Ace, Flu, Phe, Ant)에 비해 5배

이상 높게 존재하는 것으로 확인되었다. 즉, 연구지역은 가솔린과

X GF E+=

Eij Xij GikFjk
p

j 1=∑–=

Q E( ) eij/σij( )
m 2

i 1=∑
n

i 1=∑=
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디젤의 연소로부터 생성되는 고분자 PAHs가 나무, 석탄의 연소로

부터 생성되는 저분자 PAHs보다 더 큰 영향을 미치는 것으로 판

단된다(Rogge et al.[1993]; Li and Duan[2015]).

국내 강 퇴적물에서 보고된 PAHs 농도는 2.9-780 ng g-1 dm의

범위이며, 공업화 및 도시화 지역에서 상대적으로 높은 농도가 보

고되었다(Lee et al.[2018]; Kim[2019]). 금호강 퇴적물 내 PAHs

농도는 영산강(2.5-3.8 ng g-1 dm, 평균 3.2 ng g-1 dm)보다 높은 수

준이었고, 주거지역, 공업지역, 상업지역이 밀집 되어있는 수영강

(18-780 ng g-1 dm, 평균 310 ng g-1 dm)보다는 낮은 농도로 검출

되었다. 본 연구에서 검출된 PAHs 농도는 캐나다 환경부의 수질관

리위원회(Canadian Council Ministers of the Environment, CCME)에

서 제시한 퇴적물 기준인 ISQG 및 PEL (CCME[2002])과 미국의 국

립해양대기국(National Oceanic and Atmospheric Administration,

NOAA)의 총 PAHs 퇴적물 가이드라인인 ERL 및 ERM (Long et

al.[1995])을 초과하지 않은 것으로 확인되었다. 따라서, 금호강 지

역은 PAHs로 인한 생태위해성은 크지 않을 것으로 보인다. 

퇴적물 내 APs의 농도는 하수처리장 인근 정점에서 3.5-730 ng g-1

dry mass (dm) (360 ng g-1 dm), 도시지역 정점에서 3.0-30 ng g-1 dm

(18 ng g-1 dm), 그 외 지역에서 N.D-320 ng g-1 dm (64 ng g-1 dm)로

하수처리장 지역에서 상대적으로 높은 농도를 보였다(Fig. 2b). APs

의 농도는 C2 정점 (730 ng g-1 dm)에서 가장 높았고 C6 (640 ng g-1

dm), G3 (390 ng g-1 dm) 정점 순으로 하수처리장 지역에서 상대

적으로 높게 나타났다. APs는 잘 알려진 하수기원 유기물의 지시

자로 배출구 인근 퇴적물에서 높은 농도가 보고된 바 있다(Loos et

al.[2007]; Li et al.[2015]). G10과 G13 정점은 BPA 화합물의 농

도가 각각 170 ng g-1 dm 와 125 ng g-1 dm 로 검출되었고 하수처

리장 배출수 이외에 다른 기원이 있는 것으로 추측된다. 국내 강 퇴

적물 내 APs 농도는 한강에서 70-360 ng g-1 dm (평균 170 ng g-1

dm) 농도로 나타난 바 있다(Li et al.[2015]). 본 연구지역 퇴적물

내 APs 농도는 한강 퇴적물보다 낮은 수준을 보였고, CCME 환경

기준인 ISQG 및 PEL (CCME[2002])을 초과하지 않아, PAHs와

마찬가지로 APs로 인한 생태위해성은 크지 않을 것으로 판단된다.

전반적으로, 본 연구에서 확인된 PAHs와 APs의 분포는 하수처리

장의 영향을 받는 것으로 볼 수 있으며, 수환경으로 유입된 화합물

들은 주로 인근지역 퇴적물에 축적되는 것으로 보인다. 

3.2 퇴적물 내 SOs 및 신규 PAHs 분포

SOs는 금호강 모든 정점의 퇴적물에서 검출되었다(Fig. 2c). 금

호강 퇴적물 내 SOs의 농도는 36-270 ng g-1 dm의 범위를 보였고, 평

균 110 ng g-1 dm 농도로 검출되었다. SOs 농도는 하수처리장 지

역에서 91-250 ng g-1 dm (150 ng g-1 dm), 도시지역에서 55-270 ng g-1

dm (130 ng g-1 dm), 그 외 지역에서 36-200 ng g-1 dm (91 ng g-1 dm)

농도로 확인되었다. 도시지역인 G4 정점(270 ng g-1 dm)에서 가장

높은 농도가 검출되었고, 하수처리장 지역의 G11 정점(250 ng g-1

dm), C2 정점(210 ng g-1 dm) 순으로 높았다. 본 연구지역 퇴적물

내 SOs는 하수처리장 인근 지역과 도시지역에서 유사한 농도 수준

으로 확인되었다. SOs는 폴리스티렌 플라스틱의 분해로 생성되는

것으로 알려져 있으며, 그것의 광범위한 이용도 때문에 하수처리장,

도시지역뿐만 아니라 연구지역 내 모든 정점에 넓게 분포하는 것

으로 보인다. 전체 정점에서, 총 SOs 중 SD3 (38 ng g-1 dm), ST1,

Fig. 2. Distributions of (a) traditional PAHs, (b) alkylphenols, (c) styrene oligomers, and (d) emerging PAHs in sediments of Geumho River.
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(28 ng g-1 dm), 그리고 SD2 (15 ng g-1 dm)가 가장 많이 분포하였

다. 금호강 퇴적물 내 평균 SOs 농도는 이전 영산강(4.4-6.9 ng g-1

dm, 5.7 ng g-1 dm)에서 보고되었던 농도에 비해 상대적으로 높은

농도를 보였다(Kim[2019]).

울산만과 시화호 공업단지 퇴적물에서 새롭게 확인된 e-PAHs는

금호강 퇴적물에서도 모든 정점에서 검출되었으며(Cha et al.[2019];

Kim et al.[2019]), 농도는 53-300 ng g-1 dm (140 ng g-1 dm)의 범

위를 보였다(Fig. 2d). e-PAHs 중에서 BjF (20 ng g-1 dm)가 가장

높은 농도로 나타났으며, 뒤이어 BeP (17 ng g-1 dm), 11 BbF (12

ng g-1 dm) 순으로 확인되었다. 토지이용도에 따라 하수처리장 지

역에서 평균 220 ng g-1 dm, 도시지역에서 평균 140 ng g-1 dm, 그 외

지역에서 평균 110 ng g-1 dm 농도로 검출되었다. e-PAHs는 하수

처리장 지역과 도시지역에서 상대적으로 높은 농도를 보였다. 이는 새

롭게 확인된 PAHs가 금호강 내 하수처리장, 도시지역으로부터 유

입될 수 있음을 시사한다. BBNT, 5MBA, 11BaF, 4,5MC는 담배

연기로부터 유래되는 것으로 알려져 있다(Snook et al.[1978];

Karcher et al.[1988]; Agarwal et al.[1999]; Kumar and Kim[2000]).

11BbF와 BjF는 화석 연료 배출로 인해 생성되고(Koganti et al.[2000];

Wang et al.[2003]), BbA는 공업단지에서 OFETs와 OLEDs의 필

름으로 사용되고 있으며(Takahashi et al.[2007]), 1MC와 3MC는

목재의 연소로 인해 생성되는 것으로 보고되었다(Hedberg et

al.[2002]). 신규 PAHs는 기존 PAHs와 유사하게 하수처리장 지역

에서 높은 농도를 보였다. 따라서, 신규 PAHs가 기존 PAHs와 유

사한 오염원 및 환경 내 거동을 보이는 것으로 추측할 수 있다.

3.3 퇴적물 내 AhR 활성 평가

연구지역 퇴적물 내 AhR 활성은 하수처리장 지역에서 120-230%

BaPmax (평균 150% BaPmax), 도시지역에서 120-150% BaPmax (평균 130%

BaP
max

), 그 외에 정점에서는 30-220% BaP
max

 (평균 110% BaP
max

)의

값을 나타내었다(Fig. 3a). 평균적으로, AhR 활성은 대부분의 정점

에서 100% 이상의 BaP
max

 값을 보여, 본 연구지역 퇴적물은 PAHs와

같은 화합물들로 심각하게 오염되어 있는 것으로 판단된다. 본 연

구에서 분석된 AhR 활성 화합물의 기여도를 확인하기 위해, BaP

등가 농도와 BEQ 농도를 비교하였다(Cha et al.[2019]; Kim et al.

[2019]). 퇴적물 내 BaP 등가 농도는 하수처리장 지역에서 760-

58,000 ng BaP-EQ g-1 dm (평균 22,000 ng BaP-EQ g-1 dm), 도시

지역에서 2,600-6,200 ng BaP-EQ g-1 dm (평균 4,200 ng BaP-EQ g-1

dm), 그 외에 지역에서 27-36,000 ng BaP-EQ g-1 dm (평균 500 ng

BaP-EQ g-1 dm) 농도를 보였다. BEQs 농도는 하수처리장 지역에서

260-410 ng BaP-EQ g-1 dm (평균 330 ng BaP-EQ g-1 dm), 도시

지역에서 160-340 ng BaP-EQ g-1 dm (평균 260 ng BaP-EQ g-1 dm),

그 외에 지역에서 98-430 ng BaP-EQ g-1 dm (평균 170 ng BaP-EQ g-1

dm) 농도로 확인되었다. 특히, 하수처리장 지역에서 퇴적물 내 BaP

등가 농도와 BEQ 농도가 상대적으로 높은 것으로 확인되었다. 분

석대상 AhR 활성물질로 인한 전체 독성 설명력은 하수처리장 지

역에서 0.7-30% (평균 10%), 도시지역에서 4.8-12% (평균 7.4%),

그 외에 지역에서 0.6-362% (평균 61%)를 보였다(Fig. 3b). N2

(362%)와 N3 (121%)정점을 제외하고 설명력은 매우 낮았다. 전체

독성 설명력 중 t-PAHs는 0.1-47% (평균 7.7%), SOs는 0.01-2.8%

(평균 0.5%), 마지막으로 e-PAHs는 0.7-315% (평균 32%)를 보였

다. 알려져 있는 AhR 활성 화합물들 중 신규 PAHs의 기여도가 가

장 높았다. 설명력이 100%를 초과하는 경우는 환경시료가 가지고

있는 복잡성에 의한 혼합독성 영향 때문으로 보인다(Cha et al.

[2019]). e-PAHs의 상대적 기여도가 큼에도 불구하고 전체 독성설

명력은 크지 않아, 금호강 퇴적물 내에는 알려지지 않은 AhR 활성

화합물들이 크게 존재하는 것으로 판단할 수 있었다. 향후, 금호강

퇴적물 내 미지 독성물질을 확인하기 위한 추가적인 연구가 필요하다.

3.4 유해물질 기원 분석

PMF 모델 적용 결과 본 연구지역 퇴적물 내 PAHs는 코크스 오

븐, 석탄연소, 이동수단 기원으로 추정할 수 있다(Fig. 4a). Factor 1은

BbF (79%), Phe (75%), Flu (69%), Ace (67%), Py (46%)가 우세

하여 주요 기원이 코크스 오븐에 의한 배출원과 연관되어 있는 것

으로 판단되었다(Yang et al.[2013]). Factor 1(코크스 오븐 기원)의

Fig. 3. (a) Distributions of AhR-mediated potencies and (b) comparisons between instrument-derived BEQs and bioassay-derived BaP-EQs

(Mean values of contributions of known AhR agonists to total induced AhR-mediated potencies were shown) in sediments of Geumho River.
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기여도는 하수처리장 지역에서 54-64% (평균 60%), 도시지역에서

0-50% (평균 19%), 그 외 지역에서 0-41% (평균 6%)로 확인되었

다(Fig. 4b). Factor 2는 BkF (80%)와 Py (47%)가 주성분으로 확

인되었고 이는 석탄 연소에 의한 기원으로 여겨진다(Ravindra et

al.[2008]). Factor 2(석탄연소 기원)의 기여도는 하수처리장 지역에

서 14-36% (평균 27%), 도시지역에서 0-52% (평균 20%), 그리고

그 외에 지역에서 0-79% (평균 22%)로 나타났다. 마지막으로 factor

3은 IcdP (75%), Chr (73%), BaP (72%), DbahA (66%), BaA (63%),

Ant (62%), BghiP (60%)로 주로 고분자 PAHs를 포함하였다. 이는

디젤과 가솔린을 사용하는 자동차와 같은 이동수단에 의한 배출로

알려져 있다(Nielsen[1996]). 퇴적물 내 factor 3의 기여도는 하수

처리장 지역에서 0-33% (평균 13%), 도시지역에서 21-100% (평균

61%), 그리고 그 외에 지역에서 20-100% (평균 71%)로 확인되었다.

금호강 퇴적물 내 PMF factor의 기여도는 토지이용도에 따라 다른

분포를 보였다. 하수처리장 지역은 코크스 오븐 기원이 우세한 것

으로 확인된 반면, 도시지역과 그 외의 정점에서는 이동수단에 의

한 오염이 높은 기여도를 보였다. 이전 연구에서, 하수처리장 인근

지역은 코크스 연소에 의한 PAHs 오염이 보고되어 본 연구와 유

사한 결과를 보였다(Qi et al.[2012]). 도시지역과 그 외 지역은 인

근 도로에서 운행하는 자동차 연료에 의한 영향을 주로 받았을 것

으로 추측된다. 향후 대구 산업단지 내 코크스 오븐과 석탄연소로

인한 PAHs의 생성과 환경 내 유입에 대한 추가적인 연구가 필요하다.

APs의 신규 유입을 평가하기 위해 NPs/nonylphenol ethoxylates

(NPEOs) 비를 이용하였다(Fig. 4c). 본 연구에서 하수처리장 지역과

일부 도시지역의 퇴적물에서 NPEOs의 비율이 높았으며, 이는 fresh

한 APs의 유입을 시사한다. SOs의 오염원 영향은 SDs와 STs의 비로

확인하였다(Fig. 4d). SDs는 퇴적물 내 STs가 분해 된 후 생성되기

때문에 STs가 SDs에 비해 상대적으로 많이 분포하면(SDs/STs < 2) 점

오염원으로부터 직접적으로 화합물의 영향을 받는 것으로 제안된 바

있다(Hong et al.[2016]). 본 연구지역에서는 G4, G5 정점을 제외

하고 모든 정점에서 SDs/STs 비가 2 이하로 확인되었으며, 플라스

틱 분해 산물은 대부분의 정점에서 유입되는 것으로 추정할 수 있다.

주성분 분석은 t-PAHs, APs, SOs, e-PAHs의 농도와 조성을 기

반으로 분석하였다. 주성분 분석 결과 주성분 1(PC1)이 총 변량의

38%, 주성분 2(PC2)는 28%로 전체의 66%를 설명할 수 있는 것으

로 나타났다(Fig. 5). 전체적으로 C2, G3, G8 정점과 C5, C7, C7,

G4, G5, G11 정점이 묶이는 2 가지 그룹의 형태를 보였다. PC1에

서는 두 그룹과 t-PAHs, APs, SOs, e-PAHs 모두 양의 방향을 형성

Fig. 4. (a) Factor profiles and (b) relative contributions of factors resulting from the PMF model for predicting potential sources of PAHs

in sediments of Geumho River. Diagnostic ratios of (c) alkylphenols and (d) styrene oligomers for identifications of fresh sources inputs.
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하여 높은 상관성을 보였고, PC2 에서는 C2, G3, G8 정점의 하수

처리장 지역 그룹과 e-PAHs, APs, t-PAHs와 같은 화합물들이 높은

상관성을 보였다. 이러한 결과는 대구지역의 하수처리장과 도시지

역으로 토지 이용이 잔류성독성물질 분포에 영향을 주며, 특히 하

수처리장의 영향이 가장 큰 것으로 추측할 수 있다. 하지만, 본 연

구에서 PC1과 PC2의 설명력이 66%로 높지않아, 향후 이를 보완

할 수 있는 추가적인 연구가 필요하다.

4. 결 론

본 연구에서는 금호강 유입 하천, 본류 및 낙동강 합류 지역 퇴

적물 내 토지이용에 따른 PTSs의 분포와 잠재 독성과의 관계에 대

해 조사하였다. 금호강 퇴적물 내 PTSs는 대부분 지역에서 검출되

었으나, 환경기준과 비교해 보았을 때 생태계에 악영향을 미칠 수

있는 수준은 아니었다. 하수처리장 인근 지역과 도시지역이 상대적

으로 높은 PTSs 농도를 보였고, 연소기원 PAHs와 신규 PAHs의 유

입을 확인할 수 있었다. 하지만, 분석된 화합물의 퇴적물 내 AhR

활성도의 설명력은 평균 40%로 전반적으로 낮아, 기존에 알려지

지 않은 AhR 활성 화합물들이 다수 존재하는 것으로 여겨진다. 육

상에서 인간활동에 의해 주로 기인하는 잔류성독성물질은 오염원

인근지역 퇴적물 내 축적되고, 잠재적 독성을 나타낼 우려가 있다.

향후 오염원 별 배출되는 화합물의 관리 및 미지 독성 물질에 대한

추가적인 연구가 필요하다.
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