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ABSTRACT : A total of 18 surface sediments within the special conservation zone in the Masan Bay were analyzed to 
investigate the spatial distribution and polluted pathway of polybrominated diphenyl ehters(PBDEs). Twenty-two PBDE 
congeners were detected and brominated diphenyl ether-209 (BDE-209) among them was predominant. The concentrations of 
BDE-209 and ∑21PBDEs (sum of 21 PBDE congeners without BDE-209) ranged from 2.32 to 64.2 ng/g and from 0.72 to 
8.24 ng/g, respectively. The spatial distribution of both BDE-209 and ∑21PBDEs showed a negative gradient from the inner 
to the outer Bay, indicating that the source of PBDEs might be mainly located inside the Bay such as streams and an effluent 
of wastewater treatment plants. It was seemed likely that the  major parameters determining levels of PBDEs in the Masan 
Bay were the distance discharging from their sources as well as the characteristics and movement of sediments due to the 
flow of sea water.
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요약 : 본 연구는 마산만 특별관리해역 관리범위에 속해있는 총 18개 지점을 선정하여 표층 퇴적물 내 폴리브롬화디페닐에테

르(PBDEs)의 공간적 농도분포와 오염경로를 조사하였다. 22개의 PBDE 이성질체가 검출되었으며, BDE-209는 가장 주된 

이성질체로 검출되었다. BDE-209와 ∑21PBDEs (BDE-209를 제외한 나머지 이성질체의 합)의 농도범위는 각각 2.32∼

64.2 ng/g, 0.72∼8.24 ng/g이었다. 마산만에서 BDE-209 및 ∑21PBDEs의 공간적 농도분포는 내만에서 외만으로 갈수록 

감소하였다. PBDEs의 주오염원은 내만의 유입하천수과 하수처리장 방류수이었다. 마산만에서 PBDEs의 오염 수준을 결정

하는 주요 인자는 육상기인 오염원 거리와 해수의 유동에 따른 퇴적물의 이동성 및 특성으로 나타났다.

주제어 : 폴리브롬화디페닐에테르, 표층퇴적물, 공간적 분포, 마산만

1. 서 론

  최근, 브롬계 난연제(Brominated flame retardants; BFRs)

인 폴리브롬화디페닐에테르(Polybrominated diphenyl 

ethers; PBDEs)는 다른 난연제와 달리 폴리머와 반응하지 

않고 혼합이 가능하여 전자제품, 섬유, 플라스틱 등 광범위

하게 사용되고 있으나, 산, 염기, 열과 빛 그리고 산화제나 

환원제에 대한 저항성이 매우 커서 환경 중에 방출되었을 때 

잘 분해되지 않아 환경오염 및 인체노출 문제의 심각성이 사

회적 문제로 대두되고 있다.1,2)

  현재 상업적으로 생산되고 있는 주요 PBDEs 제품(이하 

technical mixture)은 penta-BDEs, octa-BDEs 그리고 

deca-BDEs 등으로 이들 제품들은 여러 종류의 PBDE 이성

질체로 구성되어 있어 각각의 이성체에 따라 환경 중의 분

포, 잔류성, 생물농축, 독성 등 개별적인 특성을 나타낸다.3) 

특히, 산업 및 생산 활동 등으로 생성되는 육상기인 PBDEs

는 하천수나 강우 유출에 의한 입자이송, 대기 침적 등 다양

한 이동경로를 통하여 연안역으로 유입되어 주로 퇴적물에 

쌓이게 된다.4) 

  PBDEs에 의해 유발되는 환경문제는 1980년대부터 선진

국에서 주목받기 시작하였다. 북유럽의 발틱해 퇴적물 내 

PBDEs는 1973년 이후 급격히 농도가 증가되었으며5), 일본 

동경만에서도 1980년대 이후 PBDEs의 농도는 계속적으로 

증가하였다.6) 또한, PBDEs는 공기, 물, 토양 및 생물군과 
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같은 다양한 환경시료에서 검출되었고, 특히, 스웨덴 여성 

모유의 경우 PBDEs가 매 5년마다(1972∼1997년) 2배씩 지

속적으로 증가하여 약 60배 정도의 농도가 증가하는 경향을 

보였다.7) 이러한 환경문제의 심각성 때문에 유럽공동체

(European community; EU)에서는 penta-, octa-BDEs 

등을 함유한 모든 제품의 생산 및 사용을 금지시켰으며, 우

리나라도 2006년 2월부터 penta-, octa-BDEs를 취급제한

물질로 지정하고 제조, 수입, 사용 등을 금지하였다. 그러

나, 경제성 및 성능면에서 브롬계 난연제를 대체할 수 있는 

물질을 찾기 어려워 deca-BDEs는 여전히 많이 사용되고 있

는 실정이다. 

  우리나라는 아시아에서 PBDEs의 주요 소비국 중 하나로 

2004년 기준 BFRs의 소비량은 총 69,000톤으로 지난 10년

간 약 400%이상 증가하였으며, 이 중 deca-BDEs는 12,539

톤으로 penta-BDEs (30.2톤), octa-BDEs (228.5톤)에 비

하여 많은 양이 소비되었다.8) 이러한 측면에서 볼 때 마산만 

주변은 1970년대 섬유산업을 시작으로 화학, 전기・전자, 

조선 및 기계 산업을 주류로 하는 중화학산업단지로 이루어

져 있어 이들 지역에서 배출된 브롬계 난연제인 PBDEs가 다

량으로 존재할 것으로 예측되나, 기존의 연구에서는 주로 수

질 또는 퇴적층 중에 함유된 중금속9) 및 PCDDs/DFs 

(Polychlorinated dibenzo-p-dioxins/Polychlorinated 

dibenzo furans), PCBs (Polychlorinated biphenyls), 

OCPs (Organochlorine pesticides) 등 유기염소계화합물
10,11)에 대한 연구가 진행되었을 뿐, 브롬계 난연제인 PBDEs

에 대한 집중적인 연구는 거의 이루지지 않은 상태이다.

  따라서 본 연구는 마산만 표층퇴적물 내 PBDEs 공간적 농

도 분포와 이성질체 분포패턴을 통하여 이들 물질의 오염현

황 및 오염경로를 파악하고자 수행하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 연구지역 및 시료채취

  마산만은 진해만 동북쪽에 위치하고 있는 폐쇄성 해역으

로 진해만에 속한 내만들 중 오염 부하량이 매우 높은 해역

으로 1982년 특별관리해역으로 지정되었으며, 2008년부터 

연안 육지부를 포함하여 연안오염총량관리제를 시행하고 있

는 해역이다. 

  시료 채취는 Fig. 1에 표시한 바와 같이 마산만 특별 관리 

해역의 관리 범위에 속해 있는 총 18개 지점을 선정하여 

2004년 6월(마산만 14지점)과 2005년 7월(행암만 4지점)에 
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Fig. 1. Map showing sampling locations of surface sediment 
collected from the Masan Bay.

그랩 채니기(Van-veen grab sampler)를 사용하여 표층퇴

적물의 상부 3 cm의 층을 채취하였다. 채취된 표층퇴적물은 

용매로 세척된 폴리에틸렌 비닐 백에 넣어 밀봉한 후 드라이

아이스가 들어있는 아이스박스에 담아 실험실로 이송한 다

음 분석 전까지 -20℃에서 동결보관 하였다.

2.2. 분석방법 

  채취한 퇴적물은 총유기탄소(Total organic carbon, 

TOC), 입도 및 PBDEs를 분석하였다. TOC는 1N-HCl으로 

탄산염을 포화시켜 제거 한 후, 원소분석기(TOC-V CPT, 

Shimadzu Co., Japan)로, 입도분석은 자동입도분석기

(Particle Size Analyzer, LS230 & N4PLUS, Coulter 

Corporation, USA)로 분석하였으며, 입도분류는 Folk의 구

분법12)에 의거하였다.

  PBDEs는 동위원소희석법과 고 분해능 기체크로마토그래

피/고 분해능 질량분석기(High resolution gas 

chromatography, HRGC (Agilent 6890 series)/High 

resolution mass detector, HRMS (JEOL Mstation 800D 

mass spectrometer)를 이용하여 USEPA Method 161413)에 

따라 분석하였으며, 주요 분석과정은 다음과 같다. 동결 건

조된 퇴적물을 2 mm mesh 이하의 입경으로 균질화한 다음 

20 g을 속슬렛 원통여지에 넣고 내부표준물질(MBDE- 

MXE, Wellington Laboratories) 13C-labelled BDEs 11종

을 1∼5 ng을 첨가한 다음 300 mL 톨루엔으로 16시간 이상

(추출 회차 수 24회 이상) 추출하였다. 추출액은 회전증발농

축기(EYELA N-1000)를 이용하여 약 2 mL까지 농축한 다

음, 황산 처리하여 유기물을 분해시켰다. 황산 처리 후 잔존
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하는 산 성분을 제거하기 위하여 헥산세정수로 2~3회 세정

한 후 n-헥산 층은 무수황산나트륨으로 탈수하고 회전증발

농축기를 이용하여 약 2 mL까지 농축한 다음 다층실리카겔 

컬럼(70∼230 mesh, Neutral, Wakogel S-1), 활성 알루미

나 컬럼 크로마토그래피(Aluminium oxide 90, Merck) 순

으로 정제하였다. 

  질소기류하에서 최종적으로 25 μL까지 농축한 후 실린지 

첨가용 내부표준물질(MBDE-CVS-EISS, Wellington 

Laboratories, Canada) 13C-BDE-138을 2 ng 첨가하고 

mono-에서 hepta-BDEs는 DB-5MS (30 m × 0.25 mm 

i.d., 0.1 ㎛, J&W Scientific), octa-에서 deca-BDEs는 

DB-5HT (15 m × 0.25 mm i.d., 0.1 ㎛, J&W Scientific)

의 2가지 컬럼을 이용하여 HRGC/HRMS로 분해능 10,000

이상(10% valley)에서 EI-SIM (Electron impact-selected 

ion monitoring)모드로 수행하였다. 

  바탕시료(blank sample)는 용매나 초자로 부터 방해 물질 

또는 오염을 검토하기 위하여 5개 시료마다 1개씩 동시에 분

석하였다. 첨가된 11종의 13C-labelled 이성질체의 평균 회

수율은 62∼112%(평균=86%)의 범위로 USEPA Method 

1614에서 제시한 25∼150%를 만족하였다. 검출한계는 S/N

비 3이상으로 하였으며, 각각 동족체별로 mono-에서 

hepta-BDEs는 0.9~9 pg/g, octa-, nona-BDEs 10 pg/g 

그리고 deca-BDEs는 20 pg/g 이었다. 

2.3. 통계분석

  상업용 PBDEs 제품의 사용으로 인한 발생원 해석을 위하

여 사용한 통계분석법은 다변량 해석 수법의 하나인 주성분 

분석(Principle component analysis, PCA)으로 가변적 그

룹간의 상관성을 확인하는 경우에 유용한 수법으로 복합가

변인자를 통해서 관련성이 있는 집단을 그룹화하여, 데이터

의 해석을 보다 간단하게 하는 수법이다.14) 주성분수의 결정

은 고유치(Eigin value) 1을 기준으로 하여 분석하였다. 

PBDE 이성질체 사이의 상관관계는 피어슨 상관분석

(pearson correlation analysis)을 실시하였으며, 데이터의 

통계적 처리는 Statistica (Version 6.0, statsoft Inc., 

OK, USA) 프로그램을 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. PBDEs의 농도 및 공간적 분포

  마산만 표층퇴적물 내의 입도분포와 단위중량(g)당 검출

된 각 PBDE 이성질체의 잔류농도를 Table 1에 나타내었다. 

BDE-209 농도는 2.33∼64.21 ng/g (dry weight basis)의 

범위로 평균농도는 13.59 ng/g(중앙 값=6.49 ng/g)로 검출

되었다. BDE-209를 제외한 mono-에서 nona-BDEs까지 

21개 이성질체의 합인 ∑21PBDEs 농도는 0.72∼8.24 ng/g

의 범위이며, 평균농도는 2.19 ng/g(중앙값=1.23 ng/g)이

었다.

  본 연구지역에서 분석한 퇴적물 내 ∑21PBDEs 농도수준과 

국외에서 보고된 하구 및 연안 퇴적물 내 ∑21PBDEs 농도를 

비교하여 본 결과 일본 동경만6)(0.05~3.6 ng/g), 스페인 연

안15)(0.24~3.94 ng/g) 그리고 중국 양쯔강16)(N.D~0.55 

ng/g)보다는 유사하거나 다소 높았으며, 중국의 진주강 삼

각주17)(0.1~94.7 ng/g)보다는 낮았다. BDE-209의 농도는 

중국 진주강 삼각주17)(0.41~7,341 ng/g), 북미 오대호
18)(4.3∼211 ng/g)보다 낮은 수준이었다. 또한, 국외의 분석

결과와 유사하게 마산만의 퇴적물의 경우에도 고브롬계인 

BDE-209 농도는 ∑21PBDEs 농도보다 넓은 범위의 값을 가

지며, BDE-209가 총 PBDEs의 대부분을 차지하고 있었다. 

  Fig. 2(a, b)는 각 지점별 퇴적물로부터 검출된 BDE-209

와 ∑21PBDEs의 공간적 농도 분포를 나타내었다. 마산만 내

만(M-1∼M-3)에서 비교적 높은 농도의 ∑21PBDEs (3.21∼

8.24 ng/g)가 검출되었으며, 외만(M-9∼M-14)에서는 낮

은 범위의 ∑21PBDEs (0.82~1.23 ng/g)가 검출되었다. 

BDE-209의 공간적 농도 분포(Fig. 2b)역시 ∑21PBDEs의 

농도 분포(Fig. 2a)와 유사한 경향을 보였다. 특히, BDE- 

209 농도가 높은 지점은 창원 도심과 연결된 봉암천 하구지

역인 M-1 (51.1 ng/g), 마산시와 창원시의 하천수가 합류하

고 마산만 유입 하천수의 약 80%를 차지하는 M-2 (64.2 

ng/g), 그리고 하수처리장의 해양방류구가 위치해 있는 

M-7 (35.6 ng/g) 지점으로 해양방류구가 위치해 있는 M-7

지점을 제외하면 내만에서 외만으로 갈수록 일정하게 감소

하는 경향을 나타내었다.

  이와 같은 경향은 마산만의 폐쇄성 수역 특성 때문으로 마

산만은 조류의 방향이 내외방향으로 왕복성 교환을 하고 있

어 방류된 오염물질이 다른 해역으로 잘 확산되지 않아 방류

지점을 중심으로 화학적으로 안정된 이들 화합물질을 내포

한 미세입자의 이동현상이 미미하고 퇴적현상19)이 지속적으

로 일어나 하수처리장 방류구 부근해역에서 퇴적물 중 

PBDEs 농도가 높은 것으로 판단된다. 또한, ∑21PBDEs와 

BDE-209의 공간적 농도 분포를 통해 PBDEs의 주요 오염

은 하천수 유입 하구지역이나 부두 그리고 하수처리장의 방

류수 유출지역 등 내만에 존재하는 것으로 보아 오염 배출원 



430 Korean Socity of Environmental Engineers
위성욱·윤조희·민병윤

Journal of KSEE ⅠVol.32, No.5ⅠMay 2010

Parameter LOD  Mean  SD
 Range  Selected Percentilesa

Min. Max.  P5  P25  P50  P75  P95

TOC (%)      2.1      0.5     1.4     3.3     1.4     1.7     1.9     2.6     3.3

Grain size (㎛)      7.3      0.5     6.5     8.7     6.5     7.1     7.2     7.4     8.7

Sand (%)      5.4      4.7     1.9    19.3     1.9     4.7     8.6    10.9    19.3

Silt (%)     75.5      2.7    64.4    75.6    64.4    70.9    72.7    74.7    75.6

Clay (%)     19.1      2.6    15.7    23.4    15.7    16.4    19.4    20.6    23.4

BDE-3  2     21.5     22.3    <2    60.2    <2     2.22     9.21    44.3    60.2

BDE-7  1      7.80     11.8     2.11    51.4     2.12     3.14     3.55     6.12    51.4

BDE-15  1     22.8     21.3    <1    80.4    <1     8.21    18.4    28.3    80.4

BDE-17  3     23.7     29.2    <3   130    <3    10.1    16.3    24.3   130 

BDE-28  2     16.7      8.33     8.12    43.9     8.12    12.3    14.9    20.5    43.9 

BDE-47  2    263    157   120   791   120   180   211   260   791

BDE-49  2     95.1    162    14.3   720    14.3    32.3    50.9    86.1   720

BDE-66  3     14.7     12.8    <3    58.5    <3     9.1    11.5    19.5    58.5 

BDE-85  5     12.3     16.7    <5    67.0    <5    <5     8.15    13.2    67

BDE-99   0.9    474    584   110  2200   110   180   240   337 2200

BDE-100  2     70.7     63.6    10.2   261    10.2    33.3    45.2   101   261

BDE-138  2      7.54      6.74    <2    28.3     1.6     3.24     5.22     8.3    28.3 

BDE-153  4    164    202    20.1   650    20.1    45.3    77.0   139   650

BDE-154  2     54.1     47.5    16.1   200    16.2    21.4    34.6    61.2   200

BDE-183  4    115     88.7    20.1   271    20.1    36.7    91.2   200   271

BDE-184  3      4.08      6.57    <3    23.2    <3    <3    <3     6.1    23.2 

BDE-191  5      7.98     13.5    <5    49.3    <5    <5    <5    10.2    49.3 

BDE-196  5     64.4      70.6     8.51   230     8.5    13.9    30.7    89.3   230

BDE-197  9    104    120    10.1   470    10.1    25.4    48.8   161   470

BDE-206 10    261    243    42.0   785    42.0    90.1   176   300   785

BDE-207 10    386    473    50.1  1712    50.1   100.2   200   371  1712

BDE-209 20  13594  17953  2325 64214  2325  3862  6494 10868 64214

∑21PBDEs
b      2.19      2.13     0.72     8.24     0.72     0.93     1.23     2.12     8.24

∑PBDEsc     15.8     19.9     3.05    69.1     3.05     5.09     7.66    13    69.1

LOD: limit of detection, SD: standard deviation, TOC: total organic carbon, Mean: arithmetic mean.
a Percentiles calculated based on results for all (n=18) samples. 
b ∑21PBDEs=sum of mono- to nona-BDE congeners (ng/g dry weight).
c ∑PBDEs=sum of all PBDE congeners (ng/g dry weight).

Table 1. Summary of sample characteristics and PBDE congener concentrations (pg/g dry weight) in surface sediment collected from
the Masan Bay

요인이 육상임을 알 수 있다. 이러한 공간적 분포는 마산만 

퇴적물 중 유기염소계화합물인 PCBs (Polychlorinated 

biphenyls), OCPs (Organochlorine pesticides)의 연구 결

과에서도 유사하였다.11) 

  따라서, 마산만 퇴적물 내 PBDEs 농도수준은 외만해역에

서 유입보다는 강우시 도심 하천에서 유출되는 유출수와 퇴

적물, 부두·선박, 미처리되어 배출되는 하·폐수 유입량 그리

고 하수처리장의 방류수 등에 의해 영향을 받고 있었다. 이

와 유사한 연구 결과는 국외연구에서도 다수 보고되었

다.20,21) 특히, 마산만 내만의 경우 좁은 폭을 가진 기수역이

며, 조류 흐름 및 조석 차의 영향을 적게 받는 반 폐쇄성의 

해수 유동 특성상19) 퇴적물의 이동이 적어 외만보다 육상기

인 인접 내만의 퇴적물에서 PBDEs 농도가 높은 것으로 판단

되었다. 그러나, PBDEs의 분포특성은 산업화, 도시화 등 조

사지역 주변특성에 따른 사용량의 차이, 지역 환경 조건에 

따른 분해능의 차이, 법적 규제 시기, 기타 등 여러 요인을 

고려할 수 있으므로 보다 명확한 규명을 위해서는 LCA 

(Life cycle analysis), 물질수지 등 과학적 방법을 통한 정

량적인 검토와 지속적인 모니터링이 필요할 것이다. 

3.2. 총유기탄소, 입도조성과 PBDEs 농도와의 상관

관계

  Table 1에 나타낸 바와 같이, 마산만 퇴적물 내 평균입도

는 6.5~8.7 ㎛(평균=7.3 ㎛)의 범위로 주로 실트(75.5%)와 
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Fig. 2. Concentrations and geographic distribution of PBDEs in surface sediments of the Masan Bay; (A) Except for BDE-209, (B) 
BDE-209.

점토(19.1%) 성분으로 구성된 세입자 있었으며, TOC는 

1.4~3.3%(평균=2.1%)이었다. 마산만 퇴적물 내 TOC 함유

비는 국외에서 기 조사된 하구(0.36±0.17%)16) 및 연안 퇴적

물(1.15±0.32%)17)의 TOC 함유비보다 유사하거나 다소 높

았다.

  한편, 공간적인 분포에 따른 ∑21PBDEs 농도와 TOC 사이

의 상관성을 조사한 결과, TOC가 풍부한 입자와 상관성이 

있다는 기 연구보고22,23)와는 달리, Fig. 3에 나타낸 바와 같

이 유의성 있는 상관성은 나타나지 않았다(r=-0.15∼0.32, 

p=0.201∼0.969). 특히, BDE-209 농도와 TOC 사이에는 

매우 낮은 상관계수를 보였다(r=0.13, p=0.613). 그러나 실

트와 점토의 미세입자와 TOC 사이에는 유의성 있는 상관성

(r=0.82, p<0.001)이 있었다. 이러한 원인으로는 마산만의 

지역적인 특성으로 인한 유입 오염원이 다르기 때문인 것으

로 판단된다. 본 연구지역인 마산만은 대부분의 지역이 세입

자로 구성되어 있다. 또한, M-4 지점에 준설퇴적물 매립장

이 있으며, M-7 지점은 하수처리장의 방류수가 유입되는 

곳이다. 이곳으로부터 유입되는 침전물25)에 의하여 PBDEs 

농도와 TOC 사이의 상관성이 낮은 것으로 판단되었다.

3.3. 이성질체 분포특성 및 오염경로

  Mono-BDEs에서 deca-BDEs까지 총 27개의 분석대상 

이성질체 중 22개(BDE-3, -7, -15, -17, -28, -47, -49, 

-66, -85, -99, -100, -138, -153, -154, -156, -183, 

-184, -191, -196, -197, -206, -207 및 -209)의 PBDE 

이성질체가 대부분의 퇴적물에서 검출되었으며, Fig. 4에 

각각 PBDE 이성질체의 합이 100%가 되도록 표준화하여 작
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surface sediments from Masan Bay; (A) BDE-209 and 
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432 Korean Socity of Environmental Engineers
위성욱·윤조희·민병윤

Journal of KSEE ⅠVol.32, No.5ⅠMay 2010

성하였다. 총 PBDEs (22개 이성질체) 중 BDE-209가 72.6

∼92.9%의 범위로 마산만 퇴적물 내 가장 높은 구성비를 나

타내었다. 이러한 고브롬계 이성질체, 특히 BDE-209가 높

은 경향은 전 세계 다양한 지역의 연안퇴적물에서 관찰되는 

일반적인 경향과 유사하였다.15,16)

  BDE-209 제외한 21개 PBDE 이성질체 중 BDE-99 

(3.5%)가 가장 높은 구성비를 보였으며, 다음으로 BDE-47 

(3.2%), BDE-207 (2.5%), BDE-206 (2.1%), BDE-153 

(1.1%) 순으로 대부분의 퇴적물에서 이와 같은 이성질체 패

턴을 보였다. ∑21PBDEs 중 높은 구성비를 보인 BDE-47과 

BDE-99의 비율은 0.2에서 2.3(평균=0.9)의 범위로 대부분

의 퇴적물에서 BDE-99가 BDE-47보다 높았으나 일부 지점

(M-5, -11, -13, H-4)에서는 BDE-47이 BDE-99보다 높

았으며, BDE-100의 구성비가 BDE-47보다 높은 지점

(M-5, H-2)도 있었다. 반면, 저브롬계 이성질체인 di- 

(BDE-7, -15), tri-BDEs (BDE-17, -28)는 모든 지점에서 

아주 낮은 구성비를 나타냈다. 이러한 이성질체의 분포 패턴

과 유사한 국외 연구결과가 다수 보고되었다.15,16,25) 이렇게 

여러 지역에서 각기 다른 PBDE 이성질체 구성비를 보이는 

주요 요인은 PBDEs 상업용 제품(Commercial mixtures) 구

성 성분의 차이 또는 휘발성, log Kow, 용해도, 분해성 등과 

같은 물리・화학적인 특성이 다른 PBDE 이성질체를 함유한 

퇴적물이 이동, 혼합, 침전 등 다양한 환경적 요인이 작용하

기 때문이며, 마산만의 퇴적물 내 PBDEs 분포패턴도 유사

한 요인으로 설명할 수 있을 것이다. 

  잠재적인 오염원인과 유입경로를 파악하기 위하여 상업용 

PBDEs 제품의 구성성분26)을 바탕으로 주성분 분석

(Principal component analysis, PCA)을 적용하여 검토하

였다. PCA 분석을 위하여 시료채취 지역에 따른 특정한 구

성의 차이를 구별하고 총 PBDEs 농도에 의해 각각 이성질체

의 농도를 표준화시켰으며, 퇴적물시료 18개, 그리고 상업용 

penta-, octa-, deca-BDEs 제품 6개의 표준화된 17개 이

성질체 농도를 변수로 하여 주성분 분석에 적용하였다. 주성

분 분석 결과, 제1주성분(성분 기여율 42.7%)과 제2주성분

(성분 기여율 30.6%) 그리고 제3성분(성분 기여율 10.1%)이 

추출되었으며, Fig. 5에 이들 추출된 주성분 가운데 제1주성

분(PC-1, X축)과 제2주성분(PC-2, Y축)을 2축에 취하여 

평면상에 나타내었다. PC-1과 PC-2를 분석한 결과, 마산

만 퇴적물 시료와 Bromkal 82-0DE, Saytex 102E의 경우 

X축의 0을 기점으로하여 그래프의 상단에 위치하는 그룹을 

형성하고 있는 반면 Bromkal 70-5DE, DE-71와 Bromkal 

79-8DE, DE-79의 경우는 비교적 넓은 범위의 분포를 나타

내고 있다. 이러한 결과는 본 연구 지역 퇴적물 내의 PBDE 

이성질체 분포 패턴이 상업용으로 판매된 penta-BDEs 

(Bromkal 70-5DE, DE-71), octa-BDEs (Bromkal 79- 

8DE, DE-79) 제품의 주요 구성 이성질체 보다 deca-BDEs 

제품인 Bromkal 82-0DE (BDE-209,＞91%), Saytex 102E 

(BDE-209,＞96%)의 이성질체 패턴과 유사하여 상업용 

deca-BDEs 제품의 주요 구성 이성질체인 BDE-209가 마산

만 오염의 주요 발생원으로 판단되었다. 이는 국내에서 사용

되는 주요 상업용 PBDEs 제품인 deca-BDEs (19.3%)와도 

일치하고 있다. 고브롬계인 BDE-209는 매우 낮은 용해도 

및 증기압, 높은 log Kow (9.97)로 인하여 일차적으로 퇴적

물에 잘 흡착된다. 흡착된 BDE-209는 지용성으로 화학적
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Fig. 4. Relative contribution of 22 PBDE congeners to the total PBDE concentrations in sediments from Masan Bay.
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Fig. 5. PCA score plot of first two factors of principal component analysis of PBDE congener profiles in sediment from Masan Bay and 
commercial mixtures.26)

으로 물에 잘 용해되지 않고 퇴적물에 축적·잔류하는 경향

이 높기 때문에 퇴적물 내 BDE-209의 높은 구성비는 

deca-BDEs의 최근 오염 정도를 판단하는 지표가 될 수 있

을 것이다.

  따라서 퇴적물 내 BDE-209가 높은 구성비를 보이는 것은 

마산만 주변지역에서 사용되는 deca-BDEs가 하천을 통하

여 마산만으로 지속적으로 유입되고 있음을 의미한다. 

  한편, Table 2에 나타낸 바와 같이 PBDE 이성질체 분포에 

따른 피어슨 상관행렬 검증에서 BDE-183, -197, -207, 

-209와 같은 고브롬계 이성질체 간에 유의한 선형 상관성 

뿐만 아니라, tetra-, penta- hexa-BDEs의 이성질체 사

이에서도 유의한 상관관계가 있음을 나타내고 있다. 이러한 

결과는 퇴적물 내에서 검출된 BDE-47, -99, -197, -206

과 -207의 상당한 비율이 penta-에서 octa-BDEs까지의 

PBDE 상업용 제품에서의 직접 배출 이외에도 기존의 많은 

연구자들에 의해 제안된 tetra-에서 nona-BDEs까지의 저

브롬계 이성질체 형성의 중요한 경로인 BDE-209의 광학

적,29) 미생물이나 어류 같은 생물학적29,30) 분해에 의한 탈 

Table 2. Significant pearson's correlation coefficients (p<0.05) between most dominant congeners and total PBDEs in sediments from 
Masan Bay

PBDE congeners
∑21PBDEs

a ∑PBDEsb

-15 -28 -47 -99 -100 -153 -154 -183 -197 -207 -209

TOC 0.05 0.36 0.21 0.17 0.33 0.23 0.15 0.41 0.22 0.17 0.13 0.22 0.14

BDE-15 0.35 0.27 0.62** 0.12 0.89*** 0.42 0.60** 0.81*** 0.62** 0.58* 0.65** 0.59**

BDE-28 0.87*** 0.85*** 0.85*** 0.57* 0.87*** 0.67** 0.61** 0.86*** 0.79*** 0.87*** 0.81***

BDE-47 0.86*** 0.81*** 0.51* 0.86*** 0.58* 0.58* 0.85*** 0.81*** 0.86*** 0.82***

BDE-99 0.78*** 0.76*** 0.89*** 0.61** 0.84*** 0.95*** 0.82*** 0.98*** 0.85***

BDE-100 0.39 0.74*** 0.33 0.51* 0.68** 0.58* 0.73*** 0.61**

BDE-153 0.56* 0.71** 0.80*** 0.72** 0.70** 0.78*** 0.72**

BDE-154 0.62** 0.69** 0.91*** 0.83*** 0.90*** 0.85***

BDE-183 0.64** 0.73*** 0.73** 0.73** 0.74***

BDE-197 0.85*** 0.74*** 0.87*** 0.76***

BDE-207 0.92*** 0.89*** 0.94***

BDE-209 0.97*** 0.99***

∑PBDEsa 0.91***

*p ＜ 0.05; **p ＜ 0.01; ***p ＜ 0.001.
a ∑21PBDEs without 209.
b ∑PBDEs=sum of PBDEs from mono- to deca-BDE.
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브롬화 과정이 본 연구의 퇴적물 내 저브롬계 이성질체 분포 

결과에서도 일어나고 있음을 알 수 있었다. 

  또한, 퇴적물 내 BDE-3, -7, -15, -17 및 BDE-28과 같

이 mono-에서 tri-BDEs의 성분이 함유되어 있는 저브롬계 

PBDEs는 고브롬계 PBDEs의 탈 브롬화 이외에 이들 물질이 

함유된 특정 제품의 사용에 의한 결과로 검출된 것으로 판단

되었다. 예를 들어 penta-, octa-, deca-BDEs와 같은 상

업용 고브롬계 PBDEs 제품 이외에도 tetra-BDEs와 같은 

저브롬계 상업용 제품이 1990년대까지 일본31)에서 사용되었

으므로 우리나라의 경우 과거에 사용된 명확한 자료는 없지

만 이들 제품이 사용되었을 가능성이 높기 때문이다. 그러나 

본 연구에서 퇴적물 내의 저브롬계 이성질체 오염이 특정 상

업용 PBDEs 제품의 사용, 환경 중에 일반적으로 존재하는 

고브롬계 이성질체의 탈 브롬화, 대기확산에 의한 침적4)등

에 의한 것인지 여부는 아직 명확하지 않아 보다 구체적인 

오염경로를 파악할 필요가 있다. 특히, 저브롬계 이성질체

(mono-에서 tri-BDEs)는 다른 고브롬계 이성질체보다 높

은 증기압을 가져 대기 중의 수증기에 비교적 많이 농축되어 

있어 공간지역에서 PBDEs의 분포패턴에서 이들의 영향을 

검증하기 위해서는 대기확산에 의한 침적량을 조사할 필요

가 있다. 그러나 본 연구 지역에서 mono-, di- 및 

tri-BDEs와 같은 저브롬계 이성질체는 공간적 분포를 나타

내나 구성비가 낮아 전체적인 농도 분포에는 큰 변이성을 주

지는 않았다. 

4. 결 론

  마산만 특별관리해역 관리범위에 속해 있는 총 18개 지점

을 선정하여 표층 퇴적물 내 PBDEs의 공간적 농도 분포와 

이성질체 구성비 및 배출오염원을 조사한 결과 얻어진 결론

은 다음과 같다.

  마산만 표층퇴적물에서 22개 PBDE 이성질체가 검출되

었으며,  ∑PBDEs의 농도범위는 전 세계의 농도 범위(nd

∼95.6 ng/g)와 유사하거나 다소 높은 편이었다. PBDE 

이성질체 구성은 deca-BDEs인 BDE-209가 가장 높은 구

성비를 보였으며, 주성분 분석 결과 상업적인 deca-BDEs 

제품의 주요 구성 이성질체가 주오염원으로 나타났다. 또

한, ∑21PBDEs와 BDE-209 농도 사이의 유의한 선형 상

관성 분석결과, 어느 정도 오염원과 오염원의 이동기작이 

유사한 것을 알 수 있었다. PBDEs의 공간적 농도 분포는 

만내에서 만외로 갈수록 감소하는 경향을 보이고 있었으

나, 하수처리장의 처리수 방류 지점 지역의 퇴적물에서 

높은 농도의 PBDEs가 검출되어 방류수가 퇴적물 내 

PBDEs 농도 분포에 영향을 주고 있었다. 조사된 퇴적물 

내에 함유되어 있는 TOC와 PBDEs와의 상관성은 높지 않

았다.

  전체적으로 연구 지역 내 퇴적물의 PBDEs의 오염은 상업

용 PBDEs 제품의 사용으로 인한 육상기인 하천과 하수처리

장 방류수의 오염경로를 통하여 유입되었다. 그러나 조사지

역 외만에서도 적은 농도이나 PBDEs가 검출되고 있어 물

리·화학적, 생물학적 오염경로를 보다 정량적으로 조사할 

필요가 있었다. 

  따라서 마산만과 같은 반 폐쇄성 해역에서 PBDEs의 효

율적 관리를 위해 주요 발생원 및 오염경로에 대한 감시체

계 구축이 필요하며, 이들 오염물에 대한 계속적인 모니터

링은 잠재적인 오염경로를 파악 하는데 중요한 역할을 할 

것이다. 
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