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To assess the bioavailability of As in soils and to provide a basic information for adequate management of 
As contaminated fields, paddy soils and rice grains near 5 closed mines were collected and analyzed for As 
using sequential extraction procedure. The As contents extracted with 1M HCl against total As content in soils 
were ranged from 5.4 to 41.9% (r=0.90**). However, these two contents of As in soils were not positively 
correlated with As concentration in rice grains. Major As fractionation of paddy soils was residual form 
ranging 38.1 to 84.1% except NS mine. Also, specially adsorbed fraction and fraction associated with 
amorphous Fe and Al oxyhydroxides, which are partially bioavailable As fractionation to the rice plant, were 
positively correlated with As in rice grains while fraction associated with crystalline Fe and Al oxyhydroxides 
and residual form were not correlated.
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서     언

최근 농경지, 용수 등 농업환경에서의 오염물질의 증

가는 농산물 안전성과 관련하여 사회적 관심사가 되고 

있으며, 각국은 이들에 대한 오염물질의 허용기준을 강

화하고 있는 추세이다. 이중 중금속에 대하여 우리나라

도 토양환경보전법 (MOE, 1996)에서 농경지의 중금속 

함량에 대한 토양오염 기준을 설정하였고, 식품의약품안

전청은 고시를 통해 쌀의 카드뮴 및 납 함량의 허용기

준을 0.2 mg kg
-1
으로 설정하였다 (KFDA, 2000). 최

근 농경지 및 농산물의 중금속 기준의 대상범위 및 대

상원소에 대한 강화를 지속적으로 추진하고 있다 (MOE, 

2010; KFDA, 2006). 또한, 국제식품규격 (Codex Alim-

entarius) 오염물질분과위원회 (Codex Committee of 

Contaminants on Food; CCCF)에서는 쌀의 비소함량

에 대한 국제적인 논의를 2011년 회의에서 시작할 예정

이다 (FAO/WHO, 2010).

비소는 묵시적 독 (silent toxin)으로 고대 (古代) 시

대부터 알려져 왔고, 1917년 아르헨티나에서 지형적인 

영향에 의해 음용수에 오염이 된다고 처음 알려졌지만, 

국제적 ․ 공공적 관심을 가지고 본격적으로 연구가 시작된 

것은 불과 20여 년 전이다 (Jean et al., 2010). 농업환

경에서 비소는 금속광산, 제련소, 비소함유 농자재, CCA 

(Copper Chromium Arsenate)처리 목재, 화석연료소각 

및 관개용수 등 다양한 오염원으로부터 농경지 토양에 

유입되고, 토양 중 비소가 식물로 흡수되어 체내에 축적

되면, 식물의 줄기와 뿌리의 생장억제, 잎의 황백화 및 

위조 등 여러 가지 생리대사 장해를 일으킨다. (Adriano, 

1986; Kabata-Pendias and Pendias, 1984).

우리나라에서는 주곡 작물인 벼에 대한 비소의 작물

흡수와 피해에 대한 연구가 주로 수행되었는데, Lee et 

al. (1986)은 토양 중 비소가 Al, Ca, Mg 등과 결합하

여 화합물을 형성하며, 이들 결합 형태별 함량과 수도생

육과의 관계를 검토하여 정의 상관을 확인하였다. 또한 

Lee and Lim (1987)은 토양 중 비소와 수도생육과의 관

계를 물 관리, 생태학적 측면에서 검토하였다. 또한, Moon 
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Table 1. Chemical extraction scheme for As fractionation in soils.

Fractions Extraction reagents Shaking time

Non-specially adsorbed (FR1) 0.05 M (NH4)2SO4 4 hr

Specially adsorbed (FR2) 0.05 M (NH4)H2PO4 16 hr

Associated with amorphous Fe and Al oxyhydroxides (FR3)
0.2 M NH4-Oxalate buffer

(pH 3.25 in the dark)
4 hr

Associated with crystalline Fe and Al oxyhydroxides (FR4)
0.1 M Ascorbic acid

(pH 3.25 at 96℃)
30 min

Residual (FR5) digested with HCl + HNO3 -

et al. (2010)은 소석회 등 개량제 처리에 따른 토양 중 

비소의 특이적 흡착과 잔류태의 증가로써 안정화 효율

을 판정하였다. Seo et al. (2010)은 폐 아연광산 주변 

토양의 비소 이동양상을 인 분획법 (P fractionation)을 

이용하여 토양 비소의 분포 특성을 논토양과 밭토양으

로 구분하여 조사하였다. 그러나 우리나라 농경지 비소 

오염의 주요 원인인 휴 ․ 폐광산의 폐석, 광미사, 침출수 

및 토양의 이화학 특성에 따라 농경지 토양의 비소오염 

및 비소의 벼에 대한 흡수형태가 다양함으로 이에 대한 

보다 면밀한 검토가 필요한 실정이다. 

따라서 본 연구는 우리나라 5개 광산인근 비소오염 논

토양에서 토양과 벼를 채취하여 지역특성, 토양의 이화

학적 특성 및 비소 함량에 따른 토양의 형태별 함량과 

쌀 (백미) 중의 비소 함량과의 관계를 구명하여 안전한 

농산물을 생산하기 위한 기초 자료를 확보하기 위하여 

수행하였다.

재료 및 방법

본 연구는 2009년 비소로 오염된 5개 광산인근 논포

장에서 수행하였다. 대상지역 선정은 환경부가 발간한 

‘2007~2008 폐금속 광산 토양오염실태 정밀조사’ (MOE, 

2007; MOE, 2008)를 참고하여 상대적으로 비소오염이 

심한 지역으로 JA, NS, DH, CY 및 SD 광산인근 논토

양을 선정하였다. 각 지역의 토양시료 채취는 지형 및 

오염원으로부터의 거리 등을 고려하여 3~5개의 대표지

점을 선정하여 표토 (0~15 cm)에서 벼 이앙 전에 채취

하였고 토양 및 식물체 분석법 (NIAST, 2000)에 의해 

시료를 조제하여 일반성분을 분석하였고, 토양중의 침출

성 비소 함량은 기존의 토양오염공정시험법인 1M-HCl에 

의한 침출법 (MOE, 2002)을 이용하였다. 토양 중 비소

의 전 함량은 왕수 (HCl:HNO3 = 3:1)로 분해한 후 여

과하여 분석용 시료로 사용하였다 (US EPA, 1996).

논토양의 비소 형태별 함량분석을 위하여 표토의 토양

시료를 연속침출방법 (sequential extraction procedure)

에 의거하여 비특이적 흡착 (non-specially adsorbed ; 

FR1), 특이적 흡착 (specially adsorbed ; FR2), 무정형 

및 비결정형 철/알루미늄 수산화물 (associated with 

amorphous Fe and Al oxyhydroxides ; FR3), 결정형 

철/알루미늄 수산화물 (associated with crystalline Fe 

and Al oxyhydroxides ; FR4), 잔류태 (residual ; FR5) 

형태로 분획 후 정량하였다 (Wenzel, et al., 2001). 세

부적인 형태별 함량분석 방법은 Table 1에 나타내었다. 

침출용액 중 비소는 hydride generator가 부착된 ICP- 

OES (GBC-XMP, Ausralia)로 정량 분석하였다. 벼 재배 

후 수확한 백미중의 비소 함량은 왕수로 분해한 후 여과

하여 분석용 시료로 사용하여 ICP-MS (GBC Optimass- 

8000, Ausralia)로 정량 분석하였다. 

결과 및 고찰 

본 연구에 사용된 논토양의 화학성분은 Table 2와 같

았다. 전체 조사지점의 토양산도는 5.4~6.0의 분포를 보

였으며 평균 토양산도는 JA광산이 5.4로 가장 낮았으며 

CY 및 NS 광산이 6.0으로 높았다. 시험 토양의 전기전도

도 (EC), 유기물함량, 유효인산 함량 및 양이온의 함량은 

5개 광산 간에 다소 차이를 보였다. 즉 유기물 함량은 

DH광산에서, 유효인산 함량은 DH 및 SD광산에서 높은 

경향을 보였으나 모든 성분은 기존에 조사된 휴 ․ 폐광 인

근 농경지의 화학성 범위 내에 포함되었다 (Jung et al., 

2005).

시험 논토양의 1M-HCl 침출성 비소 평균함량은 3.50 

mg kg
-1
으로 우리나라 논토양의 비소 평균함량인 0.59 

(‘99), 0.66 (’03) 및 0.87 (‘07) mg kg
-1
보다 휠씬 높은 

수준을 보였고 (Kim et al., 2008), 농업환경변동조사사

업에서 조사된 광산인근 논토양 비소 평균함량인 2.48 

mg kg
-1
보다도 높은 수준을 보여 비소오염 논토양으로 

확인되었다 (RDA, 2009). 동일 논토양에서 비소 전함량

의 평균과 범위는 각각 13.24 mg kg
-1
과 4.85~34.02 mg 

kg
-1
으로 조사되었다. 침출성 및 전함량 비소는 JA광산 

인근에서 각각 6.87과 22.48 mg kg
-1
으로 가장 높았

고, CY광산 인근에서 각각 1.35과 6.62 mg kg
-1
으로 
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Table 2. Chemical composition of paddy soils near 5 different closed mines.

Soils pH EC† OM‡ Av. P2O5
§ Ex. cation

Ca Mg K Na
1:5 dS m-1 g kg-1 mg kg-1 ------------------------ cmolc kg-1 ------------------------

CY 6.0 0.48 14.5 270.3 3.87 0.93 0.34 0.26
DH 5.9 0.32 42.0 325.2 4.48 0.84 0.09 0.23
JA 5.4 0.44 22.1 207.3 3.90 0.85 0.27 0.26
NS 6.0 0.29 15.0 175.7 2.34 0.50 0.47 0.19
SD 5.8 0.34 26.6 436.9 4.37 1.41 0.32 0.24

†Electrical conductivity, ‡Organic matter, §Available-P2O5.

Table 3. Average and range of As content in soil and rice collected at the experimental paddy soils near 5 different 
closed mines.

Soils
Extractable 
As in soil†

Total 
As in soil‡

Ext./Total 
ratio in soil

As in rice BAC§

--------------------- mg kg-1 -------------------- % mg kg-1

CY
1.35 

(0.26~2.91)
6.62

(4.85~8.53)
18.4

(5.39~34.18)
0.068

(0.025~0.089)
0.069

(0.025~0.097)

DH
1.90

(1.20~2.69)
14.40

(9.65~20.66)
13.2

(12.42~14.12)
0.064

(0.050~0.075)
0.035

(0.028~0.041)

JA
6.87

(3.13~10.06)
22.48

(13.12~34.02)
29.5

(23.89~39.06)
0.076

(0.021~0.180)
0.011

(0.004~0.018)

NS
5.92

(2.91~8.92)
17.70

(14.29~24.57)
32.6

(20.38~41.92)
0.104

(0.071~0.122)
0.021

(0.010~0.037)

SD
1.56

(0.35~2.65)
6.87

(5.61~7.60)
21.9

(6.32~35.23)
0.126

(0.091~0.169)
0.118

(0.061~0.270)
Ave. 3.50 13.24 23.55 0.091 0.055

†1M-HCl extractable As in soils, ‡Total As in soil digested by US-EPA 3051A method, §BAC (Biological Adsorption 
Coefficient) = [M mg kg-1 (rice)] / [M mg kg-1 (soil extractable)].

가장 낮았다. 또한 논토양 중 왕수분해 비소 전함량에 대

한 1M-HCl 침출성 비소의 함량범위는 5.4~41.9% (r= 

0.90
**
)로 조사되었고, NS광산이 평균 32.6%로 가장 높

게 나타난 반면 DH광산이 평균 13.2%로 가장 낮게 나

타났다 (Table 3). 그러나 본 연구에서는 토양 중 비소

함량 (침출성 및 전함량 비소)과 백미 중 비소함량과의 

관련성을 확인할 수 없었다. 이는 백미의 비소 함량에 관

여하는 인자로서 비록 토양 내 비소함량이 주 요인이지

만 토양산도, 유기물 함량 및 인산함량 등 다른 토양의 

이화학적 특성 및 작물 자체의 특성차이가 비소 흡수에 

관여한 것으로 추정할 수 있다 (Kertulis-Tartar, 2005).

비소 오염된 동일 포장에서 수확된 백미 중 비소 평

균함량은 0.091 mg kg
-1
으로 Park et al. (2009)이 조

사한 우리나라 비오염 토양에서 재배된 백미의 비소 평

균함량인 0.037 mg kg
-1
보다 높은 수준을 보였다. 총 

20개 지점 중 2개 지점에서 중국 허용기준인 0.15 mg 

kg
-1
을 초과하였으나 우리나라의 비소기준은 아직 설정

되지 않은 실정이다. 또한 Brooks (1983)에 의해 제안된 

토양 중 무기원소의 식물체로의 흡수 ․ 이행되는 정도를 나

타내는 생물학적 흡수계수 (BAC, Biological adsorption 

coefficient)를 광산별로 비교하였다 (Table 3). JA광

산 인근 쌀에 대한 비소의 BAC는 0.011로 가장 낮았고 

NS < DH < CY < SD광산 순으로 조사되었다. 평균 BAC

는 0.055로서 기존의 결과인 0.041과 유사한 경향을 보

였다 (Park et al., 2009).

시험토양 중 비소의 형태별 함량과 백미 중에 흡수 이

행된 비소 함량과의 관계는 Table 4와 같다. 토양 중 비

소의 특이적 흡착 (FR2)과 무정형 및 비결정형 철/알루미

늄 수산화물 (FR3)형태 함량은 백미 중 함량과 정의 상관

을 보여 토양 중 이들 형태 함량이 증가함에 따라 백미 중 

비소 함량이 증가함을 보였으나 결정형 철/알루미늄 수산

화물 (FR4)과 잔류태 (FR5)와는 유의성이 없었다. 본 실

험에서 검출한계 이하로 정량되지 않은 토양 중 비소의 

비특이적 흡착 (FR1)형태에 대하여는 흡수 관련성을 확인
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Table 4. Relationships between As fractions in the tested soils and As concentration in polished rice harvested on the 
same fields.

Soil fraction
Non-specially 

adsorbed (FR1)
Specially 

adsorbed (FR2)
Associated with amorphous Fe 
and Al oxyhydroxides (FR3)

Associated with crystalline Fe 
and Al oxyhydroxides (FR4)

Residual
(FR5)

0.0n.s. 0.452* 0.311* 0.109n.s. -0.363n.s.

*Significant at P = 5%, n.s.not significant

Fig. 1. Distribution of As fractions extracted by sequential extraction procedure in paddy soils near 5 closed mines. FR1 : 
non-specially adsorbed As; FR2 : specially adsorbed As; FR3 : associated with amorphous Fe and Al oxyhydroxides; FR4 : 
associated with crystalline Fe and Al oxyhydroxides; FR5 : residual As.

할 수 없었다. 이러한 결과는 토양 중 비소의 형태별 함량

에서 식물에 흡수 ․ 이행하는 형태로는 비특이적 흡착 (FR1)

과 특이적 흡착 (FR2)형태이고, 무정형 및 비결정형 철/

알루미늄 수산화물 (FR3)형태는 앞의 두 형태보다 식물

로의 이동성이 높지 않으나 토양의 외적 환경에 의해 일

부 비특이적 흡착 (FR1)과 특이적 흡착 (FR2)형태로의 

전환이 이루어져 흡수에 관련이 된다는 보고와 일치하는 

경향을 보였다 (Kertulis-Tartar, 2005). 또한 비소오

염 토양의 소석회와 시멘트 혼합처리를 통한 안정화연구

에서 무정형 및 비결정형 철/알루미늄 수산화물 (FR3)형

태가 현저히 줄어든 반면 안정적인 비소 존재형태인 잔류

태는 현저히 증가한 결론과도 관련이 있는 것으로 추정된

다 (Moon et al., 2010).

시험토양의 비소에 대한 작물로의 유효도를 평가하기 

위하여, 토양의 형태별 비소 함량을 조사하였다 (Fig. 1). 

비소의 형태별 함량은 NS광산을 제외하고 대부분의 논토

양에서 잔류태가 38.1~84.1%로 가장 많은 형태로 조사

되었으나 NS광산의 경우 무정형 및 비결정형 철/알루미

늄 수산화물형태가 37.5~45.2%로 가장 많은 형태로 조

사되었다.

광산 오염원으로부터 거리에 따른 논토양의 비소 형태

별 함량의 변화는 SD광산을 제외하고 모든 광산인근 논
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토양에서 거리가 멀어짐에 따라 잔류태의 상대적 비율이 

감소하고 무정형 및 비결정형 철/알루미늄 수산화물 (FR3)

과 결정형 철/알루미늄 수산화물 (FR4)함량비가 증가함

을 보였다. 이는 광산인근 광미 중 카드뮴 등 중금속의 주

된 형태는 잔류태로 중금속별 63~91%이며 광산의 영향

을 받은 논토양에서는 이동성이 강한 작물 유효태의 함량

이 광미에서의 유효태 함량보다 높아진다는 Jung et al. 

(2005)의 보고와 유사함으로써 거리에 따른 형태별 함량 

변화를 추정할 수 있다. 

결     론

광산인근 비소오염 논토양의 비소에 대한 생물학적 유

효도를 평가하여 적절한 오염농경지 관리를 위한 기초 자

료를 마련하고자 5개 지역 광산인근 논토양의 토양중 비

소의 형태별 함량을 조사하였다. 비소의 형태별 함량은 NS

광산을 제외하고 대부분의 논토양에서 잔류태가 38.1~ 

84.1%로 가장 많은 형태로 조사되었으나 NS광산의 경우 

무정형 및 비결정형 철/알루미늄 수산화물형태가 37.5~ 

45.2%으로 가장 많은 형태로 조사되었다. 논토양 중 왕

수분해 비소 전 함량에 대한 1M-HCl 침출성 비소의 함

량범위는 5.4~41.9% (r=0.90
**
)로 조사되었고, NS광산

이 32.6%로 가장 높게 나타난 반면 DH광산이 13.2%로 

가장 낮게 나타났다. 따라서 무정형 및 비결정형 철/알

루미늄 수산화물형태가 기존의 유효도를 추정하기 위하

여 조사된 1M-HCl 침출성 비소함량과 관련이 밀접한 것

으로 추정된다. 또한, 침출성 비소함량 조사와 관련하여 

이번 조사에서 총 20개 지점 중 4개 지점이 기존의 토양

환경보전법에서 제시된 비소 우려기준 6 mg kg
-1
을 초

과하였으나 2010년 개정된 기준을 적용하면 1개 지점이 

우려기준 25 mg kg
-1
을 초과하여 토양 중 비소의 침출

성 함량과 전 함량간의 조화가 필요한 것으로 사료되며 

나아가 토양환경보전법에서 거론되는 8종의 중금속에 대

한 세밀한 검토가 필요하다.
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