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울산만 내 퇴적물에 대하여 다이옥신/퓨란류(polychlorinated dibenzo-p-dioxins/dibenzofurans, PCDD/Fs)와 다이

옥신류 피씨비(dioxin-like polychlorinated biphenyls, DL-PCBs), PBDEs(polybrominated diphenyl ethers)의 잔류수

준을 조사하고 분포를 평가하였다. 33개 정점에서 채취한 퇴적물 중 PCDD/Fs, DL-PCBs, PBDEs는 각각 0.11~4.86

(평균±표준편차, 1.81±1.04) pg WHO2005-TEQ g
-1 건중량(dw), 0.06~44.2(4.02±7.99) pg WHO2005-TEQ g

-1 dw,

2.81~63.8(19.4±13.9) ng g-1 dw 수준으로 검출되었다. 총 다이옥신류(PCDD/Fs+DL-PCBs)에 대하여 DL-PCBs가

약 88%로 PCDD/Fs에 비해 높은 기여율을 나타내었다. 또한, 울산만 내부에 위치한 정점의 퇴적물은 외부 정점에

비해 높은 농도수준을 보였다 (p<0.05). 총 다이옥신류 중 PCDD/Fs는 고염소의 DD/Fs에서 높은 기여율을 차지하

였으며, 이성질체의 분포패턴은 연소공정의 영향이 큰 공업지역 퇴적물의 특성을 나타내었다. DL-PCBs는 PCB77, -105,

-118가 주요 이성질체로써, 상업용 PCB 제품과 분포특성이 유사하게 나타났다. 또한, 퇴적물 내 PBDEs 분포에서

BDE209가 주요 이성질체로 나타났으며, 이는 상업용 deca-BDE 제품의 사용량에 의한 영향으로 판단된다.

We investigated the concentrations and distribution patterns of 17 polychlorinated dibenzo-p-dioxins/dibenzo-

furans(PCDD/Fs), 12 dioxin-like polychlorinated biphenyls(DL-PCBs) and 24 polybrominated diphenyl ethers(PBDEs)

in sediments from Ulsan Bay in Korea. The concentrations of PCDD/Fs, DL-PCBs, and PBDEs in 33 sediment

samples ranged from 0.11 to 4.86(1.81±1.04) pg WHO2005-TEQ g
-1 dry weight(dw), 0.06 to 44.2(4.02±7.99) pg

WHO2005-TEQ g
-1 dw, and 2.81 to 63.8(19.4±13.9) ng g-1 dw, respectively. DL-PCBs had dominant contribu-

tions(mean, 88%) of total TEQ concentrations in sediment. The concentrations of target compounds in inner locations

were higher than those in outer locations in Ulsan Bay (p<0.05). The dominant contribution of highly chlorinated

DD/Fs in sediment was associated with combustion process from industrial complexes. Distribution pattern of

DL-PCBs was similar with those of commercial PCB products. BDE209 was a dominant congener in sediment,

suggesting high use amount of commercial deca-BDE product in surrounding areas.
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서 론

잔류성유기오염물질(Persistent Organic Pollutants, POPs) 규제를

위한 국제협약인 스톡홀롬 협약 발효로 환경 중 POPs 저감을 위

한 전세계적인 노력이 이루어지고 있다. 우리나라도 2007년 협약

에 가입 후 해양관리법으로 POPs 조사와 관리에 대한 법적 근거

를 마련해 중장기계획을 추진 중에 있다(국토해양부, 2011). 규제

대상 POPs는 다이옥신/퓨란류(Polychlorinated dibenzo-p-dioxins

and furans, PCDD/Fs), PCDD/Fs와 유사한 독성을 가지는 다이옥

신류 피씨비(dioxin-like polychlorinated biphenyls, DL-PCBs) 및
Received September 5, 2013; Revised October 28, 2013; Accepted November 13, 2013

*Corresponding author: islee@korea.kr



울산만 퇴적물 내 PCDDs, PCDFs, DL-PCBs, PBDEs의 잔류수준과 분포패턴 187

PBDEs(polybrominated diphenyl ethers)를 포함해 총 22종이다(BSEF,

2012). POPs 중 PCDD/Fs, DL-PCBs, PBDEs는 산업공정 및 연소에

의해 비의도적으로 발생하거나 상업용 제품에 함유되어 환경 중으

로 배출되며, 환경 중에서 대체로 유사하게 거동하는 것으로 알려

져 있다(Eljarrat et al., 2005; Lee et al., 2012). 따라서 POPs 발생

량과 잔류농도는 주로 산업화된 대도시지역에서 높은 경향을 보인

다(Fiedler, 1996; Kim et al., 2004; Xu et al., 2009; Saba and Boehm,

2011).

울산은 우리나라 경제개발의 상징적인 도시로써, 110만 명의 인

구가 거주하는 대도시이다. 1960년대부터 정부 주도의 중화학공업

육성시책에 따라 석유화학, 비철금속, 조선, 자동차 공장 등의 대형

공장이 울산공단지역에 조성되었다. 2010년 기준으로 코크스, 연탄

및 석유제품과 자동차 및 트레일러 그리고 화학물질 및 화학제품

을 생산하는 업체의 매출액이 제조업 사업체의 매출액 중 68.5%의

비중을 차지하고 있다(울산광역시청, 2012; 통계청, 2012). 이렇듯

울산지역의 급격한 산업발달과 높은 중화학공업 비중은 다양한 환

경오염문제 발생 우려를 낳아왔기 때문에 대기와 토양 및 지역주

민의 건강 등에 대한 모니터링과 저감 노력이 이루어져 왔다(최 등,

2006; 이 등, 2008; 옥 등, 2009; 정 등, 2010).

그러나 POPs 자체가 환경 중 높은 잔류성 (토양, 퇴적물 반감기

6개월 이상)을 가지고 배출원 및 주변 내륙환경보다 해양환경에서

의 농도 감소가 10년 이상 더 걸리는 것으로 알려져 있기 때문에

POPs의 장거리 이동성, 독성 (인체, 환경생태의 악영향) 및 생체축

적 (생물축적계수 5,000 이상)을 고려한다면(환경부, 2001; 정 등,

2007), 이들 물질에 대한 주기적인 모니터링이 필요한 것으로 판

단된다. 울산만에 대한 연구는 Moon et al.(2007a)과 Choi et

al.(2011)에 의해 수행되었으나 이들 연구는 2007년 이전 해양퇴

적물에 대한 결과들이다. 이에 본 연구에서는 선행연구의 조사정

점을 포함해 울산만 내 산업단지와 선박시설에 인접한 정점의 해

양퇴적물을 대상으로 일부 POPs 의 최근 잔류현황을 조사하였으

며, 선행연구와 국외 연구결과, 그리고 국제기준과의 비교를 수행

하였다. 또한, 예상 오염원에 대한 동족체 및 이성질체 분포특성

의 비교와 각 예상 오염원과의 분포패턴 분석을 통해 울산만 퇴

적물 중 대상물질의 잔류수준에 영향을 미치는 오염원을 추정하

여, 향후 울산만 내 POPs 잔류농도 저감 및 관리방안을 위한 기

초자료를 제공하고자 하였다.

재료 및 방법

조사정점 및 시료채취

우리나라 동남단 연안에 위치한 울산광역시는 내륙으로 도시역

이 집중되어 분포하고 있으며, 연안을 따라 석유화학공단, 자동차

공장, 조선 산업시설 및 대형소각로 등이 위치하고 있다(이 등,

2008). 이에 본 연구는 이러한 산업활동으로 인해 발생 가능한

POPs의 해양퇴적물 중 잔류수준 및 분포패턴을 파악하고자, 2011

년 울산만 33개 정점에서 채취한 퇴적물에 대하여 PCDD/Fs, DL-

PCBs, PBDEs를 분석하였다 (Fig. 1). 퇴적물 시료는 반빈그랩 샘

플러를 이용하여 표층 (깊이 2 cm)을 채취하였으며, 채취한 퇴적

물 시료는 즉시 실험실로 운반한 후 -20 oC에서 분석 전까지 냉동

보관하였다.

시료전처리 및 기기분석

본 연구에서 PCDD/Fs, DL-PCBs, PBDEs 분석은 Moon et al.

(2007b), Moon et al.(2008) 의 방법에 근거하였다. 대략적으로 서

술하면 동결건조한 퇴적물 27 g을 속슬렛 추출한 후, 퇴적물 중 황

제거를 위해 구리 처리를 하였다. 구리 처리한 시료는 농축 후

PCDD/Fs 분석 시료 (15 g)와 DL-PCBs, PBDEs 분석용 시료 (12 g)

로 분리하였다. PCDD/Fs 분석용 시료는 다층실리카겔+활성탄 컬럼

으로 정제하기 전 정제용 내부표준물질(EPA-1613LCS, Wellington

laboratories, Guelph, ON, Canada)을 주입 후 정제하였으며, DL-

PCBs와 PBDEs 분석용 시료는 정제용 내부표준물질(DL-PCBs,

WP-LCS; PBDEs, MBDE-MXE, Wellington Laboratories)을 주입

한 후 다층실리카겔 컬럼 정제를 거쳤다. 정제를 마친 시료는 농축

하여 실린지첨가용 내부표준물질(PCDD/Fs, EPA-1613ISS; DL-PCBs,

WP-ISS; PBDEs, BDE-CVA-EISS, Wellington laboratories)을 주입

한 후 기기분석용 시료로 하였다. 기기분석은 HRGC/HRMS(High

resolution gas chromatography/high resolution mass spectrometer,

JMS-800D, JEOL, Tokyo, Japan)를 사용하였으며, 전자충격이온화

법으로 분해능 10,000 이상 (10% valley 기준)의 고분해능에서 분

석하였다. PCDD/Fs 중 4~6 염화물 분석은 SP-2331 모세관 컬럼(길

이 60 m, 내경 0.25 mm, 막두께 0.2 m, Supelco, Bellefonte, PA,

USA)을 사용하였다. 운반기체는 헬륨 (1.2 mL/min)을 이용하였고, 시

료주입부의 온도는 250 oC로 설정하였다. 오븐온도는 140 oC에서 1

분 유지 후 10 oC/min으로 200 oC 높인 다음 2 oC/min으로 250 oC

까지 높여 28분 유지하도록 설정하였다. 7~8 염화물은 DB-5MS(30

m, 0.25 mm, 0.25 m, J&W Scientific, Palo Alto, CA, USA)를 사

용하였다. 운반기체인 헬륨은 1.2 mL/min의 유속이었으며, 시료주

입부의 온도는 280 oC였다. 오븐온도는 150 oC에서 1분 유지 후

20 oC/min으로 300 oC까지 높여 21.5분 유지하도록 하였다. DL-PCBs

는 HT-8(50 m, 0.22 mm, 0.25 m, SGE, Ringwood, VIC, Australia) 컬

럼을, PBDEs는 DB-5MS(15 m, 0.25 mm, 0.1 m, J&W Scientific)

를 사용하였다. DL-PCBs분석에서의 운반기체 (헬륨) 유속은 1.2

mL/min, 시료주입부는 280 oC로 설정하였다. 오븐온도는 140 oC에

서 4분, 20 oC/min으로 180 oC까지 높여 10분 유지 후 2 oC/min으로

220 oC 높인 다음 3 oC/min으로 300 oC까지 높여 6.33분 유지하였

다. PBDEs 중 3~7 화합물은 운반기체 (헬륨)의 유속 1.0 mL/min,

시료주입부 온도 310 oC로 설정하였다. 오븐온도는 110 oC에서 5분,

40 oC/min으로 200 oC 높인 후 5.5분 유지한 후 10 oC/min으로

320 oC까지 높여 2.25분 유지하였다. PBDEs 8~10 화합물은 운반

기체 (헬륨)의 유속 1.5 mL/min, 시료주입부 온도 320 oC 였으며,

오븐온도는 110 oC에서 1분 유지 후 25 oC/min으로 340 oC까지 높

여 6.8분 유지하였다. 총유기탄소(Total organic carbon, TOC)는 1N

염산으로 퇴적물 시료 내 calcium carbonate를 제거 후, CHN 원소

분석기(Model 2400, PerkinElmer, Boston, MA, USA)로 분석하였다.

통계분석

퇴적물 중 DL-PCBs 와 예상오염원의 분포패턴 비교를 위해 통계

프로그램(SPSS Win, SPSS inc, USA)을 이용하였다. 이성질체별

농도를 이성질체 중 가장 높은 농도로 나누어 표준화하였으며, 표

준화된 데이터를 이용하여 주성분 분석(Principle component

analysis, PCA)하여 이성질체별 변수 차원을 축소하였다(Lee et al.,



188 백승홍·이인석·최민규·이부한·황동운·김숙양·최희구

2012). 이때, 고유값은 전체 변수의 70% 이상을 설명할 수 있는 두

성분을 선택하여 score plot을 도식하였다. 모든 조사자료의 정규분

포는 Kolmogorov-Smirmoff와 Shapiro-Wilk test를 이용하여 검정

하였으며, TOC와 PCDD/Fs, DL-PCBs, PBDEs 간의 상관성은 피

어슨 상관계수(r)로 나타내었다. 조사자료에 대한 농도값의 차이는

Mann-Whitney U test를 이용하였으며, 통계분석 시 유의수준(p)은

0.05 이하로 하였다.

QA/QC(Quality assurance/quality control)

분석대상 물질은 PCDD/Fs 17종, DL-PCBs 12종, PBDEs 24종

으로, 정량 시 각 동족체마다 2개의 선택이온을 사용하여 내부표준

법으로 정량하였다. 또한, 선택이온의 피이크(peak)와 체류시간이

크로마토그램상의 것과 같고, 선택이온의 피이크 면적비가 동위체

의 면적비에 대하여 ±15% 이내의 것으로 하였다. 정제용 내부표

준물질의 평균회수율은 PCDD/Fs가 85~96%, DL-PCBs, PBDEs는

각 94~100%, 65~97%였다. 본 연구에서는 분석방법에서 추출한 시

료를 PCDD/Fs 분석용과 DL-PCBs/PBDEs 분석용으로 분획하는

과정으로 인해 추출 전 내부표준물질을 주입하지 않았다. 따라서

추출과정에서의 대상물질 손실을 보완하고, 분석방법 전체의 정확

성을 설명하기 위해 적용 가능한 인증표준물질(CRM) 또는 표준물

질(RM) 분석을 별도로 수행하였다. PCDD/Fs와 DL-PCBs에 대해

서는 WMS-01(Wellington laboratories)을, PBDEs에 대해서는

SRM2585(NIST, Gaithersburg, MD, USA)를 사용하였으며, 분석결

과는 각 제조사에서 제시한 농도값을 만족하였다. 검출한계는 신호

Fig. 1. Sampling sites (a) and spatial distributions of POPs [(b) PCDD/Fs, (c) DL-PCBs, and (d) PBDEs] in sediment from Ulsan Bay.
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대 잡음 비가 3인 농도로 정의하였으며, SN비가 3 미만인 값은

ND(불검출)로 표시하였다. 독성등가량(TEQ) 산정을 위한 독성등

가계수(Toxic Equivalent Factor, TEF)는 대체로 WHO-TEF (2005)

를 사용하였으나, 국외 기준과의 비교분석을 위해서는 WHO-TEF

(1998) 및 I-TEF를 사용하였다. 또한 기기분석 과정에서 발생할 수

있는 변동치를 체크하기 위해 10개 시료를 분석할 때마다, 검정곡

선표준용액의 중간단계의 표준용액을 분석하여 내부표준물질 회수

율 검사를 수행하였으며, 대상물질 분석시간 중 기기는 안정하였다.

결과 및 고찰

울산만 퇴적물 중 PCDD/Fs, DL-PCBs, PBDEs 잔류수준

울산만 33개 정점 퇴적물 시료 내 대상물질의 농도분포를 Fig. 1에

나타내었다. 총 다이옥신류(Σ17PCDD/Fs+Σ12DL-PCBs)는 0.20~46.7

(6.07±8.41) pg WHO1998-TEQ g
-1 dw(dry weight, 건중량)으로, 캐

나다 브리티시컬럼비아주의 해양 퇴적물질 예비기준 Level 1 (100 pg

WHO1998-TEQ g
-1 dw)에 비해 낮은 농도수준으로 나타났다(한국환

경정책평가연구원, 2000). PCDD/Fs의 농도수준은 0.11~4.86(1.81

±1.04) pg WHO2005-TEQ g
-1 dw으로 나타났으며, St. 33에서 4.86 pg

WHO2005-TEQ g
-1 dw으로 가장 높은 농도수준을 보였다. PCDD/

Fs 평균농도는 캐나다 ISQGs(Interim sediment quality guidelines,

0.85 pg WHO1998-TEQ g
-1 dw)에 제시된 농도를 초과하였으나,

PEL(Probable effect level, 21.5 pg WHO1998-TEQ g
-1 dw)에 비해

낮은 수준이었다(Canadian Council of Ministers of Environment,

2001). DL-PCBs는 0.06~44.2(4.02±7.99) pg WHO2005-TEQ g
-1 dw의

농도범위로 검출되었으며, 정점 중 St. 11에서 44.2 pg WHO2005-TEQ

g-1 dw으로 가장 높은 농도수준을 보였다. PBDEs는 2.81~63.8(19.4±13.9)

ng g-1 dw의 농도수준으로 나타났으며, St. 1, -6, -8, -19에서 30 ng

g-1 dw 이상으로 타 정점에 비해 높게 나타났다.

대상물질의 공간분포는 만의 내부에 위치한 정점 (St. 1~27, St.

32~33)에서 PCDD/Fs, DL-PCBs, PBDEs가 각 1.91±1.06, 4.53±8.42

pg WHO2005-TEQ g
-1 dw, 21.2±13.8 ng g-1 dw으로, 외부 정점 (St.

28~31, 1.04±0.40, 0.35±0.25, 6.41±2.42)에 비해 높은 평균농도를

보였다 (p<0.05). PCDD/Fs의 농도수준이 비교적 높은 구간은

St. 6, -8, -10과 St. 11, -13, 그리고 St. 16∼18이었으며, St. 1, -20,

-21, -27, -33에서 평균농도 이상으로 나타났다. DL-PCBs는 St.

11~14과 St. 17~21 구간에서, PBDEs는 St. 6, -8과 St. 17~20 구간

에서 비교적 높은 농도수준을 보였다. 울산만 내부의 정점들은 태

화강 및 주변 하천들로부터의 유입수와 석유화학공장, 금속, 자동

차 제조 공장 등의 산업시설과 조선소 및 선박시설의 영향으로 인

해 외부 정점에 비해 높은 것으로 판단되며, 만 내부와 외부의 잔

류수준 차이는 Minh et al.(2007), Moon et al.(2007a) 등의 연구에

서도 보고되고 있다.

국내외 비교

울산만 내 퇴적물의 대상물질에 대한 본 연구와 국내외 연구결

과를 비교하였다 (Table 1, 2). 대상물질의 농도는 산술평균값이며,

국내외 자료 중 평균값이 제시되지 않은 경우 농도범위 및 중앙값

으로 나타내었다. 울산만의 2011년 퇴적물 중 PCDD/Fs와 DL-PCBs

농도는 1996년부터 2007년 사이의 국내 연구(Oh et al., 2003;

Moon et al., 2008; Choi et al., 2011) 결과에 비해 낮은 농도값을

나타내었다. 총 다이옥신류의 농도는 6.07±8.41 pg WHO1998-TEQ

g-1 dw로 국내 연안 31개 양식장 내 퇴적물을 대상으로 한 백 등

(2012) 연구결과 (1.3±0.96 pg WHO1998-TEQ g
-1 dw)와 비교했을 때,

약 5배 높게 나타나 (p<0.01) 내륙과 비교적 떨어진 곳에 위치한

양식장 환경에 비해 내륙과 접한 일반해양환경의 농도가 더 높은

것으로 판단된다. 국외 연구결과는 본 연구와 시료채취의 시기 및

정점수의 차이로 직접적인 비교는 어려우나, 울산만 퇴적물 내 대

Table 1. Concentrations of PCDD/Fs, DL-PCBs in sediment from Ulsan Bay in Korea and other countries

Sampling year Location
Concentration (pg TEQ g-1 dw)

Reference
PCDD/Fs DL-PCBs

Korea

2011 Ulsana 0.13~5.43 (1.97 ± 1.13) 0.07~44.1 (4.11 ± 8.0) This study

2011 Ulsanb 0.11~4.86 (1.81 ± 1.04) 0.06~44.2 (4.02 ± 7.99)

2011 Ulsanc 0.14~5.22 (1.88 ± 1.05) -

2001~2007 Ulsan 2.75 ± 0.98 - Choi et al., 2011

2000~2002 Ulsanb 3.01 ± 0.95 5.4 ± 8.11 Moon et al., 2008

1996 Ulsana 2.2~4.8 (3.83 ± 1.42) 6.5~115.2 (42.8 ± 62.7) Oh et al., 2003

Asia

2007 China 0.30~3.08 (1.3 ± 0.78) 0.04~1.7 (0.34 ± 0.36) Zhao et al., 2011

2000 Japana 3.1~49 (21 ± 14) 0.18~3.0 (1.8 ± 1.0) Hosomi et al., 2003

- Kuwaitb 0.2~3.2 (1.3 ± 1.2) - Gevao et al., 2009

Europe

2006 Spaina 0~0.16 (0.07 ± 0.06) 0.08~0.36 (0.19 ± 0.10) Gómez-Lavín et al., 2011

- Spainb 2.16~6.27 (3.5 ± 1.95) - Mohammed et al., 2009

2009 Portugal 0.82 0.16 Nunes et al., 2011

Oceania

- Australiac 0.09~2.8 (1.44 ± 0.48) - Gaus et al., 2001

* aWHO-TEF(1998), bWHO-TEF(2005), cI-TEF
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상물질의 잔류수준 확인을 위한 비교자료로 사용하였다. 국외 PCDD/

Fs 연구결과 비교 시, 아시아 국가 중 일본(Hosomi et al., 2003)이

가장 높은 잔류수준으로 나타났으며, 쿠웨이트(Gevao et al., 2009)

와 중국(Zhao et al., 2011)은 본 연구와 유사한 수준이었다. 또한

스페인(Mohammed et al., 2009; Gómez-Lavín et al., 2011), 포르

투갈(Nunes et al., 2011), 오스트레일리아(Gaus et al., 2001)은 울

산만에 비해 비교적 낮은 수준을 나타내었다. DL-PCBs의 경우, 국

외 연구결과에 비해 울산만 퇴적물에서 높은 농도값을 나타내었다.

울산만 퇴적물 내 24종 PBDEs 농도는 19.4±13.9 ng g-1 dw였다.

그러나 본 연구결과를 선행연구와 비교할 시, 대상 이성질체의 범

위가 다르기 때문에 명확한 비교를 위해 대부분의 연구에서 가장

많은 검출되는 BDE209 결과를 별도로 정리하였다 (Table 2). 비교

결과, 이전결과(Moon et al., 2007a)의 농도값 (Mean, 51.2 ng g-1

dw)에 비해 낮게 나타났다. 본 연구결과와 국외 연구의 비교 시, 타

이완(Jiang et al., 2011)을 제외한 일본(Minh et al., 2007), 스페인

(Eljarrat et al., 2005), 네덜란드(Verslycke et al., 2005)에 비해 비

교적 낮은 농도값을 보였으며, 중국(Wang et al., 2009)에 비해 낮

은 농도범위로 나타났다.

울산만 퇴적물 중 PCDD/Fs, DL-PCBs, PBDEs 분포패턴과

오염원 추정

울산만 퇴적물 내 PCDD/Fs, DL-PCBs 오염원 추정을 위한 분

포패턴의 분석을 Fig. 2, 3에 나타냈다. 총 다이옥신류에 대한

PCDD/Fs와 DL-PCBs의 기여율은 각각 12, 88%로, DL-PCBs의 기

여율이 PCDD/Fs에 비해 약 7배 높게 나타났다. PCDD/Fs 중

PCDDs가 83%의 기여율로 PCDFs (17%)보다 높게 나타났으며,

OCDD (72%), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (9%)와 OCDF (9%), 1,2,3,4,6,7,8-

HpCDF (4%)의 고염소 이성질체에서 높은 기여율을 보였다. PCDD/

Fs의 예상 오염원 추정을 위하여, 독성값이 있는 PCDD/Fs 17개의

이성질체와 그 외 이성질체의 분포패턴을 분석하였다. PCDD/Fs 중

OCDD의 높은 기여율은 낮은 용해도와 환경 중 낮은 광분해성으

로 해양퇴적물 내에 침착이 잘 이루어지기 때문이며(Moon et al.,

2008), 공업지역의 퇴적물 분포특성에 대한 Wenning et al.(1992)

의 연구결과에서도 OCDD의 높은 기여율을 나타내고 있다. 농약

류인 PCP 제품 또한 OCDD에서 높은 기여율을 나타내는 것으로

보고되었으나, 우리나라에서 1975년 이후 PCP 농약의 사용이 금

지된 바 PCP 농약류에 의한 영향은 미비한 것으로 판단되었다(박 등.

1999; Masunaga et al., 2001). 울산만 퇴적물 내 1,3,6,8-, 1,3,7,9-

TCDD (55, 25%), 1,2,4,6,8/1,2,4,7,9-, 1,2,3,6,8-, 1,2,3,7,9-PeCDD (34,

25, 17%), 1,2,3,4,6,8/1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9-HxCDD (59%)가 각 동

족체 중 높은 기여율을 차지하였으며, 이 이성질체들은 연소공정의

결과로 나타나는 이성질체로 알려져 있다(Wehrmeier et al., 1998).

PCDFs의 경우, 1,2,3,8/1,4,6,7/1,2,3,6-TCDD (12%)와 1,2,4,7,8-, 1,2,3,6,8/

1,3,4,7,8-PeCDF (19, 9%), 1,3,4,6,7,8-, 1,2,4,6,7,8-, 1,2,3,4,7,8/1,2,3,4,7,9-

HxCDF (12, 20, 16%), 1,2,3,4,6,7,8-, 1,2,3,4,6,8,9-HpCDF (50, 30%)가

각 동족체 내에서 높은 기여율을 나타내었다. 본 연구의 이성질체

분포패턴과 선행연구결과(Moon et al., 2008)를 비교분석 한 결과,

울산만 퇴적물에 영향을 미치는 주요 요인은 공장지역에서 연소공

정 의해 발생한 PCDD/Fs의 해양 유입으로 판단되었다.

DL-PCBs의 경우, 울산만 퇴적물 내 12종의 DL-PCBs 이성질체

중 PCB77, -105, -118, -156, -167에서 각각 66, 5, 16, 4, 5%의 기여율

이 나타났으며, 나머지 7종에서는 각각 1% 이하로 나타났다. 예상

오염원으로는 PCBs 제품 (Aroclor, Kanechlor, Clophen, Sovol)과

일반 대기 그리고 소각로 배출가스를 선정하여 분포패턴을 본 연

구결과와 비교하였다(Ikenaka et al., 2005; Takasuga et al., 2006;

김 등, 2006). PCBs 제품은 이성질체 중 PCB 77, -105, -118, -156

에서 각각 10, 26, 51, 6%의 기여율로 다른 이성질체에 비해 높게

나타났으며(Takasuga et al., 2006), 다른 예상 오염원에 비해 퇴적

물 시료의 분포패턴과 비교적 유사하게 나타났다. PCBs 제품에 함

유되어 있지 않아 소각로 배출가스의 특징적인 이성질체로 알려진

Table 2. Concentrations of PBDEs in sediment from Ulsan Bay in Korea and other countries

Sampling year Location ΣPBDEs Concentration (ng g-1 dw) Reference

Korea

2011 Ulsan 23 0.61~16.2 (4.30 ± 3.71) This study

BDE 209 2.19~47.5 (15.1 ± 10.3)

2003~2004 Ulsan 19 0.12~6.87 Moon et al., 2007a

BDE 209 3.42~286 (mean, 51.2)

Asia

2005 Taiwan 13 ND~1.82 Jiang et al., 2011

BDE 209 ND~6.26

2006 China 13 0.07~5.24 (median, 0.16) Wang et al., 2009

BDE 209 0.3~2776 (median, 2.29)

2002 Japan di- to nona-BDEs 0.05~3.6 (0.94 ± 1.22) Minh et al., 2007

BDE 209 0.89~85 (20.5 ± 28.2)

Europe

2002 Spain 11 0.16~3.94 (1.21 ± 1.14) Eljarrat et al., 2005

BDE 209 2.46~132 (23.3 ± 38.2)

2001 Netherlands 9 14~22 (19.5 ± 4.42) Verslycke et al., 2005

BDE 209 240~1650 (713 ± 811)
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PCB 126, -169는 11, 5%의 기여율을 보였으며(Ikenaka et al.,

2005; 김 등, 2006), 울산만 퇴적물 시료에서는 각각 평균 1% 이하의

기여도로 나타났다. 통계분석결과에서 울산만 퇴적물 내 DL-PCBs

분포패턴은 PCBs 제품과 하나의 그룹으로 나타났다. 이를 종합하

여 볼 때, 울산만 퇴적물 내 DL-PCBs의 주요 오염원은 PCBs 제

품에 기인하는 것으로 추정되며, 소각로 배출가스에 의한 영향은

미비한 것으로 판단되었다.

PBDEs의 경우, deca-BDE (209)에서 79%, nona-BDE (206, 207)가

16%, 나머지 이성질체에서 5% 이하로, 해양 퇴적물 중 deca-BDE (209)

가 대부분을 차지하는 것으로 보고된 선행연구 결과와 동일하게 나

타났다(Eljarrat et al., 2005; Moon et al., 2007a). 국내 산업용 PBDEs

제품 중 99% 이상의 점유율을 차지하는 것이 deca-BDE (209) 제

품인 것으로 보고되고 있으며(Lee et al., 2012), 울산만 퇴적물

중 PBDEs 이성질체에서 deca-BDE (209)가 가장 높은 기여율을

나타내는 것 또한 Saytex-102E, DE-83R, Bromkal 82-0DE와 같은

산업용 deca-BDE (209) 제품의 높은 사용량에 의한 영향으로 추

정된다.

울산만 퇴적물 내 TOC와 PCDD/Fs, DL-PCBs, PBDEs

상관성 분석

울산만 33개 정점 내 퇴적물의 TOC농도수준은 0.15~1.79 (mean,

1.04)% 범위였으며, 2003~2004년 연구된 울산만 퇴적물 내 TOC

농도에 비해 낮은 수준으로 나타났다(Moon et al., 2007b). TOC와

PCDD/Fs, DL-PCBs, PBDEs의 상관성 분석 결과, PCDD/Fs와

PBDEs에서 상관계수가 각각 0.613, 0.589 (p<0.05)로 DL-PCBs (r=0.241,

p=0.177)에 비해 높은 TOC와의 상관성을 나타내었으며, 이는 울산

Fig. 2. Distribution patterns of (a) toxic 2,3,7,8-substituted congeners of PCDD/Fs, (b) PCDD congeners, and (c) PCDF congeners in sediment
from Ulsan Bay.
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만 퇴적물 내 TOC와 PCDD/Fs, PBDEs의 분포 및 거동이 DL-

PCBs에 비해 유사한 것을 의미한다. PCDD/Fs의 이성질체 별 TOC와

상관성 비교결과에서, 고염소의 PCDD/Fs에서 TOC와 높은 상관성

을 나타내는 경향이 있는 것으로 보고되었으나(Moon et al., 2012),

본 연구에서는 염소의 수와 상관없이 각 이성질체와 TOC의 상관

계수가 0.37~0.6 범위에서 나타났다 (p<0.05). 또한, PBDEs의 경

우, 브롬의 수가 적은 BDE에서 TOC와의 상관성이 높은 것으로

알려져 있으나(Moon et al., 2007b), 본 연구 결과에서는 BDE 71,

-77, -126, -156, -183을 제외한 19종의 이성질체에서 0.399~0.589

(p<0.05)의 상관성을 나타내었다. 본 연구의 TOC와 PCDD/Fs,

PBDEs 간 상관성 분석결과는, 울산만 내에서 이 물질들이 대체로

유사한 거동 및 분포를 의미하는 것으로 판단되었다(Moon et al.,

2007c).

결 론

본 연구는 울산만 퇴적물 중 PCDD/Fs, DL-PCBs, PBDEs의 최

근 잔류수준의 현황과 국내외 연구와의 비교결과를 나타내었으며,

각 물질의 분포패턴과 예상 오염원과의 비교분석을 통한 대상물질

의 오염원을 추정하였다. 연구결과, 대상물질의 잔류수준은 울산만

내부의 정점에서 외부의 정점에 비해 높게 나타났으며, 이는 육상

으로 기인하는 POPs 물질 발생원의 근접과 만 내부의 폐쇄적인 지

리적 특성에 의한 것으로 판단되었다. 국내외 선행연구에 비해

PCDD/Fs와 PBDEs는 대체로 유사하거나 낮은 농도값을 보였으나,

DL-PCBs는 다소 높은 농도범위를 나타내었다. 분포패턴 분석결과,

PCDD/Fs, DL-PCBs, PBDEs에서 각각 OCDD와 PCB 77, -118 그

리고 BDE 209의 특정 이성질체에서 높은 분포율이 확인되었다. 오

Fig. 3. Similarities of the distribution patterns between DL-PCBs in sediment and possible sources.

Fig. 4. Distribution patterns of PBDEs in sediment from Ulsan Bay.
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염원 추정을 위한 PCDD/Fs 동족체와 이성질체의 분석결과, 울산

만 퇴적물 내 PCDD/Fs의 잔류는 산업활동으로 발생되는 다이옥신

류에 의한 것으로, 울산만 퇴적물의 분포패턴은 공업지역 퇴적물의

PCDD/Fs 분포특성을 반영하는 것으로 판단된다. DL-PCBs는 주요

오염원이 PCBs 제품으로 알려진 것처럼 울산만 퇴적물 또한 PCBs

제품의 의한 영향이 큰 것으로 추정되었다. 또한, TOC와 대상물질

간의 상관성 분석 결과, 울산만 내 TOC와 대상물질 중 PCDD/Fs,

PBDEs 간 분포와 거동이 유사한 것으로 평가된다. 본 연구결과는

울산만 퇴적물에 대한 PCDD/Fs, DLPCBs, PBDEs의 분석결과로

최근 울산만 내 일부 POPs 물질의 잔류현황을 반영하는 것으로 판

단된다. 또한, 울산만의 POPs 잔류수준평가 위해서는 다양한 환경

매체 및 물질에 대한 연구가 필요하며, 이와 더불어 POPs 물질 저

감방안 관련연구도 병행되어야 할 것으로 판단된다.
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