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Abstract

In this study, we investigated the variations of dissolved organic matter (DOM) in an agricultural reservoir 

during the monsoon period (June to October, 2020) with respect to the organic carbon concentration (DOC), 

molecular weight distribution, and optical properties. The monsoon period was divided into three phases – 

beginning storm (BS), during storm (DS), and after storm (AS). Our results showed significant differences in 

the concentrations and characteristics of DOM during the summer monsoon. The DOC concentrations were 

decreased after the monsoon, probably due to a dilution effect. In contrast, increasing trends were observed in 

the specific UV absorbance (SUVA), and relative abundances of humic-like fluorescence and larger-sized 

compounds. These observations implied that the large-sized and humic-like organic components with terrestrial 

origins strongly affected the reservoir DOM after the summer monsoon. Meanwhile, biopolymer size fraction, 

which is associated with algal activity, became more abundant after the monsoon. These results suggest that 

DOM with autochthonous sources became dominant as a result of the inflow of nutrients into the reservoir 

after the storm. Spatial changes in DOM within the reservoir were not pronounced as much as the temporal 

variations. All taken, it can be concluded that the summer monsoon simply led to the decrease of DOM 

concentrations while the sources and the quality of DOM underwent substantial changes, which may enrich 

refractory organic matter in the reservoir. This study reveals the importance of in-depth DOM quality 

monitoring before and after summer monsoon for effective water quality management in agricultural reservoirs.

Key words : Dissolved organic matter, Fluorescence, Multivariate statistics, Size exclusion chromatography, Summer 
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1. Introduction

우리나라는 연 강수량의 약 50~70%가 장마기간에 집중되

기 때문에 홍수 방지나 갈수기 농업용수 공급을 위한 많은 

중소형 저수지가 만들어졌다(Kim, Kim et al., 2020; KMA, 

2011). 현재 국내에는 약 17,147 여개의 크고 작은 저수지가 

있으며, 농어촌 공사와 지자체에 의해 관리되고 있다(MAFRA 

and KRC, 2020). 전통적인 저수지 물 관리는 농업용수의 양

적 확보가 주목적이었으나, 근래에 들어서는 관광지나 낚시터 

등 부가적인 저수지 용도가 보다 다양해지고 있다. 나아가 생

활용수와 유지용수 공급이 동시에 이루어질 수 있는 다원적 

기능 창출을 위한 기능이 요구되고 있다(Jeon, 2007; Lim et 

al., 2020). 이에 따라 저수지 용수의 양적확보 뿐만 아니라 질

적 관리의 중요성이 증대되고 있으나 산업발달과 도시화, 친

수여가활동 등에 의해 발생되는 유입 오염물질 등 다양한 오

염원의 증가로 인해 해마다 저수지 수질은 오히려 악화되고 

있는 실정이다. 저수지의 주요 오염원은 강우 시 유역 토지에

서 유출되는 비점오염원으로 지적되고 있다. 생활오염원 및 

축산오염원이 그 뒤를 차지하고 있으며(KRCC, 2017), 일부 

농업용 저수지의 경우 낚시터 및 경관자원 활용지로 사용되

면서 이로 인해 발생되는 쓰레기 및 불법 소각 폐기물 등의 

비점오염원이 저수지 내로 유입되는 경우가 발생됨이 보고된 

바 있다(Song et al., 2012). 또한 소규모 저수지일수록 오염물

이 쉽게 퇴적되며 이로 인해 식물 플랑크톤의 과도한 번식으

로 수질오염이 장기간 지속될 수 있다(Kim et al., 2018). 이처

럼 저수지는 수리수문 및 지형적 특성, 유역의 토지이용과 함

께 운영목적에 따라 수질이 다양할 수 있다. 그러므로 저수지 

물의 다양한 수요에 부합하는 수질을 확보하기 위해서는 수

질을 결정하는 환경 영향 요인과 유기물 특성에 대한 심도 있

는 이해가 필요하다.

특히, 최근 들어 수계 내 난분해성 유기물질의 환경적 영향

에 대한 문제가 대두되고 있다. 기존 BOD 및 COD 중심의 

유기물 수질관리는 유기물 성상에 따른 산화율 차이 때문에 

정확한 유기물 총량을 반영하기 어려운 단점이 있었다. 이를 

보완하고자 2016년부터 총 유기탄소(Total Organic Carbon, 

TOC)를 유기물 수질지표항목으로 도입하여, 농업용 저수지를 

포함한 다양한 수계 내 유기물 관리 강화를 하고 있다(Han 

and Choi, 2011; Jeong et al., 2018; Kim, Cho et al., 2020a; 

NEIR, 2010). 하지만 체계적인 수질관리를 위해서는 단순히 

농도뿐만 아니라 유기물 성상에 대한 충분한 이해와 이에 맞

는 관리가 필요하다. 저수지 내 TOC를 구성하는 대부분의 유

기물질은 다양한 생성기원과 기후 등 환경적 영향을 받는 것

으로 알려져 있으며, 광범위한 분자량과 작용기를 지닌 복잡

한 혼합체 구조를 가지고 있다(Hur et al., 2006; Park and 

Hur, 2008). TOC 내 다양한 구조/성분 변화를 파악하기 위해

서는 농도 외에 여러 가지의 고도분석 기법이 요구된다. 유기

물 분석방법 중 분광 및 형광분석은 유기물의 성상을 빠르고 

쉽게 측정할 수 있고, 유기물 구조 와 관련한 다양한 정보를 

얻을 수 있어 수계 유기물 연구에 활용되고 있다. Weishaar et 

al. (2003)등은 고유흡광도(Specific UV Absorbance, SUVA)

를 용존성 TOC 즉, 용존 유기물(Dissolved organic matter, 

DOM) 내 방향족 구조에 대한 지표로 제시한 바 있다. 그 외

에도 크기별 배제크로마토그램(Size exclusion chromatography, 

SEC)을 사용하여 DOM의 분자량 분포를 파악하기 위한 다

수의 유기물 관련 연구가 진행되었다(Fernando et al., 2007; 

Sachse et al., 2005). 한편, 저수지 내 유기물의 성상은 집중 

강우기 외부기원 유기물 유입의 증가로 인한 영향을 크게 받

는 것으로 알려져 있다(Kim et al., 2014; Kim, Cho et al., 

2020a; Seo et al., 2019). 특히 우리나라의 몬순기후는 유역 내 

다양한 기원의 유기물 유입을 촉진하여 저수지 수질 및 DOM 

성상 변화에 큰 영향을 미칠 수 있다. 여름철 집중 강우는 수 

중 유기물의 근원이 되는 용존 유기탄소의 함량과 특성에 급

격한 변화를 야기하며(Kim and Kim 2005; Yu et al., 2005) 

이에 대한 연구는 호수 수질 관리 측면에서 중요한 의미를 가

진다. 집중 강우에 의해 상류로부터의 부유물질과 영양염류의 

유입이 크게 증가하며(Lee et al., 2012; Lee et al., 2019), Oh 

et al. (2009)은 남한강 수역의 팔당호 유입지점을 대상으로 

강우 시 유입되는 유기물 내 난분해성 물질이 상당히 포함되

어 있음을 보여준 바 있다. 그러므로 이에 따른 수체 내외적

인 변화와 변화요인에 대한 분석이 필요할 것으로 사료된다. 

이러한 강우 영향은 농업용 저수지와 같은 중소형 규모 환경

에서 더 극대화 될 수 있다(Lee et al., 2007). 따라서 본 연구

에서는 연중 농업용 저수지 내 유기물 변화가 가장 클 것으로 

예상되는 장마 전후 시기(6~10월)의 유기물 농도 및 성상을 

비교 조사하였다. 경기도에 위치한 대표적인 농업용 저수지

를 대상으로 구체적인 연구 목적을 다음과 같이 설정하였다. 

(1) 농업용 저수지 DOM의 농도, 분자량 분포, 분광 및 형광

분석 등을 통해 장마시기에 따른 용존 유기물의 성상 변화 

영향을 조사한다. (2) 강우량과 유기물 성상 간 연관성을 통

계적 기법을 통해 밝힌다.

2. Materials and Methods

2.1 조사 지점 및 시료채취

경기도에 위치한 MH 저수지는 1941년도에 건설된 농업용 

저수지로 유역면적은 260 ha, 유효저수량 248,000 m3, 평균 

수심 2~3m의 저류지형 중소규모 농업용 저수지이다(Choi et 

al., 2019). 이 저수지는 하류지역 농경지 농업용수를 공급하

고 있으며 동시에 유료 낚시터로 운영되고 있다. 국내 저수지

의 대부분이 수심이 낮고 유효저수량이 작은 부영양상태이며, 

이러한 특성을 갖는 농업용 저수지의 경우 유역으로부터 유

입되는 영양염류와 오염원 및 토지이용형태, 강우량과 강우빈

도에 영향을 받는 것으로 알려져 있다(Kennedy et al., 1982; 

Krenkel and Vladimir, 1980; Tabuchi et al., 1991; William, 

1987).

연구 대상 지역 채취 지점은 저수지 내 3지점 상류(유입부, 

#1), 중류(호중앙, #2), 하류(제방앞, #3)로 선정하였다(Fig. 

1(a)). 우량 정보는 기상청(http://www.weather.go.kr)의 지역별 

상세 관측 자료를 활용하였다. 2020년 우리나라 중부지방의 

장마는 6월 24일 시작하여 8월 16일까지 지속되었다. 그 후에
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도 태풍의 영향으로 9월 초까지 강우가 계속되었다. 평년에 

비해 평균 강수량이 압도적으로 많았고(평년평균 366.4 mm 

vs. 2020년 평균 851.7 mm) 강수일수(평년평균 17.2일 vs. 

2020년 평균 34.7일)도 길었다(KMA, 2020). 본 연구에서 조

사 시기는 연중 수질변동이 가장 클 것으로 예상되는 장마 전 

후 시기(6~10월)로 하였으며 구체적으로 2020년 6월 18일

(S1), 6월 26일(S2), 7월 6일(S3), 9월 1일(S4), 9월 22일(S5) 

10월 7일(S6) 총 6회에 걸쳐 시료를 채취하였다(Fig. 1(b)). 본 

연구의 채취 시기는 강우의 증감에 따라 S1~S3(Beginning 

Storm(BS)), S4(During Storm(DS)), S5~S6(After Storm(AS)) 

그룹으로 구분하였으며, 연구 기간 중 내린 강우 중 약 93%

가 장마 절정기인 DS 기간에 집중되었다. 채수는 저수지 3개 

대표 지점 표층수를 대상으로 하였으며, 저수지 물로 미리 세

척한 PE 재질의 1L 플라스틱 용기로 채수한 후 냉암 보관 상

태로 운반하여 분석하였다.

2.2 용존 유기물 분석

2.2.1 용존 유기탄소 분석

용존 유기탄소(Dissolved organic carbon, DOC) 측정은 유

기탄소 분석기(TOC-L, Shimadzu, Japan)로 하였다. 측정방식

은 시료 내 탄소를 고온 연소시켜 분해, 산화반응으로 인해 

발생하는 이산화탄소를 비분산형 적외선방식(Non dispersive 

infrared sensor, NDIR)으로 검출하는 NPOC (Non-Purgeable 

Organic Carbon)을 사용하였다. 시료는 0.45um 멤브레인 필

터(Advantec, Celluose Acetate)로 여과한 후 분석하였다.

2.2.2 분광(UV) 분석

UV 흡광 스펙트럼은 UV-Visible spectrometer(UV-1800, 

Shimadzu, Japan)를 이용하여 200 nm부터 800 nm까지 측정

하였다. 파장 254 nm에서 측정된 흡광도를 용존 유기탄소 농

도로 나눈 값의 100배, 즉 SUVA 값을 구하여 용존 유기물 

내 방향족 탄소 성분비를 얻었다. 일반적으로 높은 SUVA값

은 유기물 내 방향족 탄소성분이 풍부함을 의미하며, 대체적

으로 유기물 소수성과 분자량과도 비례한다고 알려져 있다

(Chin et al., 1997)

2.2.3 형광 분석 및 지표 도출

3차원 형광 여기 방출 매트릭스(Excitation-Emission Matrix, 

EEM)은 용존 유기물 내 단백질계, 풀빅산계, 휴믹산계 등의 

형광성분을 파악하는데 이용되고 있다(Coble et al., 1990; Hur 

et al., 2006; Kim, Cho et al., 2020). 3차원 형광 EEM 스펙트

럼은 형광광도계(HITACHI F-7000)로 측정하였다. 여기파장

(Excitation, Ex), 방출파장(Emission, Em)에 대해 각각 파장 

220~500nm/5nm 간격, 280~550nm/1nm 간격으로 측정하였

다. Excitation 과 Emission 슬릿은 각각 10 nm로 고정하였으

며 295 nm cutoff filter를 이용하여 295 nm 파장 이하의 빛을 

차단하였다. 이를 통해 물 분자 활동에 의해 나타나는 라만 

스펙트럼과 이로 인해 발생하는 장파장에서의 2차 랄리 산란

(Raleigh scattering) 효과를 제거하였다. 또한 증류수를 사용

하여 동일한 방법으로 측정한 후 시료의 측정값에서 증류수 

형광 측정값을 차감하여, 물에 의해 발생하는 형광특성을 배

제하였다.

형광지표(Fluorescence index, FI) 및 휴믹화 지표(Humification 

index, HIX)는 형광 EEM 스펙트럼 자료로부터 계산되었다. 

형광지표(FI)는 DOM 내 휴믹물질(humic substances)의 기원

을 간접적으로 나타내는 지표로서, 여기파장(Ex)을 370 nm로 

고정 후 방출파장(Em) 450 nm과 500 nm에서 나온 형광세기

를 서로 나눈 비율을 말한다(Mcknight et al., 2001). FI는 내

부생성 및 외부생성 유기물질을 구분할 수 있는 지표로 알려

져 있다. 휴믹화 지표(HIX)는 유기물의 휴믹화 정도를 나타내

는 지표로 254 nm 여기 파장에서 Em 435~480 nm 범위의 형

광세기 합을 300~345nm 범위 합으로 나눈 비율이다(Zsolnay 

et al., 1999).

또한 Coble (1996)의 EEM 형광 특성 분류법(Table 1)에 따

라 단백질계, 펄빅산계, 휴믹산계 범위에서의 형광 세기를 라

만 값(Raman Unit, RU)을 활용하여 비교하였다. 본 연구에서

는 Table 1에 따른 분류법에 의해 각 파장 영역에서의 형광 

Month

6 7 8 9 10 11

R
a
in

fa
ll
 (

m
m

)

0

20

40

60

80

100

120

Begining Storm
During Storm
After Storm

DSBS AS

S1 S2 S3 S4 S5 S6

(b)

Fig. 1. (a) A map of the study area with sampling sites (b) Daily precipitation during the sampling period and sampling day 

(S1~S6).
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피크 특성을 파악하였다.

2.2.4 분자량 분석

시료의 분자량 분포 측정에는 Liquid Chromatography- 

Organic Carbon/Nitrogen Detection Ultra Violet Detection 

(LC-OCD/OND, Atik DOC-LABOR, Germany) 장비를 이용

하였다. 컬럼은 250 nm ×　20 mmvTSK (HW 50S, Tosoh, 

Japan)을 이용하였다. 이동상으로는 인산염 완충액 (24 mM, 

pH 6.6)을 사용하였고, 유속은 1.1 mL/min로 하였다. OCD 

유입부에는 인산 0.2 mL/min을 유입하여 무기탄소를 제거한 

후 측정되었으며, UV 산화법을 통해 DOC 농도가 측정되었다. 

유기물 내 분자량 크기는 20000 Da 이상(생고분자, Biopolymer, 

BP), ~1000 Da(휴믹물질, Humic Substances, HS), 200~500 

Da(빌딩블럭, Building block, BB), 350 Da 이하인 저분자성 

산 물질(Low molecular weight acids, LMWA)와 저분자성 중

성물질(Low molecular weight neutrals, LMWN)로 구분된다.

2.3 통계분석

강우 시기 간의 유의미한 차이는 t-test를 이용하여 평가하

였으며, 유의수준은 p<0.05를 기준으로 하였다. 강우시기에 

따른 영향과 유기물 농도 및 특성 지표들 간의 상호관계를 

파악하고자 회귀분석 및 주성분분석(Principal Components 

Analysis, PCA), 군집분석(Cluster Analysis, CA)을 수행하였

다. 통계프로그램으로는 SPSS(Ver.26)를 사용하였다. PCA분

석은 Varimax 회전방법을 채택하였다. CA 분석은 계층적 군

집분석 방법 중 Ward법에 의한 결합방식을 지정하였고, 군집 

대상간 거리 측도(구간)은 유클리디안 제곱거리 방법을 적용

하였다.

3. Results and Discussion

3.1 용존 유기탄소 농도 및 SUVA 값 비교

시료 채취 날짜별 각 시료의 DOC 농도 및 SUVA 값을 비

교하였다(Fig. 2). S1 시기의 저수지 DOC 농도 범위는 4.9~ 

5.7 mg/L였다. 장마가 본격 시작되면서 농도가 점차 낮아지다

가 장마절정기(DS)에 농도는 2.6 mg/L로 크게 감소하였다. 그 

후 강우량이 감소하면서 S5(2.7~2.8 mg/L), S6(3.2~3.4 mg/L) 

시기에 다시 증가하는 추세를 보였다(p=0.029 for t test between 

DS and AS). 이 결과는 장마기의 강우량 및 상류에서 유입되

는 유량 증가의 희석 효과로 농도가 감소하다 장마 후 강우량

은 줄어드는 상황에서 이미 유입된 토양으로부터 용출된 DOM

의 영향을 점차 받기 때문으로 판단된다. SUVA값의 경우 장

마 시작기(BS: S1~S3)에 비해 강우 절정기(DS: S4)에 더 높

은 값을 보였다(장마 시작기 2.6±0.3 vs. 강우 절정기 3.6±0.1, 

p=0.0007). 이는 지속적인 강우량 증가로 인한 희석효과로 전

체적인 용존 유기물 양이 감소함에도 불구하고 방향족 고분

자성분을 함유한 외부기원의 유기물질이 많이 유입되었음을 

시사한다. 특히 조사지점 유역은 산림의 영향을 크게 받기 때

문에 강우 시 토양에서 기원한 유기물의 유입이 많았을 것으

로 판단된다(Park et al., 2011; Park et al., 2019). 장마기 이후 

시점인 S5의 경우 외부기원의 유입감소로 SUVA값이 감소하

였으나, S6 시기에는 SUVA 값이 다시 증가하는 경향을 보였

다. 이는 장마기 유입된 토양이 퇴적물이 되고 퇴적물로부터

의 일부 용출로 인한 결과로 해석할 수 있다(Oh et al., 2018). 

또한 강우기 후 미생물에 의한 생분해 과정 중 생분해성 물질

의 휴믹화 과정의 영향도 반영된 것으로 보인다. 친수성 유기

물의 생물학적 분해는 소수성 유기물의 생성을 유발하며, 낮

Peak Exmax (nm) Emmax (nm) Property

B 275 310 Tyrosine-like, Protein like

T 275 340 Tryptophan-like, Protein-like

A 260 380-460 Humic-like

C 350 420-480 Humic-like

Table 1. Classification of EEM fluorescence properties

Fig. 2. Temporal and spatial precipitation changes, DOC concentrations, and SUVA values over the sampling period.
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은 휴믹화 단계의 소수성-산 성분의 생물학적 변환은 소수성-

중성 성분을 생성하는 경향이 있다(Oh et al., 2010). 특히 생

분해성 물질과 휴믹물질이 함께 존재할 때 생분해 과정 중 휴

믹화 경향이 더 크게 나타날 수 있다(Park et al., 2009). 따라

서 강우기간 중 유입된 외부기원 소수성 유기물과 조류 등에 

의한 내부생성기원 친수성 유기물의 생분해 영향으로 유기물

질이 좀 더 휴믹화된 것으로 보인다.

각 시기별 DOC 농도 및 SUVA 값의 공간적 차이는 시기별 

차이에 비해 크지 않았다. 예를 들어 DOC 농도의 경우 장마 

시작기(BS) 평균 공간적 차이(5.5%)는 시기별 차이(33.1%)의 

약 1/6 수준에 그쳤다. 이는 유기물 농도와 특성의 변동성이 

중소형 규모의 저수지 내에서는 크지 않음을 시사한다.

3.2 용존유기물질 형광지표 및 3차원 형광 EEM 

특징 비교

3.2.1 형광지표 및 휴믹지표 비교

장마 전후 기간의 형광지표 변화를 비교하였다(Fig. 3). 

McKnight et al. (2001)에 따르면 일반적으로 1~2 범위의 낮

은 FI 값은 토양이나 식물부패와 관련 있는 휴믹물질이 유기

물 내 풍부하고, 그보다 높은 값은 생물학적 기원의 내부생성 

유기물질이 상대적으로 더 많은 것으로 해석할 수 있다. 본 

연구에서 조사한 시기 내 FI 지표는 1.76~1.91 범위를 보였다. 

장마 시작기와 장마 절정기의 FI 값에는 유의미한 차이가 나

타나지 않았고, 장마 시작기(BS) 및 절정기(DS)에 비해 장마 

후기(AS)에 상대적으로 더 높은 값을 보였다(p<0.05). 이는 

장마기에 외부로부터 유입 및 내부퇴적물에서 용출된 영양염

류 등의 영향으로 장마 후 미생물 활동 및 대사산물이 증가한 

것으로 해석할 수 있다. 장마시기에 따른 FI 지표 값의 유의

미한 차이는 장마 전과 후 유기물 기원에 변화가 있었음을 의

미한다. 하지만, 그 수준이 DOM 기원을 명확히 구분할 수 있

는 변화는 아니었으며, 상대 표준편차는 2.7%로 매우 낮았다. 

이전의 연구에서도 FI가 강우시의 DOM 기원을 구분하는데 

명확한 경향성이 없어 강우기 DOM기원 변화 확인이 어려움

을 보고한 바 있다(Hood et al., 2006; Nguyen et al., 2010).

Zsolnay et al. (1999)은 HIX 값이 높을수록 고분자의 방향

족 탄소구조를 많이 함유하며, 외부 유입 토양유기물 휴믹화 

지표로 사용할 수 있음을 보고한 바 있다. 본 연구에서 조사

기간 동안의 HIX 값의 범위는 2.49~4.87이었다. 최대 강우 시

기인 DS에 가장 높은 값(4.77±0.13)을 보였으며 이는 Jung et 

al. (2009)이 보고한 기원별 용존 유기물의 HIX 값 중 논토양

(3.7) 및 퇴적물 기원(5.5)과 유사하였다. 이는 강우의 영향에 

의해 외부기원 물질 및 부유 퇴적물 등 많은 휴믹물질이 유입

되었을 수 있음을 시사한다.

3.2.2 3차원 형광 EEM 특징 비교

시기에 따른 형광 EEM 성분변화를 관찰하였다(Fig. 4) 강

우량의 증가로 S4 시기 전체 유기물 농도와 함께 형광세기도 

낮아졌다. 한편, 최대 형광 피크 파장 위치는 장마 시작기(BS)

에 Em 404~414 nm에서 본격 장마기(S4이후)에는 Em 420~ 

440 nm로 좀 더 장파장으로의 이동이 관찰되었다(Fig. 4). 이러

한 red shifting 현상은 유기물의 구조가 방향족 고분자성 유기

물에 유사해짐을 의미한다(Chen et al., 2003; Gusso-Choueri 

et al., 2011). 이 결과는 앞선 분광 특성 변화에서 관찰한 장

마기 외부기원의 휴믹성분 유기물의 유입 증가 영향과 잘 일

치한다.

강우에 의한 DOC 농도 희석효과를 배제하기 위해, 형광세

기를 DOC로 나누어준 값(DOC-normalized fluorescence)으로 

시기별 형광 특성을 다시 비교하였다(Table 2). 그 결과 동일 

DOC 농도에서 장마 절정기로 갈수록 단백질 유사계열의 생

분해성 물질과 관련한 Peak B, T 형광세기는 낮아지고 HLF

계열의 난분해성 물질 특성을 갖는 Peak A, C 값이 높아지는 

추세를 보였다. 장마가 시작되는 시점(BS)에서 Peak B, T, A, 

C의 형광세기는 A > T > C > B 순으로 우세하였다(Table 2). 

그러나 DS 시기에는 휴믹계인 Peak C가 단백질계인 Peak T 

세기보다 더 높아져 A > C > T > B 순서를 보였다. Peak A, 

C 세기는 강우가 약해진 AS 시기에 다소 감소하는 경향이 관

찰되었다. 이러한 형광특성 변화는 강우의 영향에 따른 단백

질계 내부생성 기원 유기물 유출 및 난분해성 물질 유입 변화

를 잘 반영한다.

3.3 분자량 분포 변화

LC-OCD 분석을 통해 저수지 내 5가지(BP, HS, BB, LMWN, 

LMWA) 분자량 분포를 관찰하였다. 샘플링 시기에 따라 BP

Fig. 3. Temporal variations of the FI and HIX values over the sampling period.
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와 HS 분포에 변동이 있었으나, 전반적으로 분자량 분포는 

HS > BB > LMWN > BP > LMWA 순이었다(Table 3). 기존 

연구에서도 하천(77%), 습지(66%), 저수지(77%) 등의 수 환

경에서 높은 휴믹물질 성분 분포가 보고된 바 있다(Chen et 

al., 2016; He et al., 2016). 분자량 분포의 가장 큰 변화는 장

마절정기(DS)에서 나타났다. 이 시기에 BP는 감소하고 HS는 

증가하는 경향을 보였다. HS가 외부기원 유기물과 관련성이 

큰 점을 고려할 때 이 결과는 앞선 분광 및 형광 특성과 일치

한다. 장마 후(AS) 시기에서 BP 성분이 다시 증가하고, HS는 

감소하였다. BP는 미생물 및 조류 등 내부기원에 의해 생성

되며 강우시기 외부로부터 유입된 많은 영양염류에 의한 미생

물의 활동에 따른 대사산물 등이 많아져 BP의 분포가 증가하

는 것으로 알려져 있다(Her et al., 2003; Huber et al., 2011). 

LMWA는 오차범위 내에서 큰 변화를 보이지 않았으며, 

LMWN은 전체 유기물 중 차지하는 비율이 1% 미만으로 존

재하였다.

분자량 분포에 따른 유기물 기원 변화를 HS diagram을 통

해 시각화하였다(Fig. 5). HS diagram은 분자량과 방향족 구

Fig. 4. Changes in 3D-EEM fluorescence peak range and intensities by rainfall effect (at site#1).

Site Peak
Ex

(mm)

Ex

(mm)

Intensity (L RU/mg-C)

S1 S2 S3 S4 S5 S6

#1

B 275 310 0.053 0.044 0.046 0.034 0.036 0.037

T 275 340 0.100 0.083 0.087 0.074 0.078 0.078

A 260 380~460 0.134 0.147 0.140 0.158 0.133 0.119

C 350 420~480 0.064 0.069 0.059 0.105 0.091 0.093

#2

B 275 310 0.058 0.045 0.061 0.034 0.034 0.038

T 275 340 0.106 0.082 0.108 0.080 0.075 0.075

A 260 380~460 0.115 0.136 0.143 0.168 0.140 0.110

C 350 420~480 0.054 0.064 0.062 0.113 0.094 0.099

#3

B 275 310 0.047 0.044 0.048 0.036 0.033 0.039

T 275 340 0.088 0.086 0.092 0.081 0.073 0.077

A 260 380~460 0.134 0.147 0.140 0.170 0.140 0.114

C 350 420~480 0.062 0.068 0.063 0.118 0.093 0.091

Table 2. DOC-normalized fluorescence peak intensity and the peak locations (Peak B: Tyrosin, Protein-like, Peak T: Tryptophan,

Protein-like, Peak A: Humic-like, and Peak C: Humic-like)
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조를 통해 유기물 기원을 추적할 수 있는 방법으로서 휴믹물

질의 분자량 값과 SUVA 값이 클수록 외부기원 유기물의 영향

이 크다는 기존 문헌에 근거한다(Dittmar and Kattner, 2003; 

Huber et al., 2011). 본 연구의 HS diagram 결과에서는 장마 

전(BS)에 비해 장마기(DS)에 휴믹물질의 분자량이 커지고 방

향족 구조 비율이 높아졌다가 장마 후(AS) 다시 감소하는 경

향을 보였다. 이는 장마 절정기 유입된 외부 기원의 영향과 

장마 후 내부기원 영향의 상대적 증가 추세를 잘 반영한다.

3.4 강우량과 유기물 특성간의 상관관계

강우량에 따른 유기물 특성 변화를 더 조사하기 위해 강우

의 영향을 5일 선행 강우량으로 정의하여 본 연구에서 얻은 

지표들과 강우량간의 상관관계를 도출하였다.

상관분석 결과, 강우량은 난분해성의 고분자 휴믹물질을 대

표하는 SUVA, HIX, EEM Peak A, C, HS(%) 지표들과 높은 

상관관계를, 미생물의 대사활동 혹은 조류 활동과 관련 깊은 

BP(%)와는 음의 상관성을 보였다(Table 4).

3.5 주성분 및 군집 분석

시공간에 따라 수질변화에 영향을 미치는 주성분 탐색을 위

해 각 시기별 모든 지점(총 18시료) 내 유기물 특성에 대해 

주성분분석과 군집분석을 수행하였다. DOC 및 SUVA, 형광

Data (%)

S1 S2 S3 S4 S5 S6

BP 14.5(±1.9) 12.5(±1.0) 10.0(±0.5) 6.6(±0.4) 13.3(±0.3) 16.1(±1.9)

HS 43.6(±1.5) 46.4(±1.8) 47.0(±1.8) 52.0(±2.1) 47.6(±2.1) 39.6(±2.2)

BB 24.7(±2.2) 21.1(±0.9) 24.2(±0.6) 24.0(±2.5) 22.3(±0.8) 25.1(±2.7)

LMWN 16.9(±1.0) 19.5(±3.6) 18.6(±0.9) 17.2(±3.1) 16.6(±1.8) 19.1(±2.6)

LMWA 0.3(±0.6) 0.4(±0.2) 0.2(±0.3) 0.2(±0.3) 0.2(±0.3) 0.2(±0.4)

Table 3. The percentage (%) of five different size fractions in DOM samples (Average(±Std))

DOC SUVA BP HS BB LMWN LMWA

0.05 0.59* -0.78** 0.75** 0.12 0.19 0.01

FI HIX Peak-B Peak-T Peak-A Peak-C

0.15 0.80** 0.44 0.28 0.78** 0.67*

*Significance at 0.05 level(2-tailed), *P<0.01, **P<0.001

Table 4. Correlation coefficients between DOM properties and precipitation

Fig. 5. Humic substances-diagrams (HS-diagrams): Molecular weight (Mn) versus SAC/OC ratio (aromaticity).
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특성(FI, HIX, Peak B,T,A,C), 상대적 분자량 분율(BP, HS, 

BB, LMWN, LMWA), 강우량 등 14개 항목을 대상으로 주성

분 분석을 한 결과, 주성분1, 2, 3, 4의 기여율은 각각 42.6%, 

25.16%, 9.7%, 8.3%로 4개의 주성분으로 전체 자료 분산의 

85.7%가 설명되는 것으로 나타났다. 추출된 4개의 주성분 중 

기여율이 높은 2개의 성분에 대한 요인 부하량(Factor loading)

을 Fig. 6에 나타내었다. 주성분1의 경우 HIX, 형광 peak C가 

높은 상관성을 보였고, 주성분2에서는 분자량 HS(%), 형광 

peak A, 강우량이 높은 요인으로 나타났다. BS 시기와 DS 시

기는 주성분1에 의해 가장 잘 구분되었고 AS은 주성분 2에 

따라 나머지 장마시기와 구분되었다 (Fig. 6b). 이러한 결과는 

주성분1이 장마기에 따른 외부기원 유기물 유입을, 주성분2

는 강우 유입 후 증가하는 미생물/조류 기원의 유기물 성상을 

반영한다고 볼 수 있다. 예상한 바와 같이 시기의 차이에 따

라 유기물 성상 차이는 크게 나타났지만, 동일시기의 지점 간 

차이는 거의 없었다.

조사대상 지점에 대한 군집분석 결과를 Fig. 7에 Dendrogram

으로 나타내었다. 주성분분석 결과로부터 추출된 주성분1 

(HIX, 형광peak C)과 주성분2(분자량 HS(%), 형광peak A, 강

우량)에 대하여 군집분석을 실시하였다. 주성분에 대한 각 지

점 간의 관계를 거리로 도식화하여 상대적 거리 10을 기준으

로 시료를 크게 3개의 그룹으로 통계 분류한 결과, 장마 시작

기(BS), 장마 절정기(DS), 장마 후기(AS)로 잘 구분됨을 확인

할 수 있었다.

Fig. 6. (a) Factor loading plot for the measured variables (b) Factor score plot for all the samples.
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Fig. 7. Dendrogram from Cluster analysis.
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4. Conclusion

중소 규모의 전형적인 농업용 저수지를 대상으로 장마시기

에 따른 유기물질 특성변화 분석 결과, 장마 후 많은 강우량

으로 인한 희석효과로 총 DOC 농도는 크게 감소하였으나, 

유기물 내 휴믹 물질 분포가 높아지는 특성을 보였다. 본 연

구에서 분석된 분광 특성과 분자량 분포는 강우에 따른 외부

기원물질 및 퇴적물의 부유 등에 의한 난분해성 휴믹물질 증

가와 장마 이후 미생물/조류 기원 유기물 증가 추세를 잘 반

영하였다. 본 연구결과는 농도 위주의 유기물 관리 측면에서 

장마 후 농도가 감소하였으므로 수질이 개선된 것으로 평가

할 수 있으나, 유기물 성상 측면에서 볼 때 난분해성 물질 

증가로 수계 내 생태계 교란 및 소독부산물 등 2차적 문제를 

야기할 수 있음을 시사한다. 따라서 저수지 수질의 장기적인 

영향을 심도 있게 조사하기 위해서 총 유기물 농도 뿐 아니

라 성상 조사를 통한 다각적인 관점에서의 유기물 관리방안

이 필요하다. 특히 소규모 농업용 저수지의 경우 강우에 의

한 유기물 영향이 즉각적인 것으로 나타나기 때문에 장마기 

외부로부터 유입되는 유기물질 관리가 더 중요하다고 볼 수 

있다.

본 연구는 농업용 저수지 내 유기물 성상을 파악하는데 분

광특성 및 분자량 분석이 매우 효율적인 도구임을 보여 주었

다. 본 연구결과는 신속하게 유기물 성상을 파악하여 유기물 

관련 수질 영향을 예측하고 이에 대한 개선방안을 수립하는

데 있어 매우 유용하게 사용될 수 있을 것으로 기대한다.
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