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            Abstract
          
        

        
          Concentrations of selected heavy metals (Al, Fe, Mn, Cr, Cu, Ni, Zn, Pb, As and Cd) in surface sediments from 96 sites in Masan and Jinhae Bay were studied in order to understand metal contamination. Results show that the surface sediments were mainly enriched by Cu (18-294 ppm), Zn (67-568 ppm), Pb (10-120 ppm) and Cd (0.2-3.5 ppm). The coastal zone of Masan Bay was significantly more contaminated than the non-coastal zone, and spatial distribution pattern suggested additional sources of heavy metal input in the coastal area. The enrichment ratio and geoaccumulation index (Igeo) have been calculated and the relative contamination levels assessed in the study area. The enrichment ratios of Cu, Zn, Pb and Cd in Masan Bay have been observed to be relatively high. Igeo results reveal that the study area is not contaminated with respect to Fe, Mn, Cr and Ni; moderately to strongly contaminated with Cu, Zn and Pb; and strongly to strong contaminated with Cd. The high contents of Cu, Zn, Pb and Cd in the study area result from anthropogenic activities in the catchment area. Based on the eight different sediment quality guideline values from USA (ERL, ERM), Canada (TEL, PEL), Australia/New Zealand (ISQG-high, ISQG-low) and Hong Kong (ISQV-low, ISQV-high), sediment quality of Masan and Jinhae Bay was also assessed and characterized.

        

        
          
            초록
          
        

        
          마산만과 진해만 해저에서 각각 31개와 65개 표층퇴적물을 채취하여 중금속(Al, Fe, Mn, Cr, Cu, Ni, Zn, Pb, As, Cd)을 분석하였다. 중금속 함량은 우리나라 주변의 만 및 하구 퇴적물에 비해 마산만에서 Fe, Cr, Cu, Zn, Pb, Cd, As 등이 높았고 진해만에서 Mn이 높았다. Cu, Zn, Pb, Cd, As는 항구 및 산업시설이 위치한 마산만 해안에서 매우 뚜렷한 증가를 보였으며 공간분포를 통한 오염물질의 근원지 추정이 가능하였다. 오염에 의한 중금속 농축은 지각의 함량을 배경농도로 한 농축비에 근거할 때 진해만은 국지적으로, 반면에 마산만은 넓은 지역에 걸쳐 활발히 진행된 것으로 확인 되었으며 특히 Cu, Zn, Pb 및 Cd의 농축비가 대비되었다. As, Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn 함량을 중금속 환경기준에 적용한 결과 진해만 시료의 일부와 마산만 시료의 거의 대부분이 주의기준(NOAA ERL, EC TEL, ANZECC ISQG-low, Hong Kong ISQV-low)을 초과하였으며, Cu 및 Zn 함량은 일부 마산만 시료에서 관리기준(NOAA ERM, EC PEL, ANZECC ISQG-high, Hong Kong ISQV-high)을 초과하였다. Igeo 값에 근거한 마산만의 중금속 오염은 Fe, Mn, Cr, Ni 는 우려할 만한 수준이 아닌 반면 Cu, Zn, Pb는 강한 오염단계에 직면해 있거나 진입해 있으며, Cd는 시료의 87.1%가 강한 오염단계 이상의 심화된 오염상태로 파악되었다.
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      1. 서 론
      한반도 남해안 동부에 위치한 진해만은 남쪽의 거제도에 의해 외해와 차단되면서 가덕수도를 통해 남동쪽으로 열려 있는 반폐쇄성 해역으로 해수교환이 불량한 전형적인 내만 퇴적환경이다. 만의 서부는 경남 고성군과 접해 있고, 북부는 내륙으로 좁게 만입한 마산만을 경계로 왼편으로 마산시, 오른편으로 창원시 및 진해시가 위치한다. 주변 육지의 배수지 같은 성격을 띤 지리적 조건으로 인해 진해만은 인접한 약 1,064 km2 면적의 육지로부터 110만 여명의 인간활동에 따른 부산물에 노출되어 있으며, 만으로 유입되는 오염 부하량은 72.6 kgBOD/km2/일로 전국평균 37.7 kgBOD/km2/일의 2배에 이르는 것으로 조사된 바 있다(환경부[1996]). 육지로부터 유입된 오염물질은 만의 폐쇄적인 지형조건 때문에 밖으로 빠져나가지 못하고 대부분이 내부에 쌓여 오염을 가중시키고 있으며, 해마다 반복되는 진해만 적조는 심화된 오염현상의 단편을 보여준다(김[1989]; 국립수산진흥원[1997]; 조 등[1998]).

      한편, 진해만 북부에서 육지로 깊숙이 만입한 마산만은 주변 육지에 마산 및 창원 공단을 비롯한 대규모 산업시설이 조성되어 있으며, 그로부터 도시의 생활하수와 함께 산업 오폐수가 다량 배출되고 있다. 산업단지의 오폐수 배출량은 해마다 증가하여 2000년에 이르러 약 57,000 m3/일을 초과함으로써 이미 공단의 산업폐수 영향으로 인한 마산만의 오염 악화 가능성이 제기되었다(환경부[2001]). 마산만 수질개선을 위해 2004년 ‘오염물질의 해안배출관리법’이 확정된 이후에도 육지중심의 환경정책과 사후관리 위주의 해양보전, 환경용량을 초과한 오염물질 유입 등 관리 문제로 인해 해역의 수질은 COD 기준 연평균 3등급 수준을 벗어나지 못하였다. 2005년 마산만 유입 오염부하량은 25,203 kg/일로 목표수질 달성을 위한 환경용량 22,935 kg/일을 초과하고 있으며, 2011년 오염 부하량은 그보다 더 늘어난 26,033 kg/일로 예측된 바 2008년에 연안오염총량관리제를 도입하였다(국토해양부[2008]). 배출된 각종 오·폐수 중에는 산업시설의 성격에 따라 특정 유해 중금속이 함유되어 있다. 그러한 중금속은 해양에서 물리화학적인 과정을 거쳐 결국 퇴적물의 형태로 해저에 쌓이게 되며, 가중된 오염의 영향은 유동적인 해수와 달리 퇴적물, 공극수, 고착생물 등의 저서생태계에 보다 중장기적 기록으로 남게 된다(Salomons and Förstner[1984]; Siegel[2002]).

      우리나라 연안의 해저퇴적물에서 중금속과 저서생물 변화에 대한 지난 연구는 현저한 오염지역으로 마산만을 지목하였다(Hong et al.[1983]; Lee and Lee[1983]; 홍과 이[1983]; 유[1998]; 정 등 [1999]). 특별관리해역의 지정(환경부 [1996]), 수질개선을 위한 준설(권[2004]) 등 이 해역의 오염화 우려에 대한 현실적인 대응에도 불구하고 오염 지표종인 저서성 유공충 각에 나타난 황철반점은(우 등[1998]) 마산만 저서환경의 심화된 중금속 오염을 지시한다. 2002년에 이루어진 우 등[2007]의 연구는 1996년에 비해 마산만의 중금속 오염이 개선되지 않고 있으며, 오히려 하수종말처리장 배출구를 새로운 오염원으로 제시하였다. 또한 국토해양부는 마산만 내만지역과 덕동하수처리장 처리수방류해역 내 저질의 중금속 오염을 인식하고 2010년을 목표로 준설 및 수중침적폐기물 수거를 통한 단계적인 저질환경 개선 추진전략을 제시함으로서 오염해역의 관리계획을 구체화하고 있다. 최근 이 등[2010]의 마산만 봉암갯벌 중금속 연구는 3년 전후 비교를 통해 다소 개선된 결과를 제시하고 있으나 마산만 전 지역의 비교자료가 없는 까닭에 한정된 지역의 현상에 국한될 수밖에 없다. 본 연구는 마산만과 진해만 전 해역의 공간적 변화를 파악할 수 있도록 보다 밀집된 격자형 정점으로부터 퇴적물을 채취, 분석함으로써 중금속 자료의 지역적 대표성을 확보하였고, 또한 시간적으로 중금속 오염이 가장 심화된 시기를(우 등[2003]) 대표한다. 준설이 활발한 해역에서 주상시료에 의한 오염역사를 추적하기는 한계가 있을 것이며, 따라서 연구지역의 전기 중금속 자료는 오염의 양상을 해석하는 후속 연구에 있어 중요한 기초자료가 될 것으로 기대된다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      연안 해저 퇴적물의 중금속 오염평가를 위한 연구의 일환으로 1998년 5월 진해만에서 65개, 마산만에서 31개 퇴적물을 채취하였다(Fig. 1). 퇴적물은 van-Veen 채니기를 이용하여 채취하였으며, 이 퇴적물에서 입도와 화학분석을 위한 부시료를 취한 후 실험실에서 분석에 필요한 조치를 추가하였다.

      퇴적물의 입도는 원시료에 과산화수소와 묽은 염산을 차례로 넣어 유기물과 탄산염을 제거한 후 4ø 체로 습식분리한 다음 조립질 부분은 표준체를 이용한 건식체질 방법으로, 세립질 부분은 자동입 도분석기(Micromeritics, Sedigraph-5100)로 분석하였다. 분석결과는 시료 전체를 1ø 간격으로 입도별 백분비를 구한 후 Folk[1968]와 McBride[1971]의 방법에 따라 통계처리 하였다.

      중금속은 원시료를 냉동건조하여 마노유발에서 연마한 다음 산분해법에 따라 분석하였다(Totland[1992]). 퇴적물을 분해하기 위해 먼저 약 0.2 g의 분말시료를 테프론 용기에 넣고 혼합산(HNO3/HF/HClO4) 원액을 첨가하여 180 oC 가열판에서 가열, 건조시키는 과정을 2회 반복한 다음 건조된 반응물에 0.1N 질산을 넣어 중금속을 용출하였다. 용출된 중금속은 유도결합플라즈마 질량분석기 (ICP-MS)를 이용하여 측정하였으며, 10개 항목(Al, Fe, Mn, Cr, Ni,Cu, Zn, Pb, Cd, As)이 분석되었다. 분석값은 표준물질(NIST 1646a)을 시료와 병행 분석하여 검증하였으며, 그 결과 정밀도는 4% 이내, 정확도는 ±7% 이내로 나타났다(Table 1).

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 퇴적물의 입도
        진해만 퇴적물의 입도는 65개 시료 중 92%가 평균입도 8ø 이하의 매우 세립한 등급에 해당되었고, 나머지는 4~8ø 범위에 속하였다. 모래의 함량은 0.7~54.2%(평균 5.9±8.2%) 범위에서 변화하였고, 실트와 점토는 각각 1.4~45.7%(22.8±8.6%), 34.3~95.9% (71.3±11.3%) 함량을 나타내 전반적으로 점토 성분이 우세하였다. 한편, 31개 마산만 퇴적물의 평균입도는 4~10ø 범위였으며, 전체의 81%가 8~10ø 크기에 해당되었다. 퇴적물의 입도성분 중 실트와 점토의 함량은 각각 13.2~49.5%(평균 25.5±9.3%), 21.5~85.8%(64.2±18.3%)로 점토가 우세하였으며, 모래의 함량은 평균 10.3%(0.9~56.8%)로 낮았다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
             Map showing the sampling stations of Masan and Jinhae Bay
          
          

          

        

        
          Table 1 
				
          

          
             Analytical results of Standard Reference Material 1646a
          
          

        

        
        

        진해만과 마산만 퇴적물의 입도성분을 Folk[1968]의 삼각좌표에 도시하면 표층퇴적물은 크게 점토질(clay facies), 니질(mud facies), 사니질(sandy mud facies), 니사질(muddy sand facies) 등 4개 퇴적상으로 구분된다(Fig. 2). 가장 세립한 입자로 구성되는 점토질퇴적상에 속한 시료는 72개로 전체의 75%에 이르며, 니질퇴적상에 속하는 시료 10%를 포함하면 분석시료의 85%가 모래 함량이 10% 미만인 세립질 퇴적물 유형에 해당된다. 모래 함량이 10% 이상인 사니 질 및 니사질퇴적상은 국지적으로 제한되어 있으며, 따라서 마산만을 포함한 진해만 해저의 대부분이 매우 세립한 입도의 퇴적물이 분포하는 것으로 판단된다.

      

      
        3.2 중금속의 함량
        마산만과 진해만 퇴적물을 분석한 중금속 함량의 범위와 평균을 Table 2에 요약하였다. 마산만 31개 퇴적물에서 중금속 함량은 Cd, Pb, Cu가 각각 17.4배, 12.8배, 12.2배로 가장 차이가 컸으며, Zn과 Ni, Cr도 각각 6.2배, 3.7배, 3.6배로 비교적 큰 차이를 보였다. 함량의 변동(σx/x)은 Cu가 54%로 가장 컸고, Cd 46%, Pb 41%, Zn 38%, 그리고 Cr(22%), As(20%), Ni(17%), Mn(16%), Al(10%), Fe(7%) 순으로 감소하였다. 65개 진해만 퇴적물의 중금속 함량은 Cd, Pb, Zn, Cu, Mn, Cr이 각각 9.2배, 6.7배, 5.3배, 5.0배, 4.7배, 3.5배로 차이가 비교적 큰 반면 나머지 금속은 2.3배 이하로 작았다. 시료간 함량의 변동(σx/x)은 Cd가 61%로 가장 컸으며, Mn 및 Zn 34%, Pb 31%, Cu 28%, 그리고 나머지 금속은 20% 이하였다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Distribution of surface sedimentary facies
          
          

          

        

        
          Table 2 
				
          

          
            The content of heavy metals in bulk sediments from Masan and Jinhae Bay including some coastal areas
              1) This study, Figures in parenthesis are average±1SD;  

              2) 황 등[2006];  

              3) 환경부[1999];  

              4) 조 등[2000];  

              5) 조와 박[1998];  

              6) Martin and Whitfield [1983]. 

          
          

        

        
        

        중금속의 평균함량은 Mn을 제외한 모든 금속이 진해만에 비해 마산만에서 높았다. 특히 함량의 범위와 변동이 큰 Cd, Zn, Cu 및 Pb의 함량은 진해만보다 각각 3.1배, 2.6배, 2.2배 및 2.1배로 높으며, 1.3배 이하의 차이를 나타내는 나머지 금속과 구분된다. 직간접적으로 임해공단의 영향을 받는 비슷한 여건의 다른 우심해역에 비해서도 해당 중금속의 함량은 마산만에서 현저히 높으며, 영산하구 퇴적물에 비할 때 Cd 10.5배, Cu 4.0배, Zn 3.4배, Pb 2.1배에 이른다. 평균입도의 평균값 9ø 내외의 비교시료에서 나타난 이와 같은 상대적인 농축은 수층에서 금속의 운반 및 퇴적과정에 관여하는 미세 입자의 역할과 영향을 고려할 때(deGroot et al[1982]; Horowitz and Elrick[1988]) 마산만 해역에 육지로부터 중금속의 유입이 매우 활발히 이루어지고 있음을 시사한다.

        한편, 마산만 돌섬 이북에서 이루어진 황 등[2006]의 연구는 본 연구에 비해 Pb, Mn, Cr, Fe는 각각 25.2%, 14.8%, 12.8%, 5.1% 높은 반면 Ni, Cu, Cd, As, Zn은 각각 47.9%, 20.7%, 21.2%, 16.0%, 0.3% 낮은 값을 보고하였다. 시료의 수와 채취지점, 분석방법 등의 차이를 무시할 때 그것은 본 연구와 시간적으로 7년의 차이를 반영한 것으로 비록 금속에 따른 차이는 있으나 마산만의 중금속 축적이 크게 개선되지 못한 것으로 보인다. 게다가 마산만 동북부에 위치한 봉암갯벌 특정지점에서 2009년의 중금속 함량은(이등[2010]) 마산만 평균에 비해 Cu, Cr은 각각 42.4%, 20.0% 감소하였으나 Pb, Zn, Cd는 각각 57.3%, 36.3%, 32.8% 증가한 것으로 드러나 중금속 유입이 지속되었음을 뒷받침한다.

      

      
        3.3 중금속의 공간적 분포
        일반적으로 중금속은 산업활동의 대표적인 부산물로 산업 오폐수를 통해 환경으로 유출되며, 산업체가 밀집된 지역에서 함량이 높다(Förstner and Wittmann[1981]; Salomons et al[1995]). 마산만은 서쪽의 마산항을 비롯해 북부의 마산자유수출공단, 동부의 창원공단, 중공업단지 및 각종 부두시설과 접해 있으며, 이에 반해 진해만은 대부분 해역에 패류 및 어류 양식장이 고밀도로 분포한다. 따라서 마산만은 임해공단으로부터 배출되는 산업 폐기물의 영향을 직접 받는 반면 진해만은 주로 양식산업의 영향이 부각되는 권역으로 차별화되며, 중금속의 분포는 두 만의 상이한 환경조건을 반영하는 형태로 전개된다.

        분석된 금속 중 Mn, Ni를 제외한 모든 원소의 함량이 진해만에 비해 마산만 퇴적물에서 높으며, 소위 오염형 중금속인 Cu, Zn, Pb 및 Cd 함량의 증가가 매우 뚜렷하다. 반면에 Mn 함량은 진해만 퇴적물에서 더 높으며, 특히 진해만 중부권역인 거제도 북단과 마산 남단을 잇는 해역에서 증가하는 모습을 보인다. 한편, Cu는 마산항 터미널 주변해역에서 250 ppm 이상으로 가장 함량이 높고, 이곳에서 마산자유수출지역 해안을 따라 100 ppm 이상의 높은 함량이 유지된다. 그러나 Cu 함량은 마산만에서 진해만으로 가면서 점차 감소하다가 진해만 바깥 해역에 이르러 40 ppm 이하가 된다. 따라서 Cu 농축은 주로 마산만 북서부 해안의 퇴적물에서 매우 활발하며, 이곳으로부터 멀어지면서 Cu 오염원의 영향이 쇠퇴하는 것으로 판단된다(Fig. 3). Zn, Pb 및 As 함량 또한 Cu의 공간분포와 비슷하게 마산만 서부와 북서부 해안에서 가장 높아(Fig. 4, 5, 6) 이들 중금속을 포함하는 오염물질 유입이 주로 마산연안에서 이루어지고 있음을 지시한다. Cd 역시 진해만에 비해 마산만에서 함량이 높으나 Cu, Zn, Pb, As 등과 달리 마산만의 서부해안 보다는 북동부의 창원공단 적현부두 해안에서 뚜렷하게 증가하는 분포를 나타낸다(Fig. 7).

      

      
        3.4 중금속 분포의 조절요인
        퇴적물의 중금속 함량은 일반적으로 퇴적물 입자의 크기에 따라 달라지기 때문에 입도는 중금속 함량을 조절하는 매우 중요한 요인으로 작용한다(Salomons and Förstner[1984]; Horowitz[1991]; Cho et al[1999]). 그러나 연구지역 퇴적물에서 중금속 함량과 입도의 관련성은 전반적으로 뚜렷하지 않으며, 마산만 퇴적물의 경우 상관관계가 더욱 미약하다(Fig. 8). 특히 Cu, Zn, Pb, As 및 Cd 함량은 같은 입도의 진해만 퇴적물에 비해 마산만에서 훨씬 높고 입도 관련성도 매우 불량하다. 
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            Schematic map showing the distribution of Cu content in surface sediments
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            Schematic map showing the distribution of Zn content in surface sediments
          
          

          

        

        Table 3에는 중금속 사이의 상관계수가 수록되었다. Al과 Fe, 그리고 Cu, Zn, Pb, As 및 Cd는 서로 매우 유의적인 상관관계를 갖는 반면 Cr과 Zn, Cd, 그리고 Fe와 Mn의 관계는 덜 유의적이며, Mn 및 Ni는 타 금속과 전반적으로 미약하거나 불량한 상관관계를 나타낸다. 이처럼 금속의 상호 관련성이 양호하거나 불량한 집단, 또는 보통의 유의적 관계를 갖는 집단 모두 각 집단에 속하는 금속은 하나 이상의 잠재된 공통요인에 의해 조절된다고 볼 수 있다. 금속의 상호 관련성과 내재된 복잡한 특성을 설명할 수 있는 공통요인은 관측되지 않은 잠재 변수로서 각 금속 사이의 관계를 이용해 추정할 수 있다(Cooley and Lohnes[1971]; avis[1986]). 통계적 추정방법으로 본 연구에서는 R-mode 요인분석을 실시하였으며, 변수들의 분산 중 가능한 많은 부분을 설명하는 소수의 요인을 추출하기 위하여 주성분분석을 통해 고유값(eigenvalue)이 1 이상인 최적요인을 추출하고 각 변수의 적재값(loading value)을 파악하였다(Table 4, Fig. 9). 추출된 3개 요인은 총 분산의 77.1%를 설명해준다.

        요인 1은 Cu, Zn, Pb, Cd, As, Cr 등 소위 오염형 중금속의 적재 값이 높으며, 총 분산의 약 50%를 설명한다. 주로 산업활동의 부산물 형태로 환경에 배출되는 중금속은 강한 흡착 및 공침을 통해 수층으로부터 제거되고 퇴적물에 농축되어 함량의 국지적 상승을 유발한다. 타 지역에 비해 월등히 높은 함량(Table 2), 오염원 의심해역에서 현저한 함량 증가(Fig. 3~Fig. 7), 비의존적 입도관련성 (Fig. 8) 등은 해당 중금속 배출의 인위적 오염행위가 지속되었음을 뒷받침한다. 또한 이 해역 퇴적물에서 Cu, Zn 및 Cd의 비광물 격자부분 함량비가 각각 71%, 79% 및 99%로 우리나라 다른 해역에 비해 훨씬 높은 지난 연구는(Hong et al[1983]) 오염이 심화된 퇴적물일수록 화학적 존재형태가 불안정한 분해성부분(labile fraction)의 비율이 높아지는 기존의 사실과 부합한다(Salomons and Förstner[1980]; Förstner and Wittmann[1981]).

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Schematic map showing the distribution of Zn content in surface sediments
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Schematic map showing the distribution of As content in surface sediments
          
          

          

        

        요인 2는 총 분산의 16.6%를 설명하는 인자로 Al, Fe의 적재값이 높다. 일반적으로 퇴적물에서 Al과 Fe는 철을 포함하는 자생광물, 예컨대 해록석, 일라이트 등이 존재하지 않을 때 일정한 비율을 유지하며, 이는 철이 알루미늄규산염광물의 격자에 함유되어 있음을 의미한다(Calvert[1976]). 연구지역 퇴적물에서 Al과 Fe 관계는 r=0.83으로 양호하며, Fe/Al 비 또한 평균 0.44(±0.03)로 전체 시료에서 꽤 일정한 값을 갖는다. 두 원소의 비로부터 철을 함유한 자생광물의 존재는 발견되지 않으며, 따라서 요인 2는 쇄설성 규산 염광물 요인으로 해석된다. 요인 3은 Ni에 대해서만 높은 적재값을 갖는 요인으로 총 분산의 10.5%를 설명한다. Ni는 요인 1 그룹의 금속들에 비할 때 비록 격차는 크지 않으나 진해만 서부해안과 마산만 동부해안에서 다소 함량이 높다. 마산만 동부해역은 해안에 조성된 중공업 단지가 중금속의 잠재적 오염원일 가능성이 있으며, 이 정점들에서 입도와 미약한 관계는 Ni의 오염 가능성을 시사한다. 의심지역 밖의 정점에서 Ni 함량은 입도와 함께 변화하는 경향을 보이며(Fig. 8), 요인 3에서 적재값이 큰 입도(Mz) 변수는 Ni가 입도의 영향을 함께 받고 있음을 뒷받침한다.
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            Schematic map showing the distribution of Cd content in surface sediments
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            Pair diagrams between heavy metals and mean grain-size (Mz) of sediments
          
          

          

        

        한편, Mn은 추출된 3개 요인에 의해 단지 57% 밖에 설명되지 않는다(Table 4). Mn은 공간적으로 진해만 서부와 동부의 경계 해역에서 함량이 높아 지역적인 속성환경의 차이가 반영된 것으로 추측된다. 진해만 서부는 거제도 동쪽해안을 따라 외해로 이어지는 동부에 비해 폐쇄적이며, 제한된 해수의 순환과 밀집된 양식장의 영향을 받아 퇴적물 표층 부근에 빈산소층이 존재할 가능성이 크다(김[1989]; 국립수산진흥원[1997]; 조 등[1998]). 환원된 퇴적물 경계면에서 용존망간이 해수 중으로 확산되고 빈산소층을 벗어나면서 수층으로부터 제거된다면 퇴적물의 망간 농도는 증가할 것이다(Burdige and Gieskes[1983]). 빈산소 환경의 용존망간은 외해로 열려있는 진해만 동부의 해수와 접하면서 산화망간의 형태로 퇴적될 수 있으며, 진해만 서부와 동부의 경계해역에서 높은 Mn 함량은 그러한 추측을 뒷받침한다.
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            Pearson correlation coefficients between heavy metals
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            The Varimax-rotated R-mode factor pattern
          
          

        

        
        

      

      
        3.5 중금속의 농축비 및 오염도
        연구지역 퇴적물의 중금속 함량은 무엇보다 공간적으로 변화가 크고 국지적 상승이 뚜렷하다는 특징이 있으며, 일부 중금속의 경우 오염요인에 의한 조절 가능성이 제시되었다. 그러나 중금속 축적이 인위적인 것이든 혹은 자연적인 것이든 퇴적물의 중금속 농축에 대한 평가는 중금속 함량이 일차적으로 입도의 영향을 받기 때문에 입도에 대한 표준화 과정이 필요하다. 
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            Factor plot in rotated space
          
          

          

        

        비록 적정성에 대한 논쟁의 여지가 있지만 지금까지 많은 연구에서 입도분리, 외삽법, 광물성분보정, 단일시약추출, 보존성원소와 비교 등 입도의 영향을 보정하기 위한 다양한 방법이 시도되었다 (Allan[1971]; Smith et al[1973]; Bruland et al[1974]; Kemp et al[1976]; Malo[1977]; Salomon and Mook[1977]; Förstner and Salomons[1980]). 간편한 표준화 방법으로 보존성원소에 대한 비는 금속/보존성원소(Al) 값을 표준물질의 그것과 비교해 이른바 농축비(enrichment ratio)를 구함으로써 해당 금속의 농축을 쉽게 검토할 수 있다(Ackermann[1980]; Li[1981]). 표준물질의 배경농도는 퇴적환경의 근원지물질을 추적, 분석하여 사용하는 것이 가장 이상적이나 아직까지 우리나라 주변해역 근원지물질의 배경농도에 대한 뚜렷한 기준이 없는 까닭에 본 연구에서는 지각의 평균함량을(Martin and Whitfield[1983]) 배경농도로 간주하여 농축비를 구하고 그 결과를 Fig. 10에 도시하였다.
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            The enrichment ratios (ER) of each analysed metal
            Heavy lines in figure are average value of ER in Masan and Jinhae Bay samples

          
          

          

        

        그림에 나타난 것처럼 Fe, Cr 및 Ni 농축비는 대부분의 시료에서 1 이하인 반면 Mn은 진해만 시료의 일부가 2에 근접한다. 나머지 금속의 농축비는 비교적 마산만 퇴적물에서 높으며, 시료 다수에서 2 이상의 값을 보인다. 마산만의 Cu, Zn, Pb 농축비는 각각 평균 1.9(±0.9), 1.7(±0.6), 2.5(±1.0)이며, Cd는 진해만 퇴적물에서 0.8~6.4(평균 2.2±1.3), 마산만 퇴적물에서 0.9~10.4(평균 6.0±2.5) 범위로 마산만 해저에 중금속의 농축이 활발히 진행된 사실을 지시한다. 마산만 퇴적물의 Cu 및 Zn 농축비는 한반도 연안 퇴적물의 중금속 배경농도를 제안한 임 등[2007]의 기준을 적용하면 각각 1.2~7.9(평균 3.2±1.5), 1.0~5.3(평균 2.5±0.9)으로 더 높아진다. 그러나 산정된 농축비는 참조하는 배경농도가 주요 변수이기 때문에 명시적 기준이 없는 한 배경농도에 잠재된 문제를 감안하는 관대한 해석이 요구된다.

        퇴적물의 중금속 농축은 퇴적물이 수중 생태기능의 본질적인 요소이기 때문에 직·간접적으로 생태계의 질을 변화시킬 수 있다. 생물적 또는 생태적 관점에서 중금속의 영향을 세분화하여 오염의 양상을 파악하는 객관적 기준이 여러 연구를 통해 제시되었으며(Smith et al[1996]; ANZECC[1997]; US EPA[1997]; Chapman et al[1999]; NOAA[1999]; Long et al[2000]; MacDonald et al[2000]),해당 기준은 생태에 부정적인 영향을 미칠 수 있는 단계별 범주를 포함하고 있다. Table 5에는 몇 개국의 퇴적물 중금속 환경기준을 적용하여 연구지역의 중금속 오염을 평가하였다. 금속에 따라 차이는 있으나 전반적으로 마산만 시료의 대부분이 부정적인 생태영향이 발현될 가능성이 있는 의기준(ERL, TEL, ISQG-low, ISQVlow) 을 초과하며, 진해만 시료의 경우도 NOAA 기준에서 As, Cu, Ni, EC 기준에서 As, Cr, Cu, Ni, ANZECC 기준에서 Ni가 대부분 주의기준을 초과한다. 특히 Cu, Zn은 마산만 일부 시료에서 부정적 생태영향이 발현될 개연성이 매우 높은 관리기준(NOAA ERM, EC PEL, ANZECC ISQG-high, Hong Kong ISQV-high)을 초과 하며, EC PEL 기준을 넘는 시료는 Pb 및 Ni 3.2%, Cu 22.6%, Zn61.3%에 이른다. 이러한 기준에 근거할 때 마산만 해저의 중금속은 생태영향에 부정적일 수 있는 수준으로 이해되며, 퇴적물 환경의 보다 효율적 관리를 위해 오염 평가의 단계적 접근이 필요할 것으로 판단된다.

        
          Table 5 
				
          

          
            Percentage of samples exceeding sediment quality guideline value
          
          

        

        
        

        NOAA, National Oceanic and Atmospheric Administration; ERL, effect range low; ERM, effect range median; EC, Environment Canada; TEL, threshold effect level; PEL, probable effect level; ANZECC, Australian an New Zealand Environment and Conservation Council; ISQG, Interim Sediment Quality Guidelines; ISQV, Interim Sediment Quality Value 

        aNOAA[1999]; bSmith et al[1996]; cANZECC[1997]; dChapman et al[1999]; 1Percentage of samples in Masan Bay; 2Percentage of samples in Jinhae Bay 

        농축비의 비교 및 퇴적물 환경기준의 적용을 통해 파악된 마산만 퇴적물의 중금속 오염을 보다 세부적으로 평가하기 위하여 오염의 강도를 geoaccumulation index 즉, Igeo 값에 준거하여 구분하였으며, Müller[1979]의 분류기준에 따라 각 오염단계에 해당되는 시료의 수를 정리하였다(Table 6). Igeo는 퇴적물의 중금속 농축을 정량적으로 평가하기 위해 입도표준화 방법으로 63 μm 이하의 입자를 분리, 분석하여 다음과 같이 표현되는 중금속 축적지수를 나타낸다 (Müller[1979]; Förstner and Salomons[1980]; Yaqin et al [2008]; Ghrefat et al[2011]).

        
          Igeo = log2Cn/Bn×1.5
        

        여기서 Cn은 시료의 금속함량을, Bn은 표준물질의 배경농도를 나타낸다. 배경농도는 지각의 평균함량을(Martin and Whitfield[1983])이용하였으며, 평가는 31개 마산만 시료를 대상으로 하였다.

        Fe, Mn, Cr 및 Ni는 우려할 만한 수준은 아니나 As는 오염단계에 직면해 있음을 보여준다. Cu 및 Zn은 상당한 수준의 오염에 진입해 있으며, 시료의 각각 48.4%가 Igeo 2 이상으로 강한 오염단계에 직면해 있다. Pb는 전체의 74.2%가 Igeo 2 이상으로 강한 오염단계에 직면해 있으며, 시료의 12.9%는 Igeo 3 이상의 강한 오염단계에 진입해 있다. 특히 Cd는 대상 시료의 87.1%가 Igeo 3 이상의 강한 오염단계를 초과하고 있으며, 35.5%는 Igeo 4 이상으로 매우 강한 단계의 오염에 직면해 있다. 따라서 마산만 해저의 중금속 오염은 Cd, Pb, Cu 및 Zn을 중심으로 심화되어 있으며, 이들 중금속의 거동은 오염요인으로 해석되는 공통요인에 의해 조절되고 있음을 지시한다.

        
          Table 6 
				
          

          
            Number of observations that fall within the 7 pollution categories defined by Muller[1979] for geoaccumulation index (Igeo) of Masan Bay sediments (n=31)
          
          

        

        
        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      남해 동부해안의 마산만과 진해만 해저에서 각각 31개와 65개 표층퇴적물을 채취하여 입도 및 수종 중금속원소(Al, Fe, Mn, Cr, Cu, Ni, Zn, Pb, As, Cd)를 분석하였다. 

      퇴적물의 입도는 진해만 시료의 92%와 마산만 시료의 81%가 평균입도 8~10ø 크기로 매우 세립하며, 전체 시료의 75%가 점토 질퇴적상, 10%가 니질퇴적상에 속하였다. 국지적으로 제한된 지역에 모래 함량이 10% 이상인 사니질 및 니사질퇴적상이 존재하였고 거의 대부분의 해저에 세립질 퇴적물이 분포하였다. 중금속 함량은 진해만에 비해 마산만 퇴적물에서 전반적으로 높았으며, 오염 가능성이 큰 타 우심해역에 비해서도 Fe, Cr, Cu, Zn, Pb, Cd 및 As의 차별적 증가가 뚜렷하였다. 공간적으로는 마산만 서부 및 북서부 해안, 그리고 마산만 북동부의 창원공단 적현부두 해안에서 함량이 현저히 높았으며, 전자의 분포유형에는 Cu, Zn, Pb 및 As가, 후자에는 Cd가 대표적이었다. 최대함량 정점에서 최저함량과 차이는 Cd, Pb, Cu 경우에 각각 17.4배, 12.8배, 12.2배로 매우 컸으며, Zn과 Ni, Cr도 각각 6.2배와 3.7배, 3.6배로 비교적 컸다. 퇴적물의 입도와 중금속 사이의 관계는 전반적으로 미약한 가운데 중금속 간의 상관관계에서 Cu, Zn, Pb, As 및 Cd가 서로 양호한 관련성을 나타내 이들 중금속이 잠재된 공통요인에 의해 조절되고 있음을 보였다. 각 금속의 함량 및 분포에 가장 큰 영향을 미치는 공통요인을 R-mode 요인분석을 통해 추정한 결과 총 분산의 77.1%를 설명하는 3개 최적요인을 추출하였으며, 그 중 Cu, Zn, Pb, Cd, As 등의 적재값이 높고 총 분산의 약 50%를 설명하는 Factor 1은 오염요인으로 해석되었다.

      중금속 농축을 지각의 평균함량을 배경농도로 계산한 결과 Fe, Cr, Ni는 대부분의 시료에서 1 이하의 농축비를 보인 반면 Cu, Zn, Pb는 다수의 마산만 퇴적물에서 2 이상의 값을 보였다. 특히 Cd 농축비는 진해만 퇴적물에서 평균 2.2, 마산만 퇴적물에서 평균 6.0으로 타 금속에 비해 가장 높았다. 퇴적물의 중금속 환경기준은 As, Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn에 대해 마산만 시료의 대부분이 주의기준 (ERL, TEL, ISQG-low, ISQV-low)을 초과하였고, 특히 Cu 및 Zn은 시료의 각각 22.6%와 61.3%가 EC 관리기준(PEL)을 초과하였다. 진해만 퇴적물에서는 관리기준에 해당되는 시료는 없었으나 As, Cr, Cu, Ni 등이 선택적으로 NOAA, EC 및 ANZECC의 주의기준을 초과하였다. 마산만 퇴적물의 중금속 오염을 Igeo 값에 준거하여 평가한 결과 Cd, Pb, Cu 및 Zn의 오염이 가장 뚜렷하였으며, 전체 시료의 각각 93.5%(Cd), 74.2%(Pb), 48.4(Cu, Zn)가 Igeo 2 이상으로 강한 오염단계에 직면 또는 진입한 결과를 보였다. 특히 Cd는 시료의 35.5%가 Igeo 4 이상으로 매우 강한 단계의 오염에 직면한 가장 심화된 오염상태로 파악되었다.
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