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Arsenic (As) contamination of agricultural soils resulting from mining activity has caused major concern due 

to the potential health risk. Therefore the current study was carried out to investigate the relationship between 

fractionation of As in soil and rice uptake and to provide a basic information for adequate management of As 

contaminated agricultural soil. Twenty agricultural soils and rice affected by the abandoned mining sites were 

collected. Soil chemical properties and As concentrations (total and sequential extracted) in soils were 

determined and As concentrations in polished rice were analyzed. The average concentration of As in 

non-specifically adsorbed (F1), specifically adsorbed (F2), amorphous hydrous oxides of Fe and Al (F3), 

crystalline hydrous oxides of Fe and Al (F4) and residual phase (F5) were 0.08, 1.38, 10.34, 3.26 and 10.98 mg 

kg
-1
, respectively. Both soil pH and available phosphorus were positively correlated with the concentrations of 

As in F1 and F2. These results indicate that increasing the soil pH and available phosphorus can significantly 

increase the easily mobile fractions of As (F1 and F2). The average concentration of As in polished rice was 

0.09 mg kg
-1
. The concentrations of As in F1 and F2 showed a positive correlation with the concentrations of 

As in polished rice. Therefore soil pH and available phosphorus affect the distribution of As fractionation in 

soils and thus affect As bioavailability.
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Introduction

폐광산 인근 농경지는 광업활동으로 발생한 광물 부산물

의 비산, 유실 그리고 산성 광산배수 유입 등으로 중금속과 

비소 등으로 오염되고 (Bech et al.,1997; Lee et al., 2001), 

결국 토양 중 중금속과 비소는 농작물로 전이되어 인체에 

악영향을 미칠 수 있다 (Lee et al., 2005; Liu et al., 2005). 

현재 우리나라에는 2,089개의 폐금속 광산이 전국 각지에 

위치하고 있는데 (MIRECO, 2015), 1995년 토양환경보전법

이 제정된 이후 폐광산 인근 지역에 대해 지속적인 모니터

링과 복원 사업이 진행 중이다. 또한 광해의 방지 및 훼손지 

복구를 위해 ‘광산피해의 방지 및 복구에 관한 법률’에 의거 

2006년 한국광해관리공단이 설립되어 복구 사업이 진행 중

이지만 여전히 광산 하부의 농경지 오염은 심각한 문제이

다. 한 예로 식품의약품안전처 (MFDS, 2006)는 전국 44 폐

광산 주변 농경지에서 재배되는 쌀 757점의 중금속 및 비소

를 분석하였는데 카드뮴과 납 함량 범위는 각각 0~3.51, 

0~6.55 mg kg
-1
를 나타냈고 전체 시료 중 납 202점, 카드

뮴 57점이 codex 기준 0.2 mg kg
-1
을 초과하였다. 또한 비

소는 평균 0.27 mg kg
-1
으로 0~4.35 mg kg

-1
의 범위를 나

타냈으며 이는 Choi et al. (2010)이 조사한 전국 10개 지역 

쌀 평균 비소 함량 (average: 0.17 mg kg
-1
, range: 0.08~ 

0.26 mg kg
-1
)보다 높은 수치였다. 

폐광산에서 발행하는 오염물질 중 하나인 비소는 인체에 

매우 유독한 발암물질로 국제암연구소 (International Agency 

for Research on Cancer)에서 1급 발암물질로 분류하고 있

다. Lee et al. (2008)는 우리나라 폐광산 인근 비소 오염 농

경지 토양 (As: 72 mg kg
-1
)에서 재배한 쌀에 대해 비소 위해

성 평가를 수행한 결과 쌀 섭취에 의한 비발암위해도 (non- 

carcinogenic risks)는 기준노출량 (Reference dose)보다 약 

8배가 높았고, 발암위해도 (cancer risk)는 천명 중의 1.4명 

(1.4 E-03)으로 나타나 허용발암위해도 (1.0 E-06)를 초과

하는 것으로 나타났다. 또한 Lee et al. (2011)은 전국 15 지

점 폐광산 주변 농경지에서 재배된 쌀의 비소 함량을 조사

했는데 쌀 섭취에 의한 비발암위해도는 기준 이하였으나, 

발암위해도는 허용범위를 다소 초과하는 것으로 나타났다.

이와 같이 폐광산 인근 비소로 오염된 농경지에서 재배

된 농산물은 인체 건강에 직접적인 영향을 미칠 수 있다. 하

지만 Huang et al. (2006)은 토양의 비소 총함량과 벼를 포

함한 17 종의 식물 내 비소 함량 간의 상관성을 조사했을 때 

9 종의 식물 내 비소 함량은 토양 비소 총함량과 상관성이 

없는 것으로 나타났다. 따라서 토양의 비소 총함량 만으로

는 식물 전이량을 예측할 수 없으므로 이를 위해 토양 내 비

소가 흡착되어 있는 형태를 고려한 비소의 식물유효도에 대

해 정밀 조사가 필요하다. 따라서 본 연구는 폐광산 인근 농

경지에서 토양 및 벼를 채취하여 연속침출을 통해 토양 중 

비소의 형태별 함량과 백미의 비소 함량의 상관성을 조사하

였고, 이를 통해 폐광산 인근 농경지 토양의 적절한 관리 대

책을 제시하고자 수행하였다.

Materials and Methods

시료 채취   본 연구는 환경부 휴, 폐광산 토양오염실태 

정밀조사 (MOE, 2007; MOE, 2008)를 참고하여 2개의 폐광

산 (명봉광산, 탄천광산)을 선정한 후, 각각의 폐광산 인근

에 위치한 10 지점 농경지 (총 20 지점)에서 벼 수확시기에 

토양과 벼를 동시에 채취하였다. 토양은 풍건 후 2 mm 체

로 친 후 분석 시료로 사용하였고, 수확한 벼는 60°C에서 건

조한 후 현미기 (SYTH88, Ssangyong Instrument, Korea)

를 이용하여 현미로 도정한 다음 실험용 도정기 (McGill 

miller, HT McGill Inc, USA)를 이용하여 10분도 백미로 도

정한 후 분쇄하여 분말로 만들어 분석시료로 사용하였다.

토양 화학적 특성 및 비소 함량 분석   토양의 pH, 유

기물함량, 치환성 양이온 (Ca, K, Mg)은 농촌진흥청 토양 

및 식물체 분석법 (NIAST, 2000)에 따라 시료를 조제하여 

분석하였다. 토양 pH는 토양 5 g에 증류수 25 ml을 넣고 유

리막대로 저어 주면서 1시간 방치 후 pH meter (Thermo, 

Orion star series)로 측정하였고, 유기물 함량은 0.4 M 중

크롬산칼륨 (K2Cr2O7)을 넣고 Tyurin 법으로 분석하였다. 

치환성 양이온은 1 M NH4OAc (pH 7.0)로 추출하여 ICP- 

OES (GBC XMP, Australia)로 분석하였다. 유효인산은 Bray 

No.1 방법으로 (Bray and Kurtz, 1945) 정량하였다. 토양 

내 비소의 형태별 함량은 Wenzel et al. (2001) 제안한 연속

추출법을 이용하여 토양 중 비소를 비특이적 흡착태 (non- 

specifically adsorbed), 특이적 흡착태 (specifically adsorbed), 

비결정형 철/알루미늄 수산화물태 (amorphous hydrous oxides 

of Fe and Al), 철/알루미늄 수산화물태 (crystalline hydrous 

oxides of Fe and Al), 잔류태 (residual phase) 비소의 함량

을 구분하여 측정하였다. 연속 추출법 각 단계의 추출 용액

과 추출 방법은 Table 1에 나타냈다. 

쌀 비소 함량 분석   쌀의 총 비소 함량 분석은 쌀 0.25 

g을 마이크로웨이브 (Mars 5, CEM, USA) 분해용기에 넣고 

진한 질산 8 ml와 30% 과산화수소 1 ml를 첨가한 후 1시간 

정치시켜 발생하는 가스를 제거하고, 180°C에서 20분 동안 

분해하여 분해액 중 비소의 함량을 ICP-MS (Agilent 7700)

로 분석하였다. 분석신뢰도를 확인하기 위해 쌀 표준물질 

IRMM-208 (rice)을 함께 분석하였고, 80∼120% 범위 내의 

회수율을 만족하였다.

데이터 분석   토양 및 식물체 분석은 3반복으로 수행하
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Table 1. Sequential extraction methods of arsenic in soil (Wenzel et al., 2001).

Fraction Chemical form Extractant Extraction condition

1 Non-specifically adsorbed 0.05 M (NH4)2SO4 1:25
1
, 4-hr shaking, 20°C

2 Specifically adsorbed 0.05 M (NH4)H2PO4 1:25, 16-hr shaking, 20°C

3 Amorphous hydrous oxides of Fe and Al 0.2 M NH4C2O4 1:25, 4-hr shaking, 20°C

4 Crystalline hydrous oxides of Fe and Al 0.2 M NH4C2O4 +0.1 M ascorbic acid 1:25, 30-min shaking, 96°C

5 Residual HCl + HNO3 (3:1) 1:11, 2-hr shaking, 90°C

1 
Soil to liquid ratio

Table 2. Chemical properties and total As concentrations in soils. 

pH O.M Avail.P
Exchangeable

Total-As
Ca Mg K

g kg
-1

mg kg
-1

------------------ cmolc kg
-1 
------------------ mg kg

-1

Myeongbong mine

Ave. 5.5 24.5 99.3 3.7 0.63 0.91 23.1

Min. 5.1 14.2 36.4 2.6 0.36 0.66 15.3

Max. 5.9 28.9 199.2 4.8 0.98 1.64 29.9

Tancheon

mine

Ave. 5.6 23.6 257.2 4.1 0.57 0.98 30.6

Min. 5.2 10.7 47.9 2.4 0.34 0.78 13.2

Max. 6.7 36.2 1013.2 8.0 0.89 1.66 60.6

All samples Ave. 5.6 24.0 178.2 3.9 0.60 0.94 26.9

Fig. 1. Distribution of As in sequentially extracted fractions 

of soils (M: Myeongbong mine, T: Tancheon mine). 

였고 처리별 유의성 분석은 SAS 9.3 software (SAS Institute, 

Cary, NC, U.S.A.)를 이용한 ANOVA 검정으로 수행하였다.

Results and Discussion

토양 특성 및 비소의 형태별 함량   명봉 광산과 탄천 

광산 인근 농경지에서 채취한 토양 pH는 평균 5.6으로 나타

났고, 평균 유기물 함량과 유효인산 함량은 각각 24 g kg
-1
, 

198 mg kg
-1
으로 나타났다 (Table 2). Kang et al. (2012)이 

보고한 우리나라 논토양의 평균 화학적 특성 (pH: 5.9; 

O.M: 26 g kg
-1
; Avail. P2O5: 131 mg kg

-1
)과 본 결과를 비

교해 볼 때 연구 대상 폐광산 인근 논토양의 화학적 특성은 

일반 논토양 특성과 비슷한 수준임을 확인할 수 있었다. 이 

외 치환성 양이온 함량은 Table 2에 나타냈다.

왕수로 분해하여 측정한 토양의 총비소 함량은 13.2~60.6 

mg kg
-1
으로, 20 지점 폐광산 인근 토양 모두 우리나라 논

토양 평균 비소함량 (4.4 mg kg
-1
)보다 높았고 (RDA, 2013), 

그 중 10 지점 토양은 토양오염우려기준 (25 mg kg
-1
)을 초

과하였다 (Table 2). 각 농경지 토양의 연속침출에 의한 형

태별 비소 함량은 Fig. 1에 나타냈다. 우선 비소의 형태별 

함량에 대한 정확도를 확인하기 위해 연속추출 5단계의 함

량을 합한 함량 (Sum)과 토양 중 비소의 총함량 (Total)을 

비교해보면 Sum/Total은 96.5 (90.3-99.9)% 수준을 나타냈

다. 비소의 평균 형태별 함량 비율은 비특이적 흡착 0.2%, 

특이적 흡착 5.1%, 비결정형 철/알루미늄 수산화물태 39.1%, 

철/알루미늄 수산화물태 12.1%, 잔류태 43.5%로 잔류태가 

가장 많은 부분을 차지하였고, 비특이적 흡착 형태가 가장 

낮은 순이었다. 각각의 광산 인근 농경지를 구분해서 보면 

잔류태를 제외한 나머지 형태의 비소 함량은 모두 탄천광산

에서 상대적으로 높은 것으로 나타났다. 명봉 광산과 탄천 

광산 인근 농경지 토양의 평균 비소 총함량이 각각 23.1, 

30.6 mg kg
-1
으로 비슷한 수준임을 감안할 때, 봉명광산 인

근 농경지 토양 중 잔류태 비소 함량이 상대적으로 높다는 

것은 그만큼 토양 내 비소가 안정화되어 있다는 것으로 추

정되므로 (Kim et al., 2014; Lee et al., 2004), 탄천광산 
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Table 3. Concentrations of As in polished rice from the 

abandoned metal mine areas.

As (mg kg
-1
)

Ave. Min. Max.

Myeongbong mine 0.085 0.044 0.125

Tancheon mine 0.093 0.031 0.233

All samples 0.089

Table 4. Relationships between As fractions in the soils and As concentrations in polished rice.

Non-specifically 

adsorbed

Specifically 

adsorbed

Amorphous 

hydrous oxides 

of Fe and Al

Crystalline 

hydrous oxides 

of Fe and Al

Residual Total

Polished rice 0.77
**

0.78
**

0.66
*

0.83
**

0.31
n.s

0.73
*

*
p<0.005, 

**
p<0.0001, 

n.s
not significant

인근 지역에서 재배된 쌀의 비소 함량이 봉명광산보다 높을 

것으로 예상된다. 

토양의 특성과 형태별 비소 함량 간의 상관성을 보면 토

양 pH는 비특이적 흡착 (r=0.7462, p<0.0005), 특이적 흡착 

(r=0.5544, p<0.05), 철/알루미늄 수산화물태 (r=0.6990, 

p<0.001) 비소 함량과 양의 상관성을 나타냈으며, 그 중 이

동성이 가장 높은 비특이적 흡착 형태 비소와 가장 높은 유

의성을 나타냈다. 그 외 비결정형 철/알루미늄 수산화물태

와 잔류태 비소 함량은 토양 pH와 유의성이 없는 것으로 나

타났다. 토양 pH는 토양 중 비소 이동성에 영향을 주는 중

요한 인자로 토양 pH 상승 시 음이온 형태의 비소 용해도가 

증가하게 된다 (Moreno-Jiménez et al., 2012). 한 예로 

Beesley et al. (2014)는 광산 인근 농경지 토양을 채취하여 

과수원 전정가지 biochar를 10% (v/v) 비율로 처리한 후 4

주간 incubation 하였는데, 강산성을 띄던 토양 pH는 biochar 

처리로 3.0 이상 상승하였고, 토양 중 수용태 비소 함량은 

무처리구 (1.2 mg kg
-1
)보다 약 12배 증가한 14 mg kg

-1
를 

나타냈다. 이와 같은 결과를 볼 때 토양 pH의 상승은 결합

력이 약해 이동성이 높은 형태의 비특이적 흡착과 특이적 

흡착 형태의 비소 함량을 증가시키므로 토양 pH와 이동성

이 높은 형태의 비소 함량이 서로 상관성을 나타낸 것으로 

보인다. 

또한 토양 중 유효인산 함량은 잔류태 비소 함량을 제외

한 비특이적 흡착 (r=0.9530, p<0.0001), 특이적 흡착 (r= 

0.8508, p<0.0001), 비결정형 철/알루미늄 수산화물태 (r= 

0.7252, p<0.0005), 철/알루미늄 수산화물태 (r=0.8974, p< 

0.0001) 비소 함량과 양의 상관성을 나타냈으며, 비특이적 

흡착 형태의 비소 함량과 가장 높은 상관성을 보였다. 인산

염 (phosphate)은 비산염 (arsenate)과 유사한 물리 화학적 

이동 양상을 지녔으며, 이로 인해 토양 입자 흡착 부위에 서

로 경쟁적이다. 따라서 토양 중에 인산염 함량이 높아지게 

되면 토양에 흡착되어 있던 비소가 교환, 유출되어 이동성

이 높아지게 된다 (Moreno-Jiménez et al., 2012). Cao et 

al. (2003)은 CCA (chromated copper arsenate) 방부제로 

오염된 토양 (As: 135 mg kg
-1
)에 인광석을 15 g kg

-1
 비율

로 처리하고 Pteris vittata L.를 12주간 재배하였는데, 재배 

후 인광석을 처리한 방부제 오염 토양은 인과 비소의 교환 

작용에 의해 무처리구의 수용성 비소 함량 5.7 mg kg
-1
보다 

30% 증가한 7.4 mg kg
-1
를 나타냈다.

결과적으로 토양 중 이동성이 높아 주변 환경 및 작물에 

영향을 미칠 수 있는 비특이적 흡착과 특이적 흡착 형태의 

비소 함량을 제어하기 위해서는 토양 pH와 유효인산 함량

의 적절한 관리가 필요할 것으로 사료된다.

쌀 비소 함량   쌀 (백미) 중 비소의 총함량 평균은 0.09 

(0.03~0.23) mg kg
-1
으로 나타났다 (Table 3). 현재 우리나

라에는 쌀의 비소 기준이 설정되어 있지 않지만 2014년 

codex는 무기비소에 대해 쌀 (백미) 함량 기준을 0.2 mg 

kg
-1
로 규정하였다. 식품의약품안전처 (NIFDS, 2009)에 따

르면 쌀을 포함한 국내 20개 품목 329건의 농산물 중 무기

비소 함량은 총함량의 1.9~44.8%로 총함량의 절반 이하 수

준으로 나타나 본 연구에서 측정한 전체 쌀 시료의 총 비소 

함량, 0.09 mg kg
-1
은 codex의 무기비소 기준 이하인 것으

로 판단된다. 또한 본 연구 대상 농경지 토양의 비소 함량은 

일반 농경지보다 상대적으로 높았지만 Choi et al. (2010)이 

조사한 전국 10개 지역 쌀 평균 비소 함량 (average: 0.17 

mg kg
-1
) 보다도 낮은 함량을 나타냈다.

앞서 설명한 바와 같이 토양 잔류태 비소 함량을 제외한 

이동성이 높은 형태의 비소 함량이 명봉광산 보다 높았던 

탄천광산 인근 농경지에서 재배된 쌀의 평균 비소 함량은 

명봉관산 인근 농경지 재배 쌀보다 약 9% 높은 것으로 나타

났다. 쌀 중 비소 함량은 각각의 토양 형태별 비소 함량 중 

잔류태 비소 함량을 제외한 모든 형태별 비소 함량과 높은 

양의 상관성을 나타냈고 (Table 4), 특히, 이동성이 높은 비

특이적 흡착/특이적 흡착 형태의 비소 함량과는 매우 높은 

상관성을 보였다 (Fig. 2). 또한 총 비소 함량 중 각각의 형

태별 비소 분포비율 (%)과 비교해보면 총 함량 중 비특이적 

흡착 형태가 차지하는 비율이 높을수록 쌀의 비소 함량이 

높아지는 것으로 나타났다 (r=0.7213, p<0.0005). 이는 토

양의 비소 총함량 중 비특이적 흡착 형태 비소가 차지하는 
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Fig. 2. The correlations between the concentrations of As in 

polished rice and As fractions (F1+F2) in soil. F1: non- 

specifically adsorbed; F2: specifically adsorbed.

부분은 매우 낮지만 이들 형태의 변화가 벼의 비소 흡수에 

직접적인 영향을 미친다는 것을 의미한다. 따라서 일반 농

경지보다 상대적으로 비소 함량이 높은 토양 환경에서 쌀이 

재배되었어도 비소 함량이 일반 농경지에서 재배된 쌀과 비

슷한 수준을 보인 것은 비특이적 흡착 형태의 비소 함량이 

낮았기 때문인 것으로 판단된다. 그러므로 비특이적 흡착 

형태의 비소 함량을 적절히 관리한다면 작물의 비소 흡수량

을 지속적으로 저감할 수 있을 것으로 판단된다.

Conclusion

폐광산 인근 20 지점 농경지 토양의 평균 비소 함량은 일

반 농경지 평균 비소 함량보다 높았고, 그 중 10 지점 토양

의 비소 함량은 토양오염우려기준을 초과하는 것으로 나타

났다. 토양에 존재하는 비소 중 토양 결합력이 약해 이동성

이 높은 비특이적 흡착 형태와 특이적 흡착 형태의 분포 비

율은 다른 형태의 비소 함량보다 낮았지만 토양 pH와 유효

인산 함량의 직접적인 영향을 받는 것으로 나타났다. 폐광

산 인근 농경지에서 재배된 쌀의 비소 함량은 일반 농경지

에서 재배한 쌀과 비슷한 수준을 보였고, 쌀의 비소 함량과 

토양 중 비특이적 흡착 형태의 비소 함량은 양의 상관성이 

있는 것으로 나타났다. 따라서 폐광산과 같은 비소 오염원

으로부터 지속적이고 안전한 쌀을 재배하기 위해서는 적절

한 토양 pH 및 유효인산 함량 관리를 통해 토양 중 비특이

적 흡착 형태의 비소 함량을 저감해야 할 것으로 판단된다.
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