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해수 내 용존 암모늄이온의 농도 자료가 해양환경의 지표로서 가치가 있는지 평가하였다. 먼저 암모니아의 화학

적인 특성을 정리하였고, 본론에서 해양환경의 대표성을 띠는 일반해역(원양, 연안, 자연하구역)과 집중비교해역(골

재채취해역, 하구역)에서 암모늄 자료의 가치를 비교하였다. 암모늄은 일반해역에서 전반적으로 DO와 음의 상관관

계를 갖고, COD와 양의 상관관계를 보임으로써 수질지표로서 광범위한 적용 가능성을 보였다. 특히 DO 또는 COD

가 유사한 농도를 나타내는 해양환경조건의 경우, 보다 상세한 해석이 불가능하였으나 ODIN 비율 (산화성용존무기

질소: ODIN/TDIN ratio) 혹은 RDIN 비율 (환원성용존무기질소: RDIN/TDIN ratio)를 적용하면, 비교대상 해역의

산화 및 환원 조건에 대한 보다 향상된 정보를 얻을 수 있었다. 집중비교해역에서는 저층퇴적물의 확산, 식물플랑크

톤의 단기변화 등 주로 단주기 환경변화와 관련하여 암모늄의 지표로서 잠재력을 확인하였다. 암모늄은 기존의 몇

가지 단점을 보완한다면 해양환경에서 단주기로 변화하는 해양한경을 이해하는데 도움이 될 것으로 판단된다. 

We have evaluated the ammonium data in seawater as a potential short-term index for marine environment

through the following steps. 1. reviewing of chemical characteristics of ammonium in seawater, 2. comparative

relationships of ammonium data with other water quality indices such as DO, COD, and nutrients from Typical

Marine Environment(TME) and Special Marine Environment(SME). Ammonium data generally represent nega-

tive correlation with DO, while positive correlation with COD. In particular, under frequent cases of seawater

conditions showing similar concentration of COD or DO, we have limited choice of explanation for such situa-

tion. However ODIN(ODIN/RDIN) or RDIN(RDIN/TDIN) ratio could provide advanced information to under-

stand these seawater conditions. Based on these results, we suggest ammonium data as a potential short-period

index for transilient marine environment, such as benthic flux of bottom sediment, hypoxia, and algal bloom.

Under overcoming several handicaps, ammonium data could be an useful tool for better understand short trans-

formation of marine environment. 
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서 론

암모니아는 질소와 수소로 이루어진 화합물이며, 상온에서는 특

유의 자극적인 냄새가 나는 기체 상태로 존재한다. 토양 중에 질소

를 포함하는 유기물이 세균에 의하여 분해하는 과정에서 암모니아

가 발생하고, 대기나 수중으로 소량 퍼지게 된다. 또한 비료, 냉각

기, 폭발재료의 생산과정에서 배출되기도 한다. 암모니아는 빙점

(freezing point)에서 약 45 질량%까지 녹을 수 있으며, 표준상태

(standard condition)에서는 약 30 질량%까지 녹을 수 있을 정도로

용해도가 높다. 공기 중 약 5 ppm 이상 존재하면, 쉽게 냄새로 감

지할 수 있다(Wikipedia, 2015).

암모니아는 토양이나 물에 존재하는 수소 이온과 반응하여 암모

늄염이 되고 이는 다시 암모늄이온과 수산이온으로 해리되며 이런

반응은 아래와 같이 평형을 이루고 있다. 
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NH3 + H2O F NH4OH F NH4
+ + OH-

즉, 암모니아, 암모늄염, 그리고 암모늄이온은 사실상 수중 농도를

분석할 때 구분이 불가능하며 합쳐진 농도로 표현된다.

암모니아는 생명체가 단백질을 통해서 에너지를 얻는 과정에서

노폐물로 생성된다. 암모니아는 독성을 가진 물질이기 때문에 빠르게

체외로 배출시켜야 하고, 암모니아의 형태로 배출하기 위해서는 많은

양의 물이 필요하기 때문에 수생 생물에서만 볼 수 있다. 그 반면,

포유류를 비롯한 양서류 성체, 상어, 몇몇 경골어류 및 거북이는 요

소의 형태로 바꾸어 배출하고, 곤충을 비롯한 뱀, 새 및 파충류 등은

요산의 형태로 배출한다. 이렇게 배출된 수중 질소의 주요 반응은

질산화과정(nitrification), 탈질산화과정(denitrification), 및 질소고

정과정(nitrogen fixation)을 통해 다양한 형태로 변화한다(Yang,

1991). 수중에 존재하는 질소성분 중 암모늄이온은 직접 식물(혹은

식물플랑크톤)로 흡수되지만, 대부분은 호기성 조건에서 질산화박

테리아에 의한 산화과정을 거쳐 최종적으로 질산염(nitrate, NO3
-)

상태로 남게 된다. 이를 질산화과정 이라고 한다. 호기성 환경에서

용존무기질소의 최종산화상태는 질산염상태이며 호기성 해수에서

무기질소의 대부분을 차지한다. 따라서 해양에서 식물(플랑크톤)은

대부분 질산염을 무기질소원으로 사용한다(Willey and Paerl, 1993).

반대 경로로는 호기성환경과 혐기성환경이 교차하는 곳에서 질산

염이 질소가스로 전환되는데, 이를 탈질화과정 이라고 하며, 주로

탈질산화세균에 의해서 진행된다. 또 다른 경로는 대기 중의 다량

으로 존재하는 질소가스를 질소고정 이라는 과정을 통해 직접 생

물이 흡수하는 과정이 있다. 육상식물 중에는 콩과 식물이 좋은 예

이며 해양생물 중에는 일부 한정된 세균 등이 이런 능력을 가지고

있다.

이렇게 복잡하고 다양한 형태를 가지는 암모니아는 몇 가지 문

제점 때문에 지표(index)로서 널리 사용되지 못하고 있다. 이러한

이유는 첫째, 최근 개정된 우리나라의 해양환경기준에서는 수질평

가지수의 대상항목으로 아질산염(nitrite, NO2
-), 질산염(nitrate, NO3

-),

암모늄(ammonium, NH4
+)을 모두 합한 용존무기질소(DIN, dissolved

inorganic nitrogen)를 제시하고 있다(MOF, 2013b). 둘째, 상기한

바와 같이 암모니아는 복잡한 형태와 함께 질산염에 비하여 상대

적으로 농도가 낮다. 셋째, 암모니아는 질산염이나 아질산염에 비

하여 시료보관 상태에서 문제가 발생할 가능성이 있기 때문에 신

뢰할 만한 자료를 구하기 어렵다. 넷째, 해양학자들이 암모니아를

DIN의 한 구성원으로만 사용할 뿐, 독특한 가치가 있는 자료로서

관심을 두고 연구를 한 경우가 매우 귀하기 때문이었다.

우리나라 환경관련 법규에 표현된 암모니아성 질소에 대하여 설

명이 필요하다. 암모니아성 질소는 암모늄염을 그에 상응하는 질소

량으로 표현한 것이므로 암모늄이온으로 존재하거나 아래식과 같

이 평형을 이룬다.

NH4
+ F NH3 + H+

따라서 담수를 연구하는 환경학자들은 수중 용존 암모니아를 통

칭하여 암모니아성 질소라고 정하고 있지만, 해양화학자들은 암모

늄이온이라는 용어를 사용하고 있다. 개념이나 분석 기술적인 면

에도 차이가 없으므로 이 논문에서는 특별한 경우가 아닌 경우,

암모늄이라고 표현할 것이다.

지난 반세기 동안 해양학 자료에서 암모늄 분포를 독립적으로 구

분하여 환경 지표로 사용한 자료는 찾아보기 매우 어렵다. 암모늄을

포함하여 무기질소성분의 시계열측정 자료는 서해 경기만(Park, 1987),

아산만(Moon et al., 1993), 서해 EEZ해역(Yang et al., 2008a) 등이 있

고, 인간 활동에 의하여 심각하게 훼손된 연안해역에 대한 자료는

새만금 사업이후 조성된 기수호수(Lee, 2008; Yang et al., 2008b),

천수만 사업이후 연안해역(KORDI, 1997; KORDI, 1999) 등이 있

으며, 다른 해역에 비하여 동해를 포함한 외해역 자료는 그 수가 매

우 적다(Moon et al., 1996; Chung et al., 2000; Kim et al., 2010;

Choi et al., 2012).

해수 중 암모늄 관련 연구는 1970년대 시작되어 활발하게 진행

되었으며, 특히 동물플랑크톤에 의한 암모늄의 배설물 관련 연구

(McCarthy and Whitledge, 1971; Hermández-León et al., 2008)와

용승해역에서 재생산력 측정 등 연구(Wiggert et al., 2000; Hermández-

León et al., 2001; Bode et al., 2002)에 집중되어 발전하였다. 이

연구들은 용승해역에서 멸치의 배설량 중 암모니아가 대부분(80%

이상)을 차지하며, 식물플랑크톤을 포함하여 박테리아도 질산염이

나 아질산염 보다 암모니아를 먼저 사용한다는 것을 발견하였고,

재생산된 질소의 대부분은 암모늄이 차지하기 때문에 해수 중 체

류시간이 매우 짧다는 점도 지적하였다. 또한 용승해역에서 새롭게

생산되는 유기물의 50%는 재공급된 암모늄에 의해 만들어진다고

주장하였다.

해양환경에서 암모늄 자료가 이렇게 중요한 기능을 가지고 있으

나 우리나라에서는 그다지 사용되지 않고 있다. 최근 몇몇 연구(Oh,

2003; Rahmadi, 2010; Cortes and Kim, 2009)들이 시도되었으나,

통계적인 처리, 처리된 자료의 다양성, 해양현장자료의 사용 등에

서 다소 미흡한 점이 있었다. 그리고 2010년 이후 해양환경관리공

단이 국가해양측정망 자료를 국가해양환경정보통합시스템(MEIS,

Marine Environment Information System, http://www.meis.go.kr/

rest/main)에서 총괄하여 정기적으로 여러 기관들이 취득한 해양관

련 자료를 제공하고 있으나 이 자료에 수록된 암모늄 자료를 이용

하여 연구한 학술논문은 발견할 수 없었다. 따라서 이 연구에서는

기존 연구자료와 MEIS에 포함된 다양한 지역에서 암모늄 자료가

가진 잠재적인 가치를 분석하고 평가하고자 한다.

재료 및 방법

비교자료의 선정

암모늄 자료가 지표로서 기능하기 위하여 기존의 관측 자료에 대한

신뢰성을 확보할 필요성이 있으므로 다음과 같은 조건에 가장 부

합하는 자료를 선정하였다. 1. 국가기관이 발행한 공인된 자료, 2.

적어도 4-5년 이상 장기간 연속된 자료, 3. 해양환경 수질분석 대

상항목이 모두 포함된 자료, 4. 비교대상 해역을 대표할 수 있는 자

료, 5. 개인자료인 경우, 다양한 방법으로 신뢰성이 확인된 자료만을

선별하였다.

일반비교해역의 선정: 일반비교해역은 서로 다른 환경 특성을 갖

는 연안해역, 하구, 만을 대상으로 선택하였으며, 분기별로 관측된

MEIS 자료를 사용하였다. 연안해역 조건으로는 동해 감포해역의

두 곳의 정점(감포01, 감포02)에서 2000~2013년까지 관측된 자료를

사용하였고, 하구 조건은 자연 상태의 하구를 대표하는 섬진강 하구
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의 네 곳의 정점(섬진01, 섬진02, 섬진03, 섬진04)에서 2004~2008

년까지 관측된 자료를 사용하였으며, 마지막으로 만 조건은 반폐쇄

해역을 대표하는 마산만의 두 곳의 정점(마산01, 마산02)에서

1997~2012년까지 관측된 자료를 사용하였다(Fig. 1). 각 해역별로 관

측된 모든 조사시기의 자료를 사용하였으며, 모두 표층 자료만 사

용하여 비교하였다. 마산만의 경우에는 지역의 특성상 저층 자료도

사용하여 분석하였다.

집중비교해역의 선정: 해수 중 암모늄의 체류시간은 비교적 짧기

때문에(McCarthy and Whitledge, 1971; Yang et al., 2008a), 분기별

로 관측된 자료에서는 집중적인 비교가 어려우므로, 단기간에 환경

충격을 받았을 것으로 예상되는 지역을 선정하였다. 대상해역은 먼저

서해 중부 EEZ 바다모래 채굴해역에서 2004~2007년까지 총 8회

관측된 자료를 사용하였고(Yang et al., 2008a), 두 번째는 남해 중

부 EEZ 바다모래 채굴해역에서 2009-2012년까지 총 15회 관측된

자료를 사용하였으며(K-water, 2010, 2012), 세 번째는 하구언이 조

성된 이후 1995~1999년까지 매일 관측된 금강하구해역 자료를 사

용하였다(Jeong et al., 2005). 마지막으로 일반비교해역에서 선정

한 환경 충격이 없고, 자연 상태로 남아있는 섬진강하구해역을 선

정하였다(Fig. 1).

질소성분에 대한 명칭과 자료 분석 방법

이 연구에서는 아래와 같이 질소성분을 재구성하였다. 암모늄과

아질산염을 합하여 환원성용존무기질소(RDIN: Reduced Dissolved

Inorganic Nitrogen), 질산염을 산화성용존무기질소(ODIN: Oxidized

Dissolved Inorganic Nitrogen), 둘을 모두 합하여 총용존무기질소

(TDIN: Total Dissolved Inorganic Nitrogen)라고 새롭게 정의하였

다. 따라서 ODIN/TDIN은 총용존무기질소 중 이미 산화가 완료된

비율을 나타내고, RDIN/TDIN은 아직 산화가 완료되지 못한 상태

로 남아 있는, 즉 앞으로 산화가 더 진행되어야할 비율이다. 또한

총질소(TN)에서 총용존질소(TDN)을 뺀 값을 총입자성질소(TPN,

Fig. 1. Locations of the studied areas.
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Total Particulate Nitrogen) 라고 표현하여 입자 상태로 존재하는 유

기무기질소성분에 해당한다. 이러한 다소 복잡한 질소성분들의 관

계를 Fig. 2에 정리하였다. 

자료는 주로 통계분석을 통해 비교·분석하였다. 암모늄 자료가

환경 지표로서 가치가 있는지 객관적으로 증명하기 위해 이미 널

리 사용되고 있는 기존의 다른 환경 지표들(수온, 염분, pH, DO,

영양염, Chl-a 등)과 상관관계를 분석하였다. 특히, 산화/환원 관련

지표(DO 혹은 DO포화도), 유기물 존재(COD), 다른 영양염(DIP,

TP), 식물플랑크톤(Chl-a)에 초점을 두었다. 해수 중 용존 암모니

아의 대부분이 암모늄 이온이라는 점을 감안하여 모든 자료를 암

모늄이라고 통칭하였다. 모든 통계 분석은 SPSS(ver., 11.5)을 사용

하였다.

결 과

일반비교해역

일반비교해역인 3지역에서 표층수의 평균 암모늄 농도를 Table 1에

제시하였다. 비교해역 중 동해의 원양해역조건에 해당하는 감포해

역이 가장 낮은 평균 1.37 μM을 보였고, 다음은 자연 하구 환경을

대표하는 섬진강하구에서 평균 1.72 μM을 보였으며, 가장 높은 농

도는 항만 조건을 대표하는 마산만에서 평균 13.80 μM을 보였다.

일반비교해역에서 표층수의 RDIN(NH4
+ + NO2

-)의 각 성분들과

다른 수질 항목들(수온, 염분, pH, DO, COD, Chl-a, SS, DIP, TP,

투명도)과의 상관관계를 분석한 결과가 Table 2에 있다. 해수 중 암

모늄은 조사대상 모든 해역에서 공통적으로 DO와 음의 상관관계

를 보였고, 대부분 해역에서 염분 및 pH와 음의 상관관계를 보였

다. 반면 DIP 또는 TP와는 양의 상관관계를 보였다. 또한 섬진강을

제외하면 COD와 양의 상관관계를 보였다. 

반폐쇄성 환경인 마산만의 저층수에서 RDIN은 표층수하고 유

사하게 염분, DO와는 음의 상관관계를 보였고, 수온, DIP, TP와는

Fig. 2. Summary of the diverse nitrogen indices in this paper.

Table 1. Comparison of ammonium data among three typical marine environments 

Typical marine  environments Location NH4

+ (µM) Data Number

Off Shore East Sea (Gampo)1) (2000-2013) 1.37 109

Natural Estuary Sumjin-River Estuary1) (2004-2008) 1.72 80

Harbour Masan Bay1) (1997-2012) 13.80 128
1)MEIS data

Table 2. Comparison between ammonium and other indices for the 3 typical mariner environments

Typical Marine Environments Location Characteristics RDIN2) Correlation with water parameters (+/-)3)

Off Shore
East Sea(Gampo)1)

(2000-2013)
Clean Off-shore

NH4

+ +: COD, TP, 

-: Salinity

NO2

- +: DIP

-: Temperature, pH, DO, Chl-a

NH4
+ + NO2

- +: COD, TP

-: 

Natural 
Sumjin-River Estuary1)

(2004-2008)
Natural Estuary 

NH4
+ 

+: DIP

-: DO

NO2
- +: Temperature, DIP

-: pH, DO

NH4
+ + NO2

- +: Temperature, DIP

-: pH, DO, Chl-a

Harbour
Masan Bay1) 

(1997-2012)
Semi-Closed Bay

NH4

+ +: Temperature, COD, DIP, TP

-: Salinity, DO, Transparency

NO2

- +: Temperature, DIP, TP, SS

-: Salinity, DO, Transparency

NH4

+ + NO2

- +: Temperature, COD, DIP, TP

-: Salinity, DO, Transparency
1)MEIS data
2)RDIN reduced dissolved inorganic nitrogen
3)positive (+) or negative (-) correlation, >95% confidence level
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양의 상관관계를 보였다. 특히, 마산만의 저층수에서 하계에 지속

적으로 저산소 농도(hypoxia: 2.8 mg/L 미만, Diaz and Rosenberg,

1995; Wu, 2002)가 관측되고 있으며, 이와 함께 암모늄 농도는 하

계에 증가하는 뚜렷한 경향을 보였다(Fig. 3).

집중비교해역

집중비교해역 4곳에 대한 수질 항목들의 평균 농도를 Table 3에

정리하여 제시하였다. 해역별로 DO의 포화도를 상호 비교해보면,

섬진강은 101.5%를 보였고, 서해와 남해 EEZ 모래채굴해역(이하

EEZ로 표현)은 각각 71.8%와 97.0%를 나타냈다. 이렇게 DO의 자

료로만 보면, 비교해역간의 뚜렷한 차이점을 발견하기 어렵다. 그

러나 총용존무기질소 중 산화성용존무기질소의 비율을 나타내는

ODIN/TDIN은 뚜렷한 차이점을 보이고 있다. 섬진강의 경우 ODIN/

TDIN은 84.4%를 보이고, EEZ는 21.3%와 28.6%를 나타내고 있

다. 이것은 EEZ 지역은 앞으로도 산화가 진행되어야 할 질소성분

이 많이 남아있다는 것을 의미한다. 즉, ODIN/TDIN은 현재의 산

소농도를 나타내는 DO와는 다른 정보를 제공하고 있다. 또한 유기

물의 대표적인 지표인 COD의 경우, 서해 EEZ가 2.9 mg/L로 가장

높고, 섬진강은 1.2 mg/L, 남해 EEZ는 가장 낮은 1.1 mg/L를 나타

냈다. 그러나 RDIN/TDIN은 섬진강이 15.6%로 가장 낮고, 서해와

Fig. 3. Long-term variations of DO and ammonium concentrations from the bottom water of the Masan Bay.

Table 3. Comparison between ammonium and other indices for the intensified studied areas 

Parameter West-Sea EEZ Sand-Mining Area South-Sea EEZ Sand-Mining Area Geum-River Estuary Sumjin-River Estuary

SS (mg/L) 15.2 2.6 43.0 11.5

COD (mg/L) 2.9 1.1 NA 1.2

DO (%) 71.8 97.0 NA 101.5

NO3

- (µM) 4.27 2.63 68.31 15.46

NO2
- (µM) 0.13 0.20 2.96 1.14

NH4
+ (µM) 5.01 7.59 22.10 1.72

RDIN1)/TDIN2)(%) 78.7 71.4 28.3 15.6

ODIN3)/TDIN2)(%) 21.3 28.6 71.7 84.4

Chl-a (µg/L) 1.41 NA 7.62 4.63

Data Number 59-131 138-150 998-1352 80

References Yang et al., 2008a K waters, 2010, 2012 Jeong et al., 2005 MEIS, 2015
1)RDIN: reduced dissolved inorganic nitrogen (NH4

+ + NO2
-)

2)TDIN: total dissolved nitrogen (NH4
+ + NO2

- + NO3
-)

3)ODIN: oxidized dissolved inorganic nitrogen (NO3

-)

*NA: Not Analyzed 
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남해 EEZ는 78.7%와 71.4%를 나타내고 있어 COD와 다른 추가

적인 정보를 제공하고 있다는 점을 발견하였다.

집중비교대상 해역인 금강하구에서 매일 관측한 자료를 이용하여

Chl-a의 농도 변화에 영향을 미치는 수질 인자를 분석한 결과를

Table 4에 제시하였다. Chl-a에 대한 다중회귀분석을 수행한 결과

중 갈수기인 가을철과 겨울철에 분석된 8번의 case(각 15일 주기)

에서 암모늄이 Chl-a를 결정하는 중요한 요인임을 보여준다(Table

4). 다중회귀분석에 사용된 각 수질인자들의 특징은 Table 5에 제

시하였다. 또한 동일 기간에 유량이 높은 시기(98.10.04~10.19)를

제외하고 각 항목들 간의 상관관계를 분석한 결과는 Chl-a 농도와

DIP 농도는 유의한 상관관계를 나타내지 않았으나, Chl-a 농도와

암모늄 및 아질산염 농도는 유의한 상관관계를 보였다(Table 6).

Chl-a가 식물플랑크톤의 생물량 혹은 생산력의 계산 근거자료로서

광범위하게 사용되고 있다는 점에서, 큰 의미가 있다. 특히 암모늄

이나 아질산염 농도가 식물플랑크톤의 성장에 결정적인 영향을 준

다는 것을 의미하는 귀중한 현장자료이다.

토 의

암모늄 지표의 약점

짧은 체류시간: 서론에서 검토한바와 같이 해수 중 암모늄 성분은

질산화과정을 거쳐 아질산염, 질산염으로 산화되고 최종적으로 식

물플랑크톤 등에 의하여 사용되어 다시 질소 순환 고리를 순환하

게 된다. 연구에 의하면, 해수 중 암모늄의 상대적인 산화속도는 아

질산염보다는 길지만 전체적으로 단시간 내에 산화된다(Rahmadi,

2010). 따라서 바다모래 채굴현장의 표층시료에서 관찰된 암모늄은

예외 없이 항상 아질산염보다 높은 농도로 존재 하였고, 1 km 이

상 떨어진 해역에서는 이러한 높은 암모늄농도가 모두 소멸되었다

Table 4. The seventeen density change studies of Chl-a in the Geum-River Estuary by the multiple regression analysis (quotation from Fig. 6

data in Jeong et al., 2005)

Season Flow rate < 50 m3/sec Flow rate > 200 m3/sec

Spring

 1. DIP, TDIN/DIP, NO3
-

 2. DIP, TDIN/DIP, NO3
-, NO2

-

 3. DIP, TDIN/DIP, Salinity, NO2

-

 11. DIP, TDIN/DIP, SS, NO2
-

 12. DIP, TDIN/DIP, Salinity

Summer  

 13. DIP, TDIN/DIP, NO2

-, NO3

-

 14. DIP, TDIN/DIP, Salinity, NO2

-, NO3

-

 15. DIP, TDIN/DIP, Salinity

 16. DIP, TDIN/DIP, TDIN, SS 

Fall

 4. NH4
+, NO2

-, Salinity, DIP

 5. NH4

+, NO2

- 

 6. NH4

+, NO2

-, Salinity, N/P 

 17. NH4
+, NO2

-, SS, NO3
-, TDIN/DIP 

 

 

Winter

 7. NH4

+, DIP, SS, NO3

-

 8. NH4
+, DIP, SS, NO2

-

 9. NH4
+, DIP, SS, Salinity, NO3

-, TDIN/DIP 

 10. NH4

+, Salinity 

 

 

 

 

1: 97.02.28~03.16, 2: 97.03.17~04.02, 3: 97.04.16~05.06, 4: 96.10.13~10.24, 5: 96.11.11~11.24, 6: 97.11.14~12.06, 7: 96.11.25~12.08, 8:

96.12.09~12.23, 9: 97.01.10~01.25, 10: 97.12.12~12.23, 11: 97.05.19~05.31, 12: 98.05.11~05.23, 13: 97.06.01~06.13, 14: 97.06.14~06.28,

15: 98.08.02~08.17, 16: 98.08.18~09.02, 17: 98.10.04~10.19

*ten low fluvial flow cases: 1~10, seven high fluvial flow cases: 11~17

*each case covers approximately 15 days which span a full half-month tidal cycle 

Table 5. The characteristics of water quality parameters from 17 case studies of the Geum-River Estuary

Season Spring Summer Fall Winter

Flow condition1) Low High High Low High Low

Salinity 4.1-27.3 (17.5) 4.8-17.8 (11.4) 0.0-23.8 (8.4) 4.1-24.2 (16.5) 2.7-28.8 (8.9) 6.1-28.4 (19.0)

Chl-a (µg/L) 0.0-54.5 (10.6) 0.5-20.8 (6.9) 0.3-38.6 (4.2) 0.0-19.0 (3.8) 0.0-8.1 (4.2) 0.0-4.1 (1.0)

SS (mg/L) 2-90 (35) 8-48 (18) 6-458 (69) 10-224 (38) 8-144 (44) 14-210 (64)

NO3
- (µM) 4.91-160.62 (69.44) 52.36-120.99 (86.32)19.96-123.15 (70.52)11.67-204.80 (69.32)58.09-204.22 (88.07) 3.02-154.05 (83.86)

NO2

- (µM) 0.44-6.42 (2.68) 2.40-4.93 (3.82) 1.00-13.39 (4.15) 1.81-6.13 (3.40) 1.25-3.85 (2.13) 0.71-4.67 (2.24)

NH4

+ (µM) 0.69-57.17 (29.57) 9.84-34.61 (20.94) 3.58-47.10 (17.03) 6.54-89.39 (18.42) 2.88-10.98 (7.32) 0.21-56.27 (25.59)

DIP (µM) 0.13-3.86 (1.06) 0.40-2.33 (1.35) 0.68-3.41 (1.58) 0.65-9.06 (2.01) 1.44-2.75 (1.97) 0.39-5.49 (1.96)

TDIN/DIP 5-1022 (183) 43-248 (96) 25-213 (65) 6-149 (55) 32-113 (50) 2-216 (71)

NH4
+/DIP 0-221 (46) 6-42 (18) 2-32 (11) 3-18 (10) 1-5 (4) 0-50 (16)

RDIN2)/TDIN (%) 3.9-65.1 (35.2) 16.1-29.1 (22.2) 4.5-52.9 (24.9) 10.4-60.7 (27.5) 4.8-17.4 (10.5) 15.7-54.4 (25.6)

ODIN3)/TDIN (%) 34.9-96.1 (64.8) 70.9-83.9 (77.8) 47.1-95.5 (75.1) 39.3-89.6 (72.5) 82.6-95.2 (89.5) 45.6-84.3 (74.4)
1)Low: < 50 m3/sec, High: > 200 m3/sec
2)RDIN: reduced dissolved inorganic nitrogen (NH4

+ + NO2

-)
3)ODIN: oxidized dissolved inorganic nitrogen (NO3

-)

*Values in parentheses indicate the mean concentration of each parameter.
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(Yang et al., 2008a). 이런 점을 감안하면, 해수 중 암모늄을 지표로

사용하려면, 측정간격이 지금 보다 시공간적으로 훨씬 짧아져야 한

다. 이는 우리나라 해양환경측정망과 같은 공식적인 자료가 대부분

분기별 1회 조사에 그치고, 해양환경영향평가시에 사업의 규모와

상관없이 조사 정점을 10개 정도로 제시하고 있다는 점을 감안하

면(MOF, 2013c), 환경영향평가와 같이 통상적으로 얻어지는 관측

자료로부터 암모늄 자료를 지표로 사용하는 데에는 한계가 있다는

점이 나타난다.

시료 보관 및 분석의 주의사항: 해수 시료의 채취, 보관, 전처리 및

분석에 이르는 일련의 과정 중에서 채취된 시료의 올바른 보관은

측정하고자 하는 대상 물질의 변형을 막기 위해 매우 중요하다. 특

히 암모늄 시료는 시료 채취 후 유리 또는 폴리에틸렌(HDPE) 용

기에 보관해야 하고, 냉장보관이 불가할 때에는 수 시간 이내에 실

험실로 옮겨져 분석되어야 한다. 만일 수 시간 내에 분석이 불가할

경우 페놀용액을 시료에 1:25의 비율(예, 페놀용액 4 mL : 해수시료

100 mL)로 넣거나 또는 냉동 보관(-20 oC 이하)한다. 이 경우 15일

정도 보관이 가능하다(MOF, 2013a). 이렇듯 암모늄은 시료의 보관

에 더욱 더 주의를 기울여 분석해야 한다.

장점

DO, COD와 차별되는 누적적인 산화환경의 지표: DO는 용존산

소를, COD는 화학적 산소요구량(유기물 존재의 간접적인 지표)을

표시하는 목적으로 가장 광범위하게 사용되고 있는 지표이다. 그러

나 암모늄은 RDIN/TDIN, 혹은 ODIN/TDIN의 비율로서 총용존질

소 중 얼마나 산화되었고, 앞으로 얼마나 산화되어야 하는지를 보

여주는 지표이다. 즉, 산화성질소(ODIN/TDIN)는 DO와는 다른 정

보를 제공하고, 환원성질소(RDIN/TDIN)는 COD를 다소 보완하는

추가 정보를 제공한다는 점에서 기존 지표들과 차별성이 있는 지

표라는 것을 알 수 있다(Table 3). 따라서 여기에 암모늄의 잠재적

인 가치가 있다. 일반비교해역은 물론, 집중비교해역에서도 다른

지표와 비교하여 차별성이 있는 결과를 얻었다. 일반비교해역에서

예외 없이 DO와 음의 상관관계를 나타냄으로서 광범위한 적용 가

능성이 확인되었다(Table 2). 특히 마산만의 저층수에서 저산소 농

도가 관측된 시기에 암모늄의 평균 농도는 22.96±16.15 μM(n=21)

이었으며, 저산소 농도가 관측되지 않은 시기에 암모늄의 평균 농

도는 11.66±12.77 μM(n=107)로 통계적으로 두 시기에 유의한 차

이를 보였다(t-test, p<0.05). 또한 유기물 농도가 높은 해역에서 통

상적으로 낮은 DO가 나타나는 것과는 다르게 환원성 질소를 나타

내는 지표(RDIN/TDIN)는 유기물의 공급량이 급변하는 해역(예,

하구, 모래채굴해역, 오염진행해역 등)이나, 생물학적인 산화는 이

미 충분히 진행되었지만 생물이 잘 산화할 수 없는 유기물이 잔존

하여 아직도 COD가 높게 나타나는 해역에서 향후 유기물의 산화

가능성을 지시하는데 있어서 기존의 COD 보다 훨씬 개선된 정보

를 제공할 수 있을 것이다(Table 3). COD는 이분해성 물질과 난분

해성 물질 등을 모두 포함하기 때문에 COD의 농도만으로는 해당

지역에서 산화 가능한 유기물의 양을 판단하는 것은 한계가 있다.

만약 암모늄의 생성이 다량의 유기물 공급에 의해서 영향을 받는

환경이라면, 암모늄은 상대적으로 이분해성 유기물의 분해에 의해

서 빠르게 공급됨으로 이러한 유기물의 산화 과정에 민감하게 반

응할 것이다. 새로 공급된 유기물 중 이분해성 유기물의 분해 과정

에서 생성된 암모늄은 RDIN/TDIN의 비율을 증가시킴으로써 우리

에게 산화가 더 진행될 환경임을 지시해 줄 수 있다. 이분해성 유

기질의 분해가 완료되면 암모늄은 질산화 또는 식물 흡수 과정 등

을 통해 감소됨으로 RDIN/TDIN의 비율은 감소되고, 우리는 산화

가 완료되고 있는 환경임을 간접적으로 알 수 있을 것이다. 상대적

으로 COD의 농도가 높은 지역이더라도 난분해성 유기물의 비율

이 높을 경우에는 RDIN/TDN의 비율이 상대적으로 낮게 나타날

수 있다. 따라서 암모늄은 산화환경의 지표로서 충분히 잠재적인

가치가 있다고 판단된다.

단주기 변화에는 단주기 지표가 적합: 산화환경이 유지되는 해

수에서 암모늄은 질산화과정을 통해 아질산염과 질산염으로 산화

되는 과정 중 식물플랑크톤 등에 의해 우선적으로 흡수 된다(Yang,

1991). 또한 서해 EEZ 모래채굴해역에서 바다모래 채굴로 인해 부

유물질 등은 채굴선박으로부터 넓은 범위로 확산되는 것에 반해 암

모늄 농도는 다른 수질인자들 보다 매우 좁은 범위를 보이는 것으

로 보아, 해수 중 체류시간이 매우 짧다는 것을 알 수 있다(Yang et

al., 2008a). 이는 식물플랑크톤이 우선적으로 흡수한 결과일 수도

있고, 암모늄의 산화가 빨리 진행되어 나타난 결과일 수도 있는데,

Yang et al.(2008a)은 암모늄 농도가 사라지는 해역에서 질산염의

농도가 급격하게 상승하는 점을 증거로 이러한 현상이 암모늄의 빠

른 산화현상의 결과로 설명하였다. 이러한 점은 그 과정이 산화현

상이던지, 식물플랑크톤의 흡수이던지 간에 해수 중 확산범위가 좁

고, 체류시간도 매우 짧다는 점을 확인시켜준다. 또한 용승현상이

있을 때, 저층수에 공급되었거나 혹은 표층의 재생산과정을 통해

공급된 암모늄이 해수 상층부에서 오래 존재할 수 없다는 점을 유

추케 한다. 즉 체류시간이 짧기 때문에 분기별 한번 관측하는 방식

Table 6. Correlation coefficients of environmental indices during the ammonium-dominated case studies in the Geum-River Estuary

SS Chl-a NO3
- NH4

+ NO2
- DIN RDIN DIP

Salinity 0.2832) -0.4132) -0.3262) -0.175 -0.2932) -0.3212) -0.2001) 0.093 

SS -0.2101) 0.057 0.011 -0.2151) 0.044 -0.010 -0.004 

Chl-a 0.178 0.2041) 0.4382) 0.2101) 0.2431) 0.170 

NO3

- 0.5512) 0.3282) 0.9762) 0.5742) 0.129 

NH4
+ 0.106 0.7172) 0.9952) 0.6132) 

NO2
- 0.3242) 0.2001) 0.3482)

DIN 0.7382) 0.2752)

RDIN 0.6372)

1) P<0.05, 2) P<0.01
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으로는 용승현상에서 암모늄이 공급되는 현상을 발견할 수 없음은

물론, 바다모래 채굴현장에서 암모늄의 증가현상 또한 발견할 수

없는 것이 당연해 보인다. 따라서 분기별로 관측하는 현재의 해양

수질조사 시스템보다는 더 빈번하고, 더 자주 관측해야한다는 점을

알 수 있다. 그럼에도 불구하고 장기간에 걸쳐 조사된 자료에서는

간간히 해수 중 암모늄의 영향이 용승해역에서 유기물의 간접지표

인 COD와 양의 상관관계를 나타내기도 한다(Table 2, See Gampo).

이러한 점에서 암모늄 자료는 체류시간이 짧은 인간의 활동에 대

한 영향을 조사하는데 사용한다면 효과적일 것으로 판단된다. 예를

들면, 불법적인 도시하수의 유입과 범위 추적 등 짧은 event에 대

해 특화된 지표로서 사용가치가 높다고 생각된다. 암모늄 자료는

다른 환경인자와 다르게 산화과정에 소요되는 시간이 비교적 짧고,

발생 이후 식물플랑크톤 등에 의해 선택적으로 흡수되므로 체류시

간이 짧아서 결국 환경변화에 매우 민감하게 반응하게 된다. 이러

한 점을 잘 적용한다면, 지표로서의 잠재력과 경쟁력을 확보할 수

있다.

일차생산력의 간접적인 지표: 만약 해수 중 암모늄 농도를 짧은

주기로 장기적으로 관측한 자료가 있다면, 식물플랑크톤의 성장에

어떠한 영향을 줄 수 있는지 판단할 수 있을 것이다. Jeong et al.

(2005)은 금강하구에서 약 1,400일 동안 매일 측정한 자료를 기반

으로 봄, 여름기간에는 DIP가 Chl-a 농도를 결정하는데 지배적인

인자(factor)인 반면, 가을과 겨울철에는 암모늄이 지배적이라고 보

고하였다(Table 4). 이들의 자료에서 우리는 그 동안 이론적으로만

이해해왔던 “식물플랑크톤의 선택적인 암모늄 흡수과정”을 일부

확인할 수 있다. 이 17번의 case 연구에서 TDIN/DIP 비율은 조사된

모든 시기에 평균적으로 DIP가 식물플랑크톤의 제한인자로 작용

하고 있는 것을 나타내고 있다(Table 5). 그러나 식물플랑크톤이 쉽게

가용할 수 있는 형태인 암모늄과 DIP의 비율은 금강하구에서 Chl-a

농도를 결정하는 인자들의 계절적 변화에 대한 해석을 가능하게 한

다. NH4
+/DIP의 비율을 보면, 봄철은 DIP가 제한인자로 작용하고

있으나 가을철과 겨울철에는 상대적으로 암모늄이 제한인자로 작

용하고 있음을 알 수 있다(Table 4). 금강하구에서 암모늄과 DIP의

농도에 영향을 미치는 요인들은 식물플랑크톤의 흡수, 퇴적물 용출,

도시하수 유입 등 여러 요인들이 있으나 가장 큰 영향을 미치는 요

인은 금강호의 방출수이다(Yang et al., 1999; Jeong et al., 2005;

Jeong et al., 2014). Jeong et al.(2010)은 금강호에서 장기간 관측

된 자료를 분석한 결과 암모늄의 농도는 겨울철에 높고 여름철과

가을철에 낮으며, DIP는 다른 계절보다 겨울철에 상대적으로 낮은

농도를 보인다고 보고하였다. 이들의 결과에서 NH4
+/DIP의 비율을 계

산해 보면 봄철에 41.22, 여름철에 13.79, 가을철에 11.10, 겨울철에

31.51로 계산되고, 이러한 결과는 금강하구와 유사하게 가을철이

봄철과 여름철 보다 상대적으로 낮은 NH4
+/DIP 비율을 보이고 있

음을 알 수 있다. 이와 같이 금강하구에서 NH4
+/DIP 비율은 금강

호의 변화에 따라 영향을 받는 것으로 보이며, 이러한 금강호의 영

향에 따라 하구 내에서 Chl-a를 결정하는 주요 인자들이 계절에 따

라 변화되는 것으로 보인다. 또한 하구에서 갈수기는 풍수기보다

RDIN/TDIN 비율이 높고, 반대로 ODIN/TDIN 비율은 낮은 경향을

보이고 있어(Table 5), 이들의 비율 변화로 담수 유입 등 하구의 환

경 변화에 대한 영향을 평가할 수 있을 것으로 보인다.

흔히 담수 호수나 담수유입의 영향을 강하게 받는 하구환경에서는

강물의 유입량, 즉 담수유입량이 가장 지배적인 영향을 주고, 다음

으로 인 성분(TP 혹은 DIP)이 주도한다고 잘 알려져 있다(Jeong et

al., 2005). 그러나 사실상 이러한 현상은 홍수기에 지배적이다. 우

리나라는 홍수기인 6-8월을 제외하면, 나머지 9개월이 갈수기에 해

당하며, 이 기간 동안 강우의 영향은 작아지고, 인 성분은 저층으

로 침전하게 되어 그 영향을 잃게 되는 반면, 용해도가 높은 암모

늄은 수층에 남아 식물플랑크톤의 성장에 강력한 요인으로 작용하

게 될 것이 예상된다. 따라서 강물의 유량이나, 인 성분(특히 총인)의

양을 관리하는데 초점을 두고 있는 현행 담수 수질관리 정책은 연

안의 적조현상이나 담수호의 녹조현상을 방지하는데 크게 효과를

보지 못하고 있다. 만약, 암모늄자료가 가진 수질관리 지표로서의

장점에 관심을 둔다면, 훨씬 더 효율적인 수질관리가 가능할 것으

로 판단된다. 일 년 중 수량이 풍부하여 관리가 어려운 여름철 홍

수자료에 관심을 줄이고, 갈수기동안 암모늄자료에 집중하면, 적조

나 녹조와 같은 식물플랑크톤의 폭발적인 성장에 관련된 문제를 보

다 쉽게 해결하는 데 필요한 정보를 얻을 수 있을 것이다. 이런 점

에서 암모늄 자료는 수질문제해결이라는 관점에서 소중한 지표로

사용될 잠재력이 충분하다.

결 론

암모늄자료는 다음과 같이 특화된 분야에서 해양환경의 지표로

서 잠재적인 가치가 높다. 1. 짧은 시간 주기를 가진 생물활동관련

지표(사례1: 금강하구에서 15일 주기를 가진 식물플랑크톤의 생물

량 및 기초생산력, 사례2: 다양한 해역에서 저산소환경의 존재). 2.

좁은 공간 범위를 가진 오염원관련 지표(사례1: 바다모래 채굴해역

에서 수백 m 범위의 저층퇴적물의 존재, 사례2; 하구와 같은 반 폐

쇄해역에서 육상기원 오염물의 존재). 기존의 암모늄 자료가 가진

몇 가지 단점을 보완한다면, 현재 해양환경에서 미해결 분야로 남

아있는 짧은 시공간적인 주기를 가진 현상들, 예를 들면, 적조/녹조

현상과 같은 식물플랑크톤의 폭발적인 증식현상, 저산소층의 지속

적인 확대현상 등을 해결하는데 도구로 사용될 수 있을 것이다.
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