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ABSTRACT

Nitrate (NO3
−), a common surface water and groundwater pollutant, poses a serious environmental problem in regions

with intensive agricultural activities and dense population. It is thus important to identify the source of nitrate

contamination to better manage water quality. Due to the distinct isotope compositions of nitrate among different origins,

the dual isotope analysis (δ15N and δ18O) of nitrate has been widely applied to track contamination sources. This paper

provided the underlying backgrounds in the isotope analysis of nitrate, which included typical ranges of δ15N and δ18O

from various nitrate sources, isotope fractionation, the analytical methods used to concentrate nitrate from samples, and the

potential limitations of the dual isotope analysis along with the resolutions. To enhance the applicability of the dual isotope

analysis as well as increase the ability to interpret field data, this paper also introduced several case studies. Furthermore,

other environmental tracers including δ11B and Cl−/Br− ratios were discussed to accompany the dual isotope analysis for

better assignment of contamination sources even when microbial transformation of nitrate and/or mixing between

contaminant plumes occur.
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1. 서 론

지표수 또는 지하수의 질산염(NO3
−) 오염은 농업활동이

활발하거나, 인구밀도가 높은 지역에서 빈번히 발생하는

환경문제다(Benkovitz et al., 1996; Smil, 1999). 일례로

비점오염원로부터의 질산염 오염은 미국에서 수질악화의

가장 중요한 요인으로 인식되고 있다(Carpenter et al.,

1998). 농촌지역에서 질산염 오염은 일반적으로 화학비료

또는 동물 배설물의 사용에 기인한다(Smil, 1999). 하지만

몇몇 도시지역의 지하수에서 인근 농촌지역과 비슷하거나

더 높은 질산염 오염이 나타나기도 한다. 이처럼 농업과

관련이 없는 질산염 오염은 정화조, 하수도 누수, 산업체

유출, 쓰레기 매립지, 정원에 사용되는 비료에 의해 발생

한다(Kaushal et al., 2006). 질산염은 건강에 해로울 뿐

만 아니라, 여러 수체의 부영양화를 초래한다(Vitousek et

al., 1997). 국제보건기구(World Health Organization)는

질산염 농도 10 mg·N/L를 음용수 기준으로 설정했다.

다양한 오염경로를 고려할 때, 질산염의 오염원 규명은
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효율적으로 오염물질의 확산을 억제하고, 오염지역을 정

화하기 위해 중요하다. 하지만 질산염은 이동성이 현저히

높고 주로 비점오염원에서 기인하기 때문에 지하수 흐름

에 의해 광범위한 지역으로 이동하고, 이로 인해 오염원

을 추적하기가 매우 어렵다(Kaushal et al., 2011). 오염

원 추적을 위해 역사자료의 수집, 수학적 분석, 화학적 핑

거프린팅(chemical fingerprinting), 수리지화학적 분석 등

의 여러 방법이 사용되고 있다(Blessing et al., 2009).

역사자료의 수집은 오염물질에 대한 사용기록을 수집하는

것으로 오염원 추적의 출발점이 된다. 하지만 많은 경우

자료 수집이 불가능하거나 제한적인 자료만 얻게 된다

(Blessing et al., 2009). 수학적 분석은 확률 또는 지구통

계학적 시뮬레이션, 역산, 회귀분석 등을 사용해 지화학적

자료를 분석·평가하는 방법으로 일반적으로 대수층의 기

하 또는 지하수의 유동이 단순한 지역에서 효과적으로 적

용된다(Atmadja and Bagtzoglou, 2001). 화학적 핑거프

린팅은 기름, 연료, 가솔린 등과 같이 여러 오염물질의 혼

합체를 추적하는 데 효과적이나, 질산염의 오염원 추적에

적용할 수 없다(Alimi et al., 2003).

앞서 열거된 오염원 추적법의 단점들은 동위원소분석

(isotope analysis)이 도입되면서 많은 부분 해소되었다

(Smallwood et al., 2002; Benson et al., 2006). 무엇보

다 동위원소분석은 질산염의 오염원 추적에 가장 신뢰할

수 있는 방법으로 구체적인 원리는 2절에 기술되어 있다.

질산염의 질소 동위원소조성(δ15N)은 토지이용 형태와 밀

접한 관련이 있다(Choi et al., 2007): 질산염의 δ15N 값

은 화학비료를 사용하는 농지에서 +4.5‰에서 +8.5‰, 동

물 배설물을 사용하는 농지에서 +8.7‰에서 +17.6‰, 하

수배출이 많은 거주지역에서 +10‰ 이상을 보였다. 또한,

질산염의 δ15N 값은 농업용지와 도시지역의 비율과 관련

이 있다(Mayer et al., 2002): 농촌 및 도시 부근의 질산

염은 토양 및 대기침적 기원의 질산염이 우세한 산림지역

에 비해 훨씬 높은 δ15N 값을 보였다. 질산염의 농도와

δ
15N 값은 다음과 같은 상관성을 보이기 때문에 오염원

추적에 유용하게 활용될 수 있다. 배설물이 질산염의 주

오염원인 경우, 높은 질산염 농도와 δ15N 값은 양의 상관

관계를 지닌다(Choi et al., 2007). 반면, 화학비료가 질산

염의 주오염원이면, 높은 질산염 농도와 δ15N 값은 음의

상관관계를 보인다(Iqbal et al., 1997). 본 논문에서는 질

산염의 오염원 추적에 사용되는 동위원소분석에 대한 이

론적 배경을 소개하고, 이를 활용한 기존의 연구사례를 검

토하고자 한다. 이를 통해 질산염의 오염원 추적을 위한

동위원소분석의 활용도를 증가시킬 뿐만 아니라, 현장자

료에 대한 해석능력을 배가시킬 수 있다. 또한 오염원 추

적의 신뢰도를 높이기 위해 동위원소분석과 함께 사용되

는 다른 환경수사기법에 대해 토의한다.

2. 동위원소분석의 원리

2.1. 질산염의 동위원소조성

화합물의 동위원소조성은 국제 표준물질과의 대비한 상

대적인 값으로 그 단위로 퍼밀(‰)을 사용한다:

(1)

식 (1)에서 R은 가벼운 동위원소에 대한 무거운 동위원

소의 비율(예: 15N/14N, 18O/16O)을 나타내고, 아래첨자 x

와 reference는 각각 시료와 국제 표준물질을 지시한다.

만약 오염물질의 동위원소조성이 오염원에 따라 뚜렷한

차이를 나타낸다면, 동위원소분석을 통해 오염물질의 오

염원을 추적하고 오염물질의 배출시기를 추정할 수 있다.

질산염의 질소 동위원소조성(δ15N)은 대기, 토양, 화학

비료 또는 배설물 등에 따라 다르다. Fig. 1(a)는 다양한

질산염 오염원에서 관찰된 질산염의 δ15N 값을 보여주고

있다. 또한 각 오염원에 대한 백분위수(percentile)와 이상

값(outlier)이 표시되어 있다. Fig. 1(a)에 제시된 각 오염

원에 대한 δ15N 범위는 10 및 90 백분위수로 한정했다

(Xue et al., 2009). 암모늄 비료, 질산염 비료, 요소 등

의 화학비료의 δ15N 값은 −6‰에서 +6‰이며, 주로 0‰

에 가까운 값을 가지고 있다(Xue et al., 2009). 암모늄

또는 질산염의 대기침적은 대체로 −13‰에서 +13‰ 범

위의 δ15N 값을 갖는다(Xue et al., 2009). 토양 기원인

경우, δ15N 값은 0‰에서 +8‰ 범위에 분포하고 있다

(Xue et al., 2009). 반면, 배설물의 δ15N 값은 +5‰에서

+25‰ 범위에 있으나 보통 +10‰ 보다 크다(Xue et al.,

2009). 한편, 하수의 δ15N 값은 +4‰에서 +19‰ 사이에

분포한다(Xue et al., 2009). 이처럼 배설물과 하수는 다

른 오염원에 비교해 상대적으로 15N가 부화되었다. 이는

배설물이나 하수의 저장, 처리 또는 살포의 과정에서 암

모니아(NH3)의 증발이 일어나 남아있는 암모늄 이온

(NH4
+)에 15N가 부화되었기 때문이다. 또한 암모늄 이온

은 추후 질화반응(nitrification)에 의해 질산염으로 산화되

기 때문에 잔여 암모늄에는 더욱 15N가 부화된다(Xue et

al., 2009).

질산염의 산소 동위원소조성(δ18O)도 오염원에 따라 상

이한 값을 나타나기 때문에 지하수의 질산염 오염원을 추

σx

Rx Rreference–

Rreference

---------------------------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ 1 000,×=
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적하기 위한 부가적인 도구로 사용된다(Mayer et al.,

2002). 특히, 질산염의 질소 동위원소조성은 오염원들 사

이에 상당한 영역에서 중첩되기 때문에 이 동위원소조성

만으로 오염원을 명확하게 구분하기 힘들다(Lee et al.,

2008; Xue et al., 2009). Fig. 1(b)는 몇몇 오염원에서

측정된 질산염의 δ18O 값을 제시하고 있다. 대기침적과

화학비료로부터 유래한 암모늄의 질화반응으로 생성된 질

산염, 토양 기원의 질산염, 배설물 및 하수의 질산염들은

대기침적의 질산염(δ18O = +25 ~ +75‰)과 화학비료의 질

산염(δ18O = +17 ~ +25‰)과 비교해 훨씬 낮은 δ18O 값을

가지고 있다(Xue et al., 2009). 이런 차이는 미생물의 탈

질반응에 의해 생성된 질산염의 산소원자들은 각각 물

(δ18O= −25 ~ +4‰)에서 두 개 그리고 대기 중 산소(δ18O=

+23.5‰)에서 한 개가 유래했기 때문이다(Hollocher, 1984).

질산염의 오염원 추적을 위해 질소 동위원소조성뿐만

아니라 산소 동위원소조성을 분석함으로써 오염원 식별의

불확실성을 감소시킬 수 있다(Cravotta, 1997; Aravena

and Robertson, 1998). Fig. 2는 질산염의 질소 및 산소

동위원소조성을 오염원에 따라 도식한 것으로 각 오염원

은 대체로 서로 다른 영역을 점유하고 있다. 하지만, 토양

기원의 영역은 화학비료와 강수의 암모늄 영역뿐만 아니

라 배설물과 하수의 영역과도 중첩된다. 따라서 오염원 추

적에 앞서 잠재적 오염원에 대한 동위원소조성이 규명되

어야 한다(Kaown et al., 2009; Kaushal et al., 2011).

또한, 동위원소를 분석할 때 질산염의 농축방법에 따라 상

이한 결과값을 얻을 수 있다(Kendall et al., 2007). 2.4절

에서 시료의 농축방법으로 이온교환법과 미생물 탈질법이

주로 사용되고 있는데, 이들에 의해 결정된 대기 중 질산

염의 동위원소조성이 상이함이 Fig. 2에 잘 나타나 있다.

2.2. 동위원소 분별작용

오염물질은 지하수에서 용해, 희석, 휘발, 흡착, 생분해

등의 다양한 과정을 거치면서 농도가 변한다. 이들 가운

데 생분해는 질산염의 농도뿐만 아니라, 그 동위원소조성

의 변화를 초래하는 동위원소 분별작용(isotope fractiona-

tion)을 일으킨다(Kellman, 2005). 반면에 용해, 분산, 흡

착, 휘발 등의 과정들은 동위원소 분별작용이 미비하거나

질산염의 거동에 중요한 역할을 하지 않는다(Xue et al.,

2009). 생분해에 의한 분별작용은 가벼운 동위원소에 이

루어진 화합결합이 무거운 동위원소에 의한 화합결합에

비해 그 세기가 약하기 때문에 발생한다. 동위원소 분별

작용에 의해 반응물질의 잔여분은 점점 무거워지고, 반응

Fig. 1. δ15N values of NO3

− from various N sources (a) and δ18O
values of NO3

− resulting from nitrification, nitrate precipitation,

and nitrate fertilizer (b). In plots, indicated are the 25th, 50th and

75th percentiles, with whiskers corresponding to the 10th and

90th percentiles. Circles are the data outliers. These plots were

modified from Xue et al. (2009).

Fig. 2. Isotope compositions of nitrate from various N sources.

Atmospheric compositions occupy two domains, with each

corresponding to different sampling methods-bacterial denitrifi-

cation method and ion exchange/AgNO3 method. This diagram

was modified from Kendall et al. (2007).
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초기에 생성된 생성물질은 무거운 동위원소가 결핍하게

된다. 이런 동위원소 분별작용은 Rayleigh 공식에 의해

표현될 수 있다:

 (2)

식 (2)에서 Rt와 Ro은 각각 시간 t와 0에서 반응물질의

동위원소 비율을, Ct와 Co는 각각 시간 t와 0에서 반응물

질의 농도를, α는 분별계수(fractionation factor)를 나타낸

다. 화합물에 따른 분별작용을 정량화하기 위해 앞서 정

의된 분별계수뿐만 아니라, 농축계수(enrichment factor, ε)

가 종종 사용되는데 그 값은 1000·(α − 1)에 해당한다. 농

축계수를 사용하면 반응물질과 생성물질간 동위원소 비율

에 대해 다음과 같은 관계식을 얻을 수 있다:

(3)

식 (3)에서 Rproduct와 Rreactnat는 각각 생성물질과 반응물

질의 동위원소 비율을 나타낸다.

질소순환 과정에서 발생한 생분해에 의해 질산염의

δ
15N 및 δ18O의 초기값이 변화하며, 결과적으로 질산염의

오염원 식별을 왜곡시킨다(Kellman, 2005). 암모니아화

(ammonification)는 유기물 형태의 질소(organic N)를 암

모늄 이온(NH4
+)으로 분해하는 과정으로 대체로 ±1‰ 내

외의 비교적 적은 동위원소 분별작용을 일으킨다(Kendall,

1998). 반면, 산화환경에서 암모늄 이온이 아질산염(NO2
−)

및 질산염(NO3
−) 이온으로의 질화반응(nitrification)은 상

당한 동위원소 분별작용을 일으킨다. 결과적으로 질화반

응에 의해 초기의 암모늄 이온에 비해 새로 생성된 질산

염은 무거운 15N이 결핍되고, 잔여 암모늄 이온은 15N로

부화된다(Macko and Ostrom, 1994). 앞서 언급됐듯이

질화반응에 의해 생성된 질산염의 산소 동위원소조성은

주변 물과 대기 중 산소의 δ18O 값에 의해 결정된다.

동위원소 분별작용을 초래하는 중요한 생분해 과정의

하나로 환원조건에서 일어나는 탈질반응(denitrification)이

있다(Knowles, 1982). 탈질반응에 의해 상대적으로 가벼

운 14N와 16O을 포함한 질산염이 선택적으로 질소(N2) 또

는 아산화질소(N2O)로 변하게 되고, 이 과정에서 잔여 질

산염은 무거운 동위원소들로 부화하게 된다(Mayer et al.,

2002). 기존 연구들에 의하면 탈질반응에 의한 질소 동위

원소의 농축계수(ε)는 −40‰에서 −5‰이며, 산소 동위원

소의 농축계수는 −18‰에서 −8‰이다(Xue et al., 2009).

Fig. 2에서 산소 동위원소의 농축계수에 대비한 질소 동

위원소의 농축계수의 비율(즉 ε15N/ε18O)이 대략 1.0에서

2.0 범위에 있으면 탈질반응으로 간주된다(Kendall et al.,

2007). Fig. 2에 표시된 화살표는 초기조성이 δ15N=+6‰

과 δ18O = −9‰인 질산염이 탈질반응에 의한 동위원소조

성 변화를 예시하고 있다. 생분해에 의한 동위원소 분별

작용이 발생하더라도 δ15N 및 δ18O에 대한 농축계수를

알면, 초기의 동위원소조성을 추정할 수 있다.

2.3. 복수 오염운의 존재

동위원소 분별작용뿐만 아니라 서로 다른 기원의 질산

염 오염운(contaminant plumes)의 혼합이 발생하면 오염

원 추적이 어렵다. 이는 동위원소조성이 뚜렷이 구별되는

다른 오염원들이 혼합되더라도 혼합체의 동위원소조성은

본래 오염원의 동위원소조성들 사이의 값을 갖기 때문이

다(Xue et al., 2009). 이런 경우 질소의 동위원소조성

(δ15N)뿐만 아니라 산소의 동위원소조성(δ18O)을 함께 사

용함으로써 오염원에 대한 보다 명확한 해석이 가능하다.

복수 오염원들의 상대적 기여도는 다음과 같은 물질수지

관계(mass balance relationship)를 사용해 계산할 수 있

다(Phillips and Koch, 2002):

δ
15N = f1δ

15N1+ f2δ
15N2+ f3δ

15N3 (4)

δ
18O = f1δ

18O1+ f2δ
18O2+ f3δ

18O3 (5)

f1+ f2+ f3= 1 (6)

식 (4)-(6)에서 아래첨자 1, 2, 3은 각각 세 오염원을 지

시하고 오염원을 지시하고, f는 각 오염원의 기여도를 나

타낸다. Fig. 2는 오염원 A와 오염원 B간의 혼합에 의해

생성된 오염운의 동위원소조성을 나타낸 것으로, 이렇게

생긴 오염원의 동위원소조성은 선분AB에 위치하게 된다.

점 C는 오염원 A와 오염원 B가 1:2 비율로 혼합되어 형

성된 오염운의 동위원소조성을 나타낸다. 하지만 혼합이

발생하기 전후에 동위원소 분별작용이 일어나면 물질수지

관계에 의해 오염원의 상대적 기여도를 평가할수 없다

(Kendall, 1998).

2.4. 동위원소 분석법

채취한 시료에서 질산염을 농축시키기 위해 이온교환과

AgNO3 침전을 순차적으로 적용한다(Chang et al., 1999;

Silva et al., 2000). 우선, 시료를 음이온 교환수지와 반

응시켜 질산염을 흡착시킨다. 이렇게 얻은 음이온 교환수

지는 염산과 반응시켜 질산염을 탈착시키고, 이후 AgO와

반응시켜 수용액상의 Cl− 이온을 AgCl로 침전시켜 제거

한다. 최종적으로 잔여 수용액을 (동결)건조시켜 AgNO3

Rt Ro⁄ Ct Co⁄( )
α 1–

=

εp r–

Rproduct

Rreac ttan

-------------------- 1–⎝ ⎠
⎛ ⎞ 1 000,×=
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를 얻는다. 이렇게 준비된 AgNO3를 CuO/Cu wire/CaO

로 구성된 촉매와 혼합한 뒤 밀봉된 반응기에서 850도로

가열하면 N2 가스가 발생하고, 이 가스를 isotope-ratio

mass spectrometry(IRMS)를 사용해 질소 동위원소를 분

석한다. 한편, 산소 동위원소분석은 AgNO3를 분광분석용

흑연과 혼합한 뒤 연소시켜 CO2 가스를 얻거나, 흑연과

혼합한 뒤 열분해(pyrolysis)를 통해 CO 가스를 얻어 분

석한다. 위에 기술된 이온교환법은 다음과 같은 장점이 있

다. 첫째, 현장에서 직접 사용할 수 있고, 운반과 저장이

용이하다. 둘째, 이온교환과정에서 질산염의 동위원소 분

별작용이 거의 일어나지 않는다. 반면, 이온교환법은 시료

준비에 긴 시간과 많은 비용이 소요되고, 시료에 존재하

는 다른 음이온(Cl−, SO4
2−)에 의한 간섭현상이 발생하는

단점이 있다. 이밖에 정밀한 분석을 위해 비교적 많은 양

의 시료가 필요하다.

또다른 시료의 농축방법으로 미생물 탈질법(bacterial

denitrification method)이 있다. 이 방법은 N2O reductase가

결핍된 탈질 미생물을 사용해 시료 중 질산염을 직접

N2O 가스로 환원시킨 뒤, 이 가스를 사용해 질소 및 산

소 동위원소분석을 실시한다(Sigman et al., 2001; Casciotti

et al., 2002). 미생물 탈질법은 이온교환법에 비해 시료준

비에 필요한 시간과 비용을 절약할 수 있고, 적은 양의

시료가 필요하다. 반면, 이 방법은 미생물 배양에 많은 시

간이 소요되고, 시료 중 독성물질(항생제, 중금속, 살충제

등)에 의해 미생물의 활동이 영향 받는다. 또한 시료에 포

함된 NO2
−는 N2O 가스의 조성을 왜곡시킬 수 있다.

앞서 열거된 미생물 탈질법의 문제점을 해결하기 위해

질산염을 화학적으로 N2O 가스로 환원시키는 방법이 있

다(McIlvin and Altabet, 2005). 우선, 질산염을 카드뮴을

사용해 아질산염(NO2
−)으로 환원시키고, 아질산염을 다시

아지드화 나트륨(sodium azide)을 사용해 N2O 가스로 환

원시킨다. 이렇게 얻은 N2O 가스는 미생물 탈질법과 동

일한 방법으로 분석한다. 이 화학적 환원법은 시료준비에

필요한 시간과 비용을 현저하게 줄일 수 있고, 분석에 적

은 양의 시료가 필요하다. 또한 미생물 탈질법과는 달리

시료에 포함되어 있는 독성물질에 의한 영향이 없다. 하

지만, 시료를 준비하는 과정에서 위험한 화학물질(카드뮴,

아지드화 나트륨)에 노출될 위험이 있고, 미생물 탈질법

과 마찬가지로 시료 중 NO2
−에 의해 부정확한 자료를 얻

을 수 있다.

2.5. 동위원소 분석법의 한계 및 해결책

앞선 언급했듯이 생분해에 의한 동위원소분별작용은 질

산염의 오염원 추적을 어렵게 한다. 이 경우에 동위원소

분별작용의 영향을 받지 않은 다른 환경 추적자(environ-

mental tracers)를 사용할 수 있다(Showers et al., 2008;

Xue et al., 2009). 붕소의 동위원소조성(δ11B)은 질산염의

오염원 추적에 매우 유용한다. 붕소는 거의 모든 물에 미

량으로 존재하고, 질산염과는 달리 생분해에 의해 동위원

소조성이 거의 변하지 않는다(Vengosh et al., 1994). 무

엇보다 붕소 동위원소조성은 오염원별로 매우 상이한 값

을 갖는다(Xue et al., 2009): 하수(−7.7 ~ +12.9‰), 배설

물(+6.9 ~ +42.1‰), 화학비료(+8 ~ +17‰). 따라서 붕소의

동위원소 조성은 생분해가 발생한 수계의 오염원 추적의

신뢰도를 현저히 높일 수 있다. 한편, Cl−/Br− 농도비도

질산염 오염원의 추적자로 사용될 수 있다(Showers et

al., 2008;). 실제 Koh et al.(2010)는 시골지역에서 Cl−/

Br− 농도비가 오염원의 종류와 밀접한 관련이 있음을 보였

다. 이들 연구에 의하면 Cl−/Br− 농도비가 300-800이면

하수가, 100-700이면 화학비료가, 100-300이면 대기침적

이 주오염원이었다. 또한 토지이용 형태에 따른 Cl−/Br−

농도비의 차이가 질산염 동위원소조성의 차이보다 더 두

드러졌다(Koh et al., 2010). 따라서 생분해에 의한 영향

을 많은 수계에서 Cl−/Br− 농도비는 붕소의 동위원소조성

(δ11B)과 더불어 질산염 추적자로 사용될 수 있다.

수리화학적 지표들이 질산염의 동위원소 자료와 결부되

면 오염원 식별의 정확도를 높일 수 있다. 질산염의 농도

와 δ15N 값은 오염원의 종류에 따라 뚜렷이 구별되는 상

관성을 나타내기 때문에 오염원 추적에 활용된다. 배설물

이 질산염의 주오염원인 경우 질산염의 농도와 δ15N 값은

양의 상관관계를 보이지만(Choi et al., 2007), 화학비료가

질산염의 주오염원이면 질산염 농도와 δ15N 값은 음의 상

관관계를 보인다(Iqbal et al., 1997). 하지만, 이런 상관관

계는 오염원이 한 개일 때만 적용 가능하다(Xue et al.,

2009). 또한 오염원 식별의 정확도를 높이기 위해 질산염

뿐만 아니라 다른 양이온 및 음이온 농도를 사용하기도

한다. 돼지 등의 가축 배설물은 Cl− 이온과 K+ 이온으로

부화되었기 때문에(Karr et al., 2001), 지하수 조성이

Ca-HCO3 형태(질산염이 배경농도로 존재하거나 적게 오

염된 경우)에서 Na(K)-Cl 형태로 바뀌는 경우는 하수 또

는 배설물에 의해 질산염 오염이 발생했음을 지시한다

(Min et al., 2002). 유사하게 Spruill et al.(2002)는 질

산염의 δ15N 값과 양이온 및 음이온 농도를 사용해 질산

염 오염원을 식별하고자 했다.

지하수 및 지표수에 존재하는 질산염 오염은 복수의 오

염원부터 기인하거나, 여러 오염운간 혼합이 발생한다. 이
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런 경우 식 (4)-(6)을 적용해 각 오염원의 기여도를 정량

화할 수 있다. 하지만 이 방식으로는 질산염 동위원소조

성의 불확실성을 반영할 수 없다(Moore and Semmens,

2008). 첫째, 시간 및 지점에 따라 질산염 동위원소조성이

변하는 경우 식 (4)-(6)으로부터 계산된 오염원의 기여도

에 대한 불확실성을 알 수 없다. 둘째, 탈질반응 등 생분

해에 의한 동위원소 분별작용이 초래하는 불확실성도 반

영할 수 없다. 대신 Parnell and Jackson(2008)에 의해

개발된 SIAR(Stable Isotope Analysis in R) 기법은 각

오염원의 기여도뿐만 아니라, 예측된 기여도에 대한 확률

을 계산할 수 있다. 따라서 이런 확률적 접근법을 사용하

면 각 오염원의 기여도와 관련 오차를 결정할 수 있다.

한편, 각 오염원의 기여도는 계절별 또는 수 년에서 수

십 년 척도로 변할 수 있다. 일례로 토양 질소의 질화반

응, 화학비료의 사용량, 강수에 의한 대기침적은 계절에

따라 그 변동폭이 크며, 이로 인해 각 오염원의 기여가

변하게 된다(Einsiedl and Mayer, 2006). 이런 경우 물에

대한 연령측정(age dating)과 동위원소분석(δD-H2O,

δ
18O-H2O)를 질산염 동위원소분석(δ15N-NO3

−, δ18O-NO3
−)

과 병행하면, 과거 질산염 오염에 대한 구체적인 이력을

파악할 수 있다(Moore et al., 2006; Koh et al., 2010).

실제 Einsiedl and Mayer(2006)는 카르스트 대수층에서

질산염으로 오염된 신생 지하수와 오염되지 않은 고기 지

하수가 혼합되고 있음을 발견했다.

3. 연구사례

3.1. Prescott Drainage Basin 사례

본 연구사례는 Kellman and Hillaire-Marcel(2003)에서

발췌했다. 조사지역은 캐나다 퀘벡의 세인트로렌스에 위

치해있고, 농경지가 주로 분포하고 있다. 이 지역은 점토

층위에 토양이 발달되어 지하수 함양이 매우 불량하고, 대

신 암거배수(tile drainage)를 통해 농경지의 물이 하천으

로 유입된다. 배수로를 따라 인근 하천으로 유입되는 물

을 채취해 질산염의 농도 및 δ15N 값을 측정했다. 조사지

역에는 경작을 위해 화학비료 또는 돼지 배설물이 주로

사용되었고, 이외에 강수와 토양 질소가 질산염의 오염원

으로 존재하고 있다. 이들 오염원에서 질산염의 δ15N 값

은 강수(약 +0.5‰), 화학비료(약 +1.5‰), 토양 질소

(+4 ~ +9‰), 돼지 배설물(약 +12.5‰)이었다. 강수와 관련

된 질산염 농도는 매우 낮기 때문에 조사지역의 질산염

오염에 중요한 역할을 하지 않는다. 따라서 이를 제외하

면 오염원들 가운데 돼지 배설물에서 15N가 가장 많이 부

화되었고, 화학비료가 가장 적게 부화되었다.

배수로에서 관측된 질산염 농도는 대략 4-38 mg·N/L

범위를 나타냈고, δ15N 값은 +11‰에서 +17‰ 범위를

보였다. 측정된 δ15N 값들 가운데 작은 수치만이 조사지

역에 있는 오염원들 중 15N이 가장 많이 부화된 돼지 배

설물의 값과 비슷했다. Fig. 3에서 질산염의 농도와 δ15N

값은 음의 상관관계를 보이며, 이는 탈질반응에 의해 질

산염 농도가 감소하고 잔류 질산염에서 15N가 부화됐음을

지시한다. 본 사례로부터 탈질반응은 질산염의 동위원소

조성을 변화시켜 오염원 추적을 어렵게 함을 알 수 있다.

3.2. 한강수계 사례

본 연구사례는 Lee et al.(2008)에서 발췌했다. 조사대

상인 한강수계는 두 지류인 남한강과 북한강이 팔당댐에

서 만나 본류를 이룬다. 남한강의 수계분지는 북한강에 비

해 거주지, 농업지역, 가축목장 등이 밀집되어 있다. 한강

본류, 남한강 및 북한강에서 물 시료를 채취해 질산염의

농도와 동위원소조성을 포함해 각종 수질화학적 자료를

측정했다. 수질 측정결과에 따르면, 남한강이 북한강에 비

해 질산염 농도가 현저히 높았는데, 이는 남한강 수계분

지에 밀집되어 있는 인위적 오염원(거주지, 농업지역, 가

축목장)들과 관련되었다.

Fig. 4(a)는 한강 본류, 남한강 및 북한강에서 관측된

질산염의 농도와 δ15N 값을 도식한 그래프다. 한강에서

측정된 질산염의 δ15N 값은 +4.24 ~ +11.29‰ 범위를 보

였고, 그 평균은 7.62(±1.77)‰이었다. Fig. 4(a)에서 남한

강은 북한강에 비해 상대적으로 높은 질산염 농도와 δ15N

Fig. 3. Correlation relationships between nitrate concentrations

and its δ15N values for different periods. Lines correspond to
linear regressions. This figure was modified from Kellman and

Hillaire-Marcel (2003).
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값을 보이는데, 이는 남한강의 질산염은 주로 배설물이나

하수에서 기원되었음을 나타낸다(Mayer et al., 2002). 북

한강의 질산염 농도와 δ15N 값은 상대적으로 낮았고 작은

범위에 밀집되어 있는데, 이는 대기침적이나 토양 질소가

북한강의 주된 오염원임을 지시한다. 한강 본류에서 관측

된 자료는 두 지류의 자료에 비해 훨씬 산포된 형태를

보이고 있으며, 이것은 다양한 질산염 기원의 지류들의 혼

합에 의한 것으로 추정된다. 한편, 질산염의 농도와 δ15N

값은 Fig. 3과 같은 음의 상관관계를 나타나지 않기 때문

에 한강수계에서 탈질반응은 미약하다. Fig. 4(b)는 질산

염의 산소 동위원소조성(δ18O-NO3
−)과 물의 산소동위원소

(δ18O-H2O)간의 관계를 보여준다. 탈질반응에 의해 질산

염에 존재하는 산소의 2/3가 물에서 기원하기 때문에,

Fig. 4(b)에 나타난 강한 양의 상관관계는 조사지역의 질

산염이 탈질반응의 영향을 받고 있음을 지시한다(Kumar

et al., 1983; Hollocher, 1984). 특히 북한강은 대기침적

의 영향이 두드러짐에도 낮은 δ18O-NO3
− 값(+0.22 ~

+7.36‰)을 보이는데, 이는 대기 기원의 질산염이 한강에

유입되기 전에 탈질반응을 겪은 것으로 추정된다. 본 사례

는 질산염의 농도와 질소 동위원소 조성으로부터 오염원

추적이 가능함을 보여준다. 또한 질산염과 물의 산소 동

위원소조성의 상관관계를 통해 미생물에 의한 탈질반응

여부를 파악할 수 있다.

3.3. Baltimore LTER Site 사례

본 연구사례는 Kaushal et al.(2011)에서 발췌했다. 조

사지역의 수계는 산림지역, 농업지역, 인구 저밀도 지역

(포장률 5% 이하), 변두리(정화시스템을 갖춤), 도시 등으

로 구분된다. 조사지역에 존재하는 질산염 오염원은 대기

침적, 화학비료, 가축 배설물, 정화시스템 및 하수도의 폐

수 등이 있다. 조사지역의 토지이용 형태별로 질산염의 농

도와 동위원소조성을 측정했다. Fig. 5(a)는 질산염의 농

도와 δ15N 값의 관계를 도식했다. 산림지역(POBR)은 두

값 모두 다른 지역에 비해 낮았고, 변두리(GFGL)와 도시

(GFCP, DRKR, GFGR)에서는 두 값 모두 증가하는 양

상을 보였다. 반면, 농업지역(MCDN)은 질산염 농도는 가

장 높았으나 δ15N 값은 변두리와 도시보다 낮았다.

Fig. 5(b)는 산림지역, 농업지역, 인구 저밀도 지역에서

채취한 질산염의 질소 및 산소 동위원소조성(δ15N와

δ
18O)을 도식한 그래프다. 산림지역(POBR)에서 δ15N와

δ
18O 값들 대체로 토양 기원의 범주에 속한다. 하지만 강

우시기에 관측된 높은 δ18O 값은 대기침적의 중요성을 보

여준다. 인구 저밀도 지역(BARN)과 농업지역(MCDN)에

서 동위원소조성은 토양 및 하수 기원에 해당하는 영역에

중첩해 있어 정확한 오염원 식별이 어렵다. 또한, 이들 지

역에서 δ15N 값과 δ18O 값이 강한 양의 상관관계를 나타

내며, 이는 탈질반응이 일어나고 있음을 지시한다. 한편,

인구 저밀도 지역(BARN)에서 채취된 질산염의 동위원소

조성은 조사지역에 살포된 화학비료 기원의 질산염과는

매우 상이했다. 따라서 이 지역에서 화학비료가 아닌 정

화시스템에서 누출된 하수가 주된 질산염의 주된 오염원

임을 알 수 있다.

Fig. 5(c)는 변두리와 도시에서 관찰된 질산염의 동위원

소조성을 나타낸다. 변두리(GFGL)에서 채취한 질산염이

가장 높은 δ15N 값을 보이며, 이것은 하수 기원 때문인

것으로 추정된다. 실제로 GFGL에서 채취한 시료는 이 지

역의 하수와 매우 유사한 동위원소조성을 가지고 있으며

Fig. 4. Relationships of δ15N-NO3
− values with NO3 concentra-

tions (a) and those of δ18O-NO3
− values with δ18O-H2O values

(b) in the Han River. These diagrams were modified from Lee et

al. (2008).
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하수관에서 누출된 하수가 이 지역 질산염의 주된 오염원

일 것이다. 도시(DRKR, GFGR, GFCP)에서 관측된 질산

염의 동위원소조성은 하수와 대기침적의 영역에 걸쳐 분

포하고 있다. 더욱이 이들 도시에서 δ15N 값과 δ18O 값

은 음의 상관관계를 갖는데, 이는 하수와 대기침적이 이

들 도시의 질산염 오염에 기여했음을 지시한다. 본 사례

로부터 질소뿐만 아니라 산소에 대한 동위원소분석을 통

해 탈질반응과 여러 기원에서 유래된 오염운의 혼합을 인

지할 수 있다. 또한 토지이용 특성에 따라 확연히 다른

기원의 오염원들이 질산염 오염에 기여하고 있음을 알 수

있다.

3.4. 춘천 유포리 사례

본 연구사례는 Kaown et al.(2009)에서 발췌했다. 조사

지역은 농촌지역으로 농업생산성을 향상시키기 위해 화학

비료와 소 배설물을 사용하고 있다. 조사지역의 동쪽지역

에는 주로 소 배설물이 살포되었고, 서쪽지역에는 화학비

료가 사용되었다. 동쪽지역의 지하수에서 낮은 농도의 질

산염 및 황산염이 검출되었으나, 서쪽지역은 높은 농도의

질산염과 황산염이 검출되었다. Fig. 6은 조사지역 지하수

의 질산염에 대한 동위원소조성을 나타내고 있다. 동쪽지

역의 지하수에서 질산염 농도가 3 mg·N/L 이하인 자료

를 제외하면 δ15N 값은 +5.4‰에서 +14.4‰ 범위에 있

었고, 그 평균값은 +10.3‰이었다. 이 값은 배설물 기원

에 해당하는 것으로 동쪽지역에 주로 소 배설물이 사용했

다는 사실과 일치한다. 서쪽지역의 지하수에서 질산염 농

도는 10 mg·N/L 이상이었고, 질산염의 δ15N 값도 비교

적 높았다(+6.0 ~ +10.0‰). 이런 동위원소조성은 서쪽지

역의 질산염이 배설물(+10 ~ +14‰)과 화학비료(+0.2 ~

+1.9‰)에서 기원했음을 지시한다.

서쪽지역의 지하수에서 관찰된 높은 용존산소(6~8 mg/

L)는 탈질반응이 일어날 수 없음을 나타낸다. 또한, 이 지

Fig. 5. Relationship between nitrate concentrations and its δ15N
values (a) and isotope compositions of nitrate for rural

watersheds (b) and suburban and urban watersheds (c). These

figures were modified from Kaushal et al. (2011).

Fig. 6. Source identification using dual isotope analysis for nitrate

contamination at Yupori, Chuncheon in Korea. This diagram was

modified from Kaown et al. (2009).
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역 지하수의 질산염에서 관찰되는 낮은 δ18O 값(−2.4 ~

+4.6‰)도 탈질반응이 일어나지 않았음을 지시한다. 따라

서 잠재적 오염원인 화학비료, 배설물, 대기침적의 질산염

동위원소조성과 이 지역의 질산염 동위원소의 평균조성

(δ15N = +7.8‰, δ18O = −1.39‰)을 식 (4)-(6)에 대입하면,

서쪽지역 질산염 오염의 50%가 화학비료에서 기원했고,

대기침적은 3% 이하의 기여도를 보인 것으로 추정할 수

있다. 동일한 방법으로 동쪽지역의 오염원을 추정하면, 대

기침적의 영향은 미비하나 화학비료는 26%를 기여를 나

머지는 배설물에 기인한 것으로 추정된다. 본 사례를 통해

용존산소 농도 등의 지화학적 지표를 통해 탈질반응 등의

생분해가 일어났는지를 확인할 수 있다. 또한 생분해에 의

한 동위원소 분별작용이 미비한 경우, 잠재적 오염원과 오

염지역의 질산염에 대한 질소 및 산소 동위원소를 분석하

면 복수 오염원의 상대적 기여도를 결정할 수 있다.

3.5. 금강 주변 지하수 사례

본 연구사례는 Choi et al.(2011)에서 발췌했다. 조사대

상은 금강 주변 충적층에 위치해 있는 천부 대수층이다.

이 대수층의 상부는 투수성이 높은 사질 퇴적물로 이루어

졌고, 하부는 투수도가 낮은 실트질로 구성되었다. 조사지

역에 설치된 다심도 관정(B1, B2, B3)을 이용해 심도에

따라 질산염의 농도와 동위원소조성을 비롯해 여러 수질

화학적 자료를 측정했다. Fig. 7은 다심도 관정에서 측정

한 산화환원전위(Eh), 용존산소량(DO), 질산염 및 황산염

농도를 나타낸다. 이들 수질자료는 지표면 하부 약 8-10

미터를 경계로 급격한 변화를 보인다. 상부지역은 비교적

높은 Eh와 DO 값을 갖는 산화환경(oxic condition)에 해

당하고, 하부지역은 낮은 Eh와 DO 값을 보이는 아산화환

경(suboxic condition)에 해당한다. 이런 산화환원조건의

대상분포(redox zonation)는 퇴적물의 입도 차이와 지하수

Fig. 7. Depth profiles of redox potential-Eh (a), dissolved oxygen-DO (b), nitrate concentration (c), and sulfate concentration (d). Dashed

lines indicate the depth at which abrupt hydrochemical changes occurred. Symbols ○, ●, ○, ●, ○, and ● correspond to the data from
B1 in July, 2003, B1 in May, 2004, B2 in July, 2003, B2 in May, 2004, B3 in July, 2003, and B3 in May, 2004. These figures were

modified from Choi et al. (2011).
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함양지역(groundwater recharge area)의 차이에서 비롯되

었다.

상부지역은 하부지역에 비해 상대적으로 높은 질산염

및 황산염 농도를 보였고, 이는 농업지역에서 과도한 화

학비료 및 배설물의 사용과 관련되어 있는 것으로 추정된

다. 실제 상부지역 질산염의 높은 δ15N 값과 상대적으로

낮은 δ18O 값은 동물 배설물이 이 지역의 주된 질산염

오염원임을 지시한다. 한편, 대수층 상부지역의 깊은 지점

에서 질산염 농도가 급격히 감소되었는데 이곳의 DO는

2 mg/L 이하로 탈질반응이 일어날 수 있는 상한에 해당한

다(Cey et al., 1999). 또한 아산화환경에 있는 하부지역

의 질산염 농도는 측정 한계치 이하로 관측되었고, 이 지

역의 높은 철 농도와 낮은 황산염 농도는 철 환원(iron

reduction)과 황산염 환원(sulfate reduction)이 상당히 진

행되었음을 나타낸다. 따라서 대수층 상부지역의 깊은 지

점과 하부지역의 낮은 질산염 농도는 환원환경에서 일어

나는 탈질반응과 밀접한 관련이 있다. 본 사례를 통해 동

일한 대수층이라도 심도에 따른 생분해의 차이로 질산염

의 농도와 동위원소조성이 달라질 수 있음을 알 수 있다.

특히 뷸균질한 대수층인 경우 다심도 관정을 이용한 수질

자료의 관측이 필요하다.

4. 결 론

질산염의 오염원들은 대개 뚜렷이 구별되는 동위원소조

성을 지니고 있기 때문에 질산염의 δ15N 값과 δ18O 값을

사용해 수계에 존재하는 질산염에 대한 오염원 추적이 가

능하다(Xue et al., 2009). 오염원 추적의 신뢰도를 높이

기 위해서는 해당지역에 영향을 미칠 수 있는 잠재적 오

염원들에 대한 동위원소분석이 선행되어야 한다(Kaown

et al., 2009; Kaushal et al., 2011). 더불어 오염지역에

대한 토지의 이용형태 및 이용률, 화학비료 및 가축 배설

물의 사용현황, 점오염원(정화조 및 쓰레기 매립지)의 존

재, 하수도 시스템의 유무 등에 대한 다각적인 조사가 필

요하다. 또한 지하수 유동속도 및 방향, 대수층의 기하 및

매질 특성, 강수량 등의 수리화학적 자료와 질산염 농도

를 비롯해 산화환원전위(Eh), 용존산소량(DO), NH4
+,

Fe2+, Mn2+ 등의 산화환원의 지표는 오염원 추적뿐만 아

니라 오염도의 변화를 평가하는 데 유용하다.

질산염 오염원 추적에 동위원소분석은 유용한 도구이지

만, 생분해에 의한 동위원소 분별작용과 복수 오염원의 존

재는 여전히 오염원 추적을 어렵게 만든다. 이런 경우 질

산염의 동위원소조성이외에 δ11B, Cl−/Br− 농도비, 양이온

및 음이온의 농도와 같은 다른 환경 추적자들을 사용하면

오염원 식별의 신뢰도를 향상시킬 수 있다. 또한 질산염

동위원소조성의 시·공간적 가변성과 동위원소 분별작용

에 따른 불확실성은 SIAR와 같은 확률적 접근법을 사용

함으로써 복수 오염원의 기여도와 관련 오차를 결정할 수

있다. 이밖에 지구통계학적 시뮬레이션, 역산, 회귀분석 등

의 수학적 기법을 적용하면 다수의 오염원이 존재하는 지

역에서 오염원간 상대적 기여도의 시공간적 추이 변화를

파악할 수 있다. 이처럼 동위원소분석과 역사자료의 수집,

수학적 분석, 수리지화학적 분석 등이 결부되면 오염원 추

적이 용이할 뿐만 그 신뢰도를 향상시킬 수 있을 것이다.
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