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Abstract
For 26 soil series distributed more than 1% among 63 soil series in Jeju Island, natural uncultivated soil samples were 

collected. For these soils, the chemical speciation of eight heavy metals (Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V, and Zn) was examined. 
Further, the Plant Bioavailability (PB) and Mobility Factor (MF) of these heavy metals were evaluated using Tessier’s 5-step 
sequential extraction method (exchangeable, carbonate, reducible (bound to Fe/Mn oxides), oxidizable (bound to organic 
matter), and residual fraction). The main form present was residual fraction for Cd and Zn; residual and oxidizable fractions 
for Cr, Cu, Ni, and Pb; reducible fraction for Mn; and carbonate fraction for V. The average plant availability and average 
mobility factor were found to be V (57.37%) > Zn (12.49%) > Cd (11.76%) > Cu (11.19%) > Pb (9.37%) > Cr (9.09%) > Mn 
(3.13%) > Ni (2.63%), and Mn (61.04%) > V (59.94%) > Zn (31.54%) > Cd (17.65%) > Cr (15.66%) > Ni (13.89%) > Pb 
(13.80%) > Cu (13.53%), respectively.
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1)1. 서 론

토양은 중금속 및 미량 금속 등을 포함하여 많은 해

로운, 기본적인 그리고 생물학적인 구성요소의 집합

체이다(Cottenie and Verloo, 1984). 이 중 중금속에 

의한 토양오염은 과거 수십년동안 커다란 관심을 불

러 일으켰다(Rodriguez, 2009; Shaheen et al., 2014). 
토양 중 중금속은 모암자체로부터 파생된 중금속의 

배경농도를 나타내는 자연적인 지구화학적 유입원과 

광산활동, 폐기물, 화학비료, 오수슬러지 또는 대기오

염물질의 강하 등의 인위적인 오염원 등 크게 2가지 

유입원에 의해 분포하고 있다. 자연적인 유입원으로 

화산회 토양은 Cu, Cr, Ni, Zn 등의 중금속 농도가 높

은 것으로 알려져 있으며(Burt et al., 2003; Takeda et 
al., 2004; Doelsch et al., 2006), 제주도의 화산회 토

양 내 Ni의 자연함유량이 높아 토양오염우려기준을 
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초과하는 사례가 나타났다고 보고되었다(Ministry of 
Environment, 2006).  

토양 중 중금속 오염의 위해성은 일반적으로 총농

도에 의해 평가하고 있으나 토양 중 구성요소와 중금

속이 다양한 화학적 형태로 결합하고 있고, 화학적 결

합 형태에 따라 생물학적 이용률, 잠재적 독성, 토양단

면에서 이동성 등의 중금속 거동에 크게 영향을 미친

다(Alloway, 1995). 중금속의 생물학적 이용률의 측

면에서 보면 중금속의 다양한 화학적 형태는 다른 

어떠한 요인보다도 중요하다(Nelson and Donkin, 
1985). 토양단면에서 중금속과 토양의 결합력이 약하

여 이동성이 크면 식물체로의 흡수가 증가되어 심각

한 독성을 유발할 수 있으며, 반대로 토양 중의 중금속

이 유기물 및 광물에 강하게 결합되어 있으면 토양수 

중으로 용출되지 않아 식물에 축적될 가능성은 낮아

져 식물에 미치는 위해성은 감소될 것이다(Ratuzny et 
al., 2009; Singh and Kalamdhad, 2013). Alloway et 
al.(1988)은 영국에서 광산활동이 왕성한 Shipham 지
역에서 토양 중에서 Cd의 농도는 수백 μg/g으로 높은 

농도를 보였지만 인근지역의 식물에서는 각각 0.8 μ
g/g 이하로 매우 낮은 농도를 보였는데 이는 토양 중

의 중금속이 유기물과 강하게 결합되어 있어 토양으

로부터 중금속을 흡수하기 어렵기 때문이라고 보고하

였다. 또한 상기에서 언급한 바와 같이 화산회 토양에

서 Ni 등 일부 중금속은 자연적으로 유입된 것으로 이

들 중금속이 쉽게 용출되어 식물중으로 유입된다면 

심각한 문제를 초래하여 화산회 토양에서는 식물이 

자랄 수 없을 것이다. 따라서 토양 중의 중금속 오염에 

의한 평가는 중금속 농도와 함께 토양 중의 결합형태

(화학적 형태)를 함께 검토하는 것이 필요하다. 
토양 중의 중금속의 화학적 형태는 추출시약의 비

선택성(non-selectivity), 용탈 후 재흡착 등을 포함

한 문제점을 가지고 있지만 연속추출법(sequential 
extraction techniques)이 실제적으로 오염된 토양에서 

정량적인 중금속의 화학적 형태를 평가하는데 이용되

고 있으며(Ure and Davidson, 2002), 연속추출법도 

많은 연구자에 의해 다양한 방법이 제시되고 있지만 

보편적으로 Tessier et al.(1979)에 의해 제시된 5단계 

연속추출법이 금속과 토양과의 화학적 형태를 파악하

는데 적용되고 있다(Jung, 1994; Zimmerman and 

Weindorf, 2010).
제주도 토양 중 중금속에 대한 체계적인 연구는 제

주도에 분포하고 있는 63개통에 대해 자연적인 지구

화학적 유입원으로 사료되는 비경작지 토양에 대해 

중금속 전처리방법에 따른 중금속 농도 비교 검토, 
분포하고 있는 중금속간의 상관성 및 중금속과 토양

의 물리화학적 성질과의 상관성에 대해 검토하였다

(Kim et al., 2015). 그러나 중금속의 생물학적 이용률

인 측면에서 중요한 토양 중 중금속의 화학적 형태에 

대해서는 수행되지 않았다. 따라서 본 연구에서는 제

주도에 분포하고 있는 63개 토양통 중 1% 이상으로 

분포하고 있는 토양통에 대해 자연적인 지구화학적 

유입원으로 사료되는 비경작지 토양을 채취하여 연속

추출법을 통한 제주도 토양 중의 중금속의 화학적 형

태를 검토하여 용탈가능성 및 식물에의 위해성을 평

가하였다.  

2. 재료 및 방법

2.1. 시료채취 및 전처리

본 연구에서는 전보(Kim et al., 2015)에서 수행된 

63개 토양통 중 1% 이상을 차지하는 26개 토양통을 

채취하여 연구를 수행하였다. 제주도 토양통과 토지

이용도를 검토하여 자연적인 지구화학적 유입원으

로 사료되는 토양을 대상으로 현장에서 확인 후 시료

채취를 하였으며, 일부 토양통은 거의 모든 지역이 

경작지 등으로 이용되고 있어 경작지내의 개간하지 

않은 곳에서 시료채취를 하였다. 시료채취는 GPS 
(GARMIN, GPSmap 60CSx)를 이용하여 시료채취 

지점을 확인하고, 이 지점을 중심으로 약 5 m 거리로 

동서남북 각 방향에서 시료를 채취하여 총 5개의 부시

료를 하나의 혼합시료로 하였다. Fig. 1은 본 연구에 

사용된 시료채취 지점을,  Table 1은 시료채취지점의 

토양통과 면적 그리고 토지이용도를 보여주고 있다. 
채취한 시료는 폴리에틸렌봉지에 보관하여 실험실

로 운반하여 전처리를 실시하였다. 실험실로 운반된 

토양시료는 직사광선이 닿지 않는 장소에서 통풍이 

잘되게 헤쳐 놓고 풍건시킨 다음, 나무망치로 분쇄하

여 눈금간격 0.15 mm의 표준체(100 mesh)로 체걸음 

한 것을 분석용 시료로 하였다.
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Soil No Soil series
Area

Land use 
(m2) (%)

1 Gueom 32,171,890 1.75 shrubbery beside roads
2 Gujwa 136,421,125 7.42 grassland and shrubbery
3 Gimyeong 51,312,125 2.79 pasture
4 Namweon 30,965,923 1.68 plantation beside pasture 
5 Noro 63,739,666 3.47 forest 
6 Nogsan 19,678,837 1.07 plantation
7 Nongo 20,168,297 1.10 shrubbery
8 Mudeung 26,896,317 1.46 eulalia and grassland 
9 Miag 48,921,050 2.66 plantation near oreum climing way
10 Songdang 39,461,578 2.15 shrubbery
11 Songag 23,351,162 1.27 forest
12 Sineom 18,687,715 1.02 forest
13 Ara 59,261,003 3.22 weedland
14 Ora 139,856,382 7.61 hybrid land of weed and shrubbery
15 Yongheung 31,417,593 1.71 hybrid land of weed and shrubbery
16 Ido 18,483,158 1.01 forest composed of pine trees
17 Jeogag 27,311,907 1.49 forest
18 Jeju 122,678,028 6.68 grassland
19 Jungmun 141,637,042 7.71 eulalia land
20 Jungeom 70,370,029 3.83 forest composed of pine trees
21 Tosan 24,787,583 1.35 forest
22 Pyeongdae 87,657,194 4.77 grassland and hybrid land
23 Haweon 27,679,410 1.51 natural glassland
24 Hanrim 19,673,313 1.07 shrubbery
25 Haengweon 44,742,085 2.43 hybrid land of weed and shrubbery
26 Heunag 116,497,990 6.34 forest

Table 1. Soil series, area and land use of each sampling site 

Fig. 1. Sampling sites used for chemical speciation of heavy 
metals in soils of Jeju Island.

2.2. 실험 방법

채취한 토양 중의 물리화학적 성질을 파악하기 위

해 토양 pH(H2O), 토양 pH(NaF),  토양 유기물함량 

및 토양색을 분석하였으며, 토양 pH(H2O)는 토양:물 

= 1:5법, 화산회토 여부를 확인하는 토양 pH(NaF)는 

Calhoun et al.(1972)의 방법, 토양 유기물 함량은 

Walkley & Black법(1934), 토양색은 Munsell color법
에 따라 수행하였다. 

토양 중 중금속 농도는 국내에서 중금속 오염물질

로 지정되어 있는 Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn 등 6개 항목

과 토양 중의 화학적 형태 검토를 위해 많이 연구되고 

있는 Mn (Liu et al., 2016) 및 최근 제주도 토양으로

부터 지하수내 산출 특성으로 연구되고 있는 V (Hyun 
et al., 2016a; 2016b) 등 8가지 항목에 대해서, 토양환

경보전법에 적용하고 있는 왕수 분해법을 적용하여 
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Fig. 2. Sequential extraction schemes of heavy metals proposed by Tessier et al.(1979) used in this study.  

전처리하였고, 중금속 분석은 ICP-OES (Optima 
5300DV, PE)를 사용하여 분석하였다. 

토양 중 중금속은 토양의 조건이나 중금속의 성

격에 따라 여러 가지 형태로 존재할 수 있다. 이러한 

토양 중에 존재하는 중금속의 화학적 형태를 알기 

위한 방법으로 Tessier et al.(1979)에 의해 제안된 5
단계 연속추출법, 3단계 연속추출법인 European 
Community Bureau of Reference (BCR) 변법(Rauret 
et al., 1999) 등을 포함하여 다양한 연속추출법이 제

시되고 있으나 본 연구에서는 다양한 연속추출법 중 

보편적으로 사용되고 있는 Tessier et al.(1979)이 제

안한 방법 중에서 중금속 분석에 대해서만 제안된 원

자흡광광도법(AAS) 대신 ICP-OES로 분석하였다. 
즉, 토양 중 중금속의 화학적 형태는 Fig. 2와 같이 교

환성 형태(Exchangeable fraction), 탄산염 형태

(Bound to carbonate fraction), 환원성 형태(Bound to 
Fe-Mn oxide fraction), 산화성 형태(Bound to organic 
and sulfides fraction) 및 잔류성 형태(Residual 

fraction) 등 5단계로 연속추출하였으며, 이를 세부적

으로 추출과정을 살펴 보면 다음과 같다. 교환성 형

태 : 건조된 토양시료 1 g에 pH 7로 조절된 0.5 M 
MgCl2 8 mL를 넣고 10분간 교반하였다. 탄산염 

형태 : 단계 후 남은 토양시료에 pH 5로 조절된 1 M 
NaOAc 8 mL를 넣고 5시간동안 교반하였다. 환원

성 형태 : 단계 후 남은 토양시료에 HOAc 25%가 

들어있는 0.04 M NH2OH HCl 20 mL를 넣고 

heating block에서 96 로 매 시간마다 흔들어 주면서 

6시간 동안 가열하였다. 산화성 형태 : 단계에서 

남은 토양시료에  0.02 M HNO3 3 mL와 pH 2로 조절

된 30% H2O2 5 mL를 넣고 heating block에서 85 로 

2시간 가열, 냉각 후 30% H2O2 (pH=2) 3 mL를 더 넣

고 heating block에서 85 로 3시간 가열, 냉각 후 

20% HNO3가 들어있는 3.2 M NH4OAc 5 mL를 넣고 

증류수를 이용해 최종 부피 20 mL로 맞추고 30분간 

교반하였다. 잔류성 형태 : 단계에서 남은 토양시

료에 HNO3 4 mL, HClO4 2 mL, HF 15 mL를 넣고 
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heating block에서 90 에서 9시간, 140 에서 3시간, 
190 에서 10시간 가열하여 완전 건조시키고 냉각 후 

4 M HCl 4 mL를 넣고 70 로 1시간동안 중금속을 용

출시키고 0.3 M HCl으로 최종부피가 25 mL가 되도

록 채웠다. 
각 추출과정 후에 20분 동안 2,000 rpm으로 원심분

리하여 용액과 시료를 분리하였고, 분리된 상징액에 

HNO3 1 mL를 넣고 heating block에서 120 로 4시
간 가열 후 150 에서 완전 증발시키고, 냉각 시킨 후 

5 M HCl 2 mL를 넣고 70 로 가열시켜 중금속을 용

출한 후 증류수 8 mL를 넣어 polystylene tube로 옮겨 

중금속 농도를 측정하였다. 연속추출법은 각 단계마

다 추출을 끝낸 시료를 분리시킬 때 또는 세척한 후 부

유용액을 버릴 때 토양시료가 변할 수 있으므로 각 시

료를 3회 반복 분석하여 그 결과가 2% 이내로 차이가 

없음을 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 채취 토양의 물리화학적 특성

본 연구에 사용된 토양의 물리화학적 특성을 Table 
2에 나타내었다. 전체토양 및 아래의 pH(NaF)로 분류

된 화산회토 및 비화산회토의 pH(H2O)의 범위(평균)
은 각각 4.7 6.0(5.2), 4.7 5.8(5.2), 4.8 6.0(5.3)으
로 큰 차이를 보이지 않았다. 이는 토양측정망 및  실

태조사 결과값인 6.6(Ministry of Environment, 2005) 
보다 상대적으로 낮은 값을 보였다. 

본 연구에 사용된 토양 중 화산회토/비화산회토의 

분류 방법으로 화산회토의 경우 NaF 용액을 첨가하

면 활성 Al에 결합하고 있는 수산기(OH)와 F와의 교

환반응이 일어나 높은 pH를 나타내는 allophane test 
반응을 이용하여 미국 농무성 Soil Taxonomy 
Andepts의 중요한 기준(pH(NaF)>9.4)으로 되어 있다

(Calhoun et al., 1972). 본 연구에 사용된 전체 토양의  

pH(NaF)는 7.7 11.6 범위(평균 10.5)에 있으며, 
pH(NaF)>9.4를 화산회토의 분류기준 적용하면 채취

토양 중 화산회토는 20개(9.8 11.6, 평균 11.2), 비화

산회토는 6개(7.7 8.9, 평균 8.2)로 분류되었다. 
토양 중 유기물 함량은 토양의 물리화학적 성질에 

가장 크게 영향을 미치는 요인의 하나이다. 유기물 함

량이 많을수록 중금속과의 결합력이 증가하여 중금속

이 흡착량이 많아지며, 따라서 중금속의 농도도 높게 

나타난다. 본 연구에서 사용된 전체 토양의 유기물 함

량은 3.2 17.3%(평균 10.0%), pH(NaF)로 분류한 화

산회토 및 비화산회토의 유기물 함량은 각각 4.8
17.3%(평균 11.8%), 3.2 4.8%(평균 3.9%)로 비화산

회토의 경우에는 비슷한 값을 보였으나 화산회토의 

경우에는 비교적 큰 차이를 보였으며, 화산회토의 평

균농도는 비화산회토에 비해 약 3배 높은 농도를 보임

을 알 수 있다. 또한 육지부 일반토양의 유기물이 2%
를 약간 상회하는 것과 비교하면 매우 높은 수준임을 

알 수 있다. 
토양의 색은 모암, 유기물의 함량, 함수율 등에 따

라 다양하게 나타나며 'Munsell Color Chart'를 이용

하여 토양색을 측정한 결과 채취된 토양의 토색은 흑

색 17개, 농암회색 3개, 암갈색 4개, 농암회갈색 1개, 
갈색 1개를 나타내었으며, 대체적으로 유기물 함량이 

높은 토양일수록 흑색, 농암회색을 띄었다. 

3.2. 토양 중 중금속의 화학적 형태

토양과 퇴적물에 존재하는 중금속의 화학적 형태

는 광물표면에 흡착, 광물형태로 침전, 탄산염광물, 산
화광물 및 황화광물 등과 공동 침전, 퇴적물 중 유기물

과 결합, 기타 규산염광물의 결정구조내에 존재하는 

것이 일반적이다. 연속추출법은 토양의 여러 구성광

물과 수반되는 중금속의 상태적인 결합세기와 물리화

학적 환경의 변화에 따라 발생할 수 있는 잠재적인 화

학반응에 관한 정보와 산환/환원 환경의 변화 시 발생

할 수 있는 중금속원소의 상대적인 이동도에 관한 정

보를 제공한다(Tessier et al., 1979). 
토양 및 퇴적물 중의 중금속의 화학적 형태를 알기 

위한 방법으로 다양한 방법이 제시되고 있으나 보편

적으로 Tessier et al.(1979)이 제시한 교환성 형태

(Exchangeable fraction, F ), 탄산염 형태(Bound to 
carbonate or specially adsorbed fraction, F ), 환원

성 형태(Bound to Fe and Mn oxides fraction, F ), 
산화성 형태(Bound to organic and sulfide fraction, F

), 잔류성 형태(Residual fraction, F )의 5단계 연

속추출법이 사용되고 있다.  교환성 형태(F )은 비교

적 약한 정전기적 인력에 의해 토양 또는 퇴적물의 



 현성수 김세라 이민규 감상규

Soil No Soil series
pH Organic matter 

(%)
Soil color

(Munsell color)H2O NaF
1 Gueom2 5.1 10.5 4.8 black 10 YR 2/1
2 Gujwa2 5.3 11.6 5.3 black 10 YR 2/1
3 Gimyeong2 5.6 11.2 6.4 very dark gray 10 YR 3/2
4 Namweon2 4.9 11.5 12.8 black 10 YR 2/1
5 Noro2 4.7 10.9 11.5 black 5 YR 2.5/1
6 Nogsan2 5.7 11.5 6.4 black 5 YR 2.5/1
7 Nongo2 4.8 11.3 4.8 black 10 YR 2/1
8 Mudeung1 6.0 8.0 3.2 dark brown 7.5 YR 3/2
9 Miag2 5.6 11.2 16.1 black 10 YR 2/1
10 Songdang2 5.4 11.6 12.3 black 10 YR 2/1
11 Songag2 4.9 11.5 16.8 black 10 YR 2/1
12 Sineom2 4.9 11.3 17.3 black 10 YR 2/1
13 Ara2 5.7 11.3 16.8 black 10 YR 2/1
14 Ora1 5.7 7.9 4.1 brown 10 YR 4/3
15 Yongheung1 4.8 7.7 3.4 very dark grayish brown 10 YR 3/2
16 Ido2 4.8 9.8 9.9 very dark gray 10 YR 3/1
17 Jeogag2 5.5 11.4 11.0 very dark gray 10 YR 3/1
18 Jeju2 5.2 11.6 13.2 black 10 YR 2/1
19 Jungmun1 5.1 7.9 3.5 dark brown 7.5 YR 3/2
20 Jungeom1 4.8 8.5 4.8 dark brown 7.5 YR 3/2
21 Tosan2 5.8 11.0 15.8 black 10 YR 2/1
22 Pyeongdae2 4.8 11.3 14.0 black 10 YR 2/1
23 Haweon1 5.1 8.9 4.1 dark brown 7.5 YR 3/2
24 Hanrim2 5.2 11.4 15.5 black 10 YR 2/1
25 Haengweon2 5.3 11.5 12.5 black 10 YR 2/1
26 Heunag2 5.2 10.7 12.5 black 10 YR 2/1

Total
soil Range (average) 4.7 6.0

(5.2) 
7.7 11.6

(10.5) 
3.2 17.3

(10.0) - -

Volcanic soil Range (average) 4.7 5.8
(5.2) 

9.8 11.6
(11.2)

4.8 17.3
(11.8) - -

non-volcanic soil Range (average) 4.8 6.0
(5.3) 

7.7 8.9
(8.2) 

3.2 4.8
(3.9) - -

1,2represent non-volcanic soil and volcanic soil by means of classification of pH (NaF), respectively

Table 2. Physicochemical properties of natural soils used in this study

표면에서 유지되는 것으로 흡 탈착 반응 또는 낮은 

pH에서 쉽게 환경중으로 방출되며(Narwal et al., 
1999), 탄산염 형태(F )도 교환성 형태와 마찬가지

로 약하게 결합되어 있는 부분으로 pH와 같은 환경변

화에 매우 민감하여 일반적으로 pH가 5 부근으로 되

면 이 형태에 결합되어 있는 중금속은 쉽게 용출된다

고 알려져 있다(Gleyzes et al., 2002). 환원성 형태(F
)의 산화물에 의한 결합은 광물 표면에서의 도포 또

는 미세한 분리된 입자로서 존재하고, 이것은 침전, 흡
착, 황산 착체형성 및 이온교환의 복합적인 작용에 의

해 일어날 수 있으며(Hall and Pelchat, 1999), 여기에 

결합된 중금속은 특히 무산소(환원) 조건에 민감한 것

으로 알려져 있다. 산화성 형태(F )에 결합된 중금속

은 토양중에 더 오랜기간 동안 잔류할 수 있으며, 이 

과정동안 유기물의 분해는 이 성분에 결합되어 있는 

미량 중금속의 용출을 초래한다(Kennedy et al., 
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Heavy metals
F F F F F Total

(mg/kg)mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg %

Cd
Min. 0.00 0.00 0.01 2.52 0.01 1.64 0.00 0.00 0.16 51.47  0.21 
Max. 0.06  14.31 0.09 16.00 0.11 17.65 0.15 22.88 0.69 89.04 0.81 
Mean 0.03  5.29 0.03 6.74 0.03 6.35 0.05 9.76 0.36 71.87 0.51 

Cr
Min. 0.06 0.05 0.40 0.37 0.56 1.50 4.20 10.19  9.99 35.52  19.41  
Max. 9.48  10.02 53.52 46.82 28.00 14.93 79.60 50.80 82.21 73.33 187.57 
Mean 0.69  0.79 7.96 9.07 6.24 6.03 33.02 33.67 47.19 50.45 95.11 

Cu
Min. 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.18 2.95 17.59  5.15 23.43  13.00  
Max. 1.33  3.11 4.22 23.58 2.95 10.25 30.85 64.31 34.04 62.98 54.81 
Mean 0.16  0.54 3.10 12.18 0.68 2.13 13.30 44.78 11.88 40.36 29.13 

Mn
Min. 5.58 0.71 1.39 0.19 76.06  22.70  26.88  3.38 66.57  5.51 335.09  
Max. 52.33  6.26 27.94 3.34 1,559.96 86.00 355.46 35.51 455.21 66.07 2,022.77 
Mean 16.43  2.29 7.42 1.00 441.59 54.97 147.31 19.73 149.82 22.01 762.57 

Ni
Min. 0.02 0.08 0.08 0.18 1.01 2.21 4.33 11.38  7.89 26.27  18.35  
Max. 3.11  6.07 4.16 9.12 22.48 30.01 41.51 64.25 43.99 79.79 89.63 
Mean 0.31  0.72 0.90 2.22 5.19 10.46 17.74 37.52 21.94 49.07 46.09 

Pb
Min. 0.00 0.00 0.15 0.70 0.07 0.34 0.64 2.93 5.43 26.60  10.39  
Max. 2.31  10.53 4.66 23.78 3.82 20.18 16.27 67.88 18.40 76.12 28.50 
Mean 0.22  1.09 1.60 8.20 0.86 4.40 5.84 29.90 10.91 56.41 19.42 

V
Min. 3.38 2.26 61.52  44.86  0.03 0.03 2.03 1.62 29.13  28.71  99.02  
Max. 6.56  5.38 85.21 63.26 12.70 8.55 11.00 8.45 83.60 44.01 189.96 
Mean 4.04  3.34 66.29 54.48 3.15 2.46 4.68 3.86 44.42 35.87 122.58 

Zn
Min. 0.56  2.88 0.80 0.99 1.18 7.46 1.60 3.45 5.57 30.00 12.65 
Max. 8.47  14.48 17.59 25.71 27.49 33.36 39.84 46.75 47.71 66.77 106.85
Mean 3.99  7.94 2.53 4.63 9.95 17.42 9.32 18.15 26.44 51.87 52.22 

Table 3. Concentrations and fractions of heavy metals in soils used in this study by 5 step sequential extraction 

1997). 그러나 이 조건에서는 안정한 고분자 휴믹물질

과 관련되므로 매우 느린 속도로 미량의 중금속을 용

출시키며 용출되는 중금속은 생물학적으로 이용되지 

않는다고 보고하였다(Filgueiras et al., 2002). 잔류성 

형태(F )는 생물권으로 유입되는 중금속 또는 독성 

금속의 장기간의 잠재 위험성을 평가하는데 유용한 

도구로서 작용하고 있다. 염산과 질산같은 강산 또는 

실리카 매질을 용해시키지 않은 왕수 하에서 분해는 

토양 또는 퇴적물에서 잔류성 형태에 결합되어 있는 

난분해성의 금속을 분리하는데 사용되고, 잔류성 현

태는 환경조건의 변화로 잠재적으로 이동할 수 있는 

최대 원소양의 척도이다. 토양 중금속의 다양한 화학

적 형태에서 교환성 형태 및 탄산염 형태와 같이 생물

학적 이용가능성이 높은 중금속은 커다란 환경위해생

을 나타내나 토양유기물(F ) 및 광물(F )에 강하게 

결합된 중금속은 토양수에 용출되어 식물에 축적될 

위해성은 매우 낮은 것으로 알려져 있다(Rodriguez et 
al., 2009; Singh and Kalamdhad, 2013).   

본 연구에서 토양통의 면적 비율이 1% 이상인 26
개 토양통의 토양에 대해 Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V, 
Zn 등 8개 중금속을 대상으로 2.2의 실험방법에 따라 

5단계로 추출하였으며, 그 결과를 Table 3 및 Fig. 3에 

나타내었다.
Cd는 잔류성 형태(F )가 전체 함량의 평균 

71.87(51.47 89.04)%로 대부분을 차지하고 있었으

며, 다음으로는 산화성 형태(F ) 평균 9.76(0.00
22.88)% > 탄산염 형태(F ) 평균 6.74(2.52 16.00)% 
> 환원성 형태(F ) 평균 6.35(1.64 17.65)% > 교환성
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Fig. 3. Heavy metal fractions in soils used in this study by 5 step sequential extraction ( , F : exchangeable; , F : 
bound to carbonate or specially adsorbed fraction; , F : bound to Fe and Mn oxides fraction; , F : bound to 
organic and sulfide; , F :  residual).
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형태(F ) 평균 5.29(0.00 14.31)% 순으로 나타났

다. Cr은 잔류성 형태(F ) (평균 50.45(35.52
73.33)%) 및 산화성 형태(F ) (평균 33.67(10.19
50.80)%)가 평균 약 84%로 대부분을 차지하였으며, 
다음으로 탄산염 형태(F ) 평균 9.07(0.37 46.82)% 
> 환원성 형태(F ) 평균 6.03(1.50 14.93)% > 교환

성 형태(F ) 평균  0.79(0.05 10.02)% 순으로 나타

났다. 
Cu는 산화성 형태(F )가 평균 44.78(17.59

64.31)%로 가장 높게 나타나고 있으며, 다음으로는 

잔류성 형태(F )가 40.36(23.43 62.98)%으로 이들 

2가지 형태가 평균 약 85%로 대부분을 차지하고 있으

며, 다음으로 탄산염 형태(F ) 평균 12.18%, 환원성 

형태(F ), 교환성형태(F )는 매우 낮게 조사되었다. 
Mn은 다른 중금속과 달리 환원성 형태(F )가 

54.97(22.70 86.00)%로 존재하고 있으며, 이외에는 

잔류성 형태(F ) 및 산화성 형태(F )가 각각 20% 
정도로 존재하고 있다. 특히, 교환성 형태(F ), 탄산

염 형태(F )가 매우 낮고, 환원성 형태(F )가 높아 

토양 내 공극이 혐기성 조건이 되면 산화환원 환경과 

밀접한 관계를 가지고 있는 환원성 형태가 토양 생태

계로 이동할 가능성이 매우 높아진다(Tessier et al., 
1979). 특히, 토양 중의 Mn의 농도가 높은 점을 고려

하면 이동 가능성도 상대적으로 높아 지하수 등에 높

은 농도를 나타낼 가능성이 많다. 
Ni은 잔류성 형태(F ) 평균 49.07(26.27 79.79)% 

> 산화성 형태(F ) 평균 37.52(11.38 64.25)% > 환
원성 형태(F ) 평균 10.46(2.21 30.01)% > 탄산염 

형태(F ) > 교환성 형태(F )가 순으로 나타났으며, 
Cd, Cr 및 Cu와 마찬가지로 잔류성 형태(F ) 및 산화

성 형태(F )가 평균 약 87%로 대부분을 차지하고 있

었다. 
Pb는 잔류성 형태(F ) 평균 56.41(26.60 76.12)% 

> 산화성 형태(F ) 평균 29.90(2.93 67.88)% > 탄
산염 형태(F ) 평균 8.20(0.70 23.78)% > 환원성 

형태(F ) > 교환성 형태(F )가 순으로 나타났으며, 
Cd, Cr, Cu 및 Ni과 마찬가지로 잔류성 형태(F ) 및 

산화성 형태(F )가 평균 약 86%로 대부분을 차지하

고 있었다. 
V은 탄산염 형태(F )가 평균 54.48(44.86

63.26)%로 대부분 존재하고 있으며, 이외에는 잔류성 

형태(F )가  평균 35.87(28.71 44.01)%로 존재하고 

있다. 나머지 산화성 형태(F ), 교환성 형태(F ) 및 

환원성 형태(F )는 5% 이하로 매우 낮게 조사되었

다. 따라서 V은 토양 표면 및 토양내 공극수가 조건변

화에 의해 pH가 낮아지거나 혐기성 상황이 되면 탄산

염 형태(F )가 이동하여 토양 생태계에 영향을 줄 것

으로 예측된다(Tessier et al., 1979). 
Zn은 잔류성 형태(F )가 평균 51.87(30.00

66.77)%으로 대부분 이 형태로 존재하고 있었으며, 다
음으로 산화성 형태(F ) 평균 18.15(3.45 46.75)% 

환원성 형태(F ) 평균 17.42(7.46 33.36)% > 교
환성 형태(F ) 평균 7.94(2.88 14.48)% > 탄산염 형

태(F ) 평균 4.63(0.99 25.71)%가 순으로 나타났다. 
상기 결과로부터 Cd, Cr, Cu, Ni, Pb 등은 토양 및 

퇴적물로부터 중금속의 용출을 어렵게 하는 산화성 

형태(F ) 및 잔류성 형태(F )가 80% 이상으로 일반

적인 자연 상태에서는 쉽게 용출되지 않아 식물에 대

한 농축이나 지하수로의 유입이 어려우며, Zn은 산화

성 형태(F ) 및 잔류성 형태(F )가 70% 정도이며, 
Mn은 환원성 형태(F )가 54.97%로 환원 환경하에

서는 용출이 용이할 것이며, V은 탄산염 형태(F )가 

평균 54.48%로 환경중으로 쉽게 용출되어 식물 또는 

지하수로의 유입이 용이할 것으로 사료된다. 

3.3. 토양 중 중금속의 생물학적 이용률 및 이동성 평가

토양 중 중금속이 미치는 잠재적인 위해도를 결정

하기 위해서는 토양 내 존재하는 중금속의 생물학적 이

용률 및 이동 가능성에 대한 평가가 수반되어야 하며, 
이는 토양 중 연속추출법에 의한 중금속의 화학적 형

태로 평가할 수 있다(Jeong et al., 2011). 
토양에서 식물로의 중금속의 생물학적 이용률을 

예측하는 연구를 수행한 결과, 5단계의 연속추출법에

서 교환성 형태(F ), 탄산염 형태(F )에 해당되는 

농도가 생물학적 이용성을 가지며, 환원성 형태(F ), 
산화성 형태(F ) 및 잔류성 형태(F )는 식물로의 전

이가 거의 되지 않는다고 보고하였다(Li et al., 2007; 
Zheljazkov et al., 2008; Hong et al., 2009). 따라서 토

양 중 중금속의 식물로의 생물학적 이용률(Plant 
Bioavailability,  PB)은 식(1)과 같이 표현할 수 있다
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Fig. 4. Average Plant Bioavailabillty (PB) and Mobility Factor (MF) in soils used in this study.

(Jeong et al., 2011).  
또한 환원성 형태(F )는 교환성 형태(F ) 와 탄산

염 형태(F )에 비하여 이동 가능성은 상대적으로 매

우 작지만, 환원조건에서는 쉽게 용출될 수 있는 것으

로 알려져 있다(Lee et al., 2005). 토양 중 중금속의 이

동성은 5가지의 화학적 형태 중 교환성 형태(F ), 탄
산염 형태(F ) 및 환원성 형태(F )의 비율로서, 이
동성 계수(Mobility Factor, MF)로 표현되며(Bülent, 
2016; 식(2)), 높은 이동성 계수는 토양 중 중금속의 

상대적으로 불안전성 및 생물학적 이용 가능성이 높

은 것으로 해석될 수 있다(Soon et al., 1990). 특히, 제
주는 농업용수 뿐만 아니라 먹는물 대부분을 지하수에 

의존하고 있으므로 토양 중 중금속의 식물로의 생물학

적 이용률과 더불어 이동성 평가를 통해 지하수로의 

이동가능성을 예측하는 것이 중요하다고 할 수 있다.   

Plant Bioavailability (PB) 

Ⅰ  Ⅱ  Ⅲ  Ⅳ  Ⅴ
Ⅰ  Ⅱ

×    (1)

Mobility Factor (MF) 

Ⅰ  Ⅱ  Ⅲ  Ⅳ  Ⅴ
Ⅰ  Ⅱ  Ⅲ

×     (2)

토양 중 8가지의 중금속에 대한 생물학적 이용률

(PB) 및 이동성 계수(MF)의 평균값을  Fig. 4에 나타

내었다. 그림에서 보는 바와 같이 PB는 V이 57.37%

로 가장 높은 비율로 나타났으며, 다음으로 Zn 
12.49% > Cd 11.76% > Cu 11.19% > Pb 9.37% > Cr 
9.09% > Mn 3.13% > Ni 2.63% 순으로 조사되었다. 
따라서 제주도의 화산지역이라는 지역적 특성으로 높

은 농도로 분포하고 있는 Ni은 식물로의 생물학적 이

용률이 매우 낮은 것으로 나타나 Ni로 인한 식물에의 

위해성은 낮은 것으로 판단된다. 그리고 MF는 Mn이  

61.04%, V이 59.94%로 매우 높은 이동성을 보였으

며, 다음으로 Zn 31.54% > Cd 17.65% > Cr 15.66% > 
Ni 13.89% > Pb 13.80% > Cu 13.53% 순으로 나타났

다. V은 탄산염 형태(F )가 높은 반면, Mn은 환원성 

형태(F )가 높아 이러한 결과를 보였다. 또한 이러한 

결과는 Bülent(2016)가 수행한 온실지역의 토양오염

에 미치는 중금속의 이동성 평가에서의 연구결과와 

유사함을 알 수 있었다.  

4. 결 론

제주도에 분포하고 있는 63개 토양통 중 1% 이상

으로 분포하고 있는 26개 토양통에 대해 자연적인 지

구화학적 유입원으로 사료되는 비경작지 토양을 채취

하여 이들 토양의 물리화학적 성질을 살펴 보았고, 
Tessier et al.(1979)에 의해 제시된 5단계 연속추출법

을 통한 제주도 토양 중 8가지 중금속(Cd, Cr, Cu, Mn, 
Ni, V, Zn)의 화학적 형태 및 이를 통한 중금속의 식물

로의 생물학적 이용률과 이동성을 평가하여 다음과 

같은 결론을 얻었다. 



제주도 토양 중 중금속의 화학적 형태

채취된 토양의 물리화학적 특성은 pH(H2O)는 4.7
6.0의 범위로 평균 5.2을 보였으며, pH(NaF)는 7.7
11.6 범위(평균 10.5)에 있으며, pH(NaF)>9.4를 화

산회토의 분류기준 적용하면 채취토양 중 화산회토는 

20개, 비화산회토는 6개로 분류되었다. 유기물 함량

은 전체 토양에서 3.2 17.3%(평균 10.0%),  pH(NaF)
로 분류한 화산회토 및 비화산회토의 유기물 함량은 

각각 4.8 17.3%(평균 11.8%), 3.2 4.8%(평균 

3.9%)이었다. 토색은 'Munsell Color Chart'를 이용하

여 분석한 결과 흑색 17개, 농암회색 3개, 암갈색 4개, 
농암회갈색 1개, 갈색 1개로 나타났다. 

중금속의 화학적 형태를 교환성 형태, 탄산염 형태, 
환원성 형태, 산화성 형태, 잔류성 형태 등의 평균 비

율로 평가한 주형태는 Cd는 잔류성 형태(약 72%), Cr, 
Cu, Ni 및 Pb는 잔류성 형태 및 산화성 형태(80% 이
상), Mn은 환원성 형태(약 55%), V은 탄산염 형태(약 

55%), Zn은 잔류성 형태(약 52%) 이었다. 
중금속의 식물로의 생물학적 이용률(PB)는 V 

57.37% > Zn 12.49% > Cd 11.76% > Cu 11.19% > 
Pb 9.37% > Cr 9.09% > Mn 3.13% > Ni 2.63% 순으

로 V이 가장 높은 비율을 보였으며, 이동성 지수(MF)
는 Mn 61.04% > V 59.94% > Zn 31.54% > Cd 
17.65% > Cr 15.66% > Ni 13.89% > Pb 13.80% > Cu 
13.53% 순으로, Mn과 V은 환경중으로 이동성이 높

은 것으로 나타났다.  
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