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서   론

다이옥신, DDT (Dichlorodiphenyltrichloroethane) 등의 유
기염소계화합물과 TBT (Tributyltin), TPT (Triphenyltin) 등
의 유기 주석화합물, PCBs (Polychlorinated biphenyl) 등의 
잔류성유기할로겐화합물, alkylphenols 및 bispenol A 등의 산
업용 화학물질 등이 내분비계 장애물질(Endocrine disrupting 
chemicals, EDCs 또는 Endocrine disruptors)로 작용한다는 것
이 밝혀지면서 심각한 사회문제로 대두되고 있다. 내분비계 장
애물질은 생물체내에서 내분비계의 정상적인 작용을 방해하여 
생식이상, 기형, 각종 암을 유발한다고 의심, 추정되는 물질로 
오염지역에 서식하는 생물집단에 커다란 위험요소로 영향을 미
칠 수 있다(Colborn et al., 1993; Kavlock et al., 1996; KORDI, 
2004).

Nonylphenol, octylphenol 등은 비이온성 계면활성제로 사용
되는 alkylphenol ethoxylates의 분해산물로써 페놀의 벤젠고
리에 알킬그룹이 결합되어 있는 화합물이다. Alkylphenol eth-
oxylates는 지난 50년 동안 전세계적으로 매년 약 50만톤이 생
산되어왔으며 종이, 직물, 페인트, 살충제, 윤활유, 금속, 플라
스틱 등의 생산 및 세척과 가정용 세제로 이용되어왔고 이 중 
nonylphenol ethoxylates가 세계 시장의 80%를 차지하고 있다
(Giger et al., 1984; Renner, 1997). Nonylphenol ethoxylates는 
하수처리장 또는 수중생태계에서 ethoxylate기의 순차적인 분
해를 통해 nonylphenol을 생성하는데 ethoxylate기가 짧을수록 
수생생물에 큰 영향을 미치는 것으로 알려져 있다(Shang et al., 
1999; Jonker et al., 2001). 특히 nonylphenol의 경우 구조적 안
정성과 소수성을 가지는 특징으로 인해 자연환경에서 쉽게 분
해되지 않고 모 화합물보다 더 높은 지속성과 농축성을 나타내
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기 때문에 저농도에서도 장기간의 노출로 인한 피해가 예상된
다. 또한 내분비 에스트로겐의 기능을 모방함으로써 생식의 교
란을 야기할 수도 있다(Soto et al., 1991; Ferrara et al., 2001).

1990년대 후반부터 미국 및 유럽을 중심으로 이들 물질에 대
한 규제사업이 시작되었고 우리나라에서도 1999년부터 환경부
를 중심으로 nonylphenol을 포함한 내분비계 장애물질에 대한 
국내의 오염실태 조사와 위해성 평가를 진행하고 있다(MEV 
and NIER, 2000). 수역에 대한 국내외의 모니터링 연구는 호
수, 하천 및 내만을 대상으로 수행되어 지고 있다(Isobe et al., 
2001; Rice et al., 2003; Fries and Puttmann, 2003; Ham et al., 
2004; Li et al., 2004a; Li et al, 2004b; Lee et al., 2005; NIER, 
2006; NIER, 2007; Wu et al., 2007). 그러나 alkylphenol eth-
oxylates의 지속적인 생산과 사용에 의해 우리나라의 일부 하천
과 하구에서도 높은 수준의 nonylphenol이 검출되고 있고 대부
분의 alkylphenol ethoxylates가 계면활성제와 세정제로서 하
수를 통해 하천이나 호수, 바다와 같은 수생태계에 직접적으로 
영향을 미침에도 불구하고 하천과 해양환경 중의 잔류특성이나 
농도 및 거동에 대한 자료 누적이 부족한 실정이다.
수영강은 유역면적 내 부산인구의 1/3이 거주하고 있는 도심
하천으로 본류 유역의 주거지 및 공장지대로부터 각종 오폐수
가 유입되고 있어 해양으로의 nonylphenol운송수단으로 작용
할 가능성이 있다. 따라서 본 연구에서는 수영강 하류의 표층
수에서 nonylphenol의 농도를 바탕으로 물질수지를 산정하여  
nonylphenol의 오염 현황 및 거동 특성을 파악하고자 하였다.

재료 및 방법

연구지역

수영강은 하천연장 28.4 km, 유역면적 199.57 km2인 지방 2
급 하천으로 경남 양산군의 원효산에서 발원하여 남하하면서 
철마천, 석대천, 온천천이 지류를 형성하여 수영1호교를 거쳐 
수영만으로 유입된다. 회동수원지를 중심으로 한 상류지역은 
상수도보호구역으로 지정되어 오염원이 적고 수질이 양호한 편
이나 본류유역은 주거지와 공장지대가 밀집되어 있어 각종 오
폐수의 유입으로 인한 수질 및 퇴적물의 오염이 우려되며 해
류를 따라 수영만 전체에 영향을 끼칠 것으로 사료된다(Pack, 
1997; Busan Metropolitan City, 2003). 

시료 채수 및 분석

수영강의 표층수를 수평채수기를 이용하여 채수하였고, 잠재
적 오염을 막기 위해 잔류농약분석용 등급(pesticide grade)의 
메탄올로 3회 이상 세척한 2 L의 갈색 경질 유리병에 담아 실험
실로 운반하였다. 채수한 시료 2 L를 유리섬유 여과지(GF/F 47 
mm, Whatman)를 이용하여 여과하였으며 여과시킨 수시료는 
-20℃ 이하에서 냉동 보관하였다. 
전처리에 이용된 유기용매는 잔류농약분석용등급인 용매를 

사용하였고, 추출하기 전에 모든 초자기구는 초순수로 세척한 
후 400℃ 이상에서 2시간 이상을 가열하였다.
여과한 시료는 고상추출(Solid phase extraction, SPE)을 위
해서 dichloromethane 10 mL, methanol 5 mL와 H2O 5 mL로 
conditioning시킨 NEXUS (200 mg/6 mL)에 통과시키고 H2O 
5 mL와 H2O와 methanol을 1:1로 혼합한 용액 5 mL로 세정
하였다. 카트리지 컬럼을 건조시킨 후 dichloromethane 6 mL
로 용리시켰다.  60℃에서 N2 gas로 증발시킨 뒤 n-Hexane 2 
mL를 첨가하였다. 정제에 사용되는 isolute-NH2 (1 g/6 mL)는 
acetone 10 mL와 n-Hexane 10 mL로 conditioning하였고 여
기에 시료를 통과 시킨 후 dichloromethane와 n-Hexane를 1:1
로 혼합한 용액 8 mL로 세정하였다. dichloromethane과 ethyl 
acetate를 1:1로 혼합한 용액 8 mL와 acetone 8 mL로 용리시켜 
나온 용액을 각각 유리관에 담아 N2 gas로 증발시켰다. Acetone 
100 μL와 BSTFA 100 μL를 첨가하여 유도체화한 후 GC-MS 
(Gas chromatography-mass spectrometry)를 이용하여 검출하
였다(Isobe et al., 2001; Isobe and Takada, 2004).
시료 분석에는 모세관 칼럼(Capillary column) DB-5가 장착
된 GC-MS (Shimadzu GCMS-QP2010 Plus)를 이용하였다. 
칼럼 승온조건은 처음 60℃에서 2분 동안 유지하였고, 이후 1
분당 10℃씩 올려 260℃에서 머무르게 하였다. 시료 주입방법
은 splitless mode (비분할 주입법)로 하였고, 운반기체는 헬륨
(He, 99.999%)을 이용하여, 분당 1.2 mL로 흘려주었다(Table 
1). 시료의 각 성분의 머무름 시간과 피크의 면적을 내부표준물
질(Nonylphenol-d4)의 면적과 비교하여 정성 및 정량 분석을 
행하였다(Fig. 2). 표준물질과 내부표준물질의 정량이온과 확
인이온의 질량을 Table 2에 나타내었다.

검량선 및 회수율

Nonylphenol 표준물질을 0.0, 2.0, 5.0, 10.0, 20.0, 50.0, 

Table 1. GC-MS analyzing conditions of nonylphenol
GAS CHROMATOGRAM

GC-2010 Shimadzu
Column DB-5

(30 mx0.25 mm i.d.x0.25 µm)
Inj. Temp. 250℃
Col. Temp. 60℃ (2 min)→10℃→260℃
Carrier Gas He 1.2 mL/min
Injection Splitless with surge 1 µL/Injection

MASS SPECTRUM
QP-2010 Plus Shimadzu
Mode MS
Transfer line Temp. 260℃
Ion Source Temp. 200℃
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100.0, 200.0, 500.0, 1000.0 ng/L의 농도로 단계별로 조제하
였고, 내부표준물질을 100.0 ng/L의 농도로 추가하여 분석하
였다. 
하천수의 수시료에서 검출된 nonylphenol의 값들을 검증하
기 위해서 cica-reagent에서 구입한 표준물질을 순수이온수에 
주입하여 수시료 추출방법과 동일한 방법으로 분석·검출하여 
회수율을 검토하였다. 

물질수지 산정

물질수지 계산은 일정 지역 내에서 일정기간 동안, 몇 가지 변
수에 대한 실측 데이터를 이용하여 물질의 유입, 유출 flux를 구
하고, 그 결과를 해석하여 물질의 순환 및 이송 특성을 밝히는 
방법이다.
수영강 하류에서 nonylphenol의 물질수지를 산정하기 위하

여 대상지역을 3개의 box로 구분하였고(Fig. 1), 물리, 화학적 
과정을 하나의 box 내에서 일어나는 반응으로 가정하여 nonyl-
phenol의 거동을 해석하였다. 하천수로 유입되는 nonylphenol
의 유입원과 유입경로는 다양하지만 본 연구에서는 육상지역에
서 용존 물질로 유입되는 부하와 입자성 물질로 유입되는 부하
를 고려하였고, box 내부의 nonylphenol거동 및 box 단면간의 
nonylphenol 수송량 변화에 주안점을 두었다. Box 내의 상태
변수는 용존 nonylphenol과 입자성 물질 내 nonylphenol이며, 
box 외부로 부터의 유입은 하천과 하수처리장 방류수로부터의 
부하를 고려하였다. Box에 유입된 화학물질의 입자성 부유물
질에 대한 흡착 및 탈착, 퇴적물로의 침강과 box 경계를 통한 
box 외부로의 수송을 고려하여 물질수지를 산정하였다(Fig. 3).

결과 및 고찰

검량선 및 회수율

검량곡선은 선형회귀분석을 하였고 Fig. 4과 같이 좋은 상관

Table 2. Key ions and retention time of nonylphenol and surrogate 
chemicals

Material Nonylphenol Nonylphenol-d4

Key ion (m/z)

Quantitative ion
207

296221
235

Reference ion
163

183179
193

Retention time 16.11-16.86 18.17

Fig. 1. Study area, sampling stations and boundary of boxes.

St. 1

St. 2

St. 3

St. 4

St. 5

Box 1

Box 2

Box 3
Fig. 2. Chromatogram of Nonylphenol standard solution and in-
ternal standard.

Fig. 3. Schematic diagram of the fate and transport of chemicals 
in the box.
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성과 직선성(R2=0.9982)을 나타내었다. 검토된 추출방법에 따
른 nonylphenol의 회수율 범위는 92.37-118.08 %로 나타났다.

Nonylphenol 분포

연구대상 지역인 수영강 하류에서 2010년 8월, 11월과 2011
년 7월에 조사한 분석결과를 Table 3에 나타내었다. 2010년 8
월의 nonylphenol 농도 범위는 162.9-449.3 ng/L로 평균 251.3 
ng/L였고, 11월에는 142.0-446.9 ng/L의 범위로 평균 258.0 
ng/L의 분포를 보였다. 2011년 7월의 nonylphenol 농도 범위는 
144.0-569.0 ng/L로 평균 303.8 ng/L의 분포를 보여 2010년 8
월과 11월보다 평균값이 다소 높은 결과를 나타내었다. 
지점별로 살펴보면 2010년 8월에는 과정교 인근 지점인 St.3
에서 가장 높은 농도를 보였고, 11월에는 안락교 인근의 St.1에
서 가장 높았으며 2011년 7월 역시 St.1에서 가장 높은 농도를 
보였다. 세 번의 조사에서 모두 좌수영교 인근 지점인 St.4에서 
가장 낮은 농도로 검출되었다. 조사기간 동안의 각 지점별 농도
를 평균한 결과 149.6-412.7 ng/L의 범위로 온천천의 수영강 합
류 전 지점인 St.1에서 가장 높은 농도를 보였고, St.4에서 가장 
낮았다(Fig. 5).

Nonylphenol 물질수지

Box 외부에서 내부로의 nonylphenol 유입량을 산정하기 위
해서 문헌 자료를 바탕으로 수영강 하류로 유입되는 하천 유
입수와 하수처리장 방류수의 유량을 조사하였다. 온천천의 유

량은 보건환경연구원(BIHE, 2007)에서 2007년 8월에 조사한 
59,000 m3/day를 이용하였고, 낙동강으로부터 끌어오는 하천
유지용수 30,000 m3/day가 포함된 유량이다. 수영강 상류로부
터의 유량은 회동댐 방류량 30,000 m3/day와 동부하수처리장
에서 석대천으로 공급하는 하천유지용수량인 18,720 m3/day를 
바탕으로 48,720 m3/day로 산정하였다. 수영하수처리장과 동
부하수처리장의 경우 1일 방류량인 422,00 m3/day과 72,500 
m3/day의 유량을 이용하였다. 하천으로부터 유입되는 유량은 
107,720 m3/day이고, 하수처리장 방류수의 유량은 494,500 
m3/day로 총 602,220 m3/day이다.
분석을 통해 실측된 결과를 바탕으로 수영강 하류의 물질수
지를 산정하였다. Box 1에 282.3 g/day의 용존 nonylphenol과 
1,582. 8g/day의 입자성 부유물질 내 nonylphenol 유입부하가 
발생하였고, box 2로의 용존 nonylphenol 유출량은 192.5 g/
day, 입자성 부유물질로 흡착량은 89.8 g/day로 나타났다. 입자
성 부유물질 내 nonylphenol은 box 2로 유출되는 양이 1,250.0 
g/day, 퇴적물로의 침강량은 422.7 g/day로 계산되었다. Box 
2의 용존 nonylphenol은 입자성 부유물질에 흡착되는 경로
가 105.7 g/day로 가장 크게 나타났으며, 입자성 부유물질 내 
nonylphenol에서 퇴적물로 침강되는 경로는 186.1 g/day로 세 
box 중 가장 적은 침강량을 보였다. Box 3에서 외해로의 유출
은 용존 형태로의 유출이 95.9 g/day로, 입자성 부유물질로의 
유출이 516.5 g/day로 산정되었고, 입자성 부유물질에서 용존 
nonylphenol로 탈착되는 경로가 나타났으며 퇴적물로의 침강
량이 세 box 중에서 가장 많았다(Fig. 6).

Box 내로의 유입을 100.0%로 보았을 경우, 유출율은 box 1에
서 68.2%, box 2에서 45.1%, box 3에서 100.0%로 나타나 Box 
3에서 가장 높은 비율을 보였다. 용존 nonylphenol에서 입자성 
부유물질로의 흡착은 box 1과 box 2에서 각각 31.8%, 54.9%
로 나타났고 box 3에서는 8.8%의 탈착률을 보였다. 입자성 부
유물질에서는 box 1과 box 2의 외부로의 유출율이 74.7%와 
86.3%로 높은 비율을 차지했고 box 3에서는 퇴적물로의 침강

Fig. 4. Calibration curves of Nonylphenol standard solution.

Fig. 5. Average concentration of nonylphenol in each station.

Table 3. Concentration of nonylphenol in Suyeong river (ng/L)

St.1 St.2 St.3 St.4 St.5 Avg.
2010 Aug. 222.2 201.9 449.3 162.9 220.2 251.3
2010 Nov. 446.9 219.6 208.4 142.0 273.3 258.0
2011 July 569.0 326.9 319.6 144.0 159.3 303.8
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율이 55.0%로 외부로의 유출율인 44.2%보다 높게 나타났다
(Fig. 7).
입자성 부유물질에 흡착되어 퇴적물로 침강되는 nonylphenol
침강량은box 1, box 2, box 3에서 각각422.7 g/day, 186.1 g/
day, 644.0 g/day로 box 2에서 상대적으로 낮은 값을 나타내
었으며, 침강비율은 box 1과 box 2, box 3에서 각각25.3%, 
13.7%, 55.0%로 box 3가 다른 box보다 높은 값을 나타내었다. 
이러한 차이는 상류측의 더 높은 부유물질 농도와 기수역인 대

상수역의 유속, 체류시간 등에 기인한 것으로 판단되며, 현재의 
결과를 바탕으로 추후 상세 모델을 통한 기수역의 유해물질 시
뮬레이션이 시행된다면 각 프로세스에 대한 산정이 좀 더 명확
해질 것으로 사료된다.

고   찰

조사기간 동안 수영강 표층수의 nonylphenol 농도 범위는 

Fig. 6. Estimates of the mass balance in 3 boxes.

Fig. 7. Estimates of the Nonylphenol % flux.
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144.0-569.0 ng/L으로 국내의 다른 하천과 유사한 수준을 나
타내었다. 2011년에 조사된 낙동강 하구의 경우 143.2-1,311.5 
ng/L 의 농도범위를 나타내었으며, 공단에 입접한 지역의 하
구에서는 9,189.7-10,931.5 ng/L의 높은 농도를 나타내었다. 
국내 일반하천 24개 지점에 대한 국립환경과학원의 연구에서  
nonylphenol의 농도는 ND (Not detected)-6,660 ng/L로 보고
되었다(NIER, 2006; NIER, 2007). 한강의 경우 표층수에서는 
23.2-187.6 ng/L (Li et al., 2004a)의 범위 였으며, 상수원 유역
의 지류천에서 ND-12,724 ng/L, 취수장 원수중에서 122-2,724 
ng/L의 범위를 보였다(Ham et al., 2004). 광양만으로 유입되
는 섬진강 하구의 표층수에서 nonylphenol의 농도는 10.9-63.5 
ng/L로 광양만 내해의 평균농도인 20.9 ng/L보다 2배 이상 높
은 49.1 ng/L의 평균 농도값을 보였다(Li et al, 2004b). 낙동
강 중류의 하수처리장 유입수에서는 공장폐수 및 가정하수에
서 각각 4,330 ng/L, 1,700 ng/L의 농도로 검출되었고 인근 하
천에서 100 ng/L이상의 농도로 전 지역에서 검출되었다(Lee 
et al., 2005).
국외의 연구결과를 살펴보면, 일본의 동경만으로 유입되는 하
천에서 nonylphenol농도는 50-1,080 ng/L (Isobe et al., 2001)
로 보고되었고, 미국의 도심하천에서 110-500 ng/L (Rice et al., 
2003)로 검출되었다. 또 하수처리장 방류수의 영향을 받는 독
일의 하천과 중국의 호수에서 각각 28-1,220 ng/L(Fries and 
Puttmann, 2003)과 1,940-32,850 ng/L(Wu et al., 2007)로 보
고되었다. 이러한 연구결과로부터 수영강의 nonylphenol농도
는 국외의 연구결과에 비해서는 비교적 낮은 수준임을 알 수 
있다. 또한 미국와 유럽에서 환경유해농도로 규정하는 1 μg/L 
(Renner, 1997)보다는 낮은 수준이지만 조사가 수행된 전 지점
에 걸쳐서 검출되고 있기 때문에 지속적인 모니터링 및 인근지
역에 대한 더 넓은 범위의 조사가 필요할 것으로 사료된다.
본 연구에서는 물질수지 산정의 첫 단계로 대상지역을 정상
상태로 해석하였지만, 대상지역은 도심 하천의 하류부로 조석
의 영향 등 유동 현상이 복잡한 지역이므로 추후 연구에서는 해
수 유동모델과의 연계 등이 필요할 것으로 사료된다. 또한 물
질수지 산정결과 퇴적물에도 많은 양의 nonylphenol이 축적되
어 있을 것으로 판단되어 퇴적물에 대한 추가적인 조사가 필요
할 것으로 사료되며 대상지역의 지속적인 모니터링을 통한 자
료의 축적을 바탕으로 nonylphenol의 거동에 관한 연구가 이루
어져야 할 것이다.
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