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Abstract Dissolved organic matter (DOM) is a key component in the biogeochemical cycling in freshwater 
ecosystem. However, it has been rarely explored, particularly complex river watershed dominated by natural 
and anthropogenic sources, such as various effluent facility and livestock. The current research developed a new 
analytical method for TOC/TN (Total Organic Carbon/Total Nitrogen) stable isotope ratio, and distinguish DOM 
source using stable isotope value (δ13C-DOC) and spectroscopic indices (fluorescence index [FI] and biological 
index [BIX]). The TOC/TN-IR/MS analytical system was optimized and precision and accuracy were secured 
using two international standards (IAEA-600 Caffein, IAEA-CH-6 Sucrose). As a result of controlling the 
instrumental conditions to enable TOC stable isotope analysis even in low-concentration environmental samples 

(<1 mgC L-1), the minimum detection limit was improved. The 12 potential DOM source were collected from 
watershed, which includes top-soils, groundwater, plant group (fallen leaves, riparian plants, suspended algae) 
and effluent group (pig and cow livestock, agricultural land, urban, industry facility, swine facility and wastewater 
treatment facilities). As a result of comparing characteristics between 12 sources using spectroscopic indices 
and δ13C-DOC values, it were divided into four groups according to their characteristics as a respective DOM 
sources. The current study established the TOC/TN stable isotope analyses system for the first time in Korea, and 
found that spectroscopic indices and δ13C-DOC are very useful tool to trace the origin of organic matter in the 
aquatic environments through library database. 
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서     론

해양 또는 강과 하천 등 수계 내 존재하는 유기물은 수

생태계에서 일차생산력을 결정짓고, 생물군집의 영양

단계에 영향을 주며 생물학적 순환과 수생태계 전반적

인 시스템에서 중요한 역할을 한다. 수계 내 유기물은 주

로 부유하거나 침전된 상태이며, 성상에 따라 용존성 유

기물 (Dissolved Organic Matter, DOM)과 입자성 유기

물 (Particulate Organic Matter, POM)로 구분할 수 있다 

(Thorp and Delong, 1994). 이들은 식물플랑크톤 또는 수생

식물이나 부착조류와 같이 수층의 기초생산자로부터 기원

하는 해양생물에 의해 생산되는 자생기원 (autochthonous)

과 낙엽 또는 토양유기물과, 농경지와 같이 주변 유역으로

부터 유입되어 들어오는 외부기원 (allochthonous)의 2가지 

유입 경로를 통해 영향을 받는다 (Fry, 1984; Owens, 1987). 

고농도의 유기물은 오랫동안 수질 오염의 원인으로 지목

되어 왔으며, 용존성 유기탄소 (Dissolved Organic Carbon, 

DOC)의 경우, 다양한 생물학적 광분해과정으로 다량 용출

되며 용존산소량을 낮춰 수질 악화의 원인으로 제기된 바 

있다 (Aiken et al., 2002). 그러나 최근에는 육상 식물 또는 

비료 사용, 공장폐수 등의 영향으로 더 이상 분해되지 않

는 물질인 난분해성 물질 (Refractory matter)이 강이나 하

천을 통해 유입되어 유기물 농도를 증가시키는 주요 원인

으로 지목되고 있다 (Del Castillo et al., 2000; Vignudelli et 

al., 2004). 수질 오염은 낙엽, 토양, 유기쇄설물 등의 자연

기원과 조류, 생물 사체 등 생물기원 또는 비료, 퇴비, 분뇨 

등 농경지 기원 그리고 방류되는 하수처리수, 산업용 폐수

까지 그 주변지역의 다양한 경로와 단순 파악이 어려운 복

합적인 영향을 받고 있다. 수생태의 지속적인 관리와 건강

도 파악을 위해서는 유기물 유입 경로에 대한 조사가 함께 

이뤄져야 하는데, 총 유기탄소 (Total Organic Carbon, TOC)

는 수계 내 유기탄소의 전반을 파악하는 것으로써, 기존의 

화학적산소요구량 (Chemical Oxygen Demand, COD)만으

로는 분석이 어려웠던 난분해성 물질 (Refractory matter)까

지 포함한 유기물 전반을 파악할 수 있는 장점이 있다. 이

에 따라, 지난 2013년 환경부에서는 난분해성 물질을 포함

한 전체 유기물 농도를 파악하고 관리할 수 있도록 하천·

호소 환경분석기준 항목 상의 유기물 지표에 대해 COD

에서 TOC로 확대, 전환하였으며, 2020년부터는 수생태 유

기물 관리 방안으로 배출허용기준 역시 COD에서 TOC

로 전환하는 등 유기물 전반에 대한 기원 파악이 가능하

도록 물환경보전법의 시행규칙을 개정하였다. 이처럼 하

천 호수 내의 수질 오염성에 대한 관심이 확대된 만큼 유

기물 기원과 관련한 연구사례는 다양한 방법을 통해 지속

적으로 수행되고 있다. 최근 국외에서는 소수성 및 분자량 

구조에 따라 TOC 물질에 대한 기원을 파악하고자 분광정

보 데이터베이스 (DB)를 구축한 사례가 있었다 (Murphy et 

al., 2014). 국내에서의 유기탄소 기원 추적에 대한 연구는 

많이 진행되어 왔으나, 주로 TOC 시료의 일부 주요 구성

원인 입자성 유기탄소 (Particulate Organic Carbon, POC)에 

대한 기원 관련 연구가 대부분이었다 (Lee et al., 2013; Kim 

et al., 2014). 최근, 형광지표, DOC/DON 그리고 δ13C 등, 

용존유기물 기원별 고유 특성을 반영할 수 있는 환경지표

를 이용하여 DOC 오염원을 추적하는 연구가 진행된 바가 

있다 (Lee et al., 2018, 2020). 유기물 기원 판별에 있어 검

증된 분석법 중 하나인 안정동위원소는 가장 효율적인 기

법이라 할 수 있다. 안정동위원소 기법은 주로 탄소와 질

소의 안정동위원소비를 이용하는데, 탄소 안정동위원소비 

(δ13C)는 유기물의 기원을 파악하는 연구에 많이 이용된

다. 육상식물은 대기중의 CO2를 이용하여 광합성을 하며, 

담수생물의 경우에는 수층에 녹아 있는 용존 무기탄소를 

이용하기 때문에 담수 식물플랑크톤은 -40~-30‰의 가

벼운 값을 가지고 있고 (Rau et al., 1982; Meters, 1994), C3 

계열 식물은 -35~-22‰, C4 계열 식물은 -15~-6‰의 

범위를 나타낸다 (Smith and Epstein, 1971; O’Leary, 1988). 

질소 안정동위원소비 (δ15N)는 수생태계에서 질소 비점

오염원 유입원의 기원을 밝히는 연구에 많이 활용되었다 

(Meyers, 1997; Tesdal et al., 2013). 대기 중 질소의 δ15N 

값은 0‰이며, 질소 고정박테리아 혹은 대기중의 질소를 

이용하는 식물의 δ15N 값은 0‰에 가깝다 (Fry, 1988). 농가

에서 많이 이용하는 화학비료는 -5~5‰의 δ15N 값을 나

타내며, 가축 분뇨는 10~20‰, 가축 분뇨에서 발생한 암모

니아 화합물로 만들어진 합성 비료는 20~30‰의 무거운 

δ15N를 나타내고 있어서 질소의 기원을 추적하는 연구에 

활용되고 있다 (Costanzo et al., 2001). 본 연구에서 활용한 

TOC/TN-IR/MS (Total Organic Carbon/Nitrogen - Isotope 

Ratio Mass Spectrometry, 총 유기탄소/질소 안정동위원소 

질량분석기는 총 유기탄소 분석기와 안정동위워소 질량분

석기가 결합된 최초의 수환경 내 총 유기탄소 및 총 질소 

안정동위원소 분석 시스템으로서 (Feferherr et al., 2014), 

여과지 및 동결건조 등의 전처리 과정 없이 수용성 상태에

서 TOC 농도와 δ13C, δ15N 안정동위원소비를 동시에 빠르

게 측정할 수 있는 장점이 있다. 그러나, 아직까지 국내에

서는 TOC/TN-IR/MS 분석기의 도입이 흔하지 않고, TOC

의 안정동위원소비를 중점적으로 활용한 강과 호수의 오

염원 추적 기법 연구는 전무한 실정이다. 

본 연구에서는 수계 내 유기물 기원을 추적하기 위하여 

농도와 동위원소 분석이 동시에 가능한 TOC/TN-IR/MS
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의 정도관리를 소개하고자 한다. 뿐만 아니라, 국내 하천으

로 유입되는 자연기원 및 인위적 기원의 유기물 시료를 채

집 후 유기물 기원 특성 조사 (형광지표, 총 유기탄소 안정

동위원소비)를 통해 각각의 차이점을 살펴보고 라이브러

리 구축을 통해 환경시료에의 적용 가능 여부를 기술하고

자 한다.

분석 원리 및 정도관리

1. TOC/TN-IR/MS (Total Organic Carbon/Nitrogen - 

Isotope Ratio Mass Spectrometry, 총 유기탄소/ 

질소 안정동위원소 질량분석기) 소개

TOC/TN-IR/MS 시스템은 TOC/TN 원소분석기, 인터

페이스 및 동위원소 질량분석기의 세 부분으로 구성된다 

(Fig. 1). TOC/TN 분석기 (Vario-isoTOC cube, Elementar)

는 고온 연소 시료 분석에 적합한 모델로서 (HTC-TOC, 

High Temperature Combustion), 안정동위원소 질량분석기

에 (Isoprime vision plus; Manchester, UK) 연결이 용이하

도록 시스템 감도를 개선시키고 바탕값을 최소화하였으

며 분석과정에서 동위원소 분별작용이 없도록 최적화되었

다. 시료를 40 mL borosilicate 유리 바이알에 담은 후 32개

의 시료를 취할 수 있는 자동시료 주입기 (autosampler)에 

올린다. 이후 바이엘에 산소가 주입되고 동시에 자동 교

반되어 휘발성 유기화합물을 제거한다. 이후 5 mL 주사기

를 통해 다방향 밸브 (multiway valve)를 통해 NPOC (Non-

purgeable organic carbon) 모드로 연소 시스템에 주입된다. 

연소시 850℃ 고온에서 산소 및 촉매 (세라믹 캐리어 재

료의 Pt)에 결합하여 가스상 (CO2, N2O, NOx)으로 기화되

며 650℃에서 구리 원소와 반응하여 환원과정을 거쳐 질

소 산화물을 N2로 전환시킨다. 이 과정에서 제거되지 않은 

수분은 공랭식 응축기 (air-cooled condenser), 역류 막 건조

기 (counter-flow membrane dryer) 및 수분 트랩 등에서 제

거된다. 염, 할로겐화 수소 등은 실버울 (silver wool)로 제

거된다. 이후 유기탄소 분석기 내 검출기인 비분산 적외선 

(NDIR, nondispersive infrared)을 통해 TOC, TN 농도를 측

정하며, CO2, N2 가스를 포집·분리하여 불순물 제거 및 분

해능을 높여주는 인터페이스를 거쳐 안정동위원소 질량분

석기로 (Isoprime vision 100, Ltd. Manchester, UK) 이동되

면 최종적으로 δ13C, δ15N 안정동위원소비가 계산된다. 

2.  표준물질을 이용한 TOC/TN-IR/MS 분석기기의  

정밀/정확도 연구

국제 원자력기구 (IAEA)에서 제공하는 국제표준물질 2

종 (IAEA-600 Caffein (δ15N = 1.0‰), IAEA-CH-6 Sucrose 

δ13C = -10.449‰)을 다양한 농도로 (0.1, 0.2, 0.3, …, 1, 

2, 3, 5, 7, 10, 15, 20 mgC L-1 혹은 mgN L-1) 제조한 후 각

각 10회 분석하여 총 유기탄소 및 총 질소 안정동위원소비

의 분석한계를 조사하였다. 또한 국제표준물질 (IAEA-600, 

Caffein)을 1 mgC L-1, 10 mgN L-1로 농도로 만든 후 100

회 반복 분석하여 총 유기탄소 및 질소 안정동위원소비 분

석값의 정밀/정확도를 확인하였다. 

결과 및 고찰: 환경시료에의 적용

1. 시료 농도 변화에 따른 안정동위원소비의 정밀 · 정확도

연구

수질 시료 내 총 유기탄소 및 총 질소 안정동위원소  

분석을 위하여 국제표준물질 2종 (IAEA-600 Caffein 

δ13C = -27.7‰, IAEA-CH-6 Sucrose δ13C = -10.4‰)을 

이용하여 다양한 농도 범위로 제조하여 각각 10회 반복 분

석하였다. 표준물질 농도가 각각 4~150 mgC L-1 범위에

서 표준편차 0.2‰로 분석값의 정밀·정확도를 확보하였으

나, 4 ppm 이하의 저농도에서는 분석이 어려운 것을 확인

하였다 (Fig. 2). 또한, 시료 주입량 (0.1 mL~4.8 mL), 분석

조건 (Trap current 200, 400, 600), 베이스라인 (blank area), 

증류수 종류 (국제표준 LCW), 분석 가능한 농도 (0.1~150 

mgC L-1), 적정 분석 횟수 (1회~10회) 등을 고려하여 테

스트 한 결과, 시료 5 mgC L-1 기준으로 1개 시료의 총 탄

소 안정동위원소비 결과를 얻기 위해서는 시료량 1 mL, 

분석조건 (trap 400), 반복 10회 분석, 3회 증류수 클리닝의 

조건이 필요하며 분석 소요시간은 3시간이었다. 수질 시

료 내 총 질소 5~50 mgN L-1 표준편차 0.5‰로 분석값의 

Table. 1. The TOC/TN-IR/MS instrumental conditions for analysis 
of δ13C-DOC, δ15N-DTN stable isotope ratio in aqueous water 
samples.

Program CO2 N2

Combustion tube temperature 850℃ 850℃
Reduction tube temperature 550℃ 550℃
Sample concentration 1 mgC L-1 5 mgN L-1

Sample Injection volume 1 mL 2 mL

Trap current 600 600

Analytical time 3 hr 4 hr

Number of repeated analyzes 10 12

Distilled water wash 3 3
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정밀·정확도를 확보하였으나, 5 ppm 이하의 저농도 혹은 

50 ppm 이상의 고농도에서는 분석이 어려운 것을 확인하

였다. 또한, 시료 투여량 (0.1 mL~4.8 mL), 분석조건 (Trap 

200, 400, 600), 베이스라인 (blank area), 증류수 종류 (국제

표준 LCW), 분석 가능한 농도 (0.1~150 mgN L-1), 적정 분

석 횟수 (1회~10회) 등을 고려하여 테스트 한 결과, 시료 5 

mgN L-1 기준으로 1개 시료의 총 질소 안정동위원소비 결

과를 얻기 위해서는 시료량 2 mL, 분석조건 (trap 600), 반

복 12회 분석, 3회 증류수 클리닝의 조건이 필요하며 분석 

소요 시간은 4시간이었다 (Table 1).

저농도 환경 시료에서의 용존성 유기탄소의 탄소 안정

동위원소비 분석이 가능하기 위해서는 TOC 분석기기에

서 시료의 산화로 생성된 CO2 가스가 인터페이스 및 안정

동위원소 분석기기로 이동하는 과정에서의 손실을 최소화

시켜야 한다. 본 연구에서 시도한 방법은 1) TOC 분석기기

와 인터페이스 간 경로 최소화, 2) 인터페이스와 IRMS 사

이의 Capillary fused silica 컬럼의 길이 및 내경 조절, 3) 

TOC 기기에서 인터페이스를 거쳐 IRMS로 CO2 가스를 운

반시키는 이동상 가스 (He)의 유량 조절이다. 저농도 수질 

시료 분석을 위하여 분석기기를 개선한 후 수질 시료 내 

총 탄소 안정동위원소 분석을 위하여 국제표준물질 2종 

(IAEA-600 Caffein δ13C = -27.7‰, IAEA-CH-6 Sucrose 

δ13C = -10.4‰)을 다양한 농도 (0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 

0.7, 0.8, 0.9, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 15, 20 mgC L-1) 범

위로 제조하여 각각 10회 반복 분석하였다. 표준물질 농

도가 각각 1 mgC L-1 범위에서 표준편차 0.1‰로 분석값

의 정밀·정확도를 확보하였으며, 분석한계를 보이는 저농

도는 5 mgC L-1에서 0.5 mgC L-1으로 감소하였다. 또한 분

석조건 중 trap를 200에서 600으로 상향하면 분석이 가능

하며, 시료 주입량을 기존 1 mL에서 3 mL까지 높여준다면 

Fig. 1. Schematic diagram of the TC/TN-IR/MS(from Kirkels et al., 2014).

Fig. 2. Correlation between Isotope Ratio Mass Spectrometer signals and Total organic carbon isotope ratio according to concentration of 
each IAEA standard substance. 
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0.1 ppm보다 더 낮은 농도에서도 분석이 가능한 것으로 확

인되었다. 그러나, 이와 같은 분석조건은 연소관내 충진물

의 수명을 줄이고 최대 분석 시료 개수가 현저히 낮아질 

수 있어 주의가 필요하다. 저농도 환경시료에서도 안정동

위원소 분석이 가능하도록 분석기기의 조건을 변경한 결

과, 최소분석한계가 5 mgC L-1에서 0.5 mgC L-1으로 개선

되었으며, 국외 연구 사례 (Panetta et al., 2008) 결과와 비교

하면 대등한 결과값 도출되었음을 확인할 수 있었다 (국제

표준물질 IAEA-CH-6, Sucrose, 10 ppm 분석시 Germany: 

peak intensity 19 nA, NIER: peak intensity 20 nA) (Fig. 3).

기존에는 용존 유기물의 안정동위원소비를 분석하기 위

하여 2 L 이상의 담수 및 20 L 이상의 해수 시료를 수 주 

동안 동결 건조시킨 후 얻은 분말을 원소분석기/안정동

위원소 질량분석기 (EA-IRMS)를 사용하여 분석하였다 

(Ghandi et al., 2004; Lambert et al., 2013). 이 방법은 비용

이 저렴하지만 시간이 많이 걸리는 단점이 있다. 또한, 동

결건조 공정은 오븐건조 공정에 비해 회수율은 높지만, 휘

발성 화합물 및 일부 유기화합물 (낮은 산소화 작용기)의 

손실을 초래하여 동위원소 분별작용을 야기한다 (Moody, 

2020). 그러나 TOC/TN-IRMS는 시료 전처리 과정 (동결건

조) 없이 소량 (μL 단위)의 시료만 이용하여 수질시료내 총 

유기탄소 및 총 질소의 안정동위원소비를 직접 분석이 가

능하므로 이러한 단점을 극복하고, 수환경 내 오염원을 판

별할 수 있는 유익한 분석기법이라 할 수 있다 (Federherr 

et al., 2014).

2. 기원조사 연구 및 형광 기법과의 비교 검토

1) 환경시료 채취

수환경 내 유기물의 기원을 자연 및 인위적 기원으로 나

누고 이를 대표할 수 있는 시료를 금강권역의 미호천에서 

채집하였다. 자연기원은 낙엽 (n = 5), 표층 토양 (0~1 cm, 

n = 3), 부유 조류 (n = 2), 지하수 (n = 2), 수변식물 (n = 5)이

며, 인위적 기원은 돼지 축사 (n = 3), 소 축사 (n = 4), 농경

지 (n = 3), 산업단지 (n = 8), 생활하수 (n = 2), 양돈처리시설 

(n = 2) 및 하수종말처리장 (n = 5)에서 나오는 배출수 시료

를 수집하였다. 

표층 토량 시료는 휴대용 삽을 사용하여 표면에서 1 cm 

깊이까지 3회 채집하여 동결건조 후 500 μm 나일론 체로 

고형물을 제거하였다. 부유 조류는 플랑크톤 네트를 이용

하여 수집하고 동결건조하였다. 수변 식물은 탈이온수로 

부드럽게 세척하여 이물질을 제거한후 동결 건조하여 지

르콘 막자사발과 막자를 사용하여 분쇄하였다. 모든 유기 

물질에 대한 DOC 추출은 토양의 경우 증류수와 1 : 10, 그 

외는 1 : 20의 비율로 혼합한 후 150 rpm에서 24시간 동안 

초음파 처리하였으며, 원심분리 후 상등액을 사전에 연소

된 (6시간 동안 450℃) 0.45 μm GF-F 필터 (Whatman)를 통

해 여과하고 냉장보관 후 형광지표 및 안정동위원소를 분

석하였다. 

2) 형광지표 분석

GF/F (47 mm, Whatman) 필터로 여과한 수질 시료를 

석영 셀에 첨가한 후 형광분광계를 (Carry Eclipse Fluo-

rescence Spectrophotometer, Agilent) 이용하여 분석하였

다. 여기 (200~500 nm) 및 방출 (280~550 nm) 파장의 형

광광도 조절은 슬릿을 10 nm로 고정하였으며, 3차 증류

수의 라만 (Raman) 스펙트럼 중 350 nm의 방출파장에서 

375~420 nm의 값을 나누어 표준화된 형광세기를 사용하

였다. 형광지표인 FI (Fluorescence Index)는 생물학적 기원

을 나타내는 지표로서 수치가 낮으면 더 이상 분해가 어려

운 휴믹 물질이 많음을 시사한다. FI 값은 370 nm의 여기 

파장에서 450~500 nm에서의 방출 강도의 비율로 계산되

었다 (McKnight et al., 2001). BIX (Biological Index)는 내

부생성기원 유기물의 비를 나타내는 값으로서 수치가 높

을수록 최근에 생성된 생물 혹은 미생물 기원의 용존유기

물이 우세하다는 것을 나타내며, 여기파장이 310 nm일 때, 

방출파장 380 nm와 430 nm의 비율로 계산되었다 (Huguet 

et al., 2009).

3) 총 유기탄소 안정동위원소 분석

용출된 DOC 시료는 미리 태운 투명한 유리 앰플 바이

알 40 mL에 담아 H3PO4 용액 2 mL를 첨가하여 pH 2의 산

성화 상태에서 무기탄소 (DIC)를 완전히 제거한 후 분석직

전까지 냉장 상태로 보관하였다. 안정동위원소비는 ‰로 

표현되며 δ 계산식은 아래와 같다.

Fig. 3. Intensity comparison of carbon stable isotope ratio in CRM 
(IAEA-CH-6, Sucrose, 10 mgC L-1).
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δ= [(Rsample
 / Rstandard)-1] × 1000

R = 13C/12C, 15N/14N

δ13C 분석을 위한 표준물질은 IAEA-CH-6 (Sucrose), δ15N 

분석을 위한 표준물질은 IAEA-600 (Caffein)을 사용하였

다. 각각의 분석 표준편차는 0.1‰, 0.3‰이다.

4) 수환경 내 유기물 기원 조사 연구

수환경 내 총 유기탄소의 기원을 추적하기 위하여 자연

기원 유기물 및 인위적 기원 유기물의 형광지표 및 총 유

기탄소 안정동위원소 라이브러리를 구축하고자 하였다. 

12개의 유기물은 특성에 따라 식물, 토양, 하천수 및 배

출수로 구성된 4개 그룹으로 분류되었다. 식물 그룹에서 

수변 식물, 잎, 부유 조류의 δ13C 동위원소 값은 유의한 차

이를 보였다 (p<0.01) (Fig. 4). 용존 유기탄소는 수환경 내 

미생물, 부유 조류, 수변식물 등 자생기원 및 외부기원 유

기물에서 기인된 분해 산물이며 다양한 탄소 동화 절차 

및 유기물의 기원에 따라서 그 탄소 동위원소비는 다르

게 나타난다 (Lee et al., 2017; Godfrey et al., 2021). 광합성 

기작의 차이에 따라서 C3 식물의 δ13C-DOC는 -33‰~ 

-24‰, C4 식물의 δ13C-DOC는 -16‰~-10‰ 범위의 

값을 갖는다 (Yoon et al., 2016; Derrien et al., 2018). 연구

지역내 식물 그룹의 δ13C-DOC 값은 과거 연구에서 제시

하고 있는 C3 식물의 δ13C-DOC 값과 유사한 범위 내에 있

다. 표층 토양의 δ13C-DOC 값은 (-25.3‰) C3 식물 서식

처에서 기인된 토양기원 유기물과 유사한 값을 나타내고 

있다 (Lebreton et al., 2016; Lee et al., 2017) (Fig. 4). 특히, 

본 연구지역의 갈대 서식처에서 기인된 유기물의 δ13C-

DOC 값은 (-24.5‰) 선행 연구에서 보고된 값과 유사하

다 (Lambert et al., 2011). 지하수의 δ13C-DOC 값은 식물, 

토양 및 하천수 그룹에 비해 상대적으로 무거웠으며, 배

출수의 δ13C-DOC 값과 유사한 경향을 보여 지하수가 배

출수의 영향을 받았을 가능성을 나타낸다. 축사, 농경지, 

하수종말처리장 등 배출수의 δ13C-DOC 값은 -25.1‰~ 

-20.4‰의 넓은 범위로 나타났으며, 이는 배출수 간 기원

이 다르기 때문이다 (p<0.05) (Fig. 4). 선행 연구에서는 배

출수의 δ13C-DOC를 직접 측정할 수 없었기 때문에 δ13C-

POC를 분석하여 DOM의 기원을 추정하는 데 국한되었

지만 (Derrien et al., 2018; Lee et al., 2021), 본 연구에서는 

DOC의 탄소 동위원소비를 직접 분석할 수 있기 때문에 유

형별 배출수의 동위원소비 특성 연구가 가능하게 되었다. 

배출수 그룹 중 하수종말처리장 배출수는 가장 높은 

BIX (1.21)를 나타냈으며 (Fig. 4), 이는 생물학적 처리 공

정에서 유래한 다량의 미생물 공급원이 포함되어 있음을 

시사한다 (Parlanti et al., 2000). 산업 단지, 생활하수 및 농

경지에서 기인된 배출수는 높은 FI (1.49~1.68) 값을 보였

으며, 이는 방향족 화합물이 많이 포함되어 있는 유기물의 

휴믹화 특성을 반영한다 (McKnight et al., 2001). 돼지 축

사, 소 축사 및 돈분처리시설에서 기인된 배출수의 일반적

인 형광 특성은 상대적으로 낮은 FI (1.65~1.82) 값을 나타

냈으며 이는 생물학적 유기물이 상당히 존재하고 있음을 

나타낸다 (Fig. 4). 식물 그룹 내에서 잎은 가장 낮은 BIX 

(0.51) 및 FI (1.28) 값을 나타냈는데, 이는 휴믹화된 DOM

의 함량이 높다는 것을 나타낸다 (Chen and Jaffe, 2014). 

대조적으로, 수변 식물은 분해 가능한 DOM과 휴믹화된 

DOM이 섞여 있어 잎과 산업 단지, 생활하수 및 농경지에

서 기인된 배출수 그룹의 중간값을 나타내었다 (Leenheer 

et al., 2003). 부유 조류는 생물기원이 대부분이기 때문

에 가장 높은 FI 값 (2.01)을 보였고 (Lee et al., 2019), 표층 

토양은 BIX (0.67)와 FI (1.34)의 낮은 값을 보여 생물 기

원 DOM 함량이 낮은 육상 기원을 나타내었다 (Fig. 4). 지

하수는 (BIX = 0.87, FI = 1.88) Lee et al. (2019)가 제시한 

Fig. 4. The plot of BIX, FI and δ13C-DOC of 12 end-members.
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연구 결과에서 우리 연구와 유사한 지하수 (BIX (0.8), FI 

(2.02)) 값을 보고했지만 Yang et al. (2015)은 우리 연구와 

다른 값을 (BIX (0.89), FI (1.74)) 값을 제시하였다. 이는 아

마도 식물 유래 또는 산업단지 배출수 기원 DOM의 지역

적 특성의 차이 때문일 것이다. 최종적으로 산업단지, 생활

하수 및 농경지의 배출수, 나뭇잎, 토양 및 수변 식물 기원 

DOM은 상대적으로 높은 수준의 휴믹화가 진행된 것으로 

보이며, 돼지 축사, 소 축사 및 돈분 처리 시설의 배출수 기

원 DOM에는 생물학적 기원이 대부분인 것으로 여겨진다. 

12개 DOM 기원들 간의 형광지표 (BI, FIX) 값이 겹치지

는 않지만 일부 그룹들이 유사한 값을 보이고 있다. 특히 

농경지에서 기인된 배출수는 작물과 토양에서 기인되기 

때문에 토양의 형광지표 값과 비슷한 경향을 보인다. 그러

나 FI와 δ13C-DOC 값을 같이 비교하였을 때는 완전하게 

구분되는 것을 확인할 수 있었다. 선행 연구에서는 분광지

수와 입자상 유기물의 δ13C 값을 이용하여 유기물 기원별 

기여율을 보고하였다 (Derrien et al., 2018, 2019). 이는 형

광지표가 광분해, 생분해, 흡착 등 생지화학적 반응에 매

우 민감하고 체류 시간이 길수록 분광지수가 변할 가능성

이 있기 때문이다 (Lust et al., 2016; Begum et al., 2019). 그

러므로 생지화학적 반응에 좀 더 덜 민감한 지수를 δ13C-

DOC, δ13C-POC 등) 같이 사용한다면 신뢰할 수 있는 라이

브러리 데이터를 제공하게 될 것이다. 

5) 수환경 보존을 위한 정책반영

폐수배출시설과 공공폐수처리시설 방류수의 유기물질 

관리지표로 적용하던 화학적 산소요구량 (COD)을 총유기

탄소 (TOC)로 전환하였다. COD에서 TOC로의 전환은 유

기 오염물질로부터 수역을 보호하는 점진적인 변화이다. 

따라서 유기 오염물질을 추적하고 그 기여율을 평가하여 

TOC 부하를 관리하는 기술을 개발하는 것이 필수적이다. 

다양한 유기물 기원 (자연기원, 인위적 기원)이 존재하는 

복잡한 도시 유역 지역은 농업, 산업, 축산 및 하수종말처

리장 같은 다양한 점/비점오염원을 효과적으로 조절하기 

어렵기 때문에 유역 관리가 매우 중요하다. 분광지수 (FI, 

BIX)와 안정동위원소 (δ13C-DOC)를 기준으로 라이브러

리 데이터베이스 구축은 다양한 배출원의 기여율을 추정

할 수 있는 중요한 도구이며, 예방적 오염원 관리 시스템

의 기준으로 사용될 수 자료를 제공할 수 있을 것이다. 

적     요

본 연구는 TOC/TN-IRMS를 이용하여 총 유기탄소 및 

총 질소 안정동위원소 분석법을 연구하였으며, 수환경 중 

저농도 시료에서도 분석이 가능하게 시스템을 구축하였

다. 수생태계로 유입되는 다양한 유기탄소 기원을 파악하

기 위하여 형광지표와 δ13C-DOC 안정동위원소비를 활용

한다면 효율적인 수질 관리를 위한 해석기능을 제공할 것

이며, 추후 유역 오염원의 대표값 (end member)의 지속적

인 조사를 통하여 자료구축이 이루어져야 할 것이다.
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