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Abstract

 

 This study examines PCDD/DFs and DLPCBs in sediments and sediment 

cores from Young-il bay. Polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDDs),  poly-

chlorinated dibenzofurans (PCDFs), and dioxin-like polychlorinated biphenyls 

(DLPCBs) including 17 of 2,3,7,8-substituted PCDD/Fs and 12 of DL-PCBs in 

sediments and sediment cores in Young-il bay were investigated to figure out 

distribution and historical trends of contaminants. 

 Concentration of 15 sediment samples of PCDD/Fs in Young-il bay ranged 

from 0.11 to 7.69 pg TEQ/Nm3. Homologue profile of sediment samples show 

that the pollutants discharged from thermal process industries locating around 

Young-il bay influenced on the contamination in Young-il bay. Sediment core 

samples were carried out chronological analysis to examine trend of con-
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tamination of PCDD/DFs and DLPCBs. Concentration of sediment core sam-

ples in st. A and st. B were 0.0001-19.47 pg-TEQ/g, 0.04-7.61 pg-TEQ/g, 

respectively. The concentration of both of those sampling stations decreased af-

ter 1990s. For sediment core samples from st. A and st. B, the possible reason 

was reduction of inflow from atmospheric deposition. For this reason, the re-

sults show that environmental contribution by thermal process industries to 

Young-il bay declines after 1990s. 

key words : PCDDs, PCDFs, DLPCBs, Sediment, Sediment core
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111...서서서론론론

111...111연연연구구구배배배경경경 및및및 목목목적적적
우리나라의 연안환경은 연안 개발 및 육상기원의 오염으로 인하여 수산자

원 및 환경생태학적인 면에서 연안환경의 변화가 발생하고 있다.특히 하구
언과 같은 지역은 육상에서 기인하는 오염물질들의 해양유입의 출발지로서
그 환경의 변화는 더욱 커지고 있다고 볼 수 있다.이러한 오염물질들 가운
데 최근 특히 관심을 가지는 것은 잔류성유기오염물질 (Persistantorganic
pollutants,POPs)이라 할 수 있다.POPs는 환경에 유입되면 분해되지 않
고 오랫동안 여러 환경매체에 잔류 축적되어 인간과 생태계에 심각한 영향을
끼치는 물질이다.다이옥신(Polychlorinateddibenzo-p-dioxins,PCDDs)
및 퓨란 (Polychlorinateddibenzofurans,PCDFs),Dioxin-LikePCBs
(DioxinLikePolychlorinatedbiphenyls,DLPCBs)는 소수성이며 환경 내
에서 잔류성이 강하고 퇴적물에 대한 친화력 역시 강하여 생물체 조직내의
축적에 대해서도 높은 잠재력을 가지고 있다 (Burgessetal.,1996).
POPs물질 중 특히 다이옥신류 (PCDD/DFs,DLPCBs:이하 다이옥신류

라 칭함)의 중요한 발생원 중의 하나로서 쓰레기 소각시설 뿐 만 아니라,하
수 슬러지,자동차 배기가스,제철산업,제지산업의 염소 표백과정,1,3,5-tric
hloro-2-(4-nitrophenoxy)benzene(CNP)․펜타클로로페놀(Pentachloro
phenol,PCP)등의 유기염소화합물의 제조와 같은 각종 산업공정에서 생성
되어 환경 중으로 배출되어 진다고 알려져 있다 (Youngetal.,1983,Fiedl
er1996).
이와 같이,다양한 발생원으로부터 배출되어진 POPs는 대기중에서의 제

거과정인 습․건식 침적에 의해 토양 및 해양환경에 유입 축적된다.이렇게
해양에 유입된 POPs는 연대별로 해저에 퇴적층을 이루게 된다.해저에 생성
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된 퇴적층(주상 퇴적물)에 의해 그 지역의 역사적 POPs의 오염원 유입네 대
한 추정이 가능하다.주상퇴적물의 연대적 오염도를 파악 함 으로서 향후 연
안역의 유해물질 연구를 위한 정보의 활용성에 중요한 지표자료가 될 수 있
다.
주상퇴적물의 PCDD/DFs의 농도 및 분포 특성은 현재의 오염 상태를 상

태 낼 뿐 만 아니라 이들의 축적 및 발생원 추정에도 중요한 자료로 사용된
다 (Seikeetal.,2001).
주상퇴적물중의 PCDD/DFs의 농도 분포 특성 및 발생원에 관한 연구로

서는 선진 외국의 경우 최근 활발하게 연구가 수행되고 있지만,국내에서는
Oketal.(1999)과 Moonetal.(2001)에 의해 전국 연안 퇴적물과 일부
연안의 잔류량 및 기원에 관한 연구 등에 초기 단계에 한정되어 있다.
본 연구의 목적은 영일만내의 해양퇴적물에 잔존하는 다이옥신류 등의 미

량 유해오염물질의 오염에 대한 역사적 기원을 규명하기 위하여 영일만의 주
상퇴적물을 채취하여 연대적 오염도를 파악하였으며,또한,주상 퇴적지점의
해양퇴적물과 영일만 퇴적의 현황을 비교평가하기 위하여 영일만의 표층 퇴
적물을 채취하여 다이옥신류 의 농도,프로파일 분포 특성을 평가하여 다이
옥신류의 현황과 역사적 과정을 비교평가하였다.
따라서,이상의 연구 결과는 해양 환경 중으로의 유해오염물질 유입에 의한
오염 상태를 평가하여 연구의 향후 발전 방향성과 환경관리체계 구축의 기초
근거 자료의 제공에 목적을 두고 있다.

111...222다다다이이이옥옥옥신신신류류류의의의 물물물리리리․․․화화화학학학적적적 특특특성성성
다이옥신류란 Fig.1에 나타난 것과 같이 벤젠환으로 구성된 방향족 화합

물 중의 하나로서 여러 개의 염소가 부가되어 산소가 결합된 유기 화합물을
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말하는 것으로 두 개의 벤젠환 가운데 산소가 두 개 연결된 다이옥신계 화합
물 (Polychlorinateddibenzo-p-dioxins,PCDDs)과 산소가 하나 연결된
퓨란계 화합물 (Polychlorinateddibenzofurans,PCDFs)을 통칭하여 일반
적으로 다이옥신류 (PCDD/DFs)라고 표현한다.
다이옥신류는 두 개의 벤젠환에 수소가 염소로 치환된 개수 및 위치에 따라
PCDDs는 75개의 이성체,PCDFs는 135개의 이성체가 존재하여 PCDD/DF
s는 총 210개의 이성체를 가진다.특히 PCDD/DFs의 이성체 중에서도 생물
에 대한 독성영향이 강한 17종의 2,3,7,8-치환 이성체 (2,3,7,8-substitutedc
ongener)가 존재하며,이들 중 가장 독성이 강한 것이 2,3,7,8-TCDD이다.
PCDD/DFs는 동물 실험을 통해 발암성,생식독성,기형성,간독성,갑상선,
및 심장기능 장애 등의 독성이 강한 것으로 알려져 있다 (USEPA,1985;S
afeetal.,1990;Mocarellietal.,1996).
다이옥신류에는 PCDD/DFs뿐 만 아니라 이와 유사한 독성과 생물학적

영향을 가지는 DLPCBs가 포함되는데,이는 209종의 PCB이성체 중에서 두
개의 벤젠환이 동일 평면에 위치한 14종의 PCBs이성체를 의미하며,WHO
(1997)는 이 중에서 독성을 가지는 12종의 이성체를 다이옥신류로 지정하고
있다.
이들 물질은 일반적인 유기화합물질과는 다르며 수평 및 수직축의 양방향에
대하여 대칭적인 구조를 가지고 있으며,반응성이 높은 작용기가 없기 때문
에 화학적으로 대단히 안정한 특징을 가지고 있다.물에는 용해성이 거의 없
으며,지방 성분에 용해가 잘 되는 지용성으로서,실온에서 무색의 결정성 고
체이다.
PCDD/DFs의 물리․화학적인 특성을 Table1과 2에 나타내었으며,독성

을 가지는 17종의 2,3,7,8-치환 이성체 (2,3,7,8-substitutedcongener)와 독
성을 가지는 12종의 DLPCBs이성체의 구조를 Fig.2와 3에 나타내었다.
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Fig. 1. Structures of PCDD/DFs, PCBs and numbering system.

111...333 다다다이이이옥옥옥신신신류류류의의의 독독독성성성

다이옥신류는 일반적인 환경오염물질들과는 다르게 세포내의 수용체과 결합
하는 형태로 생물에 다종,다양한 독성을 일으키는 내분비교란물질 (Endocri
nedisruptorchemicals,EDCs)중 최우선 대상 화학종으로 알려져 있으며,
현재 장거리 이동확산에 의한 다이옥신류를 비롯한 지속성 유기오염물질 (P
ersistentorganicpollutants,POPs)이 전지구 규모적인 오염형태를 나타내
는 것으로 알려져 있다 (Willis,2000).
다이옥신류는 발암성,생식동성,면역독성을 가진 물질이며,발암성에 있

어 NTP(Nationaltoxicologyprogram)에서는 발암에 있어 영향이 없는
양 (Noobservedadverseeffectlevel,NOAEL)으로 1ng/kg/day와 최
소 최소독성량(Lowestobservedadverseeffectlevel,LOAEL)으로 1.4n
g/kg/day로 정하고 있다.WHO에서는 인간의 일일섭취허용량 (Tolerable
dailyintake,TDI)으로 1～4pg-TEQ/kg/day로 제안하고 있다.



-5-

PCDDs PCDFs
No.
ofCl

Homologue
Molecular
Formula

Molecula
rweight

No.of
Isomer

Homologue
Molecular
Formula

Molecular
weight

No.of
Isomer

1 MCDD C12H7ClO2 218 2 MCDF C12H7ClO 202 4
2 DCDD C12H6Cl2O2 252 10 DCDF C12H6Cl2O 236 16
3 TrCDD C12H5Cl3O2 286 14 TrCDF C12H5Cl3O 270 28
4 TeCDD C12H4Cl4O2 320 22 TeCDF C12H4Cl4O 304 38
5 PeCDD C12H3Cl5O2 354 14 PeCDF C12H3Cl5O 338 28
6 HxCDD C12H2Cl6O2 388 10 HxCDF C12H2Cl6O 372 16
7 HpCDD C12HCl7O2 422 2 HpCDF C12HCl7O 406 4
8 OCDD C12Cl8O2 456 1 OCDF C12Cl8O 440 1

MCDD～ OCDD 75 MCDF～ OCDF 135

TableI 1.  Someric distribution of PCDD/DFs (cited from Rappe, 1978)

Items PCDDs PCDFs
MeltingPoint 89～ 322 184～ 258
BoilingPoint 284～ 510 375～ 537

VaporPressure(Pa) 1.1×10-10～ 0.017 5×10-10～ 3.9×10-4

Solubility(mg/m3) 74×10-6～ 417 1.16×10-3～ 14.5
LogKow 4.3～ 8.2 5.4～ 8.0

HalfLifeinAir 2days～ 3weeks 1～ 3weeks
HalfLifeinWater(year) 2days～ 8months 3weeks～ 8months
HalfLifeinSoil(year) 2months～ 6years 8months～ 6years

HalfLifeinSediment(year)8months～ 6years 2～ 6years

Table 2. Physical and chemical properties of PCDD/DFs 

(modified from Mackay et al., 1992) 



-6-

O

O

Cl

Cl

Cl

Cl

2,3,7,8-TCDD

O

O

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

1,2,3,7,8-PeCDD

O

O

Cl

C l

Cl

C l

Cl

C l

1,2,3,4,7,8-HxCDD

O

O

C l

C l

C l

C l

C l

C l

1 ,2 ,3 ,6 ,7 ,8 -H xC D D

O

O

Cl

Cl

Cl

Cl

ClCl

1,2,3,7,8,9-HxCDD

O

O

C l

C l

C l

C l

C l

C lC l

1,2 ,3 ,4 ,6 ,7 ,8 -H pC D D

O

O

C l

C l

C l

C l

C l

C lC l

C l

O C D D

O

Cl

ClCl

Cl

2,3,7,8-TCDF

O

Cl

ClCl

Cl

Cl

1,2,3,7,8-PeCDF

O

Cl

ClCl

Cl

Cl

2,3,4,7,8-PeCDF

O

C l

C lC l

C l

C l

C l

1,2 ,3 ,4 ,7 ,8 -H xC D F

O

Cl

C lC l

C l

C l

C l

1,2,3 ,6 ,7 ,8-H xC D F

O

Cl

ClCl

Cl

ClCl

1,2,3,7,8,9-HxCDF

O

Cl

ClCl

Cl

ClCl

2,3,4,6,7,8-HxCDF
Cl C l

C l O

Cl

C l

C l

C l

1,2,3,4,6,7 ,8-HpC DF

O

Cl

C lC l

Cl

Cl

ClC l

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF

O

Cl

C lC l

C l

C l

C lCl

Cl

OCDF
OCDF

Fig. 2. Molecular structures of toxic 2,3,7,8-substituted PCDD/DFs.
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222...실실실험험험 방방방법법법

222...111시시시료료료 채채채취취취 및및및 전전전처처처리리리
본 연구는 영일만 해역의 해양 퇴적물 농도와 주상 퇴적물 농도를 통해 오염
원으로부터의 해양의 기여도와 연대별 다이옥신류의 농도와 분포 특성을 파
악하기 위하여 영일만의 표층 저질 및 주상퇴적물을 채취하였다.
본 연구의 시료의 채취는 2005년 5월에 실시하였다.해양 퇴적물 시료 채취
지점은 영일만 내해,외해,형산강 하류 지역 총 15개 지점에서 시료를 채취
하였고,주상 퇴적물 시료 채취 지점은 영일만 외해 (st.A)와 영일만 내해
(st.B)지점에서 시료를 채취하였으며,주상 퇴적물 채취 지점은 위의 15개
지점 중 st.3과 st.11의 2개 지점과 일치한다.본 연구의 시료 채취 지점
은 Fig.4.에 나타내었다

.Fig. 4. Map show ing the sampling 

location of sediments and sediment 

cores from Yeong-il bay 
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해양 퇴적물의 시료 채취는 그랩 채니기(van-veengrabsampler)를 이용
하여 채취하였고,주상 퇴적물 시료의 채취는 직경 10cm,길이 2m인 아크릴
재질의 sedimentcoresampler를 사용해 잠수부를 동원하여 시료채취를 행
하였다.채취한 주상 시료는 표층이 섞이지 않도록 주의해 두께 2cm가 되도
록 얇게 썰어 1개의 주상시료에서 st.A와 st.B,각각 40개와 44개의 구획
시료를 얻었다.해양 퇴적물 시료와 얇게 썬 주상 퇴적물 시료는 폴리에틸렌
포집병에 보관하여 실험실로 운반,-70℃의 초저온 냉동고에 보관한 다음,
동결건조기로 수분을 완전히 제거하였다.
동결 건조된 시료는 50g을 취해 고무형 여과지(glassmircofirethimbles,
43mm*123mm,Whatman)에 넣고 450ml의 톨루엔(Ultraresidueanalysi
s,J.T.Baker,USA)으로 속슬렛 추출을 16시간 수행하였다.추출된 시료는 3
5~45℃ 수조에서 회전증발농축기(Rotaryevaporator,Eyela,Japan)를 이
용하여 10ml까지 농축하여 분취하였다.분취한 시료는 Keepingsolvent로
서 n-Nonane(Pesticideresidueanalysis,Fluka,Switzerland)300uL를
첨가한 후 질소로 농축하고 추출 용매인 Toluene을 제거한 후 n-hexane(U
ltraresidueanalysis,J.T.Baker,USA)으로 용매 전환 후 내부표준물질(E
PA-1613LCS,WellingtonLaboratories,Canada)을 1ng을 첨가 한 후 용
량을 10mL로 하였다.
PCDD/PCDF의 방해물질 정제를 위하여 Fig.5의 다층 실리카겔 칼럼크로
마토그래피(Multi-layersilicagelcolumnchromatography:70-230mes
h,중성,Merck)를 사용하였다.충진된 칼럼은 n-Hexane으로 예비 세정을
한 후,용매 저환된 시료를 일정한 용출 속도를 유지하면서 n-Hexane3mL
씩 두 번 시험관을 세정하여 정제 칼럼에 주입 후 적정량의 n-Hexane으로
용출하여 정제를 실시하고 회전증발진공농축기로 10mL까지 농축하였다.농
축된 시료를 Fig.6와 같이 600℃에서 24시간 활성화한 알루미나 칼럼 크로
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마토그래피(Activatedaluminacolumnchromatography:70-230mesh,활
성도 1,nMerck)를 통과시켜 정제하였다.
알루미나 칼럼 크로마토그래피를 통과한 시료는 첫 분획(1stfraction)에선
3% CH2Cl2/n-Hexane70mL로 용출시키고 두 번째 분획(2ndfraction)에
선 50% CH2Cl2/n-Hexane80mL로 용출시켰다.이 중 두 번째 분획에서
용출된 용출액을 취하여 회전증발진공농축기로 농축한 후 최종적으로 50uL
로 표선을 한 후 분석용 시료로 사용하였다.DLPCBs의 경우,내부표준물
질(68A-LCS,WellingtonLaboratories,Canada)을 1ng을 주입한 후,PC
DD/DFs정제와 같은 방법으로 다층 실리카겔 칼럼 크로마토그래피를 사용
하였으며,이 용출액을 최종 농축하여 분석용 시료로 하였다.(Miyataetal.,
1994;Oketal.,1999).
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 Fig. 5. Multi-layer silica-gel column chromatography for PCDD /DFs,  

DLPCBs analysis.
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Fig. 6. A ctivated alumina column chromatography for PCDD/DFs 

     analysis.
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222...222기기기기기기 분분분석석석
최종 농축의 과정을 거치고 난 후 분석용 시료들은 HP-6890고분해능 가
스크로마토그래피(HighResolutiongaschromatography,HRGC:Huwle
ttPackard,USA)와 JMS700D고분해능 질량분석계(Highresolutionma
ssspectrometerHRMS:Jeol,Japan)을 사용하여 분석하였다.PCDD/DF
s의 각 동족체의 2개의 이온을 이용한 선택적 이온 검출법(Selectedionmo
nitoring,SIM)에 의해 정성하였으며,크로마토그램의 피크 면적으로부터 첨
가된 내부표준물질과 실제 시료 중 PCDD/DFs와의 상대반응계수(Relative
responsefactor,RRF)를 구하여 정량하였다.
PCDD/DFs와 DLPCBs의 분석에 사용된 내표준물질을 Table3과 Table
4에 나타내었고,기기분석조건은 Table5와 Table6에 나타도내었다.

PPPCCCDDDDDDsss PPPCCCDDDFFFsss
2,3,7,8-TeCDD(13C12,99%) 2,3,7,8-TeCDF(13C12,99%)
1,2,3,7,8-PeCDD(13C12,99%) 1,2,3,7,8-PeCDF(13C12,99%)
1,2,3,4,7,8-HxCDD(13C12,99%) 2,3,4,7,8-PeCDF(13C12,99%)
1,2,3,6,7,8-HxCDD(13C12,99%) 1,2,3,4,7,8-HxCDF(13C12,99%)
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD(13C12,99%) 1,2,3,6,7,8-HxCDF(13C12,99%)

OCDD(13C12,99%) 1,2,3,7,8,9-HxCDF(13C12,99%)
2,3,4,6,7,8-HxCDF(13C12,99%)
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF(13C12,99%)
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF(13C12,99%)

Table 3. Mass labeled compounds of internal standards solution (EDF-8999)
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DDDLLLPPPCCCBBBsss IIIUUUPPPAAACCCNNNooo...
3,3',4,4'-TeCB(13C12,99%) 77
3,4,4',5-TeCB(13C12,99%) 81
2,3,3',4,4'-PeCB(13C12,99%) 105
2,3,4,4',5-PeCB(13C12,99%) 114
2,3',4,4',5-PeCB(13C12,99%) 118
2',3,4,4',5-PeCB(13C12,99%) 123
3,3',4,4',5-PeCB(13C12,99%) 126
2,3,3',4,4',5-HxCB(13C12,99%) 156
2,3,3',4,4',5'-HxCB(13C12,99%) 157
2,3',4,4',5,5'-HxCB(13C12,99%) 167
3,3',4,4',5,5'-HxCB(13C12,99%) 169
2,3,3',4,4',5,5'-HpCB(13C12,99%) 189

Table 4. Mass labeled compounds of internal standards solution (68A-LCS)

IIIttteeemmmsss 444---666PPPCCCDDDDDDsss///DDDFFFsss 777---888PPPCCCDDDDDDsss///DDDFFFsss
GGGCCC///MMMSSS HP6890GC/JMS700DMS HP6890GC/JMS700DMS
CCCooollluuummmnnn SP-2331

(60m×0.25mm×0.2㎛)
DB-5MS

(30m×0.25mm×0.25㎛)

OOOvvveeennn
100℃ (1

min)→20℃/min→200℃
→2℃/min→250℃ (29min)

150℃ (1
min)→10℃/min→250℃

→5℃/min→300℃ (4min)
CCCaaarrrrrriiieeerrrgggaaasss Helium 1.2mL/min Helium 1.2mL/min
IIInnnjjjeeeccctttiiiooonnn
mmmooodddeee Splitless Splitless

IIIooonnniiizzzaaatttiiiooonnn
mmmooodddeee EI+ EI+

IIIooonnniiizzzaaatttiiiooonnn
eeennneeerrrgggyyy 38eV 38eV

IIInnnjjjeeeccctttooorrrttteeemmmppp... 250℃ 280℃
IIIooonnnSSSooouuurrrccceee
ttteeemmmppp... 250℃ 280℃

RRReeesssooollluuutttiiiooonnn ≥10,000 ≥10,000

Table 5. Instrumental conditions of HRGC/HRMS for PCDD/DFs
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IIIttteeemmmsss DDDLLLPPPCCCBBBsss
GGGCCC///MMMSSS HP6890GC/JMS700MS
CCCooollluuummmnnn HT-8

(50m×0.22mm×0.25㎛)

OOOvvveeennn
90℃ (1min)→20℃/min→170℃ (4min)

→3.5℃/min→290℃ (5min)→5℃/min→320℃ (0.71
min)

CCCaaarrrrrriiieeerrrgggaaasss Helium 1mL/min
IIInnnjjjeeeccctttiiiooonnnmmmooodddeee Splitless
IIIooonnniiizzzaaatttiiiooonnnmmmooodddeee EI+
IIIooonnniiizzzaaatttiiiooonnneeennneeerrrgggyyy 40eV
IIInnnjjjeeeccctttooorrrttteeemmmppp... 290℃
IIIooonnnSSSooouuurrrccceeettteeemmmppp... 270℃
RRReeesssooollluuutttiiiooonnn ≥10,000

Table 6. Instrumental conditions of HRGC/HRMS for DLPCBs
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222...333 주주주상상상퇴퇴퇴적적적물물물의의의 연연연대대대기기기 분분분석석석 방방방법법법
210Pb(반감기22.3년)은 각기 다른 퇴적 환경 중 퇴적물의 퇴적과 해양오염
을 연구하는데 널리 이용되는 환경적 추적자이다.퇴적된 오염 물질의 지질
연대학을 확인하기 위한 퇴적물 시료에 대하여 210Pb의 활동도에 대한 정확
한 값이 필수적이다.
210Po는 210Pb(반감기 22.3년)의 방사선 붕괴의 딸핵종으로 반감기 138일을
가지는 알파선 방출원이다.210Pb와 210Po는 퇴적층 환경에서 2년 이내에 평
형을 이루게 되고 두 동위원소는 같은 활동도를 가지게 된다.
따라서 이 방사선들은 해양환경에서 친입자성 화학물질의 씻김 또는 퇴적
물의 퇴적속도연구 등에 많이 이용된다(Saitoetal.,1997;Tanneretal.,2
000;Skwarzecetal.,2003).210Po를 측정하기 위한 실험 방법은 비교적 간
단하고 많은 종류의 매질에 적용이 가능하다.
특히 본 연구에서 이용된 알파선 분석의 경우 대부분의 배경 방사선 값이 0
이므로 검출하한이 매우 낮아 다양한 자연시료에 적용이 가능하고 비교적 간
단한 화학적 전처리만으로 한 시료를 이용하여 210Po와 210Pb를 측정할 수 있
는 장점이 있다.본 연구에서 사용한 방법은 많은 연구자 들이 210Po를 측정
함으로서 210Pb를 측정하는 간접적 방법으로서 본 연구에서 주상 퇴적물의
연대시기를 알아보기 위해 일반적으로 많이 사용되는 은판 도금법을 통해 21
0Po를 측정하였다(최,2000).
시료는 208Po추적자가 존재하는 20mg의 납 담체에서 8M 질산과 과산화수
소로 20시간동안 sample을 용해했다.질산은 증발시켜 제거하고 염산을 첨
가했다.잔사는 0.5M염산을 30ml와 ascorbicacid300mg으로 녹이고 그
용액을 직경 20mm 은판디스크가 들어있는 plating셀에 옮겼다.셀을 교반
기 안의 70-90℃ bath에서 6-8시간 plating하였다.이를 ICP/MS를 이용하
여 알파선 측정을 통해 210Po를 측정하였다(Saitoetal.,1997).
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333...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

333...111해해해양양양퇴퇴퇴적적적물물물 중중중 PPPCCCDDDDDD///DDDFFFsss,,,DDDLLLPPPCCCBBBsss의의의 농농농도도도 분분분포포포
영일만 지역의 해양퇴적물 시료 중 PCDD/DFs의 총농도의 범위는 7.62-6
03.17pg/gdryweight(d.w.)이고,평균값은 222.96pg/gd.w.로 나타났
다.2005년에 변경된 WHO-TEF를 적용한 독성등가농도는 0.11-7.69pg
WHO-TEQ/gd.w.범위였으며 평균값은 2.63pgWHO-TEQ/gd.w.으로
나타났다.영일만 지역의 정점별 PCDD/DFs의 총 농도와 독성 등가 농도는
Fig.7에 나타내었다.
해양 퇴적물 시료 중 st.04,st.06,st.09그리고 st.12등 해안에 인접한 지
역에서 PCDDS와 PCDFs의 독성등가농도 및 총 농도가 높게 나타났고 만
중앙과 외해로 갈수록 농도가 낮아지는 경향을 보였다.
WHO에서 2005년 새로 개정한 독성등가계수(WHO-TEF)를 적용하면 영
일만 지역의 해양 퇴적물에 대한 기여율은 1,2,3,7,8-P5CDD와 2,3,4,7,8-P5
CDF가 각각 평균 1.13pgWHO-TEQ/g,1.03pgWHO-TEQ/g으로 가
장 높았다.이는 일반적으로 동족체 프로파일을 비교하였을 때 대기 침적에
의해 오염원 해양퇴적물이 OCDD에 의해 지배 받는 것과 달리,산업 배출물
에 의해 오염된 해양퇴적물이 가지는 복합적인 PCDD/DFs의 동족체 패턴
을 가지는 것과 유사한 것으로 나타났다(Fattoreetal.,1997).총 농도를 비
교하면 P5CDFs와 T4CDFs의 비율이 동족체중 가장 높게 나타났다.또한
PCDDs류와 비교하여 PCDFs의 기여율이 상대적으로 높게 나타나는 것을
Fig.8에서 알 수 있다.



-
17
-

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

sediment st.01

sediment st.02

sediment st.03

sediment st.04

sediment st.05

sediment st.06

sediment st.07

sediment st.08

sediment st.09

sediment st.10

sediment st.11

sediment st.12

sediment st.13

sediment st.14

sediment st.15

concentration(pg WHO-TEQ/g)
W

H
O

-TE
Q

 P
C

D
Fs

W
H

O
-TE

Q
 P

C
D

D
s

0

200

400

600

800

1000

1200

sediment st.01

sediment st.02

sediment st.03

sediment st.04

sediment st.05

sediment st.06

sediment st.07

sediment st.08

sediment st.09

sediment st.10

sediment st.11

sediment st.12

sediment st.13

sediment st.14

sediment st.15

concentration(pg/g)

Total P
C

D
Fs

Total P
C

D
D

s

Fig. 7. C
oncentration of W

H
O

-TE
Q

 PC
D

D
/D

Fs(top) and total 

PC
D

D
/D

Fs(bottom
) in sedim

ents.



-
18
-

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

2378-T4CDD

12378-P5CDD

123478-H6CDD

123678-H6CDD

123789-H6CDD

1234678-H7CDD

O8CDD

2378-T4CDF

12378-P5CDF 

23478-P5CDF

123478-H6CDF

123678-H6CDF

123789-H6CDF

234678-H6CDF

1234678-H7CDF

1234789-H7CDF

O8CDF

concentration (pg WHO-TEQ/g)

W
H

O
-TE

Q
 P

C
D

D
/D

Fs

0 50

100

150

200

250

T4CDDs

P5CDDs

H6CDDs

H7CDDs

O8CDD

T4CDFs

P5CDFs

H6CDFs

H7CDFs

O8CDF

concentration (pg/g)

Total P
C

D
D

/D
Fs 

Fig. 
8. 

M
ean 

concentration 
and 

standard 
deviation 

of 
W

H
O

-TE
Q

 

PC
D

D
/D

Fs(top) 
and 

hom
ologues 

of 
PC

D
D

/D
Fs 

(bottom
) in 

sedim
ents.



-19-

해양 퇴적물 중 DLPCBs의 경우는 영일만 내 15개 정점에서의 평균 농도
가 0.056pgWHO-TEQ/g이였으며,농도의 수준은 0.005-0.056pgWH
O-TEQ/g의 범위로 조사되었다.
이러한 결과는 DLPCBs도 PCDD/DFs와 유사하게 만 중앙부에 위치한 st.
3을 제외하고 해안에 인접한 정점인 st.4,st.6,st.8,st.9그리고 st.12에
서 상대적으로 높은 농도를 나타내었다.하지만 DLPCBs의 농도는 PCDD/
DFs와 비교하여 상당히 낮은 농도로 조사되었다.영일만에서 채취한 해양
퇴적물의 정점별 DLPCBs의 농도를 Fig.9에,그리고 이성체별 평균 농도
및 편차는 Fig.10에 나타내었다.
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333...222주주주상상상퇴퇴퇴적적적물물물 중중중 PPPCCCDDDDDD///DDDFFFsss,,,DDDLLLPPPCCCBBBsss의의의 농농농도도도 분분분포포포 특특특성성성

333...222...111정정정점점점 sssttt...AAA의의의 주주주상상상퇴퇴퇴적적적물물물
영일만 내해의 정점인 st.A에서 채취한 주상퇴적물의 PCDD/DFs총 농도와
독성등가농도를 Table11에 나타내었다.
영일만 st.A의 주상퇴적물의 PCDD/DFs의 총 농도범위는 0.38-1407.62pg/g
dryweight(d.w.)이였으며,평균 농도는 214.35pg/gd.w.으로,.독성등가농도
는 0.0001-19.47pgWHO-TEQ/gd.w.이고,평균 3.18pgWHO-TEQ/gd.
w.로 깊이에 따라 큰 농도 범위를 나타내었다.1940년대 후반에서 1990년대 초
반의 퇴적연대를 가지는 20-78cm의 퇴적물에서 대체적으로 낮은 농도를 나타
내었으나,이후 PCDD/DFs의 총 농도와 독성등가농도는 퇴적연대 1996-1997년
의 14-16cm깊이에서 가장 높은 농도로 나타난 후 급격하게 2005년까지 감소하
는 경향을 나타내고 있다.이는 앞서 밝힌 바와 같이 퇴적물로 오염물 유입의 발
생원이 대기로 부터의 오염의 감소의 영향으로 여겨진다.영일만 주변의 열적 공
정을 가진 배출원으로부터 배출되는 오염물질의 통제 기술의 발달이나,하수처리
시설 등의 확충,PCB,PCP등의 유기 염소계 화학물질의 사용 금지 등과 다이
옥신의 주요 배출원 중 하나인 노천 소각 등의 금지 등이 대기로의 다이옥신 배
출을 감소시켜 결과적으로 해양 유입이 감소하여 퇴적물에서의 농도 감소가 이뤄
진 것으로 사료 된다(Lemieuxetal.,2000,Gullettetal.,2001).
Fig.12와 Fig.13은 St.A정점에서 채취된 주상퇴적물의 독성등가농도와 총
농도에 대한 PCDDs와 PCDFs의 기여율을 나타내었다.1980년대 중반에서 199
0년대 초반에 해당하는 22-30cm지점을 기점으로 하층부로 갈수록 PCDDs류의
기여가 높은 반면,상층부로 갈수록 PCDFs류의 기여율이 높았다.이런 경향은
각 시료에 대한 PCDD/DFs총 농도의 기여율에서도 유사하게 나타났다.
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St.A 정점의 주상 퇴적물 전체에 대하여 독성등가농도를 적용하는 17종
의 congenerprofile을 비교하였다.연구 지역 내 해양퇴적물에서 나타난
것과 유사하게 본 정점의 주상퇴적물은 주로 1,2,3,7,8-P5CDD와 2,3,4,7,8
-P5CDF의 기여율이 가장 높았다.1,2,3,7,8-P5CDD는 대부분의 주상퇴적
층에서 높은 농도로 검출되었으나,2,3,4,7,8-P5CDF는 표층-30cm까지
높은 농도를 나타내지만 하층부로 갈수록 농도가 급격히 낮아지는 경향을
나타내었다.이러한 결과는 소각에 의해 나타나는 2,3,4,7,8-PCDF의 기여
가 지역 내 특정 오염원에 의해 나타나는 것으로 사료된다.Fig.14에 st.
A의 주상퇴적물 전체의 독성등가농도에 대한 평균과 편차를 나타내었고,
Fig.15에 각각의 주상 퇴적층에 대한 독성등가농도를 나타내었다.
homologueprofile을 비교하면 표층에 가까운 st.B-3에서 st.B-14까
지는 주로 T4CDFs와 P5CDFs동족체의 기여율이 각각 평균 18.2%,54.
5%로 높게 나타났으며,주로 P5CDFs가 지배적인 동족체로 나타났다.특
히 표층에 가까울수록 P5CDFs가 지배적 경향은 뚜렷한데,이는 연소 과
정에서 발생한 다이옥신류의 유입에 의한 것으로 보인다.1990년을 기점으
로 하층부로 갈수록 대부분의 시료에서 PCDDs동족체의 기여율이 크게
나타나는 형태를 보여주었으며,이중 H6CDDs와 OCDDs동족체의 기여
율이 평균 17.3%,23.6%로 높게 나타났다.상층부의 높은 저염화 PDCFs
의 기여율과 하부 퇴적층에 OCDD의 기여율이 높은 것과 비교하여 1990
년대를 기점으로 대기 침적에 의한 오염물의 퇴적과 함께 지역 내의 점
오염원으로부터 그 오염이 기인하는 것으로 사료된다(Moon,2003).영일
만내 정점 st.A에서 채취된 전체 주상퇴적물과 각각의 주상퇴적층에 대한
homologueprofile을 Fig.14와 Fig.16에 각각 나타내었다.
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Fig.17에 st.A 지점의 주상 퇴적물 DLPCBs의 평균 농도와 편차를
통해 프로파일을 나타내었다.주로 2,3‘,4,4’,5-P5CB와 3,3‘,4,4’,5-P5CB의
기여율이 가장 높았다.특히,2,3‘,4,4’,5-P5CB는 대부분의 퇴적층에서 상
대적으로 높은 농도로 검출되었으며,3,3‘,4,4’,5-P5CB은 일부 퇴적층에서
검출되었다.
정점 st.A에서 채취한 주상 퇴적물 중 각 층에 대한 DLPCBs의 농도를
Fig.18에 나타내었다.PCDD/DFs와 유사하게 st.A-38을 제외한 하부
퇴적층은 농도가 낮았으나 퇴적연대가 1999-2000년으로 추정되는
st.A-5와 st.A-6에서 가장 높은 농도를 가지며 표층에 가까운 퇴적층에
서 상대적으로 높은 농도를 나타내었다.
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Fig.19는 st.A정점에 있어 검출된 독성등가계수가 적용된 PCDDs,P
CDFs그리고 DLPCBs의 구성비를 나타내었다.표층에서 하층부 퇴적층
으로 갈수록 PCDDs의 농도가 지배적임이 나타났다.PCDDs의 독성등가
농도는 7.0-88.9% 그리고 PCDFs는 0.0-62.8% 범위의 구성비를 나타냈
다.st.A-35의 경우는 PCDD/DFs의 농도가 낮게 검출되어 DLPCBs의
실제 농도는 높지 않지만 그 구성비가 상대적으로 크게 나타났다.
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333...222...222정정정점점점 sssttt...BBB의의의 주주주상상상퇴퇴퇴적적적물물물
St.B에서 채취한 주상 퇴적물의 PCDD/DFs총 농도와 독성 등가 농도
의 퇴적층별 변화를 Fig20에 나타내었다.st.B지점에서 채취한 주상 퇴
적물에서의 PCDD/DFs의 총 농도와 독성등가농도의 변화추이는 일치하
는 것을 알 수 있다.
영일만에서 st.B지점에서 채취한 주상 퇴적물의 PCDD/DFs총 농도는
2.83-436.41pg/gdryweight(d.w.)의 범위를 가지고,평균 108.33pg/g
d.w.이였다.독성등가농도의 범위는 0.04-7.61pgWHO-TEQ/gd.w.,
평균 1.68pgWHO-TEQ/gd.w.으로 나타났다.
St.B의 PCDD/DFs의 농도 변화는 과거 2회에 걸쳐 큰 변화를 나타내
었다.퇴적연대가 1944-1950년으로 추정되는 깊이 62-74cm 큰 폭의 상
승을 나타낸 후 감소하였다가,1993-1995년으로 보이는 12-18cm에서 다
시 상승한 후 현재까지 감소하는 추세를 나타내었다.이러한 감소 추세는
앞선 st.A의 주상 퇴적물에서 밝힌 것과 같이 대기 오염원의 감소에 의
한 해양으로의 다이옥신류의 유입 감소와 그에 따른 해양 퇴적물 중 다이
옥신 농도의 감소에 따른 결과로 여겨진다.
Fig21와 Fig22는 st.B의 주상 퇴적물의 PCDDs와 PCDFs의 총 농
도와 독성등가농도에 있어서의 구성비를 나타내었다.독성등가농도에 있어
PCDDs와 PCDFs의 구성비는 유사하게 나타나며,총 농도의 경우 PCDF
s의 기여율이 더 높은 것으로 나타나고 있다.특히,1989년으로 추정되는
22-24cm 의 퇴적층에서 표층으로 올수록 그러한 경향이 뚜렷하게 나타
났다.
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St.B에서 채취한 주상퇴적물의 전체 퇴적층에 대한 독성등가계수가 적
용되는 17종의 congenerprofile과 homologueprofile은 Fig23에 나타
내었다.독성등가농도에 대한 기여율은 st.A의 congenerprofile과 유사
하게 1,2,3,7,8-P5CDD와 2,3,4,7,8-P5CDF의 기여율이 가장 높게 나타났
다.이외에도 1,2,3,4,7,8-H6CDF와 1,2,3,6,7,8-H6CDF등의 일부 PCDFs
류가 st.A와 달리 상대적으로 높은 농도를 나타내었다.Fig24은 각 퇴적
층의 congenerprofile을 보여준다.1,2,3,7,8-P5CDD는 대부분의 퇴적층
에서 나타나지만,24-26cm에서 하층부로 갈수록 앞서 언급한 2,3,4,7,8-P
5CDF,1,2,3,4,7,8-H6CDF와 1,2,3,6,7,8-H6CDF의 농도가 각 퇴적층의
독성등가농도의 8-71.4% 범위의 기여율을 나타낸다.
각 퇴적층의 homologueprofile을 비교하여 Fig25에 나타내었다.표층-
26cm의 퇴적층에서는 P5CDFs가 11.8-66.2% 범위로 총 농도에 지배적
인 동족체로 나타났다.하층부로 갈수록 homologueprofile은 복합적인
형태를 나타내지만 상층부의 퇴적층에서는 P5CDFs의 기여율이 상대적으
로 두드러지게 나타난다.저염화 퓨란류(PCDFs)는 주로 연소 과정에서
발생하는 것으로 알려져 있다(Iinoetal.,2001).따라서 영일만 지역에서
연소 오염원이 다이옥신 농도에 영향을 주는 것으로 사료된다..
st.B의 주상퇴적물에서는 26cm 기점으로 하층부로 갈수록 대부분의 퇴
적층에서 OCDFs를 제외한 모든 동족체의 기여율이 고르게 나타났다.
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St.B에서 채취한 주상퇴적물 전체의 DLPCBscongenerprofile을 Fig
26에 나타내었다.2,3‘,4,4’,5-P5CB이성체의 전체 농도에 대하여 27.6-9
8.6%범위로 기여율이 가장 높았다.표층에서 10cm에 이르는 퇴적층에서
는 3,3‘,4,4’,5-P5CB에 의한 기여율이 높았으나,이후 모든 퇴적층의 농도
는 2,3‘,4,4’,5-P5CB의 지배를 받았다.St.B에서의 주상퇴적물을 각 2cm
씩 절단한 퇴적층의 독성등가농도를 Fig27에 나타냈다.
DLPCBs의 농도 분포는 앞서 언급한 st.B정점의 PCDD/DFs의 경향
과는 큰 차이를 나타냈다.하층부에서 퇴적연대가 1980년대로 추정되는 30
-32cm까지 낮은 농도로 검출되었으나,이후 농도 증가와 감소를 기록한
후 퇴적연대가 1999년인 6-8cm에서 최고 농도를 보인 후,표층까지 농도
는 감소하는 경향을 나타내었다.
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St.B에서 채취한 주상퇴적물을 각 층으로 구분하여 PCDDs,PCDFs그
리고 DLPCBs의 구성비를 비교하였다.PCDDs와 PCDFs의 구성비는 각
각 9.6-89.0%,10.2-87.8%의 범위를 가지고,각각 평균 49.9%,48.9%의
구성비를 나타내었다.이에 비해 DLPCBs는 0.0-6.8%로 평균 1.1%를 차
지하였다.몇몇 퇴적층을 제외하면 대부분의 퇴적층에서 PCDDs와 PCDF
s가 비슷한 비율을 차지하였다.이는 Fig28에 나타내었다.
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333...333주주주상상상퇴퇴퇴적적적물물물의의의 정정정점점점별별별 퇴퇴퇴적적적연연연대대대와와와 다다다이이이옥옥옥신신신류류류의의의 농농농도도도특특특성성성
측정된 210Po를 이용하여 앞서 밝힌 바와 같이 210Pb와 평형을 이룬 상태로 가정
하여 아래의 식을 이용하여 영일만 내에서 채취한 주상 퇴적물의 퇴적속도 S(cm
/yr)을 산출하였다.

 




ƛ는 210Pb의 붕괴상수 0.0312/yr이고 Z는 퇴적물의 깊이(cm),A0은 퇴적물 상
부층에서 과잉 210Pb(210Pbex)의 농도(dpm/g),A는 깊이 Z에서의 210Pbex의 농
도(dpm/g)이다(Yangetal.,1994;Yangetal.,1995).
위의 식을 통해 산출한 st.A와 st.B정점의 주상 퇴적물에 대한 퇴적속도를 T
able7과 Table8에 각각 나타내었다.
또한 주상 퇴적물의 퇴적 연대를 파악하기 위하여 아래의 식을 이용하여 연간
퇴적율(ω)을 산출하였다.

  ×


S는 퇴적속도,φ는 퇴적물의 공극률이고,ρs는 고체 입자 물질의 평균밀도(g/c
m3)이다.본 연구에서는 퇴적물의 공극률과 평균밀도를 산출하기 위한 함수율 등
의 자료의 부재로 인해 진해만 연구에서 가정한 평균 공극률 0.8과 평균밀도 2.5
g/cm3을 이용하였다.아래 식에 나타난 각 주상퇴적물의 평균 퇴적속도 S는 st.
A에서 1.58cm/yr,st.B에서는 1.48cm/yr이였다.이를 통해 산출한 st.A와 s
t.B정점의 주상 퇴적물에 대한 연간 퇴적율은 st.A에서 0.79g/cm2/yr,st.B
에서 0.74g/cm2/yr로 산출되었다(Yangetal.,1994;Yangetal.,1995).
위의 방법으로 st.A와 st.B의 주상 퇴적물 각 층의 퇴적 연대와 같은 층에서
검출된 PCDD/DFs와 DLPCBs의 농도를 함께 나타내었다.주상 퇴적물 각 층의
PCDD/DFs의 총 농도와 WHO-TEQ농도의 변화를 st.A는 Fig.29에,st.B는
Fig.30.에 나타내었고,DLPCBs도 연대에 따른 변화를 st.A와 st.B를 각각 Fi
g.31과 Fig.32에 나타내었다.
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 Point depth
(cm)

210Pb concenration
(dpm/g)

sedimentation
velocity
(cm/yr)

period
(yr)

st. A-1 0-2 8.46 ․ 2005

st. A-2 2-4 8.01 1.14 2003 

st. A-3 4-6 7.89 1.80 2002 

st. A-4 6-8 7.65 1.87 2001 

st. A-5 8-10 7.64 2.46 2000 

st. A-6 10-12 7.12 1.81 1999 

st. A-7 12-14 8.10 8.55 1999 

st. A-8 14-16 5.62 1.07 1997 

st. A-9 16-18 5.38 1.10 1995 

st. A-10 18-20 6.34 1.95 1994 

st. A-11 20-22 7.10 3.57 1994 

st. A-12 22-24 5.16 1.39 1992 

st. A-13 24-26 6.39 2.66 1991 

st. A-14 26-28 4.34 1.21 1990 

st. A-15 28-30 3.88 1.12 1988 

st. A-16 30-32 3.34 1.01 1986 

st. A-17 32-34 4.29 1.47 1985 

st. A-18 34-36 3.26 1.11 1983 

st. A-19 36-38 3.18 1.15 1981 

st. A-20 38-40 3.08 1.17 1979 

st. A-21 40-42 2.53 1.03 1977 

st. A-22 42-44 2.29 1.00 1975 

st. A-23 44-46 2.39 1.09 1974 

st. A-24 46-48 2.30 1.10 1972 

st. A-25 48-50 2.57 1.26 1970 

st. A-26 50-52 2.31 1.20 1969 

st. A-27 52-54 2.15 1.19 1967 

st. A-28 54-56 1.62 1.02 1965 

st. A-29 56-58 1.70 1.09 1963 

st. A-30 58-60 1.97 1.24 1961 

st. A-31 60-62 1.92 1.26 1960 

st. A-32 62-64 2.19 1.43 1959 

st. A-33 64-66 1.46 1.14 1957 

st. A-34 66-68 1.50 1.19 1955 

st. A-35 68-70 1.70 1.32 1954 

st. A-36 70-72 1.57 1.30 1952 

st. A-37 72-74 1.59 1.34 1951 

st. A-38 74-76 1.53 1.35 1949 

st. A-39 76-78 1.40 1.32 1948 

st. A-40 78-80 1.03 1.16 1946 

Table 7. Results of chronological analysis of sediment cores from st. A  
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 Point depth
(cm)

210Pb concenration
(dpm/g)

sedimentation
velocity
(cm/yr)

period
(yr)

st. B-1 0-2 4.00 ․ 2005

st. B-2 2-4 3.37 1.23 2003 

st. B-3 4-6 3.31 0.66 2000 

st. B-4 6-8 3.76 3.06 2000 

st. B-5 8-10 3.47 1.76 1999 

st. B-6 10-12 3.05 1.15 1997 

st. B-7 12-14 3.42 2.40 1996 

st. B-8 14-16 3.50 3.25 1995 

st. B-9 16-18 2.52 1.08 1993 

st. B-10 18-20 3.52 4.42 1993 

st. B-11 20-22 3.05 2.30 1992 

st. B-12 22-24 2.44 1.38 1991 

st. B-13 24-26 1.95 1.04 1989 

st. B-14 26-28 2.55 1.80 1988 

st. B-15 28-30 1.28 0.76 1985 

st. B-16 30-32 1.17 0.76 1982 

st. B-17 32-34 1.28 0.88 1980 

st. B-18 34-36 1.11 0.83 1978 

st. B-19 36-38 2.08 1.71 1977 

st. B-20 38-40 1.47 1.19 1975 

st. B-21 40-42 1.30 1.11 1973 

st. B-22 42-44 0.96 0.92 1971 

st. B-23 44-46 1.16 1.11 1969 

st. B-24 46-48 1.12 1.13 1967 

st. B-25 48-50 0.98 1.07 1965 

st. B-26 50-52 0.69 0.89 1963 

st. B-27 52-54 0.58 0.84 1961 

st. B-28 54-56 0.61 0.90 1959 

st. B-29 56-58 0.76 1.05 1957 

st. B-30 58-60 1.02 1.33 1955 

st. B-31 60-62 0.44 0.85 1953 

st. B-32 62-64 0.87 1.27 1951 

st. B-33 64-66 1.18 1.63 1950 

st. B-34 66-68 1.10 1.59 1949 

st. B-35 68-70 1.23 1.80 1948 

st. B-36 70-72 1.18 1.79 1947 

st. B-37 72-74 1.15 1.80 1945 

st. B-38 74-76 1.09 1.78 1944 

st. B-39 76-78 1.28 2.08 1943 

st. B-40 78-80 0.72 1.42 1942 

st. B-41 80-82 0.60 1.31 1940 

st. B-42 82-84 0.52 1.26 1939 

st. B-43 84-86 0.61 1.40 1937 

st. B-44 86-88 0.78 1.64 1936 

Table 8. Results of chronological analysis of sediment cores from st. B. 
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Fig. 29. Comparison betw een sedimentation periods and concentration 

of WHO-TEQ and total PCDD /DFs in sediment cores from st. A .

Fig. 30. Comparison betw een sedimentation periods and concentration 

of WHO-TEQ and total PCDD /DFs in sediment cores from st. B .
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Fig. 31. Comparison between

 sedimentation periods and

 concentration of WHO-TEQ

 DLPCBs in sediment cores

 from st. A .

Fig. 32. Comparison between

 sedimentation periods and

 concentration of WHO-TEQ

 DLPCBs in sediment cores

 from st. B .
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333...444주주주상상상퇴퇴퇴적적적물물물의의의 퇴퇴퇴적적적시시시기기기 별별별 다다다이이이옥옥옥신신신류류류의의의 농농농도도도 특특특성성성 비비비교교교
333...444...111정정정점점점 sssttt...AAA의의의 주주주상상상퇴퇴퇴적적적물물물
StationA에서 채취한 주상퇴적물의 각 층에서 두 시기를 선택하여 그 사이의 농도
특성을 비교하였다.비교 시기의 선정은 대상 지역의 농도가 안정적으로 변화하고 농
도가 증가하는 시기의 직전 시점을 안정기(periodofstabilization)로 하였고,검출
농도가 가장 높고 과거와 비교하여 그 변화가 크게 나타난 변화기(periodofchange)
로 구분하였다.각 시기의 대표성을 부여하기 위하여 각 시기의 연속된 세 개의 층을
선택하여 그 평균값을 취하여 비교하였다.
StationA의 변화기는 표층으로부터 12-18cm 깊이의 층으로 퇴적연대는 1993-19
95년으로 추정되는 시기를 선택하였고,안정기는 30-36cm 깊이에 1981-1985년에
퇴적층을 선정하였다.
Figure33는 독성등가계수가 적용되는 17종의 PCDD/DFs이성체를 통한 비교 결
과를 보여준다.변화기의 경우 1,2,3,7,8-P5CDD와 2,3,4,7,8-P5CDF가 뚜렷한 지배적
이성체로 나타나지만,안정기의 경우는 변화기와 달리 1,2,3,7,8-P5CDD에 의한 기여
율만이 높게 나타나는 경향을 보였다.
각 시기의 Homologueprofile의 차이를 Fig.34에 나타내었다.변화기는 T4CDFs
와 P5CDFs의 두 동족체에 의한 패턴이 뚜렷하며 그 외의 동족체의 농도는 훨씬 낮
은 수준 이였다.안정기의 경우 OCDDs가 타 동족체에 비해 상대적으로 높은 농도를
나타내며,전체적으로 타 동족체의 발생도 뚜렷하게 관찰되었다.PCDDs의 경우저염
화 PCDDs에서 고염화 PCDDs로 농도가 증가하는 경향을 PCDFs는 저염화 PCDF
s에서 고염화 PCDFs로 갈수록 농도가 감소하는 경향을 나타냈다.
DLPCBs의 12종의 이성체를 비교한 결과는 Fig.35에 나타내었다.변화기는 2,3',
4,4',5-P5CB,2,3,3',4,4',5-H6CB,2,3,4,4',5-P5CB,2,3,3',4,4'-P5CB그리고 2,3,3',
4,4',5‘-H6CB순으로 전체 농도에 기여하였다.안정기는 3,3',4,4',5‘-P5CB의 이성체
가 높은 농도로 검출되었다.
각 시기의 PCDDs,PCDFs,DLPCBs의 구성비를 비교하였다.과거 안정기에서 변
화기로의 변화는 PCDDs의 경우 78.6%에서 39.3%로,PCDFs는 19.9%에서 60.4%
로,그리고 DLPCBs는 1.5%에서 0.3%로 PCDDs와 PCDFs의 구성비의 변화가 크게
나타났으며,주상 퇴적물 중 농도가 가장 높게 나타난 변화기는 주로 PCDFs에 의해
농도가 지배를 받는 것으로 나타났다.이는 Fig.36에서 나타내었다.
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period of stabilization (bottom) in sediment 

cores from st. A .
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333...444...222정정정점점점 sssttt...BBB의의의 주주주상상상퇴퇴퇴적적적물물물
앞의 3.4.1에 언급한 방법으로 st.B의 주상퇴적물에서 비교 대상 시기를 선택하
였다.
StationB에서의 변화기 시기는 표층에서 14-20cm깊이에 있는 층으로 그 퇴
적연대는 1992-1993년으로 추정되었고,안정기는 46-52cm깊이에 위치한 1961
-1965년에 퇴적된 층을 선정하였다.
독성등가농도를 가지는 17종의 PCDD/DFs이성체를 비교한 결과를 Fig.37에
나타내었다.변화기는 앞선 st.A와 유사하게 지배적 이성체는 1,2,3,7,8-P5CDD
와 2,3,4,7,8-P5CDF로 조사되었다.안정기의 경우 1,2,3,7,8-P5CDD이성체가 농
도에 대한 기여율이 가장 높았으며,PCDFs중 1,2,3,4,7,8-H6CDF와 1,2,3,6,7,8-
H6CDF그리고 2,3,4,7,8-P5CDF가 이외의 이성체들에 비해 그 기여율이 높은
것으로 나타났다.
변화기와 안정기의 homologueprofile은 st.A와 비교하였을 때 상당히 유사한
형태를 나타내었다.변화기는 P5CDFs가 가장 높은 농도를 나타내고,이어 T4C
DFs에 의한 기여율이 높았다.이 외의 동족체는 그 비율이 낮게 나타났다.안정
기는 H7CDDs동족체를 제외하고 저염화 PCDDs동족체에서 고염화 PCDDs
동족체로 농도 증가 경향을 보이고,T4CDFs동족체를 제외한 저염화 PCDFs에
서 고염화 PCDFs로 갈수록 농도가 감소하는 뚜렷한 경향을 나타내고 있는 것을
Fig.38에서 알 수 있다.
12종의 이성체를 비교한 DLPCBs의 경우는 두 시기가 유사한 형태를 나타내었
다.변화기와 안정기 모두 2,3',4,4',5-P5CB,2,3,3',4,4',5-H6CB그리고 2,3,4,4
',5-P5CB순으로 기여율이 높은 것으로 나타났다.
Figure.40은 두 시기의 PCDDs,PCDFs,DLPCBs의 구성비를 보여준다.PC
DDs의 변화는 안정기에서 변화기로 55.4%에서 53.5%로 큰 변화가 없었고,PC
DFs의 경우 43.8%에서 45.8%,그리고 DLPCBs는 0.7%로 변화가 없었다.st.B
에서의 구성비는 안정기와 변화기에서 큰 차이를 확인할 수 없었으며,PCDDs의
비율이 약간 높은 것으로 나타났고,DLPCBs는 PCDD/DFs에 비해 아주 낮은
비중을 차지하고 있었다.
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444...결결결론론론 및및및 요요요약약약

본 연구는 영일만 내의 다이옥신류 등의 미량 유해오염물질의 오염에 대한 역사적
기원을 규명하기 위하여 영일만의 주상퇴적물을 채취하여 연대적 오염도를 파악하였
으며,또한,주상 퇴적지점의 해양퇴적물과 영일만 퇴적의 현황을 비교평가하기 위하
여 주요 퇴적지점의 해양퇴적물과 두 지점의 주상퇴적물을 채취하여 만 내의 수직적,
수평적 다이옥신류 의 농도,프로파일 분포 특성을 파악하고 다이옥신류 등 미량 유기
화합물의 현황과 역사적 과정을 비교 평가하였다.

․영일만 내에서 채취된 해양 퇴적물의 총 농도와 독성등가농도(WHO-TEQ)은 각
각 7.62-603.17pg/gd.w.,0.11-7.69pg-TEQ/gd.w.로 나타났으며,대기 침적,육
상 수계유입을 비롯한 주변 발생원 및 비점의 영향에 의한 해양퇴적물로서의 잔존을
나타낸 결과로서 평가 되었다.

․주상 퇴적물의 연대기 분석에 따른 오염 정도의 변화를 통해 오염원의 변화를 추정
한 결과 st.A지점은 총 농도와 독성등가농도가 각각 0.38-1407.62pg/g,0.0001-
19.47pg-TEQ/g이였고,st.B지점의 경우 각각 2.83-436.41pg/g,0.04-7.61pg-T
EQ/g이였다.두 지점의 주상 퇴적물 모두 1990년대를 기점으로 다이옥신류의 오염정
도가 감소하는 것으로 나타났다.

․주상 퇴적물의 프로파일을 비교하면 1990년대 이후 다이옥신류의 해양퇴적에 의한
침적농도의 감소는 대기 배출원에 의한 농도저하를 통한 대기로 부터의 해양침적 유
입의 감소를 비롯하여 육상수계 등으로 부터의 해양 유입의 감소를 나타낸 경향으로
평가되었다.

․특히,주상퇴적물의 역사적 농도 변화의 경향으로부터 알 수 있는 것은 영일만 내
오염원으로서의 주변 산업공정을 통한 발생원 기여의 감소를 나타내고 있으며,이는
발생원에 대한 관리의 결과 중의 하나로 평가 되었다.
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․ 영일만 지역의 다이옥신류에 대한 오염 정도는 1990년 초를 기점으로 저감화 되어
해양에서의 농도 수준은 감소하고 있는 것으로 밝혀졌으며,현재의 수준은 국내외 지
역과 비교했을 때 높은 수준은 아닌 것으로 평가 되었다.

․하지만,해양저질의 역사적 변화의 경향을 보면 발생원 등으로 부터의 영향을 최종
적으로 수용하는 것은 해양의 저질에의 축적을 나타내고 있으므로 향후 지역 내 해양
환경의 적정관리를 위해 정확한 오염원 경로의 규명을 위하여 경로별 및 매체별에 대
한 지속적,장기적이며 정기적인 경로별 매체별의 모니터링이 수반 될 필요성이 있는
것으로 평가되었다.

․또한,본 연구를 통하여 향후 영일만 해양 환경 중으로의 유해오염물질 유입에 대
한 환경관리체계 구축의 부하평가의 기초 정보자료로서 활용성을 가질 수 있을 것으
로 판단되며,미량 유기오염물질에 의한 해양 유입부하의 저감화를 위하여 자료의 축
적이 더욱 필요한 것으로 평가되었다.
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감감감사사사의의의 글글글

대학을 졸업하고 20년이 훌쩍 지나고,40대 말에 대학원 진학을 저질러 놓고 과연
직장생활을 하면서 졸업을 할 수 있을까 여러 번 회의도 가졌지만,이렇게 많은 분들
의 도움을 받아 논문이라는 마지막 관문을 지나 감사의 글을 쓰게 되니 감회가 새롭
게 느껴집니다.

우선 제가 이렇게 대학원의 기회를 가질 수 있도록 기회를 주신 이석모 교수님과
문창호 교수님께 감사 말씀을 전합니다.그리고 제논문 지도 및 작성 그리고 마무리까
지 세심한 신경을 써주신 옥곤 교수님께 깊은 감사의 마음을 전합니다.또한 실질적인
논문 작성에 중추적인 역할을 해주시고 Data분석과 정리를 맞아주신 다이옥신 분석
실의 정봉길 님께 다시 한 번 이 자리를 빌 어 감사의 마음을 전합니다.

김석모 교수님 주관 하에 실시한 대학원생의 학위 논문 발표회에 참석하면서 대학원
생활의 즐거움도 잠시 느낄 수 있었으며,직장생활을 하면서 부족했던 학문에 대한 욕
구도 다시 한 번 되새길 수 있었던 좋은 기회가 아니었나 생각됩니다.

직장생활을 핑계로 학과 수업에 충실하지 못한 제가 이렇게 졸업하게 도와주신 김영
섭 교수님,김동영 교수님 등 지구환경공학을 담당하시는 많은 교수님께 다시 한 번
감사의 말씀을 전합니다.

마직막으로 직장업무 때문에 힘들어 할 때 지진 저를 위로하고 무언의 격려와 위로를
아끼지 않은,또한 본인도 직장생활을 하면서도 한 번도 학과 수업에 빠지지 않고 이
번학기에 대원을 같이 마치게 된 사랑하는 아내에게도 이 논문을 마무리하면서 감사
의 마음을 전합니다.

항상 엄마,아빠의 따뜻한 사랑과 도움을 받지 못하고 자란 장남 준혁이와 예술을 지
극히 사랑하는 딸 지수에게도 미안하다는 마음과 항상 아빠 엄마를 믿고 본인 스스로
자기 일을 잘 해준 것에 대하여 고마움과 사랑 한다는 마음을 전합니다.
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이 자리까지 올 수 있도록 도와주고 격려해주고 이끌어주신 모든 분들께 다시 한 번
감사의 마음을 전합니다.
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