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In this study, eight pesticides belonging to the groups of carbamates, phenoxy-acids, heterocyclics were ana-

lyzed to identify their concentrations and distribution patterns at various sampling locations (20 sites) in the

Nakdong River basin during various sampling periods (May, July, September, and November 2012). Among

the eight pesticides, carbofuran showed the highest mean concentration (0.0335 μg/L), followed by methomyl

(0.0138 μg/L) and quinoline (0.0070 μg/L), while aldicarb and molinate were observed below the method

detection limit (MDL). Quinoline was the most frequently detected pesticide with a detection frequency of 85-

100% in all the sampling periods. The concentration levels and the detection frequencies of the pesticides

seemed to be related with the pesticides’ shipment/production. Among the four sampling periods, September

showed the highest mean and median concentrations, although the differences were not statistically significant.

The concentration levels were higher in the midstream area than the up and downstream areas of the Nakdong

River, because a number of potential contamination pathways such as wastewater treatment plants, industrial

facilities and agricultural fields were located in this zone. All these non-cancer-causing pesticides, except qui-

nolone, showed no risk value (risk assessment value < 1). This study could be used as basic data for risk assess-

ment and analysis procedures for quality assurance and quality control of pesticides in Korea.
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1. 서 론

국내 산업의 발달에 따라 다양한 종류의 화학물질이

생활 도처에서 사용되고 있으며, 최근 환경에서의 화학

물질 사고가 빈번하게 발생함에 따라 유해물질에 대한

국민들의 관심과 불안이 고조되고 있다. 이 가운데 농

약은 농산물이나 임산물의 병충해를 방제하는데 주로

쓰이는 화학물질로 살균제, 살충제, 제초제, 생장조절제

등으로 분류할 수 있다.1) 1949년 6종의 살충제 및 살

균제류가 허가되어 사용된 이후로 1950년대 364종,

1960년대 2867종, 1970년대 1554종, 1980년대 3149종

으로 최대치를 기록한 뒤, 현재 1706종의 관련 품목이

농촌진흥청에 사용 가능 등록되어 있다.2) 신규 농약의

경우 생태독성, 환경 잔류성, 생물활성 등 47개 평가항

목을 통해 규제하고 있으며 기존에 등록된 농약이라도

위해성이 밝혀지면 사용을 금지시키는 등의 규제 강화

를 시행하고 있으나2) 여전히 많은 수의 농약에 대해서

규제가 존재하지 않고 일부 농약류를 제외하고는 환경

중에 노출되는 수준에 대한 연구도 미비하다.3-6)

일반적으로 사용된 농약은 하·폐수처리장을 통해
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방류되거나 강우에 의해 직접 하천수로 유입되는데 상

수원수의 91.7%가 하천수와 저수지 등의 지표수로 사

용되는 국내 실정을 고려했을 때, 하천수에서의 농약

잔류량 파악은 필수적이라 할 수 있다. 특히 국내 수계

가운데 낙동강의 경우 오염물질 사고뿐만 아니라 공단

이나 하·폐수처리장, 축산폐수처리장 등 다양한 오염

원 및 배출원이 다수 존재하여 다른 강에 비하여 유해

물질에 의한 오염도가 높다고 보고되고 있으며7,8) 이에

대한 지속적인 연구가 필수적이다. 따라서 본 연구에서

는 상대적으로 국내에서 많이 조사된 유기인계(organo-

phosphorous), 유기염소계(organochlorine)를 제외하고

농약의 출하량9) 및 독성을10-17) 고려하여 카바메이트계

5종(aldicarb, carbaryl, carbofuran, methomyl, molin-

ate), 페녹시계 2종(2,4-D, 2-methyl-4-chlorophenoxy-

acetic acid (MCPA)), 헤테로싸이클릭계 1종(quinoline)

을 선정하여 낙동강 수계에서 발생현황을 파악한 후 위

해성 평가를 수행하였다. 본 연구의 조사대상 농약류의

경우 국내 하천수에서는 대부분 조사가 되지 않은 항목

으로 일부 카바메이트 계열(carbaryl, methomyl, carbo-

furan, molinate)에 대해서 한강과 남한강에서 조사된 바

있으며,18,19) 최근 본 연구대상 농약류와 동일한 농약에

대해서 금강 수계 10개 지점에 대한 결과를 발표한 연

구가 있으나 이는 분석법에 초점을 맞춘 것으로 본 연

구와 차별성이 있다고 할 수 있다.20) 국외의 경우 국내

보다는 상대적으로 많은 수의 연구가 보고되어 있으나,
21-27) 하천수에서의 quinoline에 대한 연구는 전무한 실

정이다.

따라서 본 연구에서는 낙동강에서의 다양한 종류의

농약류의 검출 수준과 분포, 조사 시기별 차이를 파악

하고자 하였으며, 몬테카를로 시뮬레이션과 직접 계산

법을 함께 이용하여 본 연구에서 검출된 농약류의 환

경 중 수준이 수계에 미치는 위해성을 파악해 보고자

하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 조사대상 물질

본 연구에서는 카바메이트계 농약류 5종(aldicarb,

carbaryl, carbofuran, methomyl, molinate), 페녹시계

농약류 2종(2,4-D, MCPA), 헤테로싸이클릭계 농약류 1

종(quinoline)으로 총 8종의 농약류를 대상물질로 선정

하여 분석하였다.

2.2. 시약 및 기기

본 연구에 사용된 모든 시약은 분석대상물질의 측정

분석 시 불순물에 의한 영향을 미치지 않는 것을 사용

하였다. 표준물질(aldicarb, carbaryl, carbofuran, meth-

omyl, molicate, 2,4-D, MCPA, quinoline) 및 내부표준

물질(carbofuran-d3, isoproturon-d6, quinoline-d7, atra-

zine-d5, fenoprop, 2,4,6-T)은 Sigma-Aldrich (St Louis,

MO, USA)사에서 단일 물질로 만들어진 시약을 구입하

여 희석하여 사용하였으며, Milli-Q water, 메탄올(me-

thanol), 아세토니트릴(acetonitrile)은 J.T Baker (Phil-

lipsburg, NJ, USA)사의 HPLC 등급 이상의 용매를 사

용하였다. 포름산(formic acid), 아세트산(acetic acid),

암모늄 포메이트(ammonium formate), 암모늄 아세테

이트(ammonium acetate), 염산(HCl), 탄산수소나트륨

(NaHCO3), 탄산칼슘(K2CO3) 등의 시약은 Wako

(Osaka, Japan)사의 특급시약을 이용하였다. 시료의 정

제 및 추출을 위한 카트리지로는 OASIS HLB (200

mg, 6 cc; Waters), OASIS MCX (150 mg, 6 cc;

Waters)를 이용하였다. 시료의 정제 및 추출을 위한 고

체상 추출(SPE; solid phase extraction)장치로는 Sup-

elco (Bellefonte In, PA, USA)의 VisiprepTM SPE

Vacuum manifold를 사용하였다. 기기분석에는 액체크

로마토그래프-텐덤질량분석기(LC-MS/MS)를 이용하였

으며, Agilent사의 1200 series 액체크로마토그래프

(LC)와 Agilent사의 6460 triple quadrupole mass

spectrometer를 검출기로 사용하였다. 컬럼은 4.6 mm

× 150 mm, 3.5 um pore size의 ZORBAX Eclipse

XDB-C18을 사용하였다.

2.3. 시료채취 및 조사주기

시료채취는 국립환경과학원 낙동강유역환경청 수질

측정망 운영계획을 참고로 하여 낙동강 중권역 대표지

점과 연계한 지천중심(제1지류) 20개 지점을 대상으로

하였으며, 각 채취지점은 Fig. 1에 나타내었다. 시료채

취는 미 환경청 표준분석방법 중 시료채취 매뉴얼을 따

라 실시하였고,28) 채취 시 침전물의 영향을 최소화하도

록 하여 하천의 중앙부위에서 채수하는 것을 원칙으로

하였다. 시료는 국제적으로 공인된 1 L 유리병(ESS,

San Leandro, USA)에 채수하였고, 헤드 스페이스 없이

채취하여 당일 실험실로 이송하여 분석 직전까지 4oC

에서 냉장보관하였으며, 채취 일주일 이내에 모두 분석

하였다.
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시료채취는 2014년 5월부터 11월에 걸쳐 연 4회 실

시하였으며, 1차 조사는 5월, 2차 조사는 7월, 3차 조

사는 9월, 4차 조사는 11월에 각각 실시하였다.

2.4. 실험방법

2.4.1. 카바메이트계 및 페녹시계 농약(7종)

카바메이트계 및 페녹시계 농약류 7종(aldicarb,

carbaryl, carbofuran, methomyl, molinate, 2,4-D,

MCPA) 분석의 경우 필터된 시료 500 mL를 취하여

6N 염산을 사용해 시료의 pH를 2로 조절한 후 내부표

준물질(Carbofuran-d3, Isoproturon-d6, 2,4,6-T) 5 ng을

첨가하였다. SPE 장치에 HLB (200 mg, 6 cc) 카트리

지를 장착한 후 메탄올, Milli-Q water, pH 2로 조절된

Milli-Q water 각 6 mL을 차례로 통과시켜 컨디셔닝

하였다. 이 후 카트리지에 시료를 8~10 mL/min의 속

도로 적재하고, 시료의 적재가 끝난 카트리지는 약 30분

간 진공 감압펌프를 이용하여 건조한 다음 메탄올 6 mL

로 두 번 용리시켰다. 이 용리액을 질소농축기(Turbo vap

LV, Caliper life sciences, Hopkinton, USA)를 사용하

여 농축시키고, 아세토니트릴을 이용하여 재용해 시켜

0.45 um PTFE 시린지 필터로 여과시킨 후 최종 부피

를 0.5 mL가 되도록 하였다. 회수율 확인을 위하여 표

준물질(Atrazine-d5, fenoprop)을 첨가하였고, LC-MS/

MS로 기기분석을 수행하였다.

2.4.2. 헤테로싸이클릭계 농약 (1종)

헤테로싸이클릭계 농약인 quinoline 분석의 경우 필터

된 시료 500 mL를 취하여 카보네이트 완충용액(탄산수

소나트륨:탄산칼슘, 2:1)을 사용해 시료의 pH를 10으로

조절한 후 내부표준물질 (Quinoline-d7) 5 ng을 첨가하

였다. SPE 장치에 MCX (150 mg, 6cc) 카트리지를

장착한 후 메탄올, Milli-Q water, pH 10으로 조절된

Milli-Q water 각 6 mL를 차례로 통과시켜 컨디셔닝

하였다. 이후 카트리지에 시료를 8~10 mL/min의 속도

로 적재하고, 시료의 적재가 끝난 카트리지는 약 30분간

진공 감압펌프를 이용하여 건조한 다음 메탄올 6 mL로

Fig. 1. Nakdong River sampling sites in this study.
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두 번 용리시켰다. 이 용리액을 질소농축기(Turbo vap

LV, Caliper life sciences, Hopkinton, USA)를 사용하

여 농축시키고, 아세토니트릴을 이용하여 재용해시켜

0.45 um PTFE 시린지 필터로 여과시킨 후 최종 부피

를 0.5 mL가 되도록 하였다. 회수율 확인을 위하여 표

준물질(Atrazine-d5)을 첨가하였고, LC-MS/MS로 기기분

석을 수행하였다. 다음 Table 1에 조사대상 물질별 기

기분석 조건과 분석모드를 나타내었다.

2.5. 정도관리

8종의 농약류 분석에 있어 본 연구에서는 검출한계 수

준을 국외의 수질 기준을 참고로 하였으며, 가장 낮은

기준치 값의 1/10 이하를 만족하는 것을 목표로 하였다.

Aldicarb, methomyl, MCPA, carbaryl, 2,4-D의 경우

네덜란드 지표수에서의 기준치(guideline value, GV)를

참고로 하였으며,29) 본 연구의 목표 방법검출한계(me-

thod detection limit, MDL)는 각 0.098 µg/L, 0.08

µg/L, 2.0 µg/L, 0.23 µg/L, 0.1 µg/L의 1/10 수준으로

하였다. 또한 molinate와 carbofuran은 호주 먹는 물 수

질기준을 참고로 하였으며,30) 각각 0.5 µg/L, 5.0 µg/L

이다. 마지막으로 quinoline의 경우 캐나다 담수 수생생

물 보호기준치 3.4 µg/L를 참고로 하여 0.34 µg/L로 결

정하였다.31) 본 연구에서 사용된 분석법에 대한 MDL을

산정하기 위해 실제 시료 분석 전에 분석성분이 검출되

지 않는 지표수 500 mL를 대상으로 표준물질을 첨가하

여 7회 중복시험을 실시하였다. MDL은 분석결과의 표

준편차에 99% 신뢰수준의 t 값인 3.14를 곱한 값으로

산정하였다(Table 2). 정밀도는 측정값의 상대표준편차

로 계산하였으며 모든 조사항목에서 14% 이내로 나타

났다. 농약류 8종에 대한 회수율은 aldicarb (76-85%),

carbaryl (75-92%), carbofuran (90-107%), methomyl

(112-146%), molinate (91-122%), 2,4-D (78-89%),

MCPA (81-89%), quinoline (100-104%)로 각각 나타났

으며, 실제 시료 전처리 시 내부표준물질을 이용한 회수

율 조사 결과 carbofuran-d3는 81-120%, isoproturon-d6

는 90-127%, 2,4,6-T는 70-118%, quinoline-d7은 71-

148%로 나타났다.

2.6. 위해성 평가

위해성 평가를 위해 전혀 검출되지 않은 aldicarb와

molinate를 제외하고 6종 농약류에 대한 독성 값을 미

환경청 IRIS (Integrated Risk Information System)의

정보를 참고로 하였다.32) 기본적으로 본 연구의 하천수

농도(평균값, 중간값)를 환경 농도 수준으로 사용하고, 노

출 경로 가운데 음용수의 섭취로 인한 부분만 고려하였

다. 음용수 섭취량, 체중, 기대수명은 한국노출계수핸드

Table 1. LC-MS/MS instrument analysis condition

Conditions

LC

Column ZORBAX Eclipse XDB-C18 (4.6×150 mm, 3.5 μm)

Column Temp. 40oC

Mobile-Phase

Positive

mode

A: Acetonitrile/Methanol (50:50, v/v%)

B: 0.3% Ammonium formate & 0.1% formic acid

Negative

mode

A: Acetonitrile/Methanol (50:50, v/v%)

B: 0.1% Ammonium acetate & 0.1% acetic acid

Flow Rate 0.3 mL/min

Gradient Program

Positive

mode

Min 0 3 13 25 27 30

B (%) 100 95 60 0 0 90

Negative

mode

Min 0 2 10 18 20 25

B (%) 100 95 60 0 0 90

Injection Vol. 10 μL

MS/MS

Gas Temp. 250oC

Gas Flow 10 L/min

Sheath Gas Temp. 400oC

Sheath Gas Flow 10 L/min

Capillary Voltage 3500 V

Nebulizer Pressure 40 psi

Positive mode Aldicarb, carbaryl, carbofuran, methomyl, molinate, quinoline

Negative mode 2,4-D, MCPA
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북을 참고하여,33) 각각 947.7 mL/day, 62.8 kg, 73.2

yr 값을 사용하였다. 다음 식(1)-(3)을 기본으로 직접계

산과 몬테카를로 시뮬레이션을 통해 위해성 평가를 수

행하였으며, carbaryl, carbofuran, methomyl, 2,4-D,

MCPA의 경우 비발암위해도, quinoline의 경우 발암위해

도가 산정되었다.

위해도 산정에 앞서 노출량을 다음 식(1)을 통해 산

정하였다.

노출량(E) = 식(1)

여기서, EC: 환경농도 수준(environmental concen-

tration) (µg/L)

DI: 음용수 섭취량(drinking water intake) (mL/day)

EF: 노출 빈도(exposure frequency) (days/year)

ED: 노출 기간(exposure duration) (year)

BW: 체중(body weight) (kg)

AT: 기대수명(average time) (year)

CF: 단위환산 인자

5종의 농약류(carbaryl, carbofuran, methomyl, 2,4-

D, MCPA)의 비발암위해도는 다음 식(2)를 통해 산정

EC DI× EF× ED×

BW AT× CF×
--------------------------------------------

Table 2. Concentration and DF of pesticides in the river water during sampling campaign

Compound Period
MDL

(μg/L)
GVa)

(μg/L)

Concentration (μg/L) DFb)

(%)Mean Min Max

Aldicarb

May

0.001 0.09829)

- - - 0

Jul. - - - 0

Sep. - - - 0

Nov. - - - 0

Carbaryl

May

0.002 0.2329)

0.0041 - - 5

Jul. - - - 0

Sep. 0.0038 0.0027 0.0056 25

Nov. 0.0034 0.003 0.0037 10

Carbofuran

May

0.002 5.030)

0.049 0.003 0.144 55

Jul. 0.0314 0.0025 0.111 75

Sep. 0.0293 0.0055 0.0755 100

Nov. 0.0307 0.0046 0.0771 100

Methomyl

May

0.004 0.0829)

0.0129 0.0045 0.0403 40

Jul. 0.0097 0.0077 0.0117 10

Sep. 0.0179 0.0066 0.034 45

Nov. 0.0067 0.0048 0.0096 15

Molinate

May

0.015 0.530)

- - - 0

Jul. - - - 0

Sep. - - - 0

Nov. - - - 0

2,4-D

May

0.001 0.129)

0.0027 0.0011 0.0066 40

Jul. 0.0034 0.0012 0.0051 45

Sep. 0.0122 0.0023 0.0323 45

Nov. 0.0036 0.0016 0.0065 50

MCPA

May

0.001 2.029)

0.0029 0.0013 0.0053 60

Jul. 0.0058 0.0032 0.0081 35

Sep. 0.0061 0.0011 0.0136 55

Nov. 0.0098 0.0051 0.0147 55

Quinoline

May

0.0005 3.431)

0.0057 0.0006 0.0312 100

Jul. 0.0028 0.0006 0.0141 85

Sep. 0.0095 0.001 0.0274 100

Nov. 0.0096 0.0014 0.0338 90

a) GV; Guideline value / b) DF; Detection frequency
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하였다.

비발암위해도(non cancer risk, HQ)

= E / RfD 식(2)

여기서, HQ: hazard quotient

RfD: reference dose (mg/kg-d)

Quinoline의 발암위해도는 다음 식(3)을 통해 산정하

였다.

발암위해도(cancer risk, CR) = E × SF 식(3)

여기서, E: 노출량 (mg/kg-d)

SF: cancer slope factor (mg/kg-d)-1

상기에 서술한 바와 같이 직접계산과 몬테카를로 시

뮬레이션을 통해 위해성 평가를 수행하였다. 직접계산

에서 발생할 수 있는 불확도를 감소시키고 위해도에 보

다 영향을 주는 인자를 파악하기 위하여 몬테카를로 시

뮬레이션을 사용하였다. 위해성 평가에 사용한 독성값

과 산정된 노출량, 위해도는 Table 3에 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 물질별 농도 분포

낙동강 중권역 대표지점과 연계한 지천 중심 20개

지점에서 분석한 8종 농약류에 대한 MDL, 조사시기별

검출빈도와 검출농도수준을 Table 2에 나타내었다.

Aldicarb의 경우 살충제로 사용되는 농약으로, 총 4회 조

사 동안 전체 지점에 대해서 MDL 미만의 값으로 나타

났다. 금강에서 조사된 국내 선행연구결과에서도 본 연

구결과와 유사하게 불검출이 보고되었으며,20) 국외 기존

연구 결과 그리스 하천수에서 ND-0.069 µg/L 수준의

aldicarb 검출이 보고된 바 있다.23) Carbaryl의 경우

0.0038(0.0027-0.0056) µg/L로 검출되었으며, 검출빈도

는 0-25%로 상당히 낮은 수준을 나타내었다. 한강과19)

금강에서의20) 선행연구결과에서는 불검출이 보고되었

고, 국외 연구의 경우에서는 최대 약 2배 가량 높은 수

준인 0.01-0.1 µg/L의 검출이 보고된 바 있다.23) Car-

bofuran의 경우 다른 물질에 비해 평균적으로 높은 검출

빈도(55-100%)를 나타내었으며, 검출수준은 0.0335

(0.0025-0.1439) µg/L로 금강에서의 조사결과(0.191

(0.023-0.465) µg/L)와는20) 유사한 수준으로, 남한강에서

의 조사결과(0.5-21 µg/L) 보다는18) 다소 낮은 수준으로

나타났다. 또한 그리스 하천에서 ND-0.158 µg/L,25) 일

본의 하천에서 0.04-1.1 µg/L의26) carbofuran 검출이 보

고되었다. Methomyl은 10-45%의 검출빈도로 0.0138

(0.0045-0.0403) µg/L 수준으로 검출되었으며, 금강에서

의 조사결과20) 0.003(ND-0.012) µg/L보다는 다소 높게

한강에서의 조사결과19) 0.19-0.96 µg/L보다는 매우 낮은

수준으로 나타났다. 또한 그리스 하천에서도 본 연구결

과와 유사한 수준인 ND-0.086 µg/L의 methomyl 검출

이 보고되었다.23) Molinate의 경우 모든 조사지점에 대

해서 MDL 미만의 값으로 나타났으며, 국내 선행연구에

서는 남한강에서18) 0.5-7.3 µg/L, 금강에서20) 0.005

Table 3. Risk assessment result from calculation and Montecarlo simulation

Compounds
a)Exposure

(mg/kg-d)

b)Exposure

(mg/kg-d)

Oral slope

factor (1/

mg/kg-d)32)

RfD

(mg/kg-d)32)

c)HQ or
*CR

d)HQ or
*CR

Sensitivity (%)

DI EC

Carbaryl
Mean 9.55×10-8 2.19×10-7

- 0.1
3.18×10-6 7.30×10-6 66.9 27.7

Median 7.52×10-8 1.83×10-7 2.51×10-6 6.08×10-6 64.1 30.9

Carbofuran
Mean 2.09×10-6 4.45×10-6

- 0.005
4.98×10-5 1.06×10-4 49.2 46.5

Median 1.44×10-6 4.23×10-6 3.42×10-5 1.01×10-4 51.8 44.4

Methomyl
Mean 3.95×10-7 1.24×10-6

- 0.025
7.89×10-6 2.48×10-5 49.3 46.7

Median 1.50×10-7 1.17×10-6 3.01×10-6 2.34×10-5 54.6 41.7

2,4-D
Mean 2.07×10-7 9.13×10-7

- 0.01
6.22×10-7 2.74×10-6 55.1 41.7

Median 3.76×10-8 8.76×10-7 1.13×10-7 2.63×10-6 63.4 33.6

MCPA
Mean 2.53×10-7 4.75×10-7

- 0.0005
5.06×10-5 9.49×10-5 55.2 40.5

Median 9.03×10-8 4.38×10-7 1.81×10-5 8.76×10-5 52.8 43.7

Quinoline
Mean 4.95×10-7 1.06×10-6

3 -
*2.47×10-4 *5.29×10-4 50.0 45.9

Median 3.12×10-7 9.86×10-7 *1.56×10-4 *4.93×10-4 52.2 44.4

a), c) 직접계산에 의한 결과 / b), d) 몬테카를로 시뮬레이션을 이용한 결과 / RfD: reference dose / HQ: hazard quotient
CR: cancer risk / DI: drinking water intake / EC: environmental concentration
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(0.008-0.009) µg/L의 검출이 보고되었다. 국외 연구에서

도 MDL 미만의 값으로 보고된 연구가 있으며,27) ND-

0.29 µg/L의 검출이 스페인 하천에서 보고되었다.24)

페녹시계 농약류 2,4-D의 경우 40-50%의 검출 빈도

로 0.0055(0.0011-0.0323) µg/L 수준으로 검출되었다.

금강에서의 조사결과(0.031(0.010-0.101) µg/L)보다는20)

평균적으로 약 6배 정도 낮게 나타났으며, 그리스 하천

에서의 조사결과(ND-0.3 µg/L)보다도21) 매우 낮은 수

준으로 나타났다. MCPA의 경우 총 4회 조사결과 35-

60%의 검출빈도를 나타내었으며, 0.0061(0.0011-0.0147

µg/L) 수준으로 검출되어 금강과 그리스에서의 검출 수

준보다 약 5~12배 정도 낮은 수준으로 나타났다.20,21)

Quinoline의 경우 조사대상 8종 농약류 가운데 평균적

으로 가장 높은 검출빈도(85-100%)를 나타내었으며,

0.0070(0.0006-0.0338) µg/L로 검출되어 최대 농도 기준

으로 금강에서의 검출 수준(0.006(ND-0.013 µg/L)보다

는20) 약 3배 정도 높게 나타났다.

결론적으로 carbaryl, methomyl, quinoline의 경우 선

행 연구결과에서의 검출 수준보다 다소 높게 검출되었

고 이외의 물질은 낮은 수준으로 검출되었다. 또한 qui-

nolone (94%)과 carbofuran (83%)이 가장 높은 검출빈

도를 나타내었으며, 그 가운데 국내에서 농약 출하량(386

톤, 2012년)9)이 가장 많은 것으로 알려져 있는 carbo-

furan의 평균 검출농도수준이 0.0335 µg/L로 가장 높게

나타났다. 검출된 농약류의 수준은 본 연구에서 참고하

였던 GV보다 약 1/6~1/486 정도 수준으로 안전한 수

준임을 확인하였다.

3.2. 농도수준 및 분포패턴

3.2.1. 전체 농도 분포

낙동강 20개 지점에서 총 4회 분석한 8종 농약류의

지점별 농도와 분포 패턴을 임하댐 인근에서 위천구간

(1-7)을 낙동강의 상류로, 감천에서 낙동고령 구간(8-13)

을 낙동강의 중류로, 이후 황강에서 낙동강하구언 구간

(14-20)을 낙동강 하류로 분류하여 평균과 중간값 농도

를 포함하여 Fig. 2에 나타내었다.

상류의 경우 평균 0.0130-0.0711 µg/L의 농약류가 검

출되었으며, 5번(병선천-1)지점에서 가장 높은 농도를 나

타내었고 다음으로 6번(말지천)지점(평균: 0.0426 µg/L),

4번(영강2-1)지점 (0.0382 µg/L) 순서로 나타났다. 다른

화학물질의 경우 배출원(하·폐수처리장, 공단 등)이 집

중되어 있는 중류와 하류에서 매우 높게 나타나는 경향

이 있지만 농약류의 경우 그 사용 특성상 상류에서도 하

류와 유사한 수준으로 검출됨을 알 수 있다.

전체 지점에서 carbofuran이 가장 우세하게 검출되었

고, 상류에서는 중·하류에 비해 상대적으로 methomyl

이 높게 검출되는 경향을 나타내었고 일부 지점에서는

MCPA가 높게 검출되었다. 중류의 경우 평균 0.0919-

0.0414 µg/L의 농약류가 검출됨으로써 상류보다는 다소

높은 수준을 나타내었고, 이 가운데 11번(금호강6)지점

에서 가장 높은 농도를 나타내었다. 해당 지점의 경우

대용량의 하수처리시설(5,017,000 m3/일) 이외에도 산업

폐수처리장(115,000 m3/일)과 농공폐수처리장(200 m3/일)

등이 밀집되어 방류되는 지점으로34) 낙동강 지류 가운

데 가장 오염도가 높은 금호강이 유입되는 지점이다. 다

음으로 역시 하수처리시설(520,000 m3/일)과 산업폐수처

리장(108,770 m3/일), 농공폐수처리장(1,750 m3/일)이 유

입된34) 하류에 위치한 13번(차천)지점에서 2번째로 높은

수준이 평균 0.0810 µg/L의 농약류가 검출되었다. 중류

에서도 역시 carbofuran이 가장 우세하게 검출되었으며,

2,4-D, MCPA, quinoline이 고르게 검출되는 경향을 보

였다. 하류의 경우 평균 0.0825-0.0206 µg/L의 농약류가

검출되었고, 이 가운데 낙동강의 가장 하류 지점인 20번

(서낙동강3)지점에서 가장 높은 농도수준을 나타내었다.

해당 지점 인근에 하수종말처리시설 6개소, 분뇨처리시

설 3개소, 마을하수도 시설 7개소, 산업폐수처리시설 3

개소가 있고34) 수문이 개방되지 않는 동안은 하천수가

정체되어 있어 오염이 심화되는 경향이 있다. 역시 car-

bofuran이 가장 우세하게 검출되는 경향을 나타내었고,

상대적으로 quinoline이 우세하게 검출되는 경향을 보였

다. 이상에서와 같이 상류(평균: 0.0363 µg/L)와 하류(평

균: 0.0359 µg/L)에서보다는 중류(평균: 0.0622 µg/L)에

서 평균적으로 약 2배정도 높은 농도 수준을 보이지만

농약류의 사용 특성상 상류에서 하류까지 통계적으로 유

의미하게 큰 차이를 나타내지는 않았다. 그러나 이러한

농약류의 경우 하폐수처리장을 통한 수계 유입뿐 아니

라 농경지에서 사용된 이후 비점오염원의 형태로 수계

로 유입될 가능성이 있기 때문에 이에 대한 고려도 수

반되어야 한다.

3.2.2. 시기별 농도 분포

5월부터 11월에 걸쳐 연 4회 조사(5월, 7월, 9월, 11

월)를 실시한 결과를 평균과 중간값 농도 및 분포패턴을

포함하여 Fig. 3에 나타내었다. 평균값과 중간값이 다소

간 차이를 보이기는 했지만 시기별로 높고 낮음의 경향

은 9월(평균: 0.0566 µg/L, 중간값: 0.0495 µg/L) >
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11월(평균: 0.0479 µg/L, 중간값: 0.0432 µg/L) > 5월

(평균: 0.0408 µg/L, 중간값: 0.0188 µg/L) > 7월(평균:

0.0305 µg/L, 중간값: 0.0186 µg/L)의 순서로 같게 나타

났다. 조사가 이루어진 시기는 대부분 평수기와 풍수기

로 조사 시기 당시의 평균 강수량이 각 각 56.2 mm

(5월), 152.7 mm (7월), 119.6 mm (9월), 6.8 mm

(11월)로36) 가장 강수량이 많은 7월에 가장 낮은 농도를

나타내기는 했지만 그 다음으로 강수량이 많은 9월에 오

히려 조사 시기 중 가장 높은 농도를 나타냄으로써 강

수량과의 유의미한 관계를 보이지는 않았고 각 시기별

농도 차이도 통계적으로 유의미한 차이는 아니었다. 이

는 농약의 특성상 농경지에서 사용된 농약이 강우 시 하

천수로 유입될 가능성이 있으며, 이 시기에 특정 농약류

의 사용과 강우로 인한 수계 유입을 의심해 볼 수 있다.

모든 조사 시기를 통틀어 carbofuran이 전체 농도의

52-77%를 차지하면서 가장 우세하게 검출되었다. 이외

에 5월와 9월에는 quinoline (14%, 17%)과 methomyl

(13%, 14%)이, 7월과 11월에는 quinoline (8%, 18%)과

MCPA (7%, 11%)가 상대적으로 우세하게 검출되는 경

향을 보였으나, 주성분분석과 군집분석을 실시해본 결과

통계적으로 유의미하게 뚜렷한 차이를 나타내는 정도는

아닌 것으로 나타났다.

3.3. 농약류 낙동강 수계 위해성 평가

상기와 같이 본 연구에서 조사한 8종의 농약 가운데

aldicarb와 molinate를 제외한 나머지 6종의 농약은 하천

Fig. 2. Total concentrations (Σ8 pesticides) of pesticides (a) and distribution pattern (b) at various sampling sites in the
Nakdong River basin.
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수에서 10-94%의 빈도로 검출되었다. 다수의 선행연구

들에서 조사 대상물질의 간 손상, 신경독성, 갑상선 기관

독성 등이 보고되고 있고,10-17) quinoline의 경우 미 환

경청에서 발암물질 그룹C로 분류하여 관리되고 있다.17)

따라서 환경 중에서 검출된 농약류의 농도가 인체에 미

칠 수 있는 위해성에 대해서 고려해 볼 필요성이 있다.

이에 다양한 위해성 평가 도구가 활용되고 있고 다양한

인자들이 고려되어 보다 정확한 평가가 이루어져야 하

지만 본 연구에서는 하천수에서의 검출된 농약류 농도

정보를 이용하여 발암위해도와 비발암위해도를 계산하여

위해성 여부를 판단하고자 하였다.

6종 농약류의 평균값과 중간값 농도를 사용하였고, 상

기 2.6에서 서술한 절차대로 quinoline을 제외하고는 모

두 비발암위해도로 계산하였다(Table 3). 우선적으로 직

접계산을 통해 위해도를 산정하였고, 위해도 평가를 위

하여 미환경청의 기준을 참고하여 발암위해도의 경우

10-4-10-6의 값을 가지면 수용 가능한 위해로 분류하고

비발암위해도의 경우 1 이하의 값일 경우 수용 가능한

위해로 분류하였다.35)

계산된 위해도는 노출량 계산에 사용된 농도(평균값,

중간값)에 따라 차이가 다소 크게 나타났으며, 5종 농약

류(quinoline 제외)의 비발암위해도가 1보다 훨씬 작은

값으로 나타나 위해성이 없는 것으로 평가되었고, qui-

noline의 발암위해도는 평균값 노출 시나리오의 경우

2.47×10-4, 중간값 노출 시나리오의 경우 1.56×10-4으로

산정되어 기준치보다 약간 높게 나와 위해성이 있는 것

으로 나타났다.

그러나 이런 위해성 평가의 경우 향후 정책 결정이나

규제마련에 기본이 될 수 있기 때문에 보다 정확성을 기

해야 하며 이에 직접계산에 의한 단점을 보완하고 투입

데이터의 확률분포에 따른 난수 생성을 기반으로 불확

도가 반영된 확률분포를 사용하는 몬테카를로 시뮬레이

션을 적용하여 위해성 평가를 수행하고자 하였다.

몬테카를로 시뮬레이션을 이용한 경우 계산에 사용된

농도에 관계없이 위해도 값에 큰 차이를 나타내지 않았

으며, 5종 농약류(quinoline 제외)의 비발암위해도가 역

시 1보다 훨씬 작은 값으로 나타나 위해성이 없는 것으

로 평가되었고, quinoline의 발암위해도는 평균값 노출

시나리오의 경우 5.29×10-4, 중간값 노출 시나리오의 경

우 4.93×10-4으로 산정되어 직접계산의 경우보다 약 2배

가량 높게 산정되었고, 기준치보다 높게 나와 위해성이

있는 것으로 나타났다. 위해성이 있는 것으로 평가된

quinoline의 경우 농약으로 사용될 뿐 아니라 산업생산

공정에서 중간체로 생성되어 간 손상 등의 만성독성, 두

통, 현기증 등을 유발할 수 있음이 보고되고 있어17) 관

리가 필요한 것으로 판단된다.

또한 직접계산의 경우 MCPA의 비발암위해도가 가장

큰 수치를 나타내고 carbofuran이 그 다음으로 큰 값으

로 계산되었으나, 몬테카를로 시뮬레이션을 사용한 경우

반대의 경향을 나타내어 위해성평가에 있어 직접계산과

확률론적 범위로 제시 가능한 몬테카롤로 시뮬레이션을

적용했을 경우의 차이를 확인하였다. 몬테카를로 시뮬레

이션을 통한 위해도 산정 시 사용된 입력변수 가운데 불

확도에 가장 큰 영향을 미치는 인자는 대부분의 경우에

대해서 환경 중 농도에 대한 차이로 나타났으며(Table

3), 이 농도 역시 여러 가지 불확도를 내포하고 있기 때

Fig. 3. Total concentrations (∑8 pesticides) of pesticides (a) and distribution pattern (b) during various sampling periods
in the Nakdong River basin.
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문에 위해도가 과대평가 또는 과소평가될 수 있음을 명

심해야 한다. 따라서 입력되는 농도에 정확성을 기함과

동시에 많은 수의 자료를 입력하여 보다 통계적으로 신

뢰도 높은 위해도 산정을 위해서 노력해야 한다.

4. 결 론

본 연구는 낙동강 중권역 대표지점과 연계한 지천중

심 20개 지점을 대상으로 카바메이트계, 페녹시계, 헤테

로싸이클릭계를 포함한 8종의 농약류를 4회 조사하여 다

음과 같은 결과를 얻었다.

1) 8종의 농약류 가운데 전체 조사 시기를 통틀어

aldicarb와 molinate는 모든 지점에서 MDL 미만으로

나타났으며, 살균제나 부식방지제 등으로 사용되는

quinoline이 평균적으로 가장 높은 검출빈도(85-100%)

를 나타내었다. 검출 수준의 경우 국내에서 농약 출하

량이 가장 많은 것으로 알려져 있는 carbofuran이 평균

0.0335 µg/L로 검출되면서 가장 높은 수준을 나타내었

고 일부 물질을 제외하고는 대부분의 검출 수준이 국

내·외 선행연구와 유사하거나 다소 낮은 수준으로 나

타났다.

2) 조사지점을 상·중·하류로 구분하여 보았을 때,

상류와 하류보다는 중류에서 평균적으로 약 2배 정도

높은 농약류가 검출되었으나 통계적으로 유의미한 차

이는 아닌 것으로 나타났으며, 농약류의 사용 특성상

농공단지 인근 또는 배출원(하·폐수처리장, 농공폐수

처리장 등)인근과 낙동강 하류(서낙동강)에서 상대적으

로 높은 오염도를 나타내었다. 또한 전체 조사 시기 가

운데 9월 조사 시 평균적으로 높은 농도를 나타내었지

만 시기별 농도 수준이 강수량과는 큰 관계를 보이지

않았다.

3) 직접계산과 몬테카를로 시뮬레이션을 이용하여 5

종 농약류(quinoline 제외)의 비발암위해도와 quinoline

의 발암위해도가 평가되었으며, 비발암위해도의 경우 1

보다 훨씬 작은 값으로 나타나 위해성이 없는 것으로 평

가되었고 quinoline의 발암위해도의 경우 10-4-10-6 범위

를 벗어나 다소 위해성이 있는 것으로 평가되어 낙동강

에서 quinoline의 관리가 필요함을 확인하였다.
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