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Upo Wetland, in Changnyeong-gun, Gyeongsangnam-do, is the largest inland wetland in Korea and a habitat

for various species. However, due to agricultural activities in the surrounding area, diverse organic pollutants

such as pesticides have flowed into the wetland ecosystem. This study analyzed the exposure of Upo wetland

to organic pollutants (e.g., pesticides and pharmaceuticals) using LC-HRMS (Liquid Chromatography-High

Resolution Mass Spectrometry). Twenty-six pesticides and pharmaceuticals were selected and quantitatively

analyzed for target screening. As a result, eight pharmaceuticals (e.g., fluconazole, lincomycin, metformin, val-

sartan) and eight pesticides (e.g., tebuconazole, metalaxyl) were quantitatively identified. The major pesticides

were tebuconazole (230-3,900 ng/L) and metalaxyl (53-980 ng/L), whereas metformin (20-220 ng/L) was the

pharmaceutical with the widest concentration range. Metabolites of the two major pesticides TEB_M324c and

metalaxyl acid were identified tentatively via suspect and nontarget screening which also identified several other

substances including benzotriazole, carbendazim, diazinon, hexaconazole, methabenzthiazuron, tricyclazole,

niflumic acid, 2-aminobenzimidazole, 2-isopropyl-6-methyl-4-pyrimidinol, valsartan acid, and retrorsine.
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1. 서 론

국내에는 환경적, 지질학적 가치를 인정받아 총 43개

소의 습지가 습지보호지역으로 지정되었으며, 국제 람사

르 협약에 의하여 총 22개소의 습지가 람사르 습지로

지정되어 보호 및 관리되고 있다. 습지는 표면에 항상

물이 존재하며 하천에 비하여 상대적으로 수심이 낮고

유속이 느리다는 특징을 지닌다. 습지로 유입된 물은 습

지 생태 환경과 긴 접촉 시간을 가지며 물에 존재하는

유기물과 부유물질이 습지의 바닥에 퇴적 및 침전되며

이를 이용하기 위한 다양한 생물 군집이 형성한다. 따라

서 습지는 생물들에게 다양한 서식지를 제공하며 높은

환경적 가치를 가진다1). 그러나 습지에는 다양한 오염원

들이 유입되며 주요 오염원으로는 주거지역에서 발생하

는 생활 하수나 농업활동에서 발생하는 농약, 산업폐수

등이 있다. 그 중 질소와 인과 같은 영양 염류는 수계로

유입되어 조류의 빠른 증식을 촉진시키며 부영양화 현

상을 야기시킨다2). 하지만 습지에 유입된 오염물질은 서

식하고 있는 동식물들에 의해 소비·대사되거나 습지 바

닥으로의 퇴적, 침전 등의 방법으로 수계로부터 제거된

다3). 특히 습지는 영양 염류에 대해 높은 제거효율을 가

지며4), 기존의 오염물질과 중금속 뿐만 아니라 미량으로
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유입되는 미량오염물질, 병원균에 대해서도 높은 제거효

율을 가진다고 알려져 있다5-7).

경상남도 창녕군에 위치한 우포늪은 국내 최대규모의

내륙 습지이며, 경상남도 및 부산광역시의 상수원으로

사용되는 낙동강의 배후 습지이다. 우포늪은 약 2.31

km2의 총 면적을 가지며 본류인 우포늪(1.28 km2)과 목

포늪(0.53 km2), 사지포(0.36 km2), 쪽지벌(0.14 km2)로

나누어져 있다. 또한 우포늪과 목포늪의 경계부분에는

인공 제방이 형성되어 있어 분리된 수리학 경계를 형성

하고 있다. 우포늪으로 유입되는 하천은 열왕산(해발

662.5 m)를 발원으로 하는 토평천이 우포늪에 유입된 후

낙동강으로 연결된다. 토평천의 유역 면적은 약 67.1

km2를 형성하고 있다. 이러한 우포늪에는 480여종의 식

물과 62종의 조류, 55종의 수서곤충, 12종의 포유류, 7

종의 파충류, 5종의 양서류 및 패류 등이 서식하며 다양

한 생물체의 집합체 기능을 가진다. 우포늪은 1998년 3

월 2일 람사르 국제 협약으로부터 그 환경적 가치를 인

정받아 보존 습지로 지정되었다. 또한 2016년부터 보전

계획8)을 수립하여 우포늪을 관리하고 있다. 하지만 우포

늪이 위치한 창녕군은 총 인구수 약 6만여명이 거주하

고 있으며 활발한 농업활동이 이루어지고 있다. 그 중 마

늘과 양파를 주요 작물로 하며 전국 생산 점유율 12%,

6% (2018년 1월 기준)를 각각 기록하고 있다. 종사 농가

수는 약 4,500호로써 창녕군 농가의 대부분을 차지한다.

따라서 농약을 비롯한 다양한 오염물질들이 우포늪으로

유입되고 있을 것으로 추정되며, 식수원으로 사용되는

낙동강으로 오염물질의 유입 또한 의심되는 실정이다.

본 연구에서는 우포늪에 존재하는 유기오염물질을 확

인하기 위하여, 기존의 표적 스크리닝 방법(target screen-

ing method)과 고분해능 질량분석기(Liquid Chromato-

graphy-High Resolution Mass Spectrometry, LC-

HRMS)를 활용한 추정 및 비표적 기법(suspect and non-

target screening method)을 적용하였다. 추정 및 비표

적 기법은 고분해능 질량분석기를 이용하여 표준 물질

없이도 수계 내에 존재하는 오염물질의 존재여부를 확

인할 수 있다. 정성분석으로 대상물질을 선정하고 추후

Table 1. QAQC

Compound name R2 LOD
(ng/L)

LOQ
(ng/L)

Rel. Rec
(%)

RSD
(%)

ISTD

4-formylaminoantipyrine 0.9993 0.1 5 108.10 1.79 Lidocaine-(diethyl-D10)
Antipyrine 0.9923 0.5 0.5 101.07 2.27 Tramadol-13C,D3

Atenolol 0.9915 5 5 101.81 2.47 Atenolol-D7

Caffeine 0.9976 1 1 99.18 1.24 Caffeine-13C3
Carbamazepine 0.9919 0.1 0.1 104.15 0.91 Pyrimethanil-D5

Fluconazole 0.9985 0.1 0.1 99.33 2.49 Metribuzin-(S-methyl-D3)
Fluoxetine 0.9943 0.1 0.1 88.71 2.73 Fluoxetine-D5

Lamotrigine 0.9995 1 1 89.49 2.04 Tramadol-13C,D3

Lidocaine 0.9901 1 1 98.83 1.56 Antipyrine-D3

Lincomycin 0.9999 0.5 0.5 99.61 - Caffeine-13C3
Metformin 0.9924 2 2 99.29 1.03 Acetaminophen-D4

Paraxanthine 0.9998 2 2 81.76 0.78 Theophylline-D6

Ranitidine 0.9911 2 2 100.74 1.81 Ranitidine-D6

Sulfamerazine 0.9994 0.1 0.5 73.79 1.38 Sulfamerazine-(phenyl-13C6)
Sulfamethoxazole 0.9997 0.1 0.1 100.14 1.47 Sulfamethoxazole-(phenyl-13C6)

Tramadol 0.9993 0.5 0.5 98.98 2.50 Tramadol-13C3,D3

Valsartan 0.9989 0.5 0.5 102.15 1.57 (+)-Naproxen-(methoxy-13C,D3)
Atrazine 0.9904 0.5 0.5 134.49 43.97 Diuron-D6

Azoxystrobin 0.9999 0.1 0.1 101.00 1.09 Azoxystrobin-(cyanophenoxy-D4)
Carbofuran 0.9981 0.5 0.5 84.53 3.32 Carbofuran-D3

Difenoconazole 0.9992 0.5 0.5 94.78 19.82 Simazine-D10

Hexazinone 0.9999 1 1 112.07 0.54 Metribuzin-(S-methyl-D3)
Metalaxyl 0.9993 5 5 123.12 1.25 Cetirizine-D8

Myclobutanil 0.9999 1 1 - 0.87 Myclobutanil-(phenyl-D4)
Simazine 0.9969 0.5 0.5 103.63 0.57 Simazine-D10

Tebuconazole 0.9997 0.5 0.5 99.37 1.12 Tebuconazole-(trimethyl-13C3)
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에 표준 물질을 구비하여 정량분석을 할 수 있다는 점

이 이 기법의 장점이다. 따라서 본 연구에서는 고분해능

질량분석기를 활용하여 표적분석과 추정 및 비표적 기

법을 통하여 우포늪에 유입된 오염물질들을 스크리닝하

여 우포늪의 오염물질 노출 실태를 파악하고자 한다.

2. 재료 및 방법

2.1. 시약 및 표준물질

본 연구의 표적분석 대상물질은 총 26종의 의약품과

농약이 선정되었으며, 이는 Table 2에 나타내었다. 본 연

구에 사용된 표준물질 중 4-formylaminoantipyrine, anti-

pyrine, atenolol, atrazine, azoxystrobin, caffeine, car-

bamazepine, carbofuran, difenoconazole, fluconazole,

fluoxetine hydrochloride, hexazinone, lamotrigine,

lidocaine, lincomycin, metalaxyl, myclobutanil, sima-

zine, sulfamerazine, sulfamethoxazole, tramadol, tebu-

conazole, valsartan은 Sigma-aldrich사(St. Louis, USA)

에서 구입하였고 metformin hydrochloride, paraxan-

thine, ranitidine hydrochloride은 Toronto Research

Chemicals사(Tronto, Canada)에서 구입하여 사용되었다.

사용된 내부표준물질 중 (+)-naproxen-(methoxy-13C,

D3), acetaminophen-D4 solution, atenolol-D7,  azoxy-

strobin-(cyanophenoxy-D4), carbofuran-D3, diuron-D6,

fluoxetine-D5, lidocaine-(diethyl-D10), metribuzin-(S-

methyl-D3), myclobutanil-(phenyl-D4), prochloraz-(ethy-

lene-D4), simazine-D10, sulfamerazine-(phenyl-13C6),

sulfamethoxazole-(phenyl-13C6, tebuconazole-(trime-

thyl13C3), terbutryn-(S-methyl-D3), tramadol-13C,D3,

thiacloprid-(thiazolidin ring-D4)은 Sigma-aldrich사(St.

Louis, USA)에서 구입되었으며 antipyrine-D3, caffeine-
13C3, cetirizine-D8 dihydrochloride, pyrimethanil-D5,

theophylline-D6 ,ranitidine-D6 hydrochloride는 Toronto

Research Chemicals사(Tronto, Canada)에서 구입하여

사용되었다.

2.2. 시료채취 지점

시료 채취는 2017년 11월 21일에 실시되었으며, 그

Table 2. Target compounds

Compound name Cas No. Formula [M+H] RT(min) LogKow Class
4-formylaminoantipyrine 1672-58-8 C12H13N3O2 232.1080 2.87 -0.41 Drug

Antipyrine 60-80-0 C11H12N2O 189.1022 3.60 0.38 Drug
Atenolol 29122-68-7 C14H22N2O3 267.1703 1.83 0.16 Drug
Caffeine 58-08-2 C8H10N4O2 195.0876 2.98 -0.07 Drug

Carbamazepine 298-46-4 C15H12N2O 237.1022 6.05 2.45 Drug
Fluconazole 86386-73-4 C13H12F2N6O 307.1113 4.15 0.40 Drug
Fluoxetine 54910-89-3 C17H18F3NO 310.1413 7.13 4.05 Drug
Lamotrigine 84057-84-1 C9H7Cl2N5 256.0151 4.02 2.50 Drug
Lidocaine 137-58-6 C14H22N2O 235.1804 3.07 2.44 Drug
Lincomycin 154-21-2 C18H34N2O6S 407.2210 2.82 0.56 Drug
Metformin 657-24-9 C4H11N5 130.1087 0.79 -0.50 Drug
Paraxanthine 611-59-6 C7H8N4O2 181.0720 2.45 - Drug
Ranitidine 66357-35-5 C13H22N4O3S 315.1485 1.77 0.27 Drug

Sulfamerazine 127-79-7 C11H12N4O2S 265.0753 2.49 0.14 Drug
Sulfamethoxazole 723-46-6 C10H11N3O3S 254.0593 3.48 0.89 Drug

Tramadol 27203-92-5 C16H25NO2 264.1958 3.71 2.40 Drug
Valsartan 137862-53-4 C24H29N5O3 436.2343 8.87 5.80 Drug
Atrazine 1912-24-9 C8H14ClN5 216.1010 6.57 2.61 Pesticide

Azoxystrobin 131860-33-8 C22H17N3O5 404.1240 7.88 2.50 Pesticide
Carbofuran 1563-66-2 C12H15NO3 222.1124 5.64 2.32 Pesticide

Difenoconazole 119446-68-3 C19H17Cl2N3O3 406.0719 11.69 4.40 Pesticide
Hexazinone 51235-04-2 C12H20N4O2 253.1659 5.58 1.85 Pesticide
Metalaxyl 57837-19-1 C15H21NO4 280.1543 6.87 1.65 Pesticide

Myclobutanil 88671-89-0 C15H17ClN4 289.1214 9.02 2.94 Pesticide
Simazine 122-34-9 C7H12ClN5 202.0853 5.52 2.18 Pesticide

Tebuconazole 107534-96-3 C16H22ClN3O 308.1524 10.65 3.70 Pesticide
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대상 지역은 우포늪으로 유입되는 두 지점과 토평천, 목

포늪을 대상으로 총 8지점에서 실시하였다(Fig. 1). 시료

채취는 1 L 갈색 채수병을 이용한 grab sampling이 실

시되었으며, 채취된 시료는 냉장 보관되어 실험실로 옮

겨졌으며, 전처리 과정 전까지 4oC 냉장 보관되었다.

2.3. 시료 전처리

시료의 전처리 과정은 시료 채취 후, 1일 이내에 실시

되었다. 먼저, 시료는 진공 펌프가 연결된 유리 섬유 여

과제(Glass microfiber filter; 0.7 µm)를 이용하여 여과

되었다. 여과된 시료는 1 L 메스실린더를 이용하여 1 L

용량으로 조정되었다. 필터 처리된 모든 시료에는 buffer

(pH 7)와 31종의 내부표준물질이 각각의 필터가 완료된

시료에 100 ng씩 첨가되었다. 시료의 전처리 방법으로

는 고상 추출법(Solid phase extraction; SPE)을 적용하

였으며 다양한 물리 화학적 특성을 가지는 물질의 분석

을 위하여 4종류의 흡착제가 전처리 과정 간에 사용되

었다. 사용된 흡착제에 대한 자세한 내용은 Huntscha

et al.9)(2012)에 설명되어 있다. 실험실에서 제조된 SPE

카트리지는 12 cc용량의 SPE카트리지에 200 mg의

OASIS HLB (Water, Milford, USA)를 상층에 충진시켰

으며, 150mg의 Isolute ENV+ (Biotage; Uppsala, Swe-

den)와 각각 100mg의 Strata-XCW (Phenomenex; To-

rrance, USA)와 Strata-XAW (Phenomenex; Torrance,

USA) 혼합물을 하단부에 충진시켰다. 제작된 카트리지

는 진공 manifolder에 고정되었고 카트리지에 시료를

loading하기 전 5mL의 메탄올과 10mL의 증류수를 이

용하여 카트리지를 conditioning하는 과정을 거쳤다. 1 L

의 시료는 분당 약 10 mL의 속도로 카트리지를 통과하

였으며 시료 loading이 끝난 카트리지는 고압 질소를 이

용하여 1시간 동안 건조되었다. 건조가 완료된 카트리지

는 추출을 위하여 6mL의 alkaline solution (ethyl ace-

tate/methanol 50:50 + 0.5% ammonia)와 3mL의 aci-

dic solution (ethyl acetate/methanol 50:50 + 1.7%

formic acid)를 연속적으로 주입하여 유리관에 추출된 용

액을 모은다. 모아진 추출 용액은 질소 농축기를 이용하

여 35oC 온도에서 농축되었다. 농축된 추출물은 증류수

를 이용하여 최종적으로 1mL의 용량으로 하였다. 1mL

의 시료는 glass cellulose acetate filter (0.45 µm)를 이

용하여 여과된 후, 2mL vial에 담아 기기 분석 전까지

4oC 냉장보관되었다.

2.4. 분석 방법

시료에 존재하는 분석대상물질을 정확히 분석하기 위

Fig. 1. Field location and sampling sites.
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하여 본 연구에서는 LC-HRMS(LC/ESI-MS/MS)가 사용

되었다. 분석에 사용된 기기는 Ultimate 3000 ultra high

performance liquid chromatography와 Q Exactive+

quadrupole-Orbitrap mass spectrometry (Thermo

Fisher scientific; Waltham, USA)이다. 물질의 분리에는

Xbridge C18 column (2.1×100 mm, 3.5 µm; Waters,

Milford, USA)를 사용하였다. 물질 분석 간에 pure water

+ 0.1% formic acid (A)와 methanol + 0.1% formic

acid (B)가 이동상으로 이용되었다. 시작단계에서 (A):(B)

가 90:10의 비율로 물질 분석을 시작하여 4분까지 이동

상(B)의 비율을 50%까지 증가시키며 17분까지 95%로

증가시킨 후 25분까지 유지한다. 25분 후 이동상 (B)는

10%까지 급격히 감소시킨 뒤 5분간 유지시킨다. 기기에

주입되는 시료의 양은 10 µL이며 이동상의 유속은 200

µL/min으로 유지되었다. 분석대상물질의 정량분석을 위

한 검정 곡선은 14단계로 구성되었으며 0.1 ng/L에서

2,000 ng/L 범위로 작성하여 정량 분석에 이용되었다.

2.5. 표적 및 정량분석에 대한 QAQC

본 연구의 분석 대상 물질에 대한 QAQC 자료와 정

량 분석에 사용된 내부 표준물질은 Table 1에 수록하였

다. 검출한계(Limit of detection; LOD) 및 정량한계(Li-

mit of Quantification; LOQ)의 측정방법은 크로마토크램

상에 나타난 피크의 S/N ratio (signal to noise ratio)

를 확인하여 측정하였으며 LOD의 경우 S/N ratio 값 3

이상, LOQ는 10 이상의 값을 가질 경우 각각의 한계

값으로 하였다. 또한 강물 시료 내에서의 matrix effect

에 따른 분석물질의 회수율을 구하기 위하여 Moschet

et al.10)(2014)에 제시되어 있는 방법에 따라 하천 시료

내에서 대상물질의 회수율(relative recovery)을 구하였

으며, 분석의 정밀도 확인은 check standard를 이용한

개별 물질의 상대표준편차(RSD)를 구하여 계산하였다.

상대표준편차는 총 5회의 check standard 분석을 통하

여 피크 area의 표준편차와 평균값의 비를 통하여 계산

되었다.

2.6. 추정 및 비표적 분석방법

추정 분석은 환경 내 존재가 의심되지만 표준물질이

구비되어있지 않은 물질의 분석을 가능하게 한다. 그 존

재가 예상되는 물질에 대하여 이온화 과정을 거친 후 예

상되는 이온 형태와 exact mass, fragment, isotope pat-

tern 등의 정보를 포함한 suspect list를 작성하며, HRMS

의 full scan 과정 중 일정 intensity 이상 감지될 경우

MS/MS 정보를 수집하게 된다. 본 연구의 suspect list

로는 Thermo scientific사에서 제공된 1,729종의 물질에

대한 정보를 포함한 EFS HRAM compound database

를 사용하였다. 반면, 비표적 분석은 예상되지 못한 즉,

suspect list에 포함되어 있지 않지만 시료 내에 존재하

는 물질의 분석을 가능하게 한다. Full scan 중 일정

intensity 이상을 나타내는 이온에 대하여 우선적으로

MS/MS 정보가 얻어지게 되며, software (e.g., com-

pound discoverer 2.0)가 측정된 이온의 accurate mass

를 바탕으로 확률통계적 방법으로 유력한 물질 후보군을

제시하게 된다. 얻어진 isotope pattern 및 MS/MS 정

보는 기존 라이브러리 및 데이터베이스(e.g., mzCloud,

massBank 등)와 비교하여 물질확인에 활용되어진다11).

3. 결과 및 고찰

3.1. 표적 분석 결과

모든 표적물질에 대한 검량선의 R2 값은 0.99 이상으

로 나타났으며, 검출한계와 정량한계는 atenolol과 me-

talaxyl (LOD; 5 ng/L, LOQ; 5 ng/L)을 제외한 24종의

모든 물질에서 2 ng/L 이하로 나타났다. 하천 시료 내에

서 대상물질의 회수율(relative recovery)은 sulfamera-

zine (73.79%)을 제외한 다른 모든 물질은 75~125% 범

위 안의 회수율을 나타내었다. 분석의 정밀도 위해 계산

된 상대표준편차(RSD)는 atrazine(43.97%)를 제외한 모

든 물질이 20% 안의 준수한 결과를 나타내었다.

시료채취 지점에 대한 표적 분석 결과 총 26종의 대

상 물질 중 의약품 8종, 농약 8종이 최소 1회 이상 검

출되었다. 검출된 16종의 대상 물질을 제외한 나머지 물

질은 불검출된 것으로 확인되었다. 정량한계 이상으로

검출된 농약과 의약품의 지점마다의 누적농도와 구성비

율은 Fig. 3에 나타내었다. 그 중 가장 높은 농도를 나

타낸 물질은 진균제인 tebuconazole (230~3,900 ng/L)

과 metalaxyl (53~980 ng/L)이었으며, 당뇨병 치료제인

metformin (20~220 ng/L)이 그 뒤를 따른다(Fig. 2).

남부지방의 경우 마늘의 파종은 9월에서 10월 사이에 시

작되고, 이 시기에 병충해 방지를 위해 농약이 살포되는

데, 주로 진균제 성분의 농약들이 사용되는 것으로 알려

져 있다. 또한 한국작물보호협회의 자료에 따르면 2017

년도 농약생산량 19,848톤 중 진균제 성분의 농약은

5,845톤으로 약 30%를 차지하고 있으며, 출하량 또한

유사한 비율을 나타내고 있다. 본 연구의 시료 채취시기

가 11월 말 경인 것을 고려하였을 때, 진균제(tebuco-
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nazole과 metalaxyl)의 잔류 농도가 높게 나타난 것은

타당한 결과로 판단된다. 또 다른 농약류인 azoxystrobin

(16~179 ng/L)과 hexazinone (20~90 ng/L)는 모든 지

점(n=8)에서 검출되었다. 그 외의 농약물질로는 difen-

oconazole 33 ng/L (n=1), myclobutanil 1.02~9.04 ng/

L (n=7), carbofuran <LOQ (n=4), 4-formylamino-

antipyrine <LOQ (n=3) 등이 검출되었다. Tebucona-

zole의 경우 검출농도범위가 하수처리장 방류수 수준과

비슷하거나12) 그보다 높게 나타났다12-14). 반면, azoxyst-

robin, hexazinone, metalaxyl은 타 연구의 하천 내에서

의 농도 결과와 비슷한 농도를 나타내었고15-17), difenoc-

onazole, myclobutanil은 더 낮은 농도를 나타내었다18,19).

의약품의 경우 fluconazole, lincomycin, metformin,

valsartan이 8개의 모든 시료채취 지점에서 검출되었으

며 그 농도범위는 fluconazole (1.1~92 ng/L), linco-

mycin (1.9~26 ng/L), metformin (20~220 ng/L), val-

sartan (2.6~89 ng/L)을 나타내었다. 분석된 의약물질 중

metformin이 가장 높은 농도를 나타내었으나, 타 연구

의 하천수 농도에 비하여 낮은 농도를 나타내었다20).

Fluconazole, lincomycin, 및 valsartan의 경우 하천 내

에서 비슷한 수준의 농도를 나타내고 있었다21,22). 이 외

에도 caffeine 3.9~41 ng/L (n=5), lamotrigine 0.71

~5.3 ng/L (n=6), sulfamethoxazole <LOQ~97 ng/L

(n=7)이 확인되었다. 그 중 caffeine은 타 문헌 하천 분

석결과와 유사한 농도를 나타내며23,24), lamotrigine과

sulfamethoxazole은 우포늪에서 현저히 낮은 농도를 나

타내었다24,25). 이러한 표적분석을 통해 우포늪이 진균제

등 농약에 의해 오염되어 있으며, 생활하수에 의해 일부

의약품 또한 습지 내로 유입되고 있음이 확인되었다.

3.2. 추정 및 비표적 분석 결과

우포늪에 대한 추정 및 비표적 분석 결과, 총 13종의

Fig. 2. Average concentration of target compounds detected above the limit of quantification (The upper error bar is the
maximum concentration and the lower bar is the minimum concentration).
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물질이 잠정적으로 검출되었고 그 결과는 크로마토그램

에서 물질 피크와 분자식을 바탕으로 계산하여 얻어진

exact mass와 측정된 accurate mass와 이에 대한 mass

error 범위, isotope pattern의 정보를 포함하여 Table 3

에 수록하였다. 검출된 크로마토그램 피크에 대한 iso-

tope pattern과 MS/MS정보는 기존 라이브러리 및 데이

터베이스(e.g., mzCloud, massBank 등)를 활용하여 비

교 분석하였고, 이에 대한 비교 예시를 Fig. 5에 나타내

었다. mzCloud는 약 8,000종의 화학물질에 대한 정보를

제공하고 있으며, massBank는 약 5만개 이상의 MS/

MS spectra를 제공하고 있다. 또한 추정 및 비표적 분

석 결과에서 확인된 대사물질과 모화합물의 비율을 비

교하기 위하여 크로마토그램 내에 나타난 각각의 피크

intensity를 비교하였다. 그 중 표적분석에서 가장 높은

농도를 나타낸 tebuconazole은 습지 수계 내에서 활발한

대사활동을 가질 것으로 예상되며, 그 대사물질의 습지

내의 존재 또한 강력히 의심되었다. 참고문헌26,27)에 따

르면 tebuconazole의 대사물질로는 다양한 물질이 존재

하지만 주된 경로는 triazole ring cleavage와 산화에 따

른 hydroxylation이다. 그 중 탄소 구조에 hydroxyla-

tion이 형성되는 위치에 따라 TEB_M324a, TEB_M324b

및 TEB_M324c가 생성된다27). 본 연구의 추정 및 비표

적 분석 결과에서 MS/MS 정보를 바탕으로 확인된

tebuconazole의 대사물질은 TEB_M324c이며 모든 지점

에서 검출되었다. 모든 지점에서 모화합물인 tebucona-

zole의 피크 intensity가 높게 나타났지만, 목포늪과 우포

늪의 하류로 갈수록 각 지점마다 TEB_M324c의 피크

intensity 비율이 점점 증가하는 경향을 보였다. 이를 통

하여 tebuconazole은 습지 수계를 거치며 TEB_M324c

등의 대사체로 변환되고 하류방향으로 갈수록 그 비율

이 증가하는 것으로 판단된다. 또한 마늘 농작물 진균

살균제 농약의 주 성분으로 사용되는 methabenzthia-

Fig. 3. Cumulative concentration and ratio for drug compounds (A) and pesticides (B) at each sampling site. Carbofuran
and 4-formylaminoantipyrine are excluded; their levels were below the limit of quantification.



LC-HRMS 기반의 표적, 추정 및 비표적 분석기법을 활용한 우포늪 수계 내 미량오염물질 분석 119

zuron이 모든 시료 채취 지점 8곳에서 피크를 나타내었

다. 하지만 database 내에 methabenzthiazuron의 MS/

MS 정보가 존재하지 않아 methabenzthiazuron 확인 간

에 참고문헌28)의 정보를 참조하여 잠정적으로 검출을 확

인하였다. Methabenzthiazuron 또한 시료 채취 지점별

피크 intensity가 목포늪에서는 하류로 (M3지점으로) 갈

수록, 우포늪에서는 U3지점 가까이서 낮아지는 경향을

보인다. Lányi et al.29)(2016)에 따르면 methabenzthi-

azuron의 주요 대사 경로는 생물학적 분해와 광분해이며,

이를 참조할 경우 우포늪 수계 내에서 methabenzthia-

zuron의 활발한 대사 활동이 예상된다. 또한 마늘 종에

대한 시중에 유통되고 있는 농약 성분에는 methabenz-

thiazuron이 주로 함유된 농약이 사용되고 있기 때문에

methabenzthiazuron의 높은 출현 빈도는 우포늪 근처

농업 활동의 주요 산물과 시료 채취 시기를 고려했을 때

타당한 결과로 예상된다. 또한 농작물의 진균 살충제로

사용되는 carbendazim과 tricyclazole도 8곳의 모든 시료

채취지점에서 잠정 검출되었다. 2-aminobenzimidazole은

carbendazim의 주요 대사 물질로 알려져 있으며30) 분석

결과 모든 시료 채취지점에서 확인되었다. 각각의 시료

채취지점에서 나타난 carbendazim과 2-aminobenzimi-

dazole의 피크 intensity를 비교했을 때, 모화합물인 car-

bendazim의 비율이 더 높지만, 목포늪의 경우 M1과

M2지점보다 우포늪으로 유입되는 M3지점에서 2-amino-

benzimidazole의 피크 intensity 비율이 크게 증가하는

경향을 나타내었다. 한편, 표적 분석 결과에서 진균 살

균제인 metalaxyl이 모든 지점에서 검출되었는데, 이의

주요 대사물질인 metalaxyl acid31) 또한 모든 시료 채취

지점에서 잠정 검출되었다. Metalaxyl이 가장 높은 농도

를 나타낸 M1와 U1 지점을 제외한 모든 지점에서

metalaxyl acid의 피크 intensity가 metalaxyl보다 더 높

게 나타났으며 목포늪과 우포늪의 하류인 M3와 U3 지

점에서 가장 높게 나타났다. 두 물질의 피크 intensity의

비율로 보아 metalaxyl은 습지 수계를 거쳐가며 지속적

으로 분해되고 있는 것으로 판단된다. Valsartan의 주요

대사체인 valsartan acid 또한 metalaxyl acid와 비슷한

양상을 나타내고 있는데, 모화합물인 valsartan은 8곳의

모든 채취지점에서 검출되었으며 그 대사 물질 또한 모

든 지점에서 확인되었다. U1를 제외한 모든 시료채취 지

점에서 valsartan acid의 피크 intensity는 valsartan보다

높게 나타났다. 유기인계 농약 중 하나인 diazinon의 주

요 대사물질로 2-isopropyl-6-methyl-4-pyrimidinol이 알

려져 있다32). 하지만 다른 물질들과는 다르게 diazinon

이 M1지점에서만 피크가 확인되었고, 대사물질인 2-

Fig. 4. Partial ratio of target compounds in Mokpo_wetland. Drug ETC; caffeine, lamotrigine, lincomycin, paraxanthine
valsartan. Pesticide ETC; azoxystrobin, myclobutanil.
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isopropyl-6-methyl-4-pyrimidinol의 피크는 모든 시료채

취 지점에서 검출되었다. 이 외에 추정 및 비표적 분석

으로 확인된 물질은 의약품인 niflumic acid가 모든 지점

에서 잠정 검출되었다. Niflumic acid는 근육이완제 물질

의 주 성분으로 사용된다. 또한 식물 독소 성분인 ret-

rorsine이 검출되었는데, 이는 우포늪에 서식하는 식물에

서 기인한 것으로 판단된다. 결과적으로, 추정 및 비표

적 분석을 통하여 우포늪 주변의 주요 작물인 마늘과 양

파의 재배에 사용되는 농약의 주 성분인 methabenzthi-

azuron과 다양한 대사체들을 잠정적으로 확인하였으며,

이들에 대한 검증 및 정량평가를 위해서는 표준물질을

이용한 표적분석이 요구된다.

3.3. 오염물질의 목포늪 내 거동

목포늪과 우포늪 사이에는 인공 제방이 형성되어 있

어 분리된 수리학적 경계를 가지며 이를 통해 목포늪이

우포늪과는 독립된 습지환경을 유지하게 한다. 목포늪은

약 300m의 폭을 가지며 약 1.5 km의 길이와 0.53 km2

의 면적을 가지는 습지이다. 목포늪에는 초곡천 등 2개

의 소하천이 북쪽에서 남쪽 방향으로 유입되고 있고, 늪

의 남쪽에 우포늪으로 유출되는 수로가 연결되어 있다

(Fig. 4). 각 유입하천의 유입시작 지점 M1 및 M2와

우포늪으로 유출되기 전 지점인 M3에서 확인된 분석결

과는 목포늪에서의 오염물질거동을 이해하기 위한 중요

한 단서를 제공해준다. 해당 지점에서 검출된 모든 물질

의 누적 농도를 Fig. 4에 나타내었다. 정량 분석된 물질

의 누적 농도는 M1 지점에서 2,700 ng/L로 M2 지점의

1,900 ng/L보다 약 1.4배 가량 높은 누적 농도를 나타냈

다. 이에 따라 목포늪에 미치는 영향은 초곡천보다 소하

천(M1)으로부터의 영향이 더 큰 것으로 판단된다. 또한

분석된 오염물질의 구성성분 중 대부분은 농약 물질이

며 그 비율은 최소 82.3%에서 최대 95.7%로 대부분을

차지하고 있다. 그 중 tebuconazole, metalaxyl 및

hexazinone의 순서로 높은 비율을 차지하고 있다. 목포

늪의 상류 지점에 위치한 창녕군 이방면 안리 지역은 대

부분의 토지가 농경지로 이용되고 있으며 따라서 목포

늪 수계에 주된 영향을 미치는 오염원은 농업 활동에 의

한 농약에 의한 것이라고 추정할 수 있다. 하지만 목포

늪에서의 유속은 육안으로 판단하기에 매우 느린 속도

로 흐르고 있으며 목포늪으로 유입된 오염물질은 장기

간 수계에 머무르게 된다. 이는 오염물질이 습지 수계

내에 있는 미생물들과 식생에 의하여 분해될 수 있는 충

분한 시간을 가지게 하며, 느린 유속은 오염물질이 부유

물질 등에 부착되어 퇴적될 수 있는 여건을 제공한다.

따라서 목포 습지 수계 내에서의 오염물질의 농도 감소

가 기대된다. 자연습지와 유사한 기능을 가지는 인공습

지에서도 tebuconazole의 높은 제거효율이 보고된바 있

다33). 이와 유사하게, 본 연구의 표적분석결과 tebuco-

nazole은 M1와 M2 지점에서 각각 1,500 ng/L, 1,600

ng/L를 나타냈지만 최종적으로 230 ng/L의 농도로 상당

한 농도의 감소를 거친 후 우포늪으로 유입되는 것을 확

인할 수 있었다. 이 외에도 metalaxyl 등 일부 물질들도

tebuconazole과 비슷한 양상을 나타내고 있다. 이러한 결

과는 tebuconazole 등이 목포늪에서 제거되고 있음을 확

Table 3. Suspect and nontarget screening compounds

Compound name Cas No. Formula [M+H]
RT
(min)

Frequency (%)
(n=8)

Class

Benzotriazole* 95-14-7 C6H5N3 120.0556 3.37 62.5 Corrosion inhibitor
Carbendazim* 10605-21-7 C9H9N3O2 192.0767 2.58 100.0 Pesticide
Diazinone* 333-41-5 C12H21N2O3PS 305.1083 10.66 12.5 Pesticide

Hexaconazole* 79983-71-4 C14H17Cl2N3O 314.0821 11.15 75.0 Pesticide
Metalaxyl acid* 87764-37-2 C14H19NO4 266.1386 6.21 100.0 TP of metalaxyl

Methabenzthiazuron* 18691-97-9 C10H11N3OS 222.0695 6.49 100.0 Pesticide
Tricyclazole* 41814-78-2 C9H7N3S 190.0433 4.63 100.0 Pesticide
TEB_M324c* - C16H22ClN3O2 324.1473 10.06 100.0 TP of tebuconazole
Niflumic acid 4394-00-7 C13H9F3N2O2 283.0688 10.50 100.0 Drug

2-Aminobenzimidazole 934-32-7 C7H7N3 134.0712 2.13 100.0 TP of carbendazim
2-Isopropyl-6-methyl-4-pyrimidinol 2814-20-2 C8H12N2O 153.1022 2.71 100.0 TP of diazinone

Valsartan acid - C14H10N4O2 267.0876 5.32 100.0 TP of valsartan
Retrorsine 480-54-6 C18H25NO6 352.1754 3.66 50.0 Plant toxin

*suspect screening.
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Fig. 5. Examples of suspect and nontarget screening evidences. (A); peak on a chromatogram, (B); MS/MS in sample, (C);
isotope pattern in sample and simulation, (D); library MS/MS.
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인할 수 있으나, 그 근저의 제거 기작 또는 원인을 확인

하기 위해서는 보다 다양한 분석정보가 필요하다. 이를

위해, 추후 대사체 연구 및 목포늪에 대한 물질수지 연

구 등을 통해 제거 기작에 대한 확인이 필요할 것으로

판단된다.

4. 결 론

본 연구는 경상남도 창녕군에 위치한 우포늪과 부속

습지인 목포늪에 잔류하는 미량오염물질에 대하여 고분

해능 질량분석기를 활용한 표적, 추정 및 비표적 분석을

통하여 그 노출실태를 파악하고자 하였다. 총 26종의 오

염물질에 대한 표적분석결과 우포늪 수계로 유입되는 오

염물질로는 tebuconazole, metalaxyl, metformin 등이

주요한 오염물질로 나타났으며, 진균제 계열의 농약성분

의 농약이 상대적으로 높은 농도를 나타내었다. 따라서

우포늪에 대한 영향은 농업활동에 의한 농약 성분의 유

입이 주된 오염원으로 판단된다. 또한, 추정 분석 결과

로 benzotriazole, carbendazim, diazinone, hexacona-

zole, metalaxyl acid, methabenzthiazuron, tricyclazole,

TEB_M324c 등이, 비표적 분석 결과로는 niflumic acid,

2-aminobenzimidazole, 2-isopropyl-6-methyl-4-pyrimi-

dinol, valsartan acid, retrorsine이 잠정적으로 검출되

었다. 우포늪 수계로는 다양한 오염물질이 유입되지만,

tebuconazole 등의 물질이 습지 수계에 체류하면서 지속

적으로 제거되고 있는 것으로 나타났다. 또한 추정, 비

표적 분석 결과를 통해 tebuconazole, metalaxyl, val-

sartan 등의 대사물질들이 잠정 검출되었고, 이는 습지

수계가 오염물질의 분해에 영향을 미치고 있음을 암시

하고 있다. 추후 연구에서는 잠정 검출된 물질들에 대한

표준물질을 구비하여 존재검증 및 정량분석이 필요하며

이를 통해 우포늪에 대한 오염물질 노출 및 거동연구가

뒷받침될 수 있을 것으로 기대된다.
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