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Located in Gimhae, Hwapo is the biggest riverine wetland in the province of Gyeongsangsam-do, Korea, and

is a major habitat for various species. However, it is suspected that various pollutants enter the wetlands from

agricultural and industrial areas. This study identifies major organic pollutants in this wetland and their sources

using high performance liquid chromatography-high resolution mass spectrometry during one summer season.

Forty-five substances were selected for quantitative analysis using target screening, and other non-selected

compounds were screened using suspect and non-target screening methods. The results were that 21 and 17

targeted substances were detected in July and August, respectively. Major pollutants in July and August were

oxadiazon (July: 17-220 ng/L, August: 66-460 ng/L), carbendazim (July: 10-110 ng/L, August: 64-520 ng/L),

caffeine (July: 33-1,100 ng/L, August: 56-580 ng/L), and niflumic acid (July: 23-75 ng/L, August: 42-290 ng/

L). Sampling sites S4 in July and S2 in August were the major inflow points. Ten substances (tricyclazole, hex-

aconazole, diuron, fexofenadine, irbesartan, simetryn, cimetidine, valsartan, tebuconazole, and benzotriazole)

and four metabolites (valsartan acid, azoxystrobin acid, TEB_M324c, and 2-aminobenzimidazole) were ten-

tatively identified through suspect and non-target screening, respectively.

Key words: Hwapo wetland, Suspect/non-target screening, Transformation product, Metabolites, LC-HRMS

1. 서 론

습지는 물과 땅의 중간단계인 지형적 특성을 가지며

특유의 느린 유속으로 주변에서 유입되는 유기물이 오

랫동안 침전되어 두꺼운 퇴적층을 이루고 있는 지역이

다. 이는 다양한 생물들의 서식지로 이용되어 타 지역에

비해 매우 뛰어난 생물다양성을 보이는 생태적인 가치

가 높은 곳이다. 그러나 현대에는 대부분의 습지 인근에

주거지역과 농업지역, 공업지역 등이 위치하고 있으며,

이를 통해 생활하수와 농약, 산업폐수 등 다양한 오염물

질들이 습지 내로 유입된다. 습지 수계 내에 유입된 오

염물질들은 부영양화의 원인이 되거나 수생생물에 부정

적 영향을 미칠 것으로 우려되고 있다.

화포천은 경상남도 김해서 진례면 대암산(669m)에서

발원하여 진례면·진영읍과 한림면을 거쳐 낙동강으로 유

입되는 배후 습지로, 중류부터 하류까지 약 1.244 km2

의 면적을 지닌 국내 최대의 하천형 습지이다. 화포천에

는 422종의 식물과 조류 77종, 곤충 175종, 어류 26종,
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포유류 15종 등 총 812종의 다양한 생물종이 서식하고

있으며 세계적인 멸종위기 야생생물인 황새가 도래하는

지역1)으로, 환경적 가치를 인정받아 2017년 11월 23일

환경부로부터 습지보호지역으로 지정되었다. 화포천 유

역에는 1990년대를 기점으로 다수의 산업단지가 지천을

따라 들어서기 시작하였고, 그 주변에는 32,400가구(18

년 9월 현재)가 거주하고 있다. 또한, 화포천 주변 용지

의 약 30%가 논과 밭으로 이용되고 있는데, 주로 벼와

감 및 딸기 등의 과일농사가 주를 이루고 있다. 화포천

주변의 이러한 공업 및 농업활동은 습지에 존재하는 다

양한 유해화학물질(e.g., 산업유기용제, 농약 등)의 주요

요인으로 판단된다. 뿐만 아니라, 습지 유역 내에는 3개

의 골프장이 운영되고 있는데, 이곳에서 사용되는 제초

제 또한 습지로 유입되고 있을 것으로 추정된다. 화포천

은 경남 및 부산지역의 식수원으로 사용되는 낙동강으

로 유입되기 때문에, 습지에서 검출된 유해화학물질은

필연적으로 낙동강으로 유입되어 상수원의 품질을 저해

시키고 시민의 안전을 위협하고 있다.

한편, 습지에는 다양한 동식물 및 미생물이 존재하는

데, 이들은 습지로 유입된 오염물질의 정화에 매우 중요

한 역할을 하는 것으로 알려져 있다. 예를 들어, 습지

식물의 뿌리를 통해 중금속이 제거되기도 하고2), 질소

및 인을 제거한다.3,4) 또한, 농약 및 의약물질을 분해하

여 환경변환물질(transformation products, TPs) 및 대

사체(metabolites)를 생성해 독성을 저감시키는 역할을

하는 것으로 알려져 있다.5,6)

본 연구에서는 고성능 액체크로마토그래피와 고분해

능 질량분석기(High Performance Liquid Chromatog-

raphy-High Resolution Mass Spectrometry, HPLC-

HRMS)를 이용한 표적분석으로 2018년도 화포천의 오

염물질 실태를 파악하였다. 또한, 표준물질 없이도 오염

물질의 존재유무를 확인할 수 있는 추정 및 비표적분석

기법(suspect and nontarget screening method)을 이

용하여, 표적분석에 제외된 오염물질에 대한 정성분석을

수행하고 이를 통해 습지에 존재하는 주요 오염물질 정

보를 확대/개선하였다. 이러한 분석기법, 즉 표적/추정/비

표적분석기법을 통해 화포천의 주요오염원을 파악하고,

강우 발생시 추가적으로 유입되는 오염원을 확인하였으

며, 화포천으로 유입되는 지천들을 분석하여 주요 오염

물질의 유입지점을 확인하고자 하였다. 이와 함께, 화포

천에서 형성된 TPs 및 대사체에 대한 정성분석을 수행

하여 습지의 오염물질 분해능력을 확인 및 가늠하고자

한다.

2. 재료 및 방법

2.1. 시약 및 표준물질

본 연구에서 시료 전처리에 사용된 메탄올과 에탄올,

아세트산에틸, 암모니아수는 Fisher Scientific (Hamp-

ton, USA)에서 구입하였고 포름산은 Sigma-Aldrich (ST.

Louis, USA)에서 구입하여 사용하였다. 시료 내의 물질

을 추출해내기 위한 카트리지는 많은 물질을 한번에 분

석하기 위해 Multi-layer 카트리지를 사용하였다.7) 카트

리지 제작에 사용된 Oasis HLB는 Waters (Milford,

USA), Strata-XAW와 Strata-XCW는 Phenomenex (To-

rrance, USA), Isolute ENV+는 Biotage (Uppsala,

Sweden)에서 구입하여 사용하였다. 정량분석에 사용된

표준물질은 총 45종으로 물질에 대한 명칭과 Cas No.,

분자식, m/z와 사용된 내부표준물질을 Table 1에 나타

내었다. 내부표준물질은 총 34종이 사용되었으며, 이들

중 (+-)-naproxen-(methoxy-13C, D3), acetamino-

phen-D4, acetamiprid-D3, alachlor-D13, azoxystrobin-

(cyanophenoxy-D4), bentazon-D7, carbamazepine-
13C6

solution, carbofuran-D3, diuron-D6, fenbendazole-D3,

fluoxetine-D5, mefenamic acid-(benzoic ring-13C6),

myclobutanil-(phenyl-D4), niflumic acid-(phenyl-13C6),

prochloraz-(ethylene-D4), simazine-D10, sulfadiazine-

(phenyl-13C6), sulfamethazine-(phenyl-13C6) hemihyd-

rate, sulfamethoxazole-(phenyl-13C6), sulfapyridine-

(phenyl-13C6), sulfathiazole-(phenyl-13C6), thiacloprid-

(thiazolidin ring-D4), tramadol-13C, D3 hydrochloride

solution은 Sigma-aldrich (St. Louis, USA)에서 구입하

였으며 theophylline-D6, antipyrine-D3, atenolol acid

(metoprolol acid-D5), caffeine-
13C3, carbendazim-D4,

diclofenac-13C6, losartan-D4, pyrimethanil-D5, ranitid-

ine-D6 hydrochloride, sulpiride-D3, venlafaxine-D6은

Toronto research chemicals (Toronto, Canada)에서 구

입하여 사용하였다.

2.2. 시료 채취

농촌진흥청(http://www.nongsaro.go.kr)에 따르면 벼농

사는 주로 4월부터 9월까지 병충해가 생기며 그 중 7월

과 8월에 병해충이 많이 발생하므로 해당 시기에 농약을

집중적으로 살포한다. 이를 바탕으로 시료 채취는 2018년

7월 9일과 8월 10일, 두차례에 걸쳐 수행하였다. 각 시

료채취 지점에서 grab sampling방법으로 채취하였다. 기

상청 자료에 따르면 7월의 시료채취가 이루어진 9일까
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Table 1. Target compound list with information on instrumental analysis and relevant QA/QC

Compound ISTD R2 RT
(min)

CAS No. Formula [M+H] LOD LOQ
Rel.
recov-
ery

RSD
(%)

4-formylamino-
antipyrine

Carbendazim-D4 0.9965 2.8 1672-58-8 C12H13N3O2 232.1081 0.1 5 111.39 0.4

5,6-dimethyl 
benzimidazole

Antipyrine-D3 0.9980 3.4 582-60-5 C9H10N2 147.0917 0.1 5 109.99 0.8

Acetaminophen Acetaminophen-D4 0.9943 1.8 103-90-2 C8H9NO2 152.0706 0.1 2 114.01 1.8
Acetamiprid Acetamiprid-D3 0.9966 4.0 135410-20-7 C10H11ClN4 223.0745 0.1 5 103.98 1.5

Ampicillin Bentazon-D7 0.9984 4.4 69-53-4
C16H19N3O4

S
350.1169 0.1 1 96.68 0.3

Antipyrine Antipyrine-D3 0.9989 3.5 60-80-0 C11H12N2O 189.1023 0.1 2 113.94 0.9

Azoxystrobin
Azoxystrobin-

(Cyanophenoxy-D4)
0.9911 7.9 131860-33-8 C22H17N3O5 404.1241 0.1 5 97.42 0.5

Bisoprolol Pyrimethanil-D5 0.9998 4.8 66722-44-9 C18H31NO4 326.2326 0.1 2 110.20 1.1

Boscalid Fenbendazole-D3 0.9994 8.3 188425-85-6
C18H12Cl2N2

O
343.0400 10 20 118.71 0.2

Caffeine Caffeine-13C3 0.9959 3.0 58-08-2 C8H10N4O2 195.0877 0.1 10 101.55 0.7
Carbendazim Carbendazim-D4 0.9992 2.6 10605-21-7 C9H9N3O2 193.0768 0.1 2 122.72 0.4

Cefadroxil
Atenolol Acid 

(Metoprolol Acid-D5)
0.9973 4.7 66592-87-8

C16H17N3O5
S

364.0962 5 10 116.52 2.3

Climbazole Pyrimethanil-D5 0.9984 6.3 38083-17-9
C15H17ClN2

O2
293.1051 0.1 5 98.73 1.1

Cycloate Diclofenac-13C6 0.9943 11 1134-23-2 C11H21NOS 216.1417 0.5 2 107.55 0.4

Dimethomorph
Myclobutanil-
(Phenyl-D4)

0.9987 8.6 110488-70-5
C21H22ClNO

4
388.1310 0.1 2 87.42 1.3

Edifenphos
Prochloraz-
ethylene-D4)

0.9987 10 17109-49-8
C14H15O2PS

2
310.0246 10 10 106.04 1.0

Ethylparaben
Carbamazepine-
13C6 Solution

0.9956 6.0 120-47-8 C9H10O3 153.0546 2 100 116.25 3.5

Fenbendazole Fenbendazole-D3 0.9940 7.5 43210-67-9
C15H13N3O2

S
300.0801 0.1 5 119.20 0.8

Fluconazole Pyrimethanil-D5 0.9996 4.1 86386-73-4
C13H12F2N6

O
307.1113 0.1 1 111.38 0.8

Fluoxetine Fluoxetine-D5 0.9992 7.3 54910-89-3 C17H18F3NO 310.1413 0.1 5 115.31 1.4

Lamotrigine
Tramadol-13C, D3 

Hydrochloride Solution
0.9995 4.1 84057-84-1 C9H7Cl2N5 256.0151 0.1 1 91.82 0.3

Lincomycin
Sulfamethazine-
(Phenyl-13C6) 
Hemihydrate

0.9901 2.8 154-21-2
C18H34N2O6

S
407.2210 0.1 5 95.99 1.1

Losartan Losartan-D4 0.9960 7.1 114798-26-4
C22H23ClN6

O
423.1695 0.1 5 106.94 2.1

Methoxyfenozide Alchlor-D13 0.9986 8.7 161050-58-4 C22H28N2O3 369.2173 0.1 2 101.26 5.6

Myclobutanil
Myclobutanil-
(Phenyl-D4)

0.9921 9.0 88671-89-0 C15H17ClN4 289.1215 0.1 5 102.69 1.1

Naproxen
(+-)-naproxen-

(Methoxy-13C, D3)
0.9983 8.0 22204-53-1 C14H14O3 231.1016 0.1 2 87.92 2.2

Niflumic Acid Niflumic Acid-13C6 0.9999 11 4394-00-7
C13H9F3N2O

2
283.0689 0.1 2 109.56 1.1

Oxadiazon
Mefenamic Acid-

(Benzoic Ring-13C6)
0.9916 13 19666-30-9

C15H18Cl2N2
O3

345.0767 1 5 89.80 1.3

Oxcarbazepine Carbofuran-D3 0.9982 5.3 28721-07-5 C15H12N2O2 253.0972 0.1 2 101.14 1.2
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지의 김해시 7월 누적 강수량은 112.3 mm를 기록하였

으며, 이로 인한 비점오염원의 영향이 클 것으로 예상되

었다. 시료 채취 지점은 Fig. 1에 나타내었다. 시료 채취

지점은 화포천 본류 7개 지점과 농약 및 의약품이 유입

되고 있을 것으로 의심되는 5개 지점을 선정하여 각각

물 시료 1 L를 채취하였다. 시료 내 물질의 광분해를 방

지하기 위해 1 L 용량의 amber bottle을 이용하였으며,

사용 전 해당 지점의 물로 2~3번 병을 세척한 후 기포

가 발생하지 않게 시료를 가득 채웠다. 채취한 시료는

아이스박스를 이용하여 보관 후 전처리 전까지 4°C로 냉

장보관하였다.

2.3. 시료 전처리

채취된 시료는 glass microfiber filter (0.7 µm)로 여

과한 후 1 L로 하여 buffer용액(pH 7) 80 µL와 내부표

준물질(1 mg/L) 100 µL를 주입하였다. 여과를 마친 시

료는 SPE (Solid Phase Extraction) 방법을 이용하여

시료를 추출하였다. SPE에 사용된 카트리지는 2개의 층

으로 구성했으며, 아래층은 Isolute ENV+ (150 mg),

Strata-XAW (100 mg), Strata-XCW (100 mg)의 혼합

물, 위층은 Oasis HLB (200 mg)로 구성하였다. 각각의

카트리지는 매니폴드에 장착시킨 후 메탄올 5 mL와 증

류수 10 mL를 순서대로 흘리며 마르지 않게 유지하였

다. 그 후 카트리지에 각각의 시료 1 L를 15 mL/min의

속도로 흘려주며 시료주입을 마친 카트리지는 진공펌프

를 이용하여 질소로 건조시켰다. 건조된 카트리지는

alkaline용액(메탄올/아세트산에틸 1:1+0.5% 암모니아수)

6 mL와 acidic 용액 (메탄올/아세트산에틸 1:1+1.7% 포

름산) 3 mL를 주입하여 유리관에 용출시켰다. 용출액은

질소농축기를 이용하여 농축시키며 농축 중간에 볼텍스

믹서로 유리관의 벽에 붙은 물질을 녹여내었다. 농축이

완료된 시료는 증류수와 메탄올을 9:1 비율로 섞은 용액

을 주입하여 최종 용량을 1 mL로 맞추어 cellulose acet-

ate filter (0.45 µm)로 여과한 후 2 mL 용량의 vial에

Table 1. Continued

Compound ISTD R2 RT
(min)

CAS No. Formula [M+H] LOD LOQ
Rel.
recov-
ery

RSD
(%)

Pindone
Mefenamic Acid-

(Benzoic Ring-13C6)
0.9951 12 83-26-1 C14H14O3 231.1016 0.1 5 91.30 0.4

Prochloraz
Prochloraz-
ethylene-D4)

0.9952 10 67747-09-5
C15H16Cl3N3

O2
376.0381 0.1 10 104.20 0.7

Propachlor Diuron-D6 0.9906 6.8 1918-16-7 C11H14ClNO 212.0837 0.1 5 115.98 0.7
Propanil Fenbendazole-D3 0.9983 8.0 709-98-8 C9H9Cl2NO 218.0134 0.1 5 108.35 0.3

Ranitidine
Ranitidine-D6 
Hydrochloride

0.9973 1.8 66357-35-5
C13H22N4O3

S
315.1485 0.1 5 116.62 1.1

Simazine Simazine-D10 0.9990 5.5 122-34-9 C7H12ClN5 202.0854 0.1 5 109.39 1.5
Sulfachloro-
pyridazine

Sulfamethoxazole-
(Phenyl-13C6)

0.9938 3.3 80-32-0
C10H9ClN4O

2S
285.0208 0.1 2 103.05 1.1

Sulfadiazine
Sulfadiazine-
(Phenyl-13C6)

0.9951 1.9 68-35-9
C10H10N4O2

S
251.0597 0.1 5 115.60 0.2

Sulfamerazine
Sulfapyridine-
(Phenyl-13C6)

0.9986 2.4 127-79-7
C11H12N4O2

S
265.0754 0.1 2 118.98 0.4

Sulfamethoxazole
Sulfamethoxazole-
(Phenyl-13C6)

0.9961 3.4 723-46-6
C10H11N3O3

S
254.0594 0.1 5 112.99 0.3

Sulfathiazole
Sulfathiazole-
(Phenyl-13C6)

0.9983 2.2 72-14-0 C9H9N3O2S2 256.0209 0.1 5 112.04 1.0

Sulpiride Sulpiride-D3 0.9992 1.6 15676-16-1
C15H23N3O4

S
342.1482 0.1 2 115.89 1.5

Theophylline Theophylline-D6 0.9981 2.5 58-55-9 C7H8N4O2 181.0720 0.1 5 116.55 1.3

Thiacloprid
Thiacloprid-

(Thiazolidin Ring-D4)
0.9995 4.4 111988-49-9 C10H9ClN4S 253.0309 0.1 2 104.74 1.2

Venlafaxine Venlafaxine-D6 0.9978 5.0 93413-69-5 C17H27NO2 278.2115 0.1 2 115.15 0.6
Venlafaxine N-

Oxide
Venlafaxine-D6 0.9968 5.2 1094598-37-4 C17H27NO3 294.2064 0.1 5 118.16 0.6
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옮겨 담아 LC-HRMS 분석 전까지 4°C로 냉장보관하

였다.

2.4. 시료분석

전처리가 완료된 시료는 UHPLC (Ultimate 3000

Ultra High Performance Liquid Chromatography,

Thermo Fisher Scientific; Waltham, USA)-HRMS(Q

Exactive Plus Quadrupole-Orbitrap mass spectro-

metry, Thermo Fisher scientific; Waltham, USA)를

사용해 분석하였다. 칼럼은 Xbridge C18 (2.1×50 mm,

3.5 µm; Waters, Milford, USA)를 이용하였으며, 이동

상은 (A) 증류수(0.1% 포름산)와 (B) 메탄올(0.1% 포름

산)를 사용하였다. 분석을 위한 이동상의 비율은 (A) 90%,

(B) 10%로 시작해 4분까지 (A) 50%, (B) 50%, 17분까

지 (A) 5%, (B) 95%으로 증가시켜 8분 동안 유지하였

다. 그 후, (A) 90%, (B) 10%로 급격하게 비율을 변화

하여 4분간 유지하였다. 시료 주입량은 10 µL이며,

0.2 mL/min의 속도로 흘려주었다.

표적분석 대상 물질에 대한 정도보증 및 정도관리 자

료를 Table 1에 기술하였다. 검정곡선의 직선성은 0.1

ng/L에서 2,000 ng/L 사이 14단계의 농도를 제작하여

분석하였다. 검출한계(Limit of detection, LOD) 및 정

량한계(Limit of quantification, LOQ)는 각 물질에 대한

크로마토그램 피크의 S/N 비(Signal to Noise ratio)를

확인하여, S/N 비가 3 이상인 경우 LOD로 나타내었으

며 10 이상은 LOQ로 설정하였다. 분석의 정밀도는 시

료 사이 총 3개의 quality control standard를 배치하여

분석한 후, 각 물질에 대한 peak area의 상대표준편차

(Relative Standard Deviation, RSD)를 구하여 계산하였

다. 또한, 하천수 내 방해물질에 따른 표적물질의 회수

율(relative recovery)을 구하기 위해 Moschet et al.

(2014)의 방법을 이용하였다.8)

본 연구의 추정 분석에 이용된 suspect list는 Thermo

scientific에서 제공한 EFS HRAM compound database

를 통해 1,729종의 물질에 대한 정보를 사용하였다. 비

표적 분석의 경우, full scan으로 5E+5 이상의 피크의

세기를 나타내는 물질에 대해 MS/MS 정보를 얻으며,

compound discoverer 2.0 software를 이용하여 측정된

물질의 mass를 통해 유사한 물질을 제시하였다. 이후,

각 물질의 isotope pattern 및 MS/MS 정보를 mzcloud

및 massbank와 같은 DB를 이용하여 물질을 확인하는

분석기법이다.

Fig. 1. Geographical location of the Hwapo wetland and sampling sites.
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3. 결과 및 고찰

3.1. QA/QC 결과

분석에 사용된 표적물질에 대한 검정곡선의 직선성,

검출한계와 정량한계, 하천 시료 내 표적물질의 회수율

(Recovery), 상대표준편차(RSD)를 Table 2에 나타내었

다. 각각의 표적물질 검정곡선의 R2는 0.99 이상으로 나

타났다. 검출한계와 정량한계는 에틸파라벤(LOD 2 ng/

L, LOQ 100 ng/L)과 보스칼리드(LOD 10 ng/L, LOQ

20 ng/L)을 제외한 모든 물질은 10 ng/L 이하로 양호한

수준을 나타냈다. 물질에 대한 정밀도를 확인하기 위해

분석시료 사이 quality control standard를 이용하여 개

별 물질에 대한 RSD를 구하였으며, 모든 물질이 10%

이내로 나타났다. 하천수에서 표적물질에 대한 회수율은

모두 100±25% 이내로 양호한 수준을 나타내었다.

3.2. 표적분석결과

화포천 지점별 시료에 대한 표적분석결과, 검출된 물

질은 2018년 7월시료에서 21종, 8월시료에서 17종이었

다. 본류 7지점 및 유입원 5개 지점에서 검출된 물질의

Table 2. Tentatively identified compounds through suspect and non-target screening

Screening
method

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

Class

Suspect

Tricyclazole 41814-78-2 C9H8N3S 190.0433 4.7 fungicide
Hexaconazole 79983-71-4 C14H17Cl2N3O 314.0821 11 fungicide

Diuron 330-54-1 C9H10Cl2N2O 233.0243 7.1 herbicide
Fexofenadine 83799-24-0 C32H39NO4 502.2952 6.5 antihistamine
Irbesartan 138402-11-6 C25H28N6O 429.2397 7.5 angiotensin II receptor
Simetryn 1014-70-6 C8H15N5S 214.1121 5.1 herbicide
Cimetidine 51481-61-9 C10H16N6S 253.1230 1.9 antacid
Valsartan 137862-53-4 C24H29N5O3 436.2343 9.0 hypertension treatment

Tebuconazole 107534-96-3 C16H22ClN3O 308.1524 11 fungicide
Benzotriazole 95-14-7 C6H5N3 120.0556 3.5 corrosion inhibitor

Non
target

Valsartan acid - C14H10N4O2 267.0876 5.4 TP of valsartan
Azoxystrobin acid - C21H15N3O5 390.1085 7.0 TP of azoxystrobin

TEB_M324c - C16H22ClN3O2 324.1473 10 TP of tebuconazole
2-aminobenzimidazole 934-32-7 C7H7N3 134.0712 4.7 TP of carbendazim

Fig. 2.Median concentration of detected target compounds in July (left), and August (right). The error bar indicates the
standard deviation.
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7월 및 8월 중간 농도값을 Fig. 2에 나타내었다. 두 시

기 모두 의약품인 설파다이아진, 카페인, 니프룸산과 농

약물질 옥사디아존, 카벤다짐이 각각 최대치 410 ng/L,

1,100 ng/L, 290 ng/L와 460 ng/L, 520 ng/L의 농도

로 검출되었다. 이 중 설파다이아진은 S4지점에서만 높

은 농도로 검출되어 해당지점의 상류에 항생제 사용 및

배출원이 있는 것으로 의심되었다. 이를 제외한 상기 4

종의 물질은 전체 12개 지점 중 11개 지점 이상에서 검

출되어 화포천 수계에서 광범위하게 유입되는 주요오염

물질로 판단되었다. 이들 물질에 대한 유입원 분석 및

평가결과는 다음 장에서 기술하였다.

7월 및 8월 시료에서 LOQ 이상으로 검출된 물질들의

지점별 누적농도를 Fig. 3에 나타내었다. 7월에 검출된

농약물질 중 높은 농도를 나타낸 물질은 옥사디아존, 카

벤다짐, 프로클로라즈, 메톡시페노자이드, 아족시스트로

빈 순으로 나타났으며, 8월은 옥사디아존, 카벤다짐, 아

족시스트로빈, 티아클로프리드, 디메토모르프로 나타났

다. 7월과 8월에 동시에 검출된 농약물질 중 옥사디아존,

카벤다짐 및 아족시스트로빈이 상대적으로 높은 농도를

나타내었다. 화포천 인근은 3개의 골프장과 더불어 벼농

사가 활발히 이루어지는 지역으로 여름철인 7~8월 사

이 잡초 및 병해충 방지를 위해 제초제와 살균제를 살

포한다. 옥사디아존과 카벤다짐은 벼를 포함한 다양한

농작물에 이용되는 농약으로, 농업활동이 활발한 여름철

에 수계에서의 농도가 높게 나타나는 것으로 알려져 있

다.9) 옥사디아존(7월: 17~220 ng/L, 8월: 66~460 ng/

L)과 카벤다짐(7월: 10~110 ng/L, 8월: 64~520 ng/L)

의 농도는 강 및 하천수를 분석한 타 연구와 비교하여

낮거나 유사한 수준을 나타냈다.10,11) 농경지에서 주로 이

용되는 침투성 살균제 아족시스트로빈은 7월의 본류 평

균 농도는 약 13 ng/L로 나타났으며, 8월 시료는 7월과

비교하여 약 3~25배의 고농도로 검출되었고 S3지점에

서 340 ng/L로 최대치를 기록하였다. 8월 S3지점의 아

족시스트로빈은 타 연구의 지하 및 지표수를 분석한 연

구결과와 비교하여 비슷하거나 높은 수준을 나타내었

다.12,13) 이 외 검출된 농약물질로 디메토모르프(7월: <

LOQ~17 ng/L, 8월: <LOQ~50 ng/L)와 티아클로프리

드(7월: 2.7~14 ng/L, 8월: <LOQ~24 ng/L)이 검출

되었으며, 7월 시료는 메톡시페노자이드(12~31 ng/L)와

프로클로라즈(<LOQ~37 ng/L), 프로파닐(<LOQ~18

Fig. 3. Cumulative concentration of detected pharmaceuticals and pesticides in July (A and B, respectively) and August
(C and D, respectively).
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ng/L), 아세타미프리드(<LOQ~6.0 ng/L)가 추가적으로

검출되었다. 디메토모르프, 티아클로프리드, 메톡시페노

자이드는 지하수 및 지표수를 분석한 결과와 비교하여

낮은 수준14-16)을 보였으며, 프로클로라즈와 프로파닐은

방류수와 비슷한 농도를 나타내었다17,18)

의약품의 경우, 설파다이아진이 7월 410 ng/L, 8월

230 ng/L로 높은 농도를 나타냈다. 설파다이아진은 주로

동물에게 이용하는 항균성 설폰아마이드계 의약품으로

S4지점에서 410 ng/L의 농도를 보였으며, 타 지점에서

는 미검출 및 LOQ 미만으로 나타났다(Fig. 3). 설파다

이아진과 같은 설폰아마이드계 의약품인 설파메톡사졸

또한 8월의 S4지점 시료에서 110 ng/L의 농도로 검출되

었다. S4지점 인근에는 직선 거리 600 m 이내에 양돈

장이 존재하여 설파다이아진 및 설파메톡사졸의 고농도

검출의 원인으로 의심되었다. 이 외에 검출된 의약물질

로, 니프룸산(7월: 23~75 ng/L, 8월: 42~290 ng/L),

카페인(7월: 33~1,100 ng/L, 8월: 56~580 ng/L)이 상

대적으로 높은 농도로 검출되었다. 니프룸산은 하수처리

장의 슬러지를 분석한 연구와 비교하여 비슷하거나 높

은 농도19)를 보였으며, 카페인이 최고 농도로 검출된 7

월 S4지점은 타 연구의 하수처리장 방류수 분석 결과와

비교하여 유사하거나 높게 나타났다.20) 상대적으로 높은

카페인의 농도는 생활하수가 처리되지 않은 상태로 화

포천으로 유입되고 있음을 강하게 의심케 하였다. 이와

함께, 설피리드(7월: 8.9~39 ng/L , 8월: 8~140 ng/

L), 테오필린(7월: 11~55 ng/L, 8월: 25~84 ng/L), 린

코마이신(7월: 6.0~88 ng/L , 8월: 8.3~87 ng/L)과 라

모트리진(7월: nd~2.1 ng/L , 8월: nd~36 ng/L), 로자

탄(7월: nd~39 ng/L , 8월: nd~140 ng/L), 라니티딘

(7월: <LOQ~14 ng/L , 8월: nd~6.5 ng/L), 플루코나

졸(7월: nd~<LOQ, 8월: nd~1.3 ng/L), 4-formyl-

aminoantipyrine (7월: nd~<LOQ, 8월: nd~25 ng/L)

등 다종의 의약품이 추가적으로 검출되었다. 대부분의

물질들의 농도는 시료채취 날까지 112.3 mm의 누적강

수량을 기록한 7월과 비가 내리지 않은 8월에서 지점별

로 차이를 보이는데, 이는 7월 시료에서 강우로 인해 비

점오염원의 영향을 받았거나 또는 지나친 강우로 물질

의 농도가 희석되어 농도의 차이를 보이는 것으로 추측

된다.

Fig. 4. Concentrations of four major compounds (A=carbendazim, B=oxadiazon, C=niflumic acid, D=caffeine) at each
source in July and August. The blue and orange horizontal lines indicate the average concentrations of mainstream
points (M1-M7) in July and August, respectively.
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3.3. 주요오염물질 유입원 확인

화포천의 최하류이자 낙동강으로 유입되는 M7지점에

서 7월 14종, 8월 12종의 물질이 확인되었다(Fig. 3).

주요오염물질로 판단된 4종의 물질에 대한 본류의 7월

과 8월 평균농도는 카벤다짐(7월: 54 ng/L, 8월: 120

ng/L), 옥사디아존(7월: 130 ng/L, 8월: 180 ng/L), 카페

인(7월: 52 ng/L, 8월: 190 ng/L), 니프룸산(7월: 54

ng/L, 8월: 190 ng/L)으로 확인되었다(Fig. 4). 제초제로

이용되는 옥사디아존은 7월의 경우, S5지점(140 ng/L)을

제외한 유입원은 모두 본류 평균농도인 130 ng/L와 비

교하여 <LOQ~100 ng/L로 낮게 나타났다. 8월 시료의

옥사디아존은 본류의 평균농도가 180 ng/L로 나타났으

며, S2와 S3지점이 화포천 본류 평균농도의 약 1.5~2.6

배 상회하는 농도로 검출되었다. S2 및 S3지점은 약 2

km 길이의 농경지를 지나쳐 화포천에 유입되는 지점으

로, 농경지에 사용된 옥사디아존이 S2와 S3지점의 지천

을 따라 지속적 유입이 이루어져 타 지점과 비교해 높

은 농도를 나타내는 것으로 판단된다. 이를 제외한 타

유입원은 <LOQ~130 ng/L로 검출되어 본류 내 옥사디

아존 농도에 대한 영향은 미비한 것으로 판단된다. 대부

분의 농작물에 이용되는 진균제인 카벤다짐은 7월 시료

에서 S1, S5지점을 통해 각각 81 ng/L, 110 ng/L로

검출되었으며, 이를 제외한 나머지 유입원에서는 10~24

ng/L의 농도로 나타나 본류 평균농도인 54 ng/L에 미치

지 못하였다. 8월은 S5지점을 제외한 모든 유입지점에서

160~520 ng/L의 농도를 나타내었다. 화포천 본류 평균

농도 120 ng/L와 비교하여 대부분의 유입원이 높은 농

도로 검출되었다. 특히, S4지점은 카벤다짐의 최고농도

(520 ng/L)를 나타내는 결과를 통해 주 유입원으로 판단

된다. S4지점은 시료채취지점으로부터 직선거리로 15 m

이내에 소규모로 농경지가 있음을 확인하였으며, 타 지

점과 비교하여 농경지가 매우 인접한 거리에 존재하므

로 카벤다짐의 높은 농도검출의 요인으로 판단된다.

근육진통제인 니프룸산은 7월에서 S1, S4, S5지점이

본류(avg. 120 ng/L)와 비교하여 높은 농도수준(68~75

ng/L)을 나타내었다. 이에 따라, 3개 지점을 통해 오염물

질이 주로 유입되고 있는 것으로 판단되며, 그 외 유입

원은 본류 농도보다 낮은 농도(23~38 ng/L)를 나타내어

화포천 본류에 큰 영향을 끼치지 않는 것으로 판단된

다. 8월 시료는 S1지점(300 ng/L)을 통해 니프룸산이

Fig. 5. Isotope patterns and MS/MS fragments of tricyclazole and 2-aminobenzimidazole tentatively identified using sus-
pect and non-target screening.
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주로 유입되고 있었으며, S1지점 외 유입원은 니프룸산

의 본류 평균농도(190 ng/L)와 비교하여 낮은 농도(42

~140 ng/L)로 검출되었다. 커피의 주요 성분인 카페인

은 7월의 S4지점에서 1,100 ng/L로 검출되었으며, 8월

S4지점의 카페인 농도와 비교하여 약 4배 높게 나타났

다. 이는 S4지점 인근지역으로부터 하수가 유입되고 있

는 것으로 판단된다. 그 외 지점들은 S2지점(38 ng/L)를

제외하고, 본류평균(52 ng/L)과 비교하여 높은 농도(57

~140 ng/L)를 보였다. 8월의 본류 평균농도는 190 ng/

L으로 나타났으며, 각각 150ng/L와 120 ng/L의 농도로

검출된 S3 및 S5지점을 제외한 유입원들은 260~480

ng/L로 검출되었다. 이들 중 S2 지점이 480 ng/L의 최

고농도로 검출되어 화포천의 카페인 유입에 가장 큰 기

여를 하는 것으로 판단된다.

3.4. 추정 및 비표적 분석 결과

추정 및 비표적 분석 결과, isotope pattern 및 frag-

ment 정보를 비교하여 총 14종의 물질이 잠정 검출되었

다. 검출된 물질에 대한 정보를 Table 2에 나타내었다.

각 물질에 대한 fragment 정보는 mzcloud 및 mass-

bank의 DB를 이용하여 비교하였으며, 이를 통해 확인된

물질 중 트리사이클라졸과 2-aminobenzimidazole에 대

한 결과를 Fig. 5에 나타내었다.

추정 분석 결과로 1,729종의 suspect list 중 10종의

물질이 잠정적으로 검출되었다. 농약물질로는 살균제로

이용되는 테부코나졸, 트리사이클라졸, 헥사코나졸과 제

초제인 디우론, 시메트린이 검출되었다. 의약품의 경우,

펙소페나딘과 이르베사르탄, 시메티딘, 발사르탄이 검출

되었으며, 이 외로 부식방지제인 벤조트리아졸이 대부분

의 지점에서 1.0E+8 이상의 높은 피크의 세기로 잠정

검출되었다.

비표적 분석 결과로는 총 4종의 물질이 잠정 검출되

었다. 이들 중 주요물질로 나타났던 카벤다짐의 주요 TP

인 2-aminobenzimidazole이 검출되었다. 벤지미다졸계

농약인 카벤다짐은 수계 내 박테리아를 통해 2-amino-

benzimidazole로 생분해가 이루어진다.21) 따라서, 2-

aminobenzimidazole의 검출은 화포천 수계 내 박테리아

의 활동으로 카벤다짐이 대사과정을 거친 것을 증명한

다. 실제로 카벤다짐의 TP인 2-aminobenzimidazole이

대부분의 지점에서 1.0 E+08 이상의 피크의 세기로 검

출되어 수계 내 카벤다짐의 대사가 활발히 이루어짐을

확인하였다. 또한, 표적분석을 통해 8월시료에서 고농도

로 검출된 아족시스트로빈의 TP인 azoxystrobin acid가

잠정 검출되었다. Azoxystrobin acid는 7월 및 8월시료

모두 모 화합물인 아족시스트로빈과 유사한 경향을 나

타내었으나, 8월의 경우 M7지점에서 피크 세기의 급격

한 증가를 보여 M6와 M7지점 사이에서 아족시스트로

빈의 대사가 활발히 이루어지는 것으로 판단된다. 한편,

추정 분석을 통해 잠정 검출된 테부코나졸은 주로 산화

과정에 의해 대사체가 형성되며, 산화되는 위치에 따라

TEB_M324a, TEB_M324b, TEB_M324c로 나뉘어진

다.22) 비표적 분석 결과, 테부코나졸 TP의 존재를 잠정

확인하였으며, DB의 MS/MS 정보를 비교하여 TEB_

M324c으로 추정하였다. 발사르탄의 주요 TP인 valsar-

tan acid가 비표적 분석을 통해 잠정 검출되었으며, 발사

르탄의 분해 정도를 식[(valsartan acid 피크 면적/vals-

artan 피크 면적)*100(%)]을 이용하여 확인하였다. 유입

지점(7월: 13~130%, 8월 8.9~370%)의 분해 정도는

본류(7월: 97~280%, 8월: 260~810%)와 비교하여 상

대적으로 낮은 비율을 나타내었다. 유입지점의 발사르탄

피크 면적은 본류와 비교하여 높게 검출되었으나, 본류

에 유입 후 피크면적이 최대 17배 낮아졌다. 반면에 대

사체인 valsartan acid은 유입지점과 비교하여 본류의 피

크면적이 최대 20배 높아졌다. 이는 유입지점에서 높은

피크 면적으로 검출되는 발사르탄이 화포천 수계에 유

입 후 분해가 이루어져 피크면적이 감소하며, 이로 인해

valsartan acid의 피크면적이 높아져 분해 정도가 상승하

는 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구는 HPLC-HRMS를 이용하여 표적, 추정 및

비표적 분석을 통해 경상남도 김해시에 위치한 하천형

습지인 화포천의 2018년 7월 및 8월의 미량오염물질 현

황과 고농도로 나타난 물질의 주요 유입원을 확인하고

자 하였다. 총 45개의 물질에 대한 표적분석 결과로 7월

20종, 8월 17종이 검출되었으며, 이들 중 옥사디아존, 카

벤다짐, 카페인, 니프룸산이 주요물질로 나타났다. 옥사

디아존은 7월 시료에서 S5지점을 제외한 모든 유입원이

화포천 본류보다 낮은 농도수준으로 나타났으며, 8월은

S2와 S3지점이 본류 평균농도 보다 높은 농도수준으로

검출되었다. 카벤다짐의 경우, 7월은 S1 및 S5지점이 본

류보다 높은 농도로 나타나고 있으며, 8월은 S1~4지점

이 높게 나타났다. 이들 중 S4지점이 카벤다짐의 최고농

도로 검출되었다. 의약품인 니프룸산은 7월 시료에서 S1,

S4 및 S5지점이 화포천 본류농도와 비교하여 높은 농도
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를 나타내었으며, 8월은 S1지점에서만 본류 평균농도를

상회하는 결과를 보였다. 카페인은 7월에 S4지점에서 본

류 평균농도의 약 21배 높은 농도로 검출되었으며, 8월

에 S1과 S2, S4지점을 통해 유입이 되고 있는 것으로

판단된다. 화포천 수계 내 주요오염물질의 농도를 저감

시키기 위해 옥사디아존은 S3지점, 카벤다짐은 S1~S4

지점, 니프룸산 S1지점, 카페인 S2 및 S4지점에 대한

추가적인 조사와 그에 따른 관리계획수립이 필요할 것

으로 판단된다.

추정 분석 결과를 통해 트리사이클라졸, 헥사코나졸,

디우론, 펙소페나딘, 이르베사르탄, 시메트린, 시메티딘,

발사르탄, 테부코나졸, 벤조트리아졸의 존재를 확인하였

으며, 비표적 분석 결과 valsartan acid, azoxystrobin

acid, TEB_M324c, 2-aminobenzimidazole이 잠정 검출

되었다. 표적, 추정 및 비표적 분석 결과를 통해 다양한

농약물질 및 의약품이 유입되고 있음을 확인하였다. 이

들 중 발사르탄, 아족시스트로빈, 테부코나졸, 카벤다짐

의 TPs 및 대사체의 존재를 잠정적으로 확인하였으며,

이 결과를 통해 화포천 수계 내에서 유해물질들이 대사

혹은 변환을 하고 있는 것으로 판단된다. 추후, 추정 및

비표적 분석을 통해 잠정 검출된 물질의 표준물질을 구

매하여 정량분석이 필요하며, 이를 통해 화포천 수계 내

오염물질 현황 및 환경거동연구에 중요한 단서를 제공

할 수 있을 것으로 기대된다.
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