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            Abstract
          
        

        
          토양 환경 중 오염물질의 작물체로의 이행은 토양유기물함량, 광물조성, 기상 및 식생 등, 다양한 인자의 영향을 받으며, 이 가운데 유기물 함량은 본 연구의 대상물질인 PCBs를 비롯한 다양한 오염물질의 작물 흡수이행 및 축적에 지대한 영향을 미치는 것으로 알려져 있다. 한편 난분해성 오염물질의 식물이행을 포함한 생물농축현상은 오염지 토양 유래의 농산물의 안전성 등, 식품안전에 위해요인으로 고려되고 있다. 본 연구에서는 수종의 PCBs 및 관련 유사체를 합성하고, 토양 살포 후, 토양 및 작물 중, 해당 오염물의 농도 변화를 연구하였다. 재배 토양은 유기질 시비량을 무시비구, 저농도 및 고농도 시비구로 나누어 당근을 이식하여 재배하였으며, GC-MS를 이용, 분석을 수행하였다. 일반적으로 PCBs의 작물 흡수이행은 유기질 시비의 양이 증가함에 따라 감소하는 경향을 나타내었다. 3,3',4,4',5-pentachlorobiphenyl (PCB-126)의 경우 이행계수는 무시비, 저시비 및 고시비구에 대하여 0.17, 0.12 및 0.08로 나타났다. 다른 유사체의 경우에도 이와 같은 경향이 관찰되었으며, 소수성이 높은 유사체일수록 작물내의 축적농도가 낮아졌다. 한편 지용성이 매우 높은 유사체의 경우, 재배기간 중, 지속적 축적이 나타난 반면, biphenyl 등 지용성이 다소 낮은 물질의 경우 이식 후 40-60일 경과시까지 꾸준한 농도 증가를 나타내었으나 이후 완만한 속도의 감소를 보였다. 이와 같은 경향은 토양 교질물로서 지용성물질에 대한 흡착력이 큰 부식질 등의 형성에 의한 것으로 사료된다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          
            BACKGROUND
            Translocations of organic compounds from soil to crops are dependent on many physicochemical properties including soil organic compounds, mineralogy, climate, and plant species, among which the organic contents were one of the most important factors determining the transfer ratio of organic pollutants from agricultural soils to common crops. Bioaccumulation through translocation is an important process for the evaluation of crop safety cultivated in contaminated soils

          

          
            METHODS AND RESULTS
            Several PCB derivatives were prepared by chemical syntheses and applied on upland soils with different application rates of organic fertilizer. Concentrations of PCBs in soil and carrot were analyzed with GC-MS. In general, the translocation ratio of PCBs from soil to carrot was inversely related to the organic contents. For example, the ratios of PCB-126 in low-, medium-, and high-organic content soils were 0.17, 0.12, and 0.08, respectively. In addition, tranlocation ratios were also inversely related to the hydrophobicities of contaminants. Lipophilic PCBs were gradually accumulated in carrots till the end of experimental periods, while accumulation of polar analogues reached a maximum at 40-60 days of cultivation.

          

          
            CONCLUSION
            Translocation of organic pollutants were negatively correlated with the soil organic contents. Application of organic fertilizers inhibit the accumulation of PCBs on carrot, which were well coincided with literature results. Additionally, it was found that accumulations of lipophilic persistant contaminants including highly chlorinated PCB analogues were very slow.
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      서 론
      다양한 유기 및 무기질 화합물로 구성된 토양 교질물은 작물 생장에 필수적인 양분의 공급과 함께, 환경 중에 유입되는 오염물질의 동태를 결정하는 주요한 인자 중의 하나이다(Bollag et al., 1992). Polychlorinated biphenyls (PCBs)를 포함한 소수성 환경 오염물은 토양 유기물에 강하게 흡착되는 것이 일반적인데, humic acid, fulvic acid 등의 토양 부식질의 함량과 관련 유기물의 표면전하에 영향을 줄 수 있는 다양한 토성 요인에 따라 동일한 오염물질이라고 하더라도 상이한 흡착 경향을 나타낸다(Frankki et al., 2006; Persson et al., 2008; Zhu et al., 2004). 유기물의 토양 흡착과 관련된 연구는 주로 다핵방향족 탄화수소(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs) 등과 같이 다양한 환경에 광범위한 분포를 나타내는 물질에 대하여 진행되어 왔으나, 농약을 비롯한 농경활동에 의하여 발생되는 오염에도 다수 연구가 수행되고 있다(Ahmad et al., 2001; Motoki et al., 2014). 오염물질의 토양 흡착 및 탈착 현상은 부식질을 포함한 토양 유기물은 해당 물질의 화학적 구조뿐만 아니라 pH, 점토 광물의 조성 및 강우 등에 의하여 달라 질 수 있다(Badea et al., 2014; Hiller et al., 2009). 또한 토양 유기물의 함량과 함께 세부 구조 역시 흡착에 영향을 주는 것이 알려져 있다. 예를 들어 Ahmad 등은 NMR을 이용, 부식질의 화학구조를 분석하고, 농약의 흡착특성과의 상관관계를 규명하였는데, 부식질 중 방향족 관능기의 함량이 증가함에 따라 농약의 흡착계수(Koc)가 증가하는 것을 보고하였다(Ahmad et al., 2001). 토양부식질은 식물 및 미생물의 잔사가 주요한 급원으로서 다양한 생물학적, 화학적 분해과정을 거쳐 생성되며, 화학적 조성 및 물리적 성질은 토양 무기질과 마찬가지로 지속적 변화를 거치게 된다. 따라서 환경오염물질의 토양에 대한 흡착 특성 역시 경과시간에 따라 다르게 나타날 수 있다. Motoki 등은 27종의 수용해도가 다른 농약을 대상으로 연구를 수행하여 대부분의 경우 처리후 경과일에 따라 식물체가 쉽게 가용한 농약의 용출 속도가 달라지는 것을 보고하였다(Motoki et al., 2016). 이와 같은 현상은 상기한 바와 같이 토양 입자의 물리화학적 성질의 지속적 변화와 이에 따른 농약 및 기타 유기물의 토양 중 동태의 시간에 따라 다르다는 점을 보여준다. 한편 토양 유기물은 미생물상에도 영향을 끼치며 일반적으로 적절한 유기물 함량의 토양에서 다량의 미생물군체가 발견되며, 오염물질의 분해를 촉진하는 경향이 있다(Briceno et al., 2007). 식물 또는 기타 유래의 유기물의 장기적 풍화에 의하여 형성되는 부식질이 유기오염물질의 토양 입자 흡착에 대하여 흡착량 및 속도의 증대를 초래하는 것과 비교하여, 농업에 일반적으로 사용되는 유기질 비료의 경우, 해당 소재의 발효 정도, 유래 등의 요인에 따라 다양한 다른 영향을 나타내는것으로 알려져 있다. 예를 들어 유기질 시비의 주요한 수단으로 사용되는 퇴비는 일부 농약에 대하여 농약의 용탈을 촉진하는 것으로 알려져 있다(Li et al., 2005). 이와 같은 현상은 퇴비 등에서 발생되는 다양한 가용성 유기물(dissolved organic matter, DOM)의 토양 용수중 이동과 이에 의하여 토양 입자중 흡착된 오염물질의 용해에 따른 현상으로서 농도에 따라 흡착 및 용탈의 상반된 효과를 나타내기도 한다(Gao et al., 2007, Huang and Lee, 2001).

      농작물을 비롯한 다양한 식생이 존재하는 농경지 및 산림환경의 경우에는 이와 같은 다양한 유기물의 흡수-이행 및 이동 현상이 관련 산물의 안전성을 위협하는 요인으로 볼 수 있는데, 작물에 의한 토양 교질물 성상의 변화, 토양용수의 이동 등의 다양한 물리-화학적 현상에 따라 물질의 이동에 변화가 나타나게 된다(Juraske et al., 2009). PAHs, dioxins, 및 PCBs 등의 잔류성 환경오염물질의 경우, 낮은 분해속도, 토양 입자에 대한 강한 흡착 등의 영향으로 오염지의 농작물 및 동물 등에 대한 흡수/이행과 이에 따른 환경 위해성이 지속적으로 지적되고 있으며, 관련 연구의 필요성이 제기되고 있다.

      본 연구에서는 PCBs와 관련 유사체를 토양 환경중 존재하는 대표적 난분해성 유기 오염물질로 선정하고, 국내 농작물 재배에 일반적으로 사용되는 유기질 퇴비를 밭토양에 시비한 후, 유기질 시비의 함량과 이에 따른 PCBs 및 구조 유사체의 작물로의 흡수-이행 경향을 검토하고, PCBs의 분해/소실에 미치는 토양 유기물 함량의 영향을 연구하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        재료 및 시약
        Biphenyl, phenanthrene 표준품(>98%) 및 유기용매는 HPLC급으로 Sigma-Aldrich Korea 및 Alfa Aesar (USA)에서 구입하여 사용하였다. 기타 시약으로 크로마토그래피용 silica gel은 Merck사의 제품을 사용하였으며, ethyl acetate 등 대사물 추출용 용매는 대정사의 (Korea) 제품을 구입, 사용하였다. PCB-126 및 관련 유도체는 전보의 방법을 참고하여 합성하고, column chromatography를 이용, 정제하여(순도 >99%) 사용하였다(Fig. 1) (Lim et al., 2016).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Structures of test chemicals (1) biphenyl, (2) phenanthrene, (3) PCB-126, (4) 3,4,5-trichloro-3',4'-dimethylbiphenyl and (5) 2-(3,4,5-trichlorophenyl)naphthalene.
          
          

          

        

      

      
        PCB 이성질체의 토양 처리 및 당근 재배
        실험 토양은 경기도 남양주시 소재, 밭토양으로, 음건 후, 작물 잔사 등을 제거 후, 사용하였으며, 토성은 사질양토, pH 5.92, 유기물 함량, 2.5%, CEC 15.6 meq/100 g이었다. 해당 토양에 혼화 처리한 퇴비는 농협을 통하여 가축분 퇴비를 구매하여 사용하였으며, 토양 중량 기준, 무처리구, 저처리구(1%) 및 고처리구(5%)로 퇴비 함량을 조절하여 조제하였다. Biphenyl 및 PCBs 표준용액(acetone, 20 mL)을 토양(20 kg)에 가하여, 토양 중 농도를 biphenyl (1), phenanthrene (2), PCB-126 (3), 3,4,5-trichloro-3',4'-dimethylbiphenyl (4), 2-(3,4,5-trichlorophenyl)naphthalene (5)을 0.5-1.5 mg/kg으로 조절하였다. 혼합 시료는 48시간 실온 중 건조 후, 증류수(200 mL)을 가하여 혼화후, 실험용 pot (20*20*40 cm)에 가하여 1주일간 방치하였다. 실험용 당근으로는 미니당근(아시아베이비)를 아시아종묘에서 구매하여, 화합물 비처리구 토양에서 2주간 재배한 다음, pot별 3구 식재한 다음, 실온에서 0, 15, 30, 60 및 90일 후 채취하여 실험에 사용하였다. 재배 기간 중, 증류수를 이용하여 토양 수분 함량은 30-40% 내외로 조절하였다. 토양 시료는 채취 후, 실온에서 24시간 음건하여, 혼합한 다음, -20oC에서 보관하였다. 당근 시료는 증류수로 세척하여, 표면에 부착된 토양을 제거한 다음 -20oC에 보관하였다. 실험구는 PCBs 이성질체별로 3반복으로 수행하였다.

      

      
        Biphenyl 및 PCB 추출 및 정제
        시료(당근, 5 g)을 분취하여, acetone (100 mL)과 혼합 후, Waring blender로 5분간 마쇄하고, sonicator를 이용, 60분간 추출하였다. 감압여과 후, 잔사를 동일한 조건에서 2회 추출하여 여액을 합하였다. 여액을 건고한 다음, dichloromethane (50 mL)에 용해하여, 무수 Na2SO4로 통과한 다음 농축하여 10 mL로 조정하고, 아래와 같은 column chromatography를 수행하였다. 상기의 용액을 적층 황산 silica gel column (column 하단에서부터 silica gel, 0.1 g, 5% 황산-silica gel, 0.9 g, 및 무수 Na2SO4, 0.1 g)에 가하여 용출한 다음, dichloromethane (5 mL)을 추가, PCBs를 용리하였다. Column 분획을 감압 건고한 다음, dichloromethane (250 uL)에 용해한 다음, gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS)에 주입하여 정량 분석을 수행하였다.

        토양 시료의 경우, 동일량의 시료(5 g)를 acetone (150 mL)을 가한 다음, sonicator로 60분간 2회 추출하여 상기의 당근 시료와 동일한 방법으로 정제 및 분석을 수행하였다.

        분석법의 회수율은 상기의 방법에 따라 고농도 시비구 토양 및 당근에 분석 대상물질의 농도가 0.1 및 0.5 mg/kg이 되도록 처리하여, 3반복으로 수행하였다.

      

      
        분석기기 및 분석조건
        Biphenyl 및 기타 PCBs의 분석은 Shimadzu GC-2010/SE GC-MS로 수행하였으며, Restek사의 Rtx-5MS (30 m, 0.25 mm i.d., 0.25 μm thickness) column을 사용하였다. Column 온도조건은 170oC로 10분간 유지 후, 2oC/분로 승온, 290oC에서 20분간 유지하였으며, injector 온도는 250oC, interface 온도는 275oC로 설정하였고, helium carrier gas는 1 mL/분으로 유지하였다. Biphenyl 및 phenenthrene의 정성 분석은 total ion chromatogram (m/z 100-500)에서 실시하였으며, 정량 분석은 selected ion monitoring (SIM) mode로 수행하였다. SIM 분석을 위한 정량 ion으로는, biphenyl, m/z 154; phenanthrane, m/z 178; PCB-126, m/z 324; 3,4,5-trichloro-3',4'-dimethylbiphenyl, m/z 284; 2-(3,4,5-trichlorophenyl)-naphthalene, m/z 306을 선정하여 분석을 수행하였다. TIC 및 SIM 분석 시 시료는 2 μL를 주입하였다.

      

      
        PCB congener의 logP 측정 및 logKoc 예측
        신규로 합성된 PCBs의 logP는 HPLC를 이용한 US-EPA 방법을 이용하여 구하였다(Lim et al., 2016). 토양흡착계수(logKoc)는 상기의 logP를 바탕으로 EPI Suite를 이용하여 예측값을 구하였다(EPI Suite ver. 4.11, US EPA).

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        Biphenyl 및 PCB congener 분석법
        당근 및 토양 중 PCB-126을 포함한 연구 화합물의 회수율은 70-95% 내외로 나타났으며, 대부분의 화합물에 대하여 저농도 처리구(0.1 mg/kg)의 회수률이 전반적으로 낮았고, 고농도 처리구의 회수율은 87-95%로 다소 높은 경향을 나타내었다(Table 1). 이와 같은 회수율은 전보에서 보고한 무시비구 밭토양의 결과와 비교하여 전반적으로 낮은 것으로 나타났다(무시비구 회수율: 80-110%) (Lim et al., 2016). 유기질 시비가 이루어진 토양에서 나타난 낮은 회수율은 토양 중 유기교질물의 흡착에 의한 것으로 사료되었다(Dean et al., 1996). SIM 방법을 이용한 분석법의 검출한계는 0.01-0.05 mg/kg이었다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Detection limites and recoveries of biphenyls and related compounds from soils with high rate of organic fertilizer application
          
          

        

        
          
            
              	Sample
              	Conc.
(mg/kg)
              	Recovery % (SD)a
            

            
              	1b
              	2
              	3
              	4
              	5
            

          
          
            	Carrot
            	0.1
            	70 (0.6)
            	85 (11)
            	85 (7.1)
            	72 (1.8)
            	70 (2.5)
          

          
            	0.5
            	87 (1.1)
            	92 (3.2)
            	83 (9.2)
            	81 (2.2)
            	80 (3.9)
          

          
            	Soil
            	0.1
            	77 (16)
            	81 (10)
            	94 (13.2)
            	69 (2.3)
            	71 (11.2)
          

          
            	0.5
            	92 (13)
            	95 (3.2)
            	88 (14.3)
            	84 (1.7)
            	88 (8.2)
          

          
            	Detection limit (mg/kg)
            	0.05
            	0.05
            	0.05
            	0.05
            	0.05
          

        

        
          
            a Recovery and standard deviation
          

          
            b Compound names for 1, biphenyl; 2, phenanthrene; 3, PCB-126; 4, 3,4,5-trichloro-3',4'-dimethylbiphenyl; 5, 2-(3,4,5-trichlorophenyl) naphthalene
          

        

        

      

      
        Biphenyl 및 PCB congener의 토양 중 소실
        토양 중, 연구 대상물질의 소실 속도는 화학 구조에 따라 다르게 나타나 대략적으로 토양 반감기가 17-231일로 나타났다(Table 2). Biphenyl 및 방향족탄화수소의 일종인 phenanthrene은 빠른 속도로 소실되어 90일 경과 후, 초기 살포량의 2-10% 내외만 잔류된 반면, PCB-126을 비롯한 지용성 오염물의 경우, 90일 경과 후에도 초기 농도의 80-90%가 토양 중에 잔류함을 알 수 있었다(Fig. 2). 분석대상물의 토양 잔류량은 다른 유기 오염물질에서 일반적으로 보고되고 있는 일차반응 곡선에 따라 감소하는 것으로 사료되며, 이에 따른 개별 화합물의 토양 중 반감기는 17-231일이었다(Table 2). 토양 중 유기물질의 분해소실 속도에 영향을 미치는 요인으로는 토양 pH, 토성 등의 통기성 및 함수율 등, 유기물 함량, 미생물 군집의 밀도 등의 토양 고유의 인자와 함께, 물질의 토양 입자에 대한 흡착 특성, 화학적 안정성, Henry's constant 등의 물리적 성질 등, 물질 고유의 특성에 의존한다. 또한 화합물의 구조적 특성 중, 할로겐 등의 치환체의 존재 위치, 대사화학적 성질 등은 해당 물질의 생분해에 지대한 영향을 미치는 것이 알려져 있다(Abramowicz, 1990; Haritash and Kaushik, 2009). 일반적으로 logP 및 Koc 등의 물질의 지용성 정도의 지표로 사용되는 인자들은 미생물 분해, 토양 용수를 통한 이동, 작물로의 흡수-이행에 영향을 미치는 주요한 인자로 알려져 있다(Sabjic and Nakagawa 2014). 한편 토양흡착계수(Koc)는 일반적으로 토양 중 유기교질물, 특히 부식질의 함량과 높은 상관관계가 있는 것으로 알려져 있다(Niederer et al., 2007). 또한 부식질의 세부 화학구조에 따라 지용성 유기물의 흡착력에 차이가 있음이 보고되었다(Niederer et al., 2007). 토양 흡착계수(logKoc)는 logP를 이용하여 예측되기도 하는 데, 이는 토양 교질물에 의한 흡착이 용질의 지용성과 직접적 상관관계를 나타내기 때문이다(Allen-King et al., 2002; Gawlik et al., 1997; Seth et al., 1999). 본 연구에 신규로 합성하여 사용한 물질의 logP는 전보의 방법에 따라, HPLC법으로 측정하였으며, logKoc는 EPI Suite를 이용하여 예측하였다(Lim et al., 2016). 본 연구에 사용한 화합물의 logKoc는 biphenyl, phenanthrene, PCB-126, 3,4,5-trichloro-3',4'-dimethylbiphenyl, 2-(3,4,5-trichlorophenyl)-naphthalene에 대하여 각 2.82, 3.58, 4.16, 4.27 및 5.15이었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Kinetic parameters of degradation of PCBs and analogues
          
          

        

        
          
            
              	Compounds
              	Fertilizer
              	Kinetic parameters
            

            
              	Rate (/day)
              	R2
              	T1/2 (day)
            

          
          
            	Biphenyl
            	No
            	0.027
            	0.6781
            	26
          

          
            	Low
            	0.026
            	0.6789
            	27
          

          
            	High
            	0.032
            	0.7123
            	22
          

          
            	Phenanthrene
            	No
            	0.031
            	0.7512
            	22
          

          
            	Low
            	0.039
            	0.7823
            	18
          

          
            	High
            	0.040
            	0.7638
            	17
          

          
            	PCB-126
            	No
            	0.003
            	0.7561
            	231
          

          
            	Low
            	0.004
            	0.3148
            	>150
          

          
            	High
            	0.004
            	0.5760
            	>150
          

          
            	3,4,5-Trichloro-3',4'-dimethylbiphenyl
            	No
            	0.012
            	0.9621
            	58
          

          
            	Low
            	0.008
            	0.7335
            	86
          

          
            	High
            	0.005
            	0.5871
            	139
          

          
            	2-(3,4,5-Trichlorophenyl)naphthalene
            	No
            	0.003
            	0.5892
            	>150
          

          
            	Low
            	0.004
            	0.4136
            	>150
          

          
            	High
            	0.003
            	0.3967
            	>150
          

        

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Dissipation of test chemicals (A) biphenyl, (B) phenanthrene, (C) PCB-126, (D) 3,4,5-trichloro-3',4'-dimethylbiphenyl and (E) 2-(3,4,5-trichlorophenyl)naphthalene in soil with no (no OC), low (low OC), and high amount of amendments (high OC) of organic fertilizer.
          
          

          

        

        토양 중 농약을 비롯한 오염물질의 생물학적 분해는 주로 세균 및 진균류에 의하여 일어나는 데, 일부 세균의 경우, 토양입자에 흡착된 유기물을 용리할 수 있는 biosurfactant를 분비하여 강하게 흡착된 오염물질의 분해를 촉진한다고 보고되었다(Awasthi et al., 1999; Sachdev and Cameotra, 2013). 한편 이와 같은 미생물의 활동은 토양 산화-환원 전위의 변화를 초래하여 PAHs의 토양흡착 특성에 변화를 일으키기도 한다(Kim and Pfaender, 2005). 따라서 다양한 미생물의 군집밀도가 높은 유기질 시비는 무시비구와비교하여 오염물질의 분해에 다른 영향을 미칠 것으로 예측되었다. 본 연구 결과에 따르면 biphenyl 및 phenanthrene 등 비교적 지용성이 낮은 물질의 경우, 시비량의 증가는 물질분해에 영향이 없거나, 촉진하는 것으로 나타났다(Table 2). 한편 PCB-126을 비롯한 높은 지용성의 물질에서는 시비량이 증가하는 경우, 분해소실이 지연되는 경향을 나타내었다. 본 연구에 사용한 물질 중, PCB-126과 유사체인 3,4,5-trichloro-3',4'-dimethylbiphenyl의 토양 잔류 특성을 비교한 결과, 유사체의 잔류 반감기가 짧은 것으로 나타났는 다. PCBs의 미생물 대사는 치환된 염소의 수효가 증가할수록 감소하며, meta- 또는 para-치환체일수록 대사속도가 감소하게 된다(Furukawa and Matsumura, 1976). 한편 염소와 비교하여  3,4,5-trichloro-3',4'-dimethylbiphenyl에 존재하는 methyl기는 일반적으로 산화적 대사가 용이한 관능기로 알려져 있다. 따라서 PCB-126의 dimethyl 유사체의 빠른 분해속도는 이와 같은 치환체의 대사 가능성의 차이 때문으로 사료된다.

      

      
        Biphenyl 및 PCB congener의 당근 시료 중 동태
        당근 중, biphenyl을 비롯한 처리물질의 농축 경향은 화합물의 종류와 시비량에 따라 다르게 나타났다(Fig. 3). Biphenyl과 phenanthrene 처리 구의 경우 대략 15-30일 경과시까지 급격한 농도 증가를 나타내었으나, 이후에는 완만하게 감소되는 경향을 보였다. Biphenyl의 경우, 저농도 시비구, 15일 경과시 당근 중 축적량이 최대치를 나타내어 0.12 mg/kg를 나타내었으며, 다소 높은 지용성을 지닌 phenanthrene의 경우, 저농도 시비구, 15일차 시료에서 0.17 mg/kg의 잔류량을 보였다. 한편 높은 Koc 값을 지닌 PCB-126을 비롯한 다른 유사체의 축적 경향은 상기한 화합물과 다르게 나타났는 데, 예를 들어 PCB-126의 경우, 대략적으로 처리 후 60일 내외까지 급격한 농도증가를 나타내었고 이 후 완만한 상승 또는 감소하는 현상을 보였다. 또한 가장 높은 Koc (logKoc, 5.15)를 나타낸 2-(3,4,5-trichlorophenyl)-naphthalene은 실험 종료시까지 지속적으로 농도가 증가하였다. 반면 개별 당근에 흡수된 PCBs의 총량은 모든 처리구에 대하여 계속적으로 증대되었다. 이와 같은 경향은 당근 등의 작물은 일반적으로 재배기간 중 지속적 비대생장을 하여 축적된 오염물의 희석효과를 나타낸다는 기존 연구와 일치하였다(Low et al., 2009).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Accumulation of test chemicals (A) biphenyl, (B) phenanthrene, (C) PCB-126, (D) 3,4,5-trichloro-3',4'-dimethylbiphenyl and (E) 2-(3,4,5-trichlorophenyl)naphthalene in carrot from the soil with no (no OC), low (low OC), and high amount of amendments (high OC) of organic fertilizer.
          
          

          

        

        한편 재배토양 중 유기질 시비의 함량과 당근 중 농도간 상관관계는 토양과는 상이한 경향을 나타내었다. 토양의 경우, 유기질 시비가 오염물질의 분해/소실을 촉진하거나 낮은 유의성의 상관관계를 나타낸 반면, 당근의 경우, 저농도 시비에서는 무시비구와 비교하여 오염물질의 축적을 촉진한 반면, 고농도 처리구의 경우 일반적으로 당근 중 축적되는 농도가 낮은 것으로 나타났다(Figs. 2 and 3). 유기질 비료의 시비에 의한 농약의 토양중 이행성은 상반된 결과를 나타내는 경우가 있는데, 토양입자에 대한 흡착의 증가와 생분해의 지연을 예로 들 수 있다(Briceno et al., 2007). 그러나 한편으로 유기물의 증가에 의하여 토양입자의 응결과 통기성 및 이행성에 큰 영향을 주는 대형 공극의 감소를 수반하여 농약 등의 오염물이 표토에 잔류하는 시간이 증대되고 이에 따라 미생물 분해가 촉진되는 경우도 보고되고 있다(Cox et al., 2001). 유기질 비료에 존재하는 유기물은 분해가 완전히 진행되지 않은 다량의 불용성 물질과 부식질 및 토양 용수의 성질에 따라 용리 가능한 가용성유기물(dissolved organic matter, DOM)으로 나눌 수 있다. 토양 중 DOM 함량이 증가하면 일반적으로 유기물의 용탈속도 역시 증가한다고 알려져 있다(Li et al., 2005). 이와 같은 현상은 DOM에 의하여 토양입자에 흡착된 유기물이 공극수 등 토양 수분에 용리되기 때문이며 해당물질의 작물 흡수를 촉진할 수 있다. 본 연구 중, 저농도 시비구 당근의 화합물 농도가 높은 것은 이와 같은 원인에 따른 것으로 해석할 수 있다. 한편 연구대상물질 중 비교적 높은 Koc를 지닌 PCB-126 등의 화합물의 경우, 당근 중 초기 농도는 시비량과 유의성 있는 상관관계를 나타내지 않았으나 재배일수의 경과에 따라 고농도 시비구 당근의 축적량이 저농도 시비구 및 무비구와 비교하여 낮게 나타났다(Fig. 3). 이와 같은 현상은 처리된 유기질 비료 중의 DOM이 재배 초기에는 다량 존재하여 토양입자 중 화합물의 가용화를 촉진하였지만 경과시간에 따라 DOM의 함량이 감소하고 불용성 유기잔사 또는 humin 등의 부식질이 축적됨에 따라 처리물질의 토양 흡착이 다시 촉진된 것이 원인으로 보인다.

      

      
        Biphenyl 및 PCB congener의 당근-토양간 이행
        당근-토양 중 biphenyl 및 PCB-126 등 처리물질의 농도비(농축계수, bioconcentration factors, BCFs)는 실험 기간 중 지속적으로 증가하였다(Fig. 4). 그러나 시비량과 화합물의 종류에 따라 예외적인 반응을 나타내는 경우도 관찰되었다. Biphenyl 및 phenanthrene 등의 Koc 값이 비교적 낮은 물질의 경우, 90일 경과 시료의 경우, BCFs는 1.2-1.5 내외로 상기한 바와 같이 경과시간에 따라 지속적으로 완만한 상승을 나타내었다. 한편 매우 큰 Koc를 지닌 2-(3,4,5-trichlorophenyl)naphthalene은 고농도 시비구의 경우, 당근으로의 이행이 관찰되지 않아 농축계수가 낮게 나타났다(BCF=0). PCB congener 중 독성계수(toxicity equivalent, TEQ)가 가장 큰 PCB-126의 경우, 시비량에 따라 BCF는 0-0.25로 나타났다. 이와 같은 값은 Aroclor를 이용한 Iwata 등의 연구에서 보고된 0.04-0.8 과 잘 일치하는 것이었다(Iwata and Gunther, 1976). 한편 PAHs의 일종인 phenanthrene의 경우 0.8-1.2의 BCF 값을 나타내었으며, 다른 작물을 대상으로 한 기존 연구와 유사한 결과를 나타내었다(Jeelani et al., 2017; Khan et al., 2008). Aroclor중에 함유된 concenger의 작물 흡수이행계수는 congener의 logP와 양의 상관관계를 나타내지만, 이와 같은 관계가 성립되지 않는 사례도 보고되고 있다(Javorska et al., 2011). 또한 흡수된 PCB의 작물 심층부로의 이행성에 있어서도 상반된 연구결과가 관찰된 바 있다(Javorska et al., 2011).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Bioconcentration factors (BCFs) of test chemicals (A) biphenyl, (B) phenanthrene, (C) PCB-126, (D) 3,4,5-trichloro-3',4'-dimethylbiphenyl and (E) 2-(3,4,5-trichlorophenyl)naphthalene between carrot and soils with no (no OC), low (low OC), and high amount of amendments (high OC) of organic fertilizer. BCFs = (Concentration (mg/kg) in carrot / concentration (mg/kg) in soil).
          
          

          

        

        작물 중 오염물질의 농도는 본 연구 진행 중, 완만한 증대 또는 일부의 경우 감소하는 경우도 나타났지만 흡수물질의 총량은 전보와 동일하게 지속적으로 증가하였다(Lim et al., 2016). 90일 경과 후 당근의 평균 무게는 대략 180-300 g 내외로 측정되었으며, 이를 기준으로 측정한 오염물질의 총잔류량은 biphenyl (9-20 μg), phenanthrene (13-21 μg), PCB-126 (0-45 μg), 3,4,5-trichloro-3',4'-dimethylbiphenyl (5.4-7.2 μg) 및 2-(3,4,5-trichlorophe-nyl)naphthalene (0-7.2 μg)으로 나타났다. 이와 같은 흡수량은 토양처리 화합물의 총량기준 0-0.1%이었다.

        본 연구 결과를 종합하면 작물 재배 중 유기질 퇴비의 시비는 시비량에 따라 매우 상이한 결과를 나타내어 저농도 시비의 경우, 가용성 유기물의 함량 증대와 이에 따른 토양용액 중 오염물의 농도를 증대하고, 작물 중 흡수를 촉진하는 반면, 고농도 시비의 경우, 토양 흡착 등의 생분해 및 이행을 저해하는 효과가 관찰되었다. 따라서 오염 토양에서의 작물 재배에 있어 유기질 시비는 시비량, 유기질 시비의 화학적 특성 등의 사항을 세부적으로 고려하여 실시되어야 할 것으로 사료된다.
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