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SUMMARY

Thisstudywascarriedouttofindoutthecauseofhighnickel(Ni)content

inthevolcanicashsoilsofJejuIsland,includingcupper(Cu)andzinc(Zn),

which ispresented atChapterI.The principalcomponentanalysiswith

chemicalcomponentsofsoilandrocksamplesandtheircorrelationbetween

thecomponentswereconductedatChapterII.Finally,thetransferofNi,Cu,

andZnwithinplantaccordingtotheiradsorptiontosoilwasstudied.

ForChapterI,soilsampleswerecollected from 4seriesofAlfisols,35

seriesofAndisols,9seriesofEntisols,16seriesofInceptisols,and1seriesof

Ultisols.Parentmaterial(gravel)sampleswerealsocollectedfrom thesame

siteswheresoilsamplesweretaken.Bothsoilandparentmaterialsamples,

rockswereanalyzedforNi,Cu,andZn,includingotherchemicalcomponents.

The averageNicontentofallsoilsampleswas79.2 mg kg
-1
,which

exceeded the warning standard ofNispecified in the SoilEnvironment

ConservationActofKorea.ButtheCucontentwas108mgkg
-1
onaverage,

whichwasathird lowerthanthecriteria.

Bysoilorders,theNicontentswerelargestas109.5mgkg
-1
inEntisols,

buttheothersoilsexceptUltisolshavingjustonesamplerangedfrom 68.7to

78.4mgkg
-1
.Especially,Andisolsoccupying76.6% ofJejusoilareacontented

Ni78.4mgkg
-1
asNiwhichwastwiceasmuchasthecriteriaforgood

agriculturalpractice(GAP).However,thecontentsofCuandZninthesoil

samplesweresimilar,regardlessofsoilorder.

Fortherocksincludinggravel,nickelcontentsinSeongsanFormation(SSF),

Cindercone(C)and acicularFeldsparOlivineBasalt(FOB)werehigh,while

thosein FeldsparBasalt(FB)and Trachy Andesite lava(TA)werelow.In

addition,thesubsoilNicontenttendedtobe5.4~50.5% higherthanthatof

top soil.On thecontrary,Cu contentswerelow as28.0mgkg
-1
forthe
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Entisols,comparedtotherangeof38.9~42.8mgkg
-1
fortheothersoils

orders.The topsoil/subsoilratiosforNicontentin allthe soilsamples

excludingEntisolswere1.14~1.63,indicatingthattheNihavederivedfrom

theparentrocks.

Bysoilcolors,thesoilhavingthelargestNiwasfrom blackcindercone

whichwasasmuchas128.1mgkg
-1
,comparedtoothersoilssoils,being

twiceasmuchastheverydarkbrownvolcanicashsoils.TheNicontentsof

theblackcinderconesoilwasthreetimeslargerthantheprevntivecriteria,

andbeinglargerthantheenforcementcriteria100mgkg
-1
.Inaddition,the

Nicontentsforthe mountain soil,black volcanicsoil,very dark brown

volcanicsoil,and red-yellow non-volcanicsoilwerealso largerthan the

preventivecriteria.Intotal,theNiaveragecontentsofthesubsoilwerelarger

thanthoseofthetopsoil.Furthermore,inthe red-yellow non-volcanicsoil

thecontentsofsubsoilwassurveyedtobe25% largerthanthatoftopsoil.

Bylandusepatterns,thetopsoil/subsoilratiosforNicontentwere0.95

whichthesubsoilcontentswerelarger,irrespectiveoflandusepattern.Those

ofCuinmandarinorchardaveraged1.23,indicatingtheclearaccumulationin

thetopsoil,butthoseoftheothersoilsweresimilar.Furthermore,thoseof

Zninmandarinorchardaveraged2.28,indicatingthecleareraccumulationin

thetopsoil,buttheforestandgrass soilscontentedlargeramountinthe

subsoil.

ForChapterII,using the principalcomponentanalysiswith chemical

componentcontentsofsoilandrocksamplescollectedon65locations,author

triedtoinvestigatetheoriginofsoilNiinJejuisland.Thechemicalproperty

variablescouldbereducedfrom 14variablesto4principalcomponentswhich

can explain 73.9 % oftotalvariation.Wecan getaregression equation

constituted3principalcomponentsbybackwardstepwiseregressionanalysis.

TheresultshowssoilNicontentisrelatedtorockNi,soilMg,FeandMn

contentssignificantly.
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ChapterIIIwasconductedtoelucidatetheresidualpatternsofNi,Cuand

Zn,inthesoilsandtheirbioavailabilitytoPakchai(Brassicacampestrisvar.

chinensis)in volcanic ash soils in Jeju Island employing the sequential

extraction scheme.Fractionation patternsoftheircomponentsby sequential

extraction method were various according to soiltypes,which made it

possibletodistinguisheachsoiltype.

IncaseofcultivatingPakchaiintheseveralsoilshavingvariousheavy

metals,theCu,andZnweretransferedfrom roottoshoot,buttheNiwas

notdetectedintheshoot,indicatingdifferenttransferpropertiesfrom Cuand

Zn.Therewerealittlesignificantcorrelationcoefficientsbetweenfractional

contentsinsoilandinplantsoftraceelementsexceptexchangeableZn.Itis

neededtodevelopnovelmethodsfortheassessmentsoilNiinrelationto

plantuptakebecauseofpoorcorelation.

Withaview toriskassessmentrelatingtometalcomponentabsorption,

twostepsofsoiltoplantandplanttohumanbodyhavetobeexamined,

becausetheuncertaintyfortheeachstep exists,preferablyestablishingthe

criteriafortheplantratherthanthatofeachstep,soilandplant,issuggested

tobeasolution.

Onconclusion,thecauseoflargerNicontentinJejuvolcanicashsoilisto

bederivedfrom parentmaterial,rock.Moreover,theNicontentwasstudied

nottobetransferedandabsorbedintoshootofplantPakchoi.Therefore,in

ordertocertifythequalityfoenvironmentfriendlyagriculturalproductsand

GAP,itrequirestobereviewedtoapplythewarningstandardofNispecified

intheSoilEnvironmentConservationActofKorea.
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Ⅰ.서 론

토양의 중금속 함량에 대한 관리기준은 나라별로 목적에 따라 다르게 적용하고

있다.우리나라에서 친환경농산물 인증기준 및 GAP농산물 인증기준은 환경부의

토양환경보전법 제4조의 토양오염우려기준을 적용시키고 있다.

하지만,제주도 화산회토양 중 Ni의 전함량이 다른 지역의 토양에 비하여 일

반적으로 높게 보고되고 있으며(Ahnetal.,2006),제주지역은 현무암으로 구성된

암석과 화산재로 구성된 토양으로 육지부의 화강암 유래 토양과 자연함유량이

다를 수 있기 때문에 친환경농산물 및 GAP농산물 인증기준을 그대로 적용시키

는데 한계가 있는 것으로 지적되어 왔다(Lim etal.,2008).

또한 우리나라의 GAP농산물인증 기준으로 정한 Ni의 40mgkg
-1
은 미국 뉴

저지 주거지 기준 250mgkg
-1
,영국의 작물재배지 70mgkg

-1
,EU의 75mg

kg
-1
에 비해 2~4배 높은 편으로서(WHO,2004;WHO,2005),제주도 화산회토에

높게 분포되고 있는 Ni함량이 모암에서 기인된 자연함유량인지,인위적인 활동에

의해 오염된 것인지,아니면 토양의 다른 특성과의 관련이 된 것인지를 밝힐 필

요성이 있다.

Ahnetal.(2006)은 제주지역 토양의 Ni,Cu,Zn등 중금속 함량을 조사한 후

그 중 Ni의 평균함량이 183mgkg
-1
로 세계 토양의 평균함량보다 높다고 보고하

였고,이는 우리나라의 토양오염우려기준을 4배 이상 초과한 것이다.화산회토

지역의 토양 중 Ni함량이 높다는 연구결과는 프랑스,이탈리아 등에서도 보고된

바 있다(Emmanueletal.,2006;Paolaetal.,2003).

토양 중의 중금속이 실제로 작물 및 인체에 미치는 영향에 관한 연구가 국내

외에서 많이 수행되고 있다.일반적으로 토양의 중금속 전 함량과 식물체 중의

함량과는 상관관계가 낮게 나타나므로 전 함량은 토양오염의 지표로만 활용되고

생물유효도의 지표는 될 수 없다고 평가되고 있다(Chojnackaetal.,2005;Feng

etal.,2005;Yangetal.,2001).

한편,식물체 내에서도 뿌리와 지상부 등 분석부위에 따라 미량원소의 함량을

분석하여 생물유효성을 평가하기도 한다.하지만 중금속에 따라 이동성이 다르고
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식물체의 유기물질과의 반응성도 다양하기 때문에 특정부위의 중금속 농도를 기

준으로 중금속의 생물유효성을 평가하는 데는 어려움이 따르고 있다(Brunetal.,2001).

따라서 본 연구는 제주지역 화산회토양에서 Cu와 Zn을 포함하여 Ni의 자연

함유량이 높은 이유를 토양목,토양색,토지이용,모암 등으로 구분하여 분석하

고,그 요인을 토양특성 간 상관분석을 통하여 주 요인을 찾아내고,토양 중에

중금속의 수용태,치환태,유기복합태,탄산염태 및 황화물/잔류태 함량 등과 관

련하여 식물체에 얼마나 흡수 이동하는지를 밝혀 친환경농산물의 인증기준 및

GAP농산물을 선정하는데 필요한 자료를 얻고자 수행하였다.
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Ⅱ.연구사

제주도 토양에 대한 체계적인 분류는 1964년 개략토양조사사업이 시행되어 토양

의 생성 및 형태적 특성에 따라 8개의 대토양군 또는 13개의 토양군(추자군도 포

함)으로 분류된 이후 Um etal.(1977)이 1974년 정밀토양조사결과를 바탕으로 신분

류 기준에 의거 5목 11아목 13대군 63통(추자군도 포함)으로 분류하였고,토색별로

흑색토,농암갈색토,암갈색토,갈황색토,회갈색토,회색 및 청회색토 등 6개군으로

구분하여 제시하였다(NIAST,1976).

화산회토양은 태평양연안의 일본,필리핀,뉴질랜드,칠레를 비롯하여 지중해의

이태리 그리고 아프리카에도 분포하고 있고,우리나라에서는 제주도이외에 백두산

과 울를도에 분포하고 있다고 알려져 있다(ShinandKim,1975).

YooandSong(1984)은 제주도 토지이용에 따른 화학적 변화에서 경작연대가 오

래된 해안지방 토양일수록 pH,염기포화도,유효인산,치환성 Ca,Mg,및 K함량이

높으며,유기물 함량 및 양이온 치환용량은 낮아진다고 보고하였다.

Ahnetal.(2006)은 일반토양과는 상이한 특성을 가지고 있는 제주도 화산회토

양을 대상으로 지화학적 및 광물학적 특성에서 Zn,Ni,Co,Cr원소의 평균함량

은 각각 127,183,84,677mgkg
-1
으로서 일반적인 세계 토양내 평균함량을 크게

초과한다고 하였다.

또한 화산회토 지역의 토양 중 Ni함량이 높다는 연구결과는 프랑스,이탈리아

등에서도 보고된 바 있다(Emmanueletal.,2006;Paolaetal.,2003).Kimetal.(1995)은

우리나라 논토양 중 0.1N-HCl가용성 중금속의 평균함량은 Cd0.133(0-0.90),Cu

4.52(0-60.80),Pb4.62(0-18.27),Zn3.90(0.3-43.03),Ni1.38(0-4.14)mgkg
-1
이라고 했으

며,Yangetal.(2001)은 강원도의 광미에 대해 분석한 결과 pH는 7.3~7.9였고,총

질고와 유기물 함량은 각각 3.2~5.5% 및 1.3~9.1%의 범위였고,중금속별 총함량은

Zn〉Cu〉Pb〉Ni〉Cd순으로 이들의 농도는 토양환경보전법에서 지정한 산업지역

의 대책기준을 상회한다고 하였다.

중금속이 자연함량은 산지토양이 높았음에도 불구하고,인간활동에 의해 유입된

중금속이 경작지토양의 표층에 축적된 것으로 판단하였고,그들의 흡착 강도는 Cu〉
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Zn〉Pb〉Cd의 순으로 감소하여 경작지토양에서의 중금속 분포특성은 그들의 복잡

한 이동특성 및 토지이용의 중요성 때문에 더욱 자세한 연구가 요구된다고 하였다

(Choietal.2002).

토양 중 니켈에 관한 연구는 환경적인 측면에서는 중금속의 하나로,반면 식

물생리학적 측면에서는 미량원소의 하나로 간주되면서 수행되어 왔다.농경지에

서 유해 중금속에 의한 위해성은 작물피해와 흡수이행,축적문제로 볼 수 있는데,

첫째는 토양내 불용성의 중금속 함량분포가 높아 식물체로의 이행성이 낮거나 식

물이 한계량이상 흡수할 경우 생육장해를 일으키는 직접적인 피해로 Cu,As,Zn,

Pb,Cr등이 이에 속한다.둘째는 작물생육에는 비교적 피해가 적지만 식물체로의

이행성이 높아 농작물이 유해한 수준까지 오염되기 때문에 사람과 가축에 영향을

주는 간접적인 피해로 Cd,Hg,Se등이 이에 속한다.따라서 전자보다 후자의 경우

가 만성적인 중독현상을 일으켜 더 큰 문제를 야기 시키고 있다(Jungetal.2004).

니켈은 원자량 58과 60인 동위원소가 94%를 차지하고 있는 중금속 계열의 원

소로 산업적으로는 니켈합금 형태로 많이 이용되는데 주위에서 흔히 볼 수 있는

스테인리스 제품들에 가장 많이 이용되고,기타 주화의 제조,촉매제,전지 등의

원료로도 이용되고 있다.약 8%의 니켈이 주방 등 가정용품의 제조에 이용되고

있다고 추정되고 있으며 식품첨가물로도 이용되고 있다(WHO,2005).

농업생태계 내에 존재하는 미량원소는 자연적인 것과 인위적인 것에서 유래

한다고 할 수 있으며,자연적인 것으로는 모암이 풍화되면서 토양 중에 존재하는

것이 주 요인이 된다.특이한 토양은 특정 원소들을 함유하는 경우가 많으며,암

석 중의 니켈함량도 암석의 생성요인에 따라 분포가 매우 다양하게 나타나고 있

다고 알려져 있다(Heaetal.,2005).지표수나 토양 중의 니켈은 지각물질의 풍화

나 유실 등 자연적인 현상이나 채광,야금,합금제조,화석연료 소각이나 쓰레기

등 인위적 원인에 의해 유입될 수 있다(Nieboer,2001).

토양 중 니켈의 기준은 국가에 따라 상이한데 유럽지역에서는 독일이 민감지

역에 50mgkg
-1
,영국이 식물재배지에 70mgkg

-1
,EU가 농경지에 75mgkg

-1

의 기준을 적용하여 비교적 엄격하게 규정하고 있는 반면,캐나다와 미국은 국가

전체의 기준은 없고 뉴저지 주에서만 주거지 니켈기준을 250mgkg
-1
를 정하여

비교적 느슨하게 규정하고 있다(NIAST,2005).
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ChapterⅠ.제주도 화산회토양에서 니켈의 자연함유량 특성

1.서 론

토양의 중금속 함량에 대한 관리기준은 나라별로 목적에 따라 다르게 적용하고

있다.우리나라에서 친환경농산물 인증기준 및 GAP농산물 인증기준은 환경부의

토양환경보전법 제4조의 토양오염우려기준을 적용시키고 있다.이 기준 중에서

As,Cd,Cu,Pb및 Cr은 농촌진흥청의 분석방법을 적용하여 0.1N HCl로 침출되

는 양을 기준으로 하고 있으며,2005년에 환경부에서 기준에 추가시킨 Zn및 Ni

은 왕수로 분해시킨 전함량을 기준으로 하고 있다.그러나 제주지역은 현무암으

로 구성된 암석과 화산재로 구성된 토양으로 육지부의 화강암 유래 토양과 자연

함유량이 다를 수 있기 때문에 친환경농산물 및 GAP농산물 인증기준을 그대로

적용시키는데 한계가 있는 것으로 지적되어 왔다.

일반적으로 화산회토로 구성된 토양에서의 Ni함량은 다른 토양에 비해 자연

함유량이 높은 것으로 보고되었다.Ahnetal.(2006)은 제주지역 토양의 Ni함량

이 평균 183mgkg-1으로 국내 토양 우려기준인 40mgkg-1에 비해 4배 이상

높으며,이와 관련된 추가연구의 필요성을 보고하였다.이와 같은 제주토양의 Ni

함량은 우리나라 중부지역 Ni함량이 토양오염우려기준에 비해 1/3인(Junget

al.,2004)것과 비교하여 매우 높은 농도이다.

토양의 Ni함량은 모재의 종류에 따라 함량이 다양하게 나타난다.현무암의

Ni함량은 45~410mgkg-1으로 화강암의 2~20mgkg-1및 석회암의 20

mgkg-1에 비해 현저히 높으며,다른 중금속에 비해 모재의 영향을 크게 받는

것으로 보고했고,특히 프랑스 LaReunion지역 화산회토양의 Ni,Cu및 Zn평

균함량은 각각 206,58및 162mgkg-1으로 보고되었다(Emmanueletal.,2006).

이외에도 프랑스 Solofranariver계곡 화산회토양,이탈리아 등에서도 토양 Ni

함량이 매우 높은 것으로 보고되었다(Paolaetal.,2003).우리나라의 GAP농산

물인증 기준으로 정한 Ni의 40mgkg-1은 미국 뉴저지 거주지 기준 250mg
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kg-1,영국의 작물재배지 70mgkg-1,EU의 75mgkg-1에 비해 낮은 편이며

(WHO,2004;WHO,2005),이는 중국 토양 평균 함량인 35mgkg-1과 세계평균

함량인 40mgkg-1과 유사한 함량이다.따라서 화강암과 같이 모재의 Ni함량이

적은 암석에서 유래된 토양과 생성과정이 다른 제주지역 화산회토양에 40mg

kg-1을 적용하는 것은 개선할 필요가 있다.

제주지역에는 주로 화산회토 특성을 갖고 있는 Andisols가 76.7% 분포되어

있으며,이 외에 Inceptisols,Entisols등이 11.3% 분포되어 있고 육지부와 유사한

Alfisols와 Ultisols는 5.7%에 불과하다(Jang,etal.,2008).따라서 Ni자연함유량

이 일반 육지부 토양에 비해 현저하게 높을 가능성을 배제 할 수 없다.또한,앞

으로 Cu와 Zn도 GAP농산물인증에 문제점으로 대두될 가능성이 있다.

따라서 본 연구는 제주지역 토양에서 Cu와 Zn을 포함하여 Ni의 자연함유량

이 높은 이유를 밝히기 위한 연구로서 제주도 토양을 대표할 수 있는 65개 토양

통을 채취하여 토양 색과 신 토양분류체계의 토양분류가 자연함유량에 미치는

영향을 조사하고 토지 이용형태에 따라 인위적인 요인에 의한 함량 증가의 가능

성을 밝히며,모암이 토양함량에 미치는 영향을 밝히기 위해 수행되었다.

2.재료 및 방법

1)시료채취

토양시료는 2006년 8월부터 9월까지 제주도 전 지역에서 지역,표고,토양분류,

토양색 및 경작지와 비경작지가 골고루 포함될 수 있도록 채취지점을 선정하여

채취하였다.채취지점은 Fig.1과 같이 51개 토양통 65지점에서 표토(0~20cm)

와 심토(20~40cm)로 구분하여 채취하였으며,표고는 해발 11m에서 706m의

토양을 채취하였다.각 채취토양의 위치 및 토양분류는 Table1과 같다.
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Fig.1.Samplingsitesandnumbersofrepresentativesoil

seriesinJejuisland.

채취한 토양시료를 신토양분류체계에 따라 분류했을 때,Alfisols는 4개통,

Andisols는 35개통,Endisols는 9개통,Inceptisols는 16개통,Ultisols는 1개통이었

으며,중금속 함량에 미치는 암석의 영향을 조사하기 위해 토양을 채취한 동일지

점에서 모암(자갈)시료도 채취하였다.

토양 색에 따라 분류했을 때,흑색 화산회토양 16개통,농암갈색 화산회토양

10개통,적황색 비화산회토양 26개통,농암갈색 산악지토양 6개통,흑색신더콘 7

개통이었다.

채취한 토양은 경작지 토양이 38개 지점이었으며,밭작물이 재배되고 있는 29개

지점,감귤원이 7개 지점,논이 2개 지점이었으며,비경작지는 초지 16개 지점,

산림지 8개 지점,기타 잡종지 3개 지점 등 27개 지점에서 채취하였다.
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Table1.Descriptionsofsoilsamplesandsamplinglocations.

soil

orders
soilseries

soil

color
† landuse

altitude

(m)
latitude longitude

sample

ID

Alfisols Mureung RYS upland 69 33̊17'09''N 126̊13'05''E 10

Gangjeong RYS upland 20 33̊16'46''N 126̊10'38''E 11

Donghong RYS upland 34 33̊31'19''N 126̊36'46''E 14

Yongheung RYS orchard 58 33̊14'19''N 126̊29'01''E 30

AndisolsHanrim VDBVS herbaceous 11 33̊14'01''N 126̊14'05''E 20

Inseong VDBVS upland 33 33̊14'15''N 126̊17'02''E 21

Ara VDBVS orchard 196 33̊15'46''N 126̊27'58''E 34

Gujwa VDBVS forests 239 33̊28'50''N 126̊42'20''E 43

Jeju VDBVS herbaceous 347 33̊26'22''N 126̊28'29''E 44

Jungeom VDBVS herbaceous 352 33̊20'24''N 126̊19'54''E 45

Jungmun VDBVS forests 431 33̊17'27''N 126̊26'04''E 46

Sineom VDBVS herbaceous 221 33̊17'41''N 126̊20'00''E 47

Gimryeong BVS herbaceous 264 33̊28'00''N 126̊44'31''E 49

WuimiII BVS orchard 57 33̊19'05''N 126̊48'06''E 35

Namweon BVS orchard 99 33̊15'38''N 126̊35'11''E 36

Hangyeong BVS herbaceous 705 33̊24'10''N 126̊28'37''E 51

Songdang BVS herbaceous 377 33̊26'37''N 126̊43'18''E 52

PyeongdaeI BVS herbaceous 332 33̊25'49''N 126̊43'37''E 53

PyeongdaeII BVS herbaceous 425 33̊25'54''N 126̊41'03''E 54

Minag BVS forests 187 33̊23'21''N 126̊47'28''E 55

Hamo BVS upland 14 33̊12'46''N 126̊17'25''E 23
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soil

orders
soilseries

soil

color
† landuse

altitude

(m)
latitude longitude

sample

ID

AndisolsHaengweonIBVS upland 174 33̊29'25''N 126̊39'58''E 24

HaengweonIIBVS herbaceous 190 33̊29'23''N 126̊40'24''E 25

Songdang BVS upland 157 33̊29'08''N 126̊49'25''E 26

Pyoseon BVS upland 203 33̊27'08''N 126̊49'04''E 27

Topyeong BVS upland 69 33̊28'37''N 126.52'29''E 28

WuimiI BVS upland 65 33̊19'16''N 126.48'00''E 29

Nogsan BCS herbaceous 276 33̊26'30''N 126̊45'40''E 56

Geumag BCS herbaceous 207 33̊29'34''N 126̊42"33''E 48

ByeongagI BCS forests 146 33̊19'54''N 126̊15'01''E 58

ByeongagII BCS forests 141 33̊19'49''N 126̊15'02''E 59

Songag BCS forests 363 33̊28'03''N 126̊40'14''E 60

Gamsan BCS forests 104 33̊18'44''N 126̊48'55''E 61

Jeogag BFS forests 687 33̊18'14''N 126̊27'16''E 62

Sanbang BFS herbaceous 26 33̊18'16''N 126̊10'05''E 42

Noro BFS forests 620 33̊21'02''N 126̊37'27''E 63

TosanI BFS forests 634 33̊22'01''N 126̊37'39''E 64

Heugag BFS herbaceous 205 33̊18'13''N 126̊37'12''E 57

TosanII BFS forests 706 33̊23'59''N 126̊37'25''E 65

EntisolsSara RYS upland 30 33̊29'26''N 126̊27'28''E 1

JocheonI RYS upland 17 33̊29'40''N 126̊26'51''E 2

Weolryeong RYS upland 28 33̊15'54''N 126̊11'14''E 12

Daeheul RYS upland 32 33̊31'03''N 126̊35'22''E 13

JocheonII RYS upland 22 33̊32'20''N 126̊38'33''E 15
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soil

orders
soilseries

soil

color
† landuse

altitude

(m)
latitude longitude

sample

ID

Entisols Nagcheon RYS theothers 9 33̊29'20''N 126̊54'10''E 39

Onpyeng BVS theothers 14 33̊27'09''N 126̊55'45''E 40

Gapa RYS theothers 6 33̊25'36''N 126̊55'42''E 41

Miag BCS herbaceous 371 33̊21'43''N 126̊20'07''E 50

InceptisolsWeolpyeongIRYS upland 11 33̊28'50''N 126̊24'22''E 3

Yonggang RYS upland 28 33̊28'48''N 126̊23'20''E 4

Aeweol RYS upland 36 33̊28'08''N 126̊22'36''E 5

Ido RYS upland 22 33̊27'32''N 126̊20'13''E 6

Donggui RYS upland 26 33̊26'41''N 126̊18'48''E 7

YongdangI RYS upland 24 33̊17'49''N 126̊10'39''E 8

YongdangII RYS upland 24 33̊17'43''N 126̊10'33''E 9

Gueom I RYS upland 24 33̊32'08''N 126̊39'06''E 16

Gueom II RYS upland 22 33̊32'09''N 126̊39'09''E 17

WeolpyeongIIRYS paddy 13 33̊13'28''N 126̊28'26''E 19

GyoraeI RYS upland 150 33̊29'22''N 126̊35'32''E 22

GyoraeII RYS orchard 129 33̊29'29''N 126̊35'41''E 31

WeolpyeongIIIRYS paddy 18 33̊28'27''N 126̊23'10''E 37

Yongdang RYS paddy 7 33̊13'48''N 126̊30'03''E 38

OraI VDBVS orchard 98 33̊29'47''N 126̊36'24''E 32

OraII VDBVS orchard 102 33̊29'52''N 126̊36'37''E 33

Ultisols Haweon RYS upland 91 33̊16'26''N 126̊17'03''E 18

† BVS(blackvolcanicsoil),VDBVS(verydarkbrownvolcanicsoil),

RYS(redyellow soil),BFS(brownforestsoil),andBCS(blackcinderconesoil)
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2)시료조제 및 분석

채취한 토양은 그늘에서 풍건하여 분쇄한 후에 2mm(10mesh)표준체로 통

과시킨 토양시료를 다시 0.15mm(100mesh)로 체를 통과시켜 분석용 시료로 사

용하였다.모암(자갈)은 막자사발을 이용하여 잘게 분쇄한 후 토양시료와 같은

방법으로 체를 통과시켜 분석용 시료로 사용하였다.

3)토양 Ni,Cu및 Zn분석방법

토양시료 및 모암(자갈)의 Ni,Cu,Zn전함량은 시료 0.5g내외를 마이크로

웨이브(ModelMARS 5,CEM co)Vessel에 취하여 U.S.A.EPA.Method

3051(1996)에 준하여 왕수(질산 3ml+염산 9ml)12ml를 가한 후 최적화된

전처리 조건으로 분해한 후 분해액을 여과 희석하여 ICP(ModelGBC,Australia)로

정량하였다.

3.결과 및 고찰

제주도 토양은 토양색에 따른 분류와 신토양분류법을 병행하여 사용하고 있다.

토양색은 적황색,암갈색,농암갈색 및 흑색 등으로 나타내며,화산재의 영향을

많이 받을수록 검은색이 짙어진다.이는 유기물과 화산재에서 유래된 알루미늄의

결합에 의해 유기물의 집적으로 나타나는 색이며 토양의 물리화학적 성질을 예

측하는데 중요한 지표로 이용된다(YooandSong,1984).

신토양분류법에 따른 제주도 토양은 Entisols,Inceptisols,Alfisols,Ultisols,

Histosols및 Andisols이 분포되어 있으며,Andisols,Entisols및 Inceptisols가

88.0%로 대부분을 차지하고 있다.제주도 토양에서 토양색과 신토양분류법은 일

치하지 않으나 매우 유사성이 높다.채취한 시료 중에 적황색 비화산회토는 모두

Alfisols에 속하였으며,Andisols에 속한 토양은 농암갈색 및 흑색 화산회토로 분

류되었고 표고가 높은 지역에서는 산악지 토양으로 분류되었다.Entisols와

Inceptisols는 적황색 비화산회토 및 흑색 신더콘 토양으로 분류되었다.
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1)토양색별 Ni,Cu및 Zn함량 비교

제주도 토양을 토양 색에 따라 흑색 화산회토양,농암갈색 화산회토양,적황색

비화산회토양,농암갈색 산악지토양 및 흑색신더콘 토양으로 분류한 토양 모두에서

Ni평균함량은 토양환경보전법 토양오염우려기준 가지역의 기준인 40mgkg
-1
을

초과하였다(Fig.2).전체적으로 심토의 Ni평균함량이 표토에 비해 많았으며,적

황색 비화산회토에서는 심토가 표토에 비해 약 25% 많은 것으로 조사되었다.Ni

함량이 가장 많은 토양은 흑색 신더콘 토양으로 평균 128.1mgkg
-1
으로 다른 색

의 토양에 비해 많았으며,함량이 가장 낮은 농암갈색 화산회토에 비해 약 2배

많았다.흑색 신더콘 토양의 Ni함량은 토양오염기준의 4배 이상 높은 것이며,

대책지역 기준인 100mgkg
-1
에 비해서도 높았다.이 외에 산악지토양,흑색 화

산회토양,농암갈색 화산회토양,적황색 비화산회토양의 Ni함량도 우려기준에

비해 높았다.

조사지역 토양의 Ni함량은 국내 과수원의 평균함량인 16.09mgkg
-1
(Jungetal.,

2004)에 비해 매우 높은 것이며,세계 평균 함량인 22mgkg
-1
(Kabata-Pendias

andPendias,2001)에 비해서도 매우 높았다.제주도와 유사한 화산회토가 분포

된 일본과 하와이 토양에서도 Ni,Cu및 Zn함량이 높다고 보고된 바가 있다

(Takedaetal.,2004;Burtetal.,2003).제주 토양 Ni함량이 국내 다른 지역 토

양에 비해 높은 조사결과는 Ahnet.al.(2006)에 의해서도 보고되었으며,Junget.

al.(2004)의 국내 토양에 비해서도 매우 높았다.그러나 Kim etal.(1997)이 광천과

홍성의 사문암 풍화토의 Ni함량이 1,490및 1,470mgkg
-1
이라고 보고한 것에

비해서는 현저하게 낮은 편이었다.

제주도 토양은 개략적으로 토양 색에 따라 물리화학적 성질이 다르며,토양

색이 검은색일수록 화산재의 영향을 많이 받는 것으로 알려져 있는데(Yooand

Song,1984),토양형성이 거의 이루어지지 않은 흑색 신더콘 토양을 제외하고 화

산재의 영향을 많이 받은 흑색 화산회토와 암갈색 비화산회토의 Ni함량의 차이가

없는 것으로 보아 토양 색에 영향을 거의 받지 않는 것으로 생각된다.특히,토

양색을 기준으로 비화산회토로 분류하는 적황색 비화산회토의 Ni함량이 화강암

유래 토양인 육지부 토양에 비해 현저히 높은 경향이었다.
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Fig.2.ComparisonoftotalNicontentsaccordingtosoilcolorinsurface

soilsandsubsurfacesoils.

†BCS(blackcinderconesoil),BFS(brownforestsoil),BVS(blackvolcanicsoil),

VDBVS(verydarkbrownvolcanicsoil),RYS(redyellow soil)

Cu전함량은 모두 40mgkg
-1
내외였으며,토양색에 따른 함량차이가 거의

없었다.GAP농산물 재배기준이 Cu는 0.1N HCl침출농도로 50mgkg
-1
을 감안

하면 Cu함량은 GAP농산물을 재배하는데 장애요소로 작용하지 않을 것으로

생각된다.

일반적으로 현무암 중의 Cu함량은 30~160mgkg
-1
이며,세계 평균 토양함

량이 20mgkg
-1
으로 보고되었는데((Kabata-PendiasandPendias,2001;Zhenli

etal.,2005),이와 유사한 함량을 나타내었다.또한,국내 농경지 토양의 6.45~

17.6mgkg
-1
에 비해서는 약간 높은 편이었으며(Choietal.,2002),중부 과수원

토양에서 조사된 결과에 비해서도 약간 높은 편이었다(Jungetal.,2004).
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Fig.3.ComparisonoftotalCucontentsaccordingtosoilcolorin

surfacesoilsandsubsurfacesoils.

†BCS(blackcinderconesoil),BFS(brownforestsoil),BVS(blackvolcanicsoil),

VDBVS(verydarkbrownvolcanicsoil),RYS(redyellow soil)

Zn전함량은 표토에서 94.3~119.6mgkg
-1
,심토에서 100.4~126.5mgkg

-1

으로 토양색에 따른 차이가 거의 없었으며,GAP농산물 재배기준인 300mg

kg
-1
에 비해 1/3수준이었다.따라서 Ni함량은 화산재의 영향 또는 알루미늄과

유기물 복합체 등 화산회토양의 특성에 의해 영향을 받지 않는 것으로 생각된다.

화산회토 유래 농경지 토양에서 Zn함량은 48~240mgkg
-1
범위에 있는데

(Zhenlietal.,2005),이와 비교하여 중간 수준에 있었으며,Jungetal.(2004)이

중부지역 과수원 토양에서 조사한 78.9mgkg
-1
에 비해 약간 높은 편이었다.
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Fig.4.ComparisonoftotalZncontentsaccordingtosoilcolorin

surfacesoilsandsubsurfacesoils.

†BCS(blackcinderconesoil),BFS(brownforestsoil),BVS(blackvolcanicsoil),

VDBVS(verydarkbrownvolcanicsoil),RYS(redyellow soil)

2)토양목별 Ni,Cu및 Zn함량 비교

제주도 토양을 토양 색에 따라 분류하는 방법은 화산회토가 별도의 토양목으로

분류하기 이전에 많이 사용했으며,화산회토가 별도의 Andisols로 분류된 후에는

토양목별로 특성을 많이 비교한다.

토양목별 Ni함량은 Entisols에서 109.5mgkg
-1
으로 다른 토양목에 비해 특이

하게 높았으며,토양시료가 1개에 불과한 Ultisols를 제외한 다른 토양목은 68.7

~78.4mgkg
-1
으로 낮았다.또한 심토가 표토에 비해 5.4~50.5% 높은 편이었다.

제주도 토양의 76.6%를 차지하고 있는 Andisols는 78.4mgkg
-1
으로 GAP농산

물 기준보다 약 2배 높은 것이었다.
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Fig.5.ComparisonoftotalNiaccordingtosoilorderinsurfacesoils

andsubsurfacesoils.

그러나 Cu함량은 Ni과는 반대로 Entisols에서 28.0mgkg
-1
으로 다른 토양목의

38.9~42.8mgkg
-1
에 비해 낮았다.Entisols를 제외한 Cu의 심토/표토비는 61.3

~87.6%로 표토가 심토에 비해 많았다.이 현상은 Ni의 경우와 다른 것이었다.

각 토양목별 Cu농도는 경작지와 산지토양의 6.45~17.6mgkg
-1
에 비해 높

았으나(Choietal.,2005),중부지역 164개 과수원의 토양 Cu함량이 29.9mg

kg
-1
이라고 보고한 것과 비슷하였다(Jungetal.,2004).
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Fig.6.ComparisonoftotalCuaccordingtosoilorderinsurfacesoils

andsubsurfacesoils.

조사 토양의 Zn함량은 토양목별 함량 차이가 거의 없었으며,시료가 1개인

Ultisols를 제외한 다른 토양의 Zn함량은 102.8~109.4mgkg
-1
이었다.Zn의 심

토/표토비도 92.7~99.7로 표토와 심토간 차이도 거의 없었다.

중부지역 과수원 토양의 Zn함량은 78.9mgkg
-1
으로 보고되었으며,이는 본

연구의 결과와 비슷하였다.그러나 정읍 지역의 39.4~59.4mgkg
-1
에 비해서는

높은 편이었다(Choietal.,2004).특히 본 조사의 결과는 현무암 유래 세계평균

Zn함량이48~240mgkg
-1
의 범위에 속하였다.

따라서 Ni은 국내 토양함량에 비해 4배 이상 높고 토양 우려기준에 비해 약

2배 높았으나 Cu와 Zn전함량은 국내 과수원과 정읍 농경지와 비슷한 함량을

나타내었다.
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Fig.7.ComparisonoftotalZnaccordingtosoilorderinsurfacesoils

andsubsurfacesoils.

3)토양채취 지점 모암(자갈)의 Ni,Cu및 Zn함량 비교

토양별 Ni,Cu및 Zn함량 차이가 많은 이유가 지질학적인 요인에서 기인하는

지를 확인하기 위해 토양을 채취한 지점에서 모암(자갈)을 채취하여 토양과 모암의

함량을 비교하였다.

Ni함량이 많은 암석은 성산층,신더콘 및 침상장석 감람석현무암로서 평균함

량은 각각 141.3,130.3및 117.3mgkg
-1
이었으며,장석현무암 및 조면 안산암은

40.0및 19mgkg
-1
으로 가장 낮은 편이었다.특이하게 Ni함량이 낮은 장석현무

암 및 조면 안산암에서 Zn함량이 높은 편이었다.전체적으로 암석의 Cu함량이

Zn에 비해 약 1/3수준이었으며,Cu와 Zn은 암석간 함량 차이가 크지 않았으

나,Ni은 암석 간 함량 차이가 큰 편이었다.

일반적으로 현무암 계통 암석의 Ni함량은 높은 편에 속하며,45~410mg

kg
-1
범위에 있다(Zhenlietal.,2005).따라서 제주도에 분포된 암석의 Ni함량은

Zhenlietal.(2005)가 보고한 결과와 유사하였으며,Ni,Cu및 Cu의 함량비도 비슷한

경향을 나타내었다.반면에 사문암의 Ni함량이 2,397mgkg
-1
에 비해서는 낮았

으며,Zn함량 47mgkg
-1
에 비해서는 낮은 편이었다(Kim etal.,1997).따라서
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제주지역 토양의 Ni함량이 높은 이유가 지질학적인 특성에 기인할 가능성이 매우

높을 것으로 생각된다.

Fig.8.ComparisonoftotalNi,CuandZncontentsaccordingtokinds

ofparentrockmaterials.

†APB(AphaniticBasalt),C(Cindercone),FB(FeldsparBasalt),FOB(acicular

FeldsparOlivineBasalt),PAB(PorphyryAugiteBasalt),SSF(Seongsan

Formation),TA(TrachyAndesitelava).

4)모암(자갈)과 토양의 Ni,Cu및 Zn함량 관계

제주도 토양에 높은 함량으로 존재하는 Ni,Cu및 Zn의 원인을 밝히기 위해

토양과 토양시료 채취지점에서 채취한 자갈중의 함량을 비교하였다(Fig.5).Ni은

토양과 자갈함량 사이에 정의 상관관계가 있었으나,Cu와 Zn은 상관성이 낮았

다.따라서 Ni은 함량이 높은 원인이 주로 모암에 기인했을 가능성이 큰 반면에

Cu와 Zn은 모암 외에 다른 요인이 영향을 주었을 것으로 생각된다.
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Fig.9.RelationshipbetweensoilandparentrockfortotalNi,CuandZn

contents.

5)토지이용에 따른 Ni,Cu및 Zn함량 비교

Ni,Cu및 Zn이 토양 내 이동성이 매우 느리며 인위적인 요인에 의해 집적되

었을 때 표토에 함량이 높아지는 특성을 고려 표토 집적 여부를 확인하기 위하

여 표토/심토 비를 Fig.7에 나타내었다.

Fig.6에서 보는 것과 같이 Ni은 특이한 결과를 나타내는 4개의 시료를 제외

하고 대부분 표토/심토비가 1또는 그 이하를 나타내어 심토가 표토에 비해 함량이

많은 것을 의미하였다.감귤원에서 표토/심토비는 1개 시료를 제외하고 0.95내

외를 나타냈으며,일반 밭토양에서는 0.8내외인 토양이 많았다.농경행위가 거의

없는 초지에서도 평균 0.87로 심토가 함량이 많았으며,산림지에서도 1개 특이한

결과를 제외하고 평균 0.83으로 심토가 함량이 많았다.따라서 제주토양에서 Ni

은 몇 개의 시료롤 제외하고 모두 심토가 5~20% 많은 것으로 나타났다.
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중부지역 사과,배,포도 과수원 토양에서 Ni함량은 표토/심토비가 0.99로 표

토와 심토간 함량차이가 거의 없는 보고(Jungetal.,2004)와는 차이가 있었다.

따라서 제주토양의 Ni함량은 심토가 표토에 비해 많은 것으로 보아 인위적인

경작 요인에 의해 함량이 높아졌을 가능성이 거의 없는 것으로 생각된다.

Fig.10.Theratioofsurface/subsurfaceoftotalNiconcentration

withlandusetype.

Cu의 표토/심토비는 0.59~1.82로 토지이용형태에 따라 다양하였다.감귤의

토양의 표토/심토비는 평균 1.23으로 표토에 함량이 많았으며,심토가 많은 토양은

조사되지 않았다.밭토양의 표토/심토비는 0.68~ 1.33범위에 있었으나 평균

1.03으로 표토와 심토의 함량이 비슷한 것으로 조사되었다.초지 토양의 표토/심

토비는 0.61~1.15범위에 있었으며(특이 조사결과 1점 제외),평균 0.92로 심토의

Cu함량이 더 높았다.산림지 토양은 초지 토양과 비슷한 경향을 나타내었다.

따라서 감귤원 토양에 Cu가 집적되는 현상이 뚜렷하였으며,그 외의 밭토양,

산림지 및 초지토양에서는 표토와 심토의 함량이 비슷하거나 심토가 높은 것으

로 조사되었다.이와 같은 결과는 농경지 토양에서는 표토의 구리함량이 높지만

비경작지인 산림토양에서는 심토에서 함량이 높다는 Choietal.(2002)의 보고와
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같은 결과이었다.이와 같이 감귤원 토양 표토에서 Cu함량이 높은 이유는 제주

지역에서 많이 사용해 온 퇴비,석회보르도액,oxinecopper,cuprousoxide,

dithianone,copperhydroxide,황산동에 함유된 Cu에 의해 표토에 집적되는 것

으로 생각된다.

Fig.11.Theratioofsurface/subsurfaceoftotalCuconcentration

withlandusetype.

Zn의 표토/심토비는 0.36~3.05로 토양이용형태별 차이가 매우 컸다.감귤원

토양의 표토/심토비는 평균 2.28로 Zn이 표토에 집적되는 현상이 매우 뚜렷하게

나타났으며,밭토양에서는 표토가 심토보다 많은 경우와 낮은 경우가 비슷하였

다.그러나 산림토양과 초지토양의 표토/심토비는 특이 토양을 제외하고 대부분

심토가 많은 편이었다.

그러나 이와 같은 결과는 Choietal.(2002)이 경작지와 산악지 토양 모두에서

표토와 심토의 함량의 차이가 없다는 보고와는 차이가 있었다.이와 같은 차이는

제주도 감귤원 농경지에 많은 양의 Zineb등의 Zn가 함유된 농약과 퇴비사용에

의한 것으로 생각된다.
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Fig.12.Theratioofsurface/subsurfaceoftotalZnconcentration

withlandusetype.

4.요 약

본 연구는 제주지역 토양에서 Ni함량이 높은 원인을 밝히고 인위적인 함량

증가가 우려되는 Cu와 Zn의 함량 특성을 구명하기 위해 수행되었다.토양시료는

Alfisols4개통,Andisols35개통,Endisols9개통,Inceptisols16개통,Ultisols1개

통에서 채취하였으며,동일한 지점에서 모암(자갈)시료를 채취하였다.

Ni평균함량은 79.2mgkg
-1
으로 토양오염 우려기준의 2배이었으며,Zn평균

함량은 108mgkg
-1
으로 기준의 1/3수준이었다.토양목별 Ni함량은 Entisols에

서 109.5mgkg
-1
으로 가장 높았으며,그 외의 토양목에서는 비슷한 함량을 보였

다.Cu와 Zn은 토양목과 무관하게 비슷한 경향을 나타내었다.암석중 Ni함량은

성산층,신더어콘 및 침상장석 감람석현무암에서 높았으며,장석현무암 및 조면

질 안산암에서 낮았다.

토지이용형태별 표토/심토비는 Ni이 0.95로 경작 여부와 무관하게 심토가 많

았다.Cu의 표토/심토비는 감귤원 농경지에서 평균 1.23으로 표토 집적현상이
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뚜렷하였으며,그 외의 토양에서는 표토/심토비가 비슷하였다.Zn의 표토/심토

비는 감귤원 농경지에서 평균 2.28로 표토에 집적되는 현상이 현저했으며,산림

토양과 초지토양에서는 심토가 많았다.
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ChapterⅡ.제주화산회토의 니켈함량에 기여하는 주요인 분석

1.서 론

제주도 화산회토양 중 Ni의 전함량이 다른 지역의 토양에 비하여 일반적으로

높게 보고되고 있다(Ahnetal.,2006).따라서 제주도 화산회토에 높게 분포되고

있는 Ni함량이 모암에서 기인된 자연함유량인지,인위적인 활동에 의해 오염된

것인지,아니면 토양의 다른 특성과의 관련이 된 것인지를 밝힐 필요성이 있다.

그 동안 토양 중 중금속의 분포 및 기원에 관해서는 많은 연구자들에 의해서

수행된 바 있다(Facchinellietal.,2001;Ladoetal.,2008;Yesilonisetal.,2008;

Zhang,2006).Facchinelli(2001)등은 이탈리아 Piemonte지방의 토양을 대상으로

Cr,Co,Cu,Ni,Pb,Zn함량을 조사하고 주성분분석,군집분석과 지리통계를 이

용하여 Cr,Co,Ni은 암석,Cu,Zn은 장기간의 인간활동,그리고 Pb는 교통 등

단기간의 영향에 따라 함량이 결정된다고 주장한 바 있다.Lado(2008)등도 유럽

을 대상으로 한 조사에서 Cr,Ni등이 암석에서 유래한다고 하였다.Aelion(2008)

등과 Dragovic(2008)등도 이와 유사한 결과를 얻은 바 있다.

반면에 Zhang(2008)등은 아일랜드의 1,310개의 토양시료에서 조사된 45개의

토양특성자료를 이용하여 Al,K등 17종은 지질특성그룹,Fe,Mn,Cu,P등 9종

은 화산암 특성그룹,Na,Mg,SOC등 6종은 이동이 심하고 가변적인 특성그룹

그리고 pH,avail-P,-K,-Mg,Ca,Zn,Pb,Ni등 13종을 가용성 양분/인간활동

중금속그룹의 4개의 군집으로 분류하였다.Li(2004)등도 홍콩 도시토양의 조사

에서 Ni,Zn등이 인간활동에 의해 영향을 받는다고 주장하였다.즉 토양 중 Ni

의 유래에 관해서는 상반된 연구결과가 주장되고 있다.

한편,주성분분석이나 군집분석 등 다변량 통계기법은 오염의 원인을 찾기 위

한 연구나 토양중금속의 생성 유래에 관한 지질화학 연구에서 흔히 이용되고 있

다.특히,주요인분석 (PCA:PrincipalComponentAnalysis)은 특정 토양특성에

관여하는 다양한 변수들의 영향을 추론해 볼 수 있고,군집분석에 의해 결과를

확인할 수 있으므로 두 방법을 결합하여 연구하는 경우도 있다(Facchinellietal.,2001).



- 28 -

본 시험에서 토양의 Ni함량과 암석중의 Ni의 전함량과는 비교적 높은 상관

관계를 보여주고 있다(ChapterI,Fig.5).그러나 그것만으로 화산회토의 높은 Ni

함량이 모암에서 기인된 것이라고 단정적으로 규정하기 어렵다.따라서 본 연구

에서는 수집된 토양시료의 pH,SOM 등 14종의 화학적 분석결과를 바탕으로 주

성분분석을 통하여 변수들을 축소하고,축소된 변수와 토지이용,토색,토양종류

들의 관련성을 알아보고 토양 중 Ni함량이 높은 원인을 밝히고자 수행되었다.

주성분분석의 결과를 이용하여 다중회귀분석을 실시하였고,회귀식을 바탕으로

토양 중 Ni의 전함량을 추정하였다.

2.재료 및 방법

1)분석 시료

분석대상 토양시료는 시험 1과 같이 2006년 8월부터 9월까지 제주도 전 지역을

대상으로 대표 토양 51개 토양통 65지점을 표토(0-20cm)와 심토(20-40cm)로 구

분하여 채취한 시료를 이용하였다.토양시료는 토양목,토색,토지이용을 기준으로

채취하였다.Alfisols4개통,Andisols35개통,Endisols9개통,Inceptisols16개통,

Ultisols1개통이었고,토색별로는 흑색 화산회토양 16개통,농암갈색 화산회토양

10개통,적황색 비화산회토양 26개통,농암갈색 산악지토양 6개통,흑색신더콘 7

개통이고,토지이용은 경작지 토양 38개 지점(밭 29,과수원 7,논 2),비경작지는

27개 지점(초지 16,산림지 8,기타(잡종지)3개)이었다.

2)시료조제 및 분석

채취한 토양은 그늘에서 풍건하여 분쇄한 후에 2mm(10mesh)표준체로 통과

시킨 토양시료를 다시 0.15mm(100mesh)로 체를 통과시켜 분석용 시료로 사용

하였다.모암(자갈)은 막자사발을 이용하여 잘게 분쇄한 후 토양시료와 같은 방법으로

체를 통과시켜 분석용 시료로 사용하였다.토양의 pH,EC,유기물,T-N,P2O5,

K,Ca,Mg,Na함량 등은 농촌진흥청의 토양화학분석법에 의하여 분석하였다.
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3)토양 Ni,Cu및 Zn분석방법

토양시료 및 모암(자갈)의 Ni,Cu,Zn전함량은 시료 0.5g(1g이하)을 마이크로

웨이브(ModelMARS5,CEM Co.)Vessel에 취하여 U.S.A.EPA.Method3051(1996)

와같이 왕수(질산 3ml+염산 9ml)12ml를 가한 후 최적화된 전처리 조건으로

분해한 후 분해액을 여과 희석하여 ICP(ModelGBC,Australia)로 정량하였다.

4)주성분분석(PrincipalComponentAnalysis)

주요인분석은 최종적인 종속변수를 토양 중 Ni의 전함량으로 하고,독립변수

로는 각 조사지점의 표토를 이용하여 분석된 pH,EC,유기물,T-N,P2O5,K,Ca,

Mg,Na,Fe,Mn,Zn,Cu및 암석 중 Ni전함량 등 14개의 분석값을 이용하여

상관계수를 이용한 주요인분석을 실시하였다.주요인분석은 각 변수들 간의 상관

계수가 높은 것이 많이 있을 경우 실시하여 변수의 개수를 효과적으로 줄이기

위한 것으로 각 변수간의 상관계수도 조사하였다.축소된 주요인의 개수는 고유

치가 1이상,또는 전체 변이의 80%이상을 설명할 수 있는 범위에서 결정하였고,

각 주요인에 대하여 후진제거 방식으로 선형회귀분석을 실시하였다.통계분석은

SASEG(ver.4.0)를 이용하였다.

3.결과 및 고찰

1)토양특성 간 상관분석

토양화학특성 간 상관분석을 별첨 표에 나타내었다.토양 중 Ni은 Mg,Na,

암석 Ni과 상관계수가 0.4이상으로 나타났다.한편 일반적으로 알려진 바와 같이

토양유기물과 토양질소,pH와 Ca간에는 상관관계가 0.8이상으로 높았고,Mg,

Na함량 간에도 정의 상관관계가 있었다.또한 인산은 Fe,Mn,Zn,Cu등 미량

원소와 비교적 정의 상관을 보였다.한편,암석 중 Ni은 토양 Ni,pH,Mg와 정

의 상관을 보였다.전반적으로 토양화학성들은 서로 간에 상관계수가 높은 변수

들이 뒤섞여 있었고,이는 변수 간에 공통으로 설명할 수 있는 분산이 있음을 의

미하므로 주성분분석을 수행하여 변수를 축약할 수 있는 여지가 충분하였다.



- 30 -

2)토양화학특성을 이용한 주성분 분석

14종의 토양화학특성 변수들을 이용하여 주요인분석을 실시하여 서로 독립적

인 14개의 다른 주성분으로 변환할 수 있었다.이중 고유치 1.16로 고유치간의

차이가 0.144까지 급격히 감소하다가 0.392로 증가하며 누적분산비율 73.9%를 설

명할 수 있는 4개까지 주성분의 개수를 결정하였고,각 주성분으로 변환하기 위

한 고유벡터값은 Table1에 나타내었다.

Table1.Eigenvaluesofthe14soilchemicalpropertymatrixforprincipal

componentanalysis.

No. Eigenvalue Difference Proportion Cumulative

1 4.376 1.325 0.313 0.313

2 3.051 1.299 0.218 0.531

3 1.752 0.584 0.125 0.656

4 1.168 0.144 0.083 0.739

5 1.024 0.392 0.073 0.812

6 0.632 0.048 0.045 0.857

7 0.584 0.123 0.042 0.899

8 0.460 0.142 0.033 0.932

9 0.319 0.077 0.023 0.955

10 0.242 0.072 0.017 0.972

11 0.170 0.057 0.012 0.984

12 0.113 0.043 0.008 0.992

13 0.070 0.033 0.005 0.997

14 0.037 0.003 1.000
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Table2.Eigenvectorsfortranslationforeachsoilchemicalproperties.Values

show onlyfor4principalcomponents.

variables PRIN1 PRIN2 PRIN3 PRIN4

pH (1:5) 0.358 -0.272 0.007 -0.230

EC(dS/m) 0.180 -0.145 0.440 -0.116

SOM (g/kg) -0.381 -0.174 0.306 0.148

T-N (%) -0.362 -0.144 0.349 0.190

P2O5(ppm) 0.166 0.443 -0.066 -0.230

Kcmol
+

0.384 0.058 0.064 -0.135

Cacmol
+

0.371 -0.167 0.235 -0.208

Mgcmol+ 0.332 -0.155 0.107 0.448

Nacmol+ 0.257 -0.236 0.308 0.251

Fe(ppm) 0.143 0.398 0.119 0.413

Mn(ppm) 0.162 0.355 -0.114 0.332

Zn(ppm) -0.068 0.343 0.456 -0.052

Cu(ppm) 0.038 0.352 0.358 -0.057

Rock-Ni(ppm) 0.148 -0.146 -0.238 0.459

고유벡터를 나타낸 Table2에서 주성분 1(PRIN1)은 pH,K,Ca,Mg,Na등의

변수에 비교적 큰 양의 값,SOM,T-N 등의 변수에는 음의 큰 값,EC,P2O5,Fe,

Mn,Zn,Cu는 큰 연관이 없는 주성분이었고 토양 중 다량원소와 관련이 있어

“다량원소성분”으로 부를 수 있다.주성분 2(PRIN2)는 P2O5,Fe,Mn,Zn,Cu변

수에 특징적으로 큰 양의 값을 나타내고 있어 “미량원소성분”으로 명명하였고,

주성분 3(PRIN3)은 EC,SOM,T-N,Na,Zn,Cu등의 변수가 양의 계수를 나타

내고 있어 “토양유기물/질소성분”으로 명명하였다.주성분 4(PRIN4)는 암석 Ni,

Mg,Fe,Mn등과 양의 계수를 나타내고 있으며,다른 주성분과 중복되는 것을

빼어 “암석성분”이라고 추정할 수 있었다.

이를 Zhang(2008)의 결과와 비교해 보면 pH,K,Ca,Mg등과,P2O5,Fe,Mn,

Cu등과,SOM,Na등이 각각의 별개의 성분으로 축약되었지만,Mg,Cu,P2O5

등은 각각 결과가 다르게 나타났다.이것은 Mg,Cu,P2O5등이 비료 시용 등 인

위적인 영향에 의해 토양 중 함량이 변할 수 있고,또 토양에 투입되면 비교적

이동이 적은 점 등을 고려할 때 분석여건에 따라 결과가 달라질 수 있는 특성들

이라고 여겨진다.

주성분의 특징을 더 자세히 알아보기 위하여 분할된 4개의 주성분과 토지이용,

토양종류 및 토양색의 각각의 토양특성의 분포를 Fig.1andFig.2에 나타내었다.
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Fig.1.Scatterplotbetweenprincipal1andprincipal2.

(a.landuse,b.soilorder,c.soilcolor)

“다량원소성분”인 주성분 1은 토지이용 면에서 대부분의 밭과 논,일부 과수원,

초지 및 산림에서 양의 값을,대부분의 초지,산림지,일부 과수원서 음의 값을

나타내고 있었다.토양종류로는 대부분의 토양 종류에서 양의 값이고 Andisols

(화산회토양)에서는 음의 값을 나타내었고,토양색에서는 산악농암갈색과 분석구

흑색에서 양의 값,대부분의 비화산암갈색토양에서 음의 값을 나타내는 인자였다.

“미량원소성분”인 주성분 2는 토지이용 면에서 대부분의 과수원과 논,일부 밭에서

양의 값을,초지,산림지,일부 밭에서 음의 값을 나타내었고,토양종류로는 대부
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분의 Inceptisols,Entisols,Alfisols에서 양의 값,Ultisols,과 대부분의 Andisols(화

산회토양)에서 음의 값을 나타내었고,토양색에서는 대부분의 산악과 화산농암갈

색에서 양의 값,비화산암갈색과 화산 흑색토에서 음의 값을 나타내는 인자였다.

Fig.2.Scatterplotbetweenprincipal3andprincipal4.

(a.landuse,b.soilorder,c.soilcolor)

“토양유기물/질소성분”인 주성분 3은 토지이용에서 논,과수원,잡종지,일부

초지 및 산림지에서 양의 값을,대부분의 산림지와 밭에서 음의 값을 나타내었고,

토양 종류에서는 Ultisols이 양의 값을,대부분의 Entisols에서는 음의 값을,그리고
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Inceptisols과 Andisols과는 관련이 적었으며,토색으로는 화산농암갈색에서는 양

의 값,산악농암갈색과 분석구토양에서는 음의 값,그리고 화산흑색이나 비화산

암갈색과는 상관이 적은 인자였다.

“암석성분”인 주성분 4는 토지이용면에서 잡종지는 양의 값,일부 과수원은

음의 값이었지만 다른 토지이용과는 큰 상관이 없었고,토양종류로는 Ultisols,대

부분의 Entislols에서 음의 값이었지만,토양종류에 크게 영향을 받지 않았으며,

토색으로는 산악농암갈색과 해안사구암갈색은 양의 값,분석구흑색과 대부분의

흑색에 음의 값,화산농암갈색,비화산암갈색 등에는 관련이 적은 인자였다.

각각의 토양시료에 대하여 주성분으로 구한 값을 이용하여 토양 Ni함량과 다

중회귀분석을 실시하였다.Table3andTable4에서 보는 바와 같이 4개의 주성

분 모두를 이용한 다중회귀에서 F값이 20.33으로 고도로 유의한 상관을 나타내었

고 이를 산점도로 Fig.3에 나타내었다.그러나 각각의 주성분에 대한 F값을 보

면 주성분 3이 0.04로 상관이 나타나지 않았고,이를 제거하는 것이 예측을 보다

정확하게 할 수 있을 것으로 판단하였다.

Table3.Analysisofvarianceforregressionequation.

Source df
Sum of

squares

Mean

square
FValue Pr>F

Model 4 89599 22400 20.33 <.0001

Error 57 62805 1101.84132

CorrectedTotal 61 152404

Table4.Parametersandsomestatisticalvaluesforregressionequationforsoil

Nicontents.

Variable
Parameter

estimate

Standard

error
TypeIISS FValue Pr>F

Intercept 77.245 4.21564 369941 335.75 <.0001

PRIN1 9.45054 2.03159 23843 21.64 <.0001

PRIN2 -6.92896 2.43319 8935.17343 8.11 0.0061

PRIN3 -0.678 3.21109 49.12235 0.04 0.8335

PRIN4 28.22453 3.93206 56772 51.52 <.0001
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Fig.3.ScatterplotbetweeneachprincipalandsoilNi.

(a.PRIN1,b.PRIN2,c.PRIN3,d.PRIN4)
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따라서 후진제거 방식으로 주성분 3을 제외하고 주성분 1,2,4만을 이용하여

다중회귀분석을 다시 수행한 결과 Table6.에 보는 바와 같이 F값이 20.33에서 27.54로

개선되었으며 p값이 <0.0001으로 고도로 유의하였다.이를 회귀상수 및 회귀계수를

이용하여 나타낸 회귀식은 다음과 같았다.이 회귀식의 결정계수는 0.588로 토양

Ni의 전체 변이의 59%를 주성분 1,2,4에 의한 회귀식으로 설명할 수 있었다.

토양Ni(ppm)=77.24+9.45*Prin1-6.93*Prin2+28.22*Prin4(r
2
=0.588)

Table5.Parametersandsomestatisticalvaluesforregressionequationforsoil

Nicontents.

Variable
Parameter

estimate

Standard

error
TypeIISS FValue Pr>F

Intercept 77.245 4.18078 369941 341.37 <0.0001

PRIN1 9.45054 2.01478 23843 22 <0.0001

PRIN2 -6.92896 2.41307 8935.17343 8.25 0.0057

PRIN4 28.22453 3.89954 56772 52.39 <0.0001

Table6.Analysisofvarianceforregressionequation.

Source df
Sum of

squares

Mean

square
FValue Pr>F

Model 3 89550 29850 27.54 <0.0001

Error 58 62854 1083.691

CorrectedTotal 61 152404

회귀분석으로 예측되는 토양 중 Ni의 전함량과 실제로 측정된 Ni의 전함량의

관계는 Fig.4에 나타내었고,전체적인 예측가능 정도를 Table7.에 나타내었다.

Table7.RMSEandR-SquareformeasuredandestimatedsoilNicontents.

RootMSE 32.9 R-Square 0.588

DependentMean 77.2 AdjR-Sq 0.566

CoeffVar 42.6
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Fig.4.ScatterplotbetweenmeasuredandestimatedNicontent.

주성분 1,2,4로부터 토양 중 Ni의 전함량을 어느 정도 유의성 있게 예측할

수 있었다.예측되는 토양 중 Ni의 전함량은 크게 암석 중 Ni,Mg,Fe,Mn와 크

게 관련이 있는 주성분 4(암석성분),토양 pH,K,Ca,Mg,Na등 토양 중 양이

온의 함량과 관련이 있는 주성분 1(다량원소성분)과는 정의 상관관계를 가지고

있었으며,P2O5,Fe,Mn,Zn,Cu등 음이온,미량요소 함량과 관련이 깊은 주성

분 2(미량원소성분)와는 부의 상관을 가지고 있는 특징이 있었다.이를 토지이용

측면에서 살펴보면 농경활동이 크게 가해지지 않는 산림지나 초지의 경우 주성

분 1에서 음,주성분 2에서 음의 영역에 많이 분포하고 있지만,회귀식에서는 주

성분 1과 양의 계수,주성분 2와는 음의 계수가 있어서 전체 Ni의 전함량은 산림

지나 초지에서 더욱 높게 나타날 수 있을 것으로 추정되며,이는 토양 중 Ni의

생성이 인위적인 활동과는 관련이 크지 않다는 것을 간접적으로 나타내고 있다.

또한 회귀식을 보면 주성분 4의 계수가 28.22로 주성분 1의 9.45,주성분 2의

-6.93보다 크므로 주성분 4의 영향이 크게 작용한다고 볼 수 있다.즉,암석 중

Ni,Mg,Fe,Mn등과 매우 깊은 연관을 갖고 있다고 볼 수 있으며,이 중 Mg,

Fe를 제외하고는 농경지관리를 위한 시비,농약살포 등에 많은 양이 포함되지 않

는 점을 고려하면 비농경활동의 영향이 상대적으로 더 중요하다고 판단된다.
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4.요 약

제주도의 65개 지점에서 토양와 암석시료를 채취한 후 토양화학성분 및 Ni

전함량을 분석한 결과를 이용하여 주성분분석을 수행하였고,이로부터 토양화학

특성을 4개의 인자로 축약할 수 있었고,이들 4개의 인자로 전체 변동의 73.9%를

설명할 수 있었다.주성분 1(다량원소성분),2(미량원소성분),3(토양유기물/질소

성분),4(암석성분)를 이용하여 후진제거 선형회귀분석을 실시한 결과,제주도 토양

중 Ni함량은 주성분 1,2,4의 3가지 인자로 고도로 유의하게 설명할 수 있었고,

회귀식을 구할 수 있었다.각 주성분의 특성과 회귀식에서 나타나는 계수를 고려

할 때 토양 중 Ni함량은 암석성분(암석 Ni)과 다량원소성분(K,Ca,Mg)등과 정의

상관을 가지고 있었다.
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<별첨자료>

Table1.SomechemicalcharacteristicsofsurfacesoilsinJejuisland.

Sample

No.
pH

EC

(dS/m)

SOM

(g/kg)
T-N (%)

P2O5

(ppm)

K

cmol+

Ca

cmol+

Mg

cmol+

Na

cmol+

Fe

(ppm)

Mn

(ppm)

Zn

(ppm)

C

(p

1 5.61 0.13 39.7 0.192 833.0 0.84 3.59 1.16 0.05 111.9 29.58 7.71 1

2 6.23 0.09 24.6 0.118 367.4 0.90 4.75 1.93 0.29 60.9 22.20 1.69 0

3 5.67 0.12 27.3 0.133 859.5 1.39 4.61 1.87 0.11 143.5 19.41 5.12 1

4 6.29 0.15 19.3 0.102 442.6 1.53 5.20 2.33 0.12 73.8 16.77 1.15 0

5 4.72 0.13 26.7 0.118 567.1 0.44 2.10 0.65 0.03 100.0 23.28 2.38 1

6 4.68 0.18 27.3 0.139 560.8 0.66 2.67 1.74 0.06 233.4 68.13 5.23 2

7 6.31 0.14 26.7 0.124 538.3 1.51 8.52 1.81 0.09 71.4 14.75 3.87 1

8 6.05 0.09 23.1 0.107 308.1 1.06 6.62 3.87 0.15 140.7 60.30 2.09 2

9 6.16 0.14 27.3 0.131 258.6 1.85 6.87 4.35 0.13 162.0 40.56 1.43 2

10 5.97 0.10 25.5 0.117 382.9 1.04 4.69 1.48 0.06 63.9 27.27 0.64 0

11 5.67 0.19 20.8 0.087 448.9 1.07 5.79 2.89 0.09 119.6 51.03 1.21 1

12 5.88 0.11 32.0 0.109 208.8 1.82 5.65 4.43 0.14 74.7 11.30 0.65 0
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Sample

No.
pH

EC

(dS/m)

SOM

(g/kg)
T-N (%)

P2O5

(ppm)

K

cmol+

Ca

cmol+

Mg

cmol+

Na

cmol+

Fe

(ppm)

Mn

(ppm)

Zn

(ppm) (

13 5.02 0.10 21.4 0.082 807.0 0.45 1.11 0.58 0.06 66.9 8.90 1.34

14 5.48 0.08 45.3 0.176 278.8 0.85 3.77 1.80 0.04 140.4 28.11 4.78

15 6.74 0.08 49.7 0.248 604.9 0.70 6.04 2.60 0.12 49.7 1.23 1.19

16 8.18 0.18 24.6 0.132 375.3 1.46 21.30 2.32 0.15 14.0 6.23 2.91

17 8.24 0.20 22.8 0.137 272.0 1.29 17.63 1.65 0.11 10.5 4.86 2.05

18 6.80 0.63 39.7 0.187 362.2 1.54 9.41 4.21 0.15 27.3 2.60 3.62

19 5.75 0.17 61.3 0.310 268.4 1.47 10.28 3.27 0.18 197.4 20.67 2.85

20 5.80 0.05 28.5 0.121 928.8 1.01 2.65 0.89 0.09 107.4 25.20 2.72

21 5.80 0.25 63.4 0.241 172.9 1.53 6.71 2.40 0.13 69.9 13.40 2.11

22 4.74 0.15 54.6 0.205 730.7 0.64 1.46 0.57 0.04 117.3 16.65 4.01

23 6.00 0.27 81.9 0.278 92.6 1.82 13.37 2.71 0.15 57.2 13.35 2.57

24 5.41 0.06 110.7 0.473 148.1 0.12 1.69 0.35 0.06 60.4 4.09 13.90

25 5.46 0.13 136.8 0.726 150.6 0.42 6.90 1.97 0.06 72.2 5.43 19.23
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Sample

No.
pH

EC

(dS/m)

SOM

(g/kg)
T-N (%)

P2O5

(ppm)

K

cmol+

Ca

cmol+

Mg

cmol+

Na

cmol+

Fe

(ppm)

Mn

(ppm)

Zn

(ppm)

C

(p

26 5.14 0.35 135.2 0.519 16.7 1.16 3.72 1.73 0.11 39.6 3.97 1.06 0

27 5.72 0.08 146.8 0.568 2.3 0.07 3.26 2.36 0.16 59.7 6.48 1.26 0

28 5.62 0.15 140.2 0.492 16.8 0.41 5.65 1.04 0.07 31.0 1.29 0.61 0

29 4.77 0.17 137.9 0.666 197.7 0.46 3.08 0.46 0.07 74.0 11.57 17.82 5

30 5.81 0.08 36.4 0.191 458.5 0.98 4.59 2.53 0.05 72.7 3.15 8.56 8

31 4.92 0.08 35.6 0.165 1191.4 0.72 2.49 0.82 0.06 221.7 10.02 8.30 9

32 5.17 0.11 38.2 0.155 610.5 0.53 3.44 0.96 0.04 120.8 17.88 23.16 4

33 5.16 0.10 97.9 0.445 664.7 0.51 5.47 1.57 0.05 168.9 27.03 29.88 1

34 5.25 0.18 118.6 0.481 186.3 0.56 6.10 1.37 0.08 67.7 5.66 16.62 9

35 4.28 0.22 139.1 0.824 476.1 0.23 1.51 0.23 0.12 91.6 36.15 21.27 1

36 4.66 0.10 134.9 0.476 207.1 0.40 1.18 0.21 0.05 36.0 26.10 6.98 1

37 6.51 0.13 46.1 0.244 53.8 0.32 5.96 4.93 0.28 82.8 6.65 0.92 2

38 6.33 0.39 95.9 0.467 576.9 2.38 9.50 3.79 0.31 168.9 3.48 8.40 0

39 8.21 0.75 35.0 0.173 11.6 1.20 19.74 7.29 3.31 38.1 6.38 1.02 0

40 8.20 0.20 40.9 0.264 31.5 0.33 17.60 1.77 0.80 37.6 0.48 1.52 0
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Sample

No.
pH

EC

(dS/m)

SOM

(g/kg)
T-N (%)

P2O5

(ppm)

K

cmol+

Ca

cmol+

Mg

cmol+

Na

cmol+

Fe

(ppm)

Mn

(ppm)

Zn

(ppm)

C

(p

41 8.27 0.10 11.8 0.047 18.8 0.05 13.56 1.27 0.14 7.8 0.30 0.34 0

42 6.85 0.07 54.9 0.242 76.6 1.73 10.82 13.28 1.76 185.4 22.86 1.67 1

43 5.71 0.04 136.8 0.701 1.0 0.11 1.13 0.76 0.09 37.3 1.80 0.34 0

44 5.43 0.07 71.5 0.333 63.1 0.72 2.08 0.84 0.07 41.6 13.39 1.96 1

45 5.01 0.20 126.5 0.616 22.2 0.48 1.97 1.10 0.09 91.6 8.99 2.66 1

46 6.50 0.10 72.1 0.327 1.2 0.74 10.40 1.97 0.09 56.9 3.84 1.36 1

47 5.90 0.05 137.4 0.659 2.5 0.21 2.47 1.08 0.13 26.9 3.46 0.34 0

48 5.36 0.05 77.8 0.254 0.6 0.19 0.50 0.54 0.07 31.8 0.63 0.04 0

49 5.07 0.17 137.4 0.814 31.8 0.15 2.50 0.82 0.18 86.8 4.30 1.16 1

50 5.82 0.04 57.3 0.198 0.1 0.20 1.34 1.30 0.09 25.7 0.67 0.13 0

51 4.58 0.38 136.5 0.792 6.7 0.23 1.12 0.65 0.07 165.0 5.93 0.87 0

52 4.95 0.11 138.8 0.765 6.6 0.19 0.68 0.69 0.07 55.8 3.50 0.56 0

53 5.43 0.12 132.9 0.585 3.3 0.58 2.83 0.64 0.04 17.7 1.74 0.39 0
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Sample

No.
pH

EC

(dS/m)

SOM

(g/kg)
T-N (%)

P2O5

(ppm)

K

cmol+

Ca

cmol+

Mg

cmol+

Na

cmol+

Fe

(ppm)

Mn

(ppm)

Zn

(ppm)

C

(p

53 5.43 0.12 132.9 0.585 3.3 0.58 2.83 0.64 0.04 17.7 1.74 0.39 0

54 5.34 0.10 135.4 0.662 17.1 0.06 3.11 0.98 0.07 70.5 3.30 1.12 0

55 5.02 0.09 139.3 0.555 2.8 0.13 0.60 0.26 0.03 20.1 2.14 0.29 0

56 5.23 0.18 137.7 0.461 0.6 0.12 0.44 0.26 0.06 12.4 1.65 0.15 0

57 5.72 0.09 113.5 0.354 7.1 0.28 1.76 0.88 0.05 27.0 2.35 1.21 0

58 6.18 0.06 67.4 0.264 1.0 0.16 3.86 2.13 0.44 29.6 0.58 0.14 0

59 6.44 0.07 61.6 0.293 1.2 0.43 11.88 6.06 0.21 80.5 3.03 0.43 0

60 5.62 0.07 112.7 0.608 2.7 0.23 1.18 1.76 0.11 35.3 3.57 0.41 0

61 5.90 0.03 62.5 0.320 0.4 0.51 4.69 8.91 0.17 95.9 3.17 0.78 1

62 5.71 0.05 98.2 0.434 2.4 0.11 2.00 2.10 0.10 57.2 10.13 0.40 0

63 5.31 0.05 86.2 0.310 0.6 0.03 0.07 0.07 0.03 13.2 0.19 0.12 0

64 4.52 0.12 114.7 0.662 4.3 0.07 0.23 0.16 0.05 69.5 0.97 3.61 0

65 4.25 0.16 112.7 0.571 4.0 0.11 0.54 0.24 0.03 80.8 4.24 3.60 0
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Table2.PearsoncorrelationcoefficientmatrixforsoilchemicalpropertiesofvolcanicashsoilsinjejuIsla

Soil

Ni

(ppm)

pH
EC

(dS/m)

유기물

(g/kg)

T-N

(%)

P2O5
(ppm)

K

cmol+/

kg

Ca

cmol+/

kg

Mg

cmol+/

kg

Na

cmol+/

kg

Fe

(ppm)

Mn

(ppm) (p

SoilNi(ppm) 1.00

pH 0.36 1.00

EC(dS/m) -0.06 0.25 1.00

SOM(g/kg) -0.18 -0.51 -0.03 1.00

T-N (%) -0.22 -0.48 0.01 0.94 1.00

P2O5(ppm) -0.26 -0.10 -0.02 -0.54 -0.48 1.00

Kcmol+/kg 0.17 0.38 0.39 -0.52 -0.51 0.37 1.00

Cacmol+/kg 0.33 0.87 0.43 -0.45 -0.40 -0.02 0.53 1.00

Mgcmol+/kg 0.69 0.47 0.20 -0.33 -0.30 -0.11 0.48 0.49 1.00

Nacmol+/kg 0.40 0.48 0.53 -0.17 -0.14 -0.16 0.22 0.50 0.60 1.00

Fe(ppm) 0.12 -0.29 0.01 -0.26 -0.15 0.54 0.34 -0.07 0.27 0.01 1.00

Mn(ppm) 0.06 -0.18 -0.03 -0.39 -0.35 0.46 0.31 -0.04 0.11 -0.04 0.62 1.00

Zn(ppm) -0.19 -0.29 0.02 0.15 0.19 0.38 -0.03 -0.06 -0.17 -0.12 0.31 0.20 1

Cu(ppm) -0.08 -0.15 -0.03 -0.07 -0.08 0.41 0.10 0.02 0.00 -0.08 0.41 0.18 0

RockNi(ppm) 0.52 0.29 -0.05 -0.20 -0.21 -0.11 0.09 0.14 0.38 0.17 -0.07 0.06 -
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Table3.StandardizedvaluesofsoilNi,soilorder,landuse,soilcolorandsoilchemicalpropertiesforc

Sample

No.
Soil-Ni

Soil

Order
Landuse

Soil

Color
Prin1Prin2Prin3Prin4Prin5Prin6Prin7Prin8Prin9

Prin

10

P

1 -0.74 0.39 0.83 0.51 0.38 1.23 -0.56 -0.33 -0.49 0.68 -0.38 0.27 1.52 -0.10 0

2 -0.10 0.39 0.83 0.51 0.60 0.11 -1.01 -0.40 -0.07 0.03 -0.65 0.77 0.03 -0.46 0

3 -0.06 1.41 0.83 0.51 0.75 1.22 -0.52 -0.57 -0.73 -0.21 -0.10 -1.11 1.41 -0.26 0

4 -1.10 1.41 0.83 0.51 0.96 0.08 -1.08 -0.32 0.06 0.80 0.60 -0.56 0.06 -0.89 0

5 -1.07 1.41 0.83 0.51 -0.09 1.00 -0.92 -0.59 -1.28 -0.20 -1.46 0.09 -0.26 -0.20 -1

6 -0.14 1.41 0.83 0.51 0.52 2.31 -0.39 1.44 -2.33 -0.35 -0.39 1.96 -1.12 1.51 -0

7 -0.46 1.41 0.83 0.51 0.84 0.39 -0.32 -1.62 -0.48 -0.86 0.21 0.13 0.39 -0.73 0

8 0.61 1.41 0.83 0.51 1.14 0.95 -1.00 1.49 -0.47 -0.05 0.67 2.50 -0.93 0.55 0

9 1.76 1.41 0.83 0.51 1.42 0.66 -0.67 1.42 -0.10 0.12 1.78 0.20 -1.19 0.02 0

10 -0.91 -1.65 0.83 0.51 0.53 0.29 -1.21 -0.47 -0.46 0.12 -0.05 0.87 -0.25 -0.49 0

11 0.13 -1.65 0.83 0.51 0.99 0.88 -0.98 0.80 -1.00 0.77 0.38 1.53 -0.91 0.24 -0

12 1.94 0.39 0.83 0.51 0.98 -0.24 -0.98 0.33 0.29 0.06 1.16 -1.12 -0.55 -2.24 0
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Sample

No.
Soil-Ni

Soil

Order
Landuse

Soil

Color
Prin1Prin2Prin3Prin4Prin5Prin6Prin7Prin8Prin9

Prin

10

P

13 -0.22 0.39 0.83 0.51 0.06 0.66 -1.56 -0.51 0.04 1.45 -1.47 -1.40 0.95 -0.25 -0

14 0.79 -1.65 0.83 0.51 0.33 0.78 -0.75 0.84 0.14 0.24 0.31 0.30 -0.52 0.38 -0

15 -0.73 0.39 0.83 0.51 0.43 -0.26 -0.74 -0.94 0.69 -0.12 -0.46 -0.76 1.71 0.49 0

16 -0.65 1.41 0.83 0.51 1.69 -0.90 0.09 -2.62 0.97 -0.62 1.29 1.65 1.21 1.72 -0

17 -0.66 1.41 0.83 0.51 1.47 -1.04 -0.22 -2.33 1.07 0.07 1.11 1.40 0.70 1.72 -0

18 -0.74 2.43 0.83 0.51 1.36 -0.76 1.13 -1.42 -0.59 2.33 0.71 -1.57 -2.02 -0.72 -2

19 0.71 1.41 -0.95 0.51 0.78 0.66 0.63 0.22 -1.02 -1.93 1.12 -0.45 -0.41 1.49 -0

20 -0.65 -0.63 0.83 1.35 0.53 1.12 -1.28 -0.38 -0.22 0.62 -0.51 -0.47 1.68 0.20 1

21 -0.16 -0.63 0.83 1.35 0.56 -0.24 -0.04 -0.32 -0.50 0.48 1.07 -0.44 -1.03 -0.99 0

22 -0.48 1.41 0.83 0.51 -0.01 0.91 -0.92 0.44 -0.14 1.92 -0.39 -1.42 0.84 0.29 0

23 -0.09 -0.63 0.83 -0.34 0.85 -0.54 0.56 -0.65 -0.27 0.21 2.08 0.18 -1.06 -0.45 0

24 -0.31 -0.63 0.83 -0.34 -1.01 0.39 0.72 -0.39 1.23 -0.26 -0.64 0.52 -0.08 -0.49 -0

25 -0.30 -0.63 0.83 -0.34 -0.87 -0.04 1.53 -0.02 0.51 -0.28 0.94 1.08 2.59 -1.23 -1

26 0.32 -0.63 0.83 -0.34 -0.46 -0.81 0.73 -0.16 -1.12 0.92 1.21 -1.02 -1.29 -1.08 0
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Sample

No.
Soil-Ni

Soil

Order
Landuse

Soil

Color
Prin1Prin2Prin3Prin4Prin5Prin6Prin7Prin8Prin9

Prin

10

P

27 -0.44 -0.63 0.83 -0.34 -0.92 -0.76 0.13 0.44 -0.02 -1.00 -0.07 0.41 0.53 0.65 0

28 0.37 -0.63 -0.36 -0.34 -0.70 -1.00 -0.02 0.00 0.25 0.57 0.70 -0.06 0.08 0.62 0

29 -0.26 -0.63 -0.36 -0.34 -1.10 0.66 1.74 -0.05 0.59 0.35 0.35 0.56 -0.01 -0.95 0

30 -0.76 -1.65 -0.36 0.51 0.25 0.99 0.57 -1.42 1.34 -1.47 -0.94 -0.92 -1.93 -0.64 0

31 -0.52 1.41 -0.36 0.51 0.25 2.64 0.46 -0.64 0.39 -0.89 -1.63 -2.89 0.17 2.41 1

32 -0.51 1.41 -0.36 1.35 0.04 1.68 0.48 -0.28 1.14 1.01 -0.79 0.49 1.16 -1.71 -2

33 0.30 1.41 -0.36 1.35 -0.10 2.72 2.58 0.76 3.50 1.13 0.14 0.33 -1.05 0.85 0

34 -1.00 -0.63 -0.36 1.35 -0.64 0.85 2.22 -1.10 1.20 -1.03 -0.32 0.36 -2.00 -0.39 0

35 -0.50 -0.63 -0.95 -0.34 -1.24 1.10 1.58 0.82 -0.89 1.55 0.46 1.99 2.42 -1.38 -0

36 -0.24 -0.63 -1.54 -0.34 -1.07 0.32 0.16 0.00 -0.61 0.15 -0.03 1.48 -0.30 -1.21 1

37 -0.79 1.41 -1.54 0.51 0.60 -0.73 -0.66 1.28 1.69 0.73 -0.24 -0.55 -0.52 1.03 -1

38 -0.22 1.41 -0.95 0.51 0.98 0.23 1.87 -0.93 -2.01 -1.10 1.97 -2.14 1.81 -0.90 0

39 1.49 0.39 1.42 0.51 3.05 -2.81 3.19 0.37 -1.37 1.85 -4.20 0.94 0.02 0.51 1

40 0.46 0.39 1.42 -0.34 . . . . . . . . . .
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Sample

No.
Soil-Ni

Soil

Order
Landuse

Soil

Color
Prin1Prin2Prin3Prin4Prin5Prin6Prin7Prin8Prin9

Prin

10

P

41 2.36 0.39 1.42 0.51 . . . . . . . . . .

42 3.47 -0.63 -1.54 -1.18 2.38 -0.83 0.80 3.78 0.72 -2.50 -0.58 -0.74 1.20 -1.76 1

43 -0.16 -0.63 0.24 1.35 -1.17 -0.92 -0.31 0.61 0.65 0.28 0.37 -0.08 0.77 0.93 1

44 -0.91 -0.63 -1.54 1.35 -0.52 -0.03 -0.36 -0.91 -0.72 -1.40 -0.52 0.79 -1.06 -1.15 0

45 -0.30 -0.63 -1.54 1.35 -0.80 -0.39 0.25 1.03 -0.24 1.04 0.81 -0.68 -0.33 0.68 0

46 -0.07 -0.63 0.24 1.35 0.24 -0.78 -0.22 -0.50 0.77 -0.53 0.71 0.52 -0.12 1.17 -0

47 0.06 -0.63 -1.54 1.35 -1.00 -1.00 -0.22 0.34 0.52 0.01 0.38 0.28 0.76 0.69 1

48 -0.12 -0.63 -1.54 -2.03 -0.70 -0.59 -1.18 -0.09 0.41 0.28 -0.81 -0.22 -0.63 -0.50 -0

49 -0.56 -0.63 -1.54 -0.34 -1.13 -0.64 0.45 1.07 -0.16 0.67 0.54 -0.64 0.50 1.76 0

50 0.86 0.39 -1.54 -2.03 -0.36 -0.69 -1.37 -0.03 0.96 0.45 -0.85 -0.13 -0.65 -0.41 -0

51 -1.04 -0.63 -1.54 -0.34 -1.17 -0.20 1.21 0.79 -2.40 -0.04 0.37 -1.42 -0.46 2.20 -1

52 -0.45 -0.63 -1.54 -0.34 . . . . . . . . . .

53 -0.35 -0.63 -1.54 -0.34 -0.90 -0.93 -0.19 0.10 0.27 0.72 0.84 -0.28 -0.07 -0.09 1

54 -0.69 -0.63 -1.54 -0.34 -1.22 -0.50 0.44 -0.30 -0.84 -1.65 -0.28 0.27 0.30 1.01 0
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Sample

No.
Soil-Ni

Soil

Order
Landuse

Soil

Color
Prin1Prin2Prin3Prin4Prin5Prin6Prin7Prin8Prin9

Prin

10

P

55 0.05 -0.63 0.24 -0.34 -1.30 -0.79 -0.40 0.19 0.03 0.47 0.01 -0.11 -0.05 -0.11 0

56 0.50 -0.63 -1.54 -2.03 -1.05 -0.94 -0.41 0.35 0.34 1.76 0.03 -0.44 -0.71 0.08 0

57 -0.88 -0.63 -1.54 -1.18 -0.88 -0.57 -0.22 -1.02 -0.52 -1.43 -0.75 0.50 -0.52 -0.61 0

58 -0.20 -0.63 0.24 -2.03 -0.25 -0.87 -0.59 -0.52 0.19 -1.12 -1.62 0.54 -0.06 -0.21 -0

59 3.06 -0.63 0.24 -2.03 0.69 -1.06 -0.48 1.09 1.63 -0.47 0.54 -0.14 0.48 1.15 -2

60 0.11 -0.63 0.24 -2.03 -0.94 -0.79 -0.27 0.21 0.04 -0.53 -0.11 0.05 0.31 -0.05 0

61 2.46 -0.63 0.24 -2.03 0.41 -0.69 -0.47 1.72 1.14 -1.95 -0.10 -1.17 -0.12 -1.26 -2

62 1.36 -0.63 0.24 -1.18 -0.66 -0.52 -0.53 0.36 0.12 -0.73 -0.45 0.49 -0.18 0.33 -0

63 -0.33 -0.63 0.24 -1.18 -0.98 -0.58 -0.97 -0.58 0.15 -0.18 -1.13 0.14 -0.75 -0.51 -0

64 -1.11 -0.63 0.24 -1.18 -1.41 -0.33 0.09 0.29 -0.58 -0.07 -0.27 -0.45 0.14 0.03 -0

65 -1.21 -0.63 0.24 -1.18 -1.39 -0.05 0.35 -0.19 -1.40 -0.91 -0.67 -0.22 -0.61 -0.29 -1
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ChapterⅢ.제주 화산회토양의 중금속 분획 및 생물유효도

1.서 론

토양 오염의 확산과 이에 따른 식물체 또는 생명체에 대한 위험의 증가에 대한

우려로 세계 각국에서는 토양오염물질에 대한 관리기준을 제정하는 경향이다.우

리나라에서는 토양환경보전법에서 토양오염에 대한 기준을 설정하고 이 기준을

친환경농산물의 인증기준으로까지 적용시키고 있다(Lim etal,2008).우리나라의

기준에 따르면 농경지의 경우 토양 중 미량원소인 Ni,Cu,Zn에 대해서 전 함량

으로 각각 40,50,300mgkg
-1
을 토양오염우려기준으로,100,125,700mgkg

-1
을

토양오염대책기준으로 규정하고 있다.

Ahnetal.(2006)은 제주지역 토양의 Ni,Cu,Zn등 중금속 함량을 조사한 후

그 중 Ni의 평균함량이 183mgkg-1로 세계 토양의 평균함량보다 높다고 보고

하였고,이는 우리나라의 토양오염우려기준을 4배 이상 초과한 것이다.화산회토

지역의 토양 중 Ni함량이 높다는 연구결과는 프랑스,이탈리아 등에서도 보고된

바 있다(Emmanueletal.,2006;Paolaetal.,2003).Lim etal.(2008)은 제주도 토

양 중 Ni함량이 높은 원인으로 화산회토양의 재료가 되는 모암 자체의 함량이

높은 것과 관련이 있고 따라서 자연함유량에 의한 것으로 보고한 바 있다.

토양 중의 중금속이 실제로 작물 및 인체에 미치는 영향에 관한 연구가 국내

외에서 많이 수행되고 있다.일반적으로 토양의 중금속 전 함량과 식물체 중의

함량과는 상관관계가 낮게 나타나므로 전 함량은 토양오염의 지표로만 활용되고

생물유효도의 지표는 될 수 없다고 평가되었다(Chojnackaetal.,2005;Fenget

al.,2005;Yangetal.,2001).이전에는 토양 중금속에 의한 생물이용성 평가에서

단일 추출법에 의한 농도 측정법을 이용하는 것이 바람직하다고 주장되었으나,

이러한 방법도 실제 식물체 흡수량과 상관이 적게 나타나는 경우가 많아 최근에

는 식물체 자체의 함량을 이용하는 방법이 제시되고 있다(Chojnackaetal.,2005;

Chopin,etal.,2008;Fengetal.,2005).

토양의 중금속에 대한 연속추출법(분획화법)은 토양 내에 중금속이 존재하는

분획 (fractions)에 관한 정보를 제공해 준다.분획화과정은 토양 내에 존재하는



- 52 -

중금속을 초기 단계에서는 이온강도가 약한 추출액을 사용하고 이후 강한 추출

액을 사용하기 때문에 중금속의 생물유효성을 평가하는 유용한 도구로 활용되고

있다 (Doelschetal.,2008;Jungetal.,2000;Pénillaetal.,2005;Sidenkoetal.,2007;

Silveiraetal.,2006;Sprynskyy,2001;Yangetal.,2001;Yooetal.,1995).한편,

식물체 내에서도 뿌리와 지상부 등 분석부위에 따라 미량원소의 함량을 분석하

여 생물유효성을 평가하기도 한다.하지만 중금속에 따라 이동성이 다르고 식물

체의 유기물질과의 반응성도 다양하기 때문에 특정부위의 중금속 농도를 기준으로 중

금속의 생물유효성을 평가하는 데는 어려움이 따르고 있다(Brunetal.,2001).

Ahnetal.(2006)과 Lim etal.(2008)은 제주도 화산회토에서 Ni의 자연함유량

이 높고 이로 인해 친환경농산물 인증에 어려움이 따르고 있음을 보고하여 이에

대한 대책이 필요한 실정이다.그러나 제주도 화산회토에 존재하는 Ni의 분획에

따른 생물유효도를 평가하는 연구는 보고된 바 없다.따라서 제주도 토양에 Ni

함량이 높은 것이 모암에 기인되고,존재하는 분획이 비 유효성 형태이며,식물

유효도가 낮다면 토양의 기준 대신 농작물의 농도를 기준으로 변경하는 등의 친

환경농산물 인증을 위한 면밀한 제도적 검토와 보완이 수반되어야 할 것이다.한

편 우리나라의 경우 주요 10개 농작물에 대해 Pb와 Cd에 관한 기준만 설정되어

있는 실정이다 (식약청,2006).

본 연구는 제주도 화산회토양의 Ni,Cu,Zn을 대상으로 토양 중 중금속의 분

획 특성을 알아보고,중금속의 함량이 각각 다른 토양에서 재배된 청경채에 의해

흡수된 중금속과 토양의 분획과의 상관관계를 구명하여 제주도 지역의 친환경농

업을 위한 토양 중금속의 관리기준에 관한 기초 자료를 제공하고자 수행되었다.

2.재료 및 방법

1)토양시료 채취

분석과 작물재배에 이용된 토양시료는 사전에 조사된 Lim etal.(2008)의 토양시료

채취 지점 중에서 토양 중 Ni함량이 36~274mg․kg-1으로 변이가 큰 산방,

월령,중문,무릉,토산통 대표지점 5개소에서 채취하였다.채취된 토양의 기본적인

특징은 Table1에 나타내었고,채취지점은 Fig.1에 나타내었다.
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Table1.LanduseofsamplingsitesandNi,Zn,Cucontentsofsoilsamples.

Sample Soilseries Landuse
Total-Ni Total-Zn Total-Cu

mg․kg
-1

A Sanbang Pasture 274
a*

104
b

49.7
b

B Weolryeong Upland 176
b

73.7
c

32.5
d

C Jungmun Pasture 88.4
c

125
a

61.7
e

D Mureung Upland 45.1
d

56.4
d

24.0
a

E Tosan Forest 36.7
e

101
b

41.5
c

*
Thedifferentletterinthecolumnstandsforthesignificantdifferenceofthe

meansatP<0.05.

CD

A

B

E

CD

A

B

E

Fig.1.LocationsofsoilsamplingonJejuisland.

2)Ni,Zn,Cu연속침출

연속침출법은 Changetal.(1984)의 방법을 이용하였다.

수용태 분획(Water-solublefraction)은 풍건 토양 5g을 100mlpolyethylene

원심 분리관에 넣고,2차 증류수 25ml를 가하여 25℃에서 30분간 진탕 원심 분

리하여 상징액을 분리하여 수용성 중금속함량을 분석하였다.치환태 분획

(Exchangeablefraction)은 연속하여 0.5M KNO3용액으로 16시간 진탕 후 침출

액 중 중금속 농도를 측정하였다.유기복합태 분획(Organically-boundfraction)은

2차 증류수로 3회 반복하여 세척한 후 0.5M NaOH 용액으로 16시간 진탕 후 침
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출액 중의 중금속을 분석하였다.

탄산염태 분획(Carbonatefraction)은 0.05M EDTA용액으로 6시간동안 침출한 후

중금속을 분석하였다.황화물/잔류태 분획(Sulfide/residualfraction)은 4M HNO3

용액으로 80℃에서 16시간 연속 침출한 후 용액 중 중금속의 농도를 분석하였다.

3)식물체 흡수시험

각각의 장소에서 채취된 토양을 35×35×30cm의 사각 포트에 담고 청경채

(Pakchoi,Brassicacampestrisvar.chinensis)를 포트 당 5주씩 정식하고 비닐하

우스 내에서 재배하였다.비료는 정식 5일 전에 N,P2O5,K2O를 각각 160,80,

120kgha-1의 양을 시비한 후 섞어주었으며,재배기간은 2007년 4월 10일에 정

식하여 5월 15일에 수확하였다.

4)토양 및 식물체 분석

토양시료의 Ni,Zn,Cu 전 함량은 시료 0.5 g을 마이크로웨이브(Model

MARS5,CEM Co.)Vessel에 취하여 USAEPAMethod3051(1996)과 같이 왕수

(질산 3ml+염산 9ml)12ml를 가한 후 최적화된 전처리 조건으로 분해한 후 분해액을

여과 희석하여 유도결합플라스마 원자방출분광계(ModelGBC,Australia)로 정량

하였다.식물체 분석은 청경채를 물에 깨끗이 세척한 후 엽과 뿌리로 분리,건조

한 후 분쇄한 다음 0.5g을 칭량하여 Ternarysolution(HNO3:HClO4:H2SO4

=10:4:1)10ml를 가하여 가열 분해하여 분해액을 유도결합플라스마 원자방출

분광계(ModelGBC,Australia)로 Ni,Zn및 Cu함량을 측정하였다.

3.결과 및 고찰

1)Ni,Zn,Cu의 연속침출 특성

Table2에 조사된 5개 토양통의 연속침출에 의한 형태별 Ni,Zn,Cu의 평균

함량과 분포 비율을 나타내었다.토양에 있는 미량원소들이 연속침출방법에 의해

약하게 결합된 것부터 침출되어 나온다고 보면 Ni,Zn,Cu모두에서 수용태는

1% 이하이고 마지막 단계인 황화물/잔류태로 대부분 침출되는 것으로 보아 토양

중 Ni,Zn,Cu의 대부분이 토양과 강하게 결합되어 존재하는 것으로 판단된다.

특히 토양과 강하게 결합된 황화물/잔류태의 비율은 산방통에서 93.9%,월령통
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에서 89.3%로 Ni전 함량이 높을수록 높게 나타나는 경향이었다.토양과 약하게

결합된 수용태와 치환태의 Ni함량비율은 산방통 3.3%,월령통2.0%,중문통

2.4%,무릉통 5.0%,토산통 6.4%로 나타났다.Cu의 경우에는 수용태와 치환태 함

량비율은 1.4~3.1%,유기복합태 함량비율은 10.8~12.9%,탄산염태 함량비율은

2.6~5.7%,황화물/잔류태 함량비율은 80% 내외로 유기복합태 함량비율이 Ni,

Zn에 비해 상대적으로 높게 나타났으며,이것은 YooandHyun(1985),Yooet

al.(1995)의 Cu는 유기물과 결합 능력이 크다는 보고와 일치되는 결과였다.

Table 2.Contentsand distribution ofNi,Zn,Cu in 5 typesofsoilsby

sequentialextraction(mgkg
-1
,%).

Fractions

Sanbang

series

Weolryeong

series

Jungmun

series

Mureung

series

Tosan

series

Ni Zn Cu Ni Zn Cu Ni Zn Cu Ni Zn Cu Ni Zn Cu

Water

soluble

0.26c# 0.1b 0.4c 0.15c 0.0c 0.2c 0.12d 0.0c 0.2b 0.03b 0.0c 0.2b 0.08c 0.0b 0.2c

(0.1)
†
(0.1)(0.8)(0.1)(0.0)(0.6)(0.1)(0.0)(0.4)(0.1)(0.0)(0.8)(0.2)(0.0)(0.5)

Exchange-

able

3.21
b
0.3
b
0.7
c
3.35

bc
0.3
bc
0.7
bc
2.02

c
0.0
c
0.6
b
2.22

a
0.3
bc
0.6
b
2.29

a
1.7
a
0.5
c

(1.2) (0.3)(1.5)(1.9)(0.4)(2.2)(2.3)(0.0)(1.0)(4.9)(0.5)(2.3)(6.2)(1.7)(1.2)

Org.

bound

8.02
a
1.6
ab
6.4
a
5.43

b
0.5
b
3.5
a
5.65

a
2.4
b
7.6
a
2.36

a
0.6
b
3.0
a
0.88

b
0.4
b
5.3
a

(2.9) (1.5)(12.9)(3.1)(0.7)(10.8)(6.4)(1.9)(12.3)(5.2)(1.0)(12.4)(2.4)(0.4)(12.7)

Carbonate
5.12

b
2.2
a
1.7
b
9.92

a
3.5
a
1.9
b
3.03

b
4.4
a
1.8
b
2.67

a
2.2
a
0.8
b
1.74

a
1.8
a
1.1
b

(1.9) (2.1)(3.3)(5.6)(4.7)(5.7)(3.4)(3.5)(2.9)(5.9)(3.8)(3.3)(4.7)(1.8)(2.6)

Sulfide&

residue

257
$
99.9 40.6 157 69.4 26.2 77.6 118 51.5 37.8 53.5 19.5 31.7 97.2 34.4

(93.9)(96.0)(81.6)(89.3)(94.2)(80.6)(87.8)(94.5)(83.4)(83.9)(94.6)(81.3)(86.4)(96.1)(83.0)

sum 274 104 49.7 176 73.7 32.5 88.4 125 61.7 45.1 56.5 24.0 36.7 101 41.5

#Duncan'sMultipleRangeTestatp=0.05.
$
Valuesareexcludedfrom statisticalcalculation.

†
numbersinparenthesisindicatethepercentageofeachfractiontosum.

Fig.2에는 토양통별로 Ni,Zn,Cu의 연속추출액 중의 함량비를 나타내었다.

Zn은 탄산염태의 비중이 높았지만 Cu의 경우는 유기복합태의 비중이 높은 편이

었고 Ni의 경우에는 토양종류에 따라 탄산염태가 높은 월령,무릉,토산통과 유

기복합태가 높은 산방,중문통으로 구분 되었다.
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Fig.2.FractionationpatternsofNi,Zn,andCuin5soilseries.
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2)Ni,Zn,Cu의 작물흡수 특성

Fig.3은 토양별 포트에 청경채를 재배한 이후 뿌리와 지상부에 흡수된 Ni,

Zn,Cu의 함량을 나타낸 것이다.Zn과 Cu의 경우에는 뿌리와 지상부 모두에서

검출이 되었는데, 특히 Zn은 지상부에서 38.9~79.3mg kg-1, 뿌리부에서

34.1~55.5mgkg-1으로 지상부에서 높게 검출 되었고,Cu의 경우에는 지상부에서

7.2~10.0mgkg-1뿌리부에서 9.3~15.5mgkg-1으로 지상부보다 뿌리부에서 높게

검출되었다.반면,Ni은 모든 토양에서 뿌리부에서는 검출이 되었지만 지상부에

서는 거의 검출이 되지 않은 것으로 보아 청경채 작물체 내의 이동은 Zn,Cu,

Ni의 순으로 빠른 것으로 판단된다.이것은 Fengetal.(2005)이 보리를 이용하여

흡수양식을 조사하여 발표한 내용과도 부합되는 결과이다.한편 Chopin et

al.(2008)은 포도를 이용한 미량원소의 흡수시험에서 작물의 뿌리크기에 따라서도

미량원소 흡수량이 다르게 나타나고 Zn이 Cu보다 많은 양이 흡수된다는 결과를

보여주기도 하였다.Ni은 청경채의 지상부에서 거의 검출되지 않았다.
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Fig.3.ContentsofNi,Zn,andCuinroots()andleaves()ofPakchai.A,

B,C,D,andEmeansoilseriesofSanbang,Weolryeong,Jungmun,

Mureung,Tosansoilseries,respectively.
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Table3.ConcentrationsofNi,Zn,CuinrootandshotsofPakchoigrown5

typesofsoils(mgkg
-1
).

Soil

type

Shoot Root

Ni Zn Cu Ni Zn Cu

Sanbangseries tr. 44.7
bc

9.1
ab

21.6
a

39.9
b

10.0
a

Weolryeongseries tr. 38.9
c

7.6
bc

28.1
a

34.1
b

9.3
a

Jungmunseries tr. 53.2
b

10.0
a

28.1
a

42.6
ab

13.5
a

Mureungseries tr. 39.3
c

7.2
bc

36.0
a

43.8
ab

14.3
a

Tosanseries tr. 79.3a 5.9c 37.5a 55.5a 15.5a

#
Duncan'sMultipleRangeTestatp=0.05.

Ni,Zn,Cu의 토양 중 함량과 식물체 중 함량 간의 상관관계는 Table3에 나

타내었다.치환성 Zn을 제외하고는 토양 중 함량과 식물체 중 함량 간에는 거의

상관관계가 나타나지 않았다.이러한 결과는 토양종류에 따라 중금속 함량 차이

가 분명하더라도 식물체 내의 함량 차이는 뚜렷한 경향을 보이지 않고,특히 같

은 토양에서도 식물체별로 흡수량의 차이가 매우 크기 때문인 것으로 판단된다.

이와 유사한 시험에서 Fengetal.(2005)은 NaNO3,CaCl2,EDTA,DTPA 등의

침출액에 의한 토양 중 Ni함량과 보리의 지상부,뿌리부의 함량과의 상관관계가

없다고 한 바 있고,Chojnackaetal.(2005)은 다른 미량원소와는 다르게 Ni에 관

해서는 토양 전함량과 citrate추출 함량에 대한 식물체함량 간의 상관계수는 각각

0.157,0.158로 상관관계가 거의 없는 것으로 발표한 바 있다.특히 Ni은 식물체

내에서 이동도 어려울 뿐만 아니라 토양 중 함량과 상관관계를 내기도 어렵기

때문에 전함량이나 치환성함량 등 지금까지의 방법에 의한 토양 중 함량으로 식

물체의 함량을 추정하기에는 매우 어렵다고 판단되므로 새로운 접근방법이 개발

될 필요가 있다고 판단된다.

Table4.Correlationcoefficientsbetweensoilextractsandplantcontentsof

Ni,Zn,andCu.

Contentsinplant

Ni Zn Cu

Contents

insoil

Watersoluble -0.924 -0.235 -0.520

Exchangeable -0.630 0.826 -0.956

Org.bound -0.993 -0.215 0.053

Carbonate -0.522 -0.525 -0.748

Sulfide&residue -0.923 0.253 0.005

Total -0.925 0.232 -0.022
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토양 중 Ni,Zn,Cu의 수용태,치환태,유기복합태,탄산태,황화물/잔류태 형

태별 식물체(pakchoi)흡수관계는 Table4에서 보는 바와 같다.Ni인 경우는 너무

적은량이 흡수되어 토양 중 결합 형태별에 따라 음의 상관을 나타내었고,Cu인

경우도 비슷한 하였다.Zn인 경우는 토양 중 치환태 함량에 따라 식물체

(pakchoi)흡수에 양의 상관이 있어 여러종류의 식물에서 검토가 필요하다고 생

각된다.

4.요 약

이 시험은 제주도 화산회토양을 이용하여 Ni,Cu,Zn의 토양중 존재형태를

알아보고 토양 중금속이 청경채의 흡수에 미치는 영향을 알아보고자 수행되었다.

토양 중 함량을 연속추출법에 의해 알아본 결과 토양 종류마다 각 중금속의 존

재형태가 차이가 있었고,이를 이용하여 토양 종류를 구분할 수 있었다.중금속

함량이 다른 토양을 이용하여 청경채를 재배했을 경우 Zn,Cu는 뿌리에서 흡수

되어 지상부로 이동되었으나 Ni은 지상부에서 거의 검출이 되지 않아 청경채 내

에서 미량원소의 이동성이 달랐다.그러나 토양 중 함량과 청경채의 함량 간에는

치환성 Zn을 제외하고는 상관관계가 없었으며,Ni은 식물체 내에서 이동도 어려

울 뿐만 아니라 토양 중 함량과 상관관계를 내기도 어렵기 때문에 전함량이나

치환성함량 등 지금까지의 방법에 의한 토양 중 함량으로 식물체의 함량을 추정

하기에는 매우 어렵다고 판단되므로 새로운 접근방법이 개발될 필요가 있다고

판단된다.인체의 중금속 흡수에 의한 위해성 평가와 관련해서는 토양→식물,식

물체→인체 두 단계를 거치게 되는데 각 단계에서 불확실성이 존재하므로 중금

속의 기준을 토양 및 식물체 별로 각각 마련하는 것보다는 식물체내 농도만으로

정하는 것도 한가지 해결책이 될 수 있다고 생각한다.
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Ⅲ.종합 결론

본 연구는 제주지역 화산회토양에서 Cu와 Zn을 포함하여 Ni의 자연함유량이

높은 이유를 밝히고자 ChapterⅠ에서 수행하였고,그 요인에 대한 상관 및 주성

분분석을 ChapterⅡ에서,토양 중 흡착형태에 따른 식물체 이동에 대한 구명은

ChapterⅢ에서 수행하였다.

ChapterⅠ에서 토양 중 Ni함량이 높은 원인을 밝히기 위해 토양시료는

Alfisols4개통,Andisols35개통,Endisols9개통,Inceptisols16개통,Ultisols1개

통에서 채취하였으며,동일한 지점에서 모암(자갈)시료를 채취하였다.Ni평균함

량은 79.2mgkg
-1
으로 토양오염 우려기준의 2배이었으며,Zn평균함량은 108

mgkg
-1
으로 기준의 1/3수준이었다.

토양목별 Ni함량은 Entisols에서 109.5mgkg
-1
으로 가장 높았으며,토양시료

가 1개에 불과한 Ultisols를 제외한 다른 토양목은 68.7~78.4mgkg
-1
으로 낮았

다.제주도 토양의 76.6%를 차지하고 있는 Andisols는 78.4mgkg
-1
으로 GAP농

산물 기준보다 약 2배 높은 것이었다.반면,Cu와 Zn은 토양목과 무관하게 비슷

한 경향을 나타내었다.

암석중 Ni함량은 성산층,신더콘 및 침상장석 감람석현무암에서 높았으며,

장석현무암 및 조면질 안산암에서 낮았다.또한 심토가 표토에 비해 5.4~50.5%

높은 편이었다.그러나 Cu함량은 Ni과는 반대로 Entisols에서 28.0mgkg
-1
으로

다른 토양목의 38.9~42.8mgkg
-1
에 비해 낮았다.Entisols를 제외한 Cu의 표토

/심토비는 1.14~1.63으로 표토가 심토에 비해 많았다.

토양색별로는 Ni함량이 가장 많은 토양은 흑색 신더콘 토양으로 평균 128.1

mgkg
-1
으로 다른 색의 토양에 비해 많았으며,함량이 가장 낮은 농암갈색 화산

회토에 비해 약 2배 많았다.흑색 신더콘 토양의 Ni함량은 토양오염기준의 4배 이상

높은 것이며,대책지역 기준인 100mgkg
-1
에 비해서도 높았다.이 외에 산악지

토양,흑색 화산회토양,농암갈색 화산회토양,적황색 비화산회토양의 Ni함량도

우려기준에 비해 높았다.전체적으로 심토의 Ni평균함량이 표토에 비해 많았으며,

적황색 비화산회토에서는 심토가 표토에 비해 약 25% 많은 것으로 조사되었다.
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토지이용형태별 표토/심토비는 Ni이 0.95로 경작 여부와 무관하게 심토가 많

았다.Cu의 표토/심토비는 감귤원 농경지에서 평균 1.23으로 표토 집적현상이

뚜렷하였으며,그 외의 토양에서는 표토/심토비가 비슷하였다.Zn의 표토/심토

비는 감귤원 농경지에서 평균 2.28로 표토에 집적되는 현상이 현저했으며,산림

토양과 초지토양에서는 심토가 많았다.

ChapterⅡ.에서는 제주도의 65개 지점에서 토양와 암석시료를 채취한 후 토

양화학성분 및 Ni전함량을 분석하고 주성분분석을 이용하여 토양화학특성을 4

개의 인자로 축약할 수 있었고,이는 전체 변동의 73.9%가 설명이 가능하였다.

이를 이용하여 후진제거 선형회귀분석을 실시한 결과,제주도 토양 중 Ni함량은

주성분 1,2,4의 3가지의 주성분 인자로 고도로 유의하게 설명할 수 있었고,그

회귀식을 구할 수 있었다.회귀식에서 나타나는 계수를 고려해 볼 때 토양 중 Ni

함량은 암석 Ni,토양 Mg,Fe,Mn등과 깊은 연관이 있었다.

토양목,토양색,토지이용,토양화학특성 등의 자료를 복합하여 군집분석을 실

시한 결과 12개의 군집으로 분류하였고,토양 Ni함량이 높게 나타나는 군집을 추

출할 수 있었다.산림지,초지가 포함된 군집에서 토양 Ni함량이 가장 높게 나타

나 적어도 농경활동에 의해 토양 Ni함량이 높아지지는 않다고 판단되었다.

ChapterⅢ.에서는 제주도 화산회토양을 이용하여 Ni,Cu,Zn의 토양중 존재

형태를 알아보고 토양 중금속이 청경채의 흡수에 미치는 영향을 알아보고자 수

행되었다.토양 중 함량을 연속추출법에 의해 알아본 결과 토양 종류마다 각 중

금속의 존재형태가 차이가 있었고,이를 이용하여 토양 종류를 구분할 수 있었다.

중금속 함량이 다른 토양을 이용하여 청경채를 재배했을 경우 Zn,Cu는 뿌리

에서 흡수되어 지상부로 이동되었으나 Ni은 지상부에서 거의 검출이 되지 않아

청경채 내에서 미량원소의 이동성이 달랐다.그러나 토양 중 함량과 청경채의 함량

간에는 치환성 Zn을 제외하고는 상관관계가 없었으며,Ni은 식물체 내에서 이동도

어려울 뿐만 아니라 토양 중 함량과 상관관계를 내기도 어렵기 때문에 전함량이나

치환성함량 등 지금까지의 방법에 의한 토양 중 함량으로 식물체의 함량을 추정

하기에는 매우 어렵다고 판단되므로 새로운 접근방법이 개발될 필요가 있다고

판단된다.
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인체의 중금속 흡수에 의한 위해성 평가와 관련해서는 토양→식물체,식물체

→인체 두 단계를 거치게 되는데 각 단계에서 불확실성이 존재하므로 중금속의

기준을 토양 및 식물체 별로 각각 마련하는 것보다는 식물체내 농도만으로 정하

는 것도 한가지 해결책이 될 수 있다고 생각한다.

결론적으로 제주도 화산회토양 중 Ni함량이 높은 것은 토양의 모재인 모암에서

비롯된 것이며,화산회토양 중에 Ni함량은 식물체(Pakchoi)에 거의 흡수 이동되지

않은 것으로 조사되었다.따라서 친환경농산물 및 GAP농산물 인준기준을 토양환

경보전법 제4조 토양오염우려기준을 적용하는 것은 재검토가 필요하다고 생각한다.
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