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Summary

Theagriculturalsoilsaroundthespringwatersbeing heavily affectedby

pesticide run-offand the agriculturalsoils around wells considering the

regionalcharacteristicsweresampledat24stationsamongthesoilsofJeju

Island which have the diverse physicochemical properties, their

physicochemicalpropertieswereexamined.Inthesesoils,theadsorptionand

leaching characteristics of diazinon, fenitrothion, alachlor, atrazine and

metalaxylwere investigated.The results obtained in this study were

summarizedasfollows:

1.Examining the majorphysicochemicalproperties ofsoils affecting the

adsorptionandleachingofpesticides,thevaluesofsoilpH,organicmatter

contentandcationexchangecapacity(CEC)wereintherangeof4.64～

8.30,0.9∼13.1% and12.7～31.7meq/100g,respectively,indicating their

valuesweredifferentgreatly depending on thesampling stations.The

contents ofclay,siltand sand in soiltexture were 9.4～42.7%(mean

21.2%), 9.8～58.1%(mean 22.6%) and 19.7～76.4%(mean 56.2%),

respectively,showingthegreatdifferenceineachcontentdependingthe

sampling stations,andsampledsoilswereclassifiedas7clay loam,4

lightclay,4sandyclayloam,4sandyloam,2siltyclay,2loam and1

sandyclayintheclassificationofsoiltexture.

2.TheFreundlich constant,KF,whichgivesameasureoftheadsorption

capacity,decreasedintheorderoffenitrothion> diazinon> simazine>

alachlor>atrazine>metalaxylamongthepesticides.Amongthesoils,it
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wasveryhighlycorrelatedwithorganicmattercontent(r
2
=0.800～0.876)

andCEC (r
2
= 0.715～0.825),highly correlatedwith clay content(r

2
=

0.473～0.575),soilpH (r
2
= 0.40～0.45),negatively correlatedwith sand

content(r
2
=-0.299～-0.337)andlittlecorrelatedwithsiltcontent.

3.TheFreundlichconstant,1/n,whichgivesameasureoftheadsorption

intensity,was in the range of0.5～0.9 forfenitrothion,alachlorand

metalaxyland in the range of0.9～1.1 for diazinon in mostsoils,

indicatingthattheadsorptionkineticscorrepondedtotheLtypeforthe

formerandCtypeforthelatterintheclasificationofproposedbyGiles

etal.(1960).

4.Theleachingofpesticidesinsoilcolumnshowedthereverserelationhip

with theiradsorption in soils,namely,thepesticideswereleachedthe

mostquicklyforthesoilswiththelowestorganicmattercontent,CEC

and clay contentamong thesoils,and wereleached in theorderof

metalaxyl> atrazine> alachlor> diazinon > fenitrothion among the

pesticides,

5.Withtheresultsofevaluationofgroundwatercontaminationpotentialof

pesticides using groundwater ubiquity score (GUS) proposed by

Gustafson(1989),theleachingpotentialofpesticideswasintheorderof

metalaxyl> atrazine> alachlor> diazinon> fenitrothionbasedonhigh

GUS value.The pesticides exceeding GUS 2.8 and with moderately

leaching potentialand with littleleaching potentialin mostsoilswere

metalaxyl,atrazine,andalachlor,diazinonandfenitrothion,respectively.
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I.서 론

농산물 증대를 위해 농약의 점차적인 증가로 인해 초래되는 환경오염문제가

전세계적인 이슈로 대두되고 있으며,
1)
이들 물질의 토양,지하수 및 지표수의 오

염은 직접적인 노출 또는 음식물 및 음용수에서 잔류를 통해 환경 및 인간의 건

강에 심각한 위해를 초래할 수 있다.
2～4)

제주도 감귤원 등의 농경지에서는 diazinon(O,O-diethylO-2-isopropyl-6-me

-thylpyrimidin-4-yl phosphorothioate), fenitrothion(O,O-dimethyl O-4-nitro

-m-tolylphosphorothioate)등의 유기인계 살충제,chloroacetamide계 제초제인

alachlor[2-chloro-N-(2,6-diethylphenyl)-N-(methoxymethyl)acetamide],triazin

-e계 제초제인 atrazine(2-chloro-4-ethylanino-6-isopropylamine-s-triazine)등

이 사용되고 있다.그리고 식물병원균에 대해 잔류성이고 침투성인 acylalanine계

살균제인 metalaxyl[methyl-N-(2,6-dimethylphenyl-N-(2-methoxy acetyl)-DL-

alaninate]은 전세계적으로 광범위하게 사용되고 있으며,
5)
제주도에서도 과거에

많이 사용되었으나 지하수에 검출되어 2004년 제주특별자치도 고시 지하수 오염

방지를 위한 공급 및 사용제한 농약품목으로 고시되었으나 2007년 골프장에서

이 농약이 검출되었다고 보고되고 있다.
6)

농경지 등에 살포되는 농약은 작물체에 부착되기도 하지만 이의 양은 적은 편

이며 대부분 토양 중에 유입된다.
7～9)

토양 중에 농약이 유입되면 농약은 토양 중

의 액상과 고상에 분배되고 이는 많은 다른 측면의 농약의 거동에 영향을 미친

다.특히,토양 고상으로의 흡착과정은 휘발성,생물이용률(효능,분해율),지하수

오염을 유발하는 표면하로 이동성(용탈)에 크게 영향을 미치며,
9,10)
흡착 및 용탈

은 토양의 물리화학적 성질(유기물 함량,양이온교환용량(CEC),토성,토양 pH,

화학적 성분 및 광물조성),기후조건(온도,수분함량)및 농약의 성질(물에 대한

용해도,증기압,친수성-소수성 성질,이온상태,화학적․광학적․생물학적 성질)

등의 요인에 의해 크게 달라진다.
11,12)

일반적으로 토양에 강하게 흡착되고 물에

대해 낮은 용해도를 가지고 있는 농약은 토양 중에서 비교적 용탈되기 어렵다.
13)
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제주도 토양은 63개 토양통으로 육상에 비해서 매우 다양한 물리화학적 성질

을 갖고 있으며,크게 흑색 화산회토,농암갈색 화산회토,암갈색 비화산회토 및

갈색토 등 토양색에 의해 4개의 토양군으로 구분되며,농암갈색토 화산회토가 가

장 많은 면적을 차지하고 있다.따라서 다양한 물리화학적 성질을 지니고 있는

제주도 토양에서 농약의 흡착 및 용탈을 포함한 거동은 크게 다를 것이다.또한

제주도 토양은 분류학적으로 토양층이 완전히 형성되지 않은 Entisol 및

Inceptisol에 속하는 토양이 많아 표토층이 얕고 투수성이 매우 양호한 지질학적

특성을 갖고 있어 토양으로 유입된 오염물질은 용탈되어 지하수까지 이동할 가

능성이 매우 높다.
14)
따라서 제주도 토양 중에 살포되는 농약은 지하수 오염과

직결될 수 있는 여러 요인을 갖고 있기 때문에 제주국제자유도시 특별법에 지하

수 오염방지를 위한 농약사용의 제한이 가능하도록 개정하였다.농약의 지하수

오염 잠재성을 평가하는 기준으로 여러 가지 방법이 사용되고 있으나

Gustafson
9)
이 제시한 Groundwaterubiquityscore(GUS)식이 광범위하게 적용되

고 있다.

본 연구에서는 다양한 물리화학적 성질을 갖고 있는 제주도 토양에서 토양으

로부터 농약의 유출에 의해 영향이 크게 나타나는 용천수가 위치하고 있는 주변

농경지 및 지역적 특성을 고려하여 주변에 지하수 관정이 있는 농경지 등 24개

지점의 토양에 대해 상기 언급한 diazinon,fenitrothion등의 유기인계 살충제,

chloroacetamide계 제초제인 alachlor, triazine계 제초제인 atrazine 및

acylalanine계 살균제인 metalaxyl에 대해 흡착 특성을 검토하였고,또한 수개의

대표 토양에 대해 용탈 거동을 살펴보고 이로 인해 초래되는 지하수 오염가능성

을 GUS값을 이용하여 평가하는 등 용탈 특성을 검토하였다.
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Ⅱ.이론적 고찰

1.제주도의 토양 특성

제주도 토양의 유형을 토색에 따라 암갈색토,농암갈색토,흑색토 및 갈색삼림

토로 구분하고,암갈색토를 물질 흡착능이 적은 비화산회토,그 외의 토양을 물

질 흡착능이 큰 화산회토로 관행적으로 명명하고 있다.
16)
암갈색 비화산회토는

북부와 서북부의 일주도로변에,산악지 화산회토인 갈색토는 한라산을 중심으로

분포되어있다.흑색화산회토는 동부지역에,농암갈색 화산회토는 남부의 일주도

로변과 중산간 지역에 구분되어 분포되어 있다.
17)

제주도 토양은 주 모재인 화산회의 퇴적 양상,기후,식생,지형,생성연대

등 토양 생성인자가 다양하게 나타나고 있기 때문에 그 특성이 매우 다양하여

농약의 흡착과 이동에 영향을 줄 수 있는 유기물함량,양이온치환용량 등의 화학

적 성질의 차이가 크다.

제주도 화산회토는 육지의 일반 토양에 비하여 유기물 함량이 매우 높고,양

이온 교환용량이 높아 물질을 여과,보유하는 능력이 크다.치환성 Al함량이 낮

아 작물에 Al독성이 거의 나타나지 않으나,인산을 흡착 고정하는 능력이 매우

커서 사용 인산을 무효화시키는 단점이 있으며,물리적으로는 보수력과 통기성이

매우 양호한 장점이 있으나 용적밀도가 낮아 가벼우므로 풍식을 받기 쉽다.

제주도는 지하수와 직결된 좁은 용암터널인 숨골이 산재해 있어서 토양과의

흡착반응이 강하게 일어나 토양내에서 이동성이 적어 지하수 오염위험성이 적은

농약도 토양 콜로이드에 흡착된 상태로 지하수로 유입될 수 있다.
16)
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2.흡착이론

오염물질이 토양입자와 액상 또는 토양입자와 기상의 경계면에 집적 또는 축

적되는 현상을 흡착이라고 한다.
16)
토양이나 퇴적물에 대한 화학물질의 흡착은

환경 중에서 화학물질의 분포에 영향을 미치는 중요한 인자이다.만일 화학물질

이 토양입자에 흡착되면 토양에 남아있게 되어 지하수에 도달하지 않고,흡착되

지 않으면 토층을 통과하여 지하수에 도달하고 지표수에 영향을 미치는 것으로

알려져 있어 일정한 조건하에서 흡착에 대한 정보를 구하는 것은 화학물질의 환

경에 이동을 평가하는데 중요하다.
19,20)

일반적으로 토양 중 농약의 흡착은 유기물 함량에 영향을 받는다고 연구되었

으나,
20～22)

유기물의 극성도가 흡착에 미치는 영향이 크다는 보고도 있다.
23)

1)흡착 메카니즘

흡착은 흡착하는 특성에 따라 물리흡착(physicaladsorption,physorption)과 화

학흡착(chemicaladsorption,chemisorption)으로 분류되는데,물리흡착을 지배하

는 힘은 비교적 약한 Vanderwaals힘이고,화학흡착을 지배하는 것은 강한 이

온결합 또는 공유결합 등의 화학결합이다.
24)

물리흡착일 경우는 흡착제 표면과 흡착질간에 전자의 공유를 갖지 않기 때문

에 흡착질은 소위 분자간 인력 즉,London의 분산력에 의해 흡착제의 표면 가까

이에 일시적으로 붙잡힌 상태에 놓여져 있다.반면에 화학흡착은 흡착제와 흡착

질간에 전자의 이동에 의한 화합물이 형성되기 때문에 비가역적이라고 보며,대

부분의 액상흡착이 이에 해당한다.그러나 유기물 흡착은 물리흡착과 화학흡착이

동시에 일어나는 일이 많기 때문에 흡착용량이 크고 흡착된 물질의 탈착이 어렵

다.
24)

(1)London-vanderWaals

London-vanderWaalsforces는 확산력의 결과로 생기는 짧은 범위의 결합
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(short-rangebonds)으로 주로 비이온성,비극성 분자 및 분자의 비극성 부위의

흡착과 관련이 있다.유도 쌍극자간의 상호작용(Induceddipole-induceddipole

interaction)또는 분산력은 분자들간 전자운동의 상호작용의 결과이다.이들 상호

작용에서 서로 인접한 각각 분자들의 전자의 이동은 상당히 작은 순수한 정전기

적인 인력을 발생하는 것과 관련이 있다.이들 상호작용의 강도는 비교적 낮고

(2-4kJ/mol),거리 1/r
6
에 따라 급격하게 낮아진다.

토양에서 농약의 London-vanderWaalsforces에 의한 결합은 실험적인 증거

가 드물어 증명되거나 반증되지 않았으나 atrazine,imazethapyr,fluridone의 흡

착에 기여하는 것으로 제안되고 있다.
25～27)

(2)수소결합

수소결합은 van der Waals 상호작용보다 강한 분자내 또는 분자간의

dipole-dipole상호작용으로,결함에너지는 약 2～40kJ/mol에 해당되며,이 결합

은 -OH,-NH 같은 양전기를 띠는 수소핵에 음전기를 띠고 있는 원자(F,N,O)

로부터 전자를 제공함으로써 일어난다.
13)

휴믹질에 산소 또는 수산기를 함유하는 기능기의 존재는 물분자와 강한 경쟁

작용이 그 부위에 기대되지만 적절한 상보적인 기(complementarygroup)를 함유

하는 농약에 대해 수소결합의 생성을 가능하게 한다.
28)
이 결합은 smectite에서

atrazine,토양 유기물에서 atrazine,imazethapyr,imazaquin,의 흡착에 관련된다

고 보고되고 있다.
25,26,29)

(3)소수성결합(hydrophobicbonding)

소수성결합은 휴믹질 또는 점토의 소수성 활성 부위에 의한 비극성 농약의 잔

류에 대한 주요 메카니즘으로 제시되고 있다.소수성 용질은 물로부터 배제되고

(용매 매개 결합),이 메카니즘은 용매와 비특성 표면사이의 분배로써 간주될 수

있으며,이들 부위는 휴믹질 거대분자의 높은 탄소함량을 가지고 있는 지방족 곁

사슬 또는 지질부위 및 리그닌 기원의 잔기를 포함한다.
28)
약염기성 sterol살균

제,prometryn,2,4-D 및 triclopyr,imazaquin,atrazine및 simazine을 포함하여

약간의 이온가능 농약의 토양에의 결합은 이들 농약의 분자형으로 소수성결합이
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중요한 메카니즘으로 제시되어 왔다.
29～33)

소수성결합은 보통 pH에 독립적인 메카니즘으로 간주되나 pH 증가에 따른 약

간의 휴믹산 기능기의 해리는 소수성결합에 대한 유기물의 잠재능을 감소시킬

수 있다.

(4)이온교환

이온교환은 음이온 또는 양이온의 농약형태를 포함할 수 있는 비특이적 정전

기적 상호작용으로(>20kcalmol
-1
),음이온 교환은 토양표면에서 양으로 하전된

부위에 음이온의 인력이고,결합부위에서 하나의 음이온에 대한 다른 음이온 교

환을 포함한다.음이온 교환은 Al및 Fe수산화물의 형태로 상당한 양의 양으

로 하전된 흡착표면을 함유하는 열대지역 토양에서 보다 잘 일어나며(예를 들면,

PCP는 인산염의 첨가로 명백한 이력현상(hysteresis)없이 쉽게 탈착되는데,이는

변전하 토양에 PCP의 흡착은 주로 비특이적 이온교환반응이라는 것을 제시하고

있음),
34)
점토 및 유기물이 일반적으로 전하를 띠지 않거나 음으로 하전되어 있

는 온대기후에서는 잘 일어나지 않는다.
35)

음이온 교환은 다른 음이온의 존재에 의해 영향을 받으므로 산성 농약의 흡착

은 전해질 조성을 고려하여 더 잘 예측할 수 있다고 제안되고 있다.
34)

양이온 교환은 용액에서 양이온 형태로 있는 또는 양성자를 받을 수 있는 그

리고 양이온인(예,pH < pKa에서 염기성 화합물)농약에 대해 적절하며,이들

농약에 대해 양이온 교환은 토양에서 점토 및 유기물과 관련되어지는 대부분의

음이온으로 전하를 띠고 있는 부위 때문에 가장 우세한 메카니즘 중 하나이다.
36)

양이온 교환은 양성자화된 triazines또는 양으로 하전된 bipyridylium 화합물(예,

paraquat,diquat)과 휴믹질의 음으로 하전된 부위(카르복실기,페놀기)사이에 역

시 일어날 수 있으나
37)
유기물의 모든 음이온 부위는 입체적인 장애 때문에 큰

유기 양이온을 결합하기에 위치적으로 적절하지 않음(예,atrazine,prometryn과

비교하여 simazine의 더 높은 반응성은 후자 제초제의 반응적인 N-H 기가 더

적은 입체적 장애를 갖고 있기 때문임).
28)
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(5)배위자교환(ligandexchange)

배위자 교환 메카니즘에 의한 흡착은 토양 유기물 또는 가수산화물 표면에

관련되는 부분적으로 다가 양이온을 가지고 있는 수화수(hydrationwater)또는

다른 약한 배위자의 s-triazines및 음이온 농약과 같은 적절한 흡착질 분자에 의

한 치환을 포함한다.
28)
Ainsworth등

38)
은 이 메카니즘에 대해 2단계 반응을 제안

하였는데,첫 번째 반응은 양성자 첨가된 표면 부위에 이온쌍 착체의 빠른 생성

을 나타내고(외부권 착체:4-16kJmol
-1
),두 번째 반응은 훨씬 더 느리고 따라

서 율속반응으로 결합의 파괴와 생성을 포함하며,결과적으로 bidentate또는

binuclear일 수 있는 내부권 착체 착체의 생성을 초래한다(수개의 다른 철산화

물에 대한 연구에서 mecoprop 은 외부권 및 내부권 척체에 의해 흡착하고,

2,4-D및 bentazone은 오직 외부권 착체를 통해 오직 약하게 흡착됨.
39)

배위자 교환 메카니즘은 산화물 표면에 많은 유기산의 잔류에 관련된다.카르

복실기 또는 수산기와 같은 유기 기능기는 토양광물 표면에서 금속 이온(Fe,Al)

의 표면 배위된 -OH또는 물분자를 치환한다(예,산화물 표면에 clofenset및 살

리실산의 흡착은 현저히 배위자 교환을 통해 이루어지며),
40)
또한 살리살산 및

clofenset는 -COOH및 -OH를 모두 갖고 있으며,서로 가까이 있어 금속과 표면

2좌배위자 착체(surfacebidentatecomplexes)의 형성을 가능하게 한다.

배위자 교환은 역시 매우 풍화된 열대 토양에서 imazaquin
41)
및 goethite에서

glyphosate
42)
과 같은 양성이온 화합물의 잔류 메카니즘으로 제안되고 있다.

(6)전하이동

Quinone과 같은 전자부족 구조와 diphenols과 같은 전자 풍부한 잔기를 모두

를 갖고 있는 휴믹질의 존재는 전자 공여자-수용자 메카니즘(π-π 반응)을 통해

전하이동착체의 가능한 형성을 제시한다. 농약은 전자 공여자(s-triazines,

pyridines,imidazolinones의 amineand/orheterocyclicnitrogenatoms)또는 전

자 수용자(atrazine의 비활성화된 bypyridilium ring)로 작용할 수 있으며,
28)
전하

이동은 각각의 분자궤도의 중첩과 전자밀도의 부분적 교환을 포함한다
.43)

전하이동은 토양의 휴믹산-농약 사이의 상호작용
44)
뿐만 아니라 산성 농약과

점토 사이의 상호작용에도 작용하고 있으며,실제로 양이온의 극성능력은 배위된
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물분자의 산성도를 그러므로 염기성의 강도에 따라 유기 분자를 양성자화는 경

향을 결정한다.Fusi등
45)
은 fluazifop-butyl은 다른 치환성 양이온과 달리 피린딘

질소의 양성자화에 의해 Al및 Fe동종이온의 점토에 명확히 결합할 수 있다는

것을 보였으며,유사한 결과가 fluazifop-butyl및 azimsulfuron에 대해서도 얻어

졌다.
46,47)

(7)양이온(또는 물)가교

양이온 가교(cationbridging)는 점토 또는 유기물 표면에서 교환가능한 양이온

과 농약에서 음이온 또는 극성의 기능기 사이에 내부권 착체의 형성으로부터 일

어난다.양이온은 보통 수화하는 물분자에 의해 둘러싸여 있기 때문에 유기 기능

기는 물을 치환할 수 있어야 하거나 내부권 착체를 형성하도록 건조 표면 존재

하에서 반응해야 한다.

물 가교는 유기 기능기가 용매화하는 물분자를 치환할 수 없을 때 일어난다.

그것은 교환가능한 양이온의 수화 물 분자에서 양성자와 유기 기능기 사이에 외

부권 착체이며,
48)
물 분자는 유기 분자와 양이온 사이의 결합에 관여한다면 물

분자는 수소결합에 참여한다.물 가교는 Fe
3+
,Al

3+
,Mg

2+
와 같은 더 큰 더 높은

원자가를 갖고 있는 양이온으로 더 일어나기 쉬운데,그들은 큰 음의 수화 엔탈

피를 갖고 있어 물 분자는 치환하기가 더 어렵기 때문이다.
36)

음이온 표면 전하를 갖고 있는 kaolinite에 mecoprop및 2,4-D의 측정된 흡착

은 CaCl2가 전해질로서 첨가되었을 때 발견되었는데,이것은 아마 Ca-농약-표면

착체의 형성 때문이다.
39)
그리고 표면 교환되는 다가 양이온과 착체형성은 산화

물 표면에 glyphosate,clofenset및 살리실산에 대한 가능한 흡착 메카니즘으로

제안되고 있다.
40,42,49,50)

Fusi등
45)
은 fluazifop-butyl과 fluazifop은 물가교 및 C=O

기와 교환가능한 양이온 사이에 직접적인 배위를 통해서 동종이온의 smectite에

흡착되며,이 배위의 정도와 강도는 점토를 포화한 양이온의 성질에 의존한다고

하였다.
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2)흡착등온식

흡착제에 의한 용질의 흡착은 Freundlich,Linear및 Langmuir의 흡착등온식으

로 설명할수 있으며,흡착의 형태는 Fig.1과 같이 Freundlich식의 1/n값을 이용

하여 분류한다.
51)

H형 흡착은 1/n값이 0.5이하로,흡착제가 용질과 아주 큰 친화력을 갖는 경우

에 볼 수 있으며,초기의 낮은 농도에서 거의 흡착됨으로써 흡착곡선이 H자와

같은 형태를 나타낸다.L형 흡착은 1/n값이 0.9이하로,전형적인 Langmuir의 흡

착등온식의 결과이며,가장 정상적인 흡착양상으로 흡착의 초기상태로부터 용질

의 흡착이 진행되어 점차 흡착제의 흡착부위가 적어져 흡착이 정지된다.C형 흡

착은 1/n값이 0.9～1.1사이로,용질이 액체상보다는 흡착제로 쉽게 침투하는 경

우에 나타나므로 최대흡착량에 도달할 때까지 일정한 속도로 흡착이 진행되며

최대치에 도달하면 직선형의 평균값을 나타나게 된다.S형 흡착은 1/n값이 1.1이

상으로,L형과는 달리 용질과 액체상의 친화력이 큰 경우에 쉽게 일어나는 현상

이며,용질의 농도가 낮은 경우 용질과 흡착제 사이에 낮은 친화성을 나타내지만

용질의 농도가 높은 경우 흡착제는 multilayer를 이루면서 흡착이 증가된다.
14)

Fig.1.Typesofadsorptionisotherms.
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흡착등온선은 일정한 온도에서 흡착제와 용질을 접촉시켜 평형상태에 도달할

때 농도와 흡착된 용질의 관계를 나타낸 것이다.흡착등온선을 나타내는 식에는

Freundlich형,Linear형 및 Langmuir형 등이 있다.

(1)Freundlich흡착등온식

Freundlich흡착등온식은 원래 경험적으로 구하여진 실험식이지만,최근불균일

표면에서 흡착이론으로부터 얻어진 흡착량과 흡착열의 관계에 이 식을 대응하는

것이 확실하여졌다.

Freundlich흡착등온식은 식(1)과 같다.

x
m
=KFC

1
n
e (1)

식(1)을 선형화하면 식(2)과 같다.

log
x
m
=logKF+

1
n
logCe (2)

여기서,x/m은 흡착평형 후 흡착제의 단위중량당 흡착된 용질의 질량(ng/g),

Ce는 흡착평형 후 용액 중에 남아있는 용질의 농도(ug/g),KF,1/n은 Freundlich

상수로,KF는 흡착제에 대한 용질의 상태적 흡착용량을 나타내는 지표이며,1/n

은 흡착된 양과 평형농도사이의 상대적 직선성의 정도를 나타내는 흡착강도의

지표이다.

(2)Linear흡착등온식

Linear흡착등온식은 식(3)과 같다.

x
m
=KDCe (3)

여기서,KD는 흡착평형상태에서 용액내의 용질의 농도와 흡착제의 단위 중량

당 흡착된 용질의 양과 비를 나타내는 분배계수(distributioncoefficient)이다.이

식은 직선의 관계를 나타내는 일정한 농도의 범위내에서 이용되며,용질의 농도

가 증가함에 따라 흡착량은 상대적으로 증가하거나 감소하여 곡선의 형태를 나

타낸다.
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(3)Langmuir흡착등온식

단일 피 흡착제가 흡착제의 단일 자리(site)와 결합하며 흡착제의 모든 표면지

점이 흡수제에 대하여 같은 친화도를 갖는다고 가정한다.Langmuir흡착등온식

은 흡착의 결합력이 작용하는 것을 단분자층의 두께로 보고 그 이상 분리된 층

에서는 흡착이 일어나지 않는다는 모델을 기초로 하여 식을 도입한 것으로,

Langmuir흡착은 단분자층 흡착이라고 한다.
52)

Langmuir흡착등온식을 유도할 때 흡착제의 표면에 흡착될 수 있는 지점의

개수는 고정되어 있으며,각 지점은 균일한 에너지를 가지고 있다.흡착은 가역

적이라고 가정하였으며,평형상태에서는 분자가 표면에 흡착되는 속도와 분자 표

면으로부터 탈착되는 속도가 같아진다.흡착이 진행되는 속도는 구동력과 비례하

는데,이것은 어떤 농도에서 흡착된 양과 그 농도에서 흡착가능한 양과의 차이를

나타내며,평형농도에서 이 차이는 0이 된다.

액상의 농도 Ce와 흡착량 x/m을 Langmuir식으로 나타내면 식(4)와 같다.

x
m
=
bQCe
1+bCe

(4)

식(4)를 선형화하면 식(5)와 같다.

1

(
x
m
)
=
1
Q
+

1
bQCe

(5)

여기서,b는 결합에너지와 관련된 상수,Q는 흡착될수 있는 최대량(ug/g)이다.

3)토양에서 농약의 흡착에 영향을 미치는 주요인자

(1)토양 유기물

비이온성 농약은 주로 소수성결합에 의해 토양에 흡착되므로 유기물 함량이

농약의 흡착에 있어 주된 인자로 작용하나 이온계 화합물은 토양 유기물에 결합

할 수 있고 극성을 띠는 다른 성분(점토,Fe/Al산화물 등)에도 결합할 수 있다.

토양 유기물 중에서도 휴믹물질은 카르복실기,페놀기,수산기,카르보닐기,아

민기,아미드기 그리고 지방족 잔기 등 다양한 기능기를 가지고 있으므로 다른

유기성분에 비해 이온계에 농약에 대해 가장 강력한 착체형성 능력을 가지고 있
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으며,약염기성 농약인 s-triazines,약산성 농약의 MCPA,양성이온 농약인

imazethapyr에 대해서도 높은 흡착량을 보인다고 보고되고 있다.
26,35,53)

따라서 대

부분의 이온계 농약에 대해서도 토양성분 중 가장 높은 상관성을 보인다고 보고

되고 있다.

(2)토양 pH

토양에서 비이온계 및 이온계 화합물의 흡착에 미치는 pH의 영향은 많은 연구

에서 검토되었다.비이온계 농약은 토양의 비이온 부위와 상호작용하므로(소수성

결합)토양 pH에 의한 영향은 이온계 농약에 비해서는 훨씬 덜하나 토양 pH가

증가하면 토양 유기물의 해리가 증가하여 흡착이 감소될 수 있다.
54,55)

이온계 농약의 경우 토양 pH의 영향은 주로 어떤 일정한 pH에서 존재하는 이

온계 농약의 이온형과 비이온형의 비율의 차이 및 흡착강도의 차이로부터 기인

된다고 보고되고 있으며,많은 약산성의 이온계 농약의 흡착은 pH와 역의 상관

성을 보인다고 알려져 있다.s-triazine계 제조체 농약의 흡착은 토양 pH에 크게

영향을 받으며,pH가 pKa부근에 있을 때,즉,농약의 50%가 양이온으로 존재하

고 50%는 비이온 산태로 존재할 때 최대 흡착이 일어난다고 보고되고 있는데,

이 농약은 약염기성 제초제이므로 pH가 증가함에 따라 용액에서 양이온 부분이

감소하기 때문이다.
56,57)

(3)점토함량

토양 중 점토는 결정형 광물과 무정형 광물로 구성되어 있고,대부분의 전하를

띠거나 극성 농약의 흡착부위는 2차광물 및 실리케이트 층에 있다.

무정형 광물은 또한 소수성 물질의 결합부위를 제공할 수 있으나 석영 또는

장석과 같은 결정성 광물은 토양의 흡착능력에 전혀 기여하지 못한다.
36)

점토함량과 sulfonylurea,
58,59)

약염기성 농약
60,61)
과 같은 이온계 농약사이에 강

한 상관성이 있으며,특히 유기물 함량이 낮은 토양에서 점토함량은 이온계 농약

의 흡착에 크게 기여하는 것으로 보고되고 있다.
25)
s-triazines은 토양 용액의

pH에 따라 양성화된 상태로 및 중성 형태로 점토광물에 흡착될 수 있다고 보고

되고 있다.중성형태는 비교적 약한 물리적 힘(소수성 분배,vanderWaals힘,
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수소결합)에 의해 흡착되며,양으로 하전된 분자는 대부분 양이온 교환에 의해

흡착된다.
62)

비이온 및 음이온 제초제는 때때로 제초제,교환가능한 양이온 및 토양 표면사

이에 착체형성을 통해서 점토표면에 흡착되며, 이들 착체는 acifluorfen,

glyphosate및 약간의 s-triazines농약사이에서 관찰되었고,
36)
착체는 금속 농도

가 높을 때 고정화 및 불활성화를 초래할 수 있다.
36,63)

(4)광물 및 화학적 조성

양으로 하전된 산화물의 표면은 clofenset과 salicylicacid,primisulfon,2,4-D

및 dicamba,imazaquin,mecoprop,2,4-D 및 bentazone등의 흡착에 중요한 역

할을 하는 것으로 보고되고 있으며,
40,64～68)

이와 같은 흡착 거동은 열대 및 아열

대 토양에서 Al/Fe산화물의 함량이 더 높으므로 더 일반적이다.

이와 같은 광물 및 화학적 조성의 역할은 토양 중 점토함량이 낮고 산성 화합

물이 거의 음이온으로 존재하는 pH에서 특히 중요하다.
69)

(5)수분함량

일반적으로 농약의 흡착상수는 수분함량이 감소함에 따라 증가되는 것으로 보

고되고 있는데,이는 흡착부위에서 물에 의한 경쟁력의 감소와 농약이 더 진해짐

에 따라 용해도의 영향때문인 것으로 알려져 있다.
36)
Wehtje등

70)
은 건조는 명백

히 흡착 표면 가까이서 sulfometuron및 imazethapyr를 농축하는 것을 확인하였

고,Roy등
30)
은 prochloraz와 같은 약염기 화합물은 낮은 토양수분함량에서 액체

와 같이 휴믹질의 내부로 빠르게 분배한다는 것을 보였다.

그러나 토양수분함량이 증가됨에 따라 농약의 확산이 증가되어 콜로이드 표면

에서 이온교환에 의한 부가적인 흡착이 일어날 수 있다.강한 염기성 화합물(예,

fenpropimorph,pKa=6.98)은 본질적으로 이온상호작용에 의해 흡착되는데,확산

에 기인한 높은 수분함량에서 흡착이 증대되며,이와 같은 결과가 atrazine과

metsulfuron에서 관찰되었다.
71,72)

따라서 농약의 흡착에 미치는 수분함량의 영향은 농약이 토양에서 양성자화될

때 더 복잡한 것으로 보인다.
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3.농약의 이동성 및 용탈 잠재성 평가

살포된 농약의 용탈 정도는 물에 대한 용해도,토양 잔류성 및 흡착성 등의 농

약 자체 특성과 유기물 함량,투수성,pH,미생물 활성 등의 토양 특성,그리고

강우량과 기온 등에 따라서 결정되며,이러한 농약과 토양의 특성 및 기후 조건

등을 고려하면 여러 가지 토양 조건하에서 개별 농약의 용탈 가능성을 평가할

수 있다.
16)

현재까지 농약의 지하수 오염 잠재성을 평가할 수 있는 기준으로 Groundwater

ubiquityscore(GUS)가 대중적으로 많이 이용되고 있으며,이 GUS는 지하수에

서 검출된 농약의 특성을 분석하여 경험적으로 만든 지하수 중 농약 검출지수이

며 각 농약의 유기물에 대한 흡착상수 값과 토양 중에서의 반감기를 이용하여

산출하며,Gustafson
10)
이 제안한 GUS식은 식6과 같으며,GUS별 농약의 용탈

잠재성
10)
에 대한 상대적인 척도로는 Gustafson이 제안한 GUS<1.8을

non-leacher(Ⅰ),18<GUS<2.8을 transitional(Ⅱ),그리고 GUS>2.8(Ⅲ)을 leacher

로 분류하였다.
16)

GUS=log10T1/2×(4-log10Koc) (6)

여기서 log10T1/2은 농약의 반감기(일),Koc는 농약의 흡착상수를 토양의 유기

탄소 함량으로 나눈 값이다.
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Fig2..GUSvalueswithhalf-lifeandKoc.
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Ⅲ.재료 및 방법

1.재료

1)토양시료 채취 및 전처리

토양시료는 Fig.2에 나타낸 바와 같이 주로 토양으로부터 농약의 유출에 대해

영향이 크게 나타나는 용천수(해수의 영향을 받지 않고 상시 채수가 가능한 지

점)가 위치하고 있는 주변 농경지 14개 지점과 제주도의 지역적 특성을 고려하여

주변에 지하수 관정이 있는 농경지 10개 지점 등 24개 지점을 선정하였으며 시

료의 채취는 GPS(GARMIN,GPSmap60CSx)로 지점을 확인한 후 15cm 내외

의 지표층을 대상으로 토양오염공정시험방법에 준하여 실시하였다,표면의 잡초,

유기물 등의 이물질을 제거하였다.시료채취는 간단한 작업이지만 수직으로나 수

평적으로 균일하지 않으므로 채취한 시료가 대상지역의 토양을 대표할 수 있는

지점을 충분히 고려하여 채취하였다.채취한 시료는 폴리에틸렌봉지에 보관하여

실험실로 운반하여 전처리를 실시하였다.

실험실로 운반된 토양시료는 스테인레스제 밧트(vat)위에 균일한 두께로 하여

직사광선이 닿지 않는 장소에서 통풍이 잘되게 헤쳐 놓고 풍건시킨 다음,나무망

치로 분쇄하여 눈금간격 2.0mm의 표준체로 체걸음 한 것을 분석용 시료로 하

였다.

채취한 토양에서 토양색은 Munsellcolor법,pH(H2O)는 1:5법,pH(NaF)는 1:50

법,유기물 함량은 WalkleyandBlack법,
73)
양이온 치환용량(CEC)는 1M CH3C

OONH4법,
74)
토성(soiltexture)은 피펫법,

75)
광물조성은 X-선 회절분석기(XRD,

Rigakumax/Ⅲ A)로 확인하였으며,화학조성은 X-선 형광광도계(ShimadzuXR

F-2100)를 사용하여 분석하였다.

채취한 지점의 토양의 정밀조사에 의한 토양통,GPS로 측정한 위․경도,토지

이용현황 및 주변 용천수 및 지하수관정을 Table1에 나타내었다.
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Table1.Soilseries,location,landuseandsurroundingspringwaterorwell

ofsamplingsites

Symbol Soil series
Location 

Land use

Surrounding 

spring water and 

well No.  Longitude Latitude

1 Ora series 126.33.31 33.16.05 orchard Jijangsaem

2 Yongsu series 126.31.37 33.14.41 orchard Sokgolmul

3 Ora series 126.26.49 33.14.41 orchard Seonggwaetnaetmul

4 Ora series 126.33.13 33.14.18 farm products Nonjitmul

5
Donggui 
series

126.24.28 33.15.42 orchard Saengsumul

6 Ora series 126.21.07 33.15.41 orchard Tongmul

7 Ora series 126.19.53 33.14.29 farm products Hagangmul

8
Inseong 
series

126.17.56 33.13.40 - Bungeomot

9
Haweon 
series

126.13.50 33.14.22 - Halmangmul

10
Donggui 
series

126.24.01 33.26.31 orchard Yusuamcheon

11 Ido series 126.10.17 33.17.59 farm products D-181

12
Gangjeong 

series
126.10.27 33.19.14 farm products F-011

13
Donggui 
series

126.15.44 33.24.15 farm products Mundumul

14 Sara series 126.22.04 33.28.12 orchard D-011

15
Donggui 
series

126.24.22 33.28.56 fallow ground Paengpungmul

16 Ora series 126.26.06 33.29.24 farm products Gumyeongmul

17
Jungeom 
series

126.37.40 33.31.04 orchard F-375

18 Gujwa series 126.43.36 33.32.16 farm products F-156

19 Gujwa series 126.46.34 33.32.40 farm products D-019

20 Minag series 126.48.47 33.31.37 farm products D-012

21 Jeju series 126.51.38 33.26.33 farm products 89Susan

22
Donggui 
series

126.48.14 33.23.25 farm products D-020

23 Gueom serie 126.43.13 33.17.10 orchard Jineungyo

24 Ora series 126.42.53 33.19.24 orchard F-389
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Fig.3.SamplingsitesofsoilsinJejuIsland.
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2)공시농약 및 시험용액의 조제

본 시험에 사용된 농약은 현재 감귤원 등의 농경지에 많이 사용되고 있는 유

기인계 살충제인 diazinon,fenitrothion,chloroacetamide계 제초제인 alachlor및

triazine계 제초제인 atrazine및 acylalanine계 살균제인 metalaxyl등 5종을 공

시농약으로 선정하였으며 이들의 특성은 Table2와 같다.

농약은 Supelco사에서 생산된 농약을 구입하여 사용하였으며,diazinon(O,O-di

-ethylO-2-isopropyl-6-methylpyrimidin-4-ylphosphorothioate)은 순도 99.5%,

fenitrothion(O,O-dimethylO-4-nitro-m-tolylphosphorothioate)은 순도 98.7%,

alachlor[2-chloro-N-(2,6-diethylphenyl)-N-(methoxymethyl)acetamide],atrazin

e(2-chloro-4-ethylanino-6-isopropylamine-s-triazine),metalaxyl[methyl-N-(2,6

-dimethylphenyl-N-(2-methoxyacetyl)-DL-alaninate]은 99.5%의 농약을 구입

하여 사용하였다.

이들 각 농약 일정량을 취하여 잔류농약 분석용 acetonel에 녹여 1000μg/mL

되도록 stocksolution을 제조하였다.흡착시험에 사용된 용액의 농도는 모두 0.5～

10μg/mL의 범위에서 단계적으로 5개 농도가 되도록 1000mL용량플라스크에

stocksolution의 일정량을 취하여 놓고,용액의 전해질 농도를 일정하게 유지시

키기 위하여 1M CaCl210mL를 가하여 0.01M이 되게 하였다.
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Table2.Propertiesofthepesticidesusedinthisstudy

Pesticide
Chemical
Structure

Molecular
Weight

Water
Solubility
(mg/L,20℃)

pKa
Vapor
pressure
(mPa,25℃)

Soil
half-life
(day)

ADI
(mg/kg/d)

Diazinon 304.35 60 - 11.97 9.1 0.0002

Fenitrothion 277.23 19 - 0.676 2.7 0.005

Alachlor 269.77 240 - 2.9 14 0.01

Atrazine 215.68 35 1.7 0.039 75 0.005

Metalaxyl 279.33 7,100 - 0.75 42 0.03
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2.시험방법

1)농약의 흡착시험

토양 중 상기 5종의 농약 흡착실험은 표준 batchequilibrium technique에 의해

수행하였다.채취한 토양 1.0g과 위에서 조제한 시험용액 20mL을 40mL

borosilicateglassvial에 취하고 screw cap으로 막은 후,20℃로 유지한 항온수

조에서 30분에서 36시간 까지 일정시간 간격으로 변화시키면서 수평진폭 180

rpm으로 진탕시키고,원심분리기를 사용하여 4000rpm으로 30분간 원심분리하

여 상징액 5mL를 borosilicateglassvial에 분취하고 hexane과 ethylacetate를

1:1혼합한 추출용매 5mL를 넣어 안쪽면이 Teflon으로 처리된 septum을 가진

screw cap으로 막은 후 1분간 강하게 흔들어 농약성분을 추출하였다.그 후 30

분간 방치한 다음 유기용매층 2μL를 GC/MS/MS(Varian240-MS)에 주입하여

상징액 중의 농약성분을 정량하였다.

흡착량 계산은 상징액 중 잔류량 외에는 흡착된 것으로 간주하여 계산하였으

며,토양을 가하지 않은 공시험에 대해서도 시료에 동일한 방법으로 시험하여 검

량선으로 사용하였다.

2)농약의 용탈시험

토양 중 농약의 용탈특성은 흡착특성에서 검토된 토양 중 농약의 흡착에 크게

기여하는 것으로 알려져 있는 유기물 농도
13,76)
가 매우 높은 토양(24),매우 낮은

토양(16)및 중간 정도(3)의 3종류의 토양을 선정하여 PTFE재질 stopcock가 부

착된 내경 5㎝,길이 30㎝인 glasscolumn에서 20㎝(392.5㎤)까지 충진하여

수행하였다(Fig.3).이 때 칼럼 하부에 grid를 끼우고 토양을 충전한 후 grid및

산처리된 seasand를 충전하였다.토양의 용탈시험은 일반적으로 자연조건에서

토양의 용적밀도(bulkdensity)에 기인하여 수행하고
77)
이 때 사용된 흑색 화산회

토,농암갈색 화산회토 및 암갈색 비화산회토의 용적밀도(bulkdensity)는 각각
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0.5～0.7,0.9～1.0,1.0～1.2의 범위에 있어
12,78)

본 연구에서는 자연조건과 유사한

토양조건을 만들기 위해 토양 24,토양 3및 토양 16에 대해 용적밀도를 0.7,0.9

및 1.0가 되도록 24번 토양은 313g,3번 토양은 376g,16번 토양은 413g을 가

하고 층위별로 같은 구조가 되도록 유리봉으로 잘 다지면서 충전하였다.칼럼내

충전된 각 토양의 물리화학적 성질은 Table3과 같다.

각 토양칼럼을 증류수로 포화시킨 후 1000μg/mL4mL를 각각 토주 표면에

골고루 spiking하고,용탈액은 0.01M CaCl2 용액을 사용하여 28일 동안 수행

하였다.유출속도는 비이온계 농약에서는 3번 토양의 경우 14.0±2.8mL/hr,16

번 토양의 경우 13.2±2.5mL/hr,24번 토양의 경우 4.1±0.7mL/hr이며,용탈

수는 50mL액량계를 사용하여 20～40mL단위로 수집하여 흡착시험에서와 동

일한 방법으로 농약의 용탈정도를 측정하였다.

Fig.4.Aschematicdiagram ofleachingexperimentusingsoilcolumn.
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Table3.Physicalpropertiesofthesoilcolumn(5cm x20cm)forleaching

experiment

SoilNo.
Added

amount(g)

Bulkdensity

(g/cm
3
)

Particle

density

(g/cm
3
)

Porevolume

(PV,mL)

Porosity

(%)

3 376 0.9 2.06 221 56.3

16 413 1.0 2.07 203 51.6

24 313 0.7 2.01 256 65.2

3)농약의 용탈 잠재성 평가

농경지에 살포된 농약은 용탈되어 지하수로의 오염잠재성을 초래할 수 있고,

이를 평가하는 방법으로 여러 가지 방법이 제안되고 있으나 본 연구에서는 가장

광범위하게 적용하고 있는 Gustafson
79)
이 제시한 농약의 유기물에 대한 흡착상

수 값과 반감기를 고려한 Groundwaterubiquityscore(GUS)식(6)을 이용하여

평가하였다.

4)농약의 분석

용액 중의 농약은 HP-5MScapillarycolumn(30m x0.25mm IDx0.25μm

film thickness,Agilent,USA)으로 분리하고 이를 질량분석기로 정량하는

GC/MS/MS(Varian240-MS)에 주입하여 상징액 중의 농약성분을 정량하였으며,

분석조건은 Table4과 같다.
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Table 4.Analyticalconditions of pesticides(diazinon,metalaxyl,alachlor,

fenitrothionandatrazine)byGC/MS/MS

Pesticides MW Column
Inj.

Temp.

Oven

Temp.

Columm

Flow
Q1

MRM

1

MRM

2
eV

Alachlor 269

HP-5MS 270℃

100℃(1min)

→ 10℃/min

→270℃

(1min)

→3℃/min

1.0

ml/min

188 131 160 15

Metalaxyl 279 206 132 162 10

Diazinon 304 304 179 137 30

Fenitrothion 277 277 260 109 10

Atrazine 215 200 104 122 15

본 연구에서 사용된 농약의 분석조건에 대한 농약의 검출한계 및 회수율을 구

하기 위하여 일반적으로 농약의 흡착에 크게 기여하는 유기물 함량을 기준으로

하여 유기물 농도가 가장 높은 토양(24)및 가장 낮은 토양(16)각각 7개 시료에

상기 농약 0.0625㎍/g및 0.625㎍/g을 각각 가하고 전처리 및 분석조건에 따라

측정한 농도에 대한 표준편차와 자유도 및 99% 신뢰수준의 계수 t값(3.707)을 곱

하여 검출한계(methoddetectionlimit,MDL)를 구하였으며(Table5),또한 첨가

한 농도에 대한 회수율을 측정하였다(Table6).

토양 중 농약의 검출한계(MDL)는 diazinon,fenitrothion,alachlor,atrazine및

metalaxyl에 대해 6.04～6.45ng/g,8.34～9.38ng/g,8.23～9.65ng/g,10.01～

11.31ng/g,8.97～ 9.34ng/g이었다.그리고 농약의 회수율은 0.0625㎍/g,0.625

㎍/g에 대해 diazinon은 각각 85.3～93.8%,87.0～90.7%,fenitrothion은 각각 70.

4～77.8%,76.2～81.8%,alachlor는 각각 82.5～91.4%,83.2～88.59%,atrazine은

84.9～90.6%,85.5～91.9%,metalaxyl은 각각 86.6～97.1%,89.6～97.0% 의 범위로

농약 및 토양의 종류에 따라 차이를 보였으나 비교적 양호한 회수율을 보였다.



- 25 -

Table5.Methoddetectionlimit(MDL)ofpesticidesbyGC/MS/MS

Pesticides Soils MDL(ng/g)

Diazinon
16 6.04

24 6.45

Fenitrothion
16 8.34

24 9.38

Alachlor
16 8.23

24 9.65

Atrazine
16 11.31

24 10.01

Metalaxyl
16 9.34

24 8.97

Table6.RecoveriesofpesticidesbyGC/MS/MS

Pesticides Soils Addedconc.(㎍/g)
Recoveries(%)

(Mean±SD)

Diazinon

16
0.0625

93.8±3.5

24 85.3±3.3

16
0.625

90.7±6.3

24 87.0±2.4

Fenitrothion

16
0.0625

77.8±5.1

24 70.4±5.4

16
0.625

81.8±7.8

24 76.2±6.8

Alachlor

16
0.0625

91.4±5.4

24 82.5±3.4

16
0.625

88.5±7.8

24 83.2±6.6

Atrazine

16
0.0625

90.6±6.8

24 84.9±5.8

16
0.625

91.9±3.3

24 85.5±1.6

Metalaxyl

16
0.0625

86.6±5.0

24 97.1±5.7

16
0.625

97.0±4.8

24 89.6±6.9
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Ⅳ.결과 및 고찰

1.토양시료의 물리화학적 성질

토양시료의 물리화학적 성질을 Table7에 나타내었다.

1)토양색,pH(NaF)및 pH(H2O)

토양의 색은 모암,유기물의 함량,함수율 등에 따라 다양하게 나타나며

'MunsellColorChart'를 이용하여 토양색을 측정한 결과 채취된 토양시료의 토

색은 흑색 6개,갈색 4개,암갈색 3개,농암회갈색 2개,암황갈색 1개를 나타내었

으며,대체적으로 유기물 함량이 높은 토양일수록 흑색,농암회색을 띄었다.

화산회토는 다량의 활성 Al이 함유되어 있다.이 때문에 화산회토는 NaF용액

을 첨가하면 활성 Al에 결합하고 있는 수산기(OH)와 F와의 교환반응이 일어나

높은 pH를 나타내게 된다.이 반응은 allophanetest로서 이용되어 미국 농무성

SoilTaxonomy Andepts의 중요한 기준(pH(NaF)>9.4)으로 되어 있다(Shin,

1988).본 연구에 사용된 전체 토양의 pH(NaF)는 7.341～11.285범위(평균 8.961)

에 있으며,pH(NaF)>9.4를 화산회토의 분류기준 적용하면 토양시료 중 화산회토

는 10개(9.473～11.285,평균 10.262),비화산회토는 14개(7.341～8.813,평균 8.053)

로 분류되었다.

토양 pH는 4.64～8.30의 범위로 채취지점에 따라 큰 차이를 보였으며,이러한

토양 pH의 차이는 토양 유기물 및 이온계 농약의 이온화에 크게 영향을 미치므

로 본 연구에 사용된 이온계 농약인 atrazine의 경우 채취지점에 따라 흡착량은

크게 다를 것으로 판단된다.



- 27 -

2)유기물,CEC및 토성(soiltexture)

유기물은 동식물의 잔재가 토양으로 유입되어 분해되어 생성된 것으로,농약의

흡착에 있어서 가장 크게 영향을 미치는 요인이다.즉,유기물 농도가 높을수록

농약의 흡착량과는 매우 높은 상관성을 갖고 있다고 보고하고 있다.
13,76)

전체 토

양시료의 유기물 함량은 0.9∼13.1%(평균 5.0%)을 보였으며,pH(NaF)로 분류한

화산회토 및 비화산회토의 유기물 함량은 각각 0.9∼13.1%(평균 6.4%),0.9～

10.7%(평균 3.9%)로 화산회토,비화산회토 관계없이 큰 차이를 보였고,화산회토

의 평균농도는 비화산회토에 비해 약 1.6배 높은 농도를 보임을 알 수 있다.또

한 육지부 일반토양의 유기물이 2%를 약간 상회하는 것과 비교하면 매우 높은

수준임을 알 수 있다.

제주도 토양에서 양이온치환용량(CEC)는 주로 유기물에 기인된다고 보고되고

있다.
80)
토양시료의 CEC는 12.7～31.7meq/100g(평균 20.8meq/100g)으로 채

취지점에 따라 큰 차이를 보였지만,화산회토 및 비화산회토의 CEC는 각각 14.

8～31.5 meq/100 g(평균 23.9 meq/100 g),12.7～31.7 meq/100 g(평균 18.9

meq/100g)으로 화산회토가 비화산회토보다 약 1.3배 높았다.

토성(soiltexture)을 살펴 보면,점토(clay)9.4～42.7%(평균 21.2%),실트(silt)

9.8～58.1%(평균 22.6%),모래(sand)19.7～76.4%(평균 56.2%)로 채취지점에 따라

큰 차이를 보였으며,평균적으로 모래 함량이 점토나 실트에 비해 약 2.5배 높은

것으로 나타났으며,점토나 실트함량은 비슷하였다.이의 함량에 따른 토성은 식

양토(clayloam)7개,경식토(lightclay),사질식양토(sandyclayloam)및 사양토

(sandyloam)이 각각 4개,미사질양토(siltyclay)및 양토(loam)가 각각 2개,시

질식토가 1개로 분류되었다.

3)광물 및 화학적 조성

토양시료에 대해 X-선 회절분석기(XRD)로 측정한 결정성 광물을 살펴 보면

거의 모든 토양은 농약의 흡착에 전혀 기여하지 못하는 석영(quartz)과 정장석

(orthoclase),회장석(anorthite),조장석(albite),anorthoclase등의 장석류를 함유
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하고 있으며(Harper,1994),기본적으로 표면이 파쇄면으로 이루어져 있고 수중에

서 표면이 다양한 전하특성을 나타내는 철산화물 결정성 광물인 Iron(III)oxide,

적철석(hematite),자철석(magneticironoxide),pseudobrookite등도 많은 토양

(1,2,3,5,6,10,14,20)에서 확인되고 있으며,층상규산염광물인 운모(mica),백

운모(muscovite)가 7개 토양(6,11,12,21-24)에서,CaCO3광물인 방해석(calcite)

및 aragonite가 19번 토양에서 확인되었다.특히 이 토양은 다른 토양과는 달리

다른 결정성 광물은 확인되지 않고 이들 광물만 확인되었고,화학적 조성에서

CaO가 57.2%의 높은 함량으로 분석되었는데 이는 이들 광물에 의한 것으로 사

료된다.

토양시료에 대해 X-선 형광광도계(XRF)로 측정한 화학적 조성을 살펴 보면,

비극성의 SiO2함량은 20.0～72.4%(평균 57.8%),pH에 따라 전하가 달라지며 이

온계 농약의 흡착에 기여하는 Al2O3 및 Fe2O3은 각각 8.6～28.4%(평균 18.4%),

5.0～25.2%(평균 11.2%),치환성 양이온을 나타내는 Na,K,Ca및 Mg의 산화물

(Na2O,K2O,CaO,MgO)의 합은 2.87～61.90%(평균 7.50%)을 나타내고 있으며,

기타 TiO2 함량은 1.48～5.34%(평균 2.69%),P2O5 함량은 0.68～3.80%(평견

1.69%),기타 SO3,MnO,ZrO2,ZnO,SrO,Cr2O3,Co2O3,CuO,NiO 및 Br함량

은 불검출에서 1% 미만의 낮은 농도를 함유함을 알 수 있었다.

토양시료의 화학적 조성에서 주요 특성을 살펴보면,SiO2의 경우 대부분 토양

에서 50% 이상을 차지하고 있으나 일부 토양(19,20)에서 35% 이하의 낮은 함량

을 보여주고 있으며,Al2O3의 경우 대부분 토양에서 10～24% 함유하고 있으나

19번 토양에서는 8.6%의 낮은 함량을 2번 및 19번 토양에서는 28% 이상의 높은

함량을,Fe2O3의 경우 대부분 토양에서 8% 이상의 높은 함량을 나타내고 있으나

일부 토양(6,8,12,17,19)에서는 6.5% 이하의 낮은 함량을 보여주고 있다.그리

고 치환성 양이온의 산화물인 Na2O,K2O,CaO,MgO의 합은 약 3～8.8%을 함유

하고 있으나 19번 토양의 경우 높은 CaO의 함량으로 인해 62%를 나타내고 있

다.이와 같이 화학적 조성에서 차이를 보이는 이유는 모암 및 암석의 풍화정도

에 따라 생성되는 광물 등의 요인에 의한 것으로 사료된다.
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Table7.Physicochemicalpropertiesofthesoilsusedinthisstudy

Soil
No

Soilcolor
pH
(NaF)

Moisture
content
(%)

pH
(H2O)

Organic
matter
(%)

CEC
(meq/100g)

SoilTexture

Clay
(%)

Silt
(%)

Sand
(%)

1 Black 10.137 43.1 5.03 6.7 29.7
12.2 21.4 66.4

Loam

2
Verydark
grayish
brown

8.603 31.9 4.69 7.4 26.1
16.5 24.7 58.8

Clay loam

3
Verydark
gray

9.707 30.4 5.15 7.5 21.9
34 13 53

Light clay

4 Black 10.227 28.9 5.49 3.8 19.6
11.5 23.1 65.4

Loam

5
Verydark
gray

8.813 22.6 6.70 4.6 16.1
16.4 24.7 58.9

Clay loam

6 Black 9.557 49.0 5.29 4.3 30.3
41.9 23.9 34.2

Light clay

7
Dark
brown

8.435 25.7 8.30 4.2 13.8
17.1 9.8 73.1

Sandy clay loam

8
Verydark
gray 8.738 24.6 8.07 3.0 17.6

17.1 34.2 48.7

Clay loam

9 Brown 7.403 20.3 6.87 2.5 16.7
12.4 58.1 29.5

Silty loam

10
Verydark
gray 7.684 23.3 6.11 10.7 31.7

38.8 20.6 40.6

Light clay

11
Verydark
gray

7.857 13.0 6.56 3.6 16.1
13.4 13.4 73.2

Sandy loam

12 Brown 7.339 10.7 4.92 0.9 12.7
14.9 18.9 66.2

Sandy loam
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Tobecontinued

Soil
No

SoilcolorpH(NaF)
Moisture
content
(%)

pH
(H2O)

Organic
matter
(%)

CEC
(meq/100g)

SoilTexture

Clay
(%)

Silt
(%)

Sand
(%)

13 Brown 8.583 9.2 8.22 4.0 13.3
15.3 25.5 59.2

Clay loam

14
Dark
brown

8.314 21.3 5.00 3.1 16
16.3 31.1 52.6

Clay loam

15
Dark
brown

7.341 7.3 5.72 2.7 15.7
9.4 14.2 76.4

Sandy loam

16
Verydark
grayish
brown

7.501 8.1 6.82 1.2 16.1
17.1 25.8 57.1

Clay loam

17 Brown 8.007 9.2 5.47 1.4 25
24.9 12.2 62.9

Sandy clay loam

18 Verydark
gray

9.473 8.9 7.97 1.2 21.2
42.7 14.2 43.1

Light clay

19
Dark

yellowish
brown

10.116 9.6 8.02 0.9 14.8
15.2 26.7 58.1

Clay loam

20 Black 10.978 71.3 4.93 4.1 18.2
22.6 15.1 62.3

Sandy clay loam

21 Black 11.285 47.7 5.15 11.7 25.4
29.3 14.8 55.9

Sandy clay

22 Black 10.949 47.2 6.33 10.3 26.2
17.8 22.2 60

Clay loam

23
Verydark
gray

8.118 41.8 4.64 7.5 23.6
15.4 9.8 74.8

Sandy clay loam

24 Verydark
gray

10.196 30.4 4.76 13.1 31.5
35.7 44.6 19.7

Silty clay
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SoilNo
Chemicalcomposition(%)

SiO2 Al2O3 Fe2O3 P2O5 TiO2 K2O MgO CaO Na2O SO3 MnO ZrO2 ZnO SrO Cr2O3 Co2O3 CuO NiO Br

1 52.900 23.583 11.575 3.801 2.424 1.707 1.423 1.089 0.585 0.512 0.272 0.071 0.033 0.027 - - - - -

2 50.135 27.918 12.748 2.701 2.884 1.069 1.067 0.502 0.408 0.251 0.219 0.065 0.035 - - - - - -

3 52.139 22.365 14.829 1.915 4.108 1.214 1.780 0.894 0.471 - 0.239 0.046 - - - - - - -

4 52.501 22.112 13.917 2.301 3.550 1.343 1.629 1.147 0.573 0.562 0.234 0.049 0.057 - - - - - 0.026

5 55.301 16.717 15.802 1.264 4.762 1.174 1.919 1.967 0.521 0.156 0.232 0.055 0.034 - 0.057 0.040 - - -

6 71.063 14.166 6.373 1.138 1.800 1.809 1.327 1.299 0.690 0.125 0.133 0.053 0.026 - - - - - -

7 58.956 16.330 11.526 1.008 2.771 1.485 2.536 3.931 0.866 0.257 0.244 0.043 - 0.047 - - - - -

8 77.151 10.332 5.023 0.898 1.618 0.940 0.883 2.684 0.356 - 0.063 0.026 - 0.026 - - - - -

9 57.955 20.686 10.774 2.428 2.661 1.537 1.696 1.080 0.548 0.322 0.238 0.047 0.029 - - - - - -

10 65.852 14.334 8.495 2.341 2.070 1.927 1.449 1.691 1.138 0.364 0.182 0.048 0.041 0.028 - - 0.041 - -

11 57.814 18.724 12.927 1.436 3.526 1.507 1.592 1.521 0.560 - 0.235 0.048 - - 0.077 - - 0.034

12 72.389 14.010 6.457 0.841 1.894 1.548 1.084 0.772 0.669 0.188 0.099 0.050 - - - - - - -
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Tobecontinued

Soil

No

Chemicalcomposition(%)

SiO2 Al2O3 Fe2O3 P2O5 TiO2 K2O MgO CaO Na2O SO3 MnO ZrO2 ZnO SrO Cr2O3 Co2O3 CuO NiO Br

13 65.207 16.443 8.059 0.682 1.810 1.747 1.813 3.469 0.598 - 0.134 0.039 - - - - - - -

14 60.910 18.847 9.622 1.429 1.692 2.132 1.038 1.639 2.203 0.210 0.159 0.067 0.029 0.023 - - - - -

15 66.170 16.372 9.663 0.995 2.640 1.541 1.399 0.856 - 0.161 0.141 0.063 - - - - - - -

16 62.992 16.736 10.470 1.118 3.014 1.527 1.3600 1.528 0.849 0.121 0.202 0.059 - 0.024 - - - - -

17 72.105 13.182 6.218 1.767 1.613 1.729 1.575 0.920 0.646 - 0.165 0.051 0.028 - - - - - -

18 65.777 16.859 7.771 1.207 1.597 1.741 1.919 2.228 0.487 0.175 0.175 0.041 - 0.023 - - - - -

19 20.011 8.563 5.624 1.006 1.482 0.519 3.504 57.217 0.658 0.748 0.110 - - 0.560 - - - - -

20 33.673 28.438 25.247 2.557 5.340 0.678 1.340 0.855 - 1.366 0.453 0.086 - - 0.085 - - - 0.084

21 52.577 21.756 16.112 1.049 3.127 1.520 1.412 0.746 0.426 0.942 0.195 0.064 - - - - - - 0.074

22 54.098 21.440 13.384 1.360 3.022 1.737 2.008 1.656 0.420 0.589 0.198 0.057 - - - - - - 0.031

23 53.412 21.273 14.157 2.772 2.941 1.570 1.850 0.699 0.387 0.666 0.186 0.063 - - - - - - 0.025

24 55.735 21.310 13.177 2.461 2.638 1.621 1.892 0.505 0.365 - 0.153 0.053 - - 0.061 - - - 0.029
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Tobecontinued

Soil

No
Mineralogy SoilNo Mineralogy

1
Quartz,Iron(III)oxide,

Orthoclase
13 Quartz,Albite

2 Quartz,Iron(III)oxide 14 Anorthoclase,Hematite,Quartz

3
Quartz,Hematite,Magneticiron

oxide
15 Quartz,Albite

4 Quartz,Anorthite 16 Quartz

5 Quartz,Hematite,Albite 17 Quartz,Albite

6 Quartz,Hematite,Muscovite 18 Quartz

7 Quartz,Albite 19 Aragonite,Calcite

8 Quartz,Albite 20 Quartz,Iron(III)oxide

9 Quartz,Albite 21 Quartz

10 Quartz,Albite,Pseudobrookite 22 Quartz,Albite,Mica

11 Quartz,Albite,Mica 23 Quartz,Albite,Muscovite

12 Quartz,Mica,Albite 24 Quartz,Mica,Albite
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2.토양 중 농약의 흡착 특성

1)흡착평형 도달시간

토양에서 농약의 흡착은 진탕시간이 흡착량에 많은 영향을 끼치기 때문에 토

양의 농약 흡착에서 진탕시간을 결정하는 것이 중요하다.토양의 농약 흡착에는

여러 가지 요인의 토양의 물리화학적 특성이 관여하지만 가장 중요한 인자는 유

기물 함량으로 알려져 있다.

토양의 농약 흡착시험에서 대부분의 연구자들이 흡착평형시간을 24시간으로

적용하고 있으나 일부 연구자는 2～72시간까지 다르게 적용하고 있어,
14,81～90)

적

정 흡착평형시간을 결정하기 위해 채취한 토양 중 유기물 농도가 가장 낮은 토

양(16),가장 높은 토양(24)및 토양을 사용하지 않은 대조군을 사용하여 0.01M

CaCl2를 함유하는 상기 농약(diazinon,fenitrothion,metalaxyl,alachlor,atrazine)

10ng/mL20mL를 40mLborosilicatevial에 취하고 30분부터 36시간까지 변

화시키면서 20℃의 항온수조에서 진탕시켜 상징액 중의 각 농약의 농도를 측정

하여 그 결과를 Fig.4에 나타내었다.

Fig.4에서 보이는 바와 같이 토양의 종류에 따라 토양 24의 경우 6시간 이내

35～52% 흡착되고 이후 18시간까지 서서히 흡착되어 평형에 도달하였으며,그

후 18시간 동안에는 흡착평형농도의 변화가 없었다.토양 16의 경우 토양 24와

마찬가지로 흡착능에 차이를 보였지만 비슷한 흡착거동을 보임을 알 수 있었다.

또한 공시험액에서 유리용기에 흡착 또는 휘발성에 의한 농약의 손실이 없었다.

따라서 24시간 흡착평형 후 농약의 농도변화는 흡착된 것으로 계산하였다.



- 35 -

0

3

6

9

12

0 10 20 30 40

soil 16

soil 24

control

Time [hr]

D
ia

z
in

o
n
 i

n
 s

o
il
 [

n
g

/m
L
]

0

3

6

9

12

0 10 20 30 40

soil 16

soil 24

control

Time [hr]

F
e
n
it

ro
th

io
n
 i

n
 s

o
il
 [

n
g

/m
L
]

0

3

6

9

12

0 10 20 30 40

soi l 16

soi l 24

control

Time [hr]

A
la

c
h
lo

r 
in

 s
o

il
 [

n
g

/m
L
]

0

3

6

9

12

0 10 20 30 40

soi l 16

soi l 24

control

Time [hr]

A
tr

a
z
in

e
 i

n
 s

o
il
 [

n
g

/m
L
]

0

3

6

9

12

0 10 20 30 40

soi l 16

soi l 24

control

Time [hr]

M
e
ta

la
x
y
l 

in
 s

o
il
 [

n
g

/m
L
]

Fig.5.Theadsorption kineticsofdiazinon,fenitrothion,alachlor,atrazine and

metalaxylinsoils.
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2)농약의 흡착특성

본 연구에서 채취한 24개 토양시료의 농약 흡착능을 검토하기 위하여 각 토양

시료 1.0 g을 농약의 용해도를 고려하여 조제한 0.5,1,2,5,10 ug/mL의

diazinon,fenitrothion,alachlor,atrazine및 metalaxyl을 함유하는 0.01M CaCl2

20mL에 가하여 III.2.1)의 흡착시험에 따라 수행하여 흡착평형 후 그 결과를

농약 흡착연구에 광범위하게 적용되고 있는 Freundlich흡착등온식(식 2)에 적용

하여 그 결과를 Fig.5～Fig.9에 나타내었고,이들로부터 구한 흡착 파라미터 및

결정계수는 Table8과 같다.

그림 및 표에서 보이는 바와 같이 결정계수(r
2
)는 0.94이상으로 이는 모든 흡

착 데이터가 Freundlich흡착등온식에 잘 맞는다는 것으로 보여주고 있다.
57)

토양에 따른 KF값은 diazinon의 경우 5.955～36.847,fenitrothion의 경우 7.32

3～52.309, alachlor의 경우 2.848～21.015, atrazine의 경우 1.828～20.927,

metalaxyl의 경우 1.680～10.272로 토양에 따라 큰 차이를 보였으며,농약의 종류

사이에서는 대체적으로 fenitrothion > diazinon > simazine > alachlor>

atrazine> metalaxyl의 순으로 흡착능을 보였다.이러한 결과는 토양 및 퇴적

물에서 alachlor가 atrazine보다 더 많이 흡착된다는 Schwab등
91)
및 헝가리 농

업 토양에서 diazinon의 KF값이 atrazine 보다 훨씬 높은 값을 보였다는

Nemeth-Konda등
1)
의 결과와 동일하였다.토양의 종류에 따라서는 다소 차이는

있지만 대체적으로 soil24>soil21>soil23>soil22>soil10>soil3>

soil1> soil6> soil20> soil2> soil17> soil4> soil5> soil18>

soil14>soil11>soil15>soil8>soil9>soil12>soil16>soilsoil

13>so1l19,soil7의 순서를 보였다.

토양 중의 농약의 흡착에 있어 KF값은 토양의 물리화학적 특성과 상관성을 보

인다고 보고되고 있어,
13)
토양 중의 유기물 함량,CEC,토성 및 토양 pH와의 상

관성을 검토하여 그 결과를 Table9에 나타내었다.Table9에서 보여지는 바와

같이 KF값은 농약의 종류와 관계없이 유기물함량,CEC및 점토함량과는 비교적
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높은 상관성을 보이며,특히 유기물 함량과는 매우 높은 상관성(r
2
=0.800～

0.876)을 보임을 알 수 있었으며,다음으로 CEC(r
2
=0.715～0.825),점토함량(r

2

=0.473～0.575),토양 pH(r
2
=0.40～0.45)의 순으로 상관성을 보였으며,토성 중

sand함량과는 상관성은 낮지만 음의 상관성(r
2
:-0.299～-0.337)을 보였으며,silt

함량과는 상관성이 없음을 알 수 있었다.이러한 결과는 유기물 함량 및 점토함

량이 높은 토양일수록 보통 더 많은 농약을 흡착하고 하부로의 이동을 지연시킨

다는 연구결과
92～94)

와는 일치하고 있으며,토양 중 metalaxyl의 흡착에 있어서

KF값은 토성 중 점토함량(r=0.99)및 CEC(r=0.87)와는 비교적 높은 상관성을

보이나 유기물함량과는 이보다 낮은 상관성(r=0.66)을 보인다는 결과와는 다소

상이함을 알 수 있었다.
5)

흡착강도를 나타내는 1/n값은 diazinon의 경우 0.789～1.300,fenitrothion의 경

우 0.589～0.747,alachlor의 경우 0.595～0.925,atrazine의 경우 0.478～0.733,

metalaxyl의 경우 0.641～0.930으로 대부분의 경우 0.5～0.9범위의 L형 흡착을

보였는데,
51)
이는 가장 일반적인 흡착형태로 초기 단계에서는 토양이 농약에 대

한 친화성을 가지고 있는 것을 나타내며,
95)
흡착이 진행될수록 흡착면적이 감소

하게 되며,흡착이 진행될수록 흡착면적이 감소하여 흡착이 점점 어렵게 되는 것

을 의미한다.또한 diazinon의 경우 많은 토양에서 0.9～1.1범위의 C형 흡착을

보였는데,이는 농약이 액체상 보다는 토양으로 쉽게 침투하는 경우에 나타나므

로 최대흡착량에 도달할 때 까지 일정한 속도로 흡착이 진행되며 최대치에 도달

하면 직선형의 평균값을 나타내게 된다.
96)
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Fig.6.Freundlichadsortionisothermsofdiazinonforthesoilsusedin

thisstudy.
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Fig.7.Freundlichadsortionisothermsoffenitrothionforthesoilsusedin

thisstudy.
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Fig.8.Freundlichadsortionisothermsofalachlorforthesoilsusedin

thisstudy.
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Fig.9.Freundlichadsortionisothermsofatrazineforthesoilsusedin

thisstudy.  
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Fig.10.Freundlichadsortionisothermsofmetalaxylforthesoilsusedin

thisstudy.
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Table8.Freundlichparametersfortheadsorptionofdiazinon,fenitrothion,

alachlor,atrazineandmetalaxylinsoils

Soil

No.

Diazinon Fenitrothion Alachlor

KF 1/n r
2

KF 1/n r
2

KF 1/n r
2

1 23.698 0.813 0.989 22.495 0.638 0.990 15.762 0.708 0.992

2 14.782 0.898 0.944 13.987 0.589 0.974 10.385 0.707 0.995

3 24.101 0.789 0.989 26.485 0.634 0.993 16.579 0.719 0.992

4 14.132 0.860 0.929 12.915 0.607 0.961 10.441 0.595 0.989

5 15.054 0.917 0.939 16.183 0.590 0.973 11.156 0.711 0.993

6 23.112 0.803 0.990 21.361 0.701 0.978 15.155 0.683 0.991

7 6.355 1.277 0.949 9.519 0.702 0.959 3.102 0.865 0.991

8 12.441 1.001 0.979 12.432 0.626 0.940 8.569 0.634 0.991

9 8.893 1.106 0.988 12.050 0.660 0.943 7.995 0.617 0.992

10 33.434 0.918 0.996 33.038 0.626 0.995 17.287 0.697 0.994

11 12.036 0.823 0.936 12.599 0.609 0.970 9.684 0.639 0.996

12 7.916 1.152 0.996 12.058 0.658 0.942 6.267 0.925 0.994

13 8.787 1.094 0.948 11.911 0.654 0.940 6.714 0.922 0.988

14 12.889 1.055 0.983 13.118 0.624 0.943 9.562 0.606 0.988

15 9.546 1.129 0.992 12.133 0.626 0.943 8.251 0.622 0.911

16 7.036 1.223 0.935 11.517 0.665 0.942 4.830 0.879 0.981

17 15.979 0.926 0.944 17.358 0.641 0.985 12.649 0.697 0.974

18 17.816 0.906 0.955 19.170 0.647 0.969 13.300 0.693 0.977

19 5.955 1.300 0.943 7.323 0.747 0.976 2.848 0.879 0.970

20 14.642 0.882 0.946 15.614 0.624 0.973 10.302 0.729 0.987

21 36.108 0.905 0.998 48.405 0.600 0.981 24.867 0.701 0.998

22 34.434 0.921 0.999 40.507 0.594 0.991 18.310 0.697 0.989

23 35.041 0.906 0.998 42.526 0.592 0.989 19.147 0.730 0.985

24 36.847 0.885 0.999 52.309 0.600 0.984 21.015 0.662 0.992
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Tobecontinued

Soil

No.

Atrazine Metalaxyl

KF 1/n r
2

KF 1/n r
2

1 13.050 0.515 0.992 5.544 0.930 0.990

2 10.484 0.498 0.974 3.733 0.895 0.992

3 14.602 0.478 0.976 7.517 0.663 0.996

4 10.557 0.518 0.976 3.517 0.907 0.993

5 10.967 0.506 0.983 4.126 0.899 0.996

6 12.455 0.490 0.980 5.239 0.794 0.994

7 2.003 0.548 0.991 1.740 0.847 0.987

8 9.586 0.549 0.979 3.008 0.839 0.998

9 5.055 0.792 0.997 2.381 0.838 0.984

10 15.569 0.492 0.966 7.881 0.685 0.985

11 10.266 0.541 0.980 3.212 0.856 0.991

12 4.202 0.727 0.991 2.225 0.833 0.989

13 3.294 0.594 0.991 2.030 0.849 0.980

14 9.686 0.536 0.981 3.110 0.868 0.992

15 7.248 0.631 0.984 2.925 0.914 0.993

16 2.683 0.733 0.998 1.946 0.831 0.984

17 11.567 0.506 0.981 4.684 0.865 0.996

18 11.990 0.499 0.985 5.018 0.897 0.998

19 1.828 0.526 0.989 1.680 0.641 0.938

20 10.848 0.511 0.983 3.874 0.910 0.990

21 19.812 0.510 0.980 8.528 0.914 0.996

22 15.803 0.523 0.991 7.855 0.796 0.998

23 16.786 0.491 0.994 8.416 0.912 0.997

24 20.927 0.552 0.967 10.272 1.070 0.995
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Table9.CorrelationbetweenKF andphysicochemicalpropertiesofsoilsfor

eachpesticide

Pesticides

Correlation(r
2
)

Organic

matter

(%)

CEC

(meq/100g)

Soil

pH

Soiltexture

Clay(%) Silt(%) Sand(%)

Diazinon 0.876 0.825 0.42 0.572 -0.089 -0.303

Fenitrothion 0.875 0.715 0.40 0.473 -0.026 -0.314

Alachlor 0.817 0.803 0.45 0.540 -0.104 -0.310

Atrazine 0.800 0.798 0.45 0.527 -0.095 -0.299

Metalaxyl 0.860 0.805 0.40 0.575 -0.090 -0.337

3.토양 중 농약의 용탈특성 및 용탈 잠재성 평가   

1)농약의 용탈특성

농약의 흡착특성에서 검토된 바와 같이 토양 중 농약의 흡착에 크게 기여하는

것으로 알려져 있는 유기물 농도
13,76)
를 기준으로 유기물 농도가 매우 높은 토양

(24),낮은 토양(16),중간 정도(3)의 3종류의 토양을 선정하여 III22)의 용탈시

험에 따라 수행하여 각 토양칼럼에 대해 porevolume(PV)과 농약의 누적용탈

량과의 관계 및 각 농약에 대해 porevolume(PV)과 농약의 누적용탈량과의 관

계를 각각 Fig.10및 Fig.11에 나타내었다.

그림에서 보여지는 바와 같이 모든 농약 항목별 용탈이 가장 먼저 이루어지는
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토양은 16번 토양이고 3번 토양,24번 토양의 순으로,토양의 유기물 함량과 역

의 관계를 보임을 알 수 있었으며,이러한 결과는 Hyun등
78)
이 검토한 제주도

토양에서 alachlor및 chlorothalonil의 이동연구 및 Sharma와 Awasthi등
5)
이 연

구한 불포화 조건의 토양에서 metalaxyl의 이동 연구에서 유기물 함량 및 CEC

가 낮은 토양에서 농약이 가장 빨리 용출되었다는 결과와 일치하였다.또한 24번

토양의 경우 유기물 농도 및 점토성분이 높아 다른 토양에 비해(3번 및 16번 토

양의 경우 약 30PV까지 유출)유출속도가 느려 9PV까지 유출하였다.

각 농약에 대해 토양칼럼에서의 용탈특성을 살펴보면(Fig.11),metalaxyl은 3

번 토양 칼럼에서 최초 검출이 1.0PV에서 일어났으며,3PV까지 용탈이 급격히

증가하였으며(유입량의 70%),이후 21.5PV까지 서서히 용탈되어 최대 누적용

탈량은 유입량의 78%를 보였으며,16번 토양칼럼에서 최초 검출은 0.5PV이며 3

PV까지 용탈이 급격히 증가하였으며(유입량의 79%),이후 21.5PV까지 서서히

용탈되어 최대 누적용탈량은 유입량의 85%를 보였으며,24번 토양칼럼의 경우

최초 검출은 1.0PV이며 이후 4PV까지 용탈이 증가하였으며(유입량의 43%),

이후 서서히 용탈되고 있었으며,유출된 9PV까지 농약의 누적용탈율은 유입량

의 48%를 나타내었다.

Atrazine의 경우,3번 토양 칼럼에서 최초 검출이 2.7PV에서 일어났으며,11

PV까지 용탈이 급격히 증가하였으며(유입량의 49%),이후 21PV까지 서서히

용탈되어 최대 누적용탈량은 유입량의 53%를 보였으며,16번 토양칼럼에서 최초

검출은 0.6PV이며 10PV까지 용탈이 급격히 증가하였으며(유입량의 73%),이

후 18PV까지 서서히 용탈되어 최대 누적용탈량은 유입량의 76%를 보였으며,

24번 토양칼럼의 경우 최초 검출은 3.2PV이며 이후 서서히 용탈되고 있었으며,

유출된 9PV까지 농약의 누적용탈율은 유입량의 11%를 나타내었다.

Alachlor의 경우,3번 토양 칼럼에서 최초 검출이 3.0PV에서 일어났으며,8P

V까지 용탈이 급격히 증가하였으며(유입량의 54%),이후 29PV까지 서서히 용

탈되어 최대 누적용탈량은 유입량의 78%를 보였으며,16번 토양칼럼에서 최초

검출은 0.8PV이며 7PV까지 용탈이 급격히 증가하였으며(유입량의 64%),이후
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25PV까지 서서히 용탈되어 최대 누적용탈량은 유입량의 69%를 보였으며,24번

토양칼럼의 경우 최초 검출은 3.3PV이며 이후 서서히 용탈되고 있었으며,유출

된 9PV까지 농약의 누적용탈율은 유입량의 20%를 나타내었다.

Diazinon의 경우,3번 토양 칼럼에서 최초 검출이 13.6PV에서 일어났으며,이

후 29PV까지 서서히 용탈되어 최대 누적용탈량은 유입량의 28%를 보였으며,1

6번 토양칼럼에서 최초 검출은 1.6PV이며 12PV까지 용탈이 급격히 증가하였

으며(유입량의 40%),이후 28PV까지 서서히 용탈되어 최대 누적용탈량은 유입

량의 45%를 보였으며,24번 토양칼럼에서는 유출된 9PV까지 농약이 검출되지

않았다.fenitrothion의 경우 모든 토양칼럼에서 유출된 용액에서 검출되지 않았

다.

이상의 결과로부터 토양칼럼에서의 농약의 용탈특성은 농약의 흡착특성에서

검토한 결과와 역의 관계를 보였는데,즉,토양사이에서는 유기물 함량,CEC및

점토함량이 낮은 토양에서 농약의 종류에 관계없이 가장 먼저 용탈되었으며,농

약사이에서는 metalaxyl> atrazine> alachlor> diazinon> fenitrothion의 순

으로 토양에 대한 농약의 흡착능이 적을수록 빨리 용탈됨을 알 수 있었다.이러

한 결과는 흡착량이 많은 농약 및 흡착능이 큰 토양일수록 농약의 유출이 느리

다는 타 연구자의 결과와 일치하였다.
95,97～99)
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Fig.11.Relationshipsbetweenporevolumeandcumulativeleachedamount

ofpesticide(diazinon,fenitrothion,alachlor,atrazineand metalaxyl)

foreachsoil(3,16and24)column.

 



- 49 -

  

Fig.12.Relationshipsbetweenporevolumeofsoilcolumn(3,16and24)and

cumulativeleachedamountofpesticideforeachpesticide(diazinon,

fenitrothion,alachlor,atrazineandmetalaxyl).
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2)농약의 용탈 잠재성 평가

토양 중에 농약을 살포하게 되면 농약의 용탈특성에서 검토한 바와 같이 토양

에 대한 농약의 흡착능이 낮은 토양은 쉽게 용탈되어 지하수 오염을 초래할 수

있다.농약의 지하수로의 용탈가능성을 평가하는 방법으로 여러 가지 방법이 사

용되고 있으나 본 논문에서는 가장 광범위하게 적용하고 있는 III23)에서 언급

한 Gustafson
79)
이 제시한 식(6)의 Groundwaterubiquityscore(GUS)식을 이용하

여 평가하였다.즉,GUS는 지하수에서 검출된 농약의 특성을 분석하여 경험적으

로 만든 지하수 중 농약 검출지수이며 각 농약의 유기탄소에 대한 흡착특성 값

Koc(KF/OC%)과 농약의 반감기를 이용하여 산출한다.

GUS를 구하기 위하여 각 토양의 유기탄소에 대한 흡착특성이 적용된 Koc의

값은 Table8의 각 농약에 대한 KF값 및 Table7의 유기탄소(유기물함량 x

58/100)을 이용하여 구하였으며,토양의 반감기는 기존 자료를 이용하여 계산하

였다.GUS별 농약의 용탈잠재성에 대한 상대적인 척도로는 Gustafson이 제안한

분류를 적용하였다.즉,GUS지수의 용탈성은 1.8미만은 improbableleaher,2.8

초과는 probableleacher및 중간영역으로 분류된다.
100)

각 토양별 Koc와 GUS지수를 Table10Fig.11에 나타냈다.Table.10및

Fig.11에서 보여지는 바와 같이 GUS가 높아 용탈 가능성이 큰 순서로는

metalaxyl> atrazine> alachlor> diazinon> fenitrothion순이였다.대부분의

토양에서 2.8를 초과하여 용탈가능성이 있는 농약은 metalaxyl(1.85～3.48)이었

으며,그 다음으로 용탈가능성이 중간 정도로 용탈가능성이 있는 농약은

atrazine(1.43～3.91) 이었으며, alachlor(0.82～2.17), diazinon(0.57～1.52) 및

fenitrothion(0.24～0.64)은 용탈 가능성이 낮은 농약으로 분류되었다.본 조사에서

는 다른 문헌의 GUS값과 비슷하거나 다소 낮은 경향을 보였는데
101,102)

이는 농

약품목의 반감기와 토양 특성이 상이하여 나타난 결과로 사료된다.예를 들면,

본 연구에서 alachlor의 GUS값은 0.82～2.17로 대부분 검출가능성이 낮은 농약

으로 분류되었으나.외국의 경우는 토양에 따라 1.1～3.3으로 나타나 검출가능성
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이 없는 것에서 가능성 있는 것까지 분포하는 것으로 보고되어
103)
본 연구에서

평가된 값보다 약간 높은 분포를 보였다.

Table10.Koc(mL/g)andGUSofthepestcidesinsoils

Soil

No

Diazinon Fenitrothion Alachlor Atrazine Metalaxyl

Koc GUS Koc GUS Koc GUS Koc GUS Koc GUS

1 610 1.17 579 0.53 406 1.60 336 2.76 143 3.00

2 344 1.40 326 0.64 242 1.85 244 3.02 87 3.34

3 554 1.20 609 0.52 381 1.63 336 2.76 173 2.86

4 641 1.14 586 0.53 474 1.52 479 2.47 160 2.92

5 564 1.20 607 0.53 418 1.58 411 2.60 155 2.94

6 927 0.99 856 0.46 608 1.39 499 2.44 210 2.72

7 261 1.52 391 0.61 127 2.17 82 3.91 71 3.48

8 715 1.10 714 0.49 492 1.50 551 2.36 173 2.86

9 613 1.16 831 0.47 551 1.44 349 2.73 164 2.90

10 539 1.22 532 0.55 279 1.78 251 3.00 127 3.08

11 576 1.19 603 0.53 464 1.53 492 2.45 154 2.94

12 1516 0.79 2310 0.27 1201 1.06 805 2.05 426 2.22

13 379 1.36 513 0.56 289 1.76 142 3.46 88 3.34

14 717 1.10 730 0.49 532 1.46 539 2.38 173 2.86

15 610 1.17 775 0.48 527 1.47 463 2.50 187 2.81

16 1011 0.95 1655 0.34 694 1.33 385 2.65 280 2.52

17 1968 0.68 2138 0.29 1558 0.93 1425 1.59 577 2.01

18 2560 0.57 2754 0.24 1911 0.82 1723 1.43 721 1.85

19 1141 0.90 1403 0.37 546 1.45 350 2.73 322 2.42

20 616 1.16 657 0.51 433 1.56 456 2.51 163 2.90

21 532 1.22 713 0.49 366 1.65 292 2.88 126 3.09

22 576 1.19 678 0.50 306 1.73 265 2.96 131 3.05

23 806 1.05 978 0.44 440 1.55 386 2.65 193 2.78

24 485 1.26 688 0.50 277 1.79 275 2.93 135 3.03

최소 261 0.57 326 0.24 242 0.82 82 1.43 71 1.85

최대 2560 1.52 2754 0.64 1911 2.17 1723 3.91 721 3.48
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 Fig13.GUSvalueswithhalf-lifeandKocofpesticidesinsoils.



- 53 -

Ⅴ.결 론

다양한 물리화학적 성질을 갖고 있는 제주도 토양에서 토양으로부터 농약의

유출에 의해 영향이 크게 나타나는 용천수가 위치하고 있는 주변 농경지 및 지

역적 특성을 고려하여 주변에 지하수 관정이 있는 농경지 등 24개 지점의 토양

에 대해 이들 토양의 물리화학적 성질을 살펴보고,diazinon,fenitrothion,

alachlor,atrazine및 metalaxyl등 5가지 농약에 대해 흡착 특성을 검토하였고,

또한 수개의 대표 토양에 대해 용탈 거동을 살펴보고 이로 인해 초래되는 지하

수 오염가능성을 GUS값을 이용하여 평가하는 등 용탈 특성을 검토하여 다음과

같은 결론을 얻었다.

1.채취한 토양시료에서 농약의 흡착 및 용탈에 영향을 미치는 것으로 알려져 있

는 주요한 물리화학적 성질을 살펴보면,토양 pH는 4.64～8.30,유기물 함량은

0.9∼13.1%,CEC는 12.7～31.7meq/100g의 범위로 채취지점에 따라 큰 차이

를 보였으며,토성(soiltexture)은 점토(clay)9.4～42.7%(평균 21.2%),실트

(silt)9.8～58.1%(평균 22.6%),모래(sand)19.7～76.4%(평균 56.2%)로 역시 채

취지점에 따라 큰 차이를 보였으며,평균적으로 모래 함량이 점토나 실트에

비해 약 2.5배 높은 것으로 나타났으며,점토나 실트함량은 비슷하였다.이의

함량에 따른 토성은 식양토(clayloam)7개,경식토(lightclay),사질식양토

(sandyclayloam)및 사양토(sandyloam)이 각각 4개,미사질양토(siltyclay)

및 양토(loam)가 각각 2개,시질식토가 1개로 분류되었다.

2.농약의 흡착특성을 Freundlich흡착등온식으로 검토한 결과,토양에 대한 농

약의 상대적 흡착용량을 나타내는 지표인 KF 값은 diazinon의 경우 5.955～

36.847,fenitrothion의 경우 7.323～52.309,alachlor의 경우 2.848～21.015,
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atrazine의 경우 1.828～20.927,metalaxyl의 경우 1.680～10.272로 토양에 따

라 큰 차이를 보였으며,농약의 종류사이에서는 대체적으로 fenitrothion>

diazinon> simazine> alachlor> atrazine> metalaxyl의 순으로 흡착능

을 보였으며,토양사이에서는 KF값은 농약의 종류와 관계없이 유기물 함량과

는 매우 높은 상관성(r
2
=0.800～0.876)을 보임을 알 수 있었으며,다음으로

CEC(r
2
=0.715～0.825),점토함량(r

2
=0.473～0.575),토양 pH(r

2
=0.40～

0.45)의 순으로 상관성을 보였으며,토성 중 sand함량과는 음의 상관성(r
2
:

-0.299～-0.337)을 보였으며,silt함량과는 상관성을 보이지 않았다.

3.Freundlich 흡착등온식에서 흡착강도를 나타내는 1/n 값은 fenitrothion,

alachlor,atrazine및 metalaxyl에 대해 대부분 토양에서 0.5～0.9범위의 L형

흡착을 보였으며,diazinon의 경우 대부분 토양에서 0.9～1.1범위의 C형 흡착

을 보였다.

4.토양칼럼에서의 농약의 용탈특성은 농약의 흡착특성에서 검토한 결과와 역의

관계를 보였는데,즉,토양사이에서는 유기물 함량,CEC및 점토함량이 낮은

토양에서 농약의 종류에 관계없이 가장 먼저 용탈되었으며,농약사이에서는

metalaxyl> atrazine> alachlor> diazinon>fenitrothion의 순으로 토양에

대한 농약의 흡착능이 적을수록 빨리 용탈되었다.

5.농약의 지하수 오염 잠재성을 Gustafson(1989)이 제시한 Groundwater

ubiquityscore(GUS)식을 이용하여 평가한 결과,GUS가 높아 용탈 가능성이

큰 순서로는 metalaxyl> atrazine>alachlor>diazinon> fenitrothion순

이었다.대부분의 토양에서 2.8를 초과하는 농약은 metalaxyl이었으며,그

다음으로 용탈가능성이 중간 정도로 용탈가능성이 있는 농약은 atrazine이었

으며,alachlor,diazinon및 fenitrothion은 용탈 가능성이 낮은 농약으로 분류

되었다.
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