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The Nakdong River runs through highly industrialized and populated areas and has thus been polluted with numer-
ous anthropogenic chemicals. As a growing number of new chemicals have been developed and used, the complexity 
of pollution in the receiving water has increased. In this study, LC-HRMS-based quantitative analysis was performed               
on 174 micropollutants in order to understand the status of new trace pollutants occurring in the middle and lower                 
sections of the Nakdong River. In this analysis, 106 substances were detected at concentrations above the LOQ. Ben-                 
zotriazole, used as a rust inhibitor, showed the highest median concentration, followed by metformin and diethylene               
glycol dibenzoate, all with maximum concentrations above 1,000 ng/L. Among pharmaceuticals, metformin, val-            
sartanic acid, metoprolol acid, and carbamazepine had high median concentrations. Similarly, high concentrations            
were observed for metolachlor ESA, 2-aminobenzimidazole, and flubendiamide among pesticides, and benzotri-           
azole, diethylene glycol dibenzoate, and dimethyl phthalate among industrial agents and other substances. The sam-              
ple collection point with the highest number of substances detected was point N3, which also showed the greatest                 
sum of median concentrations. With respect to substance groups, the highest median concentration levels were found               
at N2 for pharmaceuticals, N1 for pesticides, and N3 for industrial chemicals. Among the detected trace pollutants,                
a total of 44 substances were selected as priority substances after considering domestic and international water quality                
standards, detection concentration and frequency, and toxicity. These substances are suggested for preferential mon-             
itoring and management in the middle and lower sections of the Nakdong River.

Key words: Nakdong river, Micropollutants, LC-HRMS, Environmental organic pollutants

1. 서  론

인간의 삶의 양태가 더욱 다양해짐에 따라 사용되는      

화학물질의 종류 또한 다양해지고 있다. 화학물질의 사      

용은 필연적으로 환경으로의 배출로 이어지게 되는데,     

이는 곧, 환경에 출현하는 오염물질의 종류 또한 다양       

해지고 있음을 의미한다.1,2) 이러한 오염물질의 다양성     

은 생태계의 교란을 가중시키고 이를 관리하는 환경정     

책 및 계획의 수립을 더욱 복잡하게 만든다. 예를 들어,     

수환경 보호를 위한 화학물질 관리 정책에 있어서, EU     

의 경우, 새롭게 출현하는 신종 오염물질 (emerging     

substances)의 관리 및 규제를 위해 Watch list 제도를     

도입하였다.3-5) 해당 제도는 수질기준안이 설정되어 있     

지 않은 신종 오염물질을 대상으로 하며, 이들 중 유럽     
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수계 내 모니터링 정보가 충분치 않아 수질기준안 설       

정여부가 결정되지 않은 물질을 선정하는 것을 목표로      

하고 있다. Watch list에 선정된 10여종의 물질은 수년       

간에 걸친 모니터링 정보와 위해성평가 등을 거쳐 수       

질기준안 설정 여부를 평가받게 된다. 또한, 해당 리스       

트는 지속적으로 업데이트되는 신종 오염물질 정보를     

바탕으로 4년을 주기로 재작성된다. 이러한 체계는 새      

롭게 출현하는 오염물질의 출현을 빠르게 인지하여 관      

리부재 및 지연으로 인한 환경 및 인체피해를 최소화       

하는데 효과적인 것으로 평가받고 있다. 반면, 국내의      

경우, 수질오염물질 지정 등에 관한 제도를 통해 우선       

순위물질을 선정, 주기적인 모니터링을 수행하고 있으     

나, 신종 오염물질 인지 및 확인을 위한 구체적인 방안        

이 없어, 이들에 대한 관리부재가 우려되는 상황이다. 

낙동강은 고도로 산업화되고 인구 밀도가 높은 지역을      

관통하고 있다. 중상류에 위치한 구미 (면적: 615.3 km2,       

인구: 41만, 산업체: 37,048개소 (2018년 기준))는 국내      

최대의 내륙 국가 산업 단지이며, 중류의 대구광역시 (면       

적: 883.5 km2, 인구: 241만 산업체(제조): 26,961 개소       

(2018년 기준))는 섬유, 금속, 기계 생산 등 다양한 산        

업을 수용하는 국내 인구규모 4위 대도시이다. 인구 밀       

도가 높고 산업화된 이들 지역은 상당한 양의 하폐수       

를 낙동강으로 방류하고 있어, 최근까지도 화학물질에     

의한 오염사례가 종종 보고되고 있다.6-8) 한편, 대규모      

하폐수의 방류는 다양한 신종 오염물질이 낙동강의 중      

하류에 존재하고 있음을 암시하고 있다. 그럼에도 불구      

하고, 새롭게 출현하는 미량오염물질에 대한 정보는     

매우 제한적이다. 일부 연구에서7,9–11) 낙동수계 미량     

오염물질 관련 연구를 수행하였으나, 강의 규모 및 중       

요도를 고려하면 정보의 양과 질은 미미한 수준이다.      

하류의 경남 및 부산지역에서는 낙동강을 식수 원수      

로 사용한다는 사실을 상기하면, 낙동강에 출현하는     

화학물질의 정보는 보다 개선되고 보완되어야 할 것      

으로 판단된다. 유럽의 대표하천인 라인강에서는 매일     

300 여종의 미량오염물질에 대한 정량분석을 수행하     

고, 이와 함께 비표적분석 (non-target screening)을 통해      

미지의 물질 (unknown substances)에 대한 지속적인     

모니터링을 수행하고 있다.12–14) 라인강 오염물질에 대     

한 풍부한 정보는 고분해능질량분석기 (High resolution     

mass spectrometry, HRMS)의 사용을 통해 더욱 증폭      

되었다.15–17) 액체크로마토그래피와 결합된 HRMS (LC-    

HRMS)는 광범위한 유기오염물질을 검출하는 데에 최     

적화된 것으로 알려져 있다.18-23) 특히, ESI (electrospray      

ionization) 소스를 통한 이온화 방법은 대부분의 수계     

미량오염물질을 포함하는 친수성 물질에 대한 높은 이     

온화 효율을 나타낸다.24)

본 연구에서는 낙동강 중하류에서 출현하는 신종 미     

량오염물질에 대한 정보를 수집하기 위해, 문헌조사 등     

을 통한 후보물질을 선정하고, LC-HRMS를 이용하여     

정량분석 가능한 물질을 대상으로 모니터링을 수행하     

였다. 이를 통해 낙동강 중하류에 존재하는 주요 신종     

오염물질의 분포와 농도을 확인하고, 국내외 수질기준     

안 존재여부, 생물 농축성 및 독성정보 등을 토대로 우     

선관리가 필요한 미량오염물질 목록을 제안하고자 한     

다. 제안된 목록 정보는 추후 국내 수질모니터링 및 환     

경기초조사 사업 등에 활용될 수 있을 것으로 기대된다.

2. 재료 및 방법

2.1. 시료채취 지점

시료채취는 2020년 3월과 4월에 대구 합류 전 상류     

지역에서 창녕 남지 상류지역까지 총 6개 지점 (N1-     

N6)에서 총 9회 수행되었다 (Fig. 1). 해당 수계는 경북     

구미 및 대구광역시에서 발생된 하폐수 방류수의 직접     

적인 영향을 받고 있는 지역으로, 의약품 및 개인관리     

용품 뿐만 아니라 산업단지에서 사용되는 다양한 화학     

물질이 검출되고 있는 것으로 알려져 있다.6,7) N1 지점     

은 구미지역의 하류이자 금호강 합류 이전 지점으로 구     

미 지역에서 발생된 방류수의 영향을 반영하고 있는 것     

으로 판단된다. N2-N6 지점은 대구의 하류지점이자 금     

호강, 황강, 및 남강 등 낙동강 중하류의 대표적인 지     

류들이 합류하는 곳으로, 대구지역과 지류의 의한 오염     

Fig. 1. Location of sampling sites in Nakdong River basin.
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및 희석효과 등을 확인할 수 있는 곳으로 판단된다. 특        

히, N6 지점은 경남지역 주민에게 공급하는 상수의 채       

수지점으로 다양한 미량오염물질에 대한 정보확보가 필     

요한 것으로 사료된다. 유리용기에 수집된 강물 시료      

(1L)는 아이스박스에 담겨 운반되었고, 이후 4oC 냉장      

고에서 전처리 단계 이전까지 보관되었다.

2.2. 분석 대상물질의 선정 및 표준시약

분석 대상물질 선정을 위해 구글 scholar 검색엔진을      

이용하여 최근 5년간의 문헌조사를 수행, 주요 미량오      

염물질에 대한 정보를 확보하였으며, 이와 동시에 국내      

연구보고서 및 논문을 검색하여 낙동강 수계에서 검출      

된 화학물질에 대한 정보를 수집하였다. 이를 통해, 출       

현 가능한 미량오염물질로, 약 595종의 후보물질 리스      

트를 작성하였으며, 이중 LC 장비를 활용해 분석 가능       

한 174종을 최종 표적대상물질로 선정하였다 (Table 1).      

대상 물질은 의약품 72종, 농약 58종, 산업용제 및 기타        

44종으로 구분되었다. 표준물질은 순도 99% 이상을 구      

입(Sigma-Aldrich, USA, Toronto Research Chemicals,    

Canada)하여 사용하였다. 에탄올에 용해된 표준용액    

(1,000 mg/L)은 분석 실행 전에 −20oC 어두운 곳에서       

보관하였다. 분석 절차에 사용된 화학 물질 및 용매는       

순도 99% 이상 (HPLC 등급)을 구입하여 사용하였으      

며, 이들 분석대상물질에 대한 자세한 정보는 Table 1       

에 나타내었다.

2.3. 전처리 및 분석 방법

시료 내 존재하는 대상물질의 추출을 위해 기존 연       

구에서 사용된 전처리 방법25)을 동일하게 사용하였다.     

간단히 설명하면, 0.7 µm로 여과된 1 L 시료에 68종의        

내부표준물질 (Internal standard, ISTD)을 각각 100 ng      

주입하고 각기 다른 4종의 SPE 재료 (Oasis HLB, Isolute        

ENV+, Strata X-AW 및 X-CW)로 구성된 다층 SPE       

카트리지에 해당 시료를 통수 (loading)하였다. 그 후, 건       

조과정을 거친 카트리지는 6 mL ethyl acetate/methanol      

50:50 v/v (conditioned with 0.5% ammonia) 용액과      

3 mL ethyl acetate/methanol 50:50 v/v (conditioned with       

1.7% formic acid)를 이용하여 추출하였다. 추출용액은     

질소 가스를 이용하여 증발시킨 후 잔류 시료를 9:1의       

비율로 혼합된 물과 메탄올을 주입하여 1 mL로 재구성       

하였다. 한편, 시료 또는 기타 오염원으로부터의 오염을      

확인하기 위해 동일한 방법을 사용한 바탕실험을 수행      

하였다. 준비된 시료는 LC-HRMS를 사용하여 분석되었     

다. 준비된 추출액 10 µL을 고성능 액체크로마토그래피     

(HPLC)를 사용하여 XBridge C18 컬럼 (50 × 2.1 mm,     

3.5 µm, Waters, USA)에 주입하였다. 컬럼 온도 35oC     

에서 이동상 (D.I water/methanol with 0.1% formic     

acid)을 사용하여 주입된 추출액을 HRMS 검출기로 이동     

시켰다. Full scan MS 스펙트럼 및 data-depen-dent     

MS/MS (ddMS2) 스펙트럼의 검출은 HESI 이온화 스     

프레이에서 (+) 또는 (−)로 이온화된 후 QExactive plus     

Orbitrap 질량분석기 (Thermo Fisher Scientific, San     

Jose, CA, USA)에서 수행하였다. HESI의 운전조건은     

전압 3,800V/3,000V, 외장/보조 가스 flow 40/10AU     

및 capillary 온도 320oC 등으로 설정되었다. Full scan     

MS 스펙트럼은 100~1,500 m/z의 질량 범위에서 검출되     

었고, 질량 분해능 140,000 및 최대 주입 시간 100 ms     

로 수행되었다. 한편, ddMS2 스펙트럼은 질량 분해능     

175,000, 최대 주입 시간 50 ms 및 동적 배제 8S 등     

의 조건에서 검출하였다. 수집된 모든 데이터는 Xcalibur     

4.0 (Thermo Fisher Scientific, San Jose, CA, USA)으로     

처리되었으며 질량 정확도는 5 ppm 미만으로 확인하였다.

2.4. QA/QC

분석대상물질 174종에 대한 정량분석은 내부표준법    

을 사용하여 수행되었으며, 이에 대한 정도관리는     

calibration curve의 직선성, 검출한계 (Limit of detection,     

LOD) 및 정량한계 (Limit of quantification, LOQ), 정     

밀도, 그리고 회수율 등을 통해 수행되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. QA/QC 결과

정량분석을 위한 calibration curve의 linearity를 나타     

내는 R2값은 대상물질에 대하여 모두 0.99 이상으로 높     

은 직선성을 나타내었다. 검출한계 (LOD)는 159종의 물     

질 (91.4%)에 대하여 2.0 ng/L 이하로 정량한계 (LOQ)     

는 142종의 물질 (81.6%)이 10.0 ng/L 이하로 나타나 높     

은 민감도를 보여주었다 (Table 1). 가장 높은 LOD와     

LOQ를 나타낸 물질은 12-hydroxydodecanoic acid (LOD;     

10.0 ng/L, LOQ; 50.0 ng/L)였다. 분석의 정밀도를 확인     

하기 위한 표준용액 분석값의 상대표준편차값 (Relative     

standard deviation, RSD)은 25.0% 이내로 나타나 준     

수한 정밀도를 보여주었다. 하천수를 대상으로 확인된     

표적물질에 대한 회수율은 모두 33.5~272.4% 이내로     

나타났고, 이들 중 128종 (73.6%)의 회수율은 75~125%     
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Table 1. List of 174 target substances with information on limit of detection (LOD), limit of quantification (LOQ), and recovery                   
(Rec.)

No. Compound
LOD
(ng/L)

LOQ
(ng/L)

Rec.
(%)

No. Compound
LOD
(ng/L)

LOQ
(ng/L)

Rec.
(%)

Pharmaceutical

1 2-Acetamidophenol 2.0 5.0 79 37 Ketorolac 0.5 2.0 98

2 4-acetamidoantipyrine 1.0 10.0 83 38 Lamotrigine 0.5 0.5 87

3 4-Formylamino antipyrine 0.5 5.0 130 39 Lidocaine 0.1 2.0 111

4 5,6-Dimethylbenzimidazole 0.1 20.0 87 40 Lincomycin 0.5 10.0 170

5 8-Methoxypsoralen 0.5 5.0 88 41 losartan 0.5 10.0 108

6 Acetaminophen 2.0 10.0 122 42 Mefenamic acid 2.0 10.0 104

7 Acetylsalicylic acid 1.0 5.0 96 43 Metformin 2.0 2.0 75

8 Albendazole sulfoxide 0.5 20.0 71 44 Metoprolol 0.1 10.0 120

9 Amisulpride 0.5 2.0 101 45 Metoprolol acid 5.0 2.0 98

10 Amoxicillin 2.0 10.0 99 46 Naproxen 2.0 5.0 95

11 Ampicillin 2.0 10.0 105 47 Niflumic acid 0.5 1.0 113

12 Antipyrine 0.5 0.5 98 48 Oseltamivir 0.5 10.0 92

13 Atenolol 0.1 2.0 98 49 Progesterone 0.5 10.0 33

14 Bisoprolol 0.1 5.0 125 50 Propafenone 0.1 1.0 116

15 Caffeine 0.5 2.0 123 51 Propranolol 0.5 2.0 77

16 Carbamazepine 0.1 2.0 120 52 Ranitidine 0.5 2.0 113

17 Carbamazepine-10,11-epoxide 0.5 2.0 135 53 Ritalinic acid 0.5 2.0 73

18 Cefadroxil 5.0 10.0 125 54 Sitagliptin 0.5 2.0 121

19 Celecoxib 0.5 20.0 87 55 Sulfachloropyridazine 1.0 1.0 111

20 Cetirizine 10.0 20.0 84 56 Sulfadiazine 1.0 5.0 97

21 Cimetidine 1.0 20.0 120 57 Sulfadimethoxine 0.5 1.0 80

22 Climbazole 0.1 5.0 87 58 Sulfamerazine 1.0 5.0 124

23 Deferasirox 0.5 5.0 37 59 Sulfamethazine 0.5 5.0 99

24 Dibucaine 0.5 2.0 97 60 Sulfamethoxazole 0.5 2.0 106

25 Diclofenac 0.1 5.0 103 61 Sulfapyridine 1.0 2.0 135

26 Diphenhydramine 0.5 5.0 67 62 Sulfathiazole 0.5 2.0 98

27 Estriol 10.0 20.0 86 63 Sulpiride 0.5 2.0 128

28 Estrone 2.0 10.0 67 64 Tramadol/O-desmethylvenlafaxine 0.1 20.0 98

29 Etodolac 1.0 20.0 100 65 Telmisartan 0.5 2.0 80

30 Fenbendazole 5.0 10.0 79 66 Ticlopidine 0.5 20.0 94

31 Fexofenadine 0.5 10.0 159 67 Trimethoprim 0.5 10.0 115

32 Flecainide acetate 0.5 5.0 77 68 Valsartan 1.0 20.0 71

33 Florfenicol 5.0 5.0 78 69 Valsartan acid 0.5 2.0 76

34 Fluconazole 1.0 20.0 157 70 Venlafaxine 0.5 0.5 98

35 Fluoxetine 0.5 2.0 106 71 Venlafaxine N-Oxide 0.5 10.0 114

36 Irbesartan 0.5 2.0 84 72 Vildagliptin 1.0 10.0 75

Pesticide

1 2-Aminobenzimidazole 0.1 10.0 129 30 Hexazinone 0.5 5.0 112

2 2-Aminobenzothiazole 0.1 5.0 129 31 Imidacloprid 0.5 10.0 115

3 2-Hydroxybenzimidazole 1.0 10.0 93 32 Iprobenfos 0.1 20.0 85

4 2-Hydroxybenzothiazole 0.1 20.0 117 33 Isoprothiolane 0.5 2.0 85

5 3-Iodo-2-propynyl N-butylcarbamate 1.0 20.0 59 34 Metalaxyl 0.5 5.0 114

6 4-Chlorophenyl methyl sulfone 2.0 10.0 144 35 Metazachlor 0.5 5.0 109

7 Acetamiprid 0.5 5.0 108 36 Metconazole 0.5 2.0 51
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Table 1. Continued.

No. Compound
LOD
(ng/L)

LOQ
(ng/L)

Rec.
(%)

No. Compound
LOD
(ng/L)

LOQ
(ng/L)

Rec.
(%)

Pesticide

8 Acetochlor/Alachlor 2.0 10.0 119 37 Methabenzthiazuron 0.5 2.0 105

9 Ametryn 0.5 10.0 109 38 Methiocarb 0.5 10.0 112

10 Atraton 0.1 2.0 114 39 Metolachlor 0.5 5.0 106

11 Azoxystrobin 0.5 2.0 111 40 Metolachlor ethanesulfonic acid (ESA) 1.0 20.0 137

12 Bentazone 2.0 10.0 103 41 Metribuzin 0.1 5.0 106

13 Benzenesulfonamide 5.0 10.0 96 42 Mevinphos 2.0 10.0 103

14 Boscalid 2.0 5.0 55 43 Myclobutanil 0.1 5.0 108

15 Carbendazim 0.1 20.0 126 44 N,N-dimethyl-N'-phenylsulfamide 0.5 5.0 43

16 Carbofuran 0.1 5.0 115 45 OH-Tebuconazole 0.1 0.5 74

17 Chlorotoluron 0.5 5.0 108 46 Orbencarb 2.0 5.0 92

18 Cyanazine 0.5 1.0 109 47 Orysastrobin 0.1 20.0 147

19 Cyromazine 0.5 5.0 109 48 Oxadiazon 2.0 20.0 59

20 Diazinon 0.5 1.0 104 49 Prochloraz 1.0 5.0 107

21 Diethyltoluamide (DEET) 0.1 0.5 112 50 Prometon/Terbumeton 0.1 2.0 92

22 Difenoconazole alcohol 2.0 10.0 67 51 Prometryn/Terbutryn 0.1 0.5 97

23 Dimethenamid 2.0 5.0 103 52 Propanil 0.5 2.0 108

24 Dimethomorph 0.5 5.0 90 53 Propazine 0.1 10.0 79

25 Ethoprophos 0.1 2.0 70 54 Pyrimethanil 0.5 10.0 110

26 Flubendiamide 2.0 5.0 51 55 Tebuconazole 0.5 2.0 71

27 Fluopyram 1.0 5.0 86 56 Thiacloprid 0.5 2.0 108

28 Fluxapyroxad 0.5 0.5 89 57 Thiacloprid amide 1.0 10.0 173

29 Furalaxyl 0.5 2.0 104 58 Tricyclazole 0.1 10.0 115

Industrial chemical

1 1,2-benzoisothiazol-3(2H)-one 0.1 5.0 96 23 Tributyl 2-acetylcitrate 0.5 10.0 40

2 12-Hydroxydodecanoic acid 10.0 50.0 95 24 Tributyl citrate 5.0 20.0 169

3 1-Methyl-1H-benzotriazole 0.1 1.0 105 25
1H,1H,2H,2H-Perfluorooctane sulfonic acid 

(H4PFOS)
0.1 20.0 130

4 2-Methyl-4-isothiazolin-3-one 0.1 20.0 80 26 Perfluorobutanesulfonic acid (PFBS) 0.5 10.0 272

5 2-Naphthalenesulfonic acid 1.0 2.0 73 27 Perfluorobutanoic acid (PFBA) 0.5 10.0 78

6 3,4-Dimethoxycinnamic acid 2.0 5.0 92 28 Perfluorodecanoic acid (PFDA) 1.0 1.0 91

7 3-hydroxybenzaldehyde 0.1 10.0 79 29 Perfluorododecanoic acid (PFDoA) 5.0 5.0 79

8 4-/5-Methyl-1H-benzotriazole 0.1 0.5 112 30 Perfluoroheptanesulfonic acid (PFHpS) 0.1 10.0 74

9 4-Hydroxybenzaldehyde 2.0 5.0 83 31 Perfluoroheptanoic acid (PFHpA) 2.0 2.0 114

10 4-Hydroxybenzoic acid 10.0 10.0 123 32 Perfluorohexanesulfonic acid (PFHxS) 0.1 10.0 116

11 5-Chloro-2-methyl-3-isothiazolone 0.5 10.0 34 33 Perfluorohexanoic acid (PFHxA) 2.0 20.0 124

12 Benzophenone 0.1 5.0 77 34 Perfluorononanesulfonic acid (PFNS) 0.5 10.0 77

13 Benzotriazole 0.1 20.0 145 35 Perfluorononanoic acid (PFNA) 1.0 20.0 60

14 Bisphenol S 0.5 10.0 77 36 Perfluorooctanoic acid (PFOA) 0.1 5.0 124

15 Diethyl phthalate 2.0 20.0 71 37 Perfluoropentane sulfonic acid (PFPeS) 0.5 0.5 104

16 Diethylene glycol dibenzoate 5.0 20.0 144 38 Perfluoropentanoic acid (PFPeA) 1.0 2.0 159

17 Dimethyl phthalate 0.1 10.0 61 39 Perfluoroundecanoic acid (PFUnA) 1.0 10.0 82

18 Ethylparaben 5.0 20.0 61 40 Triethylphosphate (TEP) 0.1 1.0 79

19 Methyl 3,4-dihydroxybenzoate 10.0 20.0 113 41 Trimethylphosphate (TMP) 0.1 5.0 111

20 Octaethylene glycol 2.0 20.0 51 42 Triphenylphospine oxide (TPPO) 0.5 10.0 111

21 Pentaethylene glycol 2.0 2.0 101 43 Tris(1-chloro-2-propyl)phosphate (TCPP) 0.1 50.0 90

22 Propylparaben 10.0 20.0 94 44 Tris(2-butoxyethyl)phosphate (TBEP) 0.1 10.0 89
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이내로 높은 회수율을 보여주었다.

3.2. 정량분석결과

낙동강 중하류 6개 지점에 대한 정량분석결과 대상물      

질 174종 중 106종 (60.9%)이 LOQ 이상의 농도로 검출        

되었다. 이들 중 의약품은 41종, 농약은 33종, 산업용제       

및 기타물질은 32종으로 확인되었다. 주요 오염물질은 방     

청제로 사용되는 benzotriazole이 최대 4,300 ng/L 로 검출     

되었으며, 이외에도, metformin, diethylene glycol    

dibenzoate 등이 최대 1,000 ng/L 이상으로 검출되었다     

(Fig. 2). 검출빈도 (Detection Frequency, DF) 100%를     

보인 물질은 metformin, carbamazepine, caffeine, benzo-     

Fig. 2. Quantitative results for (a) pharmaceuticals, (b) pesticides, and (c) industrial chemicals detected above limit of quantification. 
Each colors indicates the sub-class in each group classified by the usage.
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triazole 등으로 낙동강 중하류에 상시적으로 존재하는     

오염물질로 판단된다. 반면, etodolac, fluoxetine, ritalinic     

acid, carbofuran 등은 7.7% 이내의 검출빈도를 나타내      

간헐적으로 유입되는 것으로 보인다. 물질그룹별로 나누     

어 보면, 의약품 중에서는 당뇨병 치료제 (metformin),      

심혈관치료제 대사체 (valsartan acid/meto-prolol acid),    

항경련제 (carbamazepine)가 200 ng/L 이상 높은 농도로      

나타났다. 이외에 항우울제 (sulpiride/venlafaxine), 고혈    

압치료제 (valsartan/telmisartan) 등 주요 의약물질로 확     

인되었다. 농도 검출이 확인된 의약물질은 41종으로써     

농약물질 및 산업용 물질에 비하여 상대적으로 많은 종       

류가 확인되었으며, 이는 낙동강 중  ·  하류 수계로 하폐수          

방류 유입이 그 원인으로 사료된다. 농약물질의 경우, 제       

초제 대사체 (metolachlor ethanesul-fonic acid (ESA)),     

살충제 (flubendiamide)가 높은 농도범위 (median >     

100 ng/L)를 나타내어 주요한 오염물질로 확인되었다.     

Metolachlor ESA는 제초제 metolachlor의 대표적인 생     

물학적 대사물질이며, 수환경 내에서 모화합물인    

metolachlor에 비하여 높은 검출율과 잔류농도를 나타     

낸다고 알려져 있다.26,27) 본 연구결과로 모화합물인     

metolachlor (16 ng/L)에 비하여 대사물질인 metolachlor     

ESA가 10배 이상의 높은 농도 (180 ng/L)를 나타냈다.       

Metolachlor ESA의 검출빈도는 모화합물에 비해 3배 이      

상 증가한 100%로 확인되었다. Fluben-diamide는 토양     

내 미생물에 대한 위해성은 상대적으로 적은 것으로 알       

려져 있지만, 네오니코티노이드 계열 살충제 (e.g.,     

acetamiprid, imidacloprid, thiacloprid)와 마찬가지로 꿀    

벌 등에 대하여 치명적인 위해성을 나타낸다.28) 이에 따       

라 미국환경청 (USEPA)에서는 해당 살충제 농약물질에     

대한 생산 및 사용 금지를 권고하고 있다.29) 낙동강 중        

하류 수환경 내에 flubendiamide 외 검출된 네오니코티      

노이드 살충제는 acetamiprid가 확인되었지만 상대적으    

로 낮은 농도 (7.9 ng/L)와 검출빈도 (67%)를 나타내었       

다. Imidacloprid와 thiacloprid의 경우 본 연구에서 정      

량한계 이하로 검출 확인되었으며, thiacloprid의 대표적     

인 대사물질인 thiacloprid-amide가 검출되었다 (농도;    

17 ng/L, DF; 65%). Thiacloprid-amide는 모화합물인     

thiacloprid의 니트릴작용기의 변환에 의하여 생물체에    

대한 독성이 저감된 형태이다.30) 이 외 낙동강 중 하류        

수계 내에서 지속적으로 검출된 농약물질 (DF; 100%)은      

azoxystrobin, boscalid, dimethomorph, fluxapyroxad로   

확인되었다. 해당 4종의 물질들은 낙동강 외에도 국내      

수계에서 빈번하게 출현하는 농약물질이며 유사한 농     

도 수준을 나타내었다.31) Azoxystrobin과 fluxapyroxad    

는 살진균제 농약물질이며 농촌진흥청에서 제공하는 환     

경 내 잔류성이 높은 농약물질로 분류되어 있으며, 수     

환경 내에 장기간 잔류하며 위해성을 나타낼 것으로 예     

상된다.32) 최근 2020년도 농약을 환경잔류분 정의 내에     

metolachlor 또한 신규로 추가되었다. 측정된 median     

농도 기준 상위 20위 내의 농약 분류할 경우 진균제 7     

종, 제초제 5종, 살충제 2종 외 대사물질 6종으로 확인     

되었으며, 살진균제 농약물질이 타 농약분류에 비해 상     

대적으로 높은 비율을 보이고 있다. 산업용제 및 기타     

물질 중에서는 benzotriazole을 비롯하여 diethylene    

glycol dibenzoate, dimethyl phthalate가 높은 농도범위     

로 검출되었다. 유기인계난연제 (Organophosphate flame    

retardant, OPFR) tris(2-butoxyethyl) phosphate (TBEP)    

와 계면활성제인 pentaethylene glycol 또한 상대적으로     

높은 농도 (median 농도; 410 ng/L, 230 ng/L)를 보여     

주었다. 한편, PFAS 물질은 총 13종이 확인되었는데 그     

중 perfluoroundeanoic acid (PFUnA)가 가장 높은 median     

농도 (97 ng/L)를 나타냈으며, per-fulorononaoic acid     

(PFNA), perfluorononane sulfonic acid (PFNS) 등이 그     

뒤를 이었다 (Fig. 2). PFAS 물질들은 비록 높은 상대     

농도를 보여주진 않았지만, 13종의 다양한 형태로 분포     

하여 낙동강 중 하류에 지속적으로 출현하는 것으로 판     

단된다. 각 물질그룹별 농도의 합 (median 값 기준)을     

계산해보면, 산업용제 및 기타 물질이 4,900 ng/L로 가장     

높은 농도 합을 보여주었다. 이는 최상의 농도범위를 나     

타낸 benzotriazole과 diethylene glycol diben-zoate가 가     

장 큰 요인으로 작용한 결과였다. 의약품과 농약의 농도     

합은 각각 3,700 ng/L와 870 ng/L로 나타났다.

3.3. 지점별 비교

시료채취 지점별 비교를 해보면 N3 지점에서 가장     

많은 종 (97종)의 미량오염물질이 검출되었으며, N6 지점     

에서는 가장 적은 수의 물질 (85종)이 확인되었다 (Fig.     

3). 농도의 합 (median 값 기준)으로 비교해 보면 N3     

지점에서 가장 높고 (14,000 ng/L), N2와 N1 지점이 그     

뒤를 이었다. 대체적으로 상류지점에서 상대적으로 많     

은 종류의 물질이 검출되고 높은 농도로 정량되었는     

데, 대구지역에 주요 점오염원들 (e.g., 하폐수처리장 등)     

이 자리하고 있다는 사실을 뒷받침하고 있다. 물질그룹     

별로 비교해 보면 의약품의 경우 대구 합류 후 N2 지     

점에서 가장 높은 농도합 (5,400 ng/L)을 보여주었고, 대     

구 하류로 갈수록 농도합이 낮아지는 경향을 보였다.     
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Valsartan acid는 valsartan, losartan, irbesartan의 주요     

대사물질로,33) 하수처리과정에서 기인된 오염물질로 보    

고되고 있다.34) 대구 합류 후 N2 지점에서의 valsartan       

acid 농도는 N1 지점에 비해 약 2~10배 증가되었고,       

1,100 ng/L 이상 검출되었다. 생활하수가 의약품의 주요      

오염원임을 감안할 때, 합류지역(대구)에서 배출된 하수     

방류수가 주요 원인으로 판단된다. 농약의 경우 N1 지       

점에서 가장 높은 농도합을 보여주었고, N3와 N2가 그       

뒤를 이었다. 이는 의약품의 결과와 상이한 것으로, 농       

약의 주요 오염원은 대구 상류의 농경지역에 기인하는      

것으로 판단된다. 하지만, 농약은 작물 경작시기에 따      

라 물질 및 사용량이 달라지므로, 추후 시기별 모니터       

링을 통해 주요 오염원을 파악하는 것이 필요할 것으       

로 보인다. 산업용제 물질은 N3 지점에서 가장 높은       

농도합 (9,100 ng/L)을 보여주었고, N1와 N2가 그 뒤       

를 이었다. N3 지점이 가장 많은 농도합을 보인 것은        

일부 산업용제 (e.g., diethylene glycol dibenzoate,     

TBEP)가 증가되었기 때문이다. 이는 인근 지류 및 배       

출시설에 영향을 받을 것으로 사료되며, 추후 N3 인근       

지점의 오염원조사가 필요할 것으로 판단된다.

3.4. 주요 미량오염물질 선정

낙동강 중하류의 효율적인 수질관리를 위해서는 우     

선관리물질을 선별하는 과정이 필요하다. 기존의 다양     

한 선행연구에서 수계 내의 미량오염물질의 우선순위     

선정을 위한 다양한 방법들이 적용되어 왔다.35-38) 본     

연구에서는 검출된 미량오염물질 정량 농도 결과를 바     

탕으로 오염물질에 대한 우선순위 선정이 실시되었다.     

정량 농도 결과 외 고려된 사항으로서, 1) 국내외 제도     

를 통하여 관리되고 있는 미량오염물질, 2) 대상 수계     

내 검출빈도가 잦고 일정 수준 이상의 농도를 나타내     

는 물질, 3) 발암성 및 생물농축성 (Bioconcentration     

factor, BCF)를 이용하여 위해성이 높을 것으로 예상되     

는 물질을 선정하여 제안하고자 한다. 

첫번째, 본 연구에서 검출된 물질 중, 국내 수질 관     

련 기준 (수질오염물질 지정 등에 관한 지침, 먹는물     

수질감시항목 운영 등에 관한 고시)39,40)에 포함되어 관     

리대상으로 지정된 물질은 총 7종이다. 수질오염물질     

Fig. 3. Accumulated concentration within 3 substance group ((a) pharmaceutical, (b) pesticide, and (c) industrial chemical) 
at each sampling sites.
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지정 등에 관한 지침 내 우선순위물질로 등록되어 있       

는 미량오염물질 중, 본 연구 정량 농도 결과를 나타낸        

물질은 3종으로 carbofuran, diazinon, iprobenfos가 이     

에 해당한다. 위 3종의 농약물질은 2018년 3월 개정을       

통하여 수질오염물질로 지정되었으며 모두 3A 등급에     

해당한다. 이 중 diazinon과 iprobenfos는 유기인계열     

살충 농약물질이며 diazinon의 경우 먹는물 수질기준항     

목에 해당한다. 이 외에 먹는물 수질감시항목 운영 등에       

관한 고시 내 먹는물 수질감시항목으로 등록되어 있는      

물질은 PFHxS, PFOA, PFOS, alachlor이다. PFHxS,     

PFOA, PFOS는 모두 2018년 해당 고시 개정을 통하       

여 수질감시항목으로 추가되었으며, 해당물질에 대하여    

일간 시설용량 50,000톤 이상의 정수장을 대상으로 주      

기적인 검사가 요구되고 있다. PFOA, PFOS를 포함한      

많은 과불화합물질은 전세계적으로 생산 및 사용에 대      

한 규제가 실시되고 있지만, 규제 대상 물질을 대체하       

여 짧은 체인 형태의 대체 과불화합물질이 활발히 사용       

되고 있다.41,42) 이에 따라 감시항목 기준 물질 (PFHxS,       

PFOA, PFOS) 외 5종의 짧은 체인 구조를 가진 과불        

화합물질 (PFBS, PFBA, PFHpA, PFHxA, PFPeA)을     

추가적으로 제안하고자 한다. 두번째, 낙동강 중 하류     

수계 내에서 검출빈도와 농도가 높은 물질들이 선정되     

었다. 낙동강 수계 내에서 검출빈도 절반 이상을 나타     

내는 물질에 대하여 측정된 농도와 검출빈도를 이용하     

여 우선순위가 선정되었다. 해당 물질 19종은 albendazole     

sulfoxide, amoxicillin, atenolol, benzotriazole, carbamazepine,    

carbendazim, cetirizine, cimetidine, dimethyl phthalate,    

metformin, metolachlor, metoprolol acid, sulfapyridine,    

sulpiride, TBEP, telmisartan, tramadol, valsartanic acid,     

valsartan 이에 해당된다. 마지막으로, 발암성 위험을 가     

지거나 생물농축성이 높을 것으로 예상되는 물질 또한     

우선관리항목에 포함되어야 한다. 발암성 여부는    

Hazardous Substances Data Bank (HSDB, https://www.     

nlm.nih.gov/toxnet/index.html)에서 제공되는 정보를 활   

용하였다. HSDB 정보 내에 발암성위험을 나타낼 것으     

로 예상되는 물질 중 대상물질로 포함되어 있는 물질은     

총 4종으로 carbofuran, cyanazine, diazinon, iprobenfos     

이다. 이 중 carbofuran, diazinon의 median 농도는 각     

Table 2. Priority substances suggested in the present study (aconcerned with high cancer risk. bdesignated by the domestic    
regulation).

No. Compound
DF

(%)
BCF No. Compound

DF

(%)
BCF

1 Acetochlor/Alachlorb 53 250 23 Metformin 100 3.2

2 Albendazole sulfoxide 85 3.2 24 Metolachlor 33 38

3 Amoxicillin 62 3.2 25 Metolachlor ESA 100 3.2

4 Atenolol 92 3.2 26 Metoprolol acid 78 3.2

5 Benzotriazole 100 4.1 27 Perfloroheptane sulfonic acid (PFHxS)b 6 3.2

6 Carbamazepine 100 19 28 Perfluorobutane sulfonic acid (PFBS) 73 3.2

7 Carbendazim 67 4.7 29 Perfluorobutanoic acid (PFBA) 4 3.2

8 Carbofurana,b 2 16 30 Perfluoroheptanoic acid (PFHpA) 98 3.2

9 Cetrizine 92 3.2 31 Perfluorohexanoic acid (PFHxA) 37 3.2

10 Cimetidine 65 3.2 32 Perfluoropentanoic acid (PFPeA) 41 3.2

11 Climbazole 92 140 33 Perfulorooctanoic acid (PFOA)b 96 3.2

12 Cyanazinea - 4.1 34 Perfluorooctane sulfonic acid (PFOS)b - 3.2

13 Diazinona,b 12 152 35 Progesterone - 170

14 Dimethyl phthalate 80 5.3 36 Sulfapyridine 100 3.2

15 Diphenhydramine - 67 37 Sulpiride 100 3.2

16 Ethoprophos 49 110 38 Tris(2-butoxyethyl)phosphate (TBEP) 100 21

17 Flecainide 86 140 39 Tebuconazole 100 130

18 Flubendiamide 92 270 40 Telmisartan 100 10

19 Fluxapyroxad 100 90 41 Tramadol 100 25

20 Iprobenfosa,b - 74 42 Valsartan acid 92 3.2

21 Irbesartan 100 1470 43 Valsartan 100 3.2

22 losartan 85 120 44 Venlafaxine 79 60
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각 5.3 ng/L, 9.7 ng/L로 나타났으나 그 출현빈도는       

2.0%와 12.0%로 낮은 것으로 확인되었다. 생물농축성은     

미국환경청 (USEPA)에서 제공하는 QSAR (Quantitative    

structure activity relationship) 모델 EPI suiteTM 소프      

트웨어를 이용하여 생물농축계수 (BCF)를 계산하였다.    

BCF 값은 USEPA에서 제시한 기준에 의거하여 농축 정       

도를 판단하였다 (BCF <100;low potential, 100~     

5,000; threshold for concern, 5,000 <; high potential,       

uncertainty factor; 0.5). 이에 따라, 낙동강 중 하류 환        

경 내 출현하는 오염물질 중 생물농축 정도가 높을 것으        

로 예측된 물질은 14종으로 acetochlor/ alachlor,     

climbazole, diazinon, diphenhydramine, ethoprophos,   

flecainide, flubendiamide, fluxpyroxad, iprobenfos,   

irbesartan, losartan, progesterone, tebuconazole, venafaxine    

이 이에 포함된다. 이 중 fluxapyroxad, irbesartan, tebu-       

conazole, telmisartan의 경우 본 연구 내에서 100%의      

검출빈도를 나타내어 낙동강 중 하류 수계 내에서 높       

은 위해성을 나타낼 것으로 예상된다.

일부 물질들은 상기 3가지 기준 중 2개 이상 만족하        

여 중복 선정되었으며 (e.g., acetochlor/alacholr, climbazole,     

fluxapyroxad, irbesartan, tebuconazole, telmisartan), 한가    

지 이상 기준을 충족한 물질은 총 44종으로 Table 2에        

나타내었다. 이들 미량오염물질은 검출빈도 및 농도, 독      

성 및 생물농축성 등을 고려할 때 낙동강 중 하류에서        

우선적으로 모니터링 및 관리되어야 할 물질로 사료되      

며, 추후 추가적인 연구결과에 따라 배출원 관리 및 수        

질기준안 마련 등의 후속관리대책이 필요할 것으로 판      

단된다.

4. 결  론

본 연구에서는 낙동강 중하류에 출현하는 신종 미량      

오염물질 현황을 파악하기 위해 174종의 물질에 대한      

LC-HRMS기반 정량분석을 수행하였다. 그 결과 총 106      

종의 물질이 LOQ 이상의 농도로 검출되었고, 주요 오       

염물질로는 방청제로 사용되는 benzotriazole, 당뇨병 치     

료제 metformin, 계면활성제 diethylene glycol dibenzoate     

으로 약 1,000 ng/L 이상 농도로 검출되었다. 각 그룹별        

주요물질을 살펴보면, 의약품 중에서는 metformin,    

valsartanic acid, metoprolol acid, carbamazepine, 농     

약류에서는 metolachlor ESA, 2-aminobenzimidazole,   

flubendiamide 그리고, 산업용제 및 기타 물질에서는     

benzotriazle, diethylene glycol dibenzoate, dimethyl    

phthalate이 높은 농도범위를 보여주었다. 시료채취 지     

점별로 비교해 보면, N3 지점에서 가장 많은 종류의     

물질이 검출 (97종)되었고, 높은 농도합 (14,000 ng/L)     

을 나타냈다. 대구지역 합류 이후로 의약품과 산업용제     

및 기타물질의 농도가 급격히 증가하다가 감소하는 경     

향이 확인되었다. 검출된 미량오염물질을 대상으로 국     

내외 수질기준, 검출농도 및 빈도, 독성 등을 고려한     

결과 총 44종의 물질이 우선순위물질로 선정되었다. 이     

들 물질은 낙동강 중하류에서 우선적으로 관리되어야     

할 물질들로 판단되며, 낙동강 수계 관리 및 모니터링     

계획 수립 시 주요 관리대상물질로 제안하고자 한다. 
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