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            Abstract
          
        

        
          강의 지구화학 특성은 기반암의 풍화에 의해 주로 영향을 받지만 최근 산업화와 도시화로 인한 인위적 영향과 해수면 상승으로 인한 해수 유입의 영향이 점차 증가하고 있다. 이번 연구에서는 형산강에서 채취한 하천수의 주 원소, 미량원소, 스트론튬 동위 원소(87Sr/86Sr) 분석을 통해 이들 요인에 대한 상대적 기여도를 평가하고자 하였다. 몰 농도 기준 주 원소의 상대적 존재비는 Na+(85.4%) > Mg2+ (9.6%) > K+ (2.5%) > Ca2+ (2.4%)의 순서로 감소하며, 평균 87Sr/86Sr 비는 0.708725±0.000470 (1σ, n = 14)이었다. 특히 하류 시료의 87Sr/86Sr 비는 해수와 유사한 값을 가졌으며, 이를 통해 상류에서 47.5 km 이후부터 해수 유입에 의한 영향이 최대 90%까지 증가함을 확인하였다. 질량보전식을 이용한 Forward 모델 결과, 형산강의 주 원소 특성에 영향을 주는 요인은 주로 화학적 풍화(82%)이며, 인위적 오염(11%)과 강수(7%)의 영향도 함께 존재하였다. 총 화학적 풍화율은 6.8 t/km2/yr, 규산염암과 탄산염암에 의한 화학적 풍화율은 각각 4.4 t/km2/yr와 2.4 t/km2/yr이었고 이들에 의한 이산화탄소 소비량은 각각 203 × 103 mol/km2/yr와 37 × 103 mol/km2/yr이었다. 특히, 지류는 인위적 오염에 의한 영향이 최대 19%로 본류에 비해 최대 2배 높았으며, 미량원소 농도가 최대 36배까지 증가하였다. 따라서 지속적인 산업활동과 해수면 상승에 의한 해수 유입 증가로 인하여 형산강의 지구화학 특성은 향후 더 큰 변화가 발생할 것으로 예상되며, 이에 대한 지속적인 모니터링이 필요할 것으로 판단된다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The geochemical characteristics of river are primarily influenced by the weathering of bedrock, but the impacts of industrialization and urbanization as well as seawater intrusion due to rising sea levels are gradually increasing. In this study, we aimed to evaluate the relative contributions of these factors using major elements, trace elements, and strontium isotope ratios (86Sr/87Sr) in river water samples collected at the Hyeongsan River basin. Based on molar concentrations, the relative proportions of major elements in all samples decreased in the order of Na+ (85.4%) > Mg2+ (9.6%) > K+ (2.5%) > Ca2+ (2.4%). The 87Sr/86Sr ratio was 0.708725 ± 0.000470 (1σ, n = 14), in which downstream samples had 87Sr/86Sr ratios consistent with seawater, indicating that the effect of seawater intrusion increased to up to 90% after 49.5 km distance from the upstream. The forward model indicated that major ion chemistry is mainly affected by chemical weathering (82%) with a minor of anthropogenic input (11%) and rainfall (7%). Calculated total chemical weathering rates, silicate weathering rates, and carbonate chemical weathering rates were 6.8 t/km2/yr, 4.4 t/km2/yr, and 2.4 t/km2/yr, respectively. Furthermore, the associated CO2 consumption rates were 203 × 103 mol/km2/yr and 37 × 103 mol/km2/yr, respectively. In particular, the effect of anthropogenic inputs on the tributaries increased to up to 19%, in which trace element concentrations increased to up to 36 times. This study suggests that continuous geochemical monitoring in the Hyeongsan River basin is necessary in order to prepare in advance for the risk by industrialization and climate change.
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      1. 서 론
      암석의 화학적 풍화는 대기 중의 이산화탄소를 소비하면서 인간 규모와 지질학적 시간규모에서 전 지구적 탄소 순환을 조절하는 역할을 한다(Gaillardet et al., 1999; Shin et al., 2011). 강은 화학적 풍화와 침식작용에 의해 용출된 다양한 무기원소, 영양원소, 부유물질 등을 바다로 운반하는 중요한 통로 역할을 하며(Ward and Elliot, 1995), 식수, 농업용수 및 공업용수 등의 필수적인 수자원으로 사용된다. 강의 지구화학 특성은 주로 화학적 풍화에 영향을 받지만, 최근 도시화 및 산업화로 인한 인위적 영향 및 기후변화에 의한 해수면 상승으로 해수 유입의 영향이 점차 증가하고 있다(Cho and Maeng, 2007; Sun et al., 2010). 특히 1960년대 이후 급격한 도시화 및 산업화에 따른 인간 활동의 증가로 하천의 무분별한 이용과 중금속을 포함한 오염물질의 지속적인 유입은 하천 환경 및 생태계에 악영향을 미치고 있으며(Buccolieri et al., 2006; Hyun et al., 2007; Song and Choi, 2017), 이로 인해 산업단지 및 주거단지가 밀집한 지역을 흐르는 강은 인위적 오염의 영향을 많이 받고 있다. 최근 한강 및 수영강에서 하수처리장 방류수 유입에 의해 강물 내 리튬 및 아연 농도가 급격하게 증가하고 있음이 보고되었다(Choi et al., 2019; Kim et al., 2021).

      자연계에 일반적으로 존재하는 스트론튬(Sr)은 4개의 동위원소, 84Sr (< 1%), 86Sr (10%), 87Sr (7%), 88Sr (83%)를 가지며, 이 중 3개 동위원소(84Sr, 86Sr, 88Sr)는 안정동위원소이고, 87Sr은 반감기가 4.88 × 1010년인 87Rb의 β-붕괴로 인해 형성되는 방사기원 동위원소이다(Faure, 1987). 다양한 지질 매체에서 Sr 동위원소 비(87Sr/86Sr)는 초기 87Sr/86Sr 비, 암석 또는 광물의 생성 시기, 초기 87Rb/86Sr 비에 영향을 받는다(Faure, 1987; Capo et al., 1998). 또한 하천수의 87Sr/86Sr 비는 지표환경에서의 생지화학적 반응에 의해 분별이 발생하지 않아 기반암의 특성을 그대로 반영하게 된다(Faure, 1987; Stewart et al., 1998). 이러한 이유로 많은 연구에서 물-암석 반응, 수괴의 혼합을 정량적으로 이해하기 위해 87Sr/86Sr 비를 자연 추적자로 사용하고 있다(Quade et al., 2003; Shand et al., 2009; Zieliński et al., 2016).

      다양한 공업단지와 포스코를 포함하는 포항철강산업단지가 존재하는 형산강 유역에서 현재까지 생물학적 특성에 대한 인위적 오염연구가 수행된 바 있지만(Kim and An, 2010), 원소 및 동위원소를 이용한 지화학 특성에 대한 연구는 전무한 실정이다. 따라서 이번 연구에서는 형산강 유역에서 채취한 강 시료의 주 원소, 미량원소 및 87Sr/86Sr 비를 통한 지화학 특성에 영향을 주는 각 기원물질에 대한 상대적 기여도를 정량적으로 평가하고, 해수 및 인위적 오염 영향을 살펴보고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1. 연구지역
        형산강은 한반도 남동쪽의 낙동강권역 동쪽에 위치하며, 행정구역상 울산광역시부터 경상북도 경주시와 포항시를 흘러 영일만으로 유입된다. 형산강의 주요 지류로는 대천, 칠평천, 칠성천 및 구무천이 있다. 유역 면적은 약 1,140 km2, 수계 길이는 약 61.95 km (MOLIT, 2013), 연평균 유량은 약 549,672,480 m3 (MOE, 2020)이다. 연간 전체 유량의 20%인 약 110,863,275 m3의 폐수가 발생하고 있으며, 이를 생활하수(78%), 산업폐수(20%), 축산폐수(2%)가 차지한다(Lee et al., 2003). 산업폐수의 대부분은 포스코를 비롯한 약 180개 업체로 이루어진 포항철강산업단지가 위치한 하류 지역에서 배출되어 영일만으로 방류되고 있다(Lee et al., 2004).

        형산강 유역의 토지이용도는 산림지(66%), 농경지(29%), 기타(5%)로 구분되며(MOLIT, 2013; 그림 1a), 경주 및 포항 도심을 따라 주거단지가 존재하고, 강의 하류지역인 포항은 중공업 단지가 밀집하여 있다. 연평균 강수량은 1,165 mm, 연평균 기온은 13.8℃이다(MOE, 2020).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Maps showing (a) sampling locations and land use patterns (EGIS, 2023) and (b) lithology (KIGAM, 2024) in the Hyeongsan River basin (source: QGIS).
          
          

          

        

        형산강 유역의 지질은 백악기 경상분지 하양층군과 유천층군의 퇴적암류와 화산암류(현무암, 응회암, 안산암질 내지 유문암질 용암, 화성쇄설암), 중생대 백악기 초에서 신생대 제3기의 불국사 화강암류로 이루어져 있고, 이를 제4기 충적층이 피복하고 있다(Min et al., 1992; Hwang et al., 2019; 그림 1b).

      

      
        2.2. 시료 채취 및 전처리
        2022년 2월 형산강 본류 및 지류에서 전동 드릴로 제작한 이동형 채수기를 사용하여 총 14개의 하천수 시료를 채취하였다(그림 1). 채취한 시료의 수온, 염분, pH는 Orion Ultra 8107 Triode pH 및 OrionTM DuraProbeTM 4-EC 전극이 장착된 이동형 다항목 미터기(Orion Star A325, Thermo Fisher Scientific, USA)로 현장에서 측정하였으며, 측정 전 염분 및 pH는 각각 전기전도도 표준 NaCl 용액(1413 µS/cm)과 3개의 pH 완충 용액(pH = 4, 7, 10)을 사용하여 보정하였다. 이들 항목의 정밀도는 각각 ± 0.1℃, ± 5‰ 및 ± 0.002이었다. 

        시료 채취 후 주요 양이온, 미량원소, Sr 동위원소 분석용 시료는 0.2 μm 멤브레인 필터(SciLab, Korea)를 이용하여 여과한 후 고순도 정제 질산(HNO3)를 넣어 pH를 2 이하로 낮춰 i-CHEM HDPE 용기에 보관하였다. 음이온 분석용 시료는 여과한 시료를 i-CHEM HDPE 용기에 넣어 분석 전까지 4℃로 냉장 보관하였다.

      

      
        2.3. 분석 방법
        
          2.3.1. 원소 분석
          양이온(Na+, Mg2+, K+, Ca2+, Sr2+) 및 음이온(Cl-, NO3-, SO42-) 농도는 국립부경대학교 지구환경 융합분석센터에 설치된 유도결합 플라즈마 분광분석기(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy; ICP-OES, Optima 7000DV, Perkin Elmer)와 이온 크로마토그래피(Ion Chromatography; IC, Thermo Fisher Scientific, USA)를 이용하여 분석하였다. 총 알칼리도는 국립부경대학교 환경지질과학전공에 설치된 적정기(Orion Star T900, Thermo Scientific, USA)와 0.1 N HCl을 이용하여 Gran 적정법으로 분석하였다(Wetzel and Likens, 1991).

          미량원소(Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb) 농도는 한국해양과학기술원에 설치된 미량금속 자동화 분석시스템(seaFAST, Elemental Scientific Inc, USA)이 결합된 유도결합 플라즈마 질량분석기(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer; ICP-MS, iCAP-RQ, Thermo Fisher Scientific, USA)을 이용하여 분석하였다. 농도 분석에 대한 정확도 및 정밀도는 인증표준물질인 SLRS-6 (River water; National Research Council Canada, Canada), CASS-6 (Nearshore seawater; National Research Council Canada, Canada) 및 NASS-7 (Seawater; National Research Council Canada, Canada)의 분석을 통해 확인하였다(표 1).

          
            Table 1. 
				
            

            
              Analytical accuracy and precision in three certified reference materials during measurements.
            
            

          

          
          

        

        
          2.3.2. 스트론튬 동위원소 분석
          스트론튬 동위원소 비(87Sr/86Sr) 분석을 위해 먼저 Eichrom사의 Sr-resin (100-150 µm)을 사용하여 시료 내 Sr만 분리한 후, 국립부경대학교 지구환경 융합분석센터에 설치된 다검출기 유도결합 플라즈마 질량분석기(Multi-Collector Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer; MC-ICP-MS, Neoma model, Thermo Fisher Scientific, Germany)를 사용하여 87Sr/86Sr 비를 분석하였다. 이때 분리된 바탕시료의 Sr 농도는 0.1 ng/L였다. 분석된 87Sr/86Sr 비는 86Sr/88Sr = 0.1194 (Nier, 1938)을 이용하여 내부 보정하였고, 동위원소 분석인증물질인 NBS 987 (National Institute of Standards and Technology, USA)의 중복 분석 결과는 87Sr/86Sr = 0.710247 ± 0.000024 (n = 20, 2σ)이였다. 해수인증표준물질인 IAPSO (Seawater; Ocean Scientific International Ltd, UK)의 87Sr/86Sr = 0.709164 ± 0.000022 (n = 2, 2σ)로 이전 연구결과와 일치하였다(Krabbenhöft et al., 2009).

        

      

      
        2.4. 질량보전식
        강물의 주요 이온은 화학적 풍화, 대기 유입, 인위적 유입에 의해 영향을 받으며(Shin et al., 2011), 이들 요인의 기여도를 정량하기 위해 다음 식을 통해 Forward 모델을 계산하였다(Galy and France-Lanord, 1999):

        
          
            
              	
                
              
              	
                (1) 
				
              
            

          

        

        여기서 [i]riv는 시료 내 용존 이온의 농도, [i]atm, [i]anth, [i]wea는 각각 대기 유입, 인위적 유입, 화학적 풍화에서 기인한 시료 내 용존 이온의 농도를 의미한다.

        
          2.4.1. 대기 유입
          대기로부터의 기여도를 평가하기 위하여 다음 식을 사용하였다. 이때, 연구지역 내 증발암은 존재하지 않고 시료 내 용존 Cl은 대기 및 인위적 유입에 의한 것으로 가정하였다(Spence and Telmer, 2005). 또한 용존 Cl은 이동과정 중 반응성이 없다고 가정하였다(Feth, 1981):

          
            
              
                	
                  
                
                	
                  (2) 
				
                
              

            

          

          여기서 [i]*는 대기 유입에 의한 영향이 보정된 시료 내 용존 이온의 농도, [Cl]min은 이번 연구 지역에서 채취된 시료 중에서 가장 낮은 최상류 지점(HSR1)의 Cl 농도, [i/Cl]atm은 강우 중 이온과 Cl의 몰 비를 나타낸다. 이는 동해 지역 해수의 값을 사용하였다(Jun, 2014).

        

        
          2.4.2. 인위적 유입
          형산강 유역 내 농경지, 주거단지, 산업단지 등 다양한 인위적 오염원의 영향을 보정하기 위하여 다음 식을 사용하였다. 이때 용존 Na만 비료 및 산업폐수의 영향을 받는다고 가정하였다(Ji et al., 2024):
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          여기서 [Na]wea은 화학적 풍화에 인한 Na의 농도, [Na]agr는 농업활동에 인한 Na의 농도이며, [Na]urb은 산업활동에 인한 Na의 농도를 나타낸다. [Cl]riv, [NO3]riv 및 [SO4]riv는 시료 내 Cl, NO3 및 SO4의 농도를 나타낸다. [Cl]/[Na]agr 및 [NO3]/[Na]agr는 농업활동으로 인해 유입되는 일반적인 이온 비율([Cl]/[Na]agr = 5, [NO3]/[Na]agr = 4; Chetelat et al., 2008)이다. [Cl]/[Na]urb 및 [SO4]/[Na]은 도시에서 발생하는 폐수의 일반적인 이온 비율([Cl]/[Na]urb = 5; Goodfellow et al., 2000; [SO4]/[Na]urb = 2; Pal et al., 2001)이다.

        

      

      
        2.5. 화학적 풍화 경로
        강 유역 내 발생하는 화학적 풍화는 탄산(carbonic acid)과 황산(sulfuric acid)에 의한 탄산염(carbonate) 및 규산염(silicate) 광물 풍화로 아래와 같이 구분할 수 있다(Dar et al., 2023):

        
          2.5.1. 탄산에 의한 탄산염 풍화(Carbonic Acid-Carbonate Weathering; CACW)
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          2.5.2. 탄산에 의한 규산염 풍화(Carbonic Acid-Silicate Weathering; CASW)
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          2.5.3. 황산에 의한 탄산염 풍화(Sulfuric Acid-Carbonate Weathering; SACW)
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          2.5.4. 황산에 의한 규산염 풍화(Sulfuric Acid-Silicate Weathering; SASW)
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          2.5.5. 화학적 풍화 기여도
          형산강 유역에는 증발암이 존재하지 않기 때문에 대기 유입과 인위적 유입에 대해 보정된 SO4 농도([SO4]*)는 SACW와 SASW 두 요인에 의한 합이며, 각 요인에 의한 SO4 농도([SO4]SACW, [SO4]SASW)는 다음 식을 통해 계산하였다:
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          여기서 [SO4]SACW 및 [SO4]SASW는 각각 SACW 및 SASW에 의한 SO4의 농도이다. X는 규산염 풍화에 의해 소비된 탄산과 탄산염 풍화에 의해 소비된 탄산의 비율(X = 2)로, 탄산이 규산염과 탄산염을 풍화시키는 것과 같은 비율로 황산이 규산염과 탄산염을 풍화시키는 것으로 가정하였다(Galy and France-Lanord, 1999; Spence and Telmer, 2005).

          이후 SACW 및 SASW에서 기인한 주요 이온은 아래의 식을 통해 계산하였다:

          
            
              
                	
                  
                
                	
                  (18) 
				
                
              

            

          

          
            
              
                	
                  
                
                	
                  (19) 
				
                
              

            

          

          
            
              
                	
                  
                
                	
                  (20) 
				
                
              

            

          

          
            
              
                	
                  
                
                	
                  (21) 
				
                
              

            

          

          
            
              
                	
                  
                
                	
                  (22) 
				
                
              

            

          

          여기서 아래 첨자 sil은 규산염암을 의미하며, 경상분지 현무암의 (Ca/Na)sil = 0.20, (Mg/Na)sil = 0.23을 사용하였다(Choi et al., 2013; Kwon et al., 2013; Zhang et al., 2022).

          마찬가지로 CACW 및 CASW에서 기인한 주요 이온은 아래의 식을 통해 계산하였다:
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        2.6. 화학적 풍화율 및 이산화탄소 소비량
        유역 내 발생하는 화학적 풍화 과정 중 소비되는 대기 중 CO2는 지질시대 규모에서 전 지구적 탄소 순환에 영향을 준다(Gaillardet et al., 1999). 따라서 화학적 풍화율과 이에 따른 CO2 소비량을 정량화하는 것은 장기적인 기후 변화를 이해하는 데 필수적이다(Chetelat et al., 2008). 총 화학적 풍화율(Wchem), 규산염 풍화율(Wsil), 탄산염 풍화율(Wcarb)을 아래의 식을 통해 계산하였다:
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        여기서 지표유출(R = Q/A)은 해수 영향을 받지 않은 마지막 시료(HSR6)의 유량(Q = 2.07 m3/s; NIER, 2022) 및 유역 면적(A = 1,140 km2; MOLIT, 2013)의 비를 나타낸다.

        2.5절에 설명된 화학적 풍화 경로 중 화학적 풍화 과정에서 대기 중 CO2를 소비하는 것은 CACW와 CASW이다. 따라서 규산염 풍화에 의한 CO2 소비량(Wsil_CO2)과 탄산염 풍화에 의한CO2 소비량(Wcarb_CO2)은 아래의 식을 통해 계산하였다:
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      3. 결과 및 토의
      
        3.1. 물리화학적 특성
        채취한 시료의 수온은 0.1~9.7℃ (5.46 ± 2.65℃, 1σ, n = 14)이고, pH는 7.35~9.09 (8.19 ± 0.432, 1σ, n = 14)로 약알칼리성이다(그림 2a). 염분은 0.10~32.9‰ (10.1 ± 13.8, 1σ, n = 14)로 최상류에서 하류로 갈수록 최대 324배 증가하였다. 즉, 상류 6개 시료(0-47.5 km; 최상류 기준)의 염분은 평균 0.217‰ (0.217 ± 0.089‰, 1σ), 47.5 km 이후 하류 4개 시료의 염분은 평균 28.3‰ (28.3 ± 5.69‰, 1σ)로 최상류 47.5 km부터 심각한 해수 침투의 영향이 있음을 지시한다(그림 2b).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Plots of (a) pH and (b) salinity versus the distance from the uppermost HSR1. Seawater is from Millero et al. (2008).
          
          

          

        

      

      
        3.2. 주 원소 특성
        시료의 주 원소 분석에 대한 신뢰성 평가 기준인 전하균형오류(Charge Balance Error; CBE)는 평균 3 ± 3% (1σ, n = 14)로 분석 결과의 신뢰성이 좋음을 지시한다(표 2). 몰 농도 기준, 전체 시료에 대한 양이온의 상대적 존재비는 Na+ (85.4%) > Mg2+ (9.6%) > K+ (2.5%) > Ca2+ (2.4%)의 순서로 감소하고, 음이온의 존재비는 Cl- (93.1%) > SO42- (5.6%) > HCO3- (1.2%) > NO3- (0.2%)의 순서로 감소하였다. 그러나 상류 6개 시료에 대한 양이온의 존재비는 Na+ (53.8%) > Ca2+ (26.6%) > Mg2+ (12.0%) > K+ (7.6%), 음이온의 존재비는 HCO3- (40.6%) > Cl- (37.2%) > SO42- (17.0%) > NO3- (5.2%) 순서로 감소하였다(표 2). 이는 상류 6개 시료에 주요 영향인자가 기반암의 화학적 풍화임을 지시한다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Physicochemical characteristics of river water samples collected at the Hyeongsan River basin.
          
          

        

        
        

        총 용존 양이온(TZ+ = Na+ + K+ + Ca2+ + Mg2+)은 본류(HSR1~10)에서 1.20~583 meq/L의 범위를 가지며, 지류인 대천(HSR2-1)에서 4.01 meq/L, 칠평천(HSR4-1)에서 9.32 meq/L, 칠성천(HSR8-1)에서 443 meq/L, 구무천(HSR8-2)에서 28.4 meq/L의 값을 가졌다. 상류 6개 시료(HSR1~HSR6)의 평균 TZ+값은 3.46 meq/L, 하류 4개 시료(HSR7~HSR10)의 평균 TZ+값은 492 meq/L으로 해수 침투에 의해 TZ+값이 급격히 증가되었음을 확인할 수 있다. 이는 국내 주요 강의 평균값(TZ+ = 2.15 meq/L, n = 192; Shin et al., 2023)과 세계 주요 강의 평균값(TZ+ = 0.762 meq/L, n = 105; Meybeck, 1988)보다 해수의 영향을 받지 않은 상류 6개 시료에서 최대 7배, 지류 시료에서 최대 37배까지 높은 값을 보여 준다.

        시료 내 해수 침투의 영향은 TZ+와 Cl-의 상관관계를 통해 확인할 수 있으며(Lee and Moon, 2008), Cl-의 농도가 20 meq/L 이상인 하류 4개 및 지류인 칠성천 시료는 TZ+/Cl- = 1 근처에 도시되는 반면 Cl- 농도가 20 meq/L이하인 상류 6개 및 지류인 대천, 칠평천, 구무천 시료는 TZ+/Cl- > 1의 영역에 도시되어 화학적 풍화의 영향을 받는 것을 확인할 수 있다(그림 3). 강우에 대하여 보정된 Ca, Mg, HCO3의 상관관계를 통해 형산강 하천수의 수질 화학은 상류 6개 시료와 대천, 칠평천, 구무천 시료는 규산염암의 풍화에 의한 영향이 우세하며, 해수침투의 영향을 받은 하류 4개 시료 및 칠성천 시료는 해수의 대표값에 가까이 도시되었다(그림 4).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Plot of TZ+/Cl- (equivalent ratio) versus Cl- (equivalent concentration).
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Plots of (a) HCO3* versus Na* versus Ca*/Na* and (b) Mg*/Na* versus Ca*/Na* (molar ratio). Red line represents a mixing line of silicate and carbonate. Seawater, silicate and carbonate end-members are from Gaillardet et al. (1999), and Faure and Mensing (2005).
          
          

          

        

      

      
        3.3. 87Sr/86Sr 비 특성
        87Sr/86Sr 비는 지표환경에서 생지화학 반응 과정 중 분별이 일어나지 않아 강의 87Sr/86Sr 비는 서로 다른 87Sr/86Sr 비를 갖는 기반암 풍화 및 해수 침투의 영향을 직접적으로 반영할 수 있다(Faure, 1986). 전체 시료의 87Sr/86Sr 비는0.707920~0.709310 (0.708725 ± 0.000470, 1σ, n = 14)이며, 상류 6개 시료(HSR1~HSR6)의 87Sr/86Sr 비는 0.707920~0.708728 (0.708397 ± 0.000304, 1σ, n = 6), 하류 4개 시료(HSR7~HSR10)의 87Sr/86Sr 비는 0.709154~0.709175 (0.709164 ± 0.000010, 1σ, n = 4), 지류인 대천(HSR2-1)의 87Sr/86Sr 비는 0.708080, 칠평천(HSR4-1)의 87Sr/86Sr 비는 0.709310, 칠성천(HSR8-1)의 87Sr/86Sr 비는 0.709175, 구무천(HSR8-2)의 87Sr/86Sr 비는 0.708545이었다(표 3). 3.2절에서 원소간 상관관계에서 규산염암 풍화 영역 근처에 도시된 상류 6개 시료와 지류 대천, 칠평천, 칠성천의 87Sr/86Sr 비는 연구 지역 내 경상분지 현무암(87Sr/86Sr = 0.70722~0.71145; Kwon et al., 2013)의 범위 내에서 일치하는 값을 가진다. 반면 원소간 상관관계에서 평균해수영역 근처에 도시된 하류 4개 시료 및 지류 칠성천 시료의 87Sr/86Sr 비는 0.709166으로 해수(87Sr/86Sr = 0.70918; Faure and Mensing, 2005)와 동일한 조성을 가진다. 따라서 형산강의 Sr 동위원소 조성은 현무암의 화학적 풍화와 해수침투에 의해 주로 영향을 받고 있음을 알 수 있다. 

        
          Table 3. 
				
          

          
            Sr concentrations and isotopic ratios of water samples collected from the Hyeongsan River basin.
          
          

        

        
        

        형산강 유역에서 하류 4개 시료에 대한 해수 침투의 비율을 정량적으로 평가하기 위해 다음 질량보전식을 사용하였다(Albarède, 1996):
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        여기서 (87Sr/86Sr)mix는 시료의 87Sr/86Sr 비, (87Sr/86Sr)riv, (87Sr/86Sr)riv는 각각 HSR6 시료와 해수의 87Sr/86Sr 비를 나타낸다. ∫riv와 ∫sw는 각각 하천과 해수로 인한 영향의 비율이다.

        계산 결과, 하류 시료는 95~99%의 해수의 영향을 받고 있는 것으로 나타났다. 또한 강우에 대하여 보정된 Na와 Cl을 사용하여 혼합계산식을 적용한 결과, 하류 시료는 단순 혼합선 근처에 도시되어 해수의 영향이 64~96%인 것으로 확인되었다(그림 5a). 이러한 해수혼합 비율의 차이는 인위적 영향에 의해 유입된 Na와 Cl로 인해 발생하는 것으로 판단된다. 이에 정확한 해수혼합 비율을 판단하기 위해서는 Sr 동위원소를 사용한 방법이 적합할 것으로 생각된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Plots of (a) Na versus Cl and (b) Sr isotopic ratios versus Ca*/Sr (mass ratio). Red line represents a mixing line of river water and seawater. Seawater is from Faure and Mensing (2005).
          
          

          

        

        해수와 유사한 87Sr/86Sr 값을 보이지만 해수보다 강우에 대해 보정된 Ca와 Sr의 비가 낮은 하류 시료는 단순 혼합선 근처에서 도시되는데 이는 일반적인 해수 유입에 의한 결과로 판단된다. 이에 반해 Ca/Sr 비가 높은 상류 시료는 단순 혼합선에서 벗어난 영역에 도시되는데 이는 연구지역 기반암의 풍화에 의한 영향으로 판단된다(그림 5b).

      

      
        3.4. 화학적 풍화율 및 이산화탄소 소비량
        해수의 영향을 받는 본류의 하류 4개 시료 및 지류인 칠성천 시료(HSR7~HSR10, HSR8-1)를 제외하고 형산강 유역의 화학적 조성에 영향을 미칠 수 있는 요인(대기 유입, 인위적 유입, 화학적 풍화)의 기여도를 평가하였다(그림 6a). 그 결과, 상류 6개 시료(HSR1~HSR6)의 화학적 조성은 최상류 시료(HSR1)에서 대기의 영향이 20%, 농업활동으로 인한 인위적 영향이 1%, 화학적 풍화에 의한 영향이 79%로 나타났다. 반면 최상류로부터 거리가 증가할수록 대기 유입이 4%로 감소하고 인위적 영향이 14%로 증가하며, 화학적 풍화에 의한 영향이 83%까지 증가하였다. 지류인 대천 시료(HSR2-1)의 경우 대기 유입, 인위적 유입, 화학적 풍화에 의한 영향이 각각 6%, 13%, 81%로 나타났으며, 칠평천 시료(HSR4-1)에서는 각각 3%, 19%, 78%, 구무천 시료(HSR8-2)는 각각 1%, 11%, 88%로 나타났다. 이러한 결과는 형산강의 지구화학 조성이 주로 기반암 풍화의 영향을 받는다는 것을 지시하며, 2.5절에서 설명한 것처럼 이러한 각 화학적 풍화 경로의 기여도를 구분한 결과, CACW는 1~75%, CASW는 4~85%, SACW는 5~16%, SASW는 8~26%의 범위로 나타났다(그림 6b). 최상류로부터 거리가 멀어질수록 인위적 영향이 증가하는 것은 유역 내 다양한 잠재적 오염원의 영향과 인위적 유입의 기여도가 높은 지류의 영향을 받는 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Plots of relative proportion of (a) each source and (b) chemical weathering pathways.
          
          

          

        

        형산강 유역에서 해수의 영향이 없는 47.5 km지점 이전의 마지막 시료인 HSR6의 총 화학적 풍화율(Wchem), 규산염 풍화율(Wsil), 탄산염 풍화율(Wcarb)은 각각 6.8 t/km2/yr, 4.4 t/km2/yr, 2.4 t/km2/yr로 나타났다(그림 7a). 이는 보고된 국내 주요 4대강의 겨울철 평균값(Wsil = 17.2 t/km2/yr, Wcarb = 9.96 t/km2/yr; Shin et al., 2011)에 비해 최대 4배 낮은 값이 나타났다. 이는 풍화율이 가장 높은 금강에 비해 최대 10배 낮았으며, 풍화율이 가장 낮은 영산강과는 유사한 값을 나타냈다. 수식 28-32에 기술된 것처럼 풍화율은 농도와 지표유출(R = Q/A)에 비례하기 때문에 형산강의 상대적으로 낮은 풍화율은 낮은 농도와 낮은 지표유출에 의한 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Comparison of (a) chemical weathering rates and (b) CO2 consumption rates between this study and previous study (Shin et al., 2011).
          
          

          

        

        계산된 화학적 풍화율에 대한 대기 중 이산화탄소 소비량을 계산한 결과(Eqs. 31-32), Wsil_CO2 및 Wcarb_CO2는 각각 203 × 103 mol/km2/yr과 37 × 103 mol/km2/yr로 계산되었다(그림 7b). 이는 보고된 국내 4대강의 겨울철 평균값(Wsil_CO2 = 790 × 103 mol/km2/yr, Wcarb_CO2 = 282 × 103 mol/km2/yr; Shin et al., 2011)에 비해 최대 8배 낮은 값을 나타냈다. 이는 CO2 소비량이 가장 높은 금강에 비해 최대 14배 낮았으며, CO2 소비량이 가장 낮은 영산강과 유사한 값이 나타나 CO2 소비량은 화학적 풍화율에 의해 영향을 받고 있음을 확인하였다.

      

      
        3.5. 미량원소 특성
        시료 내 미량원소 농도는 원소마다 큰 차이를 보였으며, 각 원소별 평균 농도는 다음과 같다(표 4): Cr = 0.417 ± 1.10 μg/L (1σ, n = 14), Co = 0.163 ± 0.335 μg/L (1σ, n = 14), Ni = 3.61 ± 7.86 μg/L (1σ, n = 14), Cu = 0.990 ± 1.54 μg/L (1σ, n = 14), Zn = 7.90 ± 9.21 μg/L (1σ, n = 14), As = 0.711 ± 0.452 μg/L (1σ, n = 14), Cd = 0.0350 ± 0.0363 μg/L (1σ, n = 14), Pb = 0.0756 ± 0.122 μg/L (1σ, n = 14).

        
          Table 4. 
				
          

          
            Heavy metal concentrations of water samples collected at the Hyeongsan River basin.
          
          

        

        
        

        본류 시료 중 상류 6개 시료(HSR1~HSR6)에 대한 농도 기준 미량원소의 상대적 존재비는 Zn (60.8%) > Ni (15.0%) > Cu (12.4%) > As (7.4%) > Cr (1.7%) > Co (1.4%) > Pb (1.0%) > Cd (0.3%)의 순으로 감소하였고, 하류 4개 시료(HSR7~HSR10)는 Zn (57.2%) > Ni (22.4%) > As (10.9%) > Cu (6.1%) > Cr (1.8%) > Co (0.7%) > Cd (0.5%) ≈ Pb (0.5%)의 순으로 감소하였다. 지류인 대천 시료(HSR2-1)는 Zn (32.3%) > Cu (29.4%) > As (25.0%) > Ni (7.2%) > Cr (3.3%) > Co (1.7%) > Pb (0.9%) > Cd (0.1%)의 순으로 감소하였고, 본류의 상류 6개 시료에 비해 As와 Cu의 농도는 유사한 반면, 그 외 중금속의 농도는 2~5배 낮았다. 칠평천 시료(HSR4-1)는 Zn (67.5%) > Cu (14.3%) > Cr (9.6%) > Ni (6.0%) > As (1.2%) > Pb (1.1%) > Cd (0.3%) > Co (0.1%)의 순으로 감소하였고, 본류의 상류 6개 시료에 비해 Co의 농도는 낮은 반면, 그 외 중금속은 1~55배 높았다. 칠성천 시료(HSR8-1)는 Zn (70.3%) > Ni (19.0%) > Cu (4.3%) > As (4.0%) > Co (1.1%) > Cr (0.8%) > Cd (0.4%) > Pb (0.1%)의 순으로 감소하였고, 본류의 상류 6개 시료에 비해 Pb의 농도는 낮은 반면, 그 외 중금속의 농도는 1~7배 높았다. 구무천 시료(HSR8-2)의 중금속 농도는 Ni (50.9%) > Zn (43.2%) > As (2.7%) > Co (2.2%) > Cu (0.4%) > Cr (0.3%) > Pb (0.1%) > Cd (0.0%)의 순으로 감소하였고, 본류의 상류 6개 시료에 비해 Cu의 농도는 낮은 반면, 그 외 중금속은 1~45배 높았다.

        
          3.5.1. 염분에 따른 미량원소 농도 변화
          대기와 인위적 영향이 보정된 주 원소 농도와 염분은 모든 원소에 대해 양의 상관관계를 보였고(표 2), 이는 화학적 풍화 및 해수 침투가 형산강의 지구화학 특성에 주요 영향인자임을 지시하고 있다. 마찬가지로 미량원소 농도와 염분은 모든 원소에 대해 전반적으로 양의 상관관계를 보였다(그림 8). 그러나, 지류인 칠평천 시료(HSR4-1)의5개 원소(Cr, Cu, Zn, Cd, Pb)와 칠성천 시료(HSR8-1)의 2개 원소(Zn, Cd), 구무천 시료(HSR8-2)의 4개 원소(Co, Ni, Zn, As)는 강과 해수의 혼합선에서 크게 벗어나는 영역에 도시되었다. 이는 해수 침투에 의한 희석 효과보다는 인위적 오염에 의한 영향으로 판단된다. 기존 연구에 따르면 칠평천, 칠성천, 구무천의 표층 퇴적물은 대부분의 미량원소에 대해 하천 및 해양 퇴적물의 배경농도보다 높은 농도를 갖으며, 특히 칠평천과 구무천은 Cr 및 Cd에 대해 저서생물에 대한 위해성이 큼이 보고되었다(Seo et al., 2023). 그러나 두 지류인 칠평천과 구무천에서 Cr과 Cd의 농도가 낮은 것은 하천 퇴적물에 의한 흡착 및 침전에 의한 영향으로 판단된다(Salomons et al., 1987). 해당 지류들의 인위적 오염원은 칠평천의 경우 상류에 위치한 화학제품, 폐기물 업체 및 비료제조업체가 집적된 공업단지로부터 배출되는 폐수의 영향이며, 칠성천 및 구무천은 제철소 등 1차 금속 제조업이 발달한 포항철강산업단지로부터 배출되는 산업폐수에 의한 영향으로 판단된다.

          
            
            

            Fig. 8. 
				
            

            
              Plots of heavy metal concentrations versus salinity. Red line represents a mixing line of river water and seawater. Average seawater is from Gaillardet et al. (2005), and Martin and Whitfield (1983).
            
            

            

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      이번 연구에서는 형산강 유역에서 채취한 하천수 내 주 원소, 미량원소 및 87Sr/86Sr 비 분석을 통해 수리지화학적 특성 및 영향인자에 대한 기여도를 조사하였다. 형산강 시료 내 주 원소는 상류 6개 시료에서는 주로 규산염암의 풍화에 영향을 받는 반면, 하류 4개 시료에서는 영일만으로부터의 해수 유입에 의해 90% 이상의 영향을 받고 있음을 확인하였다. 주 원소를 이용한 Forward 모델 결과, 상류 6개 및 지류인 대천, 칠평천, 구무천 시료는 강우에 의한 영향이 7%, 인위적 오염에 의한 영향이 13%, 화학적 풍화에 의한 영향이 80%인 반면, 하류 4개 및 칠성천 시료에서의 해수의 영향이 90% 이상으로 나타났다. 총 화학적 풍화율은 형산강의 낮은 지표유출량으로 인해 국내 4대강에 비해 최대 4배 낮은 풍화율을 보였다. 이에 따른 CO2 소비량 또한 국내 4대강보다 최대 4배 낮은 값을 보였다. 인위적 영향은 상류로부터 멀어질수록 최대 14배까지 증가하였으며, 지류에서는 최대 20배까지 증가하였다. 미량원소 또한 지류에서 본류 상류 6개 시료에 비해 최대 55배 높은 농도가 확인되어 인위적 오염원으로 인한 영향을 반영하였다. 이번 연구를 통해 지속적인 산업활동의 증가와 해수면 상승으로 인한 해수 침투의 증가는 형산강의 지구화학 특성에 큰 영향을 줄 수 있으며, 이에 대한 지속적인 모니터링의 필요성을 확인하였다.
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