
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ Article ]
          
        

        
          	Journal of the Geological Society of Korea - Vol. 60, No. 4, pp.455-467
        

        
          	ISSN: 0435-4036			
					(Print)
				2288-7377			
					(Online)
				
        

        
          	Print  publication date  01 Dec 2024

        

        
          	Received  27 Jun 2024
Revised  29 Jul 2024
Accepted  31 Jul 2024

        

        
          	
            JGSK_2024_v60n4_455

            DOI: 
            https://doi.org/10.14770/jgsk.2024.021
          
        

        
          	
            시계열 동위원소 변동성을 통한 인위적 영향 분석과 지표수 평균체류시간의 추정
          
        

        
          	
            Youn-Young Jung1 ; Seung-Hyun Choi2 ; Woo-Jin Shin3, ‡ ; Minjune Yang4, 5, ‡


          
        

        
          	1YInstitute of sustainable earth and environmental dynamics (SEED), Pukyung national university, Busan 48547, Republic of Korea

        

        
          	
        

        
          	2INA Korea corporation, Seoul 04184, Republic of Korea

        

        
          	
        

        
          	3Korea Basic Science Institute, Chungbuk 28119, Republic of Korea

        

        
          	
        

        
          	4Division of Earth and Environmental System Sciences (Major of Environmental Geoscience), Pukyong National University, Busan 48513, Republic of Korea

        

        
          	
        

        
          	5Wible Co., Ltd, Busan 48547, Republic of Korea

        

        
          	
        

        
          	
            Assessing the impact of anthropogenic source on the estimation of mean transit time of surface water using time series stable water isotopes
          
        

        
          	
            정윤영1 ; 최승현2 ; 신우진3, ‡ ; 양민준4, 5, ‡


          
        

        
          	
        

        
          	1국립부경대학교 SEED 연구소

        

        
          	
        

        
          	2(주)아이엔에이코리아

        

        
          	
        

        
          	3한국기초과학지원연구원 지구환경연구부

        

        
          	
        

        
          	4국립부경대학교 지구환경시스템과학부 환경지질과학전공

        

        
          	
        

        
          	5㈜와이블

        

        
          	
            Correspondence to: ‡+82-43-240-5334 / E-mail:  sirms4@kbsi.re.kr (W.J. Shin)
Correspondence to: ‡+82-51-629-6643 / E-mail:  minjune@pknu.ac.kr (M. Yang)

          
        

        
          	
        

        
          	
            

            

          
        

      

      
        
          	
          	
        

      

      
        
          
            Abstract
          
        

        
          본 연구는 주요 용존이온과 다중 동위원소를 사용하여 하천수에 영향을 주는 주요 수문 인자를 규명하고 시계열 동위원소 조성의 변동성을 기반으로 평균체류시간 산정 가능성을 평가하고자 하였다. 연구지역의 하천수와 지하수에서는 SiO2와 Cl 농도가 하천 주변 토지이용 특성에 따라 계절적으로 다르게 나타났다. 자연지역이 우세한 최상류 하천에서는 풍수기에 SiO2 농도가 증가하는 반면, Cl 농도는 변화가 없어 기저유출을 통한 하천 내 공급이 증가되는 것으로 나타났다. 갈수기에는 논 경작지가 많은 하천의 중류 및 하류에서 SiO2 농도는 감소하고 Cl 농도는 증가하는 경향을 보였다. 해당시기 하천수의 산소와 수소 동위원소 조성은 증발의 영향을 받은 것으로 나타났으며, 하천의 화학적 특성은 논 경작지의 관개수 유입에 의해 영향을 받는 것으로 나타났다. 중수소과잉값(d-excess)의 정현파적 변화를 기반으로 산정된 주요 지점별 하천수의 평균체류시간은 1.2년에서 1.81년으로 추정되었다. 이때 인위적 토지이용의 분포가 증가하는 하천의 중류와 하류를 기점으로 관개수의 유입은 중수소과잉값의 정현파적 변화에서 이상치로 나타났다. 이를 제거한 결과, RMSE와 NSE를 기준으로 모델의 신뢰성이 향상되었다. 주변의 토지이용이 자연지역으로 구성된 하천 상류지점에서는 가장 긴 평균체류시간을 갖는 것으로 나타났다. 반면, 하천의 평균 체류시간은 인위적으로 조성된 저수지와 농경지를 통과함에 따라 점차 감소하는 것으로 나타났다. 이러한 결과들은 인위적 기반시설의 존재가 지표유출을 통한 하천 내 공급을 증가시켰음을 지시한다. 더불어, 수자원 이용측면에서 인위적 기반시설은 기후변화에 따른 하천수의 대응력 및 적응력을 낮출 수 있음을 시사한다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The Journal of the Geological Society of Korea (JGSK) is the first geological academic journal in South Korea, actively publishing scholarly articles and research since 1964. JGSK covers various geological research topics, including petrology, mineralogy, geophysics, soil and hydrogeology, sedimentology, and engineering geology. With the expansion of interdisciplinary research, the scope of research topics has broadened. Despite numerous studies focusing on specific fields within geology over the past few decades, comprehensive research targeting JSGK remains limited. Therefore, this study employed the latent Dirichlet Allocation (LDA) model, a text-mining technique, to analyze research topics and trends within JGSK. Additionally, network analysis was conducted to identify the relationship between topics over different periods. Based on the results of the LDA mode, 12 primary research topics were identified and classified into three trends through trend analysis. Classic topics prominent from 1993 to 2008 included “petrology”, “paleontology”, and “structural geology”. Emerging topics, gaining prominence after 2008, encompassed “hydrogeology” and “geoheritage”. Stable topics, which have maintained a consistent presence, included “geochronology”, sedimentology”, “geophysics”, “isotope geology”, “carbon capture and storage”, “environmental geology” and “volcanology”. Network analysis indicated that “petrology" was the central topic before 2008, while “hydrogeology” emerged as the central topic after 2008. The findings of this study provided a comprehensive analysis of the research trends in JGSK, offering insights into its historical development and future directions.
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      1. 서 론
      지표수의 평균체류시간(mean transit time; MTT) 산정은 유역 내 수문순환에 대한 중요한 정보를 제공할 수 있으며, 이는 유역 내 수문학적 구성요소 간의 혼합과정을 이해하기 위한 통합 도구로 활용되고 있다(McGuire and McDonnell, 2006; McDonnell et al., 2010; Tetzlaff et al., 2011). 특히, 지표수의 경우 유역 내 물의 저장, 기원 및 유동경로에 대한 정보가 내제된 결과물로서 유역 내 MTT 산정의 주요 수문인자로 활용되고 있다(Spence, 2000). 더불어, 지표수의 MTT 산정은 물 유동에 대한 수치화된 지표를 제공함으로써, 기후변화에 대한 대응력 및 적응력을 평가하는데 활용될 수 있는 강점을 가지고 있다.

      지표수의 유역 내 MTT 산정은 유역에 내린 비가 함양된 후 지표수나 지하수를 통해 이동하고 혼합되는 과정을 반영하는 시계열 동위원소 조성의 변화를 통해 규명할 수 있다(McGuire et al., 2002; Kirchner et al., 2010). 최근 많은 연구자들은 물 안정동위원소를 이용해 산정된 지표수의 MTT을 지형 및 지질특성과 비교 분석하여 제어인자를 규명하거나, 집수유역 내 물의 유동시간 분포를 밝히는 등 다양한 접근법으로 유역 내 물의 유동 과정을 평가하는 다양한 시도를 하고 있다(Frisbee et al., 2011; Hale and McDonnell, 2016). 더불어, MTT의 분포도 작성은 유역 내 발생한 오염물질의 오염 지속성을 평가하는데도 활용되어질 수 있다 (McGuire and McDonnell, 2006).

      지금까지 물 안정동위원소를 이용한 지표수의 MTT 산정연구는 대부분 최상위 수계하천을 포함하는 소규모 산지 집수유역에서 수행되어왔다(Jung et al., 2020). 하지만, 증발로 인한 동위원소 조성변화를 포함하는 인위적 수문인자가 존재하는 유역을 대상으로 수행된 연구는 전무한 실정이다. 이는 인위적 수문인자의 유입이 동위원소의 자연적 시계열 변동양상을 변화시키기 때문이다(Lee et al., 2021). 실제로, Reddy et al. (2006)는 시계열 동위원소의 진폭 감쇠를 이용한 MTT 산정에 있어 증발된 수문인자의 유입여부 구분을 주요 전제 조건으로 언급한 바 있다.

      국토 대부분이 산지이며, 관개가 수반되는 논 경작지가 면적이 넓은 우리나라의 유역 조건을 고려할 때, 물 안정동위원소를 이용한 지표수의 MTT 산정에 있어 한계점을 가지고 있다. 대수층이나 하천의 유동경로를 따라 증발된 수문인자의 혼합은 산소와 수소 동위원소 조성의 진폭감쇠를 통한 MTT 추정치에 영향을 미칠 수 있기 때문이다(Reddy et al., 2006). 하지만, 하천수의 산소와 수소 동위원소 조성은 하천수로 유입되는 주요 수문인자들 간의 혼합을 반영하므로, 증발의 영향을 포함하는 수문인자를 정성‧정량적으로 구분할 수 있다면 물 안정동위원소의 계절변화에 따른 진폭감쇠 접근법을 이용한 MTT 산정에 신뢰성을 더할 수 있다. 

      이 연구의 목적은 농경지가 분포한 소규모 산악 지역에서 수리지화학인자와 다중 안정동위원소를 이용해 하천수의 주요 수문인자를 규명하고, 시계열의 물 안정동위원소를 이용하여 유역 내 지표수의 MTT 산정 가능성을 평가하는 것이다. 이를 위해 공주시 정안면 일대 소규모 산악유역에 분포하는 최상위수계 지류를 대상으로 시계열 조사를 수행하였다. 궁극적으로, 본 연구는 시기별 인위적 수문인자의 유입을 평가하고 물 안정동위원소를 이용한 MTT 산정에 있어 한계점을 제시하며 이를 개선할 수 있는 방안을 제시하고자 하였다. 이 연구는 지표수의 MTT 산정을 통해 유역 내 수문순환을 파악하는데 유용한 수문학적 지표로 활용될 수 있을 것으로 기대된다. 

    

    

  
    
      2. 연구지역
      연구지역은 행정구역상 공주시 정안면 일대로, 조사대상인 산악 소유역의 면적은 3.3 km2이다. 연구지역의 지질은 선캠브라아기의 경기편마암 복합체로 구성되어 있으며, 석영, 사장석, 미사장석, 흑운모, 백운모 등이 주요 구성광물로 보고되고 있다(Kang and Lim, 1974). 연구지역은 우리나라의 전형적인 산악 소유역 내 농촌지역에 해당하는 토지이용을 보인다. 해발고도 140 m까지는 지형경사가 가파르고 자연산림이 우세하지만, 점차 지형경사가 완만해지는 하천주변을 중심으로 농경지와 주거지 분포가 증가한다(그림 1). 하천변을 중심으로는 쌀 제배를 위한 논이 농경지 면적의 대부분을 차지하며, 연구지역 하천의 북서쪽 사면에는 대규모 밤 경작지가 분포하는 특징을 가지고 있다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Map showing the locations of precipitation, stream water, and groundwater sampling sites and land-use patterns in the study area.
        
        

        

      

      연구지역과 위치적, 지질학적으로 유사한 농경지인 명곡리 지역에서 조사된 3 - 40 m 심도의 천부지하수는 약산성의 pH 값을 보이며 주로 Ca-HCO3 혹은 Ca-Cl(SO4) 유형이 나타나며, 약 100 m 심도의 심부지하수는 알칼리성의 pH 값을 가지며 Na-HCO3 혹은 Na(Ca)-HCO3 유형이 지배적인 것으로 알려져 있다(Jeong et al., 1998). 또한, 천부지하수는 생활하수, 축사, 비료의 영향으로 심부지하수에 비해 상대적으로 NO3, Cl 농도가 높은 것으로 보고되고 있다. 이는 천부는 충적대수층을 통한 지하수 유동이, 심부는 파쇄대를 통한 지하수 유동이 지배적일 것으로 여겨지고 있다.

      연구지역과 인접한 청주 기상관측소의 기상자료에 따르면 연구지역 일대의 1991년에서 2020년간 평년강수량은 1,232 mm였으며, 장마가 발생하는 6월에서 9월 사이에 전체 강우의 69%에 해당하는 850 mm의 강우가 발생하였다(http://www.kma.go.kr). 연구기간에 해당하는 2023년에 발생한 총 강수량은 1,806 mm이며, 이 중 6월에서 9월 사이에 전체의 75.7%에 해당하는 1,367 mm의 강우가 집중되었다. 가장 많은 강수량이 기록된 시기는 7월로 총 강수량의 38.7%에 해당하는 699 mm의 강우가 있었으며, 반면 2월은 가장 낮은 강수량인 2.8 mm를 기록하였다. 

    

    

  
    
      3. 연구방법
      
        3.1. 현장조사 및 시료채취
        본 연구에서는 어물천을 구성하는 연구지역 내 최상위수계 하천의 5개 지점(GJS-1 - GJS-5), 그리고 피압 대수층에서 누출되는 용천수(SGW)와 100 m 심도의 심부지하수(DGW)를 대상으로 2023년 2월부터 12월까지 월 단위로 조사를 수행하였다(그림 1). 하천수와 지하수 시료는 WTW사의 ProfiLine Multi 3320를 사용하여 유동하는 상태에서 온도, pH, 전기전도도, 용존산소를 측정한 후, 안정화된 값을 얻었을 때 시료채취를 진행하였다. 물 시료는 현장에서 0.45-μm 공극사이즈를 갖는 캡슐 필터(Geotech dispos-a-filter, Geotech, USA)를 사용하여 여과하면서 서로 다른 크기의 시료 용기로 옮겨졌다. 음이온과 알칼리도 분석용 시료는 125 mL LDPE 용기(Nalgene, USA)에 빈 공간을 최소화하여 채취하였으며, 물 동위원소 분석용 시료는 20 mL 용기에 옮겨졌다. 특히, 양이온 분석용 시료는 250 mL 용량의 I-CHEM LDPE (Nalgene, USA) 병에 채취한 후 정제질산을 추가하여 pH 2 이하로 현장에서 산처리하였다. 질산염 동위원소 분석용 시료는 60 mL LDPE 용기(Nalgene, USA)에 약 10 mL의 빈 공간을 남기고 채취한 후 미생물의 활동에 의한 영향을 최소화하기 위하여 소량의 10N NaOH를 추가함으로써 약 pH 10으로 현장에서 조절하였다.

        연구지역에서 발생하는 월별 강우시료(GJP)를 채취하기 위하여 오일류를 사용하지 않은 20 L 용량의 강우채수기(Palmex Regen Sampler RS2, Croatia)를 이용하였다. 강우채수기는 하천 주변에 위치한 약 5 m 높이의 건물 옥상에 설치하였으며, 총 9회 강우 시료를 채취하였다. 강우량이 많은 시기에는 지름이 작은 깔때기를 사용하여 강우 채취기로 유입되는 강우량을 조절함으로써 강우시료의 손실을 방지하였다. 적설이 발생하여 강수 채취가 원활하게 이루어지지 못한 12월 시료의 경우 음지에 쌓인 신선한 눈 시료로 대체하였다. 화학성분 및 동위원소조성 분석을 위한 강수 시료들은 하천수와 지하수 시료와 같은 방법으로 현장에서 처리되었다. 채취한 모든 시료는 이동식 냉장고를 이용해 실험실로 운반되었다. 분석이 이루어지기 전까지 질산염 동위원소 분석용 시료는 냉동 보관하였으며, 이외 다른 시료는 4℃ 조건에서 냉장 보관하였다.

      

      
        3.2. 실내분석
        채취한 물 시료의 주요 양이온, 음이온 농도는 한국기초과학지원연구원에서 운용하고 있는 Perkin Elmer Optima 8300Du ICP-OES와 Dionex ICS-1100을 이용하여 각각 분석하였다. 알칼리도는 자동적정기(T50A; Mettler-Toledo, Columbus, OH, USA)를 이용하여 pH가 4.5가 될 때까지 0.01N HCl로 적정하여 측정하였다. 측정된 주요 용존이온의 전하균형오차(charge balance error; CBE)는 전기전도도(EC)를 기준으로 50 μS/cm 이하의 낮은 값을 보이는 강수시료는 5% 이상을, EC 값이 50 μS/cm 이상인 하천수와 지하수 시료에서는 대부분 5% 이내의 CBE를 만족하였다. 주요 양이온 및 음이온 농도의 경우 국립부경대학교 지구환경융합분석센터의 유도결합플라즈마 분광분석기(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy; ICP-OES, Optima 7000DV, PerkinElmer)를 이용해 교차분석을 수행하였으며, 모든 분석항목에 대한 오차는 5% 이하였다.

        채취한 물 시료의 산소와 수소 동위원소 조성(δ18O와 δ2H)은 한국기초과학지원연구원에서 운용하고 있는 Picarro 사의 4세대 분석장비인 L2140-i를 이용해 분석하였다. 해당 장비는 유기산에 의한 동위원소 조성의 간섭을 피하고자 마이크로 연소 모듈(micro-combustion module)을 기화기에 추가 장착하였으며, 산소와 수소 동위원소조성에 대한 분석오차는 각각 ± 0.05‰와 ± 0.5‰이다. 물의 산소와 수소 동위원소조성은 국제표준물질인 VSMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water 2)를 기준으로 δ-표기법(‰)을 이용해 보정하였다. 분석에 사용한 보정시료는 1차 표준물질인 VSMOW2 (δ18O = 0‰, δ2H = 0‰), GISP (δ18O = -24.76‰, δ2H = -189.5‰), SLAP2 (δ18O = -55.5‰, δ2H = -427.5‰)와 한국지질자원연구원의 2차 표준물질인 KWS-N1 (δ18O = -5.16‰, δ2H = -45‰), KWS-N2 (δ18O = -8.59‰, δ2H = -56.2‰), KWS-D (δ18O = -12.2‰, δ2H = -87.6‰)가 사용되었으며, 이는 분석과정에서 발생할 수 있는 변동성(drift)와 잔류효과(memory effect)를 식별하는데 활용되었다. 

        질산염의 질소와 산소 동위원소조성(δ15N-NO3와 δ18O-NO3)은 Sigman et al. (2001)에 의해 보고된 탈질산화법을 바탕으로 분석하였다. 시료의 질산염은 탈질 미생물에 의해 아질산화질소로 전환되며, 이 과정 중에 아질산화질소와 함께 생산된 다른 가스성분과 수분은 TraceGas Pre-Concentrator (IsoPrime, UK)에 설치된 chemical trap과 GC 컬럼을 거쳐 제거된다. 정제된 아질산화질소에 대한 질소와 산소동위원소조성은 한국기초과학지원연구원에서 운용하고 있는 TraceGas Pre-Concentrator와 온라인으로 연결된 안정동위원소질량분석기(IsoPrime, GV Instruments, UK)에 의해 분석되었다. 질산염의 질소와 산소 동위원소 값은 각각 Air 및 VSMOW에 대한 δ-표기법으로 보고되었으며, 여기서 δ(‰) = (Rsample/ Rreference - 1) × 1000이고 R은 각각 15N/14N와 18O/16O를 나타낸다. δ15N-NO3와 δ18O-NO3 값은 서로 다른 동위원소조성을 갖은 세 가지 국제표준물질인 IAEA-NO-3 (δ15N-NO3 = 4.7 ± 0.2‰, δ18O-NO3 = 25.6 ± 0.4‰), USGS-34 (δ15N-NO3 = -1.8 ± 0.2‰, δ18O-NO3 = -27.9 ± 0.6‰) 및 USGS-35 (δ15N-NO3 = 2.7 ± 0.1‰, δ18O-NO3 = 57.5 ± 0.3‰)를 사용하여 정규화되었다. 

      

      
        3.3. 지표수 MTT 산정
        본 연구에서는 Cartwright and Hofmann (2016), Jung et al. (2020)와 Stewart et al. (2010)에서 사용한 지수함수 피스톤 흐름 모형(Exponential-Piston flow Model, EPM)이 적용된 사인 파동 접근법(sine-wave approach)을 이용해 강우와 수문인자의 계절변동성 변화를 MTT로 변환하였다. 실제 EPM은 다른 분산모델보다 아시아 몬순의 영향권에 있는 지역에서 수문인자 동위원소 계절변동성 표현하는데 더 적합한 것으로 알려져 있다(Kabeya et al., 2007). 마찬가지로, 아시아 몬순의 영향을 받는 한반도의 경우, 계절에 따른 기단의 기원이 반영되는 중수소과잉값은 계절변화에 따라 명확한 연 단위 정현파적 변동을 보이는 것으로 보고되고 있다(Jung et al., 2020). 강수의 수문인자 계절변동성은 정현파적 변동성(sinusoidal function)으로 설명될 수 있으며, 이와 비교하여 나타나는 위상지연과 진폭감소를 계산하여 5년 이내의 하천수 혹은 지하수의 MTT가 추정될 수 있다(Maloszewski et al., 1983; Asano et al., 2002). 본 연구에서는 Jung et al. (2020)에 자세하게 언급되어 있는 EPM 반응함수를 사용하여 MTT를 추정하였다.

        수문인자의 MTT 산정을 위한 EPM의 적합도는 평균제곱오차(RMSE; the square root of the mean square error)와 Nash-Sutcliffe 계수(Nash-Sutcliffe effciency, NSE)를 이용해 평가하였다. RMSE는 0에, NSE는 1에 가까울수록 EPM을 이용한 MTT 산정이 적합함을 의미한다. 일반적으로 NSE > 0.5인 경우 EPM이 적용된 사인파동 접근법의 신뢰성이 높다고 받아들여지고 있다(Santhi et al., 2001; Moriasi et al., 2007).

      

    

    

  
    
      4. 결과 및 토의
      
        4.1. 하천수와 지하수의 수리지구화학 특성
        연구지역 하천수와 지하수의 전반적인 수리지화학적 특성을 확인하기 위하여 Piper diagram을 사용하여 수질유형을 나타내었다(그림 2). 하천수 상류지점인 GJS-1과 GJS-2의 시료는 (Ca,Na)-HCO3의 수질유형을 보이며, 하류지점인 GJS-3에서 GJS-5에 해당하는 시료는 Cl과 SO4의 상대적인 비율이 증가하는 양상을 보임으로써 (Ca,Na)-HCO3- (Cl,SO4)의 수질유형을 나타내었다. 이는 산림지가 발달한 상류에서 농경지의 비율이 증가하는 하류로 향하면서 수질유형이 바뀌는 전형적인 산악지역에 발달한 하천수의 수질특성으로 여겨진다(Jung et al., 2021). 또한, 이 지역 용천수 시료인 SGW는 Ca-Cl유형을 나타내며, 지형구배를 따라 용천수의 하천 내 유입이 지속적으로 일어날 수 있다. 심부지하수 시료인 DGW는 Ca-HCO3 유형과 Na-HCO3 유형으로 분류되었다(그림 2). 이들 시료 중 Ca-HCO3 유형을 나타내는 심부지하수 시료는 연구 조사대상 관정이 개발된 이후 6개월 내에 채취한 5차례 시료(2월~6월)에서 관찰되었다. 심부지하수 관정은 논 경작지였던 곳에 개발되었으며, 관정 주변에는 논 경작지가 좌우로 분포하고 있다. 이러한 연구지역의 상황을 고려하면, 초기에 채취된 Ca-HCO3 유형의 심부지하수 시료는 관정개발과정에서 유입된 관개수 영향이 반영된 것으로 여겨진다. 이후 해당관정에서 양수가 진행됨에 따라 유입된 관개수의 제거는 심부지하수가 Ca-HCO3 유형에서 Na-HCO3 유형으로 변화하는 주요 원인으로 추정된다.
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            Piper diagram for major ions in stream water and groundwater.
          
          

          

        

        하천수의 수리화학적 특성에 영향을 주는 요인을 보다 명확하게 규명하기 위하여 자연기원과 인위적 오염 기원을 대표할 수 있는 화학성분들의 상관관계를 그림 3에 나타내었다. 연구지역의 암석은 주로 석영, 사장석, 미사장석, 흑운모, 백운모 등을 함유하고 있는 결정질의 편마암으로 구성되어 있기 때문에 SiO2는 물-암석반응에 의해 하천수와 지하수에서 관찰되는 대표적인 성분으로 판단된다. 또한, 증발암의 화학적 풍화에 의한 하천수의 수리화학적 특성에 대한 영향은 없는 것으로 판단되며, 이는 연구지역 물 시료의 Cl 농도가 강수와 인위적 오염물질로부터 기원했다는 것을 의미한다. 연구지역 월 단위 강수의 Cl 농도는 0.2 mg/L - 3.4 mg/L (평균 1.15 ± 1.22 mg/L) 범위로 측정되었다. 상류지역 하천수 시료인 GJS-1과 GJS-2의 Cl 농도는 각각 2.8 mg/L - 5.0 mg/L (평균 4.0 ± 0.6 mg/L)와 3.6 mg/L - 5.7 mg/L (평균 4.4 ± 0.7 mg/L)의 농도 범위를 보인다(그림 3a). 상류 지점의 Cl 농도는 월별 강수와 큰 차이를 보이지 않으며, 연구기간동안 비교적 일정한 값을 나타낸다. 이는 산림지에서 기원한 하천수의 Cl 농도가 주로 강수로부터 기원한다는 것을 의미한다. 한편, 그림 3b에서 SiO2 농도는 갈수기에 상대적으로 낮고 풍수기에 높은 계절변화를 보이는데, 이는 풍수기에 강수와 암석사이에 화학적 풍화가 원활하게 이루어진 결과로 해석된다(Jung et al., 2021). 이와 대조적으로, 하류지점인 GJS-3에서 GJS-5구간 시료의 경우 SiO2와 Cl 농도의 채취 지점별 차이는 보이지 않지만 계절변화는 뚜렷하게 관찰된다(그림 3b와 c). 갈수기에서 풍수기로 갈수록 SiO2 농도는 증가하는 반면 Cl 농도는 감소하며, 서로 음의 상관관계를 나타낸다. 즉, 세 지점의 평균 SiO2과 Cl 농도는 각각 2월 ~ 5월 시기에 12.1 ± 1.0 mg/L와 23.8 ± 3.8 mg/L, 7월초 ~ 10월 초 시기에 18.4 ± 1.1 mg/L와 14.8 ± 3.3 mg/L로 변화하였다. GJS-3 - GJS-5 시료가 하천주변 농경지 면적이 증가하는 지점에서 채취된 것을 고려한다면, 농경 활동시기와 관련된 관개용수의 유입이 하천수의 수리화학적 특성에 영향을 미쳤을 것으로 판단된다.
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            Relationships between Cl and SiO2 (a), spatio-temporal variations of the SiO2 (b) and Cl (c) and between Cl and SO4 (d) for water samples collected in the study area.
          
          

          

        

        연구지역 하천수의 지점별 수리화학적 특성을 밝히기 위해 지하수, 하천수 및 강수의 Cl과 SO4의 상관관계를 나타내었다(그림 3d). 연구지역에서 채취한 강수시료의 Cl과 SO4의 상관관계는 1.48의 기울기(R2 = 0.72)를 보이며 하천수의 최상류 지점인 GJS-1에서 관찰되는 기울기 2.28(R2 = 0.85)과 구분된다. 상류지점 하천수 GJS-2, 용천수 시료와 8월 이후 채취한 심부지하수 시료는 모두 이들 두 기울기 사이에 분포한다. 특히, 심부지하수 시료는 최상류 시료인 GJS-1의 기울기 주위에 도시되는 것을 관찰할 수 있다. 이는 이들 시료가 주로 강수와 산림토양으로부터 기원한 물질에 의해 수리화학적 특성이 영향을 받는다는 것을 의미한다. 그럼에도 불구하고 GJS-2 시료와 용천수에서 채취한 일부 시료는 하천수의 하류지점 시료인 GJS-3, GJS-4와 GJS-5가 나타내는 상관관계 그래프의 연장선상에 위치하기 때문에 농업활동에 의한 영향도 배제할 수 없다. 즉, GJS-3에서 GJS-5구간 시료들은 다른 시료들과 비교하여 특징적으로 Cl 과잉현상을 나타내며, 자연기원 물질로 대표되는 앞선 두 개의 상관관계와 뚜렷하게 구분된다. 이는 토지이용현황을 고려했을 때 농업활동과 관계된 물질의 유입에 의해 수리화학적 특성이 주로 영향을 받았다는 것을 의미한다.

        Park et al. (2018)은 순환관개(submersion irrigation)가 이루어지는 지역에서 관개수에 의한 지표수 및 지하수의 수질 오염이 발생할 수 있다고 보고한 바 있다. 국내 대표 농업기관인 농촌진흥청에서 제시한 최적의 모내기 시기는 5월 중순으로, 일반적으로 4월 말에서 5월 중순에 벼 제배를 위한 관개가 이루어진다(Lee et al., 2016). 일반적으로, 벼농사로 이용되는 논에 관개(irrigation)한 후 물떼기하는 과정을 반복하게 되는데, 이때 증발된 물이 하천으로 유입(irrigation return flow) 될 수 있다. Kim et al. (2009)는 국내 경작지에서 관개수로 배출되는 양은 약 26%에 이른다고 보고한 바 있다. 이 과정에서 증발에 의해 증가된 염화물이 관개수에 의해 지표로 유출되고 있는 것으로 알려져 있다(Simpson and Herczeg, 1991; Kattan, 2008; Park et al., 2018). 실제로, 논 경작지에서 작물 제배를 위해 비료 살포시 양이온은 Ca, Mg, 음이온은 HCO3, SO4, Cl이 작물에 흡수 되지 않고 토양 용액 내 많이 잔류하는 것으로 보고되고 있다(Kim et al., 2015). 연구지역에서 하천주변이 논 경작지 분포가 증가하는 하부 3개 지점의 하천수 내 Cl과 SiO2 농도의 변화는 벼 제배를 위해 관개가 이루어지는 시기와도 밀접한 연관성을 가지고 있다(그림 3b와 3c). 이는 해당시기 논 경작을 위해 시행된 관개에 의해 주변 하천수 수질이 직접적으로 영향을 받는다는 것을 지시한다.

      

      
        4.2. 하천수와 지하수의 산소, 수소 동위원소 조성
        앞서 언급된 연구지역 하천수에 영향을 주는 주요 수문인자들의 기여도를 평가하기 위하여 물 시료의 δ18O와 δ2H 관계를 그림 4에 나타내었다. 연구지역 하천수의 δ18O와 δ2H는 -8.9‰에서 -5.3‰, -59‰에서 -39‰의 범위를, 지하수는 -8.7‰에서 -7.6‰, -58‰에서 -51‰의 범위를 보이며, Lee and Lee (1999)에서 보고된 여름 강수선에 편중된 경향을 보였다. 최상류 지점의 δ18O와 δ2H의 평균값은 각각 -8.2‰, -56‰로서 가장 낮은 값을 나타내며, 중류인 GJS-3에서 δ18O와 δ2H의 평균값은 -7.8‰, -52‰로 가장 높게 나타났다. 5월 GJS-3의 δ18O와 δ2H는 각각 -5.3‰와 -39‰ 값을 나타내며 증발의 영향으로 가장 크게 여름강수선에서 벗어난 양상을 보인다. 이는 벼 모종시기에 증발된 관개수가 하천으로 직접 유입되었음을 지시한다. 

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Plot of oxygen versus hydrogen isotopic composition for stream water and groundwater collected in the study area. The dashed lines denote Local meteoric water lines (LMWLs) for summer and winter reported by Lee and Lee (1999).
          
          

          

        

        Jung et al. (2019)에서 보고된 인근 계룡산 동학사 유역의 고도증가에 따른 강수 내 동위원소 저하율(Isotopic lapse rate)을 바탕으로 연구지역 심부지하수의 함양고도를 추정하였다(그림 5). 하천수 시료 중 GJS-1을 제외한 나머지 지점에 대한 시료(GJS-2에서 GJS-5)는 모두 동위원소 저하율 선의 우측에 도시되었다. 동위원소 저하율 선에 따르면 GJS-1는 약 255 m.a.s.l. (meter above sea level)의 상대적으로 높은 고도에서 함양된 것으로 추정된다. GJS-2에서 GJS-5구간 시료의 경우 인위적 기반시설인 저류지와 농경지로부터 기원된 국부적 지하수 함양 혹은 증발의 영향으로 인해 δ18O가 증가한 것으로 보인다. 심부지하수는 수질유형에 따라 δ18O의 조성차이가 나타났으며, 더불어 지하수의 함양고도측면에서 확연한 차이를 보였다. Ca-HCO3 유형일 때 δ18O의 평균값은 -7.8‰로 상대적으로 높은 값을 나타내는 반면, Na-HCO3 유형일 때 δ18O의 평균값은 -8.5‰로 상대적으로 낮은 값을 보인다. 이는 연구지역 심부지하수에 영향력을 갖는 수원의 기여도가 변화했음을 의미한다. 대수층에서 서로 다른 수원을 갖는 물이 혼합되면 물의 화학적 반응성 및 농도는 변동되어질 수 있다(Stober and Bucher, 2005; Elliot and Younger, 2007). Roques et al. (2014)는 결정질 암반 대수층의 주요 수원을 크게 인위적 인자의 영향을 받는 표토영역(regolith)에서의 국부적 지하수 유동과 긴 체류시간을 갖는 유역규모의 광역적 지하수 유동으로 구분한 바 있으며, 장기간의 양수가 진행되면 파쇄대를 통한 광역적 지하수 유동에 의해 지하수의 지구화학적 특징이 좌우됨을 보고한 바 있다. 이러한 관점에서, 수질유형 변화에 따른 δ18O의 평균값 차이는 앞서 언급된 바와 같이 관정개발과정에서 유입된 관개수의 영향이 제거된 결과로 해석할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Plot of altitude and oxygen isotopes for water samples collected in the study area. The solid line denotes the isotopic lapse rate with altitude reported in Jung et al. (2019). The dashed line denotes estimated altitude for GJS-1 sample.
          
          

          

        

        연구지역 하천수와 지하수에 대한 자연물질 및 인위적 오염물질의 기원을 규명하기 위하여 채취한 물시료에 대한 NO3 농도, δ15N-NO3와 δ18O-NO3의 상관관계를 나타내었다(그림 6). 하천의 최상류는 강우와 유사한 NO3 농도 및 δ15N-NO3 조성을 보인 반면, 하류로 갈수록 NO3 농도 및 δ15N-NO3 조성은 용천수 및 심부지하수가 도시된 영역으로 향하며 분산된 특성이 증가되는 양상을 보였다. 강우를 제외한 모든 물 시료의 δ15N-NO3와 δ18O-NO3는 각각 -2.6‰에서 14.9‰과 -2.0‰에서 11.7‰의 동위원소 값의 범위를 나타낸다. 하천수 중 최상류지점인 GJS-1 시료의 δ15N-NO3는 모두 음의 값을 보이며, 강우의 NH4+를 대표하는 영역에 표시된다. 상류지점인 GJS-2의 시료는 GJS-1보다 상대적으로 높은 값을 보이며, 주로 토양 유기물의 영역에 표시된다. 하류지점 시료인 GJS-3과 GJS-4 시료는 상류지점 시료와 비교하여 상대적으로 높은 δ15N-NO3 값을 보이며, 모두 분뇨로 대표되는 영역에 표시된다. 이는 최상류와 상류에서 하천수의 수리화학적 특성이 강수와 토양의 영향이 두드러진 반면, 하류로 흐를수록 농업활동에서 기원한 오염물질이 유입되고 있다는 것을 의미한다. GJS-1과 GJS-2와 달리 GJS-3과 GJS-4 지점의 하천수에 대한 δ15N-NO3와 δ18O-NO3는 함께 증가하는 양상을 나타낸다. 이러한 GJS-3과 GJS-4 하천수의 동위원소 조성의 범위와 경향은 용천수에서도 관찰된다. 또한 심부지하수의 경우 연구대상 물 시료 중 가장 높은 δ15N-NO3와 δ18O-NO3값(각각 14.9‰과 11.7‰)의 범위를 보이며, GJS-3, GJS-4 및 용천수와 함께 δ18O-NO3 = 1.0 × δ15N-NO3 - 3.4 (R2 = 0.81)로 표현되는 추세선 상에 위치한다. 질산염 농도가 하류 지점과 비교하여 약 3배 이상 높은 용천수 시료(NO3의 평균 농도 = 58.3 mg/L)와 질산염의 농도가 0.08 mg/L 이하이거나 측정되지 않은 심부지하수 시료(NO3의 평균 농도 = 0.8 mg/L)가 같은 추세선 상에 위치한다는 것은 질산염이 같은 근원물질로부터 기원하여 탈질 과정을 거쳤다는 것을 의미한다. 논 경작지의 영향을 받는 지하수 내 질산염은 탈질 과정을 통해 제거되어질 수 있으며, 이때 지하수의 질산염 동위원소 조성은 δ15N-NO3이 15‰, δ18O-NO3이 10‰로 높아지는 것으로 알려져 있다(Kim et al., 2015).

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Plot of δ15N-NO3 versus NO3 concentration (a) and of δ15N-NO3 versus δ18O-NO3 for water samples (b). The representative clusters of each end member are from Bedard-Haughn et al. (2003).
          
          

          

        

      

      
        4.3. 주요수문인자의 기여도 평가
        일반적으로 강수, 지하수 및 토양수의 서로 다른 비율의 기여도에 따라 하천수가 형성된다. 연구대상 지역 강우의 δ18O과 SiO2에 대한 가중평균값은 인근 계룡산에서 보고된 고도별 강우의 값과 유사하였다. 따라서 연구대상 지역 강우를 직접유입 혹은 지표유출을 대변하는 하나의 수문인자로 설정하였다. 심부지하수 시료 중 Na-HCO3 유형을 나타내는 시료를 산지기원의 기저유출을 대표하는 수문인자로 설정하였다. 토양수는 강수, 지하수와 더불어 하천수를 형성하는 주요 수체(water body)로 여겨진다. 일반적으로 토양수는 강수의 침투(infiltration)에 의해 형성되며, 식물뿌리에서 흡수과정 중 동위원소분별은 크지 않지만 증발현상에 의해 동위원소조성은 부화될 수 있다(Park et al., 2018; Jung et al., 2020; Lyu and Wang, 2021). Jung et al. (2020)는 인근 계룡산 지역에서 연 단위 가중 평균된 강수와 40 cm 깊이에서 채취된 토양수 내 δ18O의 연 평균값에 대해 각각 -8.7‰과 -7.4‰를 보고하였으며, 이때 SiO2 농도는 0.1 mg/L와 7.3 mg/L였다. Park et al. (2018)에서 예산 지역 심도별 토양수 내 δ18O의 연 평균값 범위는 -6.2‰에서 -9.6‰이었으며, 심도가 15 cm에서 90 cm로 증가함에 따라 δ18O는 점진적으로 감소되어졌다. 해당지역에서 심도별 토양수의 SiO2 연평균농도 범위는 29.4 mg/L에서 64.8 mg/L였으며, 15 cm에서 30 cm까지는 농도가 증가하였으나, 이후 90 cm에 이르면서 점진적으로 감소하는 양상을 보였다. Park et al. (2018)에서 보고한 30 cm 깊이 토양수의 SiO2 농도는 연구지역 지하수에 비해 약 2.8배 높은 값으로, 강수가 토양층에 머무르는 동안 화학적 풍화가 원활하게 이루어지기 때문에 지하수의 SiO2 농도와 비교하여 상당히 높을 것으로 예측된다. 위에 언급한 서로 다른 δ18O과 SiO2 농도를 나타내는 강수, 지하수와 토양수를 연구대상 하천수 형성에 영향을 미치는 주요수문인자로 설정한 후 수행한 기여도 평가 결과에 따르면, GJS-1을 제외한 GJS-2에서 GJS-5지점 시료들은 대부분 세 개의 수체가 갖는 범위에서 벗어나 상대적 평가의 신뢰성이 떨어지는 것으로 나타났다(그림 7). 이에, 연구지역 하천 주변 논 경작지가 많이 분포한다는 점을 고려하여 Lee et al. (2021)에서 보고된 관개수를 하나의 대푯값으로 설정 시 기존 강수, 지하수와 토양수의 영향을 벗어난 시료에 대한 상대적 기여도 평가가 가능해졌다. 실제로, Lee et al. (2021)은 관개수가 하천으로 유입되면 δ18O는 증가되어지며, SiO2 농도는 확연한 감소되어짐을 보고한 바 있다. 

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Plot of δ18O and SiO2 concentration for stream water. Light gray lines represent mixing lines between the three end-members at 25% intervals. The dotted lines estimated by three components rainfall, groundwater and soil water.
          
          

          

        

        하천수 형성에 미치는 강수, 토양수 및 지하수의 기여율은 전반적으로 계절변화와 밀접한 관련을 가지는 것으로 보인다. 하천수 전반에 걸쳐 풍수기에는 지하수의 기저유출에 의한 기여도가 75% 이상으로 증가하였으며, 갈수기에는 강우발생에 따른 지표유출의 상대적 기여도가 증가하였다. 산악유역의 경우 토양층 발달이 미약하기 때문에 산악유역에 발달한 하천수에 대한 지하수의 기여도가 강우사상에 의해 빠르게 증가할 수 있다. 이러한 경우 산악유역에 발달한 하천수의 동위원소조성은 평지와 달리 지형성강우에 의해 동위원소적으로 결핍된 특징을 나타내며 SiO2 농도증가를 수반한다(Jung et al., 2020). 따라서, 풍수기에 연구지역 하천 전반에 걸쳐 산지에서 기원한 기저유출의 기여도가 지배적임을 추정해 볼 수 있다. 논 경작지에 관개가 이루어지는 4월~5월경 GJS-3을 중심으로 관개수의 영향은 50% 가량 상대적 기여도가 증가하였으며, 최하부 2개 지점인 GJS-4와 GJS-5에서는 25% 이상의 기여도 증가되는 양상을 보였다. 이를 통해, 갈수기에 관개수가 하천에 미치는 기여도는 제한적이며, 하천 유동이 진행됨에 따라 지하수 기저유출의 기여도가 증가하는 것으로 판단된다. 

      

      
        4.4. 지표수의 MTT 산정 특징
        중수소과잉값의 정현파적 변화를 기반으로 계산한 하천수 주요 지점별 MTT는 상대적으로 관개수의 영향을 많이 받은 GJS-2(NSE = 0.44)와 GJS-3(NSE = 0.43)의 5월 시료를 제외하면 NSE > 0.5 조건을 충족한다(그림 8). 조건에 부합하지 못하는 NSE가 나타난 GJS-2와 GJS-3의 경우 하천수 내 d-excess의 정현파적 변화에 영향을 주는 인위적 요소의 개입이 있었음을 의미하는 것으로, 모내기 시기인 5월 증발된 관개수의 직접적인 유입이 주요 요인으로 추정할 수 있다. 이에 GJS-2부터 GJS-3를 대상으로 관개수 유입시기를 제외한 후 MTT를 재계산하였다. 재계산된 MTT 산정 모델은 NSE > 0.5 조건을 충족하였으며, 이때 R2는 10%에서 39%, NSE는 0.13에서 최대 0.2가량 증가했다. 이러한 결과는 동위원소의 정현파적 변화를 기반으로 한 MTT 산정에 있어 인위적 저해요소에 대한 평가 및 제거가 필수적임을 시사한다. 더불어, 5월에 관개수의 기여도가 약 25%인 GJS-4와 GJS-5에서 재계산된 MTT 산정 모델의 NSE와 R2는 거의 변동되지 않았다. 이러한 결과는 하천수계의 상류가 하류에 비해 인위적 저해요소의 유입시 동위원소적 변동성이 더 클 수 있음을 지시한다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Seasonal variation in d-excess of stream water and groundwater. The solid line is the fitted curve based on exponential piston flow model for precipitation. The dashed lines are the fitted curves based on exponential piston flow model for stream water and groundwater.
          
          

          

        

        관개수의 영향을 제외하고 계산된 하천수 주요지점별 MTT는 표 1에 제시하였다. 편마암으로 구성된 연구지역 내 하천의 MTT 범위는 1.20 - 1.81년으로, Jung et al. (2020)에서 보고된 화강암으로 구성된 유역 내 하천수의 MTT 범위인 1.09 - 1.69년에 비해 다소 긴 MTT 범위를 갖는다. 최상류지점인 GJS-1에서 1.81년으로 가장 긴 반면, 유역면적 증가에도 불구하고 하천 하류로 갈수록 MTT가 점차 짧아지는 것으로 나타났다. GJS-3에서 가장 낮은 MTT인 1.2년이 예측되었으며, 이후 조사지점의 최하류에서도 MTT의 변화는 크지 않았다. GJS-2에서 MTT 감소는 GJS-2 상부에 위치한 저수지에 의해 강우 및 지표유출수가 직접 유입된 결과로 해석된다. 일반적으로, 인위적 시설증가에 따른 불투수성 포장면적의 증가로 인하여 강우의 지표유출은 증가할 수 있다(Finkenbine et al., 2000; Nie et al., 2011). GJS-2에서 GJS-3으로 이어지는 구간에는 하천 주변 경작지 및 주거지 분포 면적뿐 아니라 포장된 도로 면적도 함께 증가하였다. 이는 연구지역에서 발생한 강우의 지표유출을 통한 하천으로 유입 비중을 증가시키는 반면, 상대적으로 긴 MTT를 갖는 지하수의 상대적 기여도를 감소시킬 수 있다. 

        
          Table 1. 
				
          

          
            Fitted parameters and calculated mean transit time (MTT) of stream water and groundwater using an exponential piston flow model in the study area.
          
          

        

        
        

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      농경지가 분포한 산악소유역 내 지표수의 수질을 좌우하는 인위적 수문인자를 구분하고 MTT 산정 가능성을 파악하고자 주요용존이온 및 다중 동위원소의 시계열 조사를 수행하였다. 연구지역 하천수 내 SiO2와 Cl 농도를 기준으로 크게 2개의 시계열 변동패턴이 구분되었으며, 이는 하천유동거리 증가에 따른 토지이용변화와 밀접한 연관이 있는 것으로 나타났다. 하천 전반에 걸쳐 강우가 집중되는 시기 높은 SiO2농도 증가는 지하수의 기저유출량 증가와 관계된 것으로 보인다. 반면, 하천의 하류구간을 중심으로 갈수기 Cl의 농도증가는 동위원소적 부화를 수반하는 관개수의 유입을 지시하였다. 논 경작지에 위치한 심부지하수의 경우 갈수기 Ca-HCO3유형이 지배적이며, 풍수기 이후 Na-HCO3유형으로 변화하는데, 이는 양수가 진행됨에 따라 유입된 관개수가 제거된 결과로 보인다.

      δ18O과 SiO2 관계로부터 하천수에 대한 관개수의 상대적 기여도가 5월에 가장 크게 관찰되었다. 해당 시기 GJS-3에서 관개수의 상대적 기여도는 약 40%로 계산되었으며, 이는 EPM이 적용된 사인 파동 접근법을 이용한 MTT 산정에 있어 이상치(outlier)를 의미한다. 해당 이상치가 제거된 모델은 R2와 NSE를 기준으로 최대 39%, 0.2가량 증가되어 확연한 모델의 개선이 이루어짐을 확인할 수 있었다. 반면, 관개수의 기여도가 상대적으로 적게(약 25%) 나타난 하부 2개 지점 하천수에서는 관개수 유입에 따른 모델의 개선효과는 상대적으로 크지 않았다.

      하천수의 MTT는 인위적 시설이 존재하지 않는 최상류지점에서 가장 긴 MTT인 1.81년이 계산되었으며, 저수지를 거쳐 1.61년으로 감소하였다. 하류로 흐르면서 하천 주변 포장면적의 증가와 더불어 1.2년까지 MTT가 감소하는 것으로 예측되었다. 해당 결과는 유역 내 MTT 측면에서 인위적 기반시설의 증가로 인해 수자원의 기후변화 대응력 및 적응력을 낮출 수 있음을 시사한다. 
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