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ABSTRACT

Sorption and desorption processes play an important role in the transport and fate of organic contaminants in subsurface

system. In this study, sorption and desorption characteristics of atrazine in 7 soils selected at the Gwangju area were

investigated. Soil organic carbon contents ranged from 0.42 to 2.82%. Sorption and desorption experiments were

performed in batch slurries. Sorption distribution coefficient (Kd) of atrazine were ranged from 0.48 to 3.26 l/kg and Kd

value increased with increasing organic carbon contents except of Kyongbang and Youngdong soils. Single desorption

data were analyzed by the three-site desorption model including equilibrium, non-equilibrium and non-desorbable site.

Non-desorbable site fractions of atrazine in all soils were enumerated and non-desorbable atrazine was observed in series-

dilution desorption experiment. Sorption/desorption hysteresis was also observed in the series-dilution desorption

experiment. 
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요 약 문

오염물질이 토양에 흡착 또는 탈착하는 성질은 지하계에서 오염물질의 이동과 거동에 큰영향을 미친다. 아트라진을

대상으로 광주지역 7가지 토양을 이용하여 흡착 및 탈착특성을 조사하였다. 토양의 유기탄소함량 (organic carbon

content)은 0.42~2.82%의 범위였으며, 아트라진의 토양분배계수 (Kd)는 0.48~3.26 l/kg의 범위였다. 경방 토양과 용동

토양을 제외한 나머지 토양들은 유기탄소함량이 증가함에 따라 Kd 값은 증가하였다. Three site desortpion model을

이용하여 평형 탈착분율, 비평형 탈착분율, 비탈착 분율 그리고 탈착속도계수를 구하였다. 실험한 모든 토양에서 아

트라진의 비탈착 분율이 산출되었고, 다단탈착 실험에서도 탈착되지 않는 아트라진이 토양에 존재하였다. 다단 탈착

실험에서 흡착 등온선과 탈착 등온선이 일치하지 않는 이력현상이 나타났다.

주제어 : 아트라진, 흡착, 탈착, 유기탄소함량

1. 서 론

토양은 한번 오염되면 원래상태로 복구가 거의 불가능

하며, 또한 복원을 위해서는 많은 시간과 비용을 필요로

한다. 토양오염은 그 자체에만 그치지 않고, 지하수 오염,

지표수 오염 등의 2차 오염으로 건강 및 생태계에 지속적

으로 영향을 미칠 수 있다. 농약, 중금속 및 다환방향족탄

화수소(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH)와 같은

오염물질이 토양에 유입되면 그 오염범위와 오염농도를

파악하기 어렵고 오염물질의 이동성이 느려 장기간에 걸
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쳐 작물오염 및 수환경을 오염시켜 주된 관심이 되어왔다.

특히 농약생산기술의 발전은 농산물 수량확보 및 품질향

상 등 크게 기여하였으나, 농약의 독성으로 인해 토양이

나 하천, 지하수 등 수질환경의 오염원으로 작용하는 양

면성을 지닌다. 

대부분의 제초제는 토양에 직접 살포하게 되며 제초제

의 활성은 토양과의 반응에 따라 크게 영향을 받는다. 토

양에 유입된 농약은 동·식물체로 흡수 및 고정, 흡착, 휘

산, 광분해, 용탈 그리고 생물학적 분해 등을 통해 소실되

며 각종 환경인자들의 관여정도에 따라 그 잔류기간 및

잔류양상에 상당한 차이를 보인다(Capriel et al., 1985;

Leenheer and Ahlrichs, 1971; Obien and Green, 1969;

Skipper and Volk, 1972; van Genuchten et al., 1974).

영향인자들은 토양의 유기물과 수분함량, 농약의 분배계

수와 반감기 그리고 점토함량, pH, 수용성, 미생물학적 분

해 특성 등 이다(라덕관 등, 2000; McGlamery and

Slife, 1966; Obien and Green, 1969; Skipper and

Volk, 1972; Swanson and Dutt, 1973; Weber, 1970).

따라서 토양에 노출된 농약의 환경 중 경로는 토양의 물

리화학적 특성에 따라 크게 달라질 수 있다.

흡착의 정도는 주로 흡착분배계수(Kd), 옥탄올-물 분배

계수(Kow), 용해도(Sw) 및 분자량(Mw)과 상관관계가 있다.

즉, Kd와 Kow 그리고 분자량이 클수록 더욱 더 강한 흡

착능을 나타내며, 이와 반대로 용해도(Sw)가 클수록 토양

내 이동성은 증가하는 것으로 알려져 있다. 오염물질이 토

양입자나 유기물에 흡착 또는 탈착하는 성질은 오염물질

의 이동속도와 분포에 큰 영향을 미친다. 따라서 그 영향

을 정확하게 파악하기 위해서는 오염물질이 토양과 지하

수계에서 어떤 특성을 가지고 이동, 변환, 분포하는지를

이해하는 것이 필요하다. 이와 같이 오염물질의 흡착과 탈

착양상은 여러 요인의 상호작용에 따라 다양하므로 이에

대한 일반적인 법칙을 적용한다는 것은 어렵다(Cary and

Daniel, 1994; Kan et al., 1991). 

토양의 물리·화학적 특성과 중금속, 농약, 휘발성 유

기물질 등 오염물질의 물리·화학적 특성에 따른 흡착연

구(나영과 이성백, 2001; 라덕관과 김영규, 2001; 정현정

등, 2004; Cary et al., 1998; Pusino and Gessa, 1992)

는 많으나, 오염물질에 대한 흡착특성과 탈착특성을 동시

에 수행한 연구는 상대적으로 적은 실정이다. 아트라진이

나 시마진(simazine)과 같은 s-triazine 계열의 농약은 전

세계적으로 널리 활엽잡초와 일년생 잔디를 제거하는데

사용되는 제초제로, 반감기가 60~100일로서 수계와 토양

에 지속적으로 잔류하는 것으로 알려져 있다. 또한 구조

적으로 안정하기 때문에 자연계에서 그 분해정도가 느리

거나 거의 분해되지 않아 토양 및 수계에 오랜 시간 지

속되어 축적된다. EPA에서는 아트라진(C8H14ClN5, 2-

chloro-4-ethylamino-6-isopropylamine-s-triazine)을 발암유

발물질(possible human carcinogens, Group C)로 분류하

고 있으며, s-triazine계 화합물중 다수가 내분비계 교란물

질로 인식되고 있다(이명석 등, 1999; Radosevich et al.,

1995). 아트라진의 물리화학적 특성은 Table 1에 나타내

었다.

본 연구에서는 생태독성 및 내분비계 교란물질로 알려

진 s-triazine계 제초제인 아트라진을 대상으로 광주광역시

에서 채취한 물리·화학적 특성이 다른 토양에서 흡착 및

탈착양상을 연구하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 실험토양

실험에 이용된 토양은 광주광역시 관내 토양 중 토지용

도별로 구분하여 공장용지 5지점(에니셀, 경방, 기아, 캐

리어, 신동방)과 공원 1지점(용동공원) 및 과수원 1지점의

시료를 채취하여, 그늘에서 완전히 건조시킨 후 2 mm 체

를 통과시켜 보관하여 사용하였다. 토양의 화학적 특성을

파악하기 위해 pH는 1 : 5법, 유기탄소(Organic Carbon,

OC) 함량은 TOC analyzer(SSM-5000A, Shimadzu,

Japan)를 이용하여 분석하였다. 토양의 입도분석은 피펫법

을 이용하여 측정하였다.

2.2. 흡착실험

흡착실험방법(Park et al., 2003; Sharer et al., 2003)은

3.8 mL의 인산염완충액 (20 mM, pH 7.0)과 각각 토양

1 g을 취하여 무게를 잰 후 4.5 mL 마개가 있는 유리용기

에 넣은 후 초기농도가 0~ 4.5 mg/L의 범위가 되도록 일

정량의 14C로 표지된 아트라진(in methanol) 표준액을 주

Table 1. Physicochemical properties of atrazine

Chemical formula C8H14ClN5

molecular weight (g/moL) 215.7

melting point (oC) 171~174

water solubility at 25oC (mg/L) 33

log Kow 2.70

Density at 20oC (g/mL) 1.187

Vapor pressure (Pa) 3.85 × 10−5

pKa 1.7

LD50 orally in mice (mg/kg) 1,750
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입하였다. 유리용기의 빈공간은 1 mL 미만이었다. 유리용

기는 테프론 뚜껑으로 막고 25 ± 2oC로 유지되는 항온 교

반기에 넣어 9 rpm에서 24시간 동안 진탕하여 흡착평형

에 이르게 하였다. 진탕 후 3000 rpm에서 10분 동안 원

심분리 시키고, 상등액 1 mL를 취해 아트라진의 방사능

농도를 액체섬광기(Liquid Scintillation Counter)로 측정하

고, 액체크로마토그래피 (HPLC)로 농도를 재확인하였다.

흡착된 아트라진의 양은 초기농도에서 평형 후의 액상 농

도의 차이로 산출하였다. 회수율 측정을 위하여 토양에 흡

착된 아트라진은 메탄올로 추출하여 계산하였다.

2.3. 탈착실험

토양 4곳(애니셀, 기아, 캐리어, 과수원)에 대해 탈착실

험을 수행하였다. 탈착실험방법(Park et al., 2003; Sharer

et al., 2003)은 초기농도가 800 µg/L인 아트라진(14C로

표지)으로 평형화된 회분식 토양슬러리를 이용하였다. 2

일 동안 평형화 후, 각 유리용기는 토양과 상등액을 분리

하기 위해 1200 g에서 5분간 원심분리를 하였다. 상등액

을 취해 액상에서 아트라진의 최종농도를 액체섬광기

(Liquid Scintillation Counter)로 측정하였으며, 흡착된 아

트라진의 양은 초기 주입량과의 차이로 계산하였다. 상등

액은 가능한 범위까지 제거하고 잔류한 물의 양은 무게로

결정하였다. 탈착과정은 오염되지 않은 인산염완충액

(20 mM)을 주입하고 유리용기를 6 rpm에서 정해진 시간동

안 혼합하고, 원심분리 후 상등액을 취해 분석하였다. 토

양에 남아있는 양은 그 차이로 계산하였으며 마지막 시료

의 경우 토양 추출에 의해 물질수지를 확인하였다.

비탈착되는 아트라진의 양을 파악하기 위한 다단탈착실

험(Series dilution desorption experiment)은 4개 토양(기

아, 캐리어, 신동방, 용동공원)에 대해 수행하였다. 각 토

양에 대해 3개조의 토양혼합액을 단일탈착실험에서 설명

한 방법으로 준비했다. 토양혼합액을 24시간 동안 평형화

시킨 후 상등액 1 mL를 취하여 아트라진의 양을 측정하

였다. 그리고 상등액을 가능한 제거하고 오염되지 않은 새

로운 인산염완충액을 제거된 양만큼 다시 주입하였다.. 이

과정을 6회 반복하였다. 다단 탈착을 마친 후, 토양의 메

탄올추출에 의해 물질수지를 확인하였다. 

2.4. 흡착모델

본 연구에서는 선형흡착 등온선을 이용하여 흡착실험결

과를 분석하였다. 선형 흡착등온선은 소수성유기오염물질

에 대하여 평형에 도달하였을 때, 용액의 농도가 10−5 M

또는 오염물질의 농도가 용해도의 1/2이하 정도일 경우

적합한 것으로 알려져 있다(Lyman et al., 1992). 화합물

의 흡착량과 평형상태에서의 농도사이에 직선식이 성립되

고 이때 직선식의 기울기가 그 화합물의 분배계수

(distribution coefficient, Kd)이다. 

S = Kd C  (1)

여기서 S는 흡착제의 단위질량당 흡착질의 농도(mg/kg)이

며, C는 흡착질의 액상농도 (mg/L)이다. 분배계수(Kd) 값

이 크다는 것은 토양의 단위질량당 화합물의 흡착량이 크

다는 것을 의미한다. 

2.5. 탈착모델

탈착 결과를 분석하기 위해 three-site desorption

model(Park et al., 2003; Sharer et al., 2003)을 이용하

였으며, 다음과 같은 가정을 하였다. 첫째 흡착제는 평형

(equilibrium), 비평형(non-equilibrium), 비탈착 부분(non-

desorption sites)으로 구성되어 있으며, 둘째로 흡착평형은

선형 등온식으로 설명되고, 셋째는 비평형 부분에서 탈착

되는 속도(rates)는 비평형 부분과 액상사이의 농도구배에

비례한다는 것이다. 

이러한 가정을 기초로 하여 평형 부분과 비탈착 부분에

흡착된 양은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

Seq= feq Kd C :평형 부분  (2)

Table 2. Physiochemical properties of soils 

Soil pH (1 : 5) OC (%) Sand % Silt % Clay %

Anycell 7.3 0.42 46.9 38.0 15.1

Kyongbang 6.3 0.66 64.3 24.5 11.3

Youngdong 5.9 0.68 24.1 38.7 37.2

Kia 5.9 0.96 69.9 21.6 8.5

Carrier 6.6 1.52 59.0 30.2 10.8

Shindongbang 6.1 1.74 75.5 17.1 7.4

Kwasuwon 5.2 2.82 50.5 33.3 16.2
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Snd= fnd Kd C :비탈착 부분  (3)

반면에, 비평형 부분의 탈착은 1차 탈착속도(first-order

desorption rate)로 나타낼 수 있다.

 (4)

여기서 C(mg/l)는 액상농도이고, t(min)는 탈착시간, α

(min−1)는 일차 탈착속도 계수, feq는 평형 부분의 분율,

fneq는 비평형 부분의 분율, fnd는 비탈착 부분의 분율이며,

Seq, Sneq, Snd (mg/kg)는 각각 평형, 비평형, 비탈착 부분에

흡착된 농도이며, 각 부분에 흡착된 농도의 합은 전체 흡

착량이다(S = Seq+ Sneq+ Snd). Kd는 선형등온 흡착실험으로

부터, fnd, feq, fneq와 α는 탈착실험 결과를 비선형 회귀분

석을 통해 구하였으며, feq+ fneq+ fnd = 1이다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 아트라진의 흡착

실험토양의 pH는 5.2~7.3의 범위였으며, 토양내 유기탄

소함량은 0.42~2.82%의 범위로 가장 낮은 유기탄소함량

은 애니셀(공장용지)은 0.42%였으며, 가장 높은 유기탄소

함량은 2.82 %인 과수원으로 약 6배 정도 큰 것으로 나

타났다. 

흡착실험의 회수율은 92(± 2)%였으며 사용한 토양에서

아트라진의 흡착등온선은 대부분 선형이었고, R2 값은 애

니셀(R2 = 0.81)을 제외하면 0.92~0.95의 범위였다. 토양에

따른 아트라진의 흡착분배계수(Kd)와 토양의 유기탄소함

량을 고려한 분배계수(Koc)를 Table 3에 나타내었다. Kd

값은 0.48~3.26의 범위였으며, 용동공원의 경우 0.48로 가

장 낮았으며, 과수원의 경우 3.26로 가장 높았다. 

경방과 용봉공원을 제외한 나머지 토양들은 유기탄소함

량이 증가함에 따라 토양분배계수(Kd)가 증가하는 것으로

나타났다. Kd 값은 평형상태에서 토양에 흡착된 아트라진

양과 수용액상의 아트라진 양의 비(ratio)이며, 이 값이 클

수록 오염물질이 토양에 강하게 흡착되어 이동이 지연된

다. 일반적으로 토양의 유기물함량이 증가할수록 소수성

오염물질의 흡착은 증가하며, 그 결과로서 미생물의 이용

성은 감소하는 것으로 알려져 있다(남경필과 김재영,

2002; 정현정 등, 2004; Pusino and Gessa, 1992).

토양 유기물은 화학적 구성성분의 복잡성, 물리적 구조

의 불규칙성으로 인해 매우 비균질적인 성상을 가지고 있

다. 토양유기물질은 펄빅산, 휴믹산 및 휴민으로 구분하며

polysaccharide, lignins, polypeptides 등을 포함한다. 최

근 연구에 의하면 분자구조는 상당히 확장성이며 유연한

형태의 젤(gel)과 같은 형태를 지닌 고분자물질로 존재하

므로 소수성 반발력으로 밀려나온 유기화합물들이 녹아들

어 갈 수 있는 매체로 작용할 수 있다. 또한 토양유기물

은 그 내부에 매우 미세한 구멍을 가지고 있기 때문에

유기화합물의 극성과는 상관없이 결합할 수 있는 특정한

자리를 제공한다고 한다(남경필과 김재영, 2002; Cary

and Daniel, 1994; Cary et al., 1998; Leenheer and

Ahlrichs, 1971; Xing et al., 1996). 따라서 소수성 유기

화합물의 수착이 토양유기물에의 용해를 의미할 뿐 아니

라, 토양유기물 내부의 구멍을 메우는 두 가지의 양상으

로 진행된다는 것을 의미한다.

실험결과를 살펴보면 경방과 용동공원의 경우 유기탄소

함량이 0.66과 0.68%로 애니셀에 비해 다소 높았으나 Kd

값은 상대적으로 적었다. 또한 애니셀과 기아의 경우 유

기탄소함량이 2배 정도 차이를 보이나 Kd 값은 거의 비

슷하였다. Piatt et al.,(1996)은 유기탄소함량이 0.1%보다

클 경우 유기물질이 토양이나 침전물과 HOCs의 흡착에

큰 영향을 미치며, 유기탄소함량이 낮은 토양에서는 토양

의 물리·화학적 특성, 즉 토양입자 분포나 점토함량에

의해서도 영향을 받는다고 하였다(남경필과 김재영, 2002;

Cary and Daniel, 1994; Pusino and Gessa, 1992). 유

기물의 종류나 기원에 따라 오염물질에 대한 반응성이 달

라질 수 있고, 유기물질의 질, 구성성분, 유기물의 구조에

따라서 오염물질의 흡착양상은 변한다고 하였다(Farrell

and Reinhard, 1994; Kan et al., 1991). 

같은 토양을 대상으로 나프탈렌의 흡·탈착특성에 대

한 연구결과와 비교하면(이윤국 등, 2007) 나프탈렌의 Kd

값의 범위는 2.99~18.77이었다. 유기탄소함량이 2.82%로

가장 큰 값을 보인 과수원의 경우 나프탈렌의 Kd 값은

18.77이었으며, 아트라진의 Kd 값은 3.26으로 거의 6배

dSneq

dt
------------- α  fneq Kd C Sneq–[ ]=

Table 3.  Kd and Koc of atrazine in 7 soils

Soil Kd (l/kg) Koc (l/kg)

Anycell 0.80 190.48

Kyongbang 0.51 77.27

Youngdong 0.48 70.59

Kia 0.95 98.96

Carrier 1.83 120.39

Shindongbang 2.67 153.45

Kwasuwon 3.26 115.60

Kd : Distribution coefficient
Koc : Organic carbon normalized distribution coefficient
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정도 차이를 보였다. 이는 대상 오염물질의 물리화학적 특

성이, 특히 Kow (나프탈렌 3.36 대 아트라진 2.70)와 Sw(

나프탈렌 13 mL/l 대 아트라진 33 mL/L)에서도 차이가

나는 것을 알 수가 있다. 

Kulikova and Perminova (2002)의 연구결과에 따르면

아트라진의 흡착실험에서 유기물함량이 5% 이상인 경우

에는 토양 점토함량에 따른 흡착정도의 차이가 크지 않았

으며, 5% 이하인 경우 점토함량이 흡착에 더 큰 영향을

미친다고 하였다. 점토에 대한 제초제의 흡착량은 점토의

pH에 따라 차이가 있으며, 이는 토양유기물의 펄빅산, 휴

믹산 등은 pH에 따라 용해도가 달라지기 때문에 차지하

는 비율의 정도에 따라서 흡착량은 달라진다. 또한 나프

탈렌과 아트라진이 토양내 유기물질과 결합하는 흡착메커

니즘이 다소 차이가 있는 것으로 생각할 수 있다. Chiou

et al.,(1998b)에 의하면 비슷한 Kow를 갖는 PAH와 상대

적으로 극성이 덜한 염화 탄화수소의 경우 PAH가 더 큰

Fig. 1. Sorption isotherms of atrazine on 7 soils.

Table 4. Each site fraction and desorption rate coefficients

Youngdong Kia Carrier Shindongbang

feq 0.691 0.540 0.292 0.057

fneq 0.039 0.310 0.419 0.447

fnd 0.270 0.150 0.289 0.496

a (hr−1) 0.086 0.560 0.737 0.854

R2 0.353 0.809 0.882 0.985
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Koc 값을 보인다고 하였다 또한 Kishon river의 침전물에

서 triazine과 phenylurea의 흡착 및 탈착 거동에 대한

Chefetz et al.,(2004)의 연구에 따르면 triazine은 수소 결

합, 전하 전달과 같은 특이적으로 그리고 소수성 작용과

같은 비특이적으로 토양유기물질과 반응하며, 토양과 농

약의 높은 흡착친화성은 더 강한 수소결합에 의해 나타난

다고 하였다. 또한 아트라진은 높은 농도의 방향족 구조

를 포함한 토양에 더 흡착될 가능성 있으며, 이러한 가설

은 휴민물질과 아트라진의 상호작용에 의한 소수성 결합

이 주요한 인자이며, 이런 비특이적인 흡착은 카르복실기

와 페놀기와 같은 기능기가 triazine과 같은 제초제의 흡

착에 미치는 영향이 클 수 있다고 하였다(Kulikova and

Perminova, 2002). 이처럼 흡착메커니즘은 토양과 오염물질

에 대한 특이성(specific)을 가지는 것으로 보이며, 따라서

어떤 오염된 지역의 복원방법 및 기술적용 여부에 대한 판

단은 각 사안마다 독립적으로 이루어지는 것이 합리적이라

생각된다. 

흡착은 화학물질의 이동성을 결정하는 중요한 인자이며,

토양과 수용액상의 분포, 토양표면으로부터 휘발, 생물이

용가능성에 영향을 미친다. 비극성오염물질의 흡착은 토

양수분의 극성과 토양의 유기상사이의 분배과정으로 생각

할 수 있다. 따라서 토양내 유기물 함량은 소수성오염물

질의 흡착관련 중요인자로 작용한다. 

Koc 값은 오염물질의 수용해도(Sw), 옥탄올-물 분배계수

(Koc), 생물농축계수(BCF) 등과 같은 몇 가지 특성과 관련

이 있다(log Koc= a log(Sw, Kow, or BCF) + b, 여기서

a, b는 상수)(Cary et al., 1998; Kan et al., 1991). Koc

값은 토양의 유기탄소 단위무게 당 흡착된 화합물의 양이

며, Kd 값과의 관계는 식 (5)와 같다. 

 (5)

유기탄소함량으로 표준화된 Koc 값의 범위는 70.6~

190.5이었다. Koc 값은 용동공원의 경우 70.6로 가장 낮았

으며, 애니셀의 경우 190.5로 가장 높았다. 유기탄소함량

이 가장 적은 애니셀의 경우 가장 많은 유기탄소함량과

가장 큰 Kd 값을 나타낸 과수원과 비교하면 거의 2배 정

도 큰 Koc 값을 보여준다. 즉, 각 토양에 따른 Koc 값은

각각 달리 나타났으며, 이러한 결과는 Pusino and Gessa

(1992)의 연구에서도 유사하게 나타났다. Koc 값은 온도,

토양과 물의 pH, 토양입자 크기분포와 표면적, 용존물질

농도, 비평형 흡착 혹은 평형상태 도달의 실패, 휘발·분

해 및 용기내 흡착에 의한 손실, 접촉시간 등에 따라 달

라진다. McCall 등에 의하면 Koc 값은 토양 중 오염물질

의 이동성을 예측하는데 이용될 수 있으며, Koc 값이

5,000 이상이면 토양내 오염물질이 거의 이동하지 않으며

2,000~5,000 범위는 이동성이 낮다고 하였다(정현정 등,

2004, 재인용). Koc 값이 1,000내외인 나프탈렌의 이동성(

이윤국 등, 2007)과 비교하면, Koc 값이 100~200 정도인

아트라진의 경우 이동성이 큰 것을 알 수 있다.

3.2. 아트라진의 탈착

흡착과 마찬가지로 탈착은 토양의 유기물, 점토함량, 양

이온치환용량 등과 같은 요소에 영향을 받는다(Huang et

al., 1998; Kan et al., 1991) 일반적으로 탈착은 토양에

서 일정한 양상을 보이기보다는 흡착된 농약의 농도나 토

양성분들과의 흡착메커니즘에 의해 큰 영향을 받는데 이

는 각 토양이 다른 형태와 강도의 흡수메커니즘을 지니므

로 토양에 보유되는 정도가 다르기 때문이다. 소수성 유

기오염물질의 흡착과정이 일반적으로 분배(partitioning) 메

커니즘으로 여겨지는데 흡착등온식과 탈착등온식사이의

상당한 차이를 볼 수 있다. 전형적으로 탈착과정은 흡착과

정에 비해 상대적으로 강하게 지연되거나 방해를 받는다. 

흡·탈착이 가역적이라 가정을 하고 탈착되는 양을 Fig

2에 나타내었다. 탈착실험 결과를 Three site desorption

model을 이용하여 분석하고, 탈착속도 계수와 평형, 비평

형, 비탈착 부분의 분율을 계산하였다. 겉보기 탈착평형은

사용한 모든 흡착제에서 1일 안에 이루어졌다. 

아트라진의 탈착 양상을 보면, 탈착은 3가지 형태인 평

형, 비평형, 비탈착 부분으로 나타난다는 것을 분명하게

보여준다. 평형 부분은 탈착실험 초기에 액상의 농도가 증

가하는 것으로부터 알 수 있으며, 유기탄소함량이 0.68%

Koc

Kd

OC%
------------- 100×=

Fig. 2. Atrazine desorption data and regression lines from a

three-site desorption model for 4 soils.
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로 가장 낮은 용동공원에서 0.69로 가장 높았다. 비평형

부분(rate-limited release)은 0.039~0.447의 범위로, 초기

농도 증가 후 액상의 농도가 시간에 따라 증가함으로 알

수 있다. Park et al.,(2003)의 연구에 의하면 유기물함량

이 증가함에 따라 평형 부분이 증가한다고 하였으나, 본

연구 결과에서는 유기물함량과 평형 부분은 정반대의 결

과를 보였다. 즉 유기물함량이 증가함에 따라 평형 부분

이 감소함을 보였다. 비탈착 부분의 분율은 예측된 평형

상태농도에 도달하지 못한 것으로 알 수 있으며, 용동공

원을 제외하고 토양내 유기탄소함량이 클수록 증가함을

알 수 있다. 비평형 부분의 탈착속도계수(a)는 유기탄소함

량이 증가할수록 커지며, 범위는 0.086~0.854였다.

다단 탈착실험에 의해 증명된 비탈착 분율의 존재는 6

회 연속추출에 의해서도 흡착된 아트라진은 제거되지 않

았으며, 아트라진이 실제로 흡착되었는가에 대한 확인은

메탄올 추출과 흡착 및 탈착 물질수지에 의해 확인하였다.

물에 존재하는 유기오염물질이 토양입자로 빠르게 흡착한

후 천천히 토양입자의 내부로 이동하여 탈착저항성을 가

지게 된다. 이는 복잡한 구조의 유기물 속으로 확산과정

을 통해서 또는 토양입자내의 미세공극을 따라 이동을 통

해서 외부와 물리적으로 차단되어 토양내부에 존재하여

시간이 지나면서 탈착저항성을 나타내거나 비탈착되는 것

으로 생각할 수 있다.

다단탈착실험의 결과를 Fig. 3에 나타내었으며, 탈착 이

력(hysteresis)이 나타났다(Ball and Robert, 1991; Cary

and Daniel, 1994; Kan et al., 1991; Schwarzenbach,

1992).  수용액상 아트라진의 농도가 매우 낮음에도 불구

하고 6회에 걸친 다단 탈착과정에도 탈착되지 않는 아트

라진의 양이 상당히 높음을 알 수 있다. 휘발과 분해, 탈

착과정에서 용액의 성분변화, 흡착과 탈착과정에서의 비

평형상태 등이 아트라진의 흡·탈착 이력의 원인일 가능

성이 있다(Koskinene et al., 1979).

본 실험인 경우 흡착평형 후 대조군 실험에서 휘발이

없었고, 아트라진의 분해도 일어나지 않았고, 흡착과 탈착

실험에서 용액성분도 같게 하였음에도 불구하고 사용한

모든 토양에서 비탈착 부분이 관찰되었다. 비탈착 부분의

형성은 주로 오염물질과 토양유기물과의 공유결합에 의해

서 형성된다. 비용출성 잔류물질은 모화합물질이 토양내

에서 이온화되거나 생물학적 또는 무생물학적으로 분해되

는 과정중의 중간 대사산물이 토양유기물의 작용기 또는

미네랄 표면과 반응하여 형성되며, 토양내에서 유기오염

물질이 점차 그 생물학적 및 화학적 이용성이 감소하게

되는 노화현상(aging)은 유기오염물질이 토양표면에 흡착

된 후 접촉시간의 증가에 따라 토양입자 또는 유기물의

내부로 서서히 이동하여 탈착저항성을 갖게 되는 것을 말

한다(남경필과 김재영, 2002; Cary et al., 1998; Huang

Fig. 3. Series dilution desorption on atrazine in 4 soils.
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et al., 1998; Koskinene et al., 1979). 이런 현상은 미

네랄 표면에 흡착, 유연하고 부드러운 토양유기물속으로

흡착, 빽빽하고 단단한 토양유기물속으로 흡착, 토양내 미

소공극(micro-porous)내로 확산, 격리 등이 원인일 수 있

다(Ball and Robert, 1991; Cary and Daniel, 1994;

Farrell and Reinhard, 1994; Kan et al., 1991;

Schwarzenbach, 1992).

비탈착 부분에 흡착된 오염물의 농도는 탈착등온선의

절편으로 나타낼 수 있는데, Fig. 3에서 탈착등온선의 절

편이 에니셀, 기아, 캐리어 및 과수원에서 185, 707,

1,416 및 3,182 µg/kg으로 각각 나타났다. 즉, 네 가지

토양 모두에서 비탈착 부분이 관찰되었다. Khan (1991)은

토양유기물의 hydroxyl(−OH)와 carboxyl(−COOH) group

사이의 화학결합, 표면흡착, 토양입자내 미세공극에 의한

차단 등이 비탈착 농약류 형성의 주원인이라 하였다. 동

일 토양에 대한 나프탈렌의 비탈착 부분은 1,600~4,752

µg/kg와 비교하면(이윤국 등, 2007) 비탈착되는 양이 더

적은 것을 알 수 있다. 이는 탈착 역시 흡착 실험 결과

에서 예견할 수 있는 것과 같이 아트라진의 옥탄올-물 분

배계수(Koc)가 나프탈렌 보다 낮고, 수용해도(Sw)는 크므로

탈착되는 양은 상대적으로 많고 비탈착되는 양은 상대적

으로 적은 경향을 보였다. 

Weber et al.,(1992)이 제안한 오염물질 흡착의 비선형

과 비이상적인 거동을 설명하기 위해 각각 반응성의 무기

물과 토양유기물 영역을 설명한 Distributed Reactivity

Model에 의하면 유기물은 훨씬 더 비선형을 나타내는 압

축되어 질서정연한 영역인 토양유기물과 선형분배모델로

설명되는 느슨하고 무정형 영역인 토양유기물로 구분하였

다. 이처럼 느리고 비가역, 비선형 형태의 흡착특성을 보

이는 압축되어 질서정연한 토양유기물 영역에서의 탈착이

탈착저항성이나 비가역적인 탈착특성을 보이는 것으로 사

료된다.

4. 결 론

토양에 노출된 농약의 환경중 경로는 그 농약의 흡·탈

착 특성, 분해정도, 흡착잔류물의 형성, 농약의 유동성 등

에 의해 달라진다. 흡착 및 탈착양상 파악은 오염물질의

이동성 평가 및 예측 그리고 환경에 미치는 잠재적인 영

향의 평가와 토양복원에 기초 자료를 제공한다. 널리 사

용되는 제초제이며, 수계와 토양에 잔류성이 있고 내분비

계 교란물질로 알려진 s-triazine 계열의 농약인 atrazine을

대상으로 토지용도별로 구분하여 물리화학적 특성이 다른

광주지역 토양을 이용하여 흡착 및 탈착특성을 조사하였

다. 실험에 이용한 토양 유기탄소함량의 범위는 0.42~

2.82%였으며, 아트라진의 토양분배계수(Kd)는 0.48~3.26

l/kg의 범위였다. 경방 토양과 용동 토양을 제외한 나머지

토양들은 유기탄소함량이 증가함에 따라 Kd 값은 증가하

였다. Koc 값의 범위는 100~200로, 동일한 토양에 대한

나프탈렌의 Koc 값(600~1,500)과 비교하면 아트라진은 토

양내 이동성이 상당히 큰 것으로 판단된다. 실험 결과로

부터 three site desorption model을 이용하여 평형, 비평

형, 비탈착 부분의 분율 그리고 탈착속도계수를 구하였다.

비탈착 부분의 존재는 6회에 걸친 다단 탈착과정을 통해

서도 확인되었다. 다단탈착 실험에서 흡착 등온선과 탈착

등온선이 일치하지 않는 이력 현상이 나타났다.
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