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Abstract
TheseasonalvariationofMncontentsandgeochemistryfor

groundwaterintheDamyangarea

ByKim,Young-In
Advisor:Prof.Park,Cheon-Young,
DepartmentofResourceEngineering
GraduateSchoolofChosunUniversity

Thepurposeofthisstudyistoexaminethelevelofmanganeseconcentrationby
season in groundwaterin which manganeseconcentration exceedsthepermitted
levelinDamyangarea.
Groundwaterwasprocuredeachmonthtodocumentchangesinioncontentby
season,piperdiagram wasusedtodeterminethetypeofwater,andthechangesin
Eh-pH diagram andsaturationindexwerediscoveredtomakethepredictionofMn
sedimentation.Also,byanalyzingchangesinmanganesecontentbyseason,change
inwaterqualitywasdocumentedandthereasonforMnincubationwasidentified.
ToexamineMnconcentrationbymonth,Go-SeoMyeonarearecorded0.01mg/l
inMarchandAprilshowingincreaseto0.08mg/1inOctober.MujeongMyeonarea
recorded5.12mg/1inNovemberindicatinghigherconcentrationlevelofmanganese
than samples from other areas. Regarding correlation between manganese
concentration and precipitation in Goseo and Mujeong area,the lower the
precipitation was,the higher the manganese concentration levelwas.When
precipitationishigh,itoxidizethegroundwaterenvironmentleadingtolowerlevel
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of manganese and when precipitation is low,it sucks the air out of the
groundwaterenvironmentleadingtohigherlevelofmanganese.
Whenprecipitationishighcreatinglotsofairintheenvironment,highNO3is
observed,whereasMnexisting intheform ofMn+3 orMn+4 produceslow Mn
concentration.When precipitation is low,however,NO-13 transforms into N2
throughdenitrificationwhileconsumingoxygen,leavingtheenvironmentshortof
oxygen.Tothisend,MndissolvesintoMn+2causinghighconcentrationofMnin
thewater.
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111...서서서론론론
현재 우리나라는 급속한 산업화에 따른 환경오염 문제가 많이 발생함에 따라 대중들
이 환경오염 문제에 많은 관심을 갖기 시작하였다.그 중에서도 지표수의 오염은 우리
의 식생활에 많은 영향을 미친다.지표수의 오염으로 대중들은 지하수자원에 대한 관
심이 증가하였으나,무분별한 지하수의 개발과 이용 그리고 체계적인 보전과 관리대책
의 미흡으로 인해 안정적인 수자원으로 역할을 하지 못하고 있다.
지하수조사연보(2005년)에 의하면 우리나라의 연간 지하수 이용현황은 2004년 말 신
고 된 지하수공을 기준으로 약 1,234천 개소에 36.8억㎥/년을 상회하는 막대한 양의 지
하수를 개발 이용하고 있다.2003년 대비 약 6천여 개소가 증가하였다.매년 지하수 개
발이 증가되고 있는 상황에서 무분별한 지하수의 개발과 관리대책의 미흡으로 인해 폐
공수도 늘어나고 있다.지하수조사연보(2005년)에 의하면 2004년 말 기준 약 4만 2천
개소가 폐공되었고 약 2천 개소가 미처리 되었다.그러나 아직 신고 된지 않은 지하수
까지 고려하면 더 많을 것이라고 사료된다.
지하수 오염은 지하수위 강하,지반 침하,해수 침입,정화조에 의한 오염,매립지에
의한 오염,지하탱크에서의 누수와 화학물질 유출사고,광산 활동,농업 활동,폐공 등
다양한 원인에 의해 일어 날수 있다.
기존 지하수가 개발되어 음용수로 사용되는 중에 지하수가 폐공되는 원인으로 지하
수조사연보(2003년)에 따르면 수원고갈,수질악화,상수도 대체,토지형질변경,소유주
변경,용도 변경,사용 중지,염분 증가 등에 따른다.수질악화에 따른 폐공원인은 대부
분 질산성질소,철,망간이 주로 먹는 샘물 기준치를 초과하기 때문이다.
우리나라에서 망간과 관련된 연구로는 담양 지역 음용지하수에 형성된 망간 스케일
에 대한 지구화학(박천영,2006),하천변 충적 대수층에서의 Fe와 Mn의 거동과 용해
평형(최범규,2006),창원시 대산면 낙동강변 퇴적층과 지하수의 철․망간 분포 특성
(이효민,2006)및 충적층 지하수 활용 가능성 검토지역에 대한 철․망간 분포특성 고
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찰(김진삼,2003)등이 있다.외국에서는 장기적이고 체계적으로 망간이 지표환경으로부
터 지하수로 유입 되어 망간 함량이 계절적으로 변화한다는 연구(Thomasetal.,1994;
Moore,1991;Mustoe,1981;VonGuntenandKull,1986;HoehnandVonGunten,
1985;Jacobsetal.,1988;VonGuntenetal.,1991)가 있다.지하수에 형성된 망간 스
케일에 대한 연구(박천영,2006)를 보면 망간(Mn)은 전이원소로서 자연 상태에서 +2,
+3및 +4가 상태로 잘 나타나며,이중 +2가는 용액에서 자유이온으로 용해성의 무기
및 유기복합물을 잘 형성한다.+2가로 존재하는 망간은 환원환경에서 이동성과 용해성
을 갖지만 산소에 의해 산화되어 +3가나 +4가로 되면서 비이동성과 불용성의 망간 복
합물을 형성한다.망간 복합물로는 oxide형태(Psilomelane,birnessite,pyrolusite,
vernabite,manganite,todoroldite및 hausmannite),carbonate형태(rhodochrosite)및
silicate형태(rhodonite와 braunite)로 나타난다(Ehrlich,1990).
본 연구 목적은 담양 지역에 Mn이 먹는 샘물 기준치를 초과하는 지하수공에 대하

여 망간의 계절적 농도 변화 특성을 알아보고자 하였다.따라서 지하수를 월별로 채취
분석하여 계절별 이온 함량 변화,piperdiagram을 통한 수질유형,Eh-pH diagram을
통한 안정 영역,포화지수(saturationindex)의 변화를 통하여 Mn광물의 침전을 예측하
고,망간의 계절적 변화 특성을 분석하여,주민들이 음용수로 사용하고 있는 지하수 수
질변화를 계절적으로 해석하고,Mn의 부화 원인을 규명하여 주민들의 보건 건강 대책
에 필요한 기초적인 자료를 얻는데 있다.
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222...연연연구구구지지지역역역의의의 지지지형형형 및및및 지지지질질질

222---111...연연연구구구지지지역역역의의의 지지지형형형

본 연구지역은 담양군 남부지역이며 좌표상의 지도경계는 동경 126°55′ 56″ ～
127°03′ 03″ 와 북위 35°18′ 18″ ～ 35°12′ 13″ 이다.
담양군 남부지역은 소백산맥의 서쪽 연변부에 속하는 지역으로 서남부 무등산(해발
1,187m)과 북서부의 추월산(해발 729m)이 연계되며 연구지역 일대 남서쪽으로 넓은
평야지대로 농경지등이 형성되어 있다.수계로는 추월산 가마골에서 발원한 영산강은
영산강 상류에 오례천과 증암천의 유입을 받고 광주로 이어진다.
영산강은 우리나라 4대강의 하나로 하천연장 1,472㎞,본류의 유로연장 136㎞로 담양
군 용면 용연리 용추봉에서 발원하여 황룡강,지석천,고막원천 등 지류를 합쳐 광주광
역시의 북서부를 흐르면서 담양군과 경계를 이루고 북동쪽에서 남서쪽으로 흐른다.연
구지역인 오례천은 하천연장 22.5㎞로 대덕면 금산리에서 발원하여 봉산면 신학리에서
영산강 상류에 유입된다.증암천은 한천연장 22.7㎞로 남면 지곡리에서 발원하여 봉산
면 양지리에 영산강 상류에 유입된다.

222---222...연연연구구구지지지역역역의의의 지지지질질질개개개요요요

본 연구지역의 지질은 선캄브리아기의 화강편마암,중생대 쥐라기의 섬록암,화강암,
엽리상 화강암류,중생대 백악기의 사암과 이암,신생대 제4기 충적층으로 구성되어 있
다(Fig.1).
선캄브리아기의 화강편마암은 중생대 화강암 및 화산암류에 의해서 관입당하며 일부
지역에서는 소편의 규암 또는 운모편암을 포함하고 있다.이 암체의 서남부에서는 압
쇄작용과 병행되는 단층작용에 의해서 각력 화되기도 하며,광주광역시 광산구 양산동
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에서 북동방향으로 장성군 동화면 구룡리를 지나는 지역에서는 N40°E/80°SE 방향의
잘 발달된 압쇄엽리구조가 관찰된다.이 암석은 조립질 입상 변정질로 편마구조를 보
여주기도 한다.주 구성광물은 석영,사장석,정장석 및 흑운모이며 녹니석,백운모,저
어콘 등이 부 구성광물로 수반된다(과학기술부,1997).
엽리상 화강암류는 순창엽리상화강암,삼오리엽리상화강암 및 장수엽리상화강암류로
구분된다.본 연구지역은 순창엽리상화강암이며 조립질로서 장석 반정을 불 균질하게
포함한다.암색은 연녹회색이며 전체 암체에 걸쳐 압쇄엽리를 보이는 것이 특징이다.
엽리는 N10°～ 40°E의 주향과 55°～ 65°SE의 경사를 갖는다.주 구성광물은 석영,
사장석,미사장석과 흑운모이며,부 구성광물은 녹염석,견운모,스펜,저어콘,갈염석,
방해석이다(과학기술부,1997).
섬록암은 지역에 따라 순창섬록암,무등산섬록암,교룡산섬록암 및 팔공산섬록암으로
구분된다.본 연구지역은 순창섬록암으로 이 암체는 순창군 동계면 동심리,담양군 창
평면과 대덕면 일대에 암주상으로 산재한다.이 암체는 동계면 동심리와 창평면 매산
리 부근에서 순창엽리상화강암을 관입한다.이 암석에 대한 절대연령은 측정된 바 없
으나 쥐라기로 보고된 남원화강암의 암상과 매우 유사하다.대부분의 경우 이들은 암
체 연변부에서는 반려암상에 가깝고 중앙으로 갈수록 섬록암 상으로 점이적인 변화를
보이는 세립질내지 중립질 암이다.암색은 흑색을 띠나 풍화면 에서는 적갈색을 띤다.
창평면 외수리 지역에서는 각섬석이 우세하며,변질작용에 의해 형성된 녹염석이 흔히
발견되고,페그마타이트의 맥도 이들 암체를 관입한다.주 구성광물은 각섬석,사장석
과,흑운모이고 부 구성광물은 석영,견운모,방해석,불투명광물 등으로 구성된다(과학
기술부,1997).
화강암류는 지역과 암상에 따라 육십령화강암,남원화강암 및 광주화강암으로 구분
된다.본 연구지역은 광주화강암으로 화강암질편마암과 변성퇴적암류를 관입하고,무등
산안산암과 능주지역의 퇴적암류에 의해서 부정합으로 덥히며,불국사화강암류에 의해
관입된다.광주화강암은 주조성광물과 조직의 차에 의해 네 가지 암상,즉 각섬석-흑
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운모 화강섬록암,반상화강암,흑운모화강암 및 복운모화강암르로 구분된다(김용준,
1992).광주화강암의 주 구성광물은 석영,사장석,흑운모와 미사장석이고 부 구성광물
은 견운모,녹염석,스펜,불투명광물,저어콘 및 인회석 이다.
사암 및 이암은 광주도폭 지역 내에 분포하는 능주분지의 사암은 대부분이 화산쇄설
물이 풍부한 저색의 응회암질 사암으로 구성되며,곳곳에서 응회암과 교호하는 양상을
보여준다.또한,이들 사암과 세립질 응회암중에는 얇은 두께의 이암 층이 협제되기도
한다.
충적층은 자갈,모래 등으로 구성되고 미고결 퇴적층인 충적층은 대개 수계를 따라
발달한다.
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Fig.1.Geologicalmapofthestudyarea.
● ;Goseo-myeonareagroundwaters(GS)
▲ ;Bongsan-myeonareagroundwaters(BS)
■ ;Mujeong-myeonareagroundwaters(MJ)
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333...시시시료료료채채채취취취 및및및 분분분석석석

333---111...시시시료료료채채채취취취

본 연구지역인 담양 지역에 Mn이 먹는 샘물 기준치를 초과하는 3개 지역 지하수공
에서 월별로 총 31개의 지하수 시료를 채취하였다(Fig.2).이들 3개 지역 지하수공은
고서면 동운리,봉산면 삼지리 그리고 무정면 오룡리 외당마을이다.
담양군 고서면 동운리(GS)간이상수도로서 개발심도는 150m,공경은 250mm이며,
177가구 475명이 음용수로 사용 중이며,농경지에 개발되었고 파이프에서 바로 채취하
였다(Fig.3).
담양군 봉산면 삼지리(BS)간이상수도로서 개발심도는 150m,공경은 250mm이며,
85가구 265명이 음용수로 사용하고 있다.지하수공은 마을 입구 농경지에 개발되었으
며 지하수는 물탱크를 거쳐 채취하였다(Fig.4).
담양군 무정면 오룡리 외당마을(MJ)은 간이상수도로서 개발심도는 80m,공경은
250mm이며,97가구 308명이 음용수로 사용하고 있다.지하수공는 마을 안쪽에 개발
되었고 주변으로는 축사가 있으며 지하수 채취는 파이프에 있는 수도꼭지에서 채취하
였다(Fig.5).
지하수 시료 채취는 6월부터 시작하였으며 약 30일 간격으로 시료를 채취 하였다.
고서면(GS)과 무정면(MJ)지역의 시료는 지하수 토출 구에서 직접 채취할 수 있었으
나,봉산면(BS)지역은 지하수 토출구가 설치되어 있지 않아 시료를 직접채취하지 못하
고 지상에 설치된 물탱크에 저장된 지하수를 채취하였다.고서면(GS)과 봉산면(BS)지
역은 7월과 12월을 제외하고 나머지 월별 시료를 모두 채취하여 10개의 시료를 각각
채취하였고,무정면(MJ)지역은 7월을 제외한 11개월 지하수 시료를 모두 채취하였다.
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Fig.2.Locationmapofthegroundwatersamplingsitesinthestudyarea.
DatasymbolaresameinFig.1.
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Fig.3.Photographshowingofthegroundwatersamplingsitesinthe
Goseo-myeonDongun-ri(GS).
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Fig.4.Photographshowingofthegroundwatersamplingsitesinthe
Bongsan-myeonSamji-ri(BS).
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Fig.5.Photographshowingofthegroundwatersamplingsitesinthe
Mujeong-myeonOryong-ri(MJ).
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333---222...시시시료료료처처처리리리

지하수 시료의 경우 양이온 및 음이온 분석용 지하수 시료는 모두 수동진공펌프를
이용하여 poresize0.45㎛ cellulosemembranefilter를 이용하여 부유물질을 제거하고,
음이온 시료는 60ml무균 샘플병에 채취한 후 대기와의 접촉을 차단하기 위해 시료
용기 입구를 테이프로 밀봉 하였다.양이온 시료의 경우 60ml무균 샘플병 용기 벽면
에 양이온 성분들이 흡착되는 것을 방지하기 위하여 진한 질산을 가하여 pH 2이하로
유지하였다.지하수 시료를 채취한 후 icebox를 이용하여 4℃이하의 저온상태를 유지
하였고,실험실에서는 냉장고를 이용하여 4℃이하 저온상태로 분석 전까지 유지하였다.

333---333분분분석석석방방방법법법

담양 지역의 3개의 지하수 공에 대하여 계절적 변화를 알아보기 위하여 월별로 지하
수 시료를 채취하였다.지하수 시료는 채취 시 현장에서 수소이온농도(pH),온도,산화
환원전위(Eh),전기전도도(EC),전기비저항(ER),용존산소량(DO)및 총용존물질(TDS)
등은 현장에서 pH meter(TOA HM-14P), ORP meter(TOA RM-12P), TDS
meter(HACH COS50),ECmeter(TOA CM-14P)및 DO meter(YSI95)등을 이용하
여 측정하였다.
채취한 지하수 시료에 대한 화학분석은 한국기초과학지원연구소와 광운 대학교 환경
제어시스템연구실에 양이온 분석과 음이온 분석을 의뢰 하였다.양이온 성분중 Fe함
량은 GFAAS(GF90PLUS)를 이용하고,K 함량은 AAS(UNICAM989)를 Na,Mg 및
Ca함량은 ICA-AES(ICP1000-III,SHIMADZ)를 그리고 Mn,Sr,Al,Cr,Cu,Zn,Ge,
As,Se,Mo,Cd,Sb,Ba,Hg,Th,U 및 Pb함량은 ICP-MS(PQ3STE,FISONS)를 이
용하여 분석하였다. 지하수 중의 음이온 성분은 이온크로마토그래피(IC: Ion
Chromatography,DionexDX-500)를 이용하여 F,Cl,NO3,NO2,Br,PO4및 SO4를 분
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석하였다.HCO3(bicarbonate)은 현장에서 메틸레드-브롬크레졸그린 혼합 용액을 이용
한 적정 법으로 alkalinity를 구한 후 계산하였다(Stednik,1991;Greenberg etal.,
1974).정확한 종말점을 알기 위하여 pH meter(TOA HM-14P)를 적정법과 같이 사용
하였다.
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Groundwater 

Field measurement: 

pH, Eh, Temp., EC, DO 

Determination of

Alkalinity by

Titration 

Filtering by 0.45㎛

membrane filter 

Acidified with 

1M HNO
3

Anion analysis by 

Ion chromatography 

Cation analysis by 

GFAAS, AAS, 

ICP-AES and ICP-MS 

Fig.6.Flow chart showing the procedure of preparation and analysis for
groundwaterinthestudyarea.
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444...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

444---111강강강우우우량량량에에에 따따따른른른 지지지하하하수수수의의의 지지지화화화학학학적적적 특특특징징징

지하수의 수질은 지하수의 기원이 되는 강수와 하천수질,대수층의 종류,주변 환경
등에 의해서 좌우되지만 일반적으로 지하수가 통과하는 암석과 토양층간의 접촉시간과
접촉면적에 따라 수화학적 조성이 결정된다(Shindo,1986).
본 연구논문은 월별 강우량의 변화에 의한 수화학적 조성의 변화를 알아보고자 한
다.
우리나라의 과거 100년간 연강우량 추이를 보면 최저 754mm(1939년)와 최고치
1,792mm(2003년)2.4배의 차이가 남을 알 수 있다.도서지역을 포함한 우리나라의 연
평균강우량은 1,245mm로,과거 약 100년에 걸친 추세를 보면 연간 강우량은 대체로
증가추세에 있음을 알 수 있다(건설교통부,2006).
담양군의 최근 5년간(2000～2004)평균 강우량(담양군청 재해대책본부,Table2)과
2005년 6월부터 2006년 5월까지의 강우량(담양군청 재해대책본부,Table1)을 비교해
보면,전체적으로 최근 5년간 강우량이 감소되었다.월별로 비교해 보더라도 2,5,12월
은 5년간 평균 강우량 보다 많이 측정되었고,2,5,12월을 제외한 달은 5년간 평균 강
우량 보다 적게 측정되었다.
우기와 건기시 유기물질 및 고형물질의 농도변화를 살펴보면 우기의 농도가 건기의
농도에 비해 대부분 낮게 나타난다.우기시 강우의 영향과 상수 사용량의 증가에 따른
하수량의 증가에 기인한다고 판단된다(조용균,2003).
월별로 채취한 31개의 지하수 시료의 물리적 성질 및 화학적 성질을 Appendix1에
나타내었다.
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Table1.Rainfallstatusaone-yearinthestudyarea.

months
GS BS MJ mean

mm mm mm mm

1 15 13 16 15.4

2 54 58 53 57.5

3 13 12 13 13.8

4 73 70 78 85.4

5 184 213 204 214

6 195 174 189 183

7 240 264 304 275

8 237 258 212 266

9 158 176 132 152

10 20 18 1 16.1

11 52 48 42 43.8

12 42 31 33 33.1

Rainfall 1,283 1,335 1,277 1,355
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Table2.Rainfallstatusarecentlyfive-yearforinthestudyarea.

months
2000 2001 2002 2003 2004 mean

mm mm mm mm mm mm

1 14.7 32.8 80.4 0.9 13.5 28.46

2 2.6 52.9 9.4 0.1 49.8 22.96

3 23.3 6.7 50 0.4 37.3 23.54

4 9.3 45.6 130.2 207 75.8 93.58

5 41.9 24.2 95.8 68.9 126 71.36

6 259.8 273.3 123.6 136 186 195.74

7 347.3 298.8 189.7 504 308 329.56

8 399.2 127.2 642 396 573 427.48

9 211 116.8 96.3 262 237 184.62

10 32.7 87.1 35.9 38.7 2 39.28

11 30.3 4.2 19.7 36.9 68.6 31.94

12 2.8 36.5 27.9 28.3 25.6 24.22

Rainfall 1,347 1,106 1,500 1,679 1,702 1,466.8



- 18 -
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1)pH :pH는 수소이온농도를 그 역수의 상용대수로서 나타내는 값이다.pH는 pH
meter나 특정 pH값에 따라 색이 달라지는 지시용액으로 측정한다.pH meter는 보통
유리전극과 비교전극으로 된 pH meter를 사용하여 측정하는데 양 전극 간에 생성되는
기전력의 차를 이용하여 다음과 같은 식으로 정의 된다.

pHx=pHs±   


pHx:시료의 pH 측정값
pHs:표준용액의 pH(-log10[H+])
F:패러데이(Faraday)상수(9.649×104coulomb/mole)
Ex:시료에서의 유리전극과 비교전극간의 전위차(mV)
Es:표준액에서의 유리전극과 비교전극간의 전위차(mV)
R:기체상수(8.314joule/oK,mole)
T:절대온도(oK)

일반적으로 pH는 호수의 밑바닥에서 일어나는 현상과 같이 산소를 소모하는 산화작
용이 일어날 때 pH는 감소하고,NO3→ NO2→ N2로 변화는 탈질작용이나 탄산염의
환원작용은 산소가 생성되므로 pH는 감소한다.그리고 광물질을 함유하고 있는 물의
pH는 대체적으로 6～9의 범위에 있고 거의 일정한 값을 갖는다.
지하수의 오염에 있어서 pH는 중요한 인자 중에 하나이다.생명체가 존재할 수 있는
pH의 범위는 대체적으로 6～9이고,수용성 상태로 존재할 수 있는 화학물질은 pH에
따라 결정된다.일반적으로 지하수의 pH는 용해된 탄산염이나 탄산가스의 양에 의해
서 결정된다.지하수 내에 탄산가스가 용해되어 있으면 산성을 띠게 되나 증류수에 탄
산이 소량 포함되면 pH값은 감소하게 된다.그러나 알칼리염인 칼슘이나 마그네슘의
탄산염이 지하수 속에 용해되어 있을 때에는 용존 탄산가스 경우만큼은 pH는 감소되
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지 않는다.또한 압력이나 온도가 변하면 그 관계가 상당히 불안정해진다.지하수 내에
압력이 급격히 감소되면 지하수 내에 존재하는 탄산가스가 가스 상태로 대기 중으로
증발 되어 버린다.그래서 수질분석용 시료를 채취할 때는 가능한 양수기를 사용하지
않고 물 시료채취기를 넣어 시료를 직접 채취하는 것이 가장 좋다.그러나 직접채취가
불가능한 경우는 시료 채취 즉시 샘플병을 잘 밀봉해야 한다.이러한 이유로 인하여
지하수의 pH는 반드시 현장에서 직접 측정해야 한다.
연구지역의 pH는 고서면 이 6.30～7.60,봉산면이 6.17～6.90,무정면이 6.16～6.90이
다.3개 지역의 지하수들은 심도 100m 이내의 천부지하수로 수소이온농도 값이 중성
을 나타내고 있다.
2)Eh:Eh는 전자가 한 이온으로부터 다른 이온으로 이동하는 화학반응(산화-환원
반응,redox반응)에서 수용액의 산화전위(oxidationpotential)를 말한다.물질이 반응할
때 전자를 서로 주고받는 것을 산화환원 반응 이라하고,물질이 전자를 잃었을 경우
산화,전자를 얻었을 경우를 환원이라고 한다.산화환원전위는 어떤 물질이 전자를 잃
고 산화되거나 또는 전자를 받고 환원되려는 경향의 강도를 나타내는 것이다.
산화전위는 Nernst식에 의하면 다음과 같다.

  






× 

Eh:수용액의 산화전위(oxidationpotential)
Eo:25℃,1기압에서의 표준전위(volt)
R:기체상수(0.00199Kcl/(mol․K))
T:절대온도(oK)
F:패러데이(Faraday)상수(23.06Kcal/volt)
n:반응에 관계된 전자의 수
Ksp:용해도곱

Eh는 수용액에서 전자의 활동도(즉,산화환원도)를 볼트(volts)단위로 표현한 것이다.
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산화전위는 특정이온의 전극으로 측정하며,양(+)의 값은 용액이 산화되는 것이고,
음(-)의 값은 환원되는 것을 말한다.일반적으로 높은 Eh값은 수중의 용존산소에 기인
한다.그리고 지하수가 대수층을 통과하면서 산소가 환원물질들과 접하게 되어 화학적
으로 환원되면 결과적으로 Eh값은 낮아진다.
연구지역의 Eh값을 살펴보면,고서(GS)지역의 지하수가 8월에 최소치인 24mV로
나타나고 9월에 최댓값으로 255mV로 나타난다.봉산(BS)지역 지하수는 10월에 최소
100mV로 나타나고 11월에 최대 193mV로 나타난다.그리고 무정(MJ)지역 지하수는 6
월에 최소 38mV,1월에 최대 201mV로 나타난다.고서(GS)지역과 무정(MJ)지역의 지
하수는 Eh값이 우기인 8월과 6월에 최소로 나타나고 Eh값이 최대로 나타나는 시기
는 각각 9월과 1월인 건기에 나타난다.그러나 봉산(BS)지역의 지하수는 Eh값이 최
소(100mV)로 나타나는 시기가 우기가 아닌 10월로 나타나고 있다.봉산(BS)지역의 지
하수가 우기에 Eh값이 최소로 나타나지 않고 건기에 나타나는 이유는 지하수가 지상
에 설치된 물탱크에서 채취되었기 때문으로 판단된다.즉 고서(GS)지역과 무정(MJ)지
역의 지하수는 지하수 토출구에서 지하수 시료를 직접 채취하였으나 봉산(BS)지역의
지하수는 지상에 설치된 물탱크에 저장된 지하수를 채취하였기 때문인 것으로 생각된
다.지하에서 양수된 지하수가 지상에 설치된 물탱크에 일단 저장되면 대기 중의 산소
와 접촉으로 인하여 이미 지표환경의 Eh값으로 평형이 이루어졌을 것으로 생각된다.
3)pH-Eh:용액은 두 가지로 특성화시킬 수 있다.pH는 물 속에 들어 있는 H+이
온 수와 관련이 있으며,Eh는 물 속에 들어 있는 전자의 수와 관련이 있는 인자이다.
Nernst식을 이용하여 pH와 Eh의 관계를 설정할 수 있다.25℃,1기압에서의 Nernst식
은 다음과 같다.
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  
 





  

  
 






Eo:25℃,1기압에서의 표준전위(volt)
A :반응물질
B:생성물질
n:방출된 전자의 수
a:반응물질의 mole수
b:생성물질의 mole수
m :수소이온의 mole수

Eh는 pH와 자연수성분의 산출상태와 농도 등에 중요한 영향을 준다.pH는 지표수
가 접촉하게 되는 토양과 암석의 광물조성 및 화학조성의 영향을 많이 받고 Eh는 물
의 공기와의 접촉조건,즉 토양수인지 또는 지하수와 혼합수인지에 따라 많은 영향을
받게 된다(이재영 등,1992).같은 Eh값이라도 pH값이 높으면 자연수는 공기와 접촉이
잘 되고 있음을 시사한다(Roseetal.,1979).또한 pH는 자연수 중 무기염류의 용존
량과 광물의 안정영역을 지배하는 중요한 요인이 되며 하천수 중 각종 금속이온인 탄
산염,수산화물,황산염,유화물 등의 화합물로 침전하느냐 또는 자연수 중에 용존 해
있느냐 하는 것은 주로 pH-Eh의 요인에 의해 좌우된다(Xingfu and Gholamhoss,
1989).
표준상태에서의 물의 안정영역을 알아보면,첫 번째로 물의 산화 과정은 다음과 같
다.

  

 


↔

또한 깁스의 자유에너지(Gibbsfreeenergy)는 다음 식과 같다.




  



 




 




 
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여기서 


 :표준상태에서 화학반응에 대한 Gibbsfreeenergy변화.

위의 식에 각 물질의 표준 깁스의 자유에너지(Gibbsfreeenergy)값을 적용하면,




          

Nernst식은 다음과 같다.

  
 






 

 
 

여기서 용존산소가스의 활동도 [O2]는 부분압 

이다.표준상태의 1기압에서 물

의 활동도 [H2O]=1이다.

그리고 










이다.여기서 n=4,F(패러데이상수)=23.06,



  

을 대입하면 Eo=1.229가 된다.R은 기체상수(0.00199Kcl/(mol․K))이고 T는 절대온
도(oK)이다.이 값들을 위의 식에 적용해 풀어 보면 다음과 같다.

     ×
 ×     × 

 × 
   

    가 된다.
Eh의 절편이 1.229이며 기울기가 -0.0592인 직선이다.즉 이 직선은 물에 대한 안정
영역의 최상위 경계조건으로서 이 경계선 상부구간에서는 물은 산화에 의해 분리 된
다.
두 번째로 수소이온이 가스 상의 수소로 환원되는 과정은 다음과 같다.



 


↔

와 같이 나타 낼 수 있다.또한 깁스의 자유에너지 식은 다음과 같다.
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


  




 






위의 식에 각 물질의 표준 깁스의 자유에너지(Gibbsfreeenergy)값을 적용하면,




  



 




  

따라서 










  이 된다.

Nernst식에 상기 값들을 대입하면,

  
  ×

 × 
 × 




 

이다.여기서 표준상태에서 
 =1기압이고,  =0이므로 Eh는 다음과 같다.

    

기울기가 -0.0592이며 절편이 0인 직선이다.즉,이 직선은 물의 최하위 안정영역의
경계선으로서 이 직선 하부구간에서는 물은 환원작용에 의해 분리된다.
연구지역의 3개의 지하수공에서 측정한 pH와 Eh값을 GarrelsandChrist(1965)가 제
안한 자연 환경에서 pH와 Eh의 영역에 도시하여 보면(Fig.7)지하수영역과 전이환경
(transitionalenvironments)중간에 도시된다.
연구지역의 지하수가 지하수 영역에 이탈되어 전이환경(transitionalenvironments)
중간에 도시되는 원인은 redox active element에 해당되는 O2,NO3-,Mn+4,Fe+3,
SO4-2,HCO3-및 N2등의 화학종 들이 백금 전극표면에서 쉽게 산화되거나 환원되지
않기 때문에 일어나는 원인 혹은 백금 전극표면이 hydrogensulfide나 다른 복합물로
피복되어 있어 이들 화학종 들이 비 평형으로 나타나는 원인 때문이다(Kehew,2001).
현장에서 측정한 Eh값들과 redoxactiveelement들의 산화환원 반응으로 계산한 Eh값
들(O2/H2O,NO3/NH4,Fe3+/Fe2+,SO4/H2S및 CO2/CH4)사이에 상관성이 결여 되고 단
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지 수직적 그룹으로 도시된다는 연구(LindbergandRunnells,1984),물 속에 용존산
소,용존 황화물 및 용존 철 성분의 존재여부를 가지고 oxic,suboxic및 reducing으로
구분한 대수층에서 측정된 Eh값과 redoxcouple들을 계산한 Eh값들 사이에는 불일치
로 인하여 측정에 의한 Eh값들은 정량적으로 사용하기 어렵다는 연구(Barcelonaet
al.,1989)들이 있다.
지하수 임에도 불구하고 pH-Eh그림(Fig.7)에서 전이환경과 지하수 영역 중간에

도시되는 원인은 pH와 Eh측정이 대기 중에 실시되었고,온도보정이 이루어지지 않았
기 때문으로 판단된다.지하수 시료 채취 시 pH와 Eh측정은 현장의 대기 중에서 측
정한다.pH와 Eh측정은 현장에서 지하수가 대기와 접촉되지 않는 flow-throughcell
에서 이루어져야 하고,지하수의 온도에 대한 이론적 Eh값으로 Zobell용액을 통하여
보정해 주어야 한다(Kebew,2001;Wood,1976).
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Piperdiagram은 용존 성분 중 양이온인 Ca-Mg-(Na+K)간의 상대적 당량 비
를 백분율로 계산하여 하나의 삼각 diagram에 표시하고 음이온인 (CO3+HCO3)-SO4
-Cl간의 당량 비를 백분율로 계산하여 또 다른 삼각 diagram에 표시한 다음,이 두
삼각 diagram을 나란히 놓아 공통으로 도시되는 다이아몬드 모양의 diagram을 가운데
놓아 지하수의 수질을 표시하는 그림이다.
고서(GS)지역의 지하수는 양이온 영역에서 Ca2+가 우세한 경향을 보이고 있으며 음
이온 영역에서는 HCO3-가 우세한 경향을 보이고 있다(Fig.8).고서 지역의 시료가
Ca2+와 Mg2+가 소량의 탄산염이나 중탄산염과 결합된 상태인 일시경도(temporary
hardness=carbonatehardness)영역에 도시된다.
일시경도 영역에 도시된 지하수 시료는 열 등의 외부적인 힘을 가하면 탄산염이온이
CaCO3나 MgCO3형태로 침전되므로 경수를 연수화 시킬 수 있다(한정상,1998).
봉산(BS)지역의 지하수는 양이온 영역에서 Ca2+가 우세한 경향을 보이고 있으며 음
이온 영역에서는 HCO3-가 우세한 경향을 보이고 있으나 몇 몇의 시료는 우세한 음이
온 시료가 없음을 보이고 있다(Fig.9).봉산 지역의 시료가 Ca2+와 Mg2+가 소량의 탄
산염이나 중탄산염과 결합된 상태인 일시경도(temporary hardness = carbonate
hardness)영역에 도시되고 2개의 시료가 우세한 양이온,음이온 시료가 없는 것으로
나타난다.
무정(MJ)지역의 지하수는 양이온 영역에서 Ca2+가 우세한 경향을 보이고 있으나 몇
개의 시료가 우세한 양이온이 없음을 보이고 있다.그리고 음이온 영역에서는 HCO3-

가 우세한 경향을 보이고 있다(Fig.10).무정 지역의 시료 또한 Ca2+와 Mg2+가 소량
의 탄산염이나 중탄산염과 결합된 상태인 일시경도(temporaryhardness=carbonate
hardness)영역에 도시된다.
양이온에서 Ca2+가 우세하고 음이온에서 HCO3-가 우세한 연구지역 지하수 수질유형
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은 초기에 방해석의 용해에 의해 좌우되던 지하수의 화학적 특성이 방해석의 용해가
포화상태에 접근함에 따라 점차 사장석의 용해가 주도적으로 일어나기 때문임을 의미
한다(이두호 등,1997).
3개의 지하수 지역의 전체적인 수질의 유형 비는 Ca-HCO3이 우세한데 그 이유로
는 장석류가 용해작용에 의하여 Ca2+를 방출하는데 주로 기인하는 것으로 보인다(조병
욱 등,1998).
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Fig.8.TrilinearplotofgroundwateronPiperdiagram showing typicalwater
typesinGoseo-myeon.
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Fig.9.TrilinearplotofgroundwateronPiperdiagram showing typicalwater
typesinBongsan-myeon.
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444---111---333음음음용용용지지지하하하수수수의의의 지지지표표표

Hashimoto(1988)는 일본 전국의 지역별 뇌졸중 사망률과 그 지역의 물의 Na,K,
Mg,Ca의 함량 및 성분비 사이에 상관관계가 인정되며 장수 지역과 단명 지역 물의
Na,K,Mg,Ca,의 함량 및 조성이 유의성이 인정 되는 점 그리고 Ca,K,SiO2성분은
물의 맛을 좋게 하고 Mg,SO4성분은 물의 맛을 나쁘게 하는 인자임을 이용하여 건강
에 좋은 물의 지표인 K index(Ca-0.87Na)와 맛있는 물의 지표인 O
index[(Ca+K+SiO2)/(Mg+SO4)]를 제시하였다.이 두 가지 지표를 이용하여 건강에 좋
고 맛있는 물(A 그룹),건강에 좋은 물(B그룹),맛있는 물(C그룹)과 어느 쪽에도 속
하지 않는 물(D그룹)이라고 분류하였다.
연구지역 3개의 지하수에서 채취한 31개의 시료를 대상으로 얻어진 분석 결과를 K
index와 O index에 적용 하여 K index와 O index값에 의해 연구지역 지하수를 분류
하여 Fig.11에 나타내었다.
Fig.11에서 K index와 O index값에 나타난 결과를 보면 시료의 약 90%인 28개의
시료가 건강에 좋은 물인 B그룹에 나타났고,약 3%인 1개의 시료가 건강에 좋고 맛
있는 물인 A 그룹에 나타났다.그리고 약 6%인 2개의 시료는 어느 쪽에도 속하지 않
는 물인 D 그룹에 나타났다.그러나 분석한 시료 중에 9개의 시료가 Mn함량이 먹는
샘물 기준치를 초과한 시료들이 있어 Hashimoto(1988)가 제시한 맛있고 건강한 물의
지표를 나타내는 것은 다소 무리가 있다고 생각된다.
Hashimoto(1988)가 제시한 지표는 Na,K,Mg,Ca,SiO2,Mg및 SO4성분만을 가지
고 맛있고 건강한 물의 지표를 나타냈었다.그래서 먹는 샘물 기준치를 초과하는 Mn
항목을 O index[(Ca+K+SiO2+Mn)/(Mg+SO4)]분자 항에 넣고 O index값을 계산하여
Fig.12에 나타내었다.Fig.11과 Fig.12를 보면 그렇게 큰 변화는 없어 보인다.그러
나 Fig.12에 경계선을 그어 보면 먹는 샘물 기준치를 초과하는 시료(0.3mg/l)들이 한
쪽에 모여 있는 것을 확인 할 수 있다(Fig.13).
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가을에서 겨울에 주로 Mn이 먹는 샘물 기준치(0.3mg/l)를 초과하여 나타난다.이로
인하여 가을에서 겨울사이에 지하수 관리가 철저히 이루어 져야 할 것이다.
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Fig.11.K andOindexdistributionofgroundwaterinthestudyarea.
DatasymbolaresameinFig.1.
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Fig.13.Continued.
1:MJ8월 시료 0.56mg/l,2:MJ11월 시료 5.12mg/l
3:MJ12월 시료 0.57mg/l,4:MJ10월 시료 0.84mg/l
5:BS5월 시료 0.42mg/l,6:BS1월 시료 0.54mg/l
7:BS8월 시료 0.52mg/l8:BS11월 시료 0.39mg/l
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444---222월월월별별별 MMMnnn농농농도도도 함함함량량량

지하수 중에는 다양한 이온성분들이 용해되어 있다.다양한 이온성분들 중에서 인체
건강에 유익한 이온과 생명의 필수적 미량원소인 Zn,Fe,Mn,Co,Li,Se및 Mo등을
가지고 있다.그러나 생명에 필수적인 미량원소들은 극히 적은 농도를 가지고 있을 때
필수적이나,농도가 너무 높아 먹는 샘물 기준치를 넘어 서는 이온들은 우리 인체에
심각한 질병을 야기 시킨다.본 연구는 김성구(2006)의 연구에서 Mn이온이 먹는 샘물
기준치를 초과하는 3개의 지하수 공을 선택하여 1년 동안 월별로 시료를 채취하여 계
절적으로 Mn농도의 변화량을 알아보았다(Fig.14).
고서(GS)는 Mn농도가 상대적으로 봉산(BS),무정(MJ)보다는 적개 나왔지만,강우
량이 적은 10월 말에 측정한 시료가 상대적으로 높게 나왔다.3월,4월에 0.01mg/l을
보였으나,10월에 0.08mg/l을 보였다.이 지역은 상대적으로 먹는 샘물 기준치 0.3mg/l
에 미치지 않는 미량을 보여 큰 영양을 주지는 않지만 무려 8배 차이의 농도 변화를
보인다.
봉산(BS)지하수의 망간 농도는 0.09mg/l～ 0.54mg/l의 범위를 보인다.그러나 먹는
샘물 기준치 0.3mg/l을 넘는 수치가 1월 0.54mg/l,5월 0.42mg/l,8월 0.52mg/l그리고
11월 0.39mg/l을 보이고 있다.봉산(BS)지역의 지하수는 일정한 패턴을 보이고 있지는
않다.
무정(MJ)지역의 지하수 망간 농도는 0.12mg/l～ 5.12mg/l의 분포를 보이고 있다.
무정(MJ)지역의 지하수를 월별로 채취하여 측정한 결과 9월 0.12mg/을 제외한 대부
분의 시료가 먹는 샘물 기준치에 근접하거나 높은 농도를 보이고 있으나,11월에는 망
간 농도 함량이 5.12mg/l을 보여 상대적으로 다른 시료들 보다는 고농도를 보이고 있
다.
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444---333강강강우우우량량량과과과 지지지하하하수수수의의의 이이이온온온 성성성분분분의의의 특특특성성성

444---333---111강강강우우우량량량과과과 지지지하하하수수수 이이이온온온 성성성분분분 관관관계계계

지하수 중에는 다양한 이온성분들이 용해되어 있으며 이들이 침전되어 여러 종류의
스케일(scale)이나 피각물질(incrustation)을 형성한다(Cowan과 Weintritt1976).지하수
중에 용해되어 있는 다양한 이온 성분들의 공급원은 계절적 강수에 기원되는 것으로
생각되어,지하수 중의 이온 성분과 월별 강우량을 함께 도시하여,강우량과 지하수 이
온 성분과의 관계를 비교하였다(Fig.15～20).
고서면(GS)지하수공에서 강우량과 지하수공의 온도,pH와 ER는 대체적으로 강우
량과 같은 거동을 보인다(Fig.15).그러나 Na,K,Ca,Mg및 U 이온 함량은 강우량
과 반대의 거동을 보이는데,이는 강우량이 많은 우기에는 강수의 희석효과 때문에 이
들 이온 함량이 감소하고 비가 적게 내리는 건기에는 강수의 증가가 이루어지지 않아
이들 이온 함량이 증가하기 때문으로 판단된다(Fig.16).
무정면(MJ)지역 또한 온도,pH와 ER는 대체적으로 강우량과 같은 거동을 보이나
(Fig.19),Na,K,Ca,Mg및 U이온은 강우량과 반대의 거동을 보인다(Fig.20).
봉산면(BS)지하수공에서 강우량과 지하수공의 이온 농도 변화가 대체적으로 잘 일
치하는 이온은 온도,pH,ER,Na,K,Ca,Mg및 U등이 있으며 강우량과 이온의 함량
이 같은 거동을 보인다(Fig.17,18).지표수가 상대적으로 다른 지하수공보다 적게 유
입되어 희석효과가 적어 강우량과 같은 거동을 보이고 있다고 생각된다.
고서면 과 무정면 지하수에서 U함량이 건기에 높게 나오다가 우기에 U함량이 감소
하여 나타나는 것이 우리나라 강우량 특성과 반대로 나타나고 있다.그러나 봉산면 지
하수에서는 U 함량이 우기에 증가하고 건기에 감소하여 우리나라 강우 특성과 같은
거동을 보이고 있다.U는 지각 중에 평균 3내지 4ppm 범위로 함유되어 있고(Jensen
and Bateman,1981),초염기성암에는 0.014ppm,반려암에는 0.84ppm,현무암에는
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0.43ppm,shale에는 3.2ppm,사암에는 1.4ppm,탄산염암에는 1.9ppm,그리고 화강암질
암에는 4.8ppm,화강암질편마암에는 3.5ppm으로 함유되어 있고(Faure,1986),토양에
평균 4ppm,식물에 0.6ppm,물에는 0.5ppb로(Roseetal.,1979)함유되어 있다.U는 염
기성암이나 초염기성암에 비하여 화강암질암석에 더 많이 함유되어 있다.이와 같이 U
이 원자번호가 92이고 비중이 19.05임에도 불구하고 심성암이나 초염기성암에 비하여
화강암질암석에 고함량으로 함유되는 이유는 원자반경이 (U+4=1.05Å)Th(Th+4=1.1Å)
과 함께 매우 커서,즉 LIL(LargeIonLithophile)에 해당되어 마그마 결정 작용이 진
행되는 동안 초기에 형성되는 초염기성암이나 심성암에 들어가지 못하고 마그마 후기
에 결정되는 화강암질암석의 규장질암(felsic igneous rock)에 농집되기 때문이다
(Faure,1991).퇴적암이나 화강암질암석에 비교적 많은 함량으로 존재하는 U이 지표
환경에서 풍화작용을 받으면 +6가의 용해성인 우나닐이온(UO2+2)으로 되어 이동성이
매우 높게 된다.지하수로 유입된 +6가의 U 이온은 유기물의 산화작용으로 용존산소
의 소모로 대수층이 혐기성환경으로 전환되고 U 이온은 +4가로 환원되어 UO2로 침전
되어 퇴적광상의 rollfront형 uraninite를 형성한다.이때 Mo,Se,V 및 Cu이온도 U
의 거동과 일치한다(Levinson,1974).
연구지역 지하수중에 U이 우리나라 강우 특성과 유사하게 혹은 반대로 나오는 것은
강우량과 함께 지표 유기물이 대수층으로 유입되어 대수층의 환경이 전환된 영향으로
해석하였다.그러나 U함량과 Eh를 도시해본 결과(Fig.21) U함량은 강우량 변화와는
달리 Eh변화와 매우 유사하게 거동하고 있다.고서면 과 무정면의 U 함량변화는 Eh
변화와 일치하여 나타난다.즉 Eh값이 비교적 높은 건기에는 U 함량이 높게 나오다
가 Eh값이 낮게 나오는 8월과 6월에 U 함량이 최저로 나타난다.봉산면 지하수중의
U 함량이 Eh변화와 유사하게 나타나지만 우기 중에 Eh값이 낮게 나오지 않고 있다.
이와 같이 우기 중에 Eh값이 낮게 나오지 않는 이유는 봉산면의 지하수 채취는 지하
수에서 직접 채취한 것이 아니라 물탱크에 저장된 지하수를 채취하였기 때문이다.즉
지하수가 물탱크에 저장된 동안 Eh값이 대기와 어느 정도 평형을 이루었기 때문에
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우기중의 지하수 임에도 Eh값이 높게 나오는 이유로 생각된다.
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Fig. 15. Line and scatter diagrams showing the Tem., pH, ER, Na
concentrationcontentandrainfallofgroundwaterintheGoseo-myeon.
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Fig. 17. Line and scatter diagrams showing the Tem., pH, ER, Na
concentration content and rainfall of groundwater in the
Bongsan-myeon.
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444---333---222강강강우우우량량량과과과 MMMnnn농농농도도도 함함함량량량 관관관계계계

지하수에서 망간의 함량이 높게 나오는 원인으로는 대수층에 형성되어 있던 망간 산
화물이 혐기성 환경에 의해 환원되어 용해되어 나오기 때문인 것으로 해석하였다
(Hem,1985).즉 지하수를 이용하는 과정에서 물을 양수 하면 대수층 구간으로 성분이
다른 지하수가 유입되고 유입되는 지하수에 유기물이 함유되어 대수층으로 들어가게
된다.이 유기물은 대수층에서 분해되어 산소를 소비시키고 혐기성 환경을 만들게 된
다.이 혐기성 환경으로 인하여 대수층의 자갈과 모래에 형성되어 있는 망간산화물로
부터 Mn2+가 용해되어 나오기 때문에 지하수 중에 망간의 함량이 높게 나온다.
3개의 연구지역 지하수의 망간 농도 함량과 강우량과 관계를 알아보았다.고서면
(GS)지역과,무정면(MJ)지역에서는 강우량이 많은 여름철 보다는 강우량이 적은 겨울
철에 상대적으로 망간 함량이 높게나왔다(Fig.22).고서지역과 무정면 지하수 중에
Mn함량의 변화를 고찰해보면,일년 중 강우량이 많은 우기가 지난 9월과 11월에 각
각 최고함량으로 높게 나온다.이와 같이 Mn의 함량이 9월과 11월에 가장 높게 검출
되는 이유는 Mn의 농도가 대수층의 환경이 산화 및 환원환경으로 변환되는 원인으로
인한 결과로 판단된다.강우량이 많은 우기에 지표 중의 유기물이 강수와 함께 대수층
으로 유입되고,이 유기물이 산화되어 대수층 환경이 환원환경으로 변환될 것이다.대
수층 환경이 산소가 결핍된 환원환경으로 변환되는 시기가 고서면 과 무정면은 각각 9
월과 11월이 되고,이때 대수층에 +3가나 +4가로 존재하던 Mn산화물이나 Mn수산화
물이 Mn+2로 용해되어 나오기 때문에 일년 중 Mn의 농도가 이 시기에 가장 높게 나
타는 것으로 판단된다.봉산면 지하수 중의 Mn함량변화는 1월,5월,8월에 높게 나타
나고 있어 고서면 이나 무정면과는 달리 불규칙하게 변화하고 있다.봉산면의 지하수
에서 Mn의 함량변화가 불규칙하게 일어나는 원인은 지상의 물탱크에 저장되어 있는
지하수를 채취하였기 때문에 Mn+2이 지표의 산화환경과 어느 정도 평형상태가 이루어
져서 Mn+3혹은 Mn+4로 침전되었기 때문에 Mn의 함량변화가 고서나 무정면과 달리
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나타나는 것으로 생각된다.오히려 1월,5월 및 8월에 Mn함량이 높게 나타나는 봉산
면 지하수가 오히려 타 지역보다 Mn함량이 더 높을 가능성이 매우 높다.왜냐하면
지상의 물탱크에 저장된 지하수는 이미 지표환경에 노출되어 Mn+2가 이온이 산소와
접촉 산화되어 Mn+3혹은 Mn+4로 되어 Mn산화물 혹은 Mn수산화물로 침전-제거되
고,아직 지상의 물탱크 중에 침전이 안 되고 용존 상태로 존재하는 일부분의 Mn+2이
온이 시료로 채취되어 분석되었기 때문이다.Mn산화물이나 Mn수산화물로 침전-제
거된 Mn+2이온들이 시료로 채취되어 분석되었다면 Mn의 함량이 매우 높았을 것으로
생각된다.
Mn의 함량 변화를 일년 주기로 고찰해보면,Mn의 함량이 우기가 지난 가을철 혹은
늦은 겨울철에 가장 높게 나타나므로,지하수 관리는 특히 건기에 세심한 주의를 기울
여야 할 것으로 판단된다.
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Fig.22.LineandscatterdiagramsshowingtheMnconcentrationcontentand
rainfallofgroundwaterinthestudyarea.
The drinking-water standard for manganese is indicated by the
horizontaldottedline.
○ ;Rainfall(mm)
DatasymbolaresameinFig.1.
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444---333---333NNNOOO333과과과 MMMnnn의의의 특특특성성성

강우량이 많은 여름철에는 산소가 풍부한 산화환경에서는 NO3이 높게 검출되는 반
면 Mn은 Mn+3이나 Mn+4가로 존재하게 되므로 Mn함량이 상대적으로 낮게 검출된다.
그러나 강우량이 적은 겨울철에는 NO-3이 탈질화작용(denitrification)에 의해 N2로 변
하면서 산소를 소비하므로 산소가 부족한 환원환경으로 변하게 된다.이로 인해 Mn은
Mn+2가로 용존 되어 Mn이 고농도로 검출 된다(Fig.23).
산화환경에서 잘 검출되는 이온으로는 O2,NO3,Mn+4,Fe+3,SO4및 CO2등과 같은
이온이 있으며,환원환경에서 잘 검출되는 이온으로는 Fe+2,H2S,H2및 유기물 등이
있다.
Fig.24에서 NO3함량이 높으면 Mn함량이 적게 검출된다.NO3이 대수층에 유입되
어 대수층에 유입된 유기물 산화(분해)로 용존 산소가 감소되고 혐기성 환경(anaerobic
condition)이 된다.이때 NO3은 탈질화작용(denitrification)이 일어나 N2O나 N2gas로
전환된다.즉 NO3-→ NO2-→ NO → N2O → N2로 전환되면서 NO3함량은 서서히
감소하게 된다(Korom,1992).이때 NO3-의 산화수(oxidationnumber)는 (+5)→ (+3)
→ (+2)→ (+1)→ (0)으로 감소하여 대수층은 혐기성 환경으로 되어 Mn+3이나 Mn+4

형태로 침전되어 있던 Mn이 Mn+2로 용해되어 지하수 중으로 용출된다.따라서 NO3
함량이 높은 산화환경에서는 Mn이 Mn+3이나 Mn+4가 광물형태로 침전되어 있으므로
Mn의 지하수 중의 농도는 낮게 나오나 NO3함량이 적은 혐기성 환경의 지하수 중에
는 Mn의 농도가 비교적 높게 나온다.
무정면(MJ)지역의 지하수를 보면 NO3이 높은 경우 SO4함량도 높게 검출됨을 알
수 있다(Fig.25).SO4도 산화 환경에 안정한 complex이다.고서면(GS)지역과 무정면
(MJ)지역에서는 NO3이 높은 산화환경에서는 Mo성분의 낮게 검출 되고 NO3이 낮은
환원환경에서는 Mo성분이 높게 검출 된다(Fig.25).
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Fig.23.Lineand scatterdiagrams showing thecorrelation between months,
MnandNO3ingroundwatersamples.
○ ;NO3(mg/l)
DatasymbolaresameinFig.1.
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444---444포포포화화화지지지수수수

포화지수(saturationindex,S.I)는 물속의 용존 이온들의 침전 가능성을 시사해주는
좋은 지표가 되는 지수이다.물에 대한 각 광물의 포화정도와 물과 암석간의 상호 반
응에 대한 이론적인 광물상 평형 관계를 포화지수를 구하여 알 수 있다.
S.I> 0의 값은 평형상태를 넘어서는 이온의 용해가 일어나는 것으로서 과포화 상
태를 말하며,S.I<0는 고려 대상이 되는 고체 화합물의 관점에서 용해 반응이 아직
평형 상태에 도달하지 못하였다는 것으로 포화 상태에 도달하지 못하였음을 의미한다.
S.I=0일 때에는 평행 상태로서 포화된 상태를 의미한다.
포화지수를 구하는 식은 다음과 같다.

S.I=log(IAP/Ksp)
S.I=log(IAP/Ksp)>;과포화
S.I=log(IAP/Ksp)<;불포화
S.I=log(IAP/Ksp)=;포화

위의 식에서 IAP는 실제 용액중 이온의 활동도 곱(ionicactivityproducts)이며 Ksp
는 평형 상태에서의 용해도 곱(solubility product at equilibrium)을 의미한다
(Nordstrom etal.,1990;Drever,1988;Nordstrom andMunoz,1986).이러한 포화지
수는 반응의 결과를 역으로 해석할 수 있는 방법을 제시하기도 한다(Plumner,1994;
Nordstrom etal.,1990).
열역학적인 평형조건과 공간 또는 시간의 특별한 상태에서 광물의 용해-침전의 상태
를 비교하기 위해 WATEQ4F 프로그램을 이용하였다.WATEQ4F 프로그램에서 물
속에 용존 상태로 존재하는 이온들의 활동도와 용해도 등을 이용하여 각 광물의 포화
상태를 파악하였으며 광물들의 침전가능성을 파악하고자 포화지수를 구하였다.계산된
포화지수들은 대표적인 시료에 대하여 Appendix2에 정리하였다.
지하수에 용존 되어 있는 이온들이 침전되거나 scale을 형성하는 원인으로는 다음 4
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가지 요인으로 해석할 수 있다.
첫 번째,지하수를 양수하는 과정에서 Fe+2가 고농도로 용존 되어 있는 심부 혐기성
환경의 지하수와 O2가 용존 되어 있는 산화환경의 지표 지하수가 양수정에서 혼합되
어 Fe+3(OH)3을 형성하는 원인을 들 수 있다.Fe+3(OH)3으로 변한 철수산화물은 지하수
수중 모타나 지하수 양수 pipe표면에 침전된다(AppeloandPostma,1993).
두 번째,박테리아에 의한 스케일 형성이다.Fe+2가 Fe+3으로 산화될 때 산화에너지를
박테리아가 이용하는 과정에서 스케일이 생성된다.수중에서 박테리아는 음전하를 띄
게 되고 물 속에 용존 되어 있는 Fe+2나 Fe+3혹은 Mn+2,Mn+3,Mn+4가 박테리아 cell
주변에 흡착되어 스케일을 형성하게 된다(Mannetal.,1992).
세 번째,용존 이온의 용해도에 의한 과포화침전을 들 수 있다.예를 들면,CaCO3은
수온이 16～18℃ 인 지하수에서는 많은 양이 용해되지만 온도가 40～45℃로 높아지는
온천수에서는 CaCO3이 과포화 상태로 침전되어 탄산염광물을 형성하여 열교환기의 막
힘 현상(clogging)이 발생한다.(CowanandWeintritt,1976).
네 번째,갈바니 전지(galvaniccell)형성에 의한 침전이다.이온화 경향이 다른 금속
이 내부회로를 이루고 있는 전해질 용액에 잠겨 있고,이때 두 금속을 외부화로로 연
결하면 이온화 경향이 큰 금속은 산화작용이 일어나고 전자를 잃게 되어 양극(anode)
으로 작용하고,동시에 금속이 용해되어 용액 속으로 들어가고,이온화 경향이 작은 금
속은 환원작용이 일어나고 전자를 얻게 되므로 음극(cathode)으로 작용한다.이온화 경
향이 큰 금속은 금속이온을 용해시키므로 표면에 충식(pitting)이 발생하고,용액 속에
용해되어 들어간 금속이온은 음극으로 작용하는 금속표면에 흡착되어 scale이나 소구
체(tubercule)를 형성한다(SnoeyinkandJenkins,1980).
연구지역의 지하수 수질에 대한 물리적 자료와 화학적 이온 농도를 WATEQ4F프
로그램에 투입하여 포화지수를 산출한 결과 유일하게 능망간석(Rhodochrosite)이 연구
지역 무정면(MJ)11월 시료에 대하여 과포화 상태로 나타난다(Fig.26).
버네사이트(Birnessite),빅스비아이트(Bixbyite),하우스먼나이트(Hausmannite),망
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간나이트(Manganite),Mn2(SO4)3,MnCl2:4H2O,MnSO4,Nsutite(MnO2),피로크로아이
트(Pyrochroite)및 연망간석(Pyrolusite)등은 연구지역에서 모두 불포화로 나타난다
(Fig.25).
버네사이트(Birnessite),빅스비아이트(Bixbyite),하우스먼나이트(Hausmannite),망간
나이트(Manganite),Mn2(SO4)3,MnCl2:4H2O,MnSO4,Nsutite(MnO2),피로크로아이트
(Pyrochroite),연망간석(Pyrolusite)및 능망간석(Rhodochrosite)등은 Mn및 TDS의 함
량 값이 증가 할수록 불포화영역에서 점차 포화영역으로 도시된다(Fig.27,28,29,30).
능망간석(Rhodochrosite)이 연구지역 무정면(MJ)11월 시료에서 과포화 상태로 나타
나는 원인으로는 우기에 유입된 유기물이 분해되어 CO2를 형성하고 용존 되어 있던
Mn+2와 결합하여 MnCO3인 능망간석(Rhodochrosite)을 형성한 것으로 판단된다.
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555...결결결 론론론
담양 지역의 3개의 지하수 고서면(GS),봉산면(BS),무정면(MJ)지역의 지하수에 대
하여 1년간 2005년 6월부터 2006년 5월까지 매달 시료를 채취하여 지하수의 특성을 파
악하고자 연구지역 지하수의 지구화학적특성과 지구화학적 모델링을 통한 용존 이온들
의 존재 형태를 파악했으며,특히 망간(Mn)이 먹는 샘물 기준치를 초과하는 지하수 공
에 대하여 망간의 함량 변화에 대한 계절적 변화 특성을 분석하고,지하수의 수질 변
화를 계절적으로 해석하여 망간의 부화 원인을 규명하고자 하였으며,이러한 연구를
통해 얻어지는 결과는 다음과 같다.

1. 연구지역 지하수를 pH-Eh diagram에 도시하면 지하수 영역과 전이환경
(transitionalenvironments)영역 중간에 분포하고 있다.

2.연구지역의 지하수를 Piperdiagram에 도시한 결과 대부분의 시료가 양이온 영역
에서는 Ca2+가 ,음이온 영역에서는 HCO3-가 우세한 경향을 보이고 있으며 전체적인
수질의 유형 비는 Ca-HCO3이 우세한데 그 이유로는 장석류가 용해작용에 의하여 Ca2+

를 방출하는데 주로 기인하는 것으로 보인다.

3.연구지역의 지하수를 Hashimoto(1988)가 제시한 K index와 O index에 적용하면
약 90%인 28개의 시료가 건강에 좋은 물인 B그룹,약 3%인 1개의 시료가 건강에 좋
고 맛있는 물이 A그룹에 약 6%인 2개의 시료는 어느 쪽에도 속하지 않는 물인 D그룹
에 나타났다.망간이 기준치 이상으로 나오는 지하수를 Hashimoto가 제시한 지표인 O
index에 Mn을 포함 시켜 수질유형을 구분해보면 건강에 좋은 물로 분류된다.망간으
로 오염된 지하수가 건강에 좋은 물로 분류되는 Hashimoto방법은 우리나라 실정에
적용하기 어려운 방법으로 생각된다.
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4.연구지역의 Mn농도의 변화량을 월별로 알아보면,BS1월 시료 0.54mg/l,BS5월
시료 0.42mg/l,BS8월 시료 0.52mg/l,BS11월 시료 0.39mg/l,MJ8월 시료 0.56mg/l,
MJ10월 시료 0.84mg/l,MJ11월 시료 5.12mg/l,MJ12월 시료 0.57mg/l을 보이며 우
기에 비해 건기에 망간 농도 함량이 높게 나타난다.

5.연구지역의 고서면 지역과 무정면 지역의 강우량과 이온 농도 변화는 온도,pH
및 ER은 대체적으로 강우량과 같은 거동을 보이고 Na,K,Ca,Mg및 U 이온은 강우
량과 반대의 거동을 보인다.봉산면 지역의 지하수는 온도,pH,ER,Na,K,Ca,Mg
및 U이온은 강우량과 같은 거동을 보인다.

6.강우량이 많을 때는 산소가 풍부한 산화환경에서는 NO3이 높게 검출되는 반면
Mn은 Mn+3이나 Mn+4가로 존재하게 되므로 Mn함량이 상대적으로 낮게 검출된다.그
러나 강우량이 적을 때에는 NO-3이 탈질화작용(denitrification)에 의해 N2로 변하면서
산소를 소비하므로 산소가 부족한 환원환경으로 변하게 된다.이로 인해 Mn은 Mn+2가
로 용존 되어 Mn이 고농도로 검출 된다.

7.연구지역 지하수에 대하여 포화지수를 산출한 결과 능망간석(Rhodochrosite)은
무정면 지역 시료 중에 11월 시료에 대하여 과포화 상태로 나타난다.버네사이트
(Birnessite), 빅스비아이트(Bixbyite), 하우스먼나이트(Hausmannite), 망간나이트
(Manganite), Mn2(SO4)3, MnCl2:4H2O, MnSO4, Nsutite(MnO2), 피로크로아이트
(Pyrochroite)및 연망간석(Pyrolusite)등은 연구지역에서 대부분 불포화 상태로 나타지
만,Mn및 TDS의 함량 값이 증가 할수록 불포화영역에서 점차 포화영역으로 도시된
다.
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Appendix 1.Physicaland chemicalconstituentsforgroundwaterin thestudy
area.

Tem.;temperature,Eh;redoxpotential,ER;electricalresistance,EC;electricalconductivity,
DO;dissolvedoxygen,TDS;totaldissolvedsolid,Sal.;salinity,-;notdetected

monthsTem. pH Eh ER EC DO TDS Sal. Na K Ca Mg Fe
(°C) (mV) (Ω.m)(mS/s)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ) (％) (㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)

GS-1 16.3 6.67 213 29.6 33.7 9.18 153 0.02 11.30 0.32 20.00 2.74 0.00
GS-2 15.9 6.73 130 28.3 35.3 11.83 158 0.02 26.50 0.61 32.90 4.85 0.00
GS-3 15.9 6.63 164 37.0 27.0 10.76 124 0.01 12.70 0.59 23.50 5.39 0.00
GS-4 16.1 6.74 162 36.7 27.1 12.28 125 0.01 10.60 1.06 19.70 4.64 0.00
GS-5 17.5 6.85 193 37.8 26.4 10.84 121 0.01 14.70 0.80 26.20 6.28 0.00
GS-6 21.4 7.60 78 31.7 31.5 0.09 138 0.01 7.28 0.31 11.20 2.09 0.16
GS-8 19.6 6.72 24 30.4 32.9 24.81 143 0.02 11.00 0.33 18.40 2.86 0.00
GS-9 17.6 6.37 255 32.4 30.8 0.12 138 0.01 10.00 0.33 15.90 2.90 0.00
GS-10 14.9 6.30 84 28.8 34.6 27.5 146 0.02 23.70 0.88 33.30 5.95 0.07
GS-11 16.4 6.58 201 30.1 33.1 12.41 150 0.02 13.80 0.98 20.80 3.33 0.00

months Mn Si Sr Li Al Cr Cu Zn Mo Sb Ba Pb U
(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)

GS-1 0.03 0.88 0.18 15.03 1.65 0.00 6.00 8.30 0.83 0.01 0.52 0.12 0.36
GS-2 0.04 1.09 0.38 37.01 10.35 0.21 13.60 18.00 2.00 0.01 1.77 0.61 0.96
GS-3 0.01 0.76 0.14 11.69 3.00 0.00 5.10 10.00 0.31 0.00 1.22 0.28 1.00
GS-4 0.01 0.90 0.12 10.46 1.12 0.00 7.70 12.00 0.27 0.04 1.08 0.43 0.73
GS-5 0.02 1.01 0.16 14.71 1.85 0.00 10.70 73.10 0.37 0.00 1.43 0.18 0.95
GS-6 0.03 0.31 0.10 10.40131.10 0.36 12.10 18.60 0.17 0.02 2.31 0.54 0.64
GS-8 0.03 0.78 0.17 12.37 0.95 0.00 7.50 16.60 0.62 0.00 1.01 0.16 0.36
GS-9 0.03 0.57 0.14 12.15 3.24 0.26 20.40 7.20 0.60 0.00 0.69 0.19 0.77
GS-10 0.08 0.73 0.33 25.32 21.50 0.22 33.30 24.10 1.23 0.03 1.91 0.42 1.02
GS-11 0.04 0.63 0.20 17.32 2.47 0.00 14.10 17.30 0.91 0.05 0.93 0.53 0.58

months Ge As Cd F Cl Br NO2 NO3 SO4 HCO3 PO4
(㎍/ℓ) (㎍/ℓ) (㎍/ℓ) (㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ) (㎎/ℓ) (㎎/ℓ) (㎎/ℓ) (㎎/ℓ) (㎎/ℓ)

GS-1 0.00 0.00 0.00 0.86 27.86 0.73 - 3.1 32.51 110.44 -
GS-2 0.04 0.51 0.00 1.00 24.35 0.69 - 2.27 32.82 91.93 2.32
GS-3 0.00 0.00 0.00 - 12.58 0.70 - 6.49 9.18 110.24 -
GS-4 0.00 0.00 0.00 - 16.20 - - 7.35 10.24 106.78 -
GS-5 0.00 0.00 0.00 - 12.59 0.73 - 6.04 9.36 100.88 -
GS-6 0.00 0.00 0.00 0.50 20.58 0.72 - 4.46 23.00 117.97 2.22
GS-8 0.00 0.00 0.00 0.83 26.69 0.69 - 6.48 30.63 101.09 -
GS-9 0.00 0.00 0.00 0.57 13.19 - - 2.83 16.64 102.41 -
GS-10 0.02 0.00 0.00 0.70 19.56 0.68 - 3.52 26.37 100.07 -
GS-11 0.00 0.00 0.00 0.89 26.97 0.71 - 0.83 31.90 101.29 7.77
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Appendix1.Continued

monthsTem. pH Eh ER EC DO TDS Sal. Na K Ca Mg Fe
(°C) (mV)(Ω.m)(mS/s)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ) (％) (㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)

BS-1 15.7 6.89 192 23.0 43.4 3.59 194 0.02 20.34 0.88 57.19 9.18 0.00
BS-2 16.1 6.66 141 22.4 44.5 4.51 198 0.02 9.37 0.39 32.57 4.01 0.00
BS-3 16.3 6.46 156 22.4 44.5 3.78 198 0.02 7.46 0.34 28.18 3.14 0.00
BS-4 16.7 6.38 126 22.5 44.4 2.03 199 0.02 6.60 0.29 27.34 2.93 0.00
BS-5 16.6 6.49 176 22.8 43.7 1.30 196 0.02 15.62 0.68 46.50 6.92 0.00
BS-6 19.2 6.90 110 23.6 42.4 3.31 182 0.02 17.57 0.70 48.66 6.58 0.004
BS-8 18.4 6.62 137 21.9 45.6 6.98 191 0.02 24.13 1.05 66.85 10.06 0.00
BS-9 16.7 6.23 135 20.9 47.8 0.12 206 0.02 7.16 0.30 22.30 2.82 0.00
BS-10 15.7 6.21 100 21.9 45.6 6.48 199 0.02 8.90 0.47 34.11 3.91 0.00
BS-11 15.3 6.17 193 21.0 47.3 2.21 202 0.02 15.58 0.74 47.70 6.62 0.00

months Mn Si Sr Li Al Cr Cu Zn Mo Sb Ba Pb U
(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)

BS-1 0.54 0.35 0.51 19.50 2.34 0.00 6.33 71.10 0.59 0.00 2.96 0.34 2.52
BS-2 0.23 0.29 0.27 10.20 1.02 0.00 2.24 28.30 0.38 0.00 1.70 0.15 0.71
BS-3 0.18 0.36 0.22 8.30 8.02 0.00 1.35 23.60 0.33 0.00 1.35 0.15 0.58
BS-4 0.18 0.29 0.21 7.40 0.00 0.00 1.87 20.80 0.29 0.00 1.18 0.10 0.47
BS-5 0.42 0.38 0.410 16.20 1.55 0.00 8.53 64.40 0.54 0.00 2.71 0.41 1.63
BS-6 0.09 0.31 0.47 4.60 6.76 0.00 2.56 11.60 0.17 0.00 0.81 0.17 0.46
BS-8 0.52 0.40 0.64 22.80 3.11 0.00 7.67 74.50 0.73 0.00 3.92 1.76 2.31
BS-9 0.18 0.18 0.21 9.00 1.57 0.00 3.12 24.50 0.37 0.00 1.49 0.58 1.01
BS-10 0.24 0.31 0.27 9.70 3.34 0.00 9.01 32.10 0.27 0.00 1.77 0.16 0.56
BS-11 0.39 0.42 0.42 16.30 1.03 0.57 9.98 60.30 0.54 0.00 2.63 0.43 1.20

months Ge As Cd F Cl Br NO2 NO3 SO4 HCO3 PO4
(㎍/ℓ) (㎍/ℓ) (㎍/ℓ) (㎎/ℓ) (㎎/ℓ) (㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ) (㎎/ℓ) (㎎/ℓ) (㎎/ℓ)

BS-1 0.00 0.00 0.00 - 24.91 - - - 42.80 165.77 -
BS-2 0.00 0.00 0.00 - 31.87 - - - 60.15 145.43 -
BS-3 0.00 0.00 0.00 - 26.95 - - - 53.44 148.68 -
BS-4 0.00 0.00 0.00 - 38.89 - - - 63.64 138.71 -
BS-5 0.00 0.00 0.00 - 16.00 - - - 35.77 138.61 -
BS-6 0.00 0.00 0.00 - 23.41 - - - 54.52 147.46 -
BS-8 0.07 0.00 0.00 - 32.94 - - - 60.41 151.73 -
BS-9 0.00 0.00 0.00 - 24.24 - - - 68.64 143.29 -
BS-10 0.00 0.00 0.00 - 19.59 - - - 46.13 144.51 -
BS-11 0.00 0.00 0.00 - 43.29 - - - 67.24 148.27 -
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Appendix1.Continued

monthsTem. pH Eh ER EC DO TDS Sal. Na K Ca Mg Fe
(°C) (mV)(Ω.m)(mS/s)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ) (％) (㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)

MJ-1 7.10 6.43 201 22.7 44.1 1.58 191 0.02 10.50 0.92 30.10 5.68 0.01
MJ-2 9.00 6.53 119 23.3 42.7 4.18 186 0.02 21.40 8.97 41.70 10.00 0.03
MJ-3 10.9 6.16 148 23.5 42.5 2.48 191 0.02 20.30 6.28 39.00 8.24 0.03
MJ-4 14.3 6.63 113 23.5 42.5 2.11 193 0.02 21.20 12.49 35.20 7.90 0.04
MJ-5 19.2 6.52 154 24.1 41.4 2.19 188 0.02 19.00 13.08 27.40 6.13 0.05
MJ-6 26.7 6.90 38 30.4 32.8 4.87 142 0.02 2.71 0.18 4.99 0.75 0.01
MJ-8 25.8 6.77 150 29.4 33.9 7.44 146 0.02 20.80 1.10 39.90 5.65 0.02
MJ-9 23.7 6.72 132 27.1 36.8 0.09 162 0.02 13.10 0.70 32.50 4.46 0.01
MJ-10 17.3 6.52 100 24.1 41.4 9.63 180 0.02 23.30 1.65 53.40 8.85 0.02
MJ-11 12.1 6.33 143 21.9 45.4 2.35 190 0.02 16.70 1.01 40.10 6.92 0.02
MJ-12 3.4 6.49 200 22.7 43.9 3.48 190 0.02 17.40 1.09 46.50 8.67 0.02

months Mn Si Sr Li Al Cr Cu Zn Mo Sb Ba Pb U
(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)(㎍/ℓ)

MJ-1 0.20 0.63 0.24 0.58 0.68 0.00 5.10 8.30 0.10 0.02 0.54 0.05 0.70
MJ-2 0.22 0.33 0.45 0.46 1.20 0.00 6.10 11.50 0.11 0.02 2.09 0.07 0.97
MJ-3 0.41 0.62 0.41 0.59 3.77 0.21 4.50 10.10 0.18 0.02 1.43 0.08 0.68
MJ-4 0.28 0.60 0.40 0.38 0.98 0.00 5.20 9.00 0.16 0.03 2.12 0.07 0.53
MJ-5 0.25 1.22 0.32 0.29 1.63 0.00 7.80 13.50 0.16 0.03 2.27 0.08 0.32
MJ-6 0.27 0.22 0.04 2.49 4.32 0.00 3.00 6.90 0.12 0.00 0.34 0.16 0.09
MJ-8 0.56 0.41 0.31 14.82 2.00 0.22 9.20 20.60 0.60 0.01 1.24 0.28 0.49
MJ-9 0.12 0.59 0.25 4.24 0.86 0.00 7.20 8.80 0.23 0.00 0.80 0.08 0.41
MJ-10 0.84 0.43 0.44 2.93 2.78 0.29 17.6 17.60 0.39 0.02 1.22 0.11 0.74
MJ-11 5.12 0.14 0.24 2.11 6.69 0.21 8.10 22.20 1.37 0.02 0.68 0.15 0.83
MJ-12 0.57 0.50 0.36 1.02 1.45 0.20 8.40 14.60 0.20 0.01 0.74 0.06 1.15

months Ge As Cd F Cl Br NO2 NO3 SO4 HCO3 PO4
(㎍/ℓ)(㎍/ℓ) (㎍/ℓ) (㎎/ℓ)(㎎/ℓ)(㎎/ℓ) (㎎/ℓ) (㎎/ℓ) (㎎/ℓ) (㎎/ℓ) (㎎/ℓ)

MJ-1 0.00 0.00 0.00 - 23.60 - - 7.86 21.54 170.85 -
MJ-2 0.00 0.60 0.00 - 21.11 0.70 - 5.39 24.41 157.83 -
MJ-3 0.00 0.50 0.00 - 35.21 0.71 - 3.89 22.65 161.09 -
MJ-4 0.00 0.60 0.00 - 37.61 - - 4.02 21.47 147.66 -
MJ-5 0.00 0.56 0.00 - 38.81 - - 4.64 21.44 136.58 2.37
MJ-6 0.00 0.00 0.00 - 28.37 - - 0.99 9.63 140.14 -
MJ-8 0.00 0.66 0.00 - 29.44 - - - 13.12 143.19 2.50
MJ-9 0.00 0.76 0.00 - 25.45 - - 6.58 19.43 145.43 2.31
MJ-10 0.00 0.67 0.00 - 30.29 - - 9.28 23.24 157.83 -
MJ-11 0.00 0.00 0.03 - 21.54 - - 2.66 14.98 192.21 -
MJ-12 0.00 0.55 0.00 - 28.19 - - 9.67 23.61 166.78 -
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Appendix 2.Saturation index of groundwater in the Goseo,Bongsan and
Mujeon-myeon.

Birnessite Bixbyite Hausmannite Manganite Mn2(SO4)3 MnCl2:4H2O

GS-1 -15.38 -16.77 -21.26 -7.79 -63.05 -15.05 

GS-2 -15.25 -16.52 -20.88 -7.66 -62.86 -15.05 

GS-3 -15.84 -17.71 -22.66 -8.25 -65.65 -16.21 

GS-4 -15.84 -17.70 -22.65 -8.25 -65.48 -15.98 

GS-5 -15.54 -17.10 -21.74 -7.95 -65.04 -15.90 

GS-6 -15.37 -16.76 -21.23 -7.78 -63.42 -15.30 

GS-8 -15.37 -16.76 -21.24 -7.78 -63.10 -15.08 

GS-9 -15.36 -16.73 -21.20 -7.77 -63.84 -15.67 

GS-10 -14.95 -15.92 -19.98 -7.36 -62.56 -14.94 

GS-11 -15.25 -16.51 -20.86 -7.66 -62.81 -14.95 

BS-1 -13.31 -13.18 -16.08 -5.93 -60.66 -13.95 

BS-2 -13.66 -13.88 -17.14 -6.29 -60.80 -14.08 

BS-3 -13.76 -14.09 -17.45 -6.39 -61.12 -14.32 

BS-4 -13.76 -14.09 -17.44 -6.39 -60.90 -14.00 

BS-5 -13.39 -13.34 -16.33 -6.02 -61.00 -14.41 

BS-6 -14.07 -14.71 -18.38 -6.70 -61.83 -14.76 

BS-8 -13.32 -13.21 -16.14 -5.95 -60.29 -13.73 

BS-9 -13.76 -14.09 -17.45 -6.39 -60.78 -14.41 

BS-10 -13.63 -13.83 -17.06 -6.26 -61.08 -14.47 

BS-11 -13.44 -13.45 -16.49 -6.07 -60.30 -13.60 

MJ-1 -15.55 -18.29 -23.30 -7.71 -64.31 -13.98 

MJ-2 -15.51 -18.21 -23.18 -7.68 -64.15 -14.04 

MJ-3 -15.24 -17.67 -22.37 -7.41 -63.69 -13.33 

MJ-4 -15.39 -17.99 -22.84 -7.56 -64.06 -13.43 

MJ-5 -15.43 -18.06 -22.96 -7.60 -64.09 -13.43 

MJ-6 -15.37 -17.94 -22.77 -7.54 -64.82 -13.62 

MJ-8 -15.08 -17.36 -21.91 -7.25 -64.07 -13.33 

MJ-9 -15.75 -18.70 -23.92 -7.92 -64.86 -14.12 

MJ-10 -14.93 -17.06 -21.45 -7.10 -63.10 -13.16 

MJ-11 -14.15 -15.50 -19.11 -6.32 -62.06 -12.67 

MJ-12 -15.10 -17.40 -21.96 -7.27 -63.39 -13.39 
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Appendix2.Continued.
MnSO4 Nsutite Pyrochroite Pyrolusite Rhodochrosite

GS-1 -13.08 -14.34 -8.32 -14.59 -1.79 

GS-2 -12.97 -14.21 -8.19 -14.46 -1.75 

GS-3 -14.10 -14.81 -8.78 -15.06 -2.26 

GS-4 -14.04 -14.80 -8.78 -15.05 -2.27 

GS-5 -13.79 -14.50 -8.48 -14.75 -1.99 

GS-6 -13.20 -14.33 -8.31 -14.58 -1.75 

GS-8 -13.09 -14.33 -8.31 -14.58 -1.82 

GS-9 -13.33 -14.32 -8.30 -14.57 -1.80 

GS-10 -12.77 -13.91 -7.89 -14.17 -1.41 

GS-11 -12.95 -14.21 -8.19 -14.46 -1.69 

BS-1 -11.86 -12.27 -6.68 -12.62 -0.22 

BS-2 -12.02 -12.62 -7.04 -12.97 -0.62 

BS-3 -12.17 -12.72 -7.14 -13.08 -0.72 

BS-4 -12.09 -12.72 -7.14 -13.08 -0.75 

BS-5 -12.00 -12.35 -6.77 -12.70 -0.38 

BS-6 -12.51 -13.04 -7.45 -13.39 -1.04 

BS-8 -11.74 -12.29 -6.70 -12.64 -0.28 

BS-9 -12.05 -12.72 -7.14 -13.08 -0.73 

BS-10 -12.11 -12.60 -7.01 -12.95 -0.60 

BS-11 -11.79 -12.41 -6.82 -12.76 -0.41 

MJ-1 -12.87 -14.51 -8.00 -16.37 -1.20 

MJ-2 -12.80 -14.47 -7.97 -16.33 -1.20 

MJ-3 -12.56 -14.20 -7.70 -16.06 -0.92 

MJ-4 -12.73 -14.36 -7.85 -16.22 -1.11 

MJ-5 -12.76 -14.40 -7.89 -16.26 -1.18 

MJ-6 -12.98 -14.33 -7.83 -16.20 -1.10 

MJ-8 -12.63 -14.05 -7.54 -15.91 -0.81 

MJ-9 -13.12 -14.72 -8.21 -16.58 -1.47 

MJ-10 -12.26 -13.89 -7.39 -15.76 -0.62 

MJ-11 -11.65 -13.12 -6.61 -14.98 0.24 

MJ-12 -12.41 -14.06 -7.56 -15.93 -0.77 
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