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ABSTRACT

In this study, the predictive toxicity of barley Hordeum vulgare was estimated using a modified terrestrial biotic ligand

model (TBLM) to account for the toxic effects of CuOH+ and CuCO3(aq) generated at pH 7 or higher, and this was

compared to that from the original TBLM. At pH values higher than 7, the difference in EA50{Cu2+} (half maximal

effective activity of Cu2+) between the two models increased with increasing pH. As Mg concentration increased from

8.24 to 148 mg/L in the pH range of 5.5 to 8.5, the difference in EA50{Cu2+} increased, and it reached its maximum at pH

8. The difference in EC50[Cu]T (half maximal effective concentration of Cu) between the two models increased as

dissolved organic carbon (DOC) concentration increased when pH was above 7. Thus, for soils with alkaline pH, the toxic

effect of CuOH+ and CuCO3(aq) are greater at higher salt and DOC concentrations. The acceptable Cu concentration in

soil porewater can be estimated by the modified TBLM through deterministic method at pH levels higher than 7, while

combination of TBLM and species sensitivity distribution through the probabilistic method could be utilized at pH levels

lower than 7.
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1. 서 론

토양 내 존재하는 중금속의 생태독성을 비용효율적으로

예측 및 평가하기 위해 terrestrial biotic ligand model

(TBLM)이 제안된 바 있다(Thakali et al., 2006a; Thakali

et al., 2006b; Lock et al., 2007; Antunes and Kreager,

2009). TBLM은 토양 공극수로 분배된 자유 중금속 이온

(free metal ion)이 생물체 표면의 활성결합부위(active

binding site)에 결합함으로써 독성을 발현한다고 가정한다.

Ca2+, Mg2+ 및 H+와 같은 주요 양이온들은 자유 중금속

이온과 활성결합부위를 두고 경쟁함으로써 중금속의 독성

을 저감시킬 수 있다(Di toro et al., 2001; Santore et

al., 2001; Luo et al., 2008; An et al., 2012). 뿐만 아

니라 용존유기탄소(dissolved organic carbon; DOC)는 자

유 중금속 이온과 반응하여 착물을 형성함으로써 공극수

내 자유 중금속 이온의 수를 감소시키고, 그에 따라 중금

속의 독성을 저감시킬 수 있다(An et al., 2015). Thakali

et al.(2006a) 및 Thakali et al.(2006b)은 TBLM 개념을

활용하여 비석회질 토양(noncalcareous soil) 내 Cu와 Ni

이 보리(Hordeum vulgare), 토마토(Lycopersicon esculentum),

톡토기(Folsomia candida), 지렁이(Eisenia fetida), 미생

물 활성도(i.e., glucose induced respiration, potential
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nitrification rate)와 같은 다양한 토양 생물군집 및 그 기

능에 미치는 독성영향을 효과적으로 예측하였다.

한편, Wang et al.(2009) 및 Wang et al.(2012)은 수

경재배(hydroponic culture)를 통해 Cu가 H. vulgare에

미치는 급성독성을 pH 4.5부터 8에 이르는 범위에서 평

가하였는데, pH 7 이상에서 pH 증가에 따라 Cu의 반수

영향농도(50% effective concentration; EC50)가 감소하는

현상을 관찰하였다. pH를 하나의 조건으로 고정시킨 상태

에서 Cu의 농도를 변화시키며 수행한 실험을 통해 용량

반응 곡선(dose response curve)을 도출하고 이로부터

EC50이 결정되는데, pH 7 이상에서 pH 증가에 따라

EC50이 감소하는 현상은, Cu2+ 뿐만 아니라 pH 7 이상

에서 형성되는 CuOH+ 및 CuCO3(aq)와 같은 무기착물

(inorganic complexes) 형태의 Cu 또한 H. vulgare에 독

성을 발현하였음을 의미한다. 유사한 실험결과가 물벼룩

(Daphnia magna)에 대한 Cu의 독성평가 및 H. vulgare

에 대한 Ni 및 Cr(III)의 독성평가 결과에서도 확인된 바

있다(De Schampherel and Janssen, 2002; Li et al.,

2009; Song et al., 2014).

Yu et al.(2017)은 TBLM과 종 민감도 분포(species

sensitivity distribution; SSD) 개념을 결합하여 현장 특이

적으로 변화하는 Cu의 EC50과 Cu에 대한 토양 생물종

별 독성 민감도를 반영한 공극수 허용농도 도출 방법을 제

안하였다. 그러나 염기성 pH 영역에서의 Cu의 존재형태

변화가 고려되지 않은 TBLM을 사용한 한계가 있다. 실제

로 Yu et al.(2017)의 연구에서는 H. vulgare의 Cu 독성

을 예측하기 위해 Thakali et al.(2006a)이 제안한 TBLM

을 사용하였는데, 이는 pH 7 이하의 비석회질 토양을 사

용하여 개발되었기 때문에 염기성 토양(alkaline soil) 공극

수 내 Cu의 독성 예측에 한계점이 있을 것으로 판단된다.

본 연구는 토양 공극수 내 Cu의 생태독성학적 허용농

도 산정 절차를 개선하기 위해 수행되었다. Thakali et

al.(2006a)이 제안한 TBLM(기존 TBLM)을 근간으로

Wang et al.(2012)이 제안한 파라미터를 활용하여

CuOH+ 및 CuCO3(aq)의 독성을 고려할 수 있도록 기존

TBLM을 수정하였다(수정 TBLM). 기존 TBLM과 수정

TBLM을 사용하여 H. vulgare에 대한 토양 공극수 내

Cu의 급성독성값을 pH 3~9의 범위에서 각각 계산하고,

그 차이를 비교하였다. 또한 경쟁 양이온 중 하나인

Mg2+과 DOC 농도의 변화가 pH 3~9의 범위에서 두 모

형이 예측하는 급성독성값에 미치는 영향을 확인하였다.

염기성 pH 영역에서의 Cu의 존재형태 변화가 TBLM을

통한 Cu의 독성 예측 결과에 미치는 영향을 확인하고, 이

러한 영향을 토양 공극수 내 Cu의 생태독성학적 허용농도

산정 절차에 포함시킬 수 있는 방법론을 제안하고자 한다.

2. 연구방법

2.1. Cu2+, CuOH+ 및 CuCO3(aq)의 독성을 고려한

TBLM 모형

TBLM의 가정 하에서, 생물체에 대한 중금속 독성 발

현에 중요한 역할을 담당하는 활성결합부위는 biotic

ligand(BL)로 명명된다. 전체 BL 대비 자유 중금속 이온

에 의해 점유된 BL의 비율(식 (1))에 따라 독성이 발현된

다. BL에는 자유 중금속 이온 뿐만 아니라 주요 양이온

(i.e., H+, Ca2+, Mg2+, K+, Na+)도 결합할 수 있기 때문

에, 주요 양이온의 농도가 증가함에 따라 중금속의 독성

이 저감되는 현상을 양이온 경쟁효과로써 설명할 수 있다

(An et al., 2012; Chen et al., 2013). 대조군 대비

50%의 독성을 발현하는 토양 공극수 내 Cu2+의 활성도

(50% effective activity; EA50{Cu2+})는 식 (2)를 통해

예측할 수 있다. 즉, 식 (2)를 사용하여 주요 양이온의 활

성도에 의존적으로 변화하는(i.e., 양이온 경쟁효과를 반영

한) EA50{Cu2+}을 계산할 수 있다.

기존 TBLM(식 (2)) 개념에 따르면, pH의 증가는 양이

온 경쟁효과를 감소시킬 뿐만 아니라, 무기착물 형성으로

인해 공극수 내 Cu2+의 농도가 감소하면서 Cu의 독성을

저감(i.e., EA50{Cu2+} 증가)시켜야 한다. 그러나 Wang et

al.(2009) 및 Wang et al.(2012)은 약 염기성 pH 조건에

서 pH 증가에 따른 Cu의 독성 증가(i.e., EA50{Cu2+} 감

소) 현상을 관찰하였다. 그에 따라, 무기착물인 CuOH+ 및

CuCO3(aq) 또한 독성을 발현한다는 전제로 실험을 수행하

여, 식 (3) 및 식 (4)와 같은 수정 TBLM에 적용할 수 있

는 파라미터를 제시하였다(Wang et el., 2012). 식 (3)과

식 (4)의 KCuOHBL 및 KCuCO3BL은 각각 H. vulgare의 뿌리

내 BL과 CuOH+ 및 CuCO3(aq)의 반응에 대한 조건평형

상수를 의미하며, 그 값은 KCuBL과의 비율로 제시된 바 있

는데 각각 1.15 및 0.23이다(Table 1).

(1)

(2)

(3)
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(4)

여기서, {Xn+}은 토양 공극수 내 해당 이온의 활성도

(mol/L), KXBL은 H. vulgare의 BL과 해당 이온과의 조건

평형상수(L/mol), f는 전체 BL의 농도와 Cu와 결합한

BL의 농도의 비율(unitless), fCuBL
50%는 대조군 대비 50%

의 뿌리길이저해가 발생한 경우의 f값을 의미한다. 각 조

건평형상수 및 fCuBL
50%은 Table 1에 제시하였다. KCuOH와

KCuCO3는 무기착물의 형성상수(formation constant)로 각각

106.5 L/mol 및 106.8 L/mol의 값을 갖는다(Santore et al.,

2001; Gustafsson, 2013).

본 연구에서는 식 (2)를 기존 TBLM으로, 식 (4)를 수

정 TBLM으로 명명하고, 각 모형으로부터 도출되는

EA50{Cu2+}을 비교하여 환경인자의 변화에 따른 모형의

적합성을 판단하였다.

2.2. 토양 공극수 특성 자료의 수집 및 처리

Kwon et al.(2015)은 경북 구미의 논과 임야에서 채취

한 16개 토양으로부터 원심분리 방법(Edmunds and

Bath, 1976)을 이용하여 공극수를 추출하고, Al3+, Ca2+,

Mg2+, K+, Na+, SO4
2−, Cl−, NO3

− 및 F−의 농도분석 결

과를 제시한 바 있다. 본 연구에서는 Kwon et al.(2015)

의 토양 공극수 분석결과의 95% 하한값(Table 2)을

Visual MINTEQ 3.1(Gustafsson, 2013)의 입력값으로 사

용하여 H+, Ca2+, Mg2+, OH− 및 CO3
2−의 활성도를 계

산하였다. 각 활성도를 식 (2) 및 식 (4)에 대입하여

EA50{Cu2+}을 도출하였다. 한편, EA50{Cu2+}과 같은 Cu2+

활성도를 갖도록 하는 공극수 내 Cu의 총 농도를

EC50[Cu]T로 표현하였다. Visual MINTEQ 3.1 구동 시,

모든 입력값(Al3+, Ca2+, Mg2+, K+, Na+, SO4
2−, Cl−,

NO3
− 및 F− 농도와 pH)은 그대로 유지하고, Cu의 입력

농도를 0.1 µg/L에서 1 mg/L의 범위 안에서 다양하게 변

화시키면서, 도출되는 Cu2+의 활성도가 EA50{Cu2+}와 같

아질 때의 Cu의 농도를 찾는다. 이와 같이 용액 내 정해

진 활성도로부터 농도를 결정하기 위해서, 시행착오법(try

and error method)을 통해 오차를 줄여나가는 방식을 취

하였으며, Microsoft Excel의 visual basic for application

(VBA)를 활용하여 실험실에서 엑셀 매크로를 제작하여

사용하였다. VBA 기반 엑셀 매크로는 Cu의 입력 농도

범위와 증가 비율을 지정할 수 있도록 제작하였으며, 구

동 시 Visual MINTEQ 3.1을 자동으로 실행하고, 하나의

Cu 농도 및 일정한 환경인자 값(Al3+, Ca2+, Mg2+, K+,

Na+, SO4
2−, Cl−, NO3

− 및 F− 농도와 pH)을 입력한 후,

자동 실행되도록 하였다. 계산된 Cu2+의 활성도가

EA50{Cu2+}와 5% 이내의 차이를 보일 때까지 Cu의 입력

농도 범위와 증가 비율에 따라 Cu의 농도를 변화시키며

시행을 반복한다.

Table 1. Terrestrial biotic ligand model parameters (i.e., conditional equilibrium constants, fCuBL value) to predict acute Cu toxicity to

barley Hordeum vulgare

Species Endpoint

Log KXBL (L/mol)a

fCuBL ReferenceToxic species Major cation

Cu2+ CuOH+ CuCO3(aq) H+ Ca2+ Mg2+ K+ Na+

Hordeum

vulgare

4 d 

root elongation EC50
7.41 7.47b 6.77b 6.48 1.96b 2.92b NAc NAc 0.05

Thakali et al. 

(2006a)

a Conditional equilibrium constant between Cu species or major cations and biotic ligands in the cell membrane surface
b Conditional equilibrium constants of Ca2+ and Mg2+ were obtained from Wang et al. (2012), and those of CuOH+ and CuCO3(aq) were cal-

culated from the relationships (i.e., KCuOHBL/KCuBL=1.15, KCuCO3BL/KCuBL=0.23) reported in Wang et al. (2012). The toxicological end-
point of Wang et al. (2012) was 5 d root elongation EC50 in the hydroponic test.

c NA=not affected.

Table 2. Concentrations of major cations/anions in soil porewater (n=16) from Gumi, Korea, obtained from Kwon et al. (2015).

Concentrations were expressed in three ways: 95% lower limit, average, and maximum values

Category
Concentration (mg/L)

Al3+ Ca2+ Mg2+ K+ Na+ SO4
2− Cl− NO3

− F−

95% lower limit 0.156 26.7 8.24 1.61 3.18 12.8 13.1 12.1 0.769

Average 0.635 188 47.9 26.6 17.7 111 109 409 3.78

Maximum 1.20 543 148 63.3 59.1 515 402 1370 9.79
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Visual MINTEQ 3.1의 구동을 위해 토양 공극수와 대

기 중의 CO2가 평형을 이룬다고 가정하였고, 대기 CO2

분압(PCO2)은 0.00038 atm으로 설정하였다.

2.3. pH에 따른 Cu의 존재형태 변화와 그에 따른 EA50

변화

토양 공극수 내 pH의 변화에 따른 Cu 존재형태의 변

화가 TBLM 모형으로 예측한 EA50{Cu2+}에 미치는 영향

을 확인하고자, pH를 3부터 9까지 0.5 단위로 변화시키며

Visual MINTEQ 3.1의 입력값으로 사용하였다. 다른 환

경인자들의 경우 그 영향을 최소화하고자, Table 2에 제

시한 95% 하한값을 입력값으로 사용하였다.

2.4. Mg 농도 변화가 EA50에 미치는 영향

경쟁효과를 발휘하는 주요 양이온 중 하나인 Mg2+의

농도를 8.24 mg/L(95% 하한값), 47.9 mg/L(산술평균값) 및

148 mg/L(최대값)로 변화시키면서, pH에 따른 EA50{Cu2+}

을 비교하였다. Mg2+ 농도를 제외한 다른 환경인자들의

경우, Table 2의 95% 하한값을 사용하였다.

2.5. DOC 농도 변화가 EC50에 미치는 영향

Cu와 착물을 형성하여 공극수 내 Cu2+의 농도를 저감

시킬 수 있는 DOC가 두 모형으로부터 예측되는

EC50[Cu]T에 미치는 영향을 확인하기 위해, DOC 농도를

1, 5 및 20 mg-C/L로 변화시키며, pH에 따른 EC50[Cu]T

을 비교하였다. 다른 환경인자들의 경우, Table 2의 95%

하한값을 사용하였다. DOC의 농도는 Sauve et al.(2000)

의 연구를 참고하여 토양 공극수에서 주로 발견되는 범위

인 0~20 mg-C/L의 범위로 설정하였다. Cu와 DOC의 착

물형성량을 평가하기 위해서 Visual MINTEQ 3.1에 내장

되어 있는 non-ideal competitive adsorption(NICA)-donnan

model을 사용하였다. NICA-Donnan model은 용존유기물

질(dissolved organic matter; DOM)과 중금속과의 반응

을 정량화하므로, DOM의 농도는 DOC 농도의 2배로 가

정하였고, 펄빅산과 휴믹산이 5:5의 비율로 DOM을 구성

하고 있다고 가정하였다(Cancès et al., 2003; Yu et al.,

2017).

3. 결과 및 고찰

3.1. pH에 따른 EA50의 변화

pH에 따른 CuOH+ 및 CuCO3(aq)의 형성이, 두 모형

으로부터 예측되는 EA50{Cu2+}에 미치는 영향을 확인하였

다. 기존 TBLM(식 (2)) 및 수정 TBLM(식 (4))을 통해

예측된 EA50{Cu2+}은 pH 3에서 7까지는 동일한 값을 나

타내며 선형적으로 감소하다가, pH 7을 기점으로 서로 다

른 경향을 나타냈다(Fig. 1). pH 6.5에서 기존 TBLM으

로부터 예측된 EA50{Cu2+}은 4.56 nM의 값을 나타냈고,

수정 TBLM으로부터 예측된 EA50{Cu2+}은 4.31 nM의

값을 나타내어 1.05배 차이에 불과하였으나, pH가 7, 7.5,

8, 8.5 및 9로 증가함에 따라 그 차이가 각각 1.20, 1.86,

6.01, 39.5 및 350배로 증가하였다. 이는, pH가 7 보다 낮

은 영역에서는 식 (1) 및 식 (3)에서 KHBL{H+}에 비해

KCuBL{Cu2+}가 현저히 작기 때문에 f 값이 KHBL{H+}에 의

존적으로 거동하는 반면, pH가 7보다 높은 영역에서는 f

값에 미치는 KHBL{H+}의 영향이 줄어들고, KCuBL{Cu2+}

또는 KCuOHBL{CuOH+} 및 KCuCO3BL {CuCO3(aq)}의 영향

이 증가하기 때문이다. 즉, 수정 TBLM을 통해 예측한

EA50{Cu2+}의 경우, pH가 증가할수록 {CuOH+}/{Cu2+}

및 {CuCO3(aq)}/{Cu2+}이 지속적으로 증가하기 때문에,

큰 감소 추세를 보였다.

종합적으로, pH 7 이상의 토양 공극수에서는 OH− 및

CO3
2−와의 무기착물형성이 Cu의 존재형태에 큰 영향을 끼

치고, 그에 따라 예측되는 EA50{Cu2+}가 큰 폭으로 변화

하기 때문에(Fig. 1), 보다 정확한 Cu의 급성독성예측과

이를 이용한 생태독성학적 허용농도 산정에 있어서, 수정

TBLM을 통하여 무기착물형태의 Cu에 의한 독성을 고려

할 필요가 있다.

Fig. 1. Half maximal effective activity of Cu2+ in soil porewater

(EA50{Cu2+}) plotted against pH 3 to 9. Solid and dotted lines

indicate EA50{Cu2+} values obtained from the original (Eq. (2))

and modified TBLM (Eq. (4)), respectively.
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3.2. Mg2+ 농도에 따른 EA50의 변화

Mg2+은 Cd, Co, Cu, Pb 등 다양한 중금속에 대해 경

쟁효과를 발휘하여 독성을 저감시키는 것으로 알려져 있

다(De Schamphelaere and Janssen, 2002; Lock et al.,

2007; Luo et al., 2008; An et al., 2012). 공극수 내

Mg2+ 농도를 각각 8.24, 47.9 및 148 mg/L로 가정하여,

Mg2+ 농도에 따라 두 모형으로부터 예측되는 EA50{Cu2+}

이 어떻게 달라지는지 관찰하였다.

pH 3부터 5.5까지는 기존 TBLM 및 수정 TBLM으로

부터 예측되는 EA50{Cu2+}이 서로 동일한 값을 가지며

선형적으로 감소하였고, Mg2+ 농도에 상관없이 동일한 값

을 나타냈다(Fig. 2). 이는 3.1절에서 살펴본 바와 같이,

pH가 낮은 영역에서는 높은 H+ 활성도로 인해, KHBL{H+}

이 식 (1) 및 식 (3)의 f 값을 좌우하기 때문이다. pH

5.5부터 8.5까지는 Mg2+ 농도가 증가함에 따라 두 모형에

서 예측되는 EA50{Cu2+}가 각각 증가하였다(Fig. 2). 식

(1) 및 식 (3)의 f 값에 미치는 KHBL{H+}의 영향이 감소

함에 따라, KMgBL{Mg2+}의 영향이 상대적으로 증가하기

때문이다. pH 8.5 이상에서는, 입력한 Mg2+ 농도의 변화

에도 불구하고 두 모형으로부터 예측되는 EA50{Cu2+}가

각각 일정한 값을 나타냈다(Fig. 2). pH 8.5 이상에서 토

양 공극수 내 Mg2+은 용해도가 낮은 백운석(dolomite;

CaMg(CO3)2)을 형성하고, 그에 따라 존재할 수 있는

Mg2+의 농도가 제한됨으로써, Mg2+의 활성도가 일정하게

유지되기 때문이다. 백운석의 용해도는 25oC와 1 atm 환

경에서 10−20에서 10−17으로 알려져 있다(Hsu, 1963).

8.24 mg/L의 Mg2+ 입력농도 조건에서 pH 3~8 사이의

Mg2+ 활성도는 0.26~0.27 mM로 일정하게 유지된 반면,

pH 9에서는 백운석의 형성으로 인해 0.02 mM로 감소하

였다.

pH와 Mg2+ 농도에 따라 기존 TBLM 및 수정 TBLM

으로부터 예측한 EA50{Cu2+}의 차를 Fig. 3에 나타냈다.

pH 5.5부터 8 사이에서 Mg2+ 농도가 증가할수록 두 모

형으로부터 예측되는 EA50{Cu2+}의 차가 증가하였다. 이

는 pH 증가에 따라 식 (3)보다 식 (1)의 f 값에 대한

KMgBL{Mg2+}의 영향이 더 커지기 때문으로 보인다. 즉,

염기성을 띄며 염류 함유량이 높은 토양(saline soil)일수

록 수정 TBLM을 사용하는 것이 보다 정확한 Cu 급성

독성의 예측을 가능하게 함을 의미한다.

3.3. pH에 따른 EC50의 변화

pH 증가에 따라 EC50[Cu]T이 어떻게 변화하는지 확인

하였다. 기존 TBLM 및 수정 TBLM으로부터 도출된

EA50{Cu2+}을 실험실 제작 엑셀 매크로를 활용하여 토양

공극수 내 Cu의 총 농도로 표현된 EC50[Cu]T로 재산정하

였으며, 그 결과를 Fig. 4(a)에 표시하였다.

Fig. 2. Half maximal effective activity of Cu2+ in soil porewater (EA50{Cu2+}) acquired from the (a) original (Eq. (2)) and (b) modified

TBLM (Eq. (4)) plotted against pH 3 to 9, with varying Mg concentrations (8.24, 47.9, and 148 mg/L).

Fig. 3. Difference between the half maximal effective activities

of Cu2+ in soil porewater (EA50{Cu2+}), predicted using the

original and modified TBLM plotted against pH according to Mg

concentrations.
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pH가 7 보다 낮은 영역에서는 EA50{Cu2+}와 마찬가지

로 pH 증가에 따라 기존 TBLM 및 수정 TBLM으로부

터 도출된 EC50[Cu]T이 서로 같은 값을 가지며 선형적으

로 감소하였다. 반면, pH가 7 보다 높은 영역에서는 pH

증가에 따라 기존 TBLM으로부터 도출된 EC50[Cu]T이

다시 증가하는 경향을 나타냈다. 이는 pH 7 이상의 영역

에서 CuOH+ 및 CuCO3(aq) 뿐만 아니라 Cu(CO3)2
2−와

같은 무기착물의 형성이 증가하여 동일한 Cu2+ 활성도를

나타내기 위한 공극수 내 Cu의 총 농도가 증가하기 때문

이다. 한편, 수정 TBLM은 CuOH+와 CuCO3(aq)의 독성

을 고려하기 때문에, 기존 TBLM으로부터 예측한

EC50[Cu]T보다는 증가폭이 작은 것으로 보인다. 일례로,

pH 8에서 기존 TBLM의 경우 3.06 µg/L의 EC50[Cu]T

값을 나타낸 반면, 수정 TBLM의 경우 0.509 µg/L을 나

타내어 6배의 차이가 발생하였다.

한편, pH 8을 초과한 영역에서는 흑동광(tenorite;

CuO)의 형성으로 인한 Cu의 침전으로 인해 기존 TBLM

을 이용해 예측한 Cu의 독성을 EC50[Cu]T로 표현할 수

없었다(Fig. 4(a)). 다시 말하면, EA50{Cu2+}에 해당하는

Cu2+의 활성도를 나타낼 수 있는 Cu의 총 농도가 해당

pH의 공극수 내에서 존재할 수 없다는 의미이다.

Baltpurvins et al.(1996)은 흑동광의 용해도 곱을 10−20.4

로 보고한 바 있다. 염기성 pH 영역에서, 용해도가 낮은

흑동광이 형성됨으로써, 공극수 내 존재할 수 있는 Cu의

농도가 제한되고, 그에 따라 Cu2+의 활성도가 특정 값 이

상으로는 상승할 수 없다. 반면, 수정 TBLM을 이용해

예측한 EA50{Cu2+}는 Cu의 용해도 한계 이하의 값을 갖

기 때문에 EC50[Cu]T를 산출할 수 있었다. 이러한 사실은,

pH 8 이상의 염기성 토양에 대해 기존 TBLM을 이용해

서 Cu의 독성을 예측할 경우, 독성이 과소하게 판단될 우

려가 있으므로, CuOH+ 및 CuCO3(aq)의 독성을 반드시

고려해야 함을 보여준다.

3.4. DOC 농도에 따른 EC50의 변화

토양 공극수 내 다양한 DOC 농도 범위를 감안하여 1,

5 및 20 mg-C/L의 DOC가 존재한다고 가정하고,

EC50[Cu]T를 재산정하였다. 기존 TBLM 및 수정 TBLM

은 주요 양이온의 활성도를 바탕으로 현장 특이적

Fig. 4. Half maximal effective concentrations of Cu in soil porewater (EC50[Cu]T) as a function of pH with varying DOC concentrations

(i.e., 0, 1, 5, and 20 mg-C/L). Solid and dotted lines indicate EC50[Cu]T values obtained from the original (Eq. (2)) and modified TBLM

(Eq. (4)), respectively.
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EA50{Cu2+}를 계산하는데, 주요 양이온의 경우 DOC와의

반응에 의해 유의한 수준의 농도 저감이 발생하지는 않기

때문에, DOC의 농도에 관계없이 같은 값의 EA50{Cu2+}

를 나타냈다. 반면 EC50[Cu]T의 경우, 공극수 내 존재하

는 Cu가 DOC와 착물을 형성하여 유의한 수준의 농도

저감이 발생하기 때문에, DOC의 농도가 증가함에 따라

큰 폭으로 증가하였다(Fig. 4). DOC의 농도가 0, 1, 5

및 20 mg-C/L로 증가함에 따라, pH 7에서 기존 TBLM

에 의해 산정된 EC50[Cu]T은 각각 0.333, 9.26, 45.1 및

181 µg/L를 나타냈고, 수정 TBLM에 의해 산정된 EC50

[Cu]T은 각각 0.277, 8.58, 41.9 및 168 µg/L를 나타냈다

(Fig. 4). pH 8에서는 기존 TBLM에 의해 3.06, 25.4,

115 및 455 µg/L를, 수정 TBLM에 의해 0.509, 13.1,

63.4 및 253 µg/L를 나타냈다(Fig. 4). Kim et al.(1999)

과 De Schamphelaere and Janssen(2004)은 Cu와 DOC의

착물형성과 그에 따른 독성저감 현상을 물벼룩

(Ceriodaphnia dubia 및 D. magna)에 대해 관찰한 바

있고, 이는 Cu-TBLM의 가정 및 본 연구에서 제시한

DOC 농도 증가에 따른 EC50[Cu]T 예측치 증가 추세와

일맥상통한다. DOC의 농도에 따라 산정되는 EC50[Cu]T의

값이 큰 폭으로 증가하기 때문에, 토양 공극수 내 Cu의

독성평가 및 허용농도 산정을 위해서는 DOC의 농도를

반드시 고려해야 한다.

한편, pH 6.5~7을 기점으로 pH가 증가할수록 기존

TBLM과 수정 TBLM에 의해 예측된 EC50[Cu]T의 차이

가 증가했다(Fig. 5). DOC와 Cu의 착물형성량을 평가하

기 위해 적용한 NICA-donnan model은 양이온 중금속이

DOC 표면에 연속적으로 분포하고 있는 탈수소화

(deprotonation)된 carboxylic group(pKa=3.26) 및 phenolic

group(pKa=9.64)과 반응한다고 가정하는데(Ge et al.,

2005), pH가 증가할수록 전체 Cu 중 CuOH+ 및

CuCO3(aq)가 차지하는 비율이 커지지만, 이러한 무기착물

들은 Cu2+에 비해 DOC와 잘 결합하지 못하기 때문으로

보인다. 따라서, 염기성을 띄며 DOC의 농도가 높은 토양

일수록 수정 TBLM을 사용하는 것이 보다 정확한 Cu

급성독성의 예측을 가능하게 할 것으로 판단된다.

3.5. 토양 공극수 내 Cu의 생태독성학적 허용농도 산정

절차

Yu et al.(2017)은 TBLM과 SSD 개념을 병용하여 토

양 생물군집의 생태학적 안정성을 확보하기 위한 Cu의 현

장 특이적 공극수 허용농도 및 그 산출방법을 제안한 바

있다. TBLM이 환경인자에 따른 독성의 변화를 반영할

수 있지만, 생물종에 따라 달라지는 오염물질에 대한 민

감도를 반영하지는 못하기 때문에, SSD를 사용하여 생물

종 민감도를 함께 반영하고자 했다. Fig. 6의 확률론적

생태위해성평가(probabilistic ecological risk assessment)

과정은 Yu et al.(2017)이 제안한 절차를 도식화한 것이다.

한편, Yu et al.(2017)의 방법에서는 본 연구에서 살펴

본 염기성 pH에 대한 Cu의 존재형태 변화가 고려되어

있지 않은 TBLM 모형들을 사용하였다. 따라서 pH 7 이

상의 토양 공극수에 대한 Cu 허용농도 산정을 위해서

Fig. 6의 결정론적 생태위해성평가(deterministic ecological

risk assessment) 과정을 제안하였다. H. vulgare 이외의

토양 생물에 대해 염기성 pH 영역에서의 Cu 존재형태

변화에 따른 Cu 독성 변화가 보고되어 있지 않으므로,

H. vulgare에 대한 독성 종말점(endpoint) 자료만을 사용

하되, 국립환경과학원(national institute of environmental

research; NIER)이 발행한 화학물질 위해성평가의 구체적

방법 등에 관한 규정(NIER, 2014)에 따라 평가계수

(assessment factor)를 나누어 허용농도를 산출한다. 평가

계수는 화학물질의 독성에 대한 실험결과를 민감한 대상

까지 적용하기 위한 임의적 보정 값을 말하며(NIER,

2014), 급성독성 기반 단일 생물종 자료만 존재할 경우,

1000을 적용한다.

대상부지에서 토양 공극수 채취 후 pH 측정 결과에 따

라 확률론적 또는 결정론적 생태위해성평가 절차에 기반

한 Cu 허용농도 산정이 가능하며, 이를 공극수 내 Cu의

총 농도와 비교함으로써, 생태독성학적 위해오염도의 판

단이 가능하다(Fig. 6).

Fig. 5. Difference between the half maximal effective con-

centrations of Cu in soil porewater (EC50[Cu]T) predicted using

the original and modified TBLM as a function of pH with varying

DOC concentrations.
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4. 결 론

본 연구에서는 pH 7 이상에서 생성되는 Cu의 무기착

물의 일종인 CuOH+ 및 CuCO3(aq)의 독성영향을 고려할

수 있도록 수정된 TBLM을 사용하여 H. vulgare에 대한

예측 독성값을 산출하고, 기존 TBLM의 예측값과 비교하

였다. pH 7 이상에서, pH 증가에 따라 두 모형으로부터

예측된 EA50{Cu2+}의 차이가 큰 폭으로 증가하였다. pH

5.5~8.5의 영역에서 Mg의 농도가 증가할수록 두 모형으

로부터 예측된 EA50{Cu2+}의 차이가 증가하였으며, pH 8

에서 그 차이가 최대로 나타났다. 또한 pH 7 이상에서

DOC 농도가 증가함에 따라 예측된 EC50[Cu]T의 차이가

증가하였으며, pH가 증가할수록 그 차이가 증가하였다. 따

라서 염기성을 띄며 염류 함유량과 DOC 함유량이 높은

토양일수록 CuOH+ 및 CuCO3(aq)의 독성 영향을 필수적

으로 고려해야 한다. 향후, 다양한 토양 생물종에 대해 염

기성 pH 영역에서의 독성 평가가 수반될 경우, pH 7 이

상의 토양에서도 각 생물종에 대한 수정 TBLM과 SSD

를 병합하여 확률론적 생태위해성평가를 기반으로 한 토양

공극수 내 Cu 허용농도 산정이 가능할 것으로 기대된다.
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