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ABSTRACT

Biotic ligand model (BLM) and species sensitivity distribution (SSD) were used to determine the site-specific Cu

threshold concentration (5% hazardous concentration; HC5) in soil pore water. Model parameters for Cu-BLM were

collected for six plants, one collembola, and two earthworms from published literatures. Half maximal effective

concentration (EC50{Cu
2+}), expressed as Cu2+ activity, was calculated based on activities of major cations and the

collected Cu-BLM parameters. The EC50{Cu
2+} varied from 2 nM to 251 µM according to the variation in

environmental factors of soil pore water (pH, major cation/anion concentrations) and the type of species. Hazardous

activity for 5% (HA5) and HC5 calculated from SSD varied from 0.076 to 0.4 µg/L and 0.4 to 83.4 µg/L, respectively.

HA5 and HC5 significantly decreased with the increase in pH in the region with pH less than 7 due to the decrease in

competition with H+ and Cu2+. In the region with pH more than 7, HC5 increased with the increase in pH due to the

formation of complexes of Cu with inorganic ligands. In the presence of dissolved organic carbon (DOC), Cu and DOC

form a complex, which decreases Cu2+ activity in soil pore water, resulting in up to 292-fold increase in HC5 from 0.48

to 140 µg/L.
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1. 서 론

특정 생물체에 동일한 독성 영향(toxic effect)을 나타내

는 중금속의 농도(e.g., 50% effective concentration; EC50)

는 환경매질의 특성에 따라 큰 폭으로 변화한다(Alloway,

1990; Naidu et al., 1997). 토양의 경우, pH, 양이온교

환능, Fe/Al 산화물 함량 및 유기물 함량 등과 같은 물리

화학적 특성과 오염이력의 영향으로 인해 토양 내 존재하

는 중금속의 일부가 생물체에 독성 영향을 끼치지 않는

형태(non-bioavailable fraction)로 존재하게 되기 때문이다

(Peijnenburg and Jager, 2003; Vig et al., 2003).

Biotic ligand model(BLM)은 자유이온활성도 모형(free

ion activity model; FIAM)과 양이온 경쟁효과를 결합하

여 수계 내 중금속의 생물학적이용성(bioavailability)을 정

량적으로 예측하기 위해 활용되고 있다(Di toro et al.,

2001; Santore et al., 2001). BLM은 생물체 표면의 biotic

ligand(BL)라 불리는 활성결합부위(active binding site)에

중금속이 결합함으로써 필수원소의 세포 내 유입을 차단

해 독성을 발현한다고 가정한다(Di toro et al., 2001;

Jho et al., 2011). 활성결합부위가 중금속에 의해 점유된

비율을 실험적으로 결정하고, 이를 BLM의 파라미터로 활

용한다. Thakali et al.(2006a) 및 Thakali et al.(2006b)
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은 Cu 및 Ni을 함유한 토양의 독성이 공극수(pore water)

의 독성으로 대표될 수 있다는 전제 하에 terrestrial biotic

ligand model(TBLM)을 제안하였고 다양한 토양 생물에

적용 가능함을 확인하였다. 이는 토양의 물리화학적 특성

및 오염이력의 영향을 받아 토양 입자로부터 공극수로 용

해되어 나온 중금속 이온이 생물체에 직접적으로 독성 영

향을 발현하는 형태이며, pH, 주요 양이온 농도 및 용존

유기탄소(dissolved organic carbon; DOC) 농도와 같은

공극수 내 환경인자가 중금속의 생물 독성에 큰 영향을

끼칠 수 있음을 의미한다(Lock and Janssen, 2003; An

et al., 2012; An et al., 2015). 이와 같이, BLM은 수

계 뿐만 아니라 토양(공극수) 환경인자의 영향을 고려하

여 현장 특이적인 독성값(EC50)을 효과적으로 예측할 수

있으나, 단일 생물종에 대한 실험값을 바탕으로 모형의 파

라미터를 결정하여 EC50을 산정하기 때문에, 생물종에 따

라 달라지는 오염물질에 대한 민감도를 반영하지 못하는

단점이 존재한다.

종 민감도 분포(species sensitivity distribution; SSD)

분석은 다양한 생물종의 독성학적 종말점(toxicological

endpoint)을 이용하여 누적확률분포곡선을 도시함으로써

전체 생물종의 95%가 안전한 수준의 농도(i.e., 5%

hazardous concentration; HC5)를 산정한다(Wheeler et

al., 2002). 즉, 오염물질이 다양한 생물종에 미치는 영향

을 민감도에 따라 배열하여 허용농도(threshold concen-

tration)를 결정함으로써 생물군집의 생태학적 안정성을 확

보하고자 하는 방법이다.

본 연구에서는 BLM과 SSD를 결합하여 현장 특이적으

로 변화하는 Cu의 독성값(EC50)과 Cu에 대한 토양 생물

종별 민감도를 반영한 공극수 허용농도(HC5)를 도출하였

다. SSD 도시를 위해서는 다수의 생물종에 대한 독성자

료가 필요하기 때문에, 다양한 토양 생물종에 대해 BLM

파라미터가 가장 많이 보고되어 있는 Cu를 대상오염물질

로 선정하였다(Steenbergen et al., 2005; Thakali et al.,

2006a; Thakali et al., 2006b; Luo et al., 2008;

Nakanishi et al., 2010; Le et al., 2012; Ardestani

and van Gestel., 2013; Chen et al., 2013). 단일 생물

종에 대한 독성값(EC50)만을 제공하는 BLM의 단점을

SSD를 통하여 보완함으로써, 토양 공극수 내 환경인자

(i.e., pH, 주요 양이온의 농도, DOC 농도)가 Cu의 생태

독성에 미치는 영향을 확인하였다. 뿐만 아니라, 공극수

환경인자 중 HC5에 유의한 영향을 끼치는 인자를 상관관

계 분석을 통해 파악하고, 그 이유에 대해 고찰하였다.

2. 연구방법

2.1. Cu 급성독성 예측을 위한 BLM 수집

BLM은 식 (1)과 같이 전체 BL에서 Cu와 결합한 BL

이 차지하는 비율( f )이 생물체에 미치는 독성과 가장 직

접적인 상관관계를 갖는 지시인자(indicator)라고 가정한다

(Di toro et al., 2001; Santore et al., 2001). BL에는

Cu 뿐만 아니라 H+, Ca2+, Mg2+ 및 Na+와 같은 양이온

도 결합할 수 있기 때문에 Cu와 경쟁하여 Cu의 독성을

저감할 수 있다. 또한 Cu와 유/무기리간드가 형성한 착물

(complexes)은 BL과 결합할 수 없으므로, Cu2+(free Cu

ions)가 주요한 독성발현형태이다. 한편, Cu2+의 활성도

(activity)로 표현되는 EC50(EC50{Cu
2+})은 식 (2)를 통해

예측할 수 있다.

 (1)

(2)

여기서, {Xn+}은 토양 공극수 내 해당 이온의 활성도

(mol/L), KXBL은 생물체의 BL과 해당 이온과의 평형상

수(conditional binding constant, unit: L/mol)를 의미

한다. f는 전체 BL의 농도([TBL])와 Cu와 결합한

BL의 농도([CuBL+])의 비율, fCuBL
50%는 해당 생물이

50%의 독성 영향을 받을 때의 f값을 의미한다.

즉, KXBL과 fCuBL
50%을 독성실험을 통해 결정하면, 식

(2)에 현장 독성영향인자들(i.e., 주요 양이온)의 활성도를

대입함으로써 변화하는 EC50(EC50{Cu
2+})을 예측할 수

있다(Jho et al., 2011; An et al., 2012). 본 연구에서는

다양한 토양 생물종에 대해 환경인자의 영향이 반영된

Cu의 급성독성 예측을 위해, 문헌조사를 통해 식물 6종

(Vitis vinifera(포도), Triticum aestivum(밀), Lycopersicon

esculentum(토마토), Lactuca sativa(상추), Hordeum

vulgare (보리), Funaria hygrometrica(이끼)), 톡토기 1종

(Folsomia candida) 및 지렁이 2종(Eisenia fetida(줄지렁

이), Aporrectodea caliginosa(회색지렁이))에 대한 BLM

파라미터(KXBL, fCuBL
50%)를 수집하였다(Table 1).

f
CuBL

+
[ ]

TBL[ ]
-----------------------  = =

KCuBL Cu
2+

{ }

1 KHBL H
+

{ } KCaBL Ca
2+

{ } KMgBL Mg
2+

{ } KNaBL Na
+

{ } KCuBL Cu
2+

{ }+ + + + +

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

EC
50

Cu
2+

{ }  =

fCuBL
 50%

1 KHBL H
+

{ } KCaBL Ca
2+

{ } KMgBL Mg
2+

{ } KNaBL Na
+

{ }+ + + +( )

1 fCuBL
 50%

–( )KCuBL

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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2.2. 토양 공극수 특성 자료 수집 및 speciation model을

이용한 활성도 계산

토양 공극수 특성 자료를 Kwon et al.(2015)의 연구

결과로부터 차용하였다(Table S1). Kwon et al.(2015)은

구미 불산누출사고 인근 지역의 논과 임야에서 채취한 16

개 토양(지점: A-P)으로부터 원심분리 방법(Edmunds and

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

Mg2+, K+, Na+, Cu2+, SO4
2−, Cl−, NO3

−와 F−의 농도

및 pH 분석 결과를 제시한 바 있다. 한편, Kwon et

al.(2015)의 연구에서는 공극수 내 DOC 농도를 측정하지

않았기 때문에, 본 연구에서는 DOC의 농도가 EC50 예

측값 및 SSD로부터 계산되는 HA5 및 HC5에 미치는

영향을 파악하기 위해, 4개 지점(A, C, E 및 L)의 공극

수 각각에 대해 DOC 농도가 1.5, 5.4 및 12 mg-C/L로

변화하는 상황을 가정하였다. DOC 농도의 범위는 Sauvé

et al.(2000)의 연구를 참고하여 결정하였다.

공극수 특성 자료를 Cu-BLM에 적용하여 해당 토양시

료 채취지점 공극수에 대한 Cu의 EC50(EC50{Cu
2+})을

산정하고자, Visual MINTEQ 3.1(Gustafsson, 2014)을

사용하여 공극수 내 주요 양이온(i.e., Ca2+, Mg2+, Na+,

H+)의 활성도를 계산하였다(Table S2). 대기 CO2 분압

(PCO2)을 0.00038 atm으로 가정하였고, 입력한 이온들의

전하균형(charge balance)이 맞지 않는 경우, Cl−와 SO4
2−

를 3 : 1(molc : molc)의 비율로 추가하였다(Thakali et al.,

2006a). 용존유기물질(dissolved organic matter; DOM)의

농도는 DOC 농도의 2배로 가정하였고, DOM은 휴믹산

(humic acid; HA)과 펄빅산(fulvic acid; FA)이 5 : 5의

구성비를 이루고 있다고 가정하였다(Cances et al., 2003).

2.3. SSD 도시를 통한 HA5 및 HC5 산정

SSD는 생물 종 집단이 오염물질에 의해 독성영향을 받

는 정도를 각 생물의 독성학적 종말점(i.e., no observed

effective concentration(NOEC), x% effective concentration

(ECx))의 누적확률분포 함수로 표현한 것이다. 일반적으

로 SSD의 왼쪽 꼬리부분을 5%의 기준으로 절단하여

95%의 생물 종 집단이 보호받을 수 있는 농도(HC5)를

결정하기 위해 사용한다(Wheeler et al., 2002). 이렇게

도출된 HC5는 생태위해성평가를 위한 예측무영향농도

(predicted no effective concentration; PNEC)로써 활용

된다. 국립환경과학원(national institute of environmental

research; NIER)은 SSD 또는 결정론적 방법으로 도출된

HC5 자체를 PNEC로 정의한다(NIER, 2014).

본 연구에서는 문헌조사를 통해 수집한 Cu-BLM 파라

미터를 이용하여 공극수 특성에 따라 지점별 EC50{Cu
2+}

을 예측하고, 이를 ETX 2.0(Van Vlaardingen et al.,

2004)에 대입하여 SSD를 도시하였다. 즉, 현장 공극수 샘

플링을 통해 얻은(본 연구에서는 문헌을 통해 얻은) pH,

양/음이온 농도 및 DOC 농도를 Visual MINTEQ 3.1에

적용하여 양이온의 활성도를 도출하고, 이를 식 (2)에 대입

하여 생물별 EC50{Cu
2+}을 얻고, 누적확률분포로 나열한

것이다. 국내 화학물질 위해성평가의 구체적 방법 등에 관

한 규정(NIER, 2014)은 4개 이상의 토양생물 분류군

(e.g., 미생물, 식물류, 톡토기류, 지렁이류)에서 최소 5종

이상의 독성자료를 확보한 경우에 SSD를 도시할 수 있다

고 명시하고 있다. 본 연구에서 조사한 Cu-BLM은 3개

분류군에 속하는 9종에 대한 독성자료만을 제공하므로, 확

률론적 생태위해성평가(probabilistic ecological risk assess-

ment)를 위한 국내 SSD 도시 규정을 만족하지 못하지만,

Table 1. Biotic ligand model parameters for the prediction of acute Cu toxicity in several terrestrial organisms

Test species
Log KXBL (L/mol)

a

f50% References
Cu2+ Ca2+ Mg2+ Na+ H+

Vitis vinifera 3.56 −b 2.58 − − 0.0046 Chen et al., 2013

Triticum aestivum 6.28 2.43 3.34 NAc NA 0.436 Luo et al., 2008

Lycopersicon esculentum 5.65 NA NA − 4.38 0.05 Thakali et al., 2006b

Lactuca sativa 7.4 NA NA NA 6.27 0.36 Le et al., 2012

Hordeum vulgare 7.41 NA NA − 6.48 0.05 Thakali et al., 2006a

Folsomia candida 5.19 2.12 − − 5.04 0.14 Ardestani and van Gestel., 2013

Funaria hygrometrica 2.98 3.38 − − 4.17 0.01 Nakanishi et al., 2010

Eisenia fetida 6.5 NA NA − 5.95 0.05 Thakali et al., 2006b

Aporrectodea caliginosa 5.9 − − 2.97 4.61 0.2 Steenbergen et al., 2005

a Conditional equilibrium constant between copper or major cations and biotic ligand in the cell memebrane of organisms
b The symbol ‘−’ represents that the competition effect of major cations was not investigated.
c NA = not affected
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본 연구에서는 환경인자의 영향이 SSD로부터 도출되는

HC5에 미치는 영향을 정량화하고자 SSD를 도시하여 분

석하였다.

한편, Cu-BLM을 통해 예측된 EC50{Cu
2+}은 공극수

내 Cu의 활성도로 표현되기 때문에, SSD 도시를 통해

도출한 HC5 또한 농도 단위가 아닌 활성도 단위로 표현

된다. 따라서 명확한 구분을 위해 본 연구에서는 Cu-

BLM으로부터 예측된 EC50{Cu
2+}을 통해 도출된 HC5는

5% hazardous activity(HA5)로 정의하였다. 해당 HA5가

도출된 공극수 특성을 speciation model의 입력 값으로

두고, Cu의 입력 농도를 다양하게 변화시키면서 계산한

Cu의 활성도가 HA5와 같아지는 Cu의 농도(i.e., 공극수

내 Cu의 총 농도를 의미함)를 HC5로 정의하였다. 전술한

농도단위로의 환산 과정을 통해 HA5를 HC5로 재계산하

였고, 이를 공극수 내 Cu 허용농도로 활용하고자 한다.

공극수 특성에 따른 지점별 HC5를 공극수 내 Cu의

총 농도([Cu]pw)와 비교하여 유해지수(hazard quotient,

HQ)를 산정함으로써, 토양 공극수 내 Cu의 생태독성학적

영향을 정량화할 수 있다(식 (3)).

 (3)

여기서, MEC는 측정노출농도(measured exposure con-

centration)이다. HQ가 1을 넘는 것은 공극수 내 Cu가

토양 생물종에 독성영향을 끼쳐, 생물종의 95%가 안전한

수준으로 보호되지 못함을 의미한다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Cu-BLM과 공극수 특성 자료를 이용한 EC50 예측

토양 공극수 특성(Table S1)으로부터 계산된 주요 양

이온의 활성도(Table S2)를 Cu-BLM의 입력 값으로 활

용하여 각 토양 생물에 따른 지점별(공극수 특성별)

EC50{Cu
2+}을 도출하였다(Table 2). EC50{Cu

2+}은 7개

지점에 대해서는 보리(H. vulgare)가, 8개 지점에 대해서

는 토마토(L. esculentum)가, 1개 지점에 대해서는 포도

(V. vinifera)가 9개 토양 생물종 중 가장 낮은(가장 민감

한) 값을 나타냈다. 이는 공극수 특성의 변화에 따라 생

물종의 Cu에 대한 독성 민감도가 달라질 수 있음을 의미

한다. 한편, 하나의 생물종에 대해 16개 지점의 공극수

특성을 사용하여 예측한 EC50{Cu
2+}의 최대값과 최소값

의 비를 계산한 결과(Table 2), 1.76~2755의 값을 나타냈

다. 이는 환경인자(공극수 특성)의 영향이 한 생물종의 독

성값(EC50{Cu
2+})을 최대 2755배 변화시킬 수 있음을 의

HQ
MEC

PNEC
---------------

Cu[ ]pw

HC5
-----------------= =

Table 2. Half maximal effective concentration (EC50{Cu
2+}) values predicted using Cu-BLM

Test species
EC50{Cu

2+} (μM)a

MDRb

A B C D E F G H I J K L M N O P

Vitis

vinifera
1.47 1.56 2.40 1.45 1.91c 1.98 1.62 2.25 1.55 1.50 1.53 1.62 2.06 1.36 1.58 2.03 1.76

Triticum

aestivum
1.13 1.09 3.03 0.763 2.00 2.09 1.16 2.55 1.04 0.926 1.12 1.13 2.15 0.699 1.19 2.17 4.33

Lycopersicon

esculentum
0.407 0.194 0.118 0.370 2.64 0.682 0.146 0.669 0.490 0.230 0.318 0.292 0.120 0.118 0.118 0.145 22.4

Lactuca

sativa
4.29 1.14 0.024 3.74 37.2 8.34 0.439 8.15 5.52 1.68 2.97 2.59 0.051 0.023 0.023 0.430 1617

Hordeum

vulgare
0.635 0.168 0.002 0.553 5.51 1.24 0.064 1.21 0.817 0.248 0.440 0.383 0.006 0.002 0.002 0.062 2755

Folsomia

candida
13.3 4.36 1.75 11.4 104 24.5 2.34 24.0 16.4 5.77 9.50 8.26 1.51 1.21 1.34 2.66 86.0

Funaria

hygrometrica
111 51.9 137 31.6 251 130 37.9 122 59.2 41.4 75.1 38.2 80.6 39.5 63.4 101 7.94

Eisenia

fetida
1.37 0.372 0.017 1.19 11.8 2.65 0.149 2.59 1.76 0.543 0.953 0.832 0.026 0.017 0.017 0.146 694

Aporrectodea

caliginosa
1.71 0.700 0.567 1.60 12.0 3.50 0.503 3.09 2.07 0.906 1.56 1.19 0.491 0.518 0.457 0.834 26.3

a Expressed as free Cu ion acitivity
b MDR =maximum difference ratio (i.e., the highest EC50 value divided by the lowest EC50 value in a single test species)
c Underline indicates the most sensitive species with the lowest EC50 value in a single sampling point.
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미한다. 종합적으로, 토양 공극수 특성과 같은 환경인자의

영향에 의해 한 생물종의 독성값이 큰 폭으로 변화하게

될 뿐만 아니라 생물종의 민감도 순서가 변화하기 때문에,

생태독성을 활용한 환경허용농도 산정 시 환경인자의 영

향을 필수적으로 고려해야 함을 알 수 있다.

3.2. HA5 및 HC5 산정 및 pH의 영향

3.1절의 EC50{Cu
2+}을 바탕으로 각 지점별로 SSD를

도시하여 HA5 및 HC5를 도출하였다(Table 3). HA5 및

HC5 값은 지점에 따라 각각 0.076~39.4 µg/L 및

0.4~83.4 µg/L의 분포를 보였다. 전반적으로 공극수 내

Cu의 활성도로 표현된 HA5에 비해 총 농도로 표현된

HC5가 1.31~2.26배 더 컸으나, 지점 C, N 및 O에 대해

서는 HC5가 HA5에 비해 각각 6.32, 18.0 및 29.8배

더 큰 것으로 나타났다. 지점 C, N 및 O는 pH가 각각

7.57, 7.96 및 8.08로 CuOH+, CuCO3(aq) 및 Cu(CO3)2
2−

가 형성되어 Cu2+의 활성도가 낮아졌기 때문으로 판단된

다(Fig. 1).

토양 공극수 특성과 도출된 HA5 및 HC5와의 상관관

계분석(correlation analysis) 결과(Table 4), speciation

model의 입력 값으로 사용한 공극수 특성자료(i.e., pH와

Cu, Ca2+, Mg2+, K+, Na+, Al3+, SO4
2−, Cl−, NO3

− 및

F−의 농도) 중 pH가 HA5 및 HC5와 통계적으로 유의한

(p < 0.01) 상관관계가 있는 것으로 나타났다. 상관계수

(correlation coefficient)는 HA5와 HC5에 대해 각각

−0.689와 −0.626로 나타났다(Table 4). Cu-BLM은 H+과

Cu2+이 생물체의 활성결합부위를 두고 경쟁함으로써, Cu

의 독성이 저감된다고 가정하고 이를 식 (1)과 (2)를 통

해 반영하고 있다(Steenbergen et al., 2005; Thakali et

al., 2006a; Thakali et al., 2006b; Nakanishi et al.,

2010; Le et al., 2012; Ardestani and van Gestel.,

2013). 따라서 pH가 7보다 낮은 영역에서 pH의 증가는

(i.e., H+ 활성도의 감소) 독성저감 현상을 약화시키고 그

에 따라 EC50{Cu
2+} 예측값도 작아지게 된다. 결과적으로

pH 증가는 HA5와 HC5의 감소로 이어지므로(Fig. 2), 강

한 음의 상관관계가 나타남은 타당하다. 한편, HA5와 pH

의 상관계수가 HC5와 pH의 상관계수보다 절대값이 다소

높은 이유는 pH가 7보다 높은 영역에서 pH의 증가에 따라

Table 3. HA5 calculated from SSD and the corresponding HC5, and HQ, for assessing site-specific ecotoxicological risks

A B C D E F G H I J K L M N O P

HA5 (μg/L) 8.90 3.62 0.076 10.8 39.4 17.8 1.72 18.4 12.7 5.72 7.63 8.26 0.184 0.102 0.089 1.33

HC5 (μg/L) 17.3 5.83 0.480 14.2 83.4 39.5 2.73 40.3 20.4 8.75 14.1 13.2 0.400 1.84 2.65 3.00

HC5/HA5 1.94 1.61 6.32 1.31 2.12 2.22 1.59 2.19 1.61 1.53 1.85 1.60 2.17 18.0 29.8 2.26

HQa 0.973 1.01 37.6 0.242 0.293 0.818 6.42 0.472 0.754 2.14 2.10 1.71 29.5 8.62 10.2 8.36

a HQ (hazard quotient) = Total dissolved Cu concentration in pore water divided by Cu threshold concentration in pore water (i.e., PNEC =
HC5)

Fig. 1. Proportion of Cu species depending on the different pH

levels from 3 to 9, derived by Visual MINTEQ 3.1 (ΣCu = 0.01

mg/L, ΣNa+= 0.1 M, ΣCl−= 0.1 M, Temperature = 25oC, PCO2=

0.00038 atm).

Fig. 2. 5% hazardous activity (HA5) calculated from species

sensitivity distribution (SSD) using Half maximal effective

concentration (EC50{Cu
2+}) predicted using Cu-BLM and the

corresponding 5% hazardous concentration (HC5) as a function

of pH.
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HA5는 변화가 없는 반면, HC5는 증가하기 때문이다(Fig.

2). 이는 pH가 7 이상인 경우, H+에 의한 경쟁효과는 무

시할 수 있을 만큼 작아진 반면, CuOH+, CuCO3(aq) 및

Cu(CO3)2
2−와 같은 착물의 형성이 증가하여 동일한 Cu

활성도를 나타내기 위한 공극수 내 Cu의 총 농도가 증가

하기 때문이다.

도출한 HC5를 공극수 내 Cu의 허용농도로 이용하여

식 (3)의 HQ를 도출한 결과, 총 10개 지점의 HQ가 1을

초과하는 것으로 나타났다(Table 3). 특히 C와 M 지점의

HC5가 다른 지점들에 비해 낮아(C: 0.48 µg/L, M:

0.4 µg/L), HQ가 37.6 및 29.5로 높게 계산되었다. C와

M 지점의 공극수 내 Cu의 총 농도는 각각 17.9 및

11.8 µg/L로 16개 지점 중 최고농도를 나타낸 F(32.3 µg/

L)의 55.4% 및 36.5%에 불과하지만(Table S1), F의

HQ(0.818)에 비해 각각 46배 및 36배 큰 HQ를 나타냈

다(Table 3). 즉, 토양 생물종에 미치는 Cu의 생태독성학

적 영향을 평가함에 있어서, 공극수 내 Cu의 총 농도도

중요하지만, 현장 특이적으로 변화하는 Cu 허용농도(또는

PNEC)를 합리적으로 결정하는 일 또한 매우 중요하다.

3.3. DOC가 HC5 산정 결과에 미치는 영향

토양 공극수 내 DOC의 농도가 HA5 및 HC5에 미치

는 영향을 파악하기 위해, 4개 지점(A, C, E 및 L)에

대해 DOC 농도를 1.5, 5.4 및 12 mg-C/L로 변화시키며

HA5 및 HC5를 도출하였다(Table 5). DOC 농도가 0

mg-C/L로 가정된 상황에서 C와 E는 HA5가 각각 최소와

최대로 산정된 지점이며 A와 L은 공극수 특성이 다름에

도 불구하고 HA5가 유사하게 산정된 지점이다. DOC의

농도를 증가시킴에 따라 HA5는 모든 지점에서 변화가 없

는 반면 HC5는 지점에 따라 3.94~292배 증가하였다

(Table 5). EC50{Cu
2+}을 산정하기 위한 Cu-BLM의 입력

값으로 활용되는 주요 양이온(i.e., Ca2+, Mg2+, Na+, H+)

의 활성도가 DOC의 농도 변화에 유의한 영향을 받지 않

기 때문에 HA5의 변화가 없는 것으로 판단된다. 한편,

HC5는 해당지점에서 HA5로 계산되는 공극수 내 Cu의

총 농도를 의미하기 때문에 DOC 농도의 증가에 따라 증

가하였다. 즉, 동일한 Cu 활성도를 나타내는 공극수 내

Cu의 총 농도가 DOC의 농도에 따라 또 지점에 따라 변

화하였음을 의미하고, 이는 공극수 내 Cu가 DOC와 착물

을 형성하기 때문이다(Table 6). 특히, 지점 C의 DOC

농도가 1.5, 5.4 및 12 mg-C/L일 때 HC5는 19, 65 및

140 µg/L의 값을 가지며 큰 폭으로 증가하였고(Table 5),

이에 따라 HQ는 0.94, 0.28 및 0.13으로 감소하였다. 반

면 A, E 및 L 지점은 DOC 농도 증가에 따라 HC5가

최대 1.33~5.92배 증가하였다. 3.2절에서 DOC의 영향을

고려하지 않은 경우 C 지점의 HQ는 37.6으로 16개 지

점 중 가장 높았던 반면, DOC의 영향을 고려할 경우

HQ가 1 보다 낮아짐을 확인하였다. Table 6에 제시된 공

극수 내 Cu의 존재형태 분포를 살펴보면, pH가 상대적으

로 높은 C 지점(7.57)에서 Cu와 HA 및 FA의 착물 형

성이 가장 잘 일어남을 알 수 있다. 공극수에 1.5 mg-C/

L의 DOC만이 존재한다고 가정한 경우에도, 97.6%의 Cu

가 HA 및 FA와 착물을 형성하고, 단 0.85%의 Cu만이

Cu2+ 상태로 존재하게 된다. 반면 pH가 3.05인 E 지점의

경우, 12 mg-C/L의 DOC가 존재한다고 가정할 때,

47.1%의 Cu가 HA 및 FA와 착물을 형성하고, 49.9%의

Cu가 Cu2+ 상태로 존재한다. 본 연구에서는 DOC와 중금

Table 5. HA5 and HC5 values with the addition of varying DOC concentrations

DOC addition

(mg-C/L)

HA5 (μg/L) HC5 (μg/L)

A C E L A C E L

0 8.9 0.076 39.4 8.26 17.0 0.480 83.0 13.0

1.5 8.9 0.076 39.4 8.26 24.0 19.0 87.0 21.0

5.4 8.9 0.076 39.4 8.26 40.0 65.0 97.0 42.0

12 8.9 0.076 39.4 8.26 67.0 140 110 77.0

Table 4. Results of the correlation analysis between HA5 or

HC5 and the characteristics of soil pore water (n = 16) (for units,

refer to Table S1)

　

HA5 HC5

pH -0.689a -0.626a

Cu2+ -0.025 0.017

Ca2+ -0.023 0.012

Mg2+ 0.439 0.430

K+ 0.004 0.049

Na+ 0.006 0.052

Al3+ -0.292 0.052

SO4
2− 0.155 -0.285

Cl− -0.070 0.170

a indicates strong correlations (i.e., p < 0.01).
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속의 반응을 정량화하기 위해 Visual MINTEQ 3.1에 내

장되어 있는 non-ideal competitive adsorption(NICA)-

Donnan model을 활용하였다. 이 모형은 HA 및 FA 표

면에 존재하는 carboxylic group(pKa= 3.26)과 phenolic

group(pKa= 9.64)을 DOC와 양이온 중금속이 결합하는

주요 반응기로 여긴다. 따라서 공극수 내 pH가 증가할수

록 순차적으로 carboxylic group과 phenolic group이 H+

이온을 잃으며 음전하를 띄게 되고(i.e., 탈양성자화

(deprotonation)) 그에 따라 Cu와의 착물 형성량이 증가하

는 것으로 보인다(Ge et al., 2005).

4. 결 론

본 연구에서는 BLM과 SSD 개념을 병용하여 현장 특

이적 환경인자의 영향을 반영한 Cu의 토양 공극수 허용

농도(HC5)를 도출하였다. 공극수 내 환경인자의 변화에

따라 Cu-BLM으로부터 예측한 EC50{Cu
2+}이 큰 폭으로

변화하였고, 이에 따라 SSD로부터 도출되는 HA5 및

HC5 또한 변화하였다. 다양한 공극수 환경인자 중 pH가

HA5 및 HC5와 유의한 수준의 음의 상관관계를 나타냈

다. pH가 7보다 낮은 영역에서는 pH의 증가에 따라 H+

경쟁효과의 감소에 의해 HC5가 감소하였으며, pH가 7보

다 높은 영역에서는 pH의 증가에 따라 Cu와 무기리간드

간의 착물형성으로 인해 HC5가 증가하였다. DOC의 존

재 하에서, HA 및 FA와 Cu가 착물을 형성함으로써 공

극수 내 Cu2+의 활성도를 낮추고, 이는 HC5의 증가로

이어졌다. 특히 중성영역의 pH에서 HA 및 FA의 탈양성

자화에 의해 Cu와의 착물이 많이 형성되어 HC5를 크게

증가시켰다. 본 연구는 확률론적 생태위해성평가를 위한

국내 SSD 도시 규정을 충족시키지 못한 상태에서 급성독

성 예측값을 활용하여 SSD를 도시한 한계를 지닌다. 그

러나 생태독성학적 관점에서 토양 생물종에 대한 Cu의 위

해성을 평가할 때 공극수 내 Cu의 총 농도 뿐만 아니라,

pH 및 DOC와 같이 HC5에 큰 영향을 미치는 인자들에

대한 고려가 중요함을 정량적으로 확인한데에 그 의의가

있다. 향후, SSD 도시 규정을 만족시키기 위해 토양 미

생물 또는 조류와 같은 추가적인 토양생물 분류군에 해당

하는 생물에 대한 Cu-BLM 파라미터를 결정하고, 본 연

구에서 제안한 생태독성학적 토양 공극수 내 허용농도 결

정 기술을 적용함으로써, Cu 오염지역에 대한 합리적인

정화기준 설정 및 관리가 가능할 것으로 기대된다.

Table 6. Proportion of free Cu ion, Cu complex with inorganic ligands, Cu-HA complex, and Cu-FA complex, calculated using Visual

MINTEQ 3.1 in the absence of and in the presence of DOC

DOC

(mg-C/L)

Sample 

ID

Proportion of Cu species (%)

Cu2+ Cu-iLa Cu-HAb Cu-FAc

0

A 90.1 9.87 0 0

C 35.2 64.8 0 0

E 94.5 5.52 0 0

L 93.9 6.09 0 0

1.5

A 62.9 6.89 20.8 9.44

C 0.854 1.55 55.8 41.8

E 87.0 5.08 4.92 2.98

L 59.6 3.86 24.8 11.7

5.4

A 27.0 2.96 28.1 21.9

C 0.022 0.035 59.0 40.9

E 70.4 4.12 15.8 9.61

L 21.3 1.37 52.5 24.8

12

A 9.36 1.03 61.5 48.1

C 0 0 60.2 39.8

E 49.9 2.92 29.3 17.8

L 6.5 0.4 63.1 29.9

a Cu-iL indicates the Cu complex with inorganic ligands (e.g., HCO3
−, CO3

2−, SO4
2−, and OH−).

b Cu-HA is the sum of Cu complex with HA and Cu accumulated on HA surface electrostatically.
c Cu-FA is the sum of Cu complex with FA and Cu accumulated on FA surface electrostatically.
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Table S1. Cu concentration, composition of major ions, and pH of soil pore water in Gumi, Korea, obtained from Kwon et al. (2015)

Sample ID pH Cu (μg/L)
Composition of major ions (mg/L)

Al3+ Ca2+ Mg2+ K+ Na+ SO4
2− Cl− NO3

− F−

A 3.99 16.8 0.467 266 19.5 26.9 7.83 49.3 51.9 141 3.89

B 4.57 5.87 NDa 93.8 22.6 20.6 3.51 25.1 6.85 290 0.815

C 7.57 17.9 ND 543 148 14.7 24.6 515 122 1370 9.79

D 4.05 3.44 ND 14.8 11.8 0.216 12.3 5.19 25.6 14.0 0.728

E 3.05 24.4 1.20 335 65.1 25.9 23.9 62.5 134 1139 5.00

F 3.70 32.3 0.943 312 79.1 59.1 59.1 120 402 272 8.69

G 5.00 17.5 0.213 63.5 27.0 19.0 5.18 49.4 23.8 264 1.34

H 3.71 19.0 0.975 275 104 10.3 25.4 128 219 797 5.93

I 3.88 15.4 0.295 69.6 22.0 19.9 5.88 54.4 68.5 146 1.98

J 4.4 18.7 0.173 62.7 18.0 5.38 6.93 116 23.8 109 3.09

K 4.15 29.7 0.671 157 24.1 17.7 30.6 159 201 142 2.84

L 4.21 22.5 0.775 44.9 27.7 61.5 7.32 26.0 86.2 13.7 ND

M 6.17 11.8 ND 230 80.3 33.2 15.5 142 96.0 647 2.72

N 7.96 15.9 ND 71.6 7.18 5.23 5.28 74.1 118 7.31 1.43

O 8.08 27.1 ND 158 28.6 63.3 12.8 74.1 59.3 157 3.07

P 5.01 25.1 ND 310 81.1 43.1 36.9 177 105 1034 5.45

a ND = not detected

Table S2. Activity of major cations as BLM input data calculated using Visual MINTEQ 3.1, with soil pore water characteristics

Sample ID
Activity of major cation (M)

{Ca2+} {Mg2+} {K+} {Na+} {H+}

A 3.34E-03 4.07E-04 5.89E-04 2.92E-04 1.02E-04

B 1.46E-03 5.89E-04 4.72E-04 1.37E-04 2.69E-05

C 5.00E-03 2.34E-03 3.00E-04 8.59E-04 2.69E-08

D 0.28E-03 3.68E-04 5.18E-06 5.02E-04 8.91E-05

E 3.97E-03 1.31E-03 5.52E-04 8.70E-04 8.91E-04

F 3.49E-03 1.46E-03 1.25E-03 2.14E-03 2.00E-04

G 1.01E-03 7.21E-04 4.38E-04 2.04E-04 1.00E-05

H 3.19E-03 2.03E-03 2.19E-04 9.24E-04 1.95E-04

I 1.10E-03 5.81E-04 4.59E-04 2.31E-04 1.32E-04

J 0.97E-03 4.67E-04 1.25E-04 2.74E-04 3.98E-05

K 2.11E-03 5.41E-04 3.95E-04 1.16E-03 7.08E-05

L 0.71E-03 7.25E-04 1.42E-03 2.87E-04 6.17E-05

M 2.75E-03 1.62E-03 7.17E-04 5.71E-04 6.76E-07

N 1.14E-03 1.90E-04 1.21E-04 6.90E-04 1.10E-08

O 2.08E-03 6.30E-04 1.41E-03 4.85E-04 8.32E-09

P 3.51E-03 1.56E-03 9.16E-04 1.34E-03 9.77E-06


