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Mixture Toxicity of Lithium, Sulfate and Nickel 

on Daphnia magna and Aliivibrio fischeri

In Hye Roh

Department of Ecological Engineering,

Pukyong National University

Abstract

Worldwide, demand for lithium has increased in various industries, 

increasing by 170% in 2022 compared to 2015. Lithium’s annual growth 

rate is expected to be the highest among metals by 2025 due to the rapid 

growth of the electric vehicle battery.

 Wastewater generated in the secondary battery production process 

contains lithium and high sulfate concentrationsAs the demand for high 

Ni-based precursors is rapidly increasing, the discharge of nickel 

wastewater is also a concern. In addition, lithium and sulfate are not 

currently included in the permissible limit for water pollutants, and are 

not treated in existing wastewater treatment facilities. If lithium and 

sulfate are discharged without treatment, adverse environmental effects 

are expected to be significant. Therefore, for the safe management of 

secondary battery discharge water, including lithium, sulfate, and nickel, 

we will conduct a mixture substance ecotoxicity study on these materials 

and finally prepare a plan to establish a secondary battery discharge 

water management system.

 In this study, the toxicity of lithium and sulfate, which are major 

contaminants contained in discharge water from the secondary battery 

production process, and nickel, a material of concern for discharge, were 

evaluated using Daphnia magna and Aliivibrio fischeri. In the case of 
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Daphnia magna, the toxicity difference according to the exposure time 

was also evaluated after adding a reaction time of 48 hours in addition to 

24 hours according to the water pollution standards method.

 As a result of the single material toxicity evaluation, lithium EC50 18.2 mg/L, 

EC50 14.3 mg/L, sulfate EC50 4,597.2 mg/L, EC50 4,345.0 mg/L, nickel EC50 7.5 mg/L, 

EC50 5.1 mg/L for 24h and 48h were found to be different in ecotoxicity 

according to the reaction time. Aliivibrio fischeri 30min lithium EC50

3,025.8 mg/L, sulfate EC50 67,010.3 mg/L and nickel EC50 6.8 mg/L confirming  

a difference in sensitivity between Daphnia magna and Aliivibrio fischeri 

species to lithium and sulfate. As a result of predicting mixture toxicity 

(CA, IA) of mixture substances, antagonistic, additive, and synergistic 

effects were found depending on the mixing ratio of single substances, 

but most  showed antagonistic effects.

 Therefore, a systematic ecotoxicity management system for secondary 

battery effluent considering the exposure time, test species, and mixed 

toxicity according to the target substance is required.
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Ⅰ. 서론

1. 연구 배경 및 목적

전 세계적으로 여러 산업 분야에서 리튬 수요량이 증가하여, 2015년

177,000톤(LCE 기준)에서 2022년 481,372톤(LCE 기준)으로 170 % 증가

하였으며, 2025년까지 리튬의 연간 성장률은 금속 중에서 가장 높을 것으로

예상한다(KORES, 2016; 포스코경영연구원, 2018).

리튬 수요분야는 유리, 세라믹, 의약품 등으로 구성된 산업용 제품과 배터리용

제품으로 구분할 수 있고, 산업용 제품의 리튬 수요 비중은 점차 감소가

예상되고, 전기차 배터리 비중은 2025년에는 64%로 급성장할 것으로 예상되어

(포스코경영연구원, 2019), 리튬 배터리에 대한 제도적 관리가 필요한 시점

이다.

일반소비자들이 사용하는 리튬 배터리는 다른 쓰레기와 함께 도시 고형

폐기물로 배출되면서(Hal, 2008), 최근 서울 한강을 포함한 주변 북한강,

남한강, 공공폐수처리시설 및 상수에 포함된 리튬 농도를 분석한 결과, 인구

밀도와 리튬 함량 사이에 양의 상관관계가 있다는 것을 확인하였고, 도시

지역에서 처음으로 대규모 리튬 오염을 강조하였다(Choi, 2019).

리튬 배터리 사용은 급속도로 증가하고 있지만, 수질관리를 위한 수질오염

물질 배출허용기준에 아직 리튬은 포함되어 있지 않으며, 하‧폐수에 포함된

리튬을 처리하기 위해서는 진공증발농축기, 역삼투법(R/O membrane),

이온교환수지 등과 같은 시설이 필요하나 고비용으로 인해 설치 및 유지

관리가 쉽지 않아, 기존의 폐수처리시설에서 리튬을 처리할 방안이 마련되어

있지 않은 실정이다. 향후 수십 년 동안 환경에 대한 리튬의 기여가 상당할

것으로 예상되므로 2차전지 배출수의 관리체계 구축을 위한 연구가 필요하다.
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리튬 배터리는 양극재, 음극재, 전해액, 분리막으로 구성되어 있고, 이 중

양극재는 리튬과 전구체로 구성된다. 양극재 원료인 리튬 제조과정에서

리튬과 고농도의 황산염이 폐수로 배출되며, 전구체(니켈, 코발트, 망간 등

으로 구성) 또한 고농도의 황산염이 폐수로 배출되고 있다. 최근에는 에너지

밀도가 높은 High Ni 계열의 전구체 수요가 급증(포스코경영연구원, 2019)

하면서 니켈의 폐수 배출도 우려되는 상황이다.

따라서 현재 리튬과 같은 새로운 오염물질들이 폐수로 발생되고 있는 상황

에서 현재의 수질관리 체계가 적절한지 검토가 필요하다. 또한 이전 연구

에서는 중금속 복합물질에 대한 복합독성 평가는 활발히 연구되었지만, 리튬,

니켈과 같은 금속과 염 성분과의 혼합물에 관한 연구는 부족한 상황이며,

현재 배출수 수질관리를 위한 생태독성 실험은 물벼룩 단일종만 수행하여

수질기준(TU, 독성단위) TU 1∼ TU 2로 관리하고 있다.

본 연구에서는 실험생물종인 담수종 물벼룩(Daphnia magna)과 해양종

발광박테리아(Aliivibrio fischeri)를 이용하여 리튬 배터리 제조과정에서

발생하는 주요 오염물질인 리튬, 황산염과 High Ni 계열의 전구체 수요

급증으로 인해 배출수로 배출 가능성이 큰 니켈의 단일물질 독성실험을

수행하고, 그 결과를 바탕으로 리튬, 황산염, 니켈을 여러 농도로 혼합한

복합물질을 제조하여 복합독성을 평가하고자 한다. 본 연구 결과는 이들

복합물질의 복합독성 평가를 통해 최종적으로 2차전지 배출수 관리체계를

구축하는데 도움이 될 것으로 기대된다.
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2. 연구 범위 및 절차

본 연구에서는 담수 및 해양생물종인 물벼룩(Daphnia magna)과 발광

박테리아(Aliivibrio fischeri)를 이용하여, 리튬, 니켈, 황산염의 단일 및

복합독성 실험을 수행하여 2차전지 배출수 관리체계 구축을 위한 사전

연구를 수행하고자 한다.

단일독성 실험은 예비실험을 통해 실험생물에 무영향 농도와 100 % 영향을

미치는 농도 범위를 설정한 후, 이 범위 내에서 독성실험을 수행하였고,

결과는 통계프로그램 중 Probit(Verson 1.5)을 사용하여 EC50 값(반수영향

농도), 95 % 신뢰구간을 산출하였으며, 단일독성 실험결과를 바탕으로 복합

독성 실험을 수행하였다. 연구 절차는 다음과 같다(Table 1).

Table 1. Study Procedure

서론 - 연구 배경 및 목적

선행연구 및

제도고찰

- 생태독성 제도 도입 배경

- 생태독성 평가 관련 선행연구

연구방법

- 단일물질 물벼룩(Daphnia magna) 급성독성 실험

(예비실험, 독성실험)

- 단일물질 발광박테리아(Allivibrio fischeri) 급성독성 실험

(예비실험, 독성실험)

- 복합물질 물벼룩(Daphnia magna) 급성독성 실험

- 복합물질 발광박테리아(Allivibrio fischeri) 급성독성 실험

- Probit을 사용하여 EC50 값(반수영향농도), 95 % 신뢰구간 산출

- 독성평가 모델을 이용한 복합독성 평가 결과 비교

결과 및

고찰

- 단일물질, 혼합물질 간 독성 비교

- 실험생물종 간 독성 비교
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Ⅱ. 이론적 배경 및 선행연구 고찰

1. 생태독성 제도 도입 배경

환경부에서는 2011년 생태독성 통합관리제도를 도입하여 기존 이화학적

오염물질 관리 위주의 물 환경 정책에서 수계로 배출되는 모든 수질오염

물질의 독성을 통합적으로 관리하는 수용체 중심의 수질관리체계를 구축하

였다. 산업 발달로 유해화학물질의 종류가 급속히 증가하고, 수계로 배출

되는 모든 화학물질의 배출허용기준을 설정하는 것은 어려운 상황(환경부,

2011)이므로 생태독성 제도 도입을 통해 수생태계 통합관리가 시작되었고,

물벼룩을 이용한 급성독성 실험을 통해 관리되고 있다. 생태독성 실험 결과

산출된 EC50 값을 이용하여 독성단위인 TU(Toxic Unit)로 환산하고, 배출

수의 생태독성 기준은 배출되는 지역(청정, 가, 나, 특례지역)에 따라 TU 1,

TU 2로 설정하고 있다(물환경보전법 시행규칙, 2019)

2. 복합독성 평가

복합물질의 독성은 각각의 단일물질이 생물종에 작용하는 독성기작에 따라

독성결과는 다르게 나타날 수 있다(나진성 외, 2005). 복합물질의 상호작용

결과 나타나는 독성을 예측하기 위해서는 모델링 접근법이 필요하며, 주요

수학적 모델로 Concentration Addition(CA)과 Independent Action (IA)이

있다(나진성 외, 2005; Åsa et al., 2004). 예측 결과를 바탕으로 혼합물질의

상호작용 결과가 길항효과(antagonistic effect), 첨가효과(additive effect),

상승효과(synergistic effect)를 나타내는지 판단할 수 있다(Kungolos. 1999;

Yoshinari et al., 2016).
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3. 선행연구

Choi et al.(2019)은 리튬 생산 증가에 따라 발생되는 리튬 2차 이온배터리

(LIB) 폐기물에 대한 처리 지침이 없어, 한강 주변으로 리튬의 환경오염

관련 연구를 진행하였으며, 서울의 인구밀도가 높은 지역 주변 공공수역에

리튬의 농도가 높음을 확인하였고, 현재의 수처리 프로토콜은 리튬 제거에

비효율적임을 기술하였다.

Jared et al.(2017)은 리튬 2차 이온배터리를 구성하는 양극재 물질(리튬,

코발트, 망간)을 이용하여 물벼룩(Daphnia magna)의 생존과 번식에 미치는

영향을 조사하였다. 리튬의 21일 만성 독성실험에서 리튬 5 mg/L는 2일에

약 70 %, 4일 30 %, 7일 20 %, 11일 10 % 생존을 보였으며, 14일 모두

사멸하였다. 리튬 10mg/L는 2일에 약 20 % 생존을 보였고, 4일에 모두

사멸하였다.

Hal and Angelica.(2008)은 리튬에 대한 담수생물종의 생태독성 조사결과

Daphnia magna 24h EC50은 33 mg/L-197 mg/L, Tubifex tubifex 24h-96h

EC50은 9.3 mg/L-44.8 mg/L, P imephales promelas 26d EC50은 1 mg/L-6.4

mg/L로 조사되었다.

Thainara et al.(2020)은 리튬의 해양생물종, Mytilus galloprovincialis

(홍합)에 대한 28일 만성독성 연구를 진행하였다. 리튬농도는 345㎍/L-955

㎍/L이며, 28일 노출 후 사망은 관찰되지 않았으나, 저해는 나타났다. 또한

대사억제, 산화 스트레스 및 신경독성을 유도하였으며, 세포손상과 산화, 환원,

항상성의 손실을 초래하는 것으로 관찰되었다.

Lynn et al.(2003)은 리튬의 독성에 나트륨이 미치는 영향에 대해 연구를

진행하였다. 물벼룩(Ceriodaphnia)은 리튬 1 mg/L에 6일 반응 동안 나트륨

1.7 mg/L 혼합된 복합물에서 모두 사멸, 나트륨 7.0 mg/L 혼합된 복합물에서
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90 % 이상 생존하였으며, 리튬 4 mg/L에 6일 반응 동안 나트륨 3.2 mg/L

혼합된 복합물에서 2일 반응에서 모두 사멸하였으며, 나트륨 40 mg/L 혼합

된 복합물에서 100 % 생존하였다. 리튬에 나트륨이 혼합되어 있을 경우,

리튬독성에 크게 영향을 미쳤다.

김도경(2017)은 OECD 가이드라인 No. 202 “Daphnia sp. Acute Immobilisation

Test”를 참고하여 수행한 물벼룩 48시간 급성독성 실험에서 니켈의 반수영향

농도는 EC50 3.85(3.83-3.87)Ni mg/L로 산출되었고, 니켈+미세플라스틱(PS,

고정) 복합물질 EC50 4.67(4.65-4.69)Ni mg/L로 독성단위모델(Toxic unit model)을

이용한 모델예측 결과 약간 감소로 나타났으며, 니켈+카르복실기를 가진 미세

플라스틱(PS-COOH, 고정) 복합물질 EC50 3.14(3.12-3.17)Ni mg/L로 모델예측

결과 약간 상승으로 판단되었다.

환경부(2009)는 황산염의 물벼룩 EC50은 3,000 mg/L 이상, 주요 염 이온의

물벼룩 생태독성 강도는 K+ > HCO3-≒Mg2+ > Cl- > SO42-로 유추하였다.
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Ⅲ. 연구방법

1. 실험생물종

가. 물벼룩(Daphnia magna)

실험생물종인 물벼룩은 EPA, OECD, DIN(독일 표준), KS(한국 표준)에서

표준 실험생물종으로 규정하고 있는 큰물벼룩(Daphnia magna)이며, 물벼룩은

수생태계의 1차 영양단계 대표 생물종으로, 크기가 작아 다루기 수월하고,

뛰어난 번식력을 가지며, 독성물질에도 민감하게 반응하여 생태독성 실험에

적합한 종이다(국립환경과학원, 2013).

본 연구에 사용된 물벼룩은 국립환경과학원에서 분양받은 것이다.

나. 발광박테리아(Aliivibrio fischeri)

실험생물종인 발광박테리아(Aliivibrio fischeri)는 전 세계적으로 분포하는

대표적인 발광미생물로, 국제표준 ISO에서 표준 실험생물종으로 규정하고

있으며, 다른 독성실험과 비교해 신속성, 반복성이 좋으며, 오염물질에 대한

용량-반응이 뚜렷(이규태 외, 2008)하여 생태독성 실험에 적합한 종이다.

본 연구에 사용된 발광박테리아는 미국 Microtox사에서 동결건조 상태로

제조하여 판매하는 제품을 사용하였다.
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2. 실험물질

실험에 사용된 리튬은 순도 99 % 이상의 LiCl(Sigma-Aldrich, USA),

니켈은 순도 98 %의 NiCl2(Sigma-Aldrich, USA), 황산염은 순도 99 %의

Na2SO4(WAKO chemical, Japan)를 사용하였으며, 이 시약들을 선택한

이유는 실험물질인 리튬, 니켈, 황산염과 결합하고 있는 염소와 나트륨이

물벼룩과 발광박테리아 급성 독성 실험에 사용된 농도에서는 독성영향을

미치지 않는 물질이므로 선택하게 되었다. 물벼룩 염화나트륨(NaCl) 독성에서

주독성은 염소이온에 의한 것이며, 나트륨 이온 독성은 최소 15,000 mg/L

보다 높을 수 있다고 하며(환경부, 2009), 발광박테리아는 해양생물종으로

해수에는 염소이온이 약 19,000 mg/kg, 나트륨이온이 약 10,600 mg/kg 포함

(환경부, 한국환경공단, 2011)되어 있어, 일정농도의 염소이온과 나트륨

이온은 발광박테리아에는 독성이 없다.

3. 실험방법

가. 단일물질 물벼룩(Daphnia magna) 급성독성 실험

본 연구에서 수행한 물벼룩 급성 독성 실험은 수질오염공정시험기준

「물벼룩을 이용한 급성 독성 시험법」( 2017)과 KSIISO 6341「수질-물벼룩

운동성 억제 특성 측정 방법(급성 독성 시험 방법)」(2003)을 참고하였다.

본 실험의 목적은 수서 무척추동물인 물벼룩을 독성물질에 투입하여 24시간,

48시간 반응 후 물벼룩이 받은 영향(치사, 유영저해)의 정도를 평가하는 것
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이며, 독성의 정도는 투입한 물벼룩의 50%가 영향을 받은 농도인 EC50 값

(반수영향농도)으로 나타내었다. 수질공정시험법에는 반응시간이 24시간으로

되어 있으나, EPA, OECD 시험법을 참고하여 48시간 반응시간을 추가하였다.

물벼룩 배양 및 시료의 희석을 위한 배양액 조성은 Table 2와 같다.

Reagent

Patassium

Chloride

(KCl)

Magnesium

sulfate

(MgSO4)

Calcium sulfate

dihydrate

(CaSO4‧2H2O)

Sodium

bicarbonate

(NaHCO3)

(mg/L) 8 120 120 192

Table 2. D.magna culture solution composition

배양실, 실험실의 온도와 조도는 각각 (20 ± 2)℃, 500 Lux∼ 1000 Lux를

유지하였으며, 조명은 명 16시간, 암 8시간을 유지하고 물 교환, 먹이공급,

폭기 등을 하지 않았다.

실험에 사용된 물벼룩은 계대배양한 생후 2주 이상의 암컷 성체가 생산한

생후 24시간 미만의 크기가 동일한 어린 개체이며, 먹이는 주먹이인 식물성

플랑크톤 Chlorella vulgaris(107 cells/mL - 108 cells/mL)와 부먹이 YCT

(Yeast, Cerophyll(R), Trout chow 혼합액)를 일정비율 혼합하여 사용하였다.

실험 2시간 전 먹이를 주어 실험 중 먹이가 주는 영향을 최소화 하였다.

실험물질의 농도 설정은 예비실험을 통해 물벼룩에 무영향 농도와 100 %

영향을 미치는 농도 범위를 설정한 후, 이 범위 내에서 일정비율의 5농도를

설정하여 본실험을 수행하였고, 한 농도당 물벼룩은 5마리씩 4개의 반복구를

두었고, 실험용액의 양은 50 mL로 하였다.
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Test

substance

Lithium Nikel Sulfate

예비실험 본실험 예비실험 본실험 예비실험 본실험

Con.

(mg/L)

4.5

9

18

36

72

10

12

14

16

18

1

3

6

12

24

1

3

5

7

9

750

1500

3,000

6,000

12,000

3,500

4,000

4,500

5,000

5,500

Table 3. Single substance concentration for D.magna toxicity test

Fig. 1. D.magna toxicity test method

실험물질에 투입한 물벼룩의 24시간, 48시간 반응 후 치사, 유영저해 확인

후, 통계프로그램 Probit을 이용하여 EC50 값(반수영향농도), 95 % 신뢰

구간을 산출하였다.

정도관리를 위하여 표준독성물질인 다이크롬산포타슘(K2Cr2O7)을 희석수로

조제(4mg/L)하여 물벼룩 급성 독성 실험 수행 후 24시간 EC50 값이 0.9 mg/L

- 2.1 mg/L 범위에 있는지 확인하였다.
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나. 단일물질 발광박테리아(Aliivibrio fischeri) 급성독성 실험

본 연구에서 수행한 발광박테리아 급성 독성 실험은 수질오염공정시험기준

「발광박테리아를 이용한 급성 독성 시험법」( 2017)과 KSIISO 11348

「수질-물 시료의 비브리오피셔리 발광에 대한 저해 효과 측정방법-발광

세균 시험」( 2014)을 참고하였다.

본 실험의 목적은 해양 미생물인 발광박테리아를 독성물질에 투입하여 30분

반응 후 변화하는 발광도의 정도를 평가하는 것이며, 독성의 정도는 투입한

발광박테리아의 50 %가 영향을 받은 농도인 EC50 값(반수영향농도)으로

나타내었다. 발광박테리아의 발광기작은 세포 호흡과 관련이 있어, 독성

물질에 의해 세포 구조 및 대사에 변화가 생기면 세포 호흡량 변화 및

최종적으로 발광도에도 변화가 발생한다(해양생물공정시험기준, 2021).

냉동 건조된 발광박테리아에 1 mL의 Microtox reconstitution(재활성화)

용액을 넣어 저장 현탁액으로 준비하고, (4 ± 3)℃로 유지하면서 실험에

필요한 시험 현탁액 조제에 사용하였다. 시험현탁액은 희석수 50, 저장현탁액

10의 비율로 일정량 혼합 후, 15초 간격으로 시험관에 500 uL씩 필요수량

만큼 주입하고, 15분 후 초기 발광도를 측정하였다. 이 시험관에 대조구(희석수),

실험물질 500 uL(2반복) 각각을 15초 간격으로 주입하고, 30분 반응 후 최종

발광량을 측정하여 실험물질에 의한 저해율(발광감소율)을 산출하였다.

실험물질의 농도 설정은 예비실험을 통해 발광박테리아에 무영향 농도와

100 % 영향을 미치는 농도 범위를 설정한 후, 이 범위 내에서 일정비율의

농도로 본실험을 수행하였다.

발광박테리아 저해율은 통계프로그램 Probit을 이용하여 EC50 값(반수

영향농도), 95 % 신뢰구간을 산출하였고, 정도관리를 위해 표준독성물질인

다이크롬산포타슘을 희석수로 조제(105.8 mg/L)하여 급성 독성 실험 수행하여

30분 반응 후 20 - 80%의 저해가 나타나는지 확인하였다.
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Test

substance

Lithium Nikel Sulfate

예비실험 본실험 예비실험 본실험 예비실험 본실험

Con.

(mg/L)

250

500

1,000

2,000

4,000

8,000

500

1,000

2,000

3,000

4,000

0.25

1

10

20

40

80

0.5

1

5

10

20

20,000

40,000

60,000

80,000

100,000

20,000

30,000

40,000

50,000

60,000

70,000

80,000

Table 4. Single substance concentration for A.fischeri toxicity test

Fig. 2. A.fischeri toxicity test method
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다. 복합물질 물벼룩(Daphnia magna) 급성독성 실험

단일물질 급성독성 실험 결과를 토대로 리튬+니켈(고정), 리튬+황산염(고정),

니켈+리튬(고정), 니켈+황산염(고정)을 혼합하여 복합물질 급성독성 실험을

수행하였다. 리튬과 니켈의 실험농도는 단일물질 독성실험 농도로 설정

하였고, 고정농도인 리튬, 니켈, 황산염은 단일물질 독성실험 결과를 바탕

으로 EC50 값 전, 후의 3개 농도를 선택하였다.

Table 5. Concentrations of lithium and nickel mixture for toxicity test of

D.magna

Variable Li(mg/L) Fixed Ni(mg/L)

10, 12, 14, 16, 18

① 1, 1, 1, 1, 1

② 3, 3, 3, 3, 3

③ 5, 5, 5, 5, 5

※ 복합물질 : 리튬+①니켈, 리튬+②니켈, 리튬+③니켈

Table 6. Concentrations of lithium and sulfate mixture for toxicity test of

D.magna

Variable Li(mg/L) Fixed sulfate(mg/L)

10, 12, 14, 16, 18

① 4,000, 4,000, 4,000, 4,000, 4,000

② 4,500, 4,500, 4,500, 4,500, 4,500

③ 5,000, 5,000, 5,000, 5,000, 5,000

※ 복합물질 : 리튬+①황산염, 리튬+②황산염, 리튬+③황산염
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Table 7. Concentrations of nickel and lithium mixture for toxicity test of

D.magna

Varialbe Ni(mg/L) Fixed Li(mg/L)

1, 3, 5, 7, 9

① 10, 10, 10, 10, 10

② 12, 12, 12, 12, 12

③ 14, 14, 14, 14, 14

※ 복합물질 : 니켈+①리튬, 니켈+②리튬, 니켈+③리튬

Table 8. Concentrations of nickel and sulfate mixture for toxicity test of

D.magna

Varialbe Ni(mg/L) Fixed sulfate(mg/L)

1, 3, 5, 7, 9

① 4,000, 4,000, 4,000, 4,000, 4,000

② 4,500, 4,500, 4,500, 4,500, 4,500

③ 5,000, 5,000, 5,000, 5,000, 5,000

※ 복합물질 : 니켈+①황산염, 니켈+②황산염, 니켈+③황산염
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라. 복합물질 발광박테리아(Aliivibrio fischeri) 급성독성 실험

단일물질 급성독성 실험 결과를 토대로 리튬+니켈(고정), 리튬+황산염(고정),

니켈+리튬(고정), 니켈+황산염(고정)을 혼합하여 복합물질 급성독성 실험를

수행하였다. 리튬과 니켈의 실험농도는 단일물질 독성실험 농도로 설정을

하였고, 고정농도인 리튬, 니켈, 황산염은 단일물질 독성실험 결과를 바탕

으로 EC50 값 전, 후의 3개 농도를 선택하였다.

Table 9. Concentrations of lithium and nickel mixture for toxicity test of

A.fischeri

Variable Li(mg/L) Fixed Ni(mg/L)

500, 1,000, 2,000, 3,000, 4,000

① 0.5, 0.5, 0.5, 0.5, 0.5

② 1 , 1 , 1 , 1 , 1

③ 5 , 5 , 5 , 5 , 5

※ 복합물질 : 리튬+①니켈, 리튬+②니켈, 리튬+③니켈

Table 10. Concentrations of llithium and sulfate mixture for toxicity test of

A.fischeri

Variable Li(mg/L) Fixed sulfate(mg/L)

500, 1,000, 2,000, 3,000, 4,000

① 20,000, 20,000, 20,000, 20,000, 20,000

② 40,000, 40,000, 40,000, 40,000, 40,000

③ 60,000, 60,000, 60,000, 60,000, 60,000

※ 복합물질 : 리튬+①황산염, 리튬+②황산염, 리튬+③황산염



- 16 -

Table 11. Concentrations of nickel and lithium mixture for toxicity test of

A.fischeri

Variable Ni(mg/L) Fixed Li(mg/L)

0.5, 1, 5, 10, 20

① 500, 500, 500, 500, 500

② 1,000, 1,000, 1,000, 1,000, 1,000

③ 3,000, 3,000, 3,000, 3,000 3,000

※ 복합물질 : 니켈+①리튬, 니켈+②리튬, 니켈+③리튬

Table 12. Concentrations of nickel and sulfate mixture for toxicity test of

A.fischeri

Variable Ni(mg/L) Fixed sulfate(mg/L)

0.5, 1, 5, 10, 20

① 20,000, 20,000, 20,000, 20,000, 20,000

② 40,000, 40,000, 40,000, 40,000, 40,000

③ 60,000, 60,000, 60,000, 60,000, 60,000

※ 복합물질 : 니켈+①황산염, 니켈+②황산염, 니켈+③황산염
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마. 복합물질 독성평가

단일물질이 혼합된 복합물질의 복합독성 영향을 평가하기 위해 수학적

모델인 Concentration Addition(CA)과 Independent Action(IA)을 사용하여

이론적으로 예상되는 단일물질간의 상호작용을 예측하였다. 두 모델의 주요

독성 예측 원리는 단일물질 각각의 독성결과를 바탕으로 혼합물질의 복합

독성을 예측하는 것이다(Åsa et al., 2004).

CA 모델은 독성단위(TU) 접근방식을 사용하여 복합물질의 독성을 예측

하며, 화학물질의 EC50 값이 TU 1로 간주한다. 관련 계산식은 다음과 같으며,

단일물질 각각의 독성결과를 이용하여 독성(TU)을 산출하고, 단일물질 독성

(TU)의 합이 복합물질의 독성(∑TU)으로 표현된다.

계산식에서 n은 복합물질에 포함된 단일물질의 수, Ci는 복합물질에 포함

된 각각의 단일물질 농도, EC50i는 복합물질에 포함된 각각의 단일물질

EC50 값이다. 단일물질 혼합비율에 따라 복합물질의 독성(∑TU)이 계산되고,

Probit 통계프로그램을 이용하여 EC50 값을 나타내는 복합물질 독성(∑TU)을

산출하여 그 값이 1을 초과하면 복합물질 EC50 발생상황에서 복합물질은

길항효과, 1이면 첨가효과, 1 미만이면 상승효과를 나타내었음을 판단할 수

있다(Pamela A et al., 1997; 나진성 외, 2005).

IA 모델은 화학물질의 독성영향(저해율)을 바탕으로 복합물질의 독성을

예측하며, 관련 계산식은 다음과 같다.

P(E) = P1 + P2 -(P1 × P2)/100



- 18 -

계산식에서 P1, P2는 복합물질에 포함되어 있는 각각의 단일물질 A1, A2의

농도에서 나타나는 독성영향(저해율)이며, P(E)는 이러한 단일물질이 혼합된

복합물질의 이론적 독성영향(저해율)이 된다. Probit 통계프로그램을 이용하여

예측된 복합물질 독성영향(P(E))을 이용하여 EC50 값을 산출하여 예측된

EC50 값(P(EC50))과 실제 측정된 EC50 값(O(EC50))을 비교하여 P(EC50)〉

O(EC50)이면 복합물질 EC50 발생상황에서 상승효과, P(E)=P(O)이면 첨가

효과, P(EC50)<O(EC50)이면 길항효과를 나타내었음을 판단할 수 있다

(정 현 외, 2014; Tsiridis et al., 2006; Kungolos et al., 1999).
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Ⅳ. 결과 및 고찰

1. 단일물질 물벼룩 급성독성 실험

단일물질 리튬, 니켈, 황산염에 대해 물벼룩 24시간, 48시간 반응 후, 반수

영향농도인 EC50 값, 95 % 신뢰구간을 산출하였고, 정도관리를 위해 수행한

표준독성물질 다이크롬산포타슘의 EC50 1.08 mg/L로 정도관리 기준인 0.9 -

2.1 mg/L을 만족하였다.

가. 리튬

독성실험 결과 대조구에서는 물벼룩에 대한 영향은 나타나지 않았으며,

리튬에 대한 물벼룩의 독성실험 결과, 실험에 적용된 리튬 농도 10, 12, 14,

16, 18 mg/L에 대한 24시간 반응 결과, EC50은 18.2 mg/L, 농도별 유영

저해율은 각각 0, 0, 0, 15, 45 % 였으며, 48시간반응 결과 EC50은 14.3 mg/L,

농도별 유영저해율은 각각 5, 15, 45, 60, 100 %로 산출되었다(Table 13,

Fig. 3).

나. 니켈

독성실험 결과 대조구에서는 물벼룩에 대한 영향은 나타나지 않았으며,

니켈에 대한 물벼룩의 독성실험 결과, 실험에 적용된 니켈 농도 1, 3, 5, 7,

9 mg/L에 대한 24시간 반응 결과, EC50은 7.5 mg/L, 농도별 유영저해율은

각각 0, 0, 30, 45, 60 % 였으며, 48시간반응 결과, EC50은 5.1 mg/L, 농도별

유영저해율은 각각 0, 10, 45, 75, 100 %로 산출되었다(Table 13, Fig. 4).
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다. 황산염

독성실험 결과 대조구에서는 물벼룩에 대한 영향은 나타나지 않았으며,

황산염에 대한 물벼룩의 독성실험 결과, 실험에 적용된 황산염 농도 3,500,

4,000, 4,500, 5,000, 5,500mg/L에 대한 24시간 반응 결과, EC50은 4,597.2 mg/L,

농도별 유영저해율은 각각 5, 25, 45, 60, 90 % 였으며, 48시간 반응 결과

EC50은 4,345.0 mg/L, 농도별 유영저해율은 각각 10, 35, 50, 75, 100 %로

산출되었다(Table 13, Fig. 5).

리튬, 니켈, 황산염의 반응시간별 EC50 값 차이는 24시간 반응결과와 비교해

48시간에서 독성이 21 %, 32 %, 5 % 증가하였다(Table 13).

Lithium(mg/L) Nikel(mg/L) Sulfate(mg/L)

24h EC50 18.2(17.3-20,6) 7.5(6.4-9.6)
4,597.2

(4,367.6-4,853.3)

48h EC50 14.3(13.5-15.1) 5.1(4.4-5.7)
4,345.0

(4,127.4-4,555.2)

Table 13. D.magna toxicity test result for a single substance

※ ( ) : 95% Confidence Interval
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(A)

(B)

Fig. 3. Immobilization rate of D.magna for lithium

(A) 24h, (B) 48h
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(A)

(B)

Fig. 4. Immobilization rate of D.magna for nickel

(A) 24h, (B) 48h
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(A)

(B)

Fig. 5. Immobilization rate of D.magna for sulfate

(A) 24h, (B) 48h



- 24 -

2. 단일물질 발광박테리아 급성독성 실험

단일물질 리튬, 니켈, 황산염에 대해 발광박테리아 30분 반응 후, 반수

영향농도인 EC50 값, 95 % 신뢰구간을 산출하였고(Table 14, Fig. 6), 독성

영향은 발광감소율을 사용하였다. 정도관리를 위하여 수행한 표준독성물질

다이크롬산포타슘 실험에서 반응시간 동안 대조구 보정계수값은 1.0을

나타내어 기준인 0.6 - 1.3을 만족, 반복실험 편차는 1.5 %로 기준인 3 %를

만족, 표준물질 30분 반응 후 저해율은 45 %로 기준인 20 - 80 %를 만족하

였다.

가. 리튬

리튬에 대한 발광박테리아 독성실험 결과, 실험에 적용된 리튬 농도 500,

1,000, 2,000, 3,000, 4,000 mg/L에 대한 30분 반응 결과, EC50은 3,025.8 mg/L,

농도별 발광감소율은 각각 6, 24, 33, 47, 62 %로 산출되었다.

발광박테리아의 EC50은 물벼룩과 비교하였을 때 독성차이가 매우 크게

났으며, 해양생물종인 발광박테리아에 독성이 매우 낮게 발현된 이유는 리튬은

적은 농도이지만 해수에 포함되어 있는 성분이며, 해수의 주요성분인 나트륨,

마그네슘과 원자구조가 비슷하고, 화학적 성질 또한 비슷하여 대부분의

생물학적 효과를 나트륨과 마그네슘의 경쟁으로 설명될 수 있어(Eric et

al., 2017) 리튬의 독성이 낮게 발현된 것으로 생각된다.

나. 니켈

니켈에 대한 발광박테리아 독성실험 결과, 실험에 적용된 니켈 농도 0.5,

1, 5, 10, 20 mg/L에 대한 30분 반응 결과, EC50은 6.8 mg/L, 농도별 발광
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감소율은 각각 6, 18, 43, 57, 73 %로 산출되었다.

발광박테리아의 EC50은 물벼룩과 유사한 독성을 나타내는 것으로 조사되

었다.

다. 황산염

황산염에 대한 발광박테리아 독성실험 결과, 실험에 적용된 황산염 농도

20,000, 30,000, 40,000, 50,000, 60,000, 70,000, 80,000 mg/L에 대한 30분 반응

결과, EC50은 67,010.3 mg/L, 농도별 발광감소율 각각 0, 6, 19, 36, 44, 49,

60 %로 산출되었다.

발광박테리아의 EC50은 물벼룩과 비교하였을 때 독성차이가 매우 크게

났으며, 해양생물종인 발광박테리아에 독성이 매우 낮게 발현된 이유는

황산염은 해수를 구성하는 성분으로 해수에는 황산이온이 약 2,600 mg/kg

포함(환경부, 2011)되어 있어 발광박테리아에 독성이 낮을 것으로 생각된다.

Lithium(mg/L) Nikel(mg/L) Sulfate(mg/L)

30m EC50
3,025.8

(2,571.0-3,728.8)
6.8(5.4-8.7)

67,010.3

(62,843.8-72,387.7)

Table 14. A.fischeri toxicity test result for a single substance

※ ( ) : 95% Confidence Interval
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(A)

(B)

(C)

Fig. 6. Bioluminescence inhibition of A.fischeri for a single substance(30min)

(A) Li (B) Ni (C) Sulfate
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3. 복합물질 물벼룩 급성독성 실험

복합물질 리튬+니켈(고정), 리튬+황산염(고정), 니켈+리튬(고정), 니켈+황산염

(고정)에 대해 물벼룩 24시간, 48시간 반응 후, 반수영향농도인 EC50 값,

95 % 신뢰구간을 산출하였다.

가. 리튬+니켈(고정)

독성실험 결과 대조구에서는 물벼룩에 대한 영향은 나타나지 않았으며,

Table 5와 같이 리튬 농도 10 , 12, 14, 16, 18 mg/L에 대하여 니켈 농도를

1, 3, 5 mg/L 고정하여 수행한 결과, 리튬+니켈1mg/L의 24h EC50은 18.7 mg/L,

48h EC50은 12.3 mg/L 였으며, 농도별 유영저해율은 각각 0, 0, 0, 20, 35 %

와 20, 40, 75, 85, 95%로 나타났다. 리튬+니켈3mg/L의 24h EC50은 18.8 mg/L,

48h EC50은 7.9 mg/L 였으며, 유영저해율은 각각 0, 15, 15, 30, 55 %와 60,

95, 90, 90, 95 %로 나타났다. 리튬+니켈5mg/L의 24h EC50은18.0 mg/L, 유영

저해율은 20, 20, 30, 40, 55 % 였으며, 48시간 반응 결과 유영저해율이 100,

95, 95, 100, 95 %로 실험농도에서 95 % 이상 저해를 받아 EC50은 추정할

수 없는 매우증가로 평가되었다. 단일물질 니켈의 1, 3, 5 mg/L 유영저해

율은 각각 24h 0, 0, 30 %, 48h 0, 10, 45 %로 나타났다(Table 15, Fig. 7).

Variable Li +

Fixed Ni 1 mg/L

Variable Li +

Fixed Ni 3 mg/L

Variable Li +

Fixed Ni 5 mg/L

24h EC50 18.7(17.5-23.6) 18.8(16.4-30.0) 18.0(15.3-40.9)

48h EC50 12.3(11.3-13.2) 7.9(1.9-10.0) 독성 매우증가

Table 15. D.magna toxicity test result of lithium and nickel mixtures

※ ( ) : 95 % Confidence Interval
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(A)

(B)

Fig. 7. Immobilization rate of D.magna for lithium and nickel mixtures

according to the exposure time (A) 24h, Li + Ni (B) 48h, Li + Ni
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나. 리튬+황산염(고정)

독성실험 결과 대조구에서는 물벼룩에 대한 영향은 나타나지 않았으며,

Table 6과 같이 리튬 농도 10 , 12, 14, 16, 18 mg/L에 대하여 황산염 농도를

4,000, 4,500, 5,000 mg/L 고정하여 수행한 결과, 리튬+황산염4,000 mg/L의

24h EC50은 135.0 mg/L, 48h EC50은 549.5 mg/L 였으며, 농도별 유영저해율은

각각 15, 15, 20, 20, 20 %와 20, 20, 20, 20, 25 %로 나타났다. 리튬+황산염

4,500 mg/L의 24h EC50은 16.6 mg/L, 48h EC50은 14.4 mg/L 였으며, 유영

저해율은 각각 25, 30, 45, 45, 55 %와 25, 35, 60, 55, 60 %로 나타났다. 리튬+

황산염 5.000 mg/L의 24h EC50은 12.7 mg/L, 48h EC50은 4.0 mg/L 였으며,

유영저해율은 각각 40, 40, 55, 60, 80 %와 80, 80, 85 , 80 , 95 %로 나타났

다. 단일물질 황산염의 4,000, 4,500, 5,000 mg/L 유영저해율은 각각 24h 25,

45, 60 %, 48h 35, 50 , 75 %로 나타났다(Table 16, Fig. 8).

Variable Li +

Fixed Sulfate 4,000mg/L

Variable Li +

Fixed Sulfate 4,500mg/L

Variable Li +

Fixed Sulfate 5,000mg/L

24h EC50 135.0(-) 16.6(13.8-104.1) 12.7(9.4-14.9)

48h EC50 549.5(-) 14.4(12.0-19.4) 4.0(-)

Table 16. D.magna toxicity test result of lithium and sulfate mixtures

※ ( ) : 95 % Confidence Interval
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(A)

(B)

Fig. 8. Immobilization rate of D.magna for lithium and sulfate mixtures

according to the exposure time (A) 24h, Li + sulfate (B) 48h, Li + sulfate
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다. 니켈+리튬(고정)

독성실험 결과 대조구에서는 물벼룩에 대한 영향은 나타나지 않았으며,

Table 7과 같이 니켈농도1, 3, 5, 7, 9 mg/L에 대하여 리튬 농도를 10, 12, 14

mg/L 고정하여 수행한 결과, 니켈+리튬 10 mg/L의 24h EC50은 7.9 mg/L,

48h EC50은 2.0 mg/L 였으며, 농도별 유영저해율은 각각 0, 0, 30, 40, 55 %

와 20, 65 , 90, 100, 100 %로 나타났다. 니켈+리튬 12 mg/L의 24h EC50은

7.6 mg/L, 48h EC50은 1.5 mg/L 였으며, 유영저해율은 각각 0, 10, 35 , 40,

60 %와 30, 85, 95, 100, 100 %로 나타났다. 니켈+리튬 14 mg/L의 24h EC50은

8.0 mg/L, 48hEC50은 0.9mg/L 였으며, 유영저해율은 각각 0, 10, 30, 35, 60%와

60, 85, 100, 100, 100%로 나타났다. 단일물질 리튬의 10, 12, 14 mg/L의

유영저해율은 각각 24h 0 , 0, 0 %, 48h 5, 15, 45로 나타났다(Table 17, Fig. 9).

Variable Ni +

Fixed Li 10 mg/L

Variable Ni +

Fixed Li 12 mg/L

Variable Ni +

Fixed Li 14 mg/L

24h EC50 7.9(6.7-11.0) 7.6(6.1-11.4) 8.0(6.4-12.7)

48h EC50 2.0(1.4-2.5) 1.5(1.0-1.9) 0.9(0.4-1.3)

Table 17. D.magna toxicity test result of nickel and lithium mixtures

※ ( ) : 95 % Confidence Interval
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(A)

(B)

Fig. 9. Immobilization rate of D.magna for nickel and lithium mixtures

according to the exposure time (A) 24h, Ni + Li (B) 48h, Ni + Li
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라. 니켈+황산염(고정)

독성실험 결과 대조구에서는 물벼룩에 대한 영향은 나타나지 않았으며,

Table 8과 같이 니켈 농도 1, 3, 5, 7, 9 mg/L에 대하여 황산염 농도를

4,000, 4,500, 5,000 mg/L 고정하여 수행한 결과, 니켈+황산염 4,000 mg/L의

24h EC50은 7.1 mg/L, 48h EC50은 3.6 mg/L 였으며, 농도별 유영저해율은

각각 20, 25, 40, 45, 65 %와 30, 30, 45, 75, 80 %로 나타났다. 니켈+황산염

4,500 mg/L의 24h EC50은 2.8mg/L, 48h EC50은 1.4 mg/L 였으며, 유영저해율은

각각 40, 40, 60, 70, 65%와 50, 50, 80, 85, 95 %로 나타났다. 니켈+황산염

5.000 mg/L의 24h EC50은 0.6 mg/L, 48h EC50은 0.5 mg/L 였으며, 유영저해

율은 각각 65, 65, 70, 80, 100 %와 80, 95, 100, 100, 100 %로 나타났다. 단일

물질 황산염의 4,000, 4,500, 5,000 mg/L 유영저해율은 각각 24h 25, 45, 60 %,

48h 35, 50, 75 %로 나타났다(Table 18, Fig. 10).

Variable Ni +

Fixed Sulfate 4,000mg/L

Variable Ni +

Fixed Sulfate 4,500mg/L

Variable Ni +

Fixed Sulfate 5,000mg/L

24h EC50 7.1(4.3-28.1) 2.8(0.1-6.1) 0.6(0-1.6)

48h EC50 3.6(2.1-5.7) 1.4(0.4-2.3) 0.5(0-0.9)

Table 18. D.magna toxicity test result of nickel and sulfate mixtures

※ ( ) : 95 % Confidence Interval
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(A)

(B)

Fig. 10. Immobilization rate of D.magna for nickel and sulfate mixtures

according to the exposure time (A) 24h, Ni + sulfate (B) 48h, Ni + sulfate
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4. 복합물질 발광박테리아 급성독성 실험

복합물질 리튬+니켈(고정), 리튬+황산염(고정), 니켈+리튬(고정), 니켈+황산염

(고정)에 대해 발광박테리아 30분 반응 후, 반수영향농도인 EC50 값, 95 %

신뢰구간을 산출하였다.

가. 리튬+니켈(고정)

Table 9와 같이 리튬 농도500 , 1,000, 2,000, 3,000, 4,000 mg/L에 대하여 니켈

농도를 0.5, 1, 5 mg/L 고정하여 수행한 결과, 리튬+니켈 0.5 mg/L의 EC50은

3,795.7 mg/L, 농도별 발광감소율은 각각 10, 20, 32, 41, 55 %로 나타났다.

리튬+니켈 1mg/L의 EC50은 3,957.2 mg/L, 발광감소율은 각각 15, 23, 33, 41,

55 %로 나타났으며, 리튬+니켈 5 mg/L의 EC50은 3,581.1 mg/L, 발광감소율은

각각 34, 40, 42, 42, 58 %로 나타났다. 단일물질 니켈의 0.5, 1, 5 mg/L의

발광감소율은 각각 6, 18, 43 %로 나타났다(Table 19, Fig. 11).

Variable Li +

Fixed Ni 0.5 mg/L

Variable Li +

Fixed Ni 1 mg/L

Variable Li +

Fixed Ni 5 mg/L

30m EC50
3,795.7

(3,040.8-5,262.5)

3,957.2

(3,025.0-6,087.8)

3581.1

(2,125.5-199,931.8)

Table 19. A.fischeri toxicity test result of lithium and nickel mixtures

※ ( ) : 95 % Confidence Interval
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Fig. 11. Bioluminescence inhibition of A.fischeri for lithium and nickel mixtures

나. 리튬+황산염(고정)

Table 10과 같이 리튬농도 500 , 1,000, 2,000, 3,000, 4,000 mg/L에 대하여

황산염 농도를 20,000, 40,000, 60,000 mg/L 고정하여 수행한 결과, 리튬+

황산염 20,000 mg/L의 EC50은 3,190.4 mg/L, 농도별 발광감소율은 각각 6, 7,

18, 44, 72 %로 나타났다. 리튬+황산염 40,000 mg/L의 EC50은 1,469.4 mg/L,

발광감소율은 각각 18, 30, 51, 78, 94 %로 나타났으며, 리튬+황산염 60,000

mg/L의 EC50은 585.0 mg/L, 발광감소율은 각각 49, 61, 86, 93, 96 %로 나타

났다. 단일물질 황산염의 20,000, 40,000 , 60,000 mg/L의 발광감소율은 각각

0, 19, 44 %로 나타났다(Table 20, Fig. 12).
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Variable Li +

Fixed sulfate 20,000mg/L

Variable Li +

Fixed sulfate40,000mg/L

Variable Li +

Fixed sulfate 60,000mg/L

30m EC50
3,190.4

(1,809.4-252,938.9)

1,469.4

(796.1-2,344.2)

585

(449.4-710.5)

Table 20. A.fischeri toxicity test result of lithium and sulfate mixtures

※ ( ) : 95 % Confidence Interval

Fig. 12. Bioluminescence inhibition of A.fischeri for lithium and sulfate mixtures
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다. 니켈+리튬(고정)

Table 11과 같이 니켈농도 0.5 , 1, 5, 10, 20 mg/L에 대하여 리튬 농도를

500, 1,000, 3,000 mg/L 고정하여 수행한 결과, 니켈+리튬 500 mg/L의 EC50은

3.4 mg/L, 농도별 발광감소율은 각각 12, 22, 51, 73, 95 %로 나타났다. 니켈+

리튬1,000 mg/L의 EC50은 7.2 mg/L, 발광감소율은 각각 14, 26, 37, 45, 78%로

나타났으며, 니켈+리튬3,000 mg/L의 EC50은 7.4 mg/L, 발광감소율은 각각 42,

46, 48, 52, 52%로 나타났다. 단일물질 리튬의 500, 1,000, 3,000 mg/L의 발광

감소율은 각각 6, 24, 47 %로 나타났다(Table 21, Fig. 13).

Variable Ni +

Fixed Li 500 mg/L

Variable Ni +

Fixed Li 1,000 mg/L

Variable Ni +

Fixed Li 3,000 mg/L

30m EC50 3.4(1.9-6.1) 7.2(2.4-98.7) 7.4(-)

Table 21. A.fischeri toxicity test result of nickel and lithium mixtures

※ ( ) : 95 % Confidence Interval

Fig. 13. Bioluminescence inhibition of A.fischeri for nickel and lithium mixtures
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라. 니켈+황산염(고정)

Table 12와 같이 니켈 농도0.5 , 1, 5, 10, 20 mg/L에 대하여 황산염 농도를

20,000, 40,000, 60,000 mg/L 고정하여 수행한 결과, 니켈+황산염20,000 mg/L의

EC50은 26.5 mg/L, 농도별 발광감소율은 각각 0, 9, 18, 34, 43 %로 나타났다.

니켈+황산염40,000 mg/L의 EC50은 2,020.2 mg/L, 발광감소율은 각각 4, 9, 5,

18, 18 %로 나타났으며, 니켈+황산염 60,000 mg/L 실험결과 발광감소율이

28, 28, 28, 28, 27 %로 실험농도에서 유사한 감소율이 나타나 EC50은 추정

할 수 없는 것으로 평가되었다. 단일물질 황산염의 20,000, 40,000, 60,000

mg/L의 발광감소율은 0, 19, 44 %로 나타났다(Table 22, Fig. 14).

Variable Ni +

Fixed sulfate 20,000mg/L

Variable Ni +

Fixed sulfate40,000mg/L

Variable Ni +

Fixed sulfate 60,000mg/L

30m EC50 26.5(18.3-45.5) 2,020.2(-) 발광감소율 변화 없음

Table 22. A.fischeri toxicity test result of nickel and sulfate mixtures

※ ( ) : 95 % Confidence Interval
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Fig. 14. Bioluminescence inhibition of A.fischeri for nickel and sulfate mixtures
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5. 독성평가 모델을 이용한 복합물질의 물벼룩 급성독성 비교

리튬+니켈(고정), 리튬+황산염(고정), 니켈+리튬(고정), 니켈+황산염(고정)의

물벼룩 24시간, 48시간 복합독성 실험결과를 바탕으로 독성평가 모델인

CA(Concentration Addition)와 IA(Independent Action)를 이용하여 독성을

비교하였다.

가. 리튬+니켈(고정)

리튬+니켈1, 3, 5 mg/L 복합물질의 CA모델 평가 결과 24시간, 48시간 반응

에서 모두 상승효과를 나타내었다. 단, 48시간 반응 리튬+니켈5mg/L의 경우

모든 농도에서 95 %이상의 유영저해율을 나타내어 EC50을 추정할 수 없어,

TUmix 산출 또한 할 수 없었다. IA 모델 실험 결과 24시간 반응에서 모두

길항효과, 48시간 반응에서 모두 상승효과를 나타내었다(Table 23, Table

24).

Variable Li+Fixed Ni(mg/L) TUmix Effect

24h

Li + Ni 1 1.2 AT

Li + Ni 3 1.4 AT

Li + Ni 5 1.6 AT

48h

Li + Ni 1 1.1 AT

Li + Ni 3 1.1 AT

Li + Ni 5
-

(독성 매우증가)
-

Table 23. Toxicity prediction of D.magna for lithium and nickel mixtures using CA

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic
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Table 24. Toxicity prediction of D.magna for lithium and nickel mixtures using IA

Variable Li+Fixed Ni(mg/L) P(EC50) O(EC50) Effect

24h

Li + Ni 1 18.2 18.7 AT

Li + Ni 3 18.2 18.8 AT

Li + Ni 5 17.3 18.0 AT

48h

Li + Ni 1 14.3 12.3 SN

Li + Ni 3 13.6 7.9 SN

Li + Ni 5 11.0
독성

매우증가
SN

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic

나. 리튬+황산염(고정)

리튬+황산염4,000, 4,500, 5,000 mg/L 복합물질의 CA모델 실험결과 24시간,

48시간 반응에서 모두 길항효과를 나타내었고, IA 모델 평가 결과 24시간

반응에서 모두 길항효과, 48시간 반응에서 길항, 길항, 상승효과를 나타내

었다(Table 25, Table 26).

Variable Li+Fixed Sulfate(mg/L) TUmix Effect

24h

Li + sulfate 4,000 4.7 AT

Li + sulfate 4,500 2.0 AT

Li + sulfate 5,000 1.8 AT

48h

Li + sulfate 4,000 11.4 AT

Li + sulfate 4,500 2.0 AT

Li + sulfate 5,000 1.2 AT

Table 25. Toxicity prediction of D.magna for lithium and sulfate mixtures using CA

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic
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Table 26. Toxicity prediction of D.magna for lithium and sulfate mixtures using IA

Variable Li+Fixed Sulfate(mg/L) P(EC50) O(EC50) Effect

24h

Li + Sulfate 4,000 18.6 135.0 AT

Li + Sulfate 4,500 13.1 16.6 AT

Li + Sulfate 5,000 8.1 12.7 AT

48h

Li + Sulfate 4,000 11.9 545.9 AT

Li + Sulfate 4,500 10.5 14.4 AT

Li + Sulfate 5,000 7.4 4.0 SN

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic

다. 니켈+리튬(고정)

니켈+리튬 10, 12, 14 mg/L 복합물질의 CA모델 평가결과 24시간, 48시간

반응에서 모두 길항효과를 나타내었고, IA 모델 평가 결과 24시간 반응에서

모두 길항효과, 48시간 반응에서 모두 상승효과를 나타내었다(Table 27,

Table 28).

Variable Ni+Fixed Li(mg/L) TUmix Effect

24h

Ni + Li 10 1.6 AT

Ni + Li 12 1.7 AT

Ni + Li 14 1.8 AT

48h

Ni + Li 10 1.1 AT

Ni + Li 12 1.2 AT

Ni + Li 14 1.1 AT

Table 27. Toxicity prediction of D.magna for nickel and lithium mixtures using CA

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic
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Table 28. Toxicity prediction of D.magna for nickel and lithium mixtures using IA

Variable Ni+Fixed Li(mg/L) P(EC50) O(EC50) Effect

24h

Ni + Li 10 7.5 7.9 AT

Ni + Li 12 7.5 7.6 AT

Ni + Li 14 7.5 8.0 AT

48h

Ni + Li 10 4.5 2.0 SN

Ni + Li 12 3.6 1.5 SN

Ni + Li 14 1.7 0.9 SN

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic

라. 니켈+황산염(고정)

니켈+황산염 4,000 4,500 , 5,000 mg/L 복합물질의 CA 모델 평가 결과 24

시간, 48시간 반응에서 동일하게 길항, 길항, 상승효과를 나타내었고, IA

모델 평가 결과 24시간 반응에서는 길항, 길항, 상승효과, 48시간 반응에서는

길항, 첨가, 길항효과를 나타내었다(Table 29, Table 30).

CA, IA 모델을 이용한 리튬+니켈(고정), 리튬+황산염(고정), 니켈+리튬

(고정), 니켈+황산염(고정) 복합물질의 물벼룩 24시간, 48시간 평가 결과,

모델 간 동일한 평가 결과도 있었으나, 일부 다른 결과도 있었다. 리튬+니켈

(고정), 니켈+리튬(고정)의 IA 모델은 24시간에서는 길항효과로 48시간에서는

상승효과로 평가되어 반응시간별 평가 결과가 달라져 반응시간에 따라

독성효과가 달라질 수 있음을 알 수 있었다.

복합물질의 전체적인 CA, IA 모델 평가 결과는 대부분 길항효과를 나타내

었다.
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Variable Ni+Fixed sulfate(mg/L) TUmix Effect

24h

Ni + sulfate 4,000 1.5 AT

Ni + sulfate 4,500 1.1 AT

Ni + sulfate 5,000 0.8 SN

48h

Ni + sulfate 4,000 1.5 AT

Ni + sulfate 4,500 1.2 AT

Ni + sulfate 5,000 0.9 SN

Table 29. Toxicity prediction of D.magna for nickel and sulfate mixtures using CA

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic

Table 30. Toxicity prediction of D.magna for nickel and sulfate mixtures using IA

Variable Ni+Fixed sulfate(mg/L) P(EC50) O(EC50) Effect

24h

Ni + sulfate 4,000 5.0 7.1 AT

Ni + sulfate 4,500 2.0 2.8 AT

Ni + sulfate 5,000 0.7 0.6 SN

48h

Ni + sulfate 4,000 2.3 3.6 AT

Ni + sulfate 4,500 1.4 1.4 AD

Ni + sulfate 5,000 0.4 0.5 AT

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic
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6. 독성평가 모델을 이용한 복합물질의 발광박테리아 급성독성

비교

리튬+니켈(고정), 리튬+황산염(고정), 니켈+리튬(고정), 니켈+황산염(고정)의

발광박테리아 30분 복합독성 실험 결과를 바탕으로 독성평가 모델인 CA

(Concentration Addition)와 IA(Independent Action)를 이용하여 독성을 비교

하였다.

가. 리튬+니켈(고정)

리튬+니켈0.5, 1, 5 mg/L 복합물질의 CA, IA 모델 평가 결과, 모든 복합물질

에서 길항효과를 나타내었다(Table 31, Table 32).

Variable Li+Fixed Ni(mg/L) TUmix Effect

30m

Li + Ni 0.5 1.3 AT

Li + Ni 1 1.4 AT

Li + Ni 5 1.8 AT

Table 31. Toxicity prediction of A.fischeri for lithium and nickel mixtures using CA

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic

Table 32. Toxicity prediction of A.fischeri for lithium and nickel mixtures using IA

Variable Li+Fixed Ni(mg/L) P(EC50) O(EC50) Effect

30m

Li + Ni 0.5 2,731.0 3,795.7 AT

Li + Ni 1 1,983.0 3,957.2 AT

Li + Ni 5 681.0 3,581.1 AT

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic
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나. 리튬+황산염(고정)

리튬+황산염 20,000, 40,000, 60,000 mg/L 복합물질의 CA 모델 평가 결과

모두 길항효과를 나타내었고, IA모델 평가결과 길항, 상승, 상승효과를

나타내었다(Table 33, Table 34).

Variable Li+Fixed sulfate(mg/L) TUmix Effect

30m

Li + sulfate 20,000 1.3 AT

Li + sulfate 40,000 1.2 AT

Li + sulfate 60,000 1.1 AT

Table 33. Toxicity predictionof A.fischeri for lithium and sulfate mixtures using CA

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic

Table 34. Toxicity prediction of A.fischeri for lithium and sulfate mixtures using IA

Variable Li+Fixed sulfate(mg/L) P(EC50) O(EC50) Effect

30m

Li + sulfate 20,000 3,025.8 3,190.4 AT

Li + sulfate 40,000 1,949.0 1,469.4 SN

Li + sulfate 60,000 660.0 585.0 SN

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic
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다. 니켈+리튬(고정)

니켈+리튬500, 1,000, 3,000mg/L 복합물질의 CA, IA 모델 평가 결과 동일하게

상승, 길항, 길항효과를 나타내었다(Table 35, Table 36).

Variable Ni+Fixed Li(mg/L) TUmix Effect

30m

Ni + Li 500 0.8 SN

Ni + Li 1,000 1.5 AT

Ni + Li 3,000 2.4 AT

Table 35. Toxicity prediction of A.fischeri for nickel and lithium mixtures using CA

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic

Table 36. Toxicity prediction of A.fischeri for nickel and lithium mixtures using IA

Variable Ni+Fixed Li(mg/L) P(EC50) O(EC50) Effect

30m

Ni + Li 500 5.5 3.4 SN

Ni + Li 1,000 2.5 7.2 AT

Ni + Li 3,000 0.5 7.4 AT

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic
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라. 니켈+황산염(고정)

니켈+황산염 20,000, 40,000, 60,000 mg/L 복합물질의 CA 모델 평가 결과

니켈+황산염 60,000 mg/L는 실험농도에서 유사한 발광감소율(27, 28 %)을

나타내어 EC50을 추정할 수 없어 TUmix 또한 산출할 수 없었으며, 나머지는

길항효과를 나타내었고, IA 모델 평가 결과 모두 길항효과를 나타내었다

(Table 37, Table 38).

리튬+황산염(고정) 복합물질의 CA, IA 모델 평가 결과를 제외하고 나머지

모든 복합물질의 평가결과는 동일하게 나타났으며, 물벼룩의 독성평가

결과와 마찬가지로 CA, IA 모델을 이용한 독성평가 결과는 대부분 길항

효과를 나타내었다.

Variable Ni+Fixed sulfate(mg/L) TUmix Effect

30m

Ni + sulfate 20,000 3.6 AT

Ni + sulfate 40,000 25.6 AT

Ni + sulfate 60,000
-

(발광감소율
변화 없음)

-

Table 37. Toxicity prediction of A.fischeri for nickel and sulfate mixtures using CA

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic

Table 38. Toxicity prediction(IA) of A.fischeri for nickel and sulfate mixtures using IA

Variable Ni+Fixed sulfate(mg/L) P(EC50) O(EC50) Effect

30m

Ni + sulfate 20,000 6.8 26.5 AT

Ni + sulfate 40,000 3.2 2,020.2 AT

Ni + sulfate 60,000 0.7
독성 매우낮음
(발광감소율
변화 없음)

AT

※ AT : Antagonistic, AD : Additive, SN : Synergistic
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Ⅴ. 요약 및 결론

본 연구에서는 담수생물종인 물벼룩(D.magna)과 해양생물종인 발광박테

리아(Aliivibrio fischeri)를 이용하여 리튬 배터리 제조과정에서 발생되는

주요 오염물질인 리튬, 황산염과 High Ni 계열의 전구체 수요 급증으로 인해

배출수로 배출 가능성이 큰 니켈을 여러 농도로 혼합하여 복합독성을 평가

하였다.

○ 단일물질 물벼룩 급성독성 실험 결과 24시간, 48시간 반응 후, 리튬

EC50은 18.2 mg/L, 14.3 mg/L, 니켈 EC50은 7.5 mg/L, 5.1 mg/L, 황산염

EC50은 4597.2 mg/L, 4345.0 mg/L로 산출되었고, 리튬, 니켈, 황산염의

반응시간별 독성차이는 24시간에 비해 48시간에서 독성이 21 %, 32 %,

5 % 증가하였다.

○ 발광박테리아 급성독성 실험 결과 30분 반응 후, 리튬 EC50은 3,025 mg/L,

니켈 EC50은 6.8 mg/L, 황산염 EC50은 67,010.3 mg/L로 산출되었다.

발광박테리아의 EC50을 물벼룩과 비교하였을 때, 니켈 독성은 유사하게

산출되었으나, 리튬, 황산염 독성은 큰 차이를 나타내어, 두 물질은 물벼룩과

발광박테리아에 민감도 차이가 있음을 확인하였다.

○ 복합물질 물벼룩 급성독성 실험과 CA, IA 모델을 이용한 독성평가 비교는

다음과 같다.

- 리튬+니켈 1, 3, 5 mg/L의 24h EC50은 니켈의 농도가 증가하여도 유사

한 독성을 나타내었고, CA, IA 모델 평가 결과 모두 길항효과를 나타
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내었다. 48h EC50은 니켈 농도가 증가함에 따라 독성도 증가하였고,

CA 모델은 길항효과, IA 모델은 상승효과를 나타내었다.

- 리튬+황산염 4,000, 4,500, 5,000 mg/L의 24h EC50은 황산염 농도가

증가함에 따라 독성도 증가하였고, CA, IA 모델 평가 결과 모두 길항

효과를 나타내었다. 48h EC50은 황산염 농도가 증가함에 따라 독성도

증가하였고, CA 모델은 길항효과, IA 모델은 길항, 길항, 상승효과를

나타내었다.

- 니켈+리튬10, 12, 14 mg/L의 24h EC50은 리튬의 농도가 증가하여도 거의

동일한 독성을 나타내었고, CA, IA 모델 평가 결과 모두 길항효과를

나타내었다. 48h EC50은 리튬의 농도가 증가함에 따라 독성도 증가하

였고, CA 모델은 길항효과, IA 모델은 상승효과를 나타내었다.

- 니켈+황산염 4,000, 4,500, 5,000 mg/L의 24h EC50은 황산염 농도가 증가

함에 따라 독성도 증가하였고, CA, IA 모델 평가 결과 동일하게 길항,

길항, 상승효과를 나타내었다. 48h EC50은 황산염 농도가 증가함에

따라 독성도 증가하였고, CA 모델은 길항, 길항, 상승효과, IA 모델은

길항, 첨가, 길항효과를 나타내었다.

○ 복합물질 발광박테리아 급성독성 실험과 CA, IA 모델을 이용한 독성평가

비교는 다음과 같다.

- 리튬+니켈 0.5, 1, 5 mg/L의 30 m EC50은 니켈의 농도가 증가하여도

유사한 독성을 나타내었고, CA, IA 모델 평가 결과 모두 길항효과를

나타내었다.

- 리튬+황산염20,000, 40,000, 60,000 mg/L의 30m EC50은 황산염의 농도가

증가함에 따라 독성도 증가하였고, 모델을 이용한 독성평가 결과 CA

모델은 길항효과, IA 모델은 길항, 상승, 상승효과를 나타내었다.
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- 니켈+리튬 500, 1,000, 3,000 mg/L의 30 m EC50은 리튬의 농도가 증가

하여도 독성은 감소하였고, CA, IA 모델 평가 결과 동일하게 상승, 길항,

길항효과를 나타내었다.

- 니켈+황산염20,000, 40,000, 60,000 mg/L의 30 m EC50은 황산염의 농도가

증가하여도 독성은 매우 감소하였고, CA, IA 모델 평가 결과 모두 길항

효과를 나타내었다.

- CA, IA 독성평가 모델을 이용하여 복합물질의 발광박테리아 독성을

평가하고 비교한 결과, 두 모델은 거의 동일한 평가결과를 나타내었고,

복합물질의 복합독성 평가 결과 대부분 길항효과를 나타내었다.

최근 새로운 오염물질로 공공수역에서 리튬이 검출되고 있어, 2차전지

생산공정에서 배출되는 리튬의 관리가 필요한 시점이다. 2차전지 생산공정

배출수에는 리튬, 고농도의 황산염이 배출되고 있으며, 이러한 오염물질은

수질오염물질 배출허용기준에는 아직 포함되어 있지는 않지만, 생태독성을

통해 관리되고 있다. 리튬, 황산염은 일반적인 페수처리시설에서는 처리되지

않고 제거를 위해서는 진공증발농축기, 역삼투법(R/O membrane), 이온교환

수지 등과 같은 시설이 필요하나 고비용으로 인해 설치가 쉽지 않아, 오염

물질이 공공수역으로 바로 배출될 수 있다.

본 연구는 2차전지 배출수 관리체계 구축을 위한 사전연구로 리튬, 황산염,

니켈 단일물질의 물벼룩(24시간, 48시간)과 발광박테리아 독성실험 및

이 물질들이 혼합된 복합물질의 독성실험을 수행한 후, 최종적으로 독성평가

모델을 이용하여 복합물질의 복합독성을 평가하였다. 이 모든 결과를 바탕

으로 하여, 2차전지 배출수에 대한 관리방안을 제시하고자 한다.

현재 수질공정시험기준에 따른 배출수의 물벼룩 급성독성 실험은 24시간

반응 후 독성을 산출하고 있으나, 리튬, 니켈 및 복합물질 독성실험에서 24
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시간 반응과 비교해 48시간 반응 후 독성에 큰 차이를 나타내어, 리튬,

니켈, 고농도 황산염이 포함된 배출수는 추가 48시간 독성실험이 필요할 것

으로 판단된다.

리튬의 물벼룩 24h EC50은 18.2 mg/L, 발광박테리아 30mEC50은 3,025.8 mg/L,

황산염의 물벼룩 24hEC50은 4,597.2mg/L, 발광박테리아 30mEC50은 67,010.3mg/L

를 나타내어 리튬과 황산염의 경우 생물종에 따른 독성 차이를 크게 나타

내었다. 현재 수질오염물질 배출허용기준에 따른 배출수의 생태독성 실험은

담수생물종인 물벼룩만 수행하고 있으나, 해양으로 배출수가 배출될 경우

에는 해양생물종을 이용한 생태독성 실험도 필요할 것으로 판단된다.

독성평가 모델인 CA, IA 모델을 이용한 복합물질의 복합독성 평가 결과,

단일물질 혼합비율에 따라 길항, 첨가, 상승효과를 나타내었으며, 본 연구

에서 수행한 복합물질의 대부분에서는 길항효과를 나타내었다. 복합독성

결과를 바탕으로 현재 수질 제도하에서 배출수 생태독성 기준 TU 1 이내를

만족하기 위해서는 2차전지 배출수내 다른 오염물질이 없는 것으로 가정하였

을 때 리튬 13 mg/L, 황산염 5,000 mg/L, 니켈 0.6 mg/L 이하로 혼합되면

생태독성 기준을 만족할 것으로 예상된다.

더 나아가 후속 연구로 리튬이라는 새로운 오염물질이 공공수역으로 배출

되었을 때 담수 및 해양 생태계에 미치는 영향을 판단하기 위해 저농도

장기노출에 따른 단일, 복합물질 생태독성 평가가 필요할 것으로 판단된다.
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