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            Abstract
          
        

        
          MPUV와 Plasma를 사용하여 선박의 평형수를 처리하는 ARA Plasma BWTS가 개발되었으며, 이로부터 방류되는 배출수가 해양생태계 미치는 영향을 파악하기 위하여 Skeletonema costatum, Tigriopus japonicus 및 Paralichthys olivaceus를 이용하여 배출수독성시험과 생성된 화학물질에 대한 환경위해성을 평가하였다. 34 psu 배출수는 P. olivaceus에 대하여 미약한 만성 독성영향을 보였다(7d-LC50=>100.00% 배출수, 7d-LC25=85.15% 배출수). 34 psu 배출수에서 Bromobenzene, chlorobenzene과 4-chlorotoluene이 해수의 배경농도보다 높게 검출되었다. MAMPEC을 이용한Bromobenzene, chlorobenzene과 4-chlorotoluene의 PEC 산출결과는 각각 3.34E-03, 2.10E-03 및 1.73E-03 μg L-1이었고, PNEC는 1.6, 0.5 및 1.9 μg L-1였다. 세 화학물질의 PEC/PNEC 비율은 1을 초과하지 않았고, PBT 특성을 보이지 않았다. 따라서 WET test 결과와 환경위해성평가결과는 ARA Plasma BWTS에 의하여 처리된 해수가 해양생태계에 수용 불가한 영향을 미치지 않을 것임을 시사하였다. 

        

        
          
            초록
          
        

        
          In this study, WET (whole effluent toxicity) test with Skeletonema costatum, Tigriopus japonicus and Paralichthys olivaceus and ERA (environmental risk assessment) were conducted to assess the unacceptable effect on marine ecosystem by emitting the treated discharge water from ‘ARA Plasma BWTS’ BWMS (ballast water management system) using filtration, Plasma and MPUV module. 34 psu treated discharge water from ARA Plasma BWTS shown slight chronic toxicity effect on the  P. olivaceus (7d-LC50=>100.00% treated discharge water, 7d-LC25=85.15% treated discharge water). Bromobenzene, chlorobenzene and 4-chlorotoluene in 34 psu treated discharge water from ARA Plasma BWTS were higher than in the background original content of seawater. The PECs (predictive environmental concentrations) of bromobenzene, chlorobenzene and 4-chlorotoluene calculated by MAMPEC (marine antifoulant model to predict environmental concentrations) program (ver. 3.0) were 3.34E-03, 2.10E-03 and 1.73E-03 μg L-1, respectively and PNECs (predicted no effect concentrations) of them were 1.6, 0.5 and 1.9 μg L-1. The PEC/PNEC ratio of bromobenzene, chlorobenzene and 4-chlorotoluene did not exceed one and 3 substances did not consider as persistence, bioaccumulative and toxic. Therefore, it was suggested that treated discharge water from ARA Plasma BWTS did not pose unacceptable effect on marine ecosystem.

        

      

      
        
 Ballast water management system,  Ultra violet,  Plasma,  Whole effluent toxicity test,  Environmental Risk Assessment, 선박평형수관리장치, 자외선, 플라즈마, 배출수독성시험, 환경위해성평가

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      선박평형수에 의한 외래종 유입에 대한 연구는 Osenfeld가 1903년에 아시아에서 출현하는 식물플랑크톤인 Odontella (Biddulphia)sinensis가 북해에서 대량으로 출현한 것을 보고하면서 시작되었다. 그 후 선박평형수내에 생물들이 상당한 수와 밀도로 존재하며 선박평형수에 의해 다른 지역으로 이동한 후 생존한 외래종이 토속 생태계를 위협하고 있음을 많은 연구를 통하여 밝혀져 왔다(Gollasch et al.[2007]). 이에 국제해사기구는 2004년에 ‘선박평형수 관리 협약’을 채택하여 모든 무역선박에 선방평형수관리장치(BWMS: Ballast Water Management System)를 의무 장착하도록 하였다.

      2012년 2월까지 총 38개의 BWMS가 IMO로부터 기본승인을 받았으며 그 중 25개의 BWMS가 최종승인을 받았다(IMO[2010]; MEPC[2011b], [2011c], [2011d], [2011e], [2011f], [2012]). 국내에서는 총 12개의 BWMS가 IMO로부터 기본승인을 받았고, 9개의 BWMS가 최종승인을 받았다. 현재까지 개발된 BWMS는 크게 염소와 오존 등과 같은 활성물질을 사용하는 형식과 UV와 filter와 같은 활성물질을 사용하지 않는 형식으로 나누어진다. 국내 기업 (삼건세기(주))에 의하여 filter, UV와 Plasma가 주요 설비인 ARAPlasma BWTS가 개발되었다.

      UV (ultra violet)는 파장의 길이에 따라 UV-A, B와 C로 구분되며(ISO[2007]), 그 중 UV-C (200-280 nm)는 DNA의 thymine을 이합체화반응(dimerization)을 유발시켜 DNA의 합성을 억제하여 박테리아, 바이러스, 원생동물 및 식물플랑크톤과 같은 미세생물들을 직접 사멸 시킨다(Hallda and Taube[1972]; Smith[1977]; Fraikin and Rubin[1979]; Rahn[1979]; Caldwell[1981]). UV의 lamp에 따라 LPUV (low pressure UV)와 MPUV (medium pressure UV)로구분되며, 254 nm만 방출하는 LPUV보다 200~300 nm의 파장을 방출하는 MPUV가 살균력이 더 높다(MEPC[2009]). 따라서 ARA Plasma BWTS는 살균력이 더 좋은 MPUV (medium pressure UV)를 사용하였다. UV에 노출된 물은 용존유기탄소 양과 분자 크기 감소(Parkingson et al.[2003]), Selenastrum capricornutum의 성장 억제(Gjessing and Källqvist[1991]), Daphnia carinata의 급성독성 영향과 같은 잔류독성을 가질 수 있다(Parkingson et al.[2003]). 따라서 MPUV를 이용하여 생물을 제거하는 BWMS는 해양생물에게 부정적인 영향을 미칠 수 있는 여지를 가지고 있다.

      Plasma는 전자, 이온과 중성자로 구성되어 기본적으로 여기된 상태로, 전기적으로 중성이지만 자유대전입자를 가지고 있어 전도성이 있다(Tendero et al.[2006]). 본 연구에서 사용된 plasma는 높은 전압과 전류가 반응조에서 두 개의 전극사이에 공급 될 때 고에너지 plasma arc가 압력충격파를 생성하여 세포조직의 응축과 세포내 미세 소용돌이 형성으로 단세포 생물들을 사멸 시킨다(El-Aragi[2008]). Plasma를 이용하여 살균처리를 할 때 OH•, O2•-, O2H•,
			O3H•, OH-, HO2-, O3OH+ 및 O3•- 등의 radicals와 미량의 H2O2와 O3의 물질들이 함께 생성된다(Bai et al.[2005]; Juák et al.[2011]). 저온 plasma를 이용한 살균기술이 개발되면서 비열처리로 살균을 필요로 하는 곳에 많이 활용되고 있으며(Gadri et al.[2000], Moisan et al.[2002], Feichtinger et al.[2003]), plasma의 sparker를 이용하여 오손생물 및 바이오 필름의 증식을 조절하는데 활용되기도 한다 (Miller and Lowery [2000]). 그러나 앞서 제시한 연구를 포함한 대부분이 plasma를 활용한 살균 및 처리효과에 집중이 되어 있다. 또한 BWMS 개발에 plasma 기술을 응용한 것은 본 연구에서 처음 시도한 것이기 때문에 plasma로 살균처리한 해수가 해양생물들에게 미치는 영향에 대한 연구는 국내외 전무하므로 이에 관한 연구가 필요하다.

      상기와 같이 MPUV와 plasma는 활성물질을 사용하지 않고 생물체에 직접 작용하여 사멸을 시키는 장치들이지만, MPUV와 plasma를 혼용하여 처리한 해수가 해양에 배출되었을 경우 해양생물에게 미칠 수 있는 영향에 대하여 연구된바가 없다. 따라서 본 연구에서는 MPUV와 plasma를 사용하는 ARA Plasma BWTS에 의해 처리된 해수가 해양생물이 수용불가한 부정적인 영향을 평가하고자 하였다. 이를 위하여 ARA Plasma BWTS로 처리된 배출수에 대한 WET (whole effluents toxicity) test를 수행하였고, 생성된 화학물질에 대한 특성 및 생성 가능한 기작을 고찰하였다. 또한 생성된 화학물질의 PBT (지속성(persistence), 생물축적성(bioaccumulation) 및 생태독성(toxicity)) 특성과 유해지수인 PEC (predicted environmental concentration)/PNEC (predicted no effect concentration)를 이용한 환경위해성평가 (ERA, environmental risk assessment)방법을 이용하여 ARA Plasma BWTS의 처리된 배출수에 대한 위해성을 구명하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 BWMS 배출수의 채집
        ARA Plasma BWTS의 처리장치는 filter, Plasma와 MPUV의 순서로 배치되었다. 시험원수 탱크로부터 BWMS를 통과시켜 생물을 제거한 해수는 처리수 탱크에 보관하고, BWMS를 우회시킨 해수는 대조구 탱크에 보관 하여 5일간 거치시켰다. 5일 후 대조구와 처리수 탱크의 해수(treated discharge water)를 배출하였다(Fig. 1). WET test를 위한 시료는 5일 후 대조구와 처리수의 탱크에서 배출 시 각각 400 L와 600 L를 채수하여 시험에 이용하였다(Fig. 1의 sampling point (b)와 (d)).

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Scheme of direction seawater flow (unbroken arrow line) in efficacy test of ballast water management system and  ampling point (dotted arrow line).

          
          

          

        

        BWMS에 의한 물질생성 확인을 위한 화학분석은 BWMS의 성능검증시험 당일(Fig. 1의 sampling point (a)~(c))과 5일 후(Fig. 1의 sampling point (b)와(d))에 시험원수, 대조구 및 처리수를 1 L씩 채수하였다. 시료내 화학물질 성상의 변화를 막기 위하여 분석 항목 별 보존시약을 주입 후 즉시 아이스박스에 넣어 실험실로 운반하였다. 세부적인 채집 후 보존 시약의 주입방법은 ‘2.3 화학분석’에 제시하였다.

      

      
        2.2 BWMS의 배출수에 대한 WET test
        
          2.2.1 배출수의 농도구배
          채집된 시료는 냉장차를 이용하여 실험실로 운반하였고, 3 μm CP filter (Chisso Filter, Japan)로 여과한 후 배출수를 희석(대조구이용)하여 배출수 100%, 50%, 25%, 12.5%, 6.25% 및 0%(대조구)의 농도로 시험수를 제조하였으며, 각 농도구는 150 L 씩 제조하여 하루 동안 시험온도에 순치 시킨 후 각 시험에 사용하였다. Skeletonema costatum과 Tigriopus japonicus의 시험은 0.45 μm membrane filter로 시험수를 여과한 후 사용하였다.

        

        
          2.2.2 Skeletonema costatum
          BWMS의 배출수가 S. costatum의 개체군 성장에 미치는 영향을 알아보기 위해 ISO에서 제시한 방법에 따라 수행하였고(ISO 10253[2006]), 72시간과 96시간동안 개체군의 성장을 관찰하였다. S. costatum 원종의 배양조건은 f/2배지, 온도 22±1 oC, 3,000 lux의 연속조명으로 하였다. 시험에 사용된 S. costatum의 배양주는 시험 시작 3일 전 접종하여 배양한 후 사용하였고, 20 psu 배출수의 시험은 2주간 순치한 후 시험에 사용하였다. 15 mL test tube에 f/2배지를 첨가한 시험수를 10 mL 분주한 후 초기 밀도 3,000 cells mL-1가 되도록 접종하였고 3개의 반복구를 두었다. 배양은 원종의 배양조건과 동일하게 하였다. 세포밀도의 정량분석을 위해 매 24시간 마다 대조구와 시험구에서 각각 2 mL와 1 mL씩 분취하였고, 분취 시료의 1 mL는 Chlorophyll-a의 농도를 측정하기 위해 90% 아세톤으로 추출하여 형광분석기(Turner Designs Model 10 AU, USA)로 파장 460 nm (excitation filter)와 683 nm (emission filter)에서 흡광도를 측정하였고, 나머지 대조구의 1 mL 분취 시료는 세포밀도 측정을 위해 Sedgwick-Rafter chamber를 이용하여 도립현미경 (CKX 31, Olympus) 하에서 계수하였다. 대조구에서 chlorophylla의 농도와 세포밀도사이의 회귀방정식을 구한 다음 측정된 각 시험구의 chlorophyll-a의 농도로 세포밀도를 환산하였다. S. costatum의 성장률(growth rate, r)은 r=(lnNt-lnN0)/t (r=S. costatum의 성장률,	Nt=t 시간 후의 세포밀도, N0=시험 초기의 세포밀도, t=배양시간)의식에 의하여 산출하였다. 대조구내 pH의 변화는 시험시작 전과 시험종료 직후에 pH meter (Orion Research, INC. Model 230A+, USA)를 이용하여 측정하였다.

          시험의 유효성 판단은 대조구의 성장률이 0.92 day-1 이상, 대조구 성장률의 변동계수(coefficient variation)값이 7%이내, pH 변화가 1.0이내이며, 시험결과는 유효성을 만족하였다.

        

        
          2.2.3 Tigriopus japonicus
          BWMS의 배출수가 T. japonicus의 유영저해, 생존 및 번식에 미치는 영향을 알아보기 위해 OECD에서 제시한 방법에 따라 48시간 유영저해(급성독성)와 28일간 생존율 및 번식률(만성독성)을 관찰하였다(OECD[1998a], [2004]). T. japonicus 원종의 배양조건은 온도 22±1°C, 2,000~3,000 lux의 조도로 명암주기 16L:8D로 하였고, 배지는 여과멸균해수를 사용, 매주 2/3가량 환수하였다. 먹이생물은 Chlorella sp.를 약 106 cells mL-1의 밀도로 주 3회 공급하였다. 시험을 위한 T. japonicus는 부화한지 24시간 이내의 유생을 이용하였고, 20 psu 배출수의 시험은 어미개체를 2주간의 순치 후 부화유생을 확보하여 시험에 사용하였다. 48시간 유영저해 시험은 6 well	plate에 시험수 10 mL씩 분취하여 1개 culture well에 부화유생 5개체씩 접종하였고, 4개 culture well을 1개의 반복구(부화유생 20	개체)로 하여 총 3개의 반복구를 두고, 원종과 동일한 배양조건에서 매 24시간 마다 부화유생의 유영저해율을 관찰하였다. 유영저해는 부화유생의 부속지의 움직임이 관찰되지 않을 경우로 판단하였다.

          T. japonicus의 28일간 생존율 및 번식률 시험은 60 mL 유리병에 시험수를 50 mL씩 분주한 후 부화유생 20개체를 접종하였고, 3개의	반복구를 두었다. 원종과 동일한 조건에서 배양을 하였고 매일 생존율을 관찰하였다. 대조구 및 시험수의 환수는 매 2일마다 하였으며, 환수 후 Chlorella sp.를 약 106 cells mL-1의 밀도로 공급하였고, 배양조건은 원종과 동일하게 하였다. 번식률 관찰은 생존율 시험 중 포란한 개체 출현 시 시험수가 미리 분주된 48 well plate에 pasteur pipet을 이용하여 1개체씩 옮겨 배양 하면서 생산된 부화유생의 수를 계수하였다. 개체의 사망은 움직임이 없는 개체들 중 바늘로 살며시 자극을 주었을 때 반응이 없는 개체를 사망한 것으로 판단하였다.

          시험의 유효성은 48시간 유영저해 시험의 경우 대조구에서 T. japonicus의 부화유생 생존율이 90%이상, 28일간 생존율 및 번식률 시험의 경우 대조구에서 어미개체의 생존율이 80%이상, 시험종료 시점에서 대조구의 한 어미개체당 생산한 생존부화유생이 평균 30개체 이상의 조건이며, 모두 유효성을 충족하였다. 28일간 생존율 및 번식률 시험의 한 어미개체당 생산한 생존부화유생의 수는 Park and Hur [1993]의 실험결과를 참고하여 설정하였다.

        

        
          2.2.4 Paralichthys olivaceus
          BWMS의 배출수가 어류의 생존 및 기형발달에 미치는 영향을 알아보기 위하여 OECD에서 제시한 방법에 따라 치어의 4일간 생존(급성독성)과 수정란의 7일간 생존 및 기형발달(만성독성)을 관찰하였다(OECD[1992], [1998b]). 시험에 사용된 넙치(Paralichthys olivaceus) 치어는 시험 전 2주 또는 3주간 실험실조건에서 순치시켰다. 34 psu 배출수 시험에 사용된 치어의 체장과 체중은 각각 2.0±0.22 cm (평균±표준편차)과 0.03±0.02 g이었으며, 20 psu 배출수 시험에 사용된 치어는 4.31±0.38 cm과 0.59±0.15 g이었다. 치어의 4일간 생존 시험은 30 L 유리수조에 시험수 20 L를 분주한 후 넙치 치어 20개체씩 수용하였으며, 3개의 반복구를 두었다. 사육조건은 온도 20±1 °C, 명암주기 16L:8D로 조도 2,000 lux이었고 부드럽게 폭기하였다. 시험용액은 2일에 1회 2/3가량을 환수하였으며, 먹이는 공급하지 않았다.

          수정란의 생존 및 기형발달 시험은 수정 후 12시간 이내의 어란을 상업 종묘생산장(경양수산, 여수)에서 분양받아 사용하였으며, 각	시험수에 7일 동안 노출시켜 난황이 사라지기 전까지의 기간동안 생존율과 기형 발달율을 관찰하였다. 생존율 시험은 1 L 비이커에 시험용액 0.8 L를 분주 한 후 수정란 30개를 수용하였으며, 3개의 반복구를 두었다. 사육조건과 환수는 치어의 4일간 생존시험과 동일하게 하였다.

          시험의 유효성은 4일간 생존 시험의 경우 대조구에서 치어 생존율이 90%이상, 수정란의 7일간 생존 및 기형발달 시험의 경우 시험종료 시 대조구에서 수정란에서 부화자어의 생존율 70%이상의 조건이며, 모두 유효성을 충족하였다. 7일간 생존 및 기형발달 시험의 생존율은 김[2000], Shin et al. [2009]과 Kim [2007]의 문헌을 참고하였다.

          
            Table 1 
				
            

            
               List of standard methods applied to chemical analysis in this study
            
            

          

          
          

        

        
          2.2.5 통계분석
          S. costatum 개체군 성장률, T. japonicus의 생존율 및 번식률, P.olivaceus의 생존율과 기형 발달율 자료로 LOEC (lowest observed effect concentration)와 NOEC (no observed effect concentration)를 ANOVA test를 이용하여 산출하였고, 대조구 자료와 각 시험구 자료의 평균을 비교하였다. ANOVA test의 절차는 Shapiro-Wilk's test로 자료의 정규분포를 검증한 후, Bartlett's test로 자료의 등분산을 검증하였고, Dunnett's test와 Bonferroni t test (동물플랑크톤 번식률 자료)로 분석하여 유의수준 a=0.05에서 차이를 검증하였다. P. olivaceus의 LC50과 LC25의 값은 7일간 생존율 자료를 사용하여 Maximum Likelihood-Probit 방법으로 산출하였다. 모든 자료의 통계분석은 TOXCALC 5.0 program (Tidepool scientific software, USA)를 이용하였다.

        

      

      
        2.3 화학분석
        ARA Plasma BWTS에 의하여 생성 가능한 활성물질을 확인하기 위하여 ozone, chlorine peroxide, sulfide, bromate와 bromide를 분석하였고, CHOH, BrOH, BrO- 등은 TRO와 FRO의 농도를 측정하였다. 측정장비는 DPD method를 사용하는 CLX online residual chlorine monitor (HF scientific, USA)를 사용하여 현장에서 측정하였다.

        활성물질인 TRO는 수중에 존재하는 유기물과 반응하여 relevant chemicals를 생성하게 되며 이를 확인하기 위해 bromate, volatile halogenated organic compounds, halogenated acetonitriles (HANs), halogenated acetic acids (HAAs), chlorinated phenols (ClPhs),	brominated phenols (BrPhs)과 adsorbable organic halogens (AOX)를 측정하였다. 해수 채집 시 분석 전까지 시료의 변질을 막기 위하여 volatile halogenated organic compounds, halogenated phenols 및 AOX는 기포가 생기지 않도록 해수 시료를 갈색유리병에 가득 채운 후, 잔류염소가 있는 시료는 티오황산나트륨(Na2S2O3, sodium thiosulfate)을 첨가한 후 산을 추가하였다. HANs와 HAAs는 갈색 유리병에 10 mg의 염화암모늄을 첨가하고 염산(6M)을 1~2방울 첨가한 후 시료를 유리병에 기포가 없도록 채취하였다. bromate는 PE 병에 Ethylenediamine 10 mg을 첨가하여 시료의 성상이 유지되도록 하였다. 모든 화학분석은 국제표준시험방법으로 분석하였고, 각 성분별 분석관련 장비 및 표준시험방법은 Table 1에 제시하였다.

      

      
        2.4 화학분석
        ARA Plasma BWTS의 배출수가 해양에 배출되었을 경우 환경 위해성을 가질 수 있는지 여부를 판단하기 위하여 유해지수를 산출하여 평가하였다. 유해지수는 배경농도보다 높게 검출된 각각의 화학물질에 대하여 예상환경농도(PEC)와 예상무영향농도(PNEC)를 산출하여 비교하는 방법으로 PEC/PNEC가 1 이상이 산출될 경우 위해성을 가지는 것으로 판단한다. 생성된 각 화학물질의 PEC는 MAMPEC 3.0모델에 탑재된 상업 무역항(GESAMP-BWWG model harbour)을 적용하여 산출하였다(Baart et al.[2008]). 생성된 각 화학물질에 대한 특성 정보는 OECD SIDS 및 European commission joint Research Centre에서 제공하는 database에서 수집하였으며, database에 없는 화학물질은 물질 제조사에서 제공하는 MSDS (material safety data sheet)의 자료를 활용하였다. PNEC는 수집된 생태독성자료 중 가장 낮은 값에 평가계수(assessment factor, MEPC [2011a])를 적용하여 산출하였다. PNEC 산출 시 각 화확물질에 대한 생태독성정보의 수집은 ECOTOX atabase (US EPA[2009])를 이용하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3.1 BWMS의 배출수에 대한 WET test
        
          3.1.1 Skeletonema costatum
          S. costatum의 Chlorophyll a와 세포밀도 사이 회귀분석을 한 결과 결정계수(R2)는 0.95~0.99로 회귀방정식의 적합도가 매우 높았다(, p<0.05). 따라서 Chlorophyll a와 세포수사이의 회귀방정식에 의해 산출된 세포밀도에 근거하여 각 시험농도별 성장률을 계산하였다. 각 시험농도별 배출수에 72시간과 96시간동안 노출시킨 S. costatum의 성장률은 1.36~1.96의 범위였고, 대조구의 성장률과 유의한 차이를 보이는 시험구는 없어 NOEC는 100.00%였다(Table 2; ANOVA, , p>0.05).

          
            Table 2 
				
            

            
               Acute and chronic aquatic toxicity data on the effluent from ARA Plasma BWTS (TJ: Tigriopus japonicus; PO: Paralichthys olivaceus; SC: Skeletonema costatum; GI: Growth Inhibition; SR: Survival rate; RP: Reproduction)

            
            

          

          
          

        

        
          3.1.2 Tigriopus japonicus
          48시간 동안 34 psu와 20 psu 배출수에 T. japonicus를 노출시킨 결과 모든 농도구간에서 평균 95.0%이상이 생존하였다. 시험기간 동안 T. japonicus의 유영저해를 보이지 않았다. 시험종료 시점에 서 대조구의 생존율과 유의한 차이를 보이는 시험구는 없었다(Table 2; ANOVA,, p>0.05).

          28일 동안 34 psu와 20 psu 배출수에 T. japonicus의 유생을 노출시킨 결과 대조구는 각각 평균 85.0%와 88.3%가 생존하였고, 모든 시험구에서 평균 71.7% 이상이 생존하였고, 시험종료 시점에서 대조구의 생존율과 유의한 차이를 보이는 시험구는 없어 NOEC가 100.00%였다(Table 2; ANOVA, p>0.05).

          28일 동안 생존율 시험 중 포란한 어미 10개체를 선별하여 번식률을 측정하였다. 선별된 어미개체는 번식률 시험 동안 모든 시험구에서 70%이상이 생존하였다. 34 psu 배출수의 경우 어미 개체당 생산한 유생은 대조구에서 32개체, 시험구에서 26개체 이상을 생산하였으며, 20 psu 배출수의 경우 대조구와 시험구에서 33개체 이상의 유생을 생산하였다. 시험종료 시점에서 대조구의 한 어미 개체당 생산한 유생의 수와 유의한 차이를 보이는 시험구는 없어 NOEC는 100.00%였다(Table 2; ANOVA, , p >t0.05).

        

        
          3.1.3 Paralichthys olivaceus
          96시간 동안 34 psu와 20 psu 배출수에 P. olivaceus의 치어를 노출시킨 결과 각각 91.7%이상이 생존하였다. 시험종료 시점에서 대조구의 생존율과 유의한 차이를 보이는 시험구는 없어 NOEC는 100.00%였다(Table 2; ANOVA, p <0.05).

          
            
            

            Fig. 2  
				
            

            
              The change of survival rate of the olive flounder fish, Paralichthys olivaceus, exposed on the effluent from ARA Plasma BWTS during 96 hours and 7 days (a: 96hrs-34psu experiment (juveniles); b: 7days-34psu experiment (fertilized eggs); c: 96hrs-20psu experiment (juveniles), d: 7days-20psu experiment (fertilized eggs)). Vertical bar is represented standard deviation.

            
            

            

          

          
            Table 3  
				
            

            
              Chemical analysis results in test water, control water and treated water by ARA Plasma BWTS test waters (TEW: Test Water (Background seawater for using experiment); CW: Control water (untreated seawater by ARA Plasma BWTS); TW: Treated water by ARA Plasma BWTS; TWBD: Treated water before discharge; TWAD: Treated water after discharge; MDL: Minimum detection limit; -: Not detected.)

            
            

          

          
          

          34 psu 배출수에 넙치의 수정란을 노출시켜 7일 동안 부화자어 단계까지 관찰한 결과 대조구의 생존율은 78.9%였고, 시험구의 생존율은 54.4~84.4%로 배출수 농도가 100.00%인 시험구에서 가장 낮았다(Fig. 2b). 34 psu 배출수 시험의 종료시점에서 100.00% 시험구의 생존율은 대조구의 생존율과 유의적인 차이를 보였다(Fig. 2b; ANOVA, , p<0.05). 따라서, NOEC와 LOEC는 각각 50.00과 100.00%였다. 7d-LC50은 100.00%이상으로 산출되었고, NOEC와7d-LC50 사이의 독성영향농도를 정량화하기 위해 7d-LC25값을 산출하였으며, 그 값은 85.15%이었다(Table 2). 반면 20 psu 배출수의 경우 대조구의 생존율과 유의한 차이를 보이는 시험구는 없어 NOEC는 100.00%였다(Table 2; ANOVA, , p >0.05).

        

      

      
        3.2 화학분석결과
        34 psu 및 20 psu 배출수에서 활성물질로 분류되는 bromide가 검출되었다. 하지만 bromide 이온은 일반적으로 해수에 수십 ppm 농도로 존재하고 있으며, 본 연구에서 배출시 검출된 농도는 배경 농도보다 낮았다.

        부산물질로 34 psu 배출수에서 volatile halogenated organic compounds가 주로 검출되었다(Table 3). 그 중 배출시 해수의 배경농도보다 높거나 새로 생성된 물질은 bromobenzene, chlorobenzene 및 4-chlorotoluene이었고, 각각 0.13, 0.18 및 0.10 μg L-1의 미량으로 검출되었다. 20 psu 배출수의 경우 volatile halogenated organic compounds와 halo-acetonitrile 성분들이 주로 검출되었으며, 검출된 물질들은 34 psu 배출수와 다소 달랐으나, 해수의 배경농도보다 높게 검출된 물질은 없었다.

      

      
        3.3 PEC와 PNEC
        ARA Plasma BWTS의 34 psu 배출수에서 배경농도보다 높게 검출된 bromobenzene, chlorobenzene과 4-chlorotoluene에 대하여 PEC를 산출하였고, 최대 PEC는 각각 3.34E-03, 2.10E-03 및 1.73E-03 μg L-1로 예측되었다(Table 4). Bromobenzene은 담수종 2종에 대하여 생태독성정보가 있어 PNEC 산출 시 평가계수 1,000을 적용하였다. Chlorobenzene 및 4-chlorotoluene은 담수종 또는 해수종에 대하여 3종 이상의 생태독성정보가 있어 PNEC 산출 시 평가 계수 100을 적용하였다(Table 4와 5). Bromobenzene, chlorobenzene과 4-chlorotoluene의 PNEC는 각각 1.6, 0.5 및 1.9 μg L-1였다(Table 4). Bromobenzene, chlorobenzene과 4-chlorotoluene의 PEC/PNEC는 각각 2.09E-03, 4.20E-03과 9.11E-04로 1을 초과하는 물질은 없어 환경위해성이 없을 것으로 예측되었다(Table 4).

        
          Table 4  
				
          

          
            PEC value from MAMPEC 3.0, PNEC value calculated from lowest ecotoxicity data multiplied by assessment factor and PEC/PNEC of relevant chemicals generated by ARA Plasma BWTS (toxicity: lowest ecotoxicity data)

          
          

        

        
        

        
          Table 5  
				
          

          
             Ecotoxicity data of relevant chemicals generated by ARA Plasma BWTS (source: ECOTOX database)

          
          

        

        
        

      

    

    

  
    
      4. 고 찰
      본 연구에서 34 psu 배출수에 대한 WET test 결과 S. costatum과 T. japonicus에 대하여 개체군 성장, 유영저해, 생존 및 번식력에 미치는 독성영향이 검출되지 않았다. 현재까지 개발된 UV를 사용하는 BWMS의 WET test 결과는 S. costatum을 포함한 식물플랑크톤 (Phaedactylum tricornutum 및 Dunaliealla tertiolecta), 단각류(Hayle barbicornis), 요각류(Nitocra spinipes), 갑각류(Artemia fraciscana), 로티퍼(Brachionus plicatilis)를 이용한 실험은 급·만성 독성영향을 보이지 않아 본 시험의 결과와 일치하였다(MEPC[2007], [2009a], [2011e]). UV의 살균은 DNA의 분자가 UV를 흡수하면서 이합체화반응을 야기시켜 살균작용을 하게 된다. 그러나 이와 유사한 방식으로 수괴내의 유기 및 무기 분자가 UV를 흡수함으로 인하여 수질의 변화를 야기할 수 있다(Liltved and Tryland[2005]). 특히, 살균력이 가장 좋은 254 nm의 파장에서 103~105 mWs/cm2의 세기로 천연유기물(NOM, Natural organic compound)에 UV를 조사하였을 때 용존유기탄소의 양과 분자 크기를 감소시킨다(Parkingson et al.[2003]). 또한, NOM을 함유한 물에 UV를 강하게 조사한 결과 녹조류인 Selenastrum capricornutum의 성장이 억제되었고(Gjessing and Källqvist[1991]), 물벼룩 Daphnia carinata을 이용한 급성독성 실험에서 물벼룩의 유영저해가 관찰되어 잔류 독성을 보여 본 시험결과와 차이를 보였다(Parkingson et al.[2001], [2003]). 그러나 이러한 차이는 UV 조사시간에 기인한 것으로 생각된다. 상기 실험에서 UV의 조사시간은 15~30시간이었지만, 본 시험의 경우 ballast water 배관내 유속은 최대 3 m/s로 ballast water가 MPUV 반응기를 통과하는 시간은 수초이내이므로 UV 조사에 의하여 생성될 수 있는 부산물질들의 농도가 S. costatum 및 T. japonicus에게 독성영향을 미치기에 충분하지 않았던 것으로 판단된다.

      Plasma를 이용하여 살균처리를 할 때 Hydroxyl radicals (OH•)과 O2•-, O2H•, O3H•, OH-, HO2-, O3OH+ 및 O3•- radical 그리고 미량의 H2O2와 O3의 물질들이 함께 생성되지만, hydroxyl radical 및 관련 물질들은 반응성이 높아 bacteria와 단세포 조류를 제거하는 데 효율적이면서 잔류성이 매우 낮기 때문에 UV와 plasma를 이용하여 해수를 처리할 때 잔류화학물질의 생성이 예측되지 않는다(Bai et al.[2005]; Juák et al.[2011]). 상기 고찰한 바와 같이 UV를 조사한	해수도 어류에 대한 잔류독성을 예상하긴 어렵다. 그러나 본 시험 결과 P. olivaceus의 수정란을 ARA Plasma BWTS에 의하여 처리된 34 psu 배출수에 7일간 노출 시켰을 때 100.00%의 배출수에서 반수치사가 나타나지 않지만, 85.15%의 배출수에 7일간 노출될 경우 P. olivaceus가 수정란에서 자어기 동안 25%가 사망하는 것으로 나타났다(Table 2). P. olivaceus에 대한 배출수의 독성원인을 추정해보면 다음과 같다. 20 psu 배출수에서 검출되지 않은 어류 만성독성은 34 psu 배출수에서만 검출되었고, 화학분석결과 bromobenzene, chlorobenzene 및 4-chlorotoluene의 생성은 34 psu 배출수에서만 나타났기 때문에 이 세가지 화학물질에 기인된 것으로 생각되며, bromobenzene, chlorobenzene 및 4-chlorotoluene의 생성은 시너(thinner)에 의한 것으로 추정된다. 34 psu 배출수 시험 시작 30여일 전에 ballast water tank 내부에 도색작업이 이루어졌었고 시험 중 실험탱크 내에 시너 특유의 냄새가 남아있어 도료가 완전히 건조되지 않았음을 인지하였다. 따라서 도색작업에 사용된 시너에 포함되어 있는 benzene과 toluene이 세 가지 물질의 생성에 관여한 것으로 추정된다. bromobenzene 및 chlorobenzene의 합성은 iron 존재 하에 bromine 또는 chlorine과 결합하면서 iron (III) bromide (2FeCl3) 또는 iron (III) chloride (2FeBr3)가 생성되어 이들이 촉매작용을 하고, benzene과 치환반응에 의하여 일어난다(Murty[2008]). 또한 촉매가 없다고 하더라도 UV 존재 하에 열로 인하여 bromine 또는 chlorine과 결합하여 생성되기도 한다(Murty[2008]). 수중에서 직접 작용하는 plasma의 양극에서 해수 중의 Br- 또는 Cl- 일부가 Br2와 Cl2로 변환되어 iron 이온과 결합하여 촉매역할을 하였거나, ballast water 처리장치인 MPUV와 plasma 주변에서 발생되는 열이 해수 내의 bromine과 chlorine을 benzene과 반응시켜 bromobenzene 또는 chlorobenzene이 생성된 것으로 추정된다. 또한 chlorobenzene은 toluene이 산화 되면서도 생성되기 때문에(Patterson et al.[1999]), 시너에 함유된 toluene이 MPUV와 lasma에 의한 산화작용으로 인하여 생성되었을 가능성도 있다. 한편, -chlorotoluene은 정상기압과 상온조건에서 chlorine의 존재 하에 toluene의 촉매변환으로 생성되며(OECD[2005]), 염산과 H2O2를 사용하여 toluene을 산화염소화(oxidizing chlorination)시켜서 생성시킬 수 있다(Salakhov [2003]). 따라서, MPUV와 plasma에 의하여 bromobenzene, chlorobenzene 및 4-chlorobenzene이 생성되었으나 MPUV와 plasma의 살균처리 시 필연적으로 발생하는 부산물질로 생각되지 않는다.

      수중에 특정 화학물질이 배출되었을 때 PBT 특성 즉, 지속성(persistency)과 생물축적성(bioaccumulation) 그리고 생태독성(toxicity)으로 정성적 평가가 수반되어야 하며, 지속성과 생물축적성은 화학물질의 반감기(Half-life), log Kow 또는 BCF값으로 평가한다(EC[2003]). MEPC에서 제안한 PBT 기준은 반감기가 60일 초과, log Kow 값이 3 초과, 만성독성시험에 의한 NOEC값이 0.01 mgL-1 미만일 경우 PBT 특성을 가지는 물질로 판단한다(MEPC[2011a]). 본 연구에서 수집한 각 물질에 대한 생태독성자료만으로는 PBT 특성 중 생태독성을 평가하기 위한 만성독성 NOEC 값이 없어 불확실성이 높다(Table 5). 그러나 생성된 물질 3종의 PEC/PNEC 결과 1을 초과하는 물질은 없었기 때문에 이들 화학물질이 해양생물에게 미치는 독성영향은 없을 것으로 판단된다. Bromobenzene의 반감기 및 log Kow 값은 각각 38일 및 2.99이며(EPI SuiteTM, v4.1 (US EPA); MERCK[2010]), chlorobenzene의 반감기 및 log Kow 값은 각각 15일 및 2.84이고(EPI SuiteTM, v4.1 (US EPA); ACROS [2010]), 이 두 물질은 지속성과 생물축적성을 가지는 물질로 분류되지 않는다. 그러나 4-chlorotoluene의 반감기 및 log Kow 값은 각각 38일 및 3.33으로, log Kow 값이 3을 초과하여 생물축적성을 가진다(EPI SuiteTM, v4.1 (US EPA); OECD[2005]). 평가대상 물질이 생물축적성을 가질 경우 BCF 계수와 BMF (Biomagnification factor)계수를 이용하여 물질의 생물축적 또는 생물확대에 대한 PEC를 산출하고 어류의 생태독성정보를 이용한 PNEC 값으로 PECfish/PNECfish를 산출하여 평가해야한다(EC[2003]). 본 연구에서는 유럽 위원회(European Commission)에서 제시한 방법에 따라 4-chlorotoluene의 PECfish/PNECfish 산출해본 결과 6.68E-01로 1을 초과하지 않았다 (EC[2003]). 따라서 생성된 물질의 특성상 PBT 특성으로 인하여 해양에 서식하는 수용 불가한 영향을 미치지 않을 것으로 판단된다.

    

    

  
    
      5. 결 론
      외래종의 유입을 막아 자국의 토속종을 보호하기 위해 국제사회 는 모든 무역선박에 평형수처리장치의 부착을 의무화하였고, 이로인한 해양의 2차적인 오염을 막기 위하여 IMO에서는 처리장치가 수중생물에게 미칠 수 있는 영향을 다각적으로 평가하고 안전하다 고 판단되는 장치에 대하여 승인을 허가하고 있다. ARA Plasma BWTS는 filter, MPUV와 Plasma를 혼용하여 선박평형수를 처리하는 관리장치이며, WET test 결과, 화학물질 분석 후 생성된 물질에 대한 PBT 특성 및 유해지수를 산출하여 평가한 결과는 해양생물에게 수용불가한 부정적인 영향은 없을 것으로 판단된다.
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