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            Abstract
          
        

        
          The International Convention for the Control and Management of Ship's Ballast Water and Sediments was adopted at 2004 and then various BWMS (ballast water management system) have been developed. In this study, WET (whole effluent toxicity) test with algae (diatom) Skeletonema costatum as primary producer, invertebrate (rotifera) Brachionus plicatilis as 1st consumer and fish (olive flounder) Paralichthys olivaceus as predator, chemical analysis and ERA (environmental risk assessment) were conducted to assess the unacceptable effect on marine ecosystem by emitting the discharge water treated with AquaStar™ BWMS using electrolysis as main treatment equipment for removing the marine organisms in the ship’s ballast water. The most sensitive test organism on discharge water treated with AquaStar™ BWMS was S. costatum that gave the NOEC value of 25.00%, LOEC value of 50.00% and 72hr-EC50 value of 69.97% from WET test result for 20 psu salinity treated discharge water. NOEC and LOEC value of B. plicatilis and P. olivaceus exposed at 20 psu salinity treated discharge water were 50.00% and 100.00%, respectively. In the chemical analysis results, total number of substances produced by AquaStar™ BWMS was 18 which were bromate, 7 volatile halogenated organic compounds, 7 halogenated acetic acids, 3 halogenated acetonitriles and chloropicrin. Eighteen substances did not consider as persistence and bioaccumulative chemicals. Uncertainty of toxic property of 18 substances was high. PECs of 18 substances calculated by MAMPEC model were ranged from 4.58×10-4 to 4.87 μg L-1, PNECs of them were ranged from 1.6×10-2 to 3.2×102 μg L-1. And, the PEC/PNEC ratio of 18 substances did not exceed 1. Therefore, ERA for produced substances indicate that the discharge water treated with AquaStar™ BWMS does not pose unacceptable effect on marine life. And EC50 value of S. costatum on discharge water treated by BWMS using the electrolysis had positive correlation with initial TRO concentration, concentration and kind & level of HAAs.

        

        
          
            초록
          
        

        
          외래종의 유입을 막기 위해 ‘선박평형수와 침전물의 제어와 관리를 위한 국제협약’이 2004년에 체결되었고 이에 따라 다양한 선박평형수 관리장치가 개발되고 있다. 본 연구에서는 전기분해를 이용하여 선박평형수 내 해양생물 제거를 위한 장치로 개발된 AquaStar™ BWMS가 해양생태계에 미치는 영향을 파악하기 위하여 1차 생산자로서 규조류 Skeletonema costatum, 1차 소비자로서 윤충류 Brachionus plicatilis 및 포식자로서 어류(넙치) Paralichtys olivaceus를 이용하여 AquaStar™ BWMS의 배출수독성시험과 생성된 화학물질에 대한 환경위해성 평가를 수행하였다. 배출수독성시험결과 가장 민감한 생물은 S. costatum이었고 염분 20 psu 배출수에 노출되었을 때 NOEC 25.00%, LOEC 50.00% 및 72hr-EC50이 69.97%였다. B. plicatilis와 P. olivaceus는 염분 20 psu 배출수에 노출되었을 때 NOEC 및 LOEC가 각각 50.00 및 100.00%였다. AquaStar™ BWMS에서 생성된 물질은 총 18개로, bromate, 7개의 volatile halogenated organic compounds, 7개의 halogenated acetic acids, 3개의 halogenated acetonitriles 및 chloropicrin이었다. 생성된 물질들의 지속성과 생물축적성을 보이는 화학물질은 없었으나, 물질의 생태독성을 평가하기에는 불확실성이 높았다. 그러나 MAMPEC 모델을 이용하여 생성된 18개 물질의 PEC는 4.58×10-4~4.87 μg L-1였고, PNEC는 0.016~320.00 μg L-1였으며, 18개 화확물질의 PEC/PNEC 비율은 1을 초과하지 않았다. 따라서 환경위해성평가결과는 AquaStar™ BWMS에 의하여 처리된 해수가 해양생태계에 수용 불가한 영향을 미치지 않는 것으로 나타났다. 또한 전기분해를 이용하는 BWMS의 배출수에 대한 S. costatum의 EC50은 초기 TRO농도, HAAs의 농도 및 종류수와 양의 상관관계가 있었다.
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      1. 서 론
      국가 간의 무역 및 교역 활동의 상당부분이 해상운송에 의해 이루어지면서, 선박에 의하여 국가 간 또는 지역 간으로 이동되는 선박평형수의 전 세계 연간 배출량은 약 190억 톤이며, 국내 주요항만에서 선박평형수의 배출량은 약 2천백만 톤으로 추정되고 있다 (Kim[2005], Choi et al.[2009]). 해양에서 외래종 유입의 주요 경로가 이 선박평형수임이 밝혀지고, 수중생물(특히, 해양의 미생물이나 플랑크톤류)이 선박평형수를 통하여 다른 나라의 해역으로 옮겨져서 생태계와 인간 건강을 위협한다는 사실이 알려지면서, 선박평형수를 규제하기 위한 움직임이 미국 등 선진국에서부터 시작되었다(Kim[2005]). 마침내 선박평형수에 의한 외래종 유입을 막기 위해 국제해사기구는 2004년에 ‘선박평형수와 침전물의 제어와 관리를 위한 국제협약(선박평형수관리 협약)’을 채택하였다(Kim[2005]). 이 국제협약은 배출요건을 규정함으로써 단계적으로 무역선박에 평형수관리장치(BWMS: Ballast Water Management Systems)의 탑재를 의무화하는 것이다(Kim[2005]). 선박평형수관리협약은 평형수의 배출요건을 D-2규정에 제시하면서 이에 부합하는 BWMS의 생물 사멸 능력과 각종 가동성능 그리고 선박적용을 확인하는 형식승인을 각 국가의 정부로부터 받도록 규정하였다. 이와 동시에 활성물질을 사용하는 장비에 대하여 활성물질이 2차 오염 등 환경에 미치는 영향을 확인하는 승인절차(G9)를 제시하여 MEPC(marine environment protection committee, 해양환경보호위원회)에서 사용승인을 받도록 하였다(Kim et al.[2012]).

      선박평형수관리 협약이 채택된 후 개발된 BWMS는 2012년 6월까지 총 42개의 BWMS가 IMO로부터 기본승인을 받았으며, 28개의 BWMS가 최종승인을 받았다(IMO[2010b], MEPC[2011d], [2011e~h], [2012a~d]). 국가별로는 한국이 가장 많이 개발하여 승인을 취득하였고, 그 뒤를 독일과 일본이 잇고 있다(Kim et al.[2012]). 그 중 주요 처리장치로서 전기분해장치를 사용하는 BWMS가 총 19개로 BWMS 개발에 가장 많이 활용되고 있었다. 국내에서도 전기분해장치를 이용하여 BWMS를 개발하고 있거나 개발을 한 다수의 기업들이 있으며, 그 중 아쿠아이엔지(주)는 Smart Pipe, 전기분해장치 및 중화장치를 주요 처리장치로 하는 AquaStar™ BWMS를 개발하였다.

      AquaStar™ BWMS는 해수 중의 염화나트륨(NaCl)을 전해질로 하여 활성물질인 차아염소산나트륨(sodium hypochlorite, NaOCl)과 차아염소산(hypochlorous acid, HOCl)을 생성시켜 해수 내 세균 및 플랑크톤을 사멸시키기 위해 고안된 장비이다(MEPC[2011a]). NaOCl과 HOCl의 생성은 해수의 전기분해 시 양극에서 염소(chlorine, Cl2)가 생성되고, 음극에서 수산화나트륨(sodium hydroxide, NaOH)이 생성된다. NaOH와 Cl2의 반응에 의하여 NaOCl이 생성되고 이와 동시에 Cl2는 물과 반응하여 HOCl을 생성하게 된다. HOCl은 주로 pH가 증가함 따라 수소이온(hydrogen ion, H+)과 차아염소산이온(gypochlorite, OCl-)으로 분리되고, pH가 감소하면 다시 결합하여 HOCl이 된다. 해수 중에는 약 60~70 mg/L의 브롬(bromine, Br)이 이온의 형태(bromide, Br-)로 존재하는데(Lee and Yang[1998]), 알칼리 조건에서 Br-는 HOCl에 의하여 차아브롬산(hypobromous acid, HOBr)로 산화되며, OCl-의 형성과 유사한 반응으로 차아브롬산 이온(hypobromite, OBr-)이 생성된다. 전기분해 장치에서 생성된 NaOCl, HOCl, OCl-, HOBr과 OBr-등은 활성물질로서 수중의 유기물 분해, 암모니아성 질소 제거와 살균 및 생물 제거에 탁월한 효과를 가지고 있다(Lee et al.[1997], Park et al.[1998], Yoon, et al.[2005], Kim and Gil[2007], Park and Kim [2011]).

      일반적으로 전기분해를 이용하는 BWMS는 배출수에 상기 언급한 활성물질들이 잔류할 수 있고, 또한 전기분해 시 또는 전해수로 처리 후 부산물로 생성될 수 있는 bromate, volatile halogenated organic compounds, halogenated acetonitrils (HANs), halogenated acetic acids (HAAs), chlorinated phenol, brominated phenol과 adsorbable organic halogens 등이 배출수에 잔류할 수 있다. 이로 인하여 전기분해를 이용하는 BWMS의 배출수에 포함된 활성물질과 부산물들이 해양생태계에 부정적인 영향을 초래할 수 있다. 따라서 배출수의 잔류독성 및 위해성에 대한 평가는 반드시 필요한 부분이다.

      본 연구에서는 전기분해장치를 사용하는 AquaStar™ BWMS에 의해 처리된 해수가 해양생물에게 수용불가한 부정적인 영향을 평가하고자 하였다. 이를 위하여 AquaStar™ BWMS로 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(bioacculumation) 및 생태독성(toxicity)) 특성과 유해지수인 PEC(predicted environmental concentration, 예상환경농도)/PNEC (predicted no effect concentration, 예상무영향농도)를 이용한 환경위해성평가(ERA, environmental risk assessment)방법을 이용하여 AquaStar™ BWMS의 처리된 배출수에 대한 위해성을 구명하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 BWMS 배출수의 채집
        AquaStar™ BWMS의 처리장치는 Smart Pipe, Electrolyzer와 중화장치의 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 해수를 중화한 후 배출하였다(Fig. 1). 배출수독성실험을 위한 시료는 5일 후 대조구와 처리수의 탱크에서 배출 시 각각 400 L와 600 L를 채수하여 실험에 이용하였다(Fig. 1의 sampling point (d)와 (e)). BWMS에 의한 물질생성 확인을 위한 화학분석은 BWMS의 성능검증시험 당일(Fig. 1. 1의 sampling point (a)~(c))과 5일 후(Fig. 1. 1의 sampling point (d)와(e))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.

        

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

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

          
          

          

        

      

      
        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(대조구 이용)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 Brachionus plicatilis의 실험은 0.45 μm membrane filter로 시험수를 여과한 후 사용하였다.

        

        
          2.2.2 Skeletonema costatum
          규조류, 윤충류 및 어류의 시험조건(수온, 광량 및 광주기)은 각 시험생물을 이용한 시험방법에서 제시하거나 문헌에서 제시한 생존 및 성장에 가장 유리한 조건으로 설정하였다.

          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 ℃로 설정하였고, 지속적인 개체군의 성장을 유도하기 위해 3,000 lux의 연속조명으로 하였다. 시험에 사용된 S. costatum의 배양주는 시험시작 3일 전 접종하여 배양한 후 사용하였고, 염분 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 chlorophyll-a의 농도와 세포밀도 사이의 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)의 식에 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 Brachionus plicatilis
          배출수가 B. plicatilis의 생존 및 개체군 성장에 미치는 영향을 알아보기 위해 ASTM[2004]과 Janssen et al.[1994]에서 제시한 방법에 따라 수행하였고, 24시간 생존율(급성독성)과 4일간 개체군 성장률(만성독성)을 관찰하였다. B. plicatilis는 cyst(MicroBioTests Inc., Belgium)를 염분농도 20 psu, 수온 25±1 ℃, 1,000~3,000 lux의 조도로 연속 조명하여 24시간 동안 부화시켰고, 부화 후 2시간 이내의 부화유생(neonate)을 시험에 사용하였다. 각 시험농도별 배출수를 0.45 μm membrane filter로 여과한 후 48 well plate에 1 mL씩 분취하여 부화유생을 1개 culture well에 5개체씩 접종하였고, 12개의 반복구를 두었으며, 25±1 ℃의 암조건에서 배양하였다. 부화유생의 생존율 및 개체군 성장률을 산출하기 위해 생존한 부화유생의 수를 입체현미경(SZ51, Olympus)하에서 계수하였다. 사망개체의 판단은 실험용기를 살며시 흔들어 5초간 유영하지 않는 개체 중 바늘로 살며시 자극을 주었을 때 반응이 없는 개체를 사망한 개체로 판단하였다. B. plicatilis의 성장률(growth rate, rm)은 rm = (lnN4 - lnN0) / 4 (rm= B. plicatilis의 개체군성장률, N4 = 4일 후의 개체수, N0 =접종된 B. plicatilis의 개체수, 4 = 배양일수)의 식에 의하여 산출하였다.

          시험의 유효성은 급성독성시험의 경우 대조구에서 부화유생의 생존율이 90%이상, 만성독성시험의 경우 대조구에서 개체군 성장률이 0.55이상으로 시험종료시점에서 가장 낮은 시험농도구(6.25%)에서 성장억제비율(percentage growth inhibition)이 50% 미만인 조건이며, 모두 유효성을 충족하였다.

        

        
          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 순치하였으며, 먹이는 침강사료(수협사료, 1호)를 사용하였고 어체중량의 4%(약 8 g)를 하루 3회 공급하였다. 염분 34 psu 배출수 시험에 사용된 치어의 체장과 체중은 각각 2.0±0.22 cm(평균±표준편차)과 0.03±0.02 g이었으며, 염분 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 ℃, 명암주기 16L:8D로 조도 2,000 lux이었고 부드럽게 폭기하였다. 시험용액은 2일에 1회 사이폰을 이용하여 수조바닥의 배설물을 제거하면서 시험수의 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 Kim[2000], Shin et al.[2009]과 Kim[2007]의 문헌을 참고하였다.

        

        
          2.2.5 통계분석
          LOEC(lowest observed effect concentration)와 NOEC(no observed effect concentration)는 S. costatum 개체군 성장률, B. plicatilis의 생존율 및 개체군 성장률, P. olivaceus의 생존율과 기형 발달율 자료로 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 Steel’s many-one rank test(B. plicatilis의 생존율 및 개체군 성장률 자료)를 이용하여 유의수준 a=0.05에서 차이를 검증하였다. S. costatum과 B. plicatilis의 L(E)C50은 선형보간법(linear interpolation)을 이용하였고, P. olivaceus의 LC50은 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
        AquaStar™ BWMS에 의하여 생성 가능한 활성물질을 확인하기 위하여 ozone, chlorine peroxide, sulfide, bromate와 bromide를 분석하였고, CHOH, BrOH, BrO- 등은 TRO(total residual oxidant, 총잔류산화물)와 FRO(free residual oxidant, 유리잔류산화물)의 농도를 측정하였다. 측정장비는 DPD(N,N'-diethyl-p-phenylenediamine) 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 생기시지 않도록 해수 시료를 갈색유리병에 가득 채운 후, 잔류염소가 있는 시료는 티오황산나트륨(Na2S2O3, sodium thiosulfate)을 첨가한 후 산을 추가하였다. HANs와 HAAs는 갈색유리병에 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 물질의 지속성, 생물축적성 및 생태독성
        AquaStar™ BWMS에 의하여 생성된 화학물질 배출 시 해양생태계에 미치는 위해성 유무를 판단하기 위해서 생성된 화학물질을 대상으로 각 화학물질의 지속성(P, persistency)과 생물축적성(B, bioaccumulation)그리고 생태독성(T, toxicity)을 평가를 하였다. 지속성(P)은 화학물질의 반감기로, 생물축적성(B)은 log Kow 값으로, 생태독성(T)은 생태독성자료를 이용하여 평가하였다. PBT 평가는 MEPC[2011c]에서 제안한 기준을 적용하여 반감기가 60일 초과, log Kow 값은 3 초과, 만성독성실험에 의한 NOEC값이 0.01 mg/L 미만일 경우 PBT 특성을 가지는 물질로 판단하였다. PBT 평가를 위한 반감기, log Kow 및 BCF 계수는 EPI suit™ (v4.1, US EPA)를 활용하였고, 실험에 근거한 자료가 있을 경우 실험값을 우선 적용하였다. 생태독성 자료는 ECOTOX database (US EPA[2009])를 활용하였다.

      

      
        2.5 PEC와 PNEC
        AquaStar™ BWMS의 배출수가 해양에 배출되었을 경우 환경위해성을 가질 수 있는지 여부를 판단하기 위하여 유해지수를 산출하여 평가하였다. 유해지수는 배경농도보다 높게 검출된 각각의 화학물질에 대하여 PEC와 PNEC를 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[2011c])를 적용하여 산출하였다. PNEC 산출 시 각 화학물질에 대한 생태독성정보의 수집은 ECOTOX database(US EPA[2009])를 이용하였다.

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            List of standard methods applied to chemical analysis in this study (TRO: total residual oxidant; FRO: free residual oxidant)
          
          

        

        
          
            	Compound
            	Standard method (year)
            	Instrument
          

          
            	TRO / FRO
            	ISO 7393-2 (1985)
            	OT-method, DPD-method
          

          
            	Ozone
            	APHA Standard Method 21st Edition, 4500-O3-B (2005)
            	Indigo colorimetric method
          

          
            	Chlorine dioxide
            	APHA Standard Method 21st Edition 4500-ClO2-B (2005)
            	Titration method
          

          
            	Bromide
            	US EPA 300.1 (1997)
            	IC (DX-500, Dionex, USA)
          

          
            	Bromate
            	ISO 15061 (2001)
            	HPLC (Agilent, USA)
          

          
            	Volatile halogenated organic compounds
            	US EPA 524.2 (1995)
            	Purge & trap GC/MS
          

          
            	Halogenated acetonitriles
            	US EPA 551.1 (1995)
            	micro ECD-GC MS (Agilent, USA)
          

          
            	Halogenated acetic acid
            	US EPA 552.2 (1995)
            	micro ECD-GC MS (Agilent, USA)
          

          
            	Chlorinated phenol / Brominated phenol
            	US EPA 8041A (2007)
            	GC/MS (QP 2010, Simadzu)
          

          
            	Adsorbable organichalogens
            	ISO 9562 (2004)
            	Cl 10 (Behr Labor-Technik, Germany)
          

        

        

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            NOEC, LOEC and L(E)C50 value calculated from end point of each test organism exposed on treated discharge water (TDW) from AquaStar™ BWMS (G.I.: growth inhibition; S.R.: survival rate; P.G.: population growth)
          
          

        

        
          
            	Test organism
            	TDW type (psu)
            	Endpoint
            	NOEC (%)
            	LOEC (%)
            	L(E)C50(%)
            	95% Confidence of limit (%)
          

          
            	Lower
            	Upper
          

          
            	
              Skeletonema costatum
            
            	34
            	72hr-G.I.
            	25.00
            	50.00
            	>100.00
            	-
            	-
          

          
            	96hr-G.I.
            	>100.00
            	>100.00
            	>100.00
            	-
            	-
          

          
            	20
            	72hr-G.I.
            	25.00
            	50.00
            	69.97
            	27.71
            	116.50
          

          
            	96hr-G.I.
            	50.00
            	100.00
            	85.68
            	74.73
            	95.04
          

          
            	Brachionus plicatilis 





Paralichthys olivaceus
            	34
            	24hr-S.R.
            	>100.00
            	>100.00
            	>100.00
            	-
            	-
          

          
            	96hr-P.G.
            	>100.00
            	>100.00
            	>100.00
            	-
            	-
          

          
            	20
            	24hr-S.R.
            	>100.00
            	>100.00
            	>100.00
            	-
            	-
          

          
            	96hr-P.G.
            	50.00
            	100.00
            	>100.00
            	-
            	-
          

          
            	34
            	96hr-S.R.
            	>100.00
            	>100.00
            	>100.00
            	-
            	-
          

          
            	7d-S.R.
            	>100.00
            	>100.00
            	>100.00
            	-
            	-
          

          
            	20
            	96-S.R.
            	>100.00
            	>100.00
            	>100.00
            	-
            	-
          

          
            	7d-S.R.
            	50.00
            	100.00
            	>100.00
            	-
            	-
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3.1 BWMS의 배출수에 대한 WET test
        AquaStar™ BWMS의 배출수에 노출시킨 시험생물들의 실험결과에 근거하여 NOEC, LOEC와 LC50 또는 EC50을 산출하였다(Table 2). AquaStar™ BWMS의 배출수에 가장 민감한 시험생물은 S. costatum이었다. 염분 20 psu 배출수에 72시간동안 노출한 시험결과는 NOEC, LOEC 및 EC50이 각각 25.00, 50.00 및 69.97%였고, 96시간동안 노출한 시험결과는 NOEC, LOEC 및 EC50이 각각 50.00, 100.00 및 85.68%였다. B. plicatilis의 개체군 성장을 이용한 만성독성시험은 염분 20 psu 배출수에 96시간 노출시킨 결과 NOEC와 LOEC가 각각 50.00% 및 100.00%였고 LC50은 100.00% 이상 산출되었다. 넙치(P. olivaceus) 수정란을 이용한 실험결과 염분 20 psu 배출수에서 NOEC 및 LOEC가 각각 50.00 및 100.00%였고, LC50은 100.00% 이상으로 산출되었다(Table 2).

      

      
        3.2 화학분석결과
        염분 34 psu 배출수에서 TRO는 0.03 mg/L이하로 검출되었고, 부산물질은 bromate, volatile halogenated organic compounds가 7종, HANs가 1종, HAAs가 7종으로 총 16종이 검출되었다(Table 3). 그 중 배경농도보다 높은 농도로 검출되어 Electrolysis BWMS에 생성된 것으로 판단되는 화학물질은 volatile halogenated organic compounds 6종, HAAs 7종 및 HANs 1종이었다. Volatile halogenated organic compounds 6종 중 1,2-dichloroethane의 농도가 0.08 μg/L-1로 가장 낮았고, tribromomethane의 농도는 486.00 μg L-1로 가장 높았다. HAAs 7종 중 trichloroacetic acid의 농도가 0.88 μg L-1로 가장 낮았고, monochloroacetic acid의 농도는 54.90 μg L-1로 가장 높았다. HAN은 dibromoacetonitrile 1종이 3.42 μg L-1의 농도로 검출되었다.

        염분 20 psu 배출수에서 TRO는 0.03 mg/L이하로 검출되었고, 활성물질 1종과 부산물질 21종이 검출되었다. 부산물질은 volatile halogenated organic compounds가 8종, HAAs가 9종, HANs가 3종과 chloropicrin이 검출되었다(Table 4). 그 중 AquaStar™ BWMS에 생성된 것으로 판단되는 화학물질은 volatile halogenated organic compounds 5종, HAAs 6종, HANs 4종 및 chloropicrin이었다 (Table 4). Volatile halogenated organic compounds 5종 중 bromochloromethane의 농도는 5.32 μg L-1로 가장 낮았고, tribromomethane의 농도가 129.00 μg L-1로 가장 높았다. HAAs 6종 중 dichloroacetic acid의 농도는 1.08 μg L-1로 가장 낮았고, monochloroacetic acid의 농도는 151.00 μg L-1로 가장 높았다. HANs 4종 중 bromochloroacetonitrile이 0.11 μg L-1로 가장 낮았고, dibromoacetonitrile의 농도는 0.24 μg L-1로 가장 높았다. Chloropicrin의 농도는 0.08 μg L-1이었다.

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Concentration of generated relevant chemicals in salinity 34 psu treated discharge water (TDW) from AquaStar™ BWMS (MDL: minimum detection limit; unit: μg/L)
          
          

        

        
          
            	Compounds
            	MDL
            	Sampling time
          

          
            	0 day
            	5 day
          

          
            	Test Water
            	Control
            	Treated
            	Control
            	TDW
          

          
            	Bromate (µg/L)
            	0.13 
            	-
            	-
            	51.1 
            	-
            	48.30 
          

          
            	
              Volatile halogenated organic compounds
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	  1,2-dichloroethane
            	0.08 
            	-
            	-
            	0.36 
            	-
            	0.08 
          

          
            	  Dibromomethane
            	0.06 
            	-
            	-
            	0.23 
            	-
            	0.64 
          

          
            	  Dichlorobromoethane
            	0.07 
            	-
            	-
            	-
            	-
            	0.28 
          

          
            	  Dibromochloromethane
            	0.06 
            	-
            	-
            	1.12 
            	-
            	15.60 
          

          
            	  Trichloromethane
            	0.01 
            	1.92 
            	1.90 
            	2.08 
            	1.74 
            	3.87 
          

          
            	  Tribromomethane
            	0.07 
            	0.72 
            	0.69 
            	42.2 
            	0.28 
            	486.00 
          

          
            	
              Halogenated acetic acids (HAAs)
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	  Monochloroacetic acid
            	0.15 
            	1.94 
            	1.83 
            	25.8 
            	2.31 
            	54.90 
          

          
            	  Dalapon
            	0.05 
            	-
            	-
            	0.67 
            	-
            	0.88 
          

          
            	  Trichloroacetic acid
            	0.02 
            	-
            	-
            	2.82 
            	-
            	0.79 
          

          
            	  Tribromoacetic acid
            	0.55 
            	-
            	-
            	6.37 
            	-
            	5.70 
          

          
            	  Monobromoacetic acid
            	0.11 
            	-
            	-
            	1.17 
            	-
            	2.79 
          

          
            	  Dibromoacetic acid
            	0.02 
            	-
            	-
            	9.26 
            	-
            	20.10 
          

          
            	
              Halogenated acetonitriles (HANs)
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	  Dibromoacetonitrile
            	0.01 
            	-
            	-
            	12.7 
            	-
            	3.42 
          

        

        

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            Concentration of generated relevant chemicals in salinity 20 psu treated discharge water (TDW) from AquaStar™ BWMS (MDL: minimum detection limit; unit: μg/L)
          
          

        

        
          
            	Compounds
            	MDL
            	Sampling time
          

          
            	0 day
            	5 day
          

          
            	Test Water
            	Control
            	Treated
            	Control
            	TDW
          

          
            	Bromate
            	0.13 
            	-
            	-
            	21.3 
            	-
            	14.0 
          

          
            	
              Volatile halogenated organic compounds
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	  Bromochloromethane
            	0.07 
            	-
            	-
            	0.55 
            	-
            	5.32 
          

          
            	  Dibromomethane
            	0.06 
            	-
            	-
            	4.72 
            	-
            	7.41 
          

          
            	  Dichlorobromomethane
            	0.07 
            	-
            	-
            	-
            	-
            	8.54 
          

          
            	  Dibromochloromethane
            	0.06 
            	-
            	-
            	-
            	-
            	11.10 
          

          
            	  Tribromomethane
            	0.07 
            	-
            	-
            	11.40 
            	-
            	129.00 
          

          
            	
              Halogenated acetic acids (HAAs)
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	  Monochloroacetic acid
            	0.15 
            	7.16 
            	7.44 
            	45.50 
            	7.30 
            	151.00 
          

          
            	  Dichloroacetic acid
            	0.07 
            	0.32 
            	0.29 
            	0.29 
            	0.24 
            	1.08 
          

          
            	  Dalapon
            	0.05 
            	-
            	-
            	0.32 
            	-
            	1.17 
          

          
            	  Tribromoacetic acid
            	0.55 
            	-
            	-
            	2.49 
            	-
            	15.10 
          

          
            	  Monobromoacetic acid
            	0.11 
            	092
            	-
            	5.59 
            	0.49 
            	1.56 
          

          
            	  Dibromoacetic acid
            	0.02 
            	0.53 
            	0.69 
            	6.86 
            	0.37 
            	20.70 
          

          
            	
              Halogenated acetonitriles (HANs)
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	  Dibromoacetonitrile
            	0.01 
            	-
            	-
            	0.18 
            	-
            	0.24 
          

          
            	  Bromochloroacetonitrile
            	0.01 
            	-
            	-
            	3.90 
            	-
            	0.11 
          

          
            	  Dichloroacetonitrile
            	0.01 
            	0.02 
            	0.02 
            	0.26 
            	-
            	0.18 
          

          
            	  Chloropicrin
            	0.01 
            	-
            	-
            	0.09 
            	-
            	0.08 
          

        

        

      

      
        3.3 지속성, 생물축적성 및 생태독성
        AquaStar™ BWMS에 의하여 생성된 18종 화학물질의 반감기는 8.67~60.00일로 60일을 초과하는 화학물질은 없었고, log Kow 값과 BCF 계수가 각각 0.22~2.16과 3.16~17.80 L kg-1 wet-wt.로 log Kow 값이 3을 초과하거나 BCF 계수가 2,000 L Kg-1 wet-wt.를 초과하는 화학물질은 없었다(Table 5).

        AquaStar™ BWMS에 의해 생성된 18종의 화학물질에 대한 생태독성값을 Table 6에 정리하였다. 그룹별로 각 물질에 대한 가장 낮은 생태독성값을 살펴보면, bromate에 대한 48 hr-EC50은 30,000 μg L-1이었고, volatile halogenated organic compounds의 생태독성값은 1,200~240,000 μg L-1이었다. HAAs의 생태독성은 28~69,000 μg L-1였고, HANs의 생태독성값은 20~550 μg L-1이었으며, chloropicrin의 생태독성값은 16~63,000 μg L-1이었다.

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            Half-life, log kow and bioconcentration factor (BCF) of relevant chemicals generated by AquaStar™ BWMS (wet-wt.: wet weight)
          
          

        

        
          
            	Compounds
            	Half-life (day)
            	log Kow
            	BCF (L/Kg wet-wt)
          

          
            	Bromate
            	15.00
            	0.63
            	3.16
          

          
            	
              Halogenated organic compounds
            
            	
            	
            	
          

          
            	  1,2-dichloroethane
            	38.00
            	1.48
            	4.40
          

          
            	  Dibromomethane
            	15.00
            	1.70
            	6.15
          

          
            	  Bromochloromethane
            	15.00
            	1.43
            	3.96
          

          
            	  Dichlorobromomethane
            	38.00
            	1.61
            	9.70
          

          
            	  Dibromochloromethane
            	38.00
            	2.16
            	12.36
          

          
            	  Trichloromethane
            	38.00
            	1.52
            	9.26
          

          
            	  Tribromomethane
            	38.00
            	1.79
            	17.80
          

          
            	
              Halogenated acetic acids (HAAs)
            
            	
            	
            	
          

          
            	  Monochloroacetic acid
            	15.00
            	0.22
            	3.16
          

          
            	  Dichloroacetic acid
            	15.00
            	0.92
            	3.16
          

          
            	  Dalapon
            	38.00
            	0.78
            	3.16
          

          
            	  Trichloroacetic acid
            	38.00
            	1.33
            	3.16
          

          
            	  Tribromoacetic acid
            	15.00
            	1.71
            	3.16
          

          
            	  Monobromoacetic acid
            	8.67
            	0.41
            	3.16
          

          
            	  Dibromoacetic acid
            	15.00
            	0.70
            	3.16
          

          
            	
              Halogenated acetonitriles (HANs)
            
            	
            	
            	
          

          
            	  Dibromoacetonitrile
            	38.00
            	0.47
            	3.16
          

          
            	  Bromochloroacetonitrile
            	38.00
            	0.38
            	3.16
          

          
            	  Dichloroacetonitrile
            	38.00
            	0.29
            	3.16
          

          
            	  Chloropicrin
            	60.00
            	2.09
            	11.12
          

        

        

      

      
        3.4 PEC와 PNEC
        AquaStar™ BWMS에서 생성된 18종의 화학물질들은 일간 배출양이 8.00×100~4.86×104 μg L-1였고, PEC는 4.58×10-4~4.87×100 μg L-1였다 (Table 7). PNEC는 가장 낮은 생태독성값에 10~1,000의 평가계수를 적용한 결과 1.6×10-2~3.2×102 μg L-1였다. PEC/PNEC는 2.54×10-6~1.93×10-1로 1을 초과하는 화학물질은 없었다.

        

        
          Table 6. 
				
          

          
            Ecotoxicity data of relevant chemicals generated by AquaStar™ BWMS (source: ECOTOX database (US EPA, 2009); N.R.: Not reported)
          
          

        

        
          
            	Compounds
            	Water type
            	Taxonomic/Scientific name
            	Endpoint
            	Value (µg/L)
          

          
            	Bromate
            	Seawater
            	Crustacean
            	
              Neomysis awatschensis
            
            	24hr-LC50
            	176,000 
          

          
            	Fish
            	
              Oncorhynchus keta
            
            	96hr-LC50
            	512,000 
          

          
            	Oyster
            	
              Crassostrea gigas
            
            	48hr-EC50
            	30,000 
          

          
            	
              Volatile halogenated organic compounds
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	1,2-dichloromethane
            	Fresh water
            	Algae
            	
              Scenedesmus quadricauda
            
            	LOEC
            	10,000 
          

          
            	Crustacean
            	
              Daphnia magna
            
            	NOEC
            	68,000 
          

          
            	Fish
            	
              Leuciscus idus
            
            	LC50
            	1,800
          

          
            	Seawater
            	Algae
            	
              Skeletonema costatum
            
            	NOEC
            	433,000
          

          
            	Crustacean
            	
              Artemia salina
            
            	24hr-EC50
            	36,400 
          

          
            	Fish
            	
              Pleuronectiformes
            
            	96hr-LC50
            	115,000 
          

          
            	*Dibromomethane
            	Fresh water
            	Fish
            	
              Rainbow trout
            
            	96hr-LC50
            	45,000 
          

          
            	Bromochloromethane
            	Fresh water
            	Fish
            	
              Cyprinus carpio
            
            	72hr-LC50
            	67,000 
          

          
            	Dichlorobromomethane
            	Fresh water
            	other
            	
              Tetrahymena pyriformis
            
            	24hr-EC50
            	240,000 
          

          
            	Dibromochloromethane
            	Fresh water
            	Fish
            	
              Cyprinus carpio
            
            	72hr-LC50
            	34,000
          

          
            	other
            	
              Tetrahymena pyriformis
            
            	24hr-EC50
            	65,000
          

          
            	Tribromomethane
            	Fresh water
            	Algae
            	
              Pseudokirchneriella subcapitata
            
            	NOEC
            	10,000 
          

          
            	Crustacean
            	
              Daphnia magna
            
            	NOEC
            	7,800 
          

          
            	Fish
            	
              Lepomis macrochirus
            
            	96hr-LC50
            	29,000 
          

          
            	Seawater
            	Algae
            	
              Skeletonema costatum
            
            	NOEC
            	1,730 
          

          
            	Crustacean
            	
              Americamysis hahia
            
            	NOEC
            	8,670
          

          
            	Fish
            	
              Cyprinodon variegatus
            
            	NOEC
            	2,900
          

          
            	other
            	
              Protothaca staminea
            
            	28d-LC00
            	7,000 
          

          
            	Trichloromethane
            	Fresh water
            	Algae
            	
              Chlamydomonas reinhardtii
            
            	72hr-EC10
            	3,600 
          

          
            	Crustacean
            	
              Ceriodaphnia dubia
            
            	NOEC
            	3,400
          

          
            	Fish
            	
              Oncorhynchus mykiss
            
            	LC50
            	1,200
          

          
            	other
            	
              Barachionus calyciflorus
            
            	LC50
            	2,000
          

          
            	Seawater
            	Algae
            	
              Skeletonema costatum
            
            	NOEC
            	216,000
          

          
            	Crustcean
            	
              Penaeus duorarum
            
            	NOEC
            	32,000
          

          
            	Fish
            	
              Pleuronectiformes
            
            	LC50
            	28,000
          

          
            	other
            	
              Brachionus plicatilis
            
            	LC50
            	2,400 
          

          
            	
              Halogenated acetic acids (HAAs)
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Monochloroacetic acid
            	Fresh water
            	Algae
            	
              Scenedesmus subspicatus
            
            	48hr-EC50
            	28 
          

          
            	Crustacean
            	
              Daphnia magna
            
            	NOEC
            	32,000
          

          
            	Fish
            	
              Cyprinus carpio
            
            	0.125d-LC100
            	177,000
          

          
            	other
            	
              Tetrahymena pyriformis
            
            	36hr-IC50
            	16,000 
          

          
            	Monochloroacetic acid
            	Sea water
            	Algae
            	
            	
            	
          

          
            	Crustacean
            	
            	
            	
          

          
            	Fish
            	
              Pteramyzon marinus
            
            	24hr-EC
            	5,000 
          

          
            	other
            	
            	
            	
          

          
            	Dichloroacetic acid
            	Fresh water
            	Algae
            	
              Scenedesmus subspicatus
            
            	7d-EC03
            	1,485,000
          

          
            	Crustacean
            	
              Daphnia magna
            
            	24hr-EC50
            	106,000
          

          
            	Seawater
            	Crustacean
            	
              Nitocra spinipes
            
            	96hr-LC50
            	23,000 
          

          
            	Dalapon
            	Fresh water
            	Algae
            	
              Chlorella vularis
            
            	NOEC
            	100,000 
          

          
            	Crustacean
            	
              Heliodiaptomus viduus
            
            	13.1D-LT50
            	100 
          

          
            	Fish
            	
              Labeo rohita
            
            	24D-LC00
            	750 
          

          
            	Seawater
            	Algae
            	
              Dunaliella tertiolecta
            
            	1.5hr-EC50
            	25,000 
          

          
            	Crustacean
            	
              Crangon carngon
            
            	48hr-LC50
            	100,000
          

          
            	Fish
            	
              Platichthys flesus
            
            	48hr-LC50
            	100,000
          

          
            	other
            	
              Cerastodema eddule
            
            	24hr-LC50
            	100,000 
          

          
            	
              Halogenated acetic acids (HAAs)
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Trichloroacetic acid
            	Fresh water
            	Crustacean
            	
              Strepocephalus proboscideus
            
            	24hr-LC50
            	1,200
          

          
            	Fish
            	
              Salmonidae
            
            	96hr-LC50
            	1,050,000
          

          
            	Seawater
            	Crustacean
            	
              Nitocra spinipes
            
            	96hr-LC50
            	4,800,000
          

          
            	Fish
            	
              Alburnus alburnus
            
            	96hr-LC50
            	9,300,000
          

          
            	*Tribromoacetic acid
            	Fresh water
            	Fish
            	N.R.
            	96hr-LC50
            	101,000 
          

          
            	Monobromoacetic acid
            	Fresh water
            	Algae
            	
              Scenedesmus subspicatus
            
            	48hr-LC50
            	340 
          

          
            	Crustacean
            	
              Daphnia magna
            
            	NOEC
            	1,600 
          

          
            	Fish
            	
              Cyprinus carpio
            
            	5hr-LC100
            	222,000 
          

          
            	Dibromoacetic acid
            	Fresh water
            	Fish
            	
              Pimephales promelas
            
            	96hr-LC50
            	69,000 
          

          
            	
              Halogenated acetonitriles (HANs)
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Dibromoacetonitrile
            	Fresh water
            	Fish
            	
              Pimephales promelas
            
            	96hr-LC50
            	550 
          

          
            	*Bromochloroacetonitrile
            	Fresh water
            	Crustacean
            	N.R.
            	
            	20 
          

          
            	*Dichloroacetonitrile
            	Fresh water
            	Algae
            	N.R.
            	
            	20 
          

          
            	Chloropicrin
            	Fresh water
            	Crustacean
            	
              Daphnia pulex
            
            	48hr-EC50
            	63,000 
          

          
            	Fish
            	
              Oncorhynchus mykiss
            
            	96hr-LC50
            	16 
          

          
            	Seawater
            	Crustacean
            	
              Americamysis hahia
            
            	96hr-LC50
            	30 
          

        

        
          
            *: ecotoxicity data source from MEPC[2011a] report
          

        

        

        

        
          Table 7. 
				
          

          
            PEC (predicted environmental concentration) value from MAMPEC 3.0, PNEC (predicted no effect concentration) value calculated from lowest ecotoxicity data and assessment factor (AF) and PEC/PNEC of relevant chemicals generated by AquaStar™ BWMS (toxicity: lowest ecotoxicity data)
          
          

        

        
          
            	Compounds
            	Load (g/day)
            	PEC (µg/L)
            	Toxicity (μg/L)
            	AF
            	PNEC (µg/L)
            	PEC/PNEC
          

          
            	Bromate
            	4,830 
            	2.44×10-1
            	30,000 
            	1,000 
            	30 
            	8.13×10-3
          

          
            	
              Volatile halogenated organic compounds
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	  1,2-dichloroethane
            	8 
            	4.58×10-4
            	1,800 
            	10 
            	180 
            	2.54×10-6
          

          
            	  Dibromomethane
            	741 
            	5.62×10-2
            	2,900 
            	1,000 
            	2.9 
            	1.94×10-2
          

          
            	  Bromochloromethane
            	532 
            	3.30×10-2
            	67,000 
            	1,000 
            	67 
            	4.93×10-4
          

          
            	  Dichlorobromomethane
            	854 
            	6.25×10-2
            	240,000 
            	1,000 
            	240 
            	2.60×10-4
          

          
            	  Dibromochloromethane
            	1,560 
            	1.18×10-1
            	34,000 
            	1,000 
            	34 
            	3.47×10-3
          

          
            	  Trichloromethane
            	1,536 
            	6.63×10-2
            	1,200 
            	10 
            	120 
            	5.53×10-4
          

          
            	  Tribromomethane
            	48,600 
            	4.87×100
            	1,730 
            	10 
            	173 
            	2.82×10-2
          

          
            	
              Halogenated acetic acids (HAAs)
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	  Monochloroacetic acid
            	15,100 
            	2.67×100
            	32,000 
            	100 
            	320 
            	8.34×10-3
          

          
            	  Dichloroacetic acid
            	108 
            	1.87×10-2
            	23,000 
            	1,000 
            	23 
            	8.13×10-4
          

          
            	  Dalapon
            	117 
            	2.60×10-2
            	100 
            	10 
            	10 
            	2.60×10-3
          

          
            	  Trichloroacetic acid
            	79 
            	1.76×10-2
            	1,200 
            	1,000 
            	1.2 
            	1.47×10-2
          

          
            	  Tribromoacetic acid
            	1,510 
            	2.67×10-1
            	69,000 
            	1,000 
            	69 
            	3.87×10-3
          

          
            	  Monobromoacetic acid
            	279 
            	3.94×10-2
            	340 
            	100 
            	3.4 
            	1.16×10-2
          

          
            	  Dibromoacetic acid
            	2,070 
            	3.66×10-1
            	69,000 
            	1,000 
            	69 
            	5.30×10-3
          

          
            	
              Halogenated acetonitriles (HANs)
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	  Dibromoacetonitrile
            	342 
            	7.62×10-2
            	550 
            	1,000 
            	0.55 
            	1.39×10-1
          

          
            	  Bromochloroacetonitrile
            	11 
            	2.42×10-3
            	20 
            	1,000 
            	0.02 
            	1.21×10-1
          

          
            	  Dichloroacetonitrile
            	18 
            	3.85×10-3
            	20 
            	1,000 
            	0.02 
            	1.93×10-1
          

          
            	  Chloropicrin
            	8 
            	1.87×10-3
            	16 
            	1,000 
            	0.016 
            	1.17×10-1
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 고 찰
      본 연구에서 AquaStar™ BWMS의 배출수에 가장 민감하게 반응한 생물은 S. costatum으로 EC50이 69.97%이었다. MEPC에 제출된 공개 보고서들을 정리해보면, 많은 전기분해를 사용하는 BWMS의 배출수에 대하여 식물플랑크톤인 S. costatum 또는 Isochrysis galbana가 가장 민감하게 반응하는 것으로 보고되어 본 연구의 결과와 일치하였다(Table 8). 그러나 전기분해 장치를 사용하는 4개 BWMS의 배출수에서는 잔류독성이 검출되지 않아 본 연구의 결과와 차이를 보였다(MEPC[2010c], [2011f], [2011h], [2012]).

      

      
        Table 8. 
				
        

        
          Most sensitive test organisms on treated discharge water from developed BWMS using electrolysis (WET: whole effluent toxicity)
        
        

      

      
        
          	Name of BWMS
          	Most sensitive test organism
          	WET test (%)
          	Remarks
          	Reference
        

        
          	EctoSys™ electrochemical System
          	
            Skeletonema costatum
          
          	EC50=19
          	Brackish water
          	MEPC[2008a]
        

        
          	Resource Ballast Technologies System
          	
            Psammogobius knysnaensis
          
          	LC50=35
          	Seawater
          	MEPC[2008b]
        

        
          	SiCURE™
          	
            Isochrysis galbana
          
          	EC50=70
          	Brackish water
          	MEPC[2011g]
        

        
          	HiBallast
          	
            Skeletonema costatum
          
          	EC50=50
          	Brackish water
          	MEPC[2010a]
        

        
          	En-ballast
          	
            Skeletonema costatum
          
          	EC50=69
          	Brackish water
          	MEPC[2009]
        

        
          	Ocean Guard™
          	
            Skeletonema costatum
          
          	EC50=54
          	Brackish water
          	MEPC[2010b]
        

        
          	Severn Trent DeNora BalPure®
          	
            Acartia tonsa
          
          	NOEC=18
          	low salinity
          	MEPC[2010d]
        

        
          	BallastMaster
          	
            Skeletonema costatum
          
          	EC50=17
          	Seawater
          	MEPC[2010e]
        

        
          	Smart Ballast
          	
            Skeletonema costatum
          
          	EC50=94
          	Brackish water
          	MEPC[2010f]
        

        
          	EcoGuardian™
          	
            Skeletonema costatum
          
          	EC50=75
          	Seawater
          	MEPC[2011b]
        

      

      

      AquaStar™ BWMS 배출수의 잔류독성은 특정 원인물질에 의한 것일 수도 있지만, 전기분해장치를 사용하는 BWMS의 경우 초기 TRO의 주입 농도와 소독부산물의 종류수에 따라 강도가 달라지는 것으로 생각된다. 선행연구결과들을 인용 및 정리하여 S. costatum 의 EC50값과 초기 TRO 농도, 생성된 소독부산물들의 종류수와 소독부산물 그룹의 농도들 사이의 상관관계를 분석하였다(Table 9). S. costatum의 EC50값은 초기 TRO의 농도와 강한 양의 상관관계를 보였고(r=0.818, n=8, P<0.05), 이는 초기 TRO의 농도가 높을수록 잔류독성이 높아짐을 의미한다. 소독부산물 종류수와 EC50과 높은 양의 상관관계를 보였으며(r=0.854, n=8, P<0.01), HAAs의 농도(r=0.712, n=8, P<0.01)와 종류수(r=0.884, n=8, P<0.01) 모두 EC50과 높은 양의 상관관계를 보였다. 즉 상관관계분석 결과는 소독부산물의 종류가 다양해질수록 독성이 강해진다는 것을 의미하고 있으며, 특히 HAAs의 종류가 다양해질수록 독성이 강해진다는 것을 의미한다. 2개 이상의 혼합물에 대한 수중생물의 독성은 각 물질이 가진 독성보다 높거나 낮게 나타날 수 있으며, 배출수에 대한 수중생물의 독성은 방류수면의 pH 및 용존산소의 농도에 따라 상승작용 또는 길항작용을 할 수 있다(Lloyd[1987]). 따라서 상기 상관관계분석결과는 각 물질별 농도가 낮아 S. costatum 개체군의 성장을 억제할 수 없어도, 물질의 종류가 다양해지면 물질들 사이 독성은 상승작용으로 인해 개체군 성장 억제에 미치는 영향이 더 커질 수 있다는 것으로 해석할 수 있다.

      TRO 초기 주입농도는 HAAs의 종류수(r=0.798, n=8, P<0.01) 그리고 농도(r=0.716, n=8, P<0.05)와 높은 상관관계를 보였다. 이는 활성물질의 주입농도가 높을수록 생성되는 HAAs 종류도 다양해지고, 농도 또한 높아짐을 의미한다. 염소처리 후 생성되는 volatile halogenated organic compounds의 한 그룹인 THMs(trihalomethanes)와 HANs, HAAs는 주로 수중의 유기물과 염소가 반응하여 생성된다 (Chang et al.[2004]). THMs의 가장 유력한 전구체는 NOM(natural organic material)의 휴믹성분이 대부분이지만, NOM성분들 중 biopolymer, building block, neutrals 성분들도 소독부산물의 전구체가 될 수 있으며, 이들 소독부산물들의 생성능은 HAAs가 THMs 보다 높다(Lee and Choi[2010]). Chang et al.[2004]은 염소처리를 한 정수과정에서 관말로 갈수록 THMs의 농도가 증가하였고, 이는 배급수관에서 잔류염소와 잔존유기물의 지속적인 접촉 때문인 것으로 추정하였다. 따라서 해수를 처리하고 5일간 처리수 탱크에 보관하면서 해수내의 사멸된 미생물 및 잔존유기물들과 TRO가 지속적으로 반응하여 생성되기 때문에 전기분해 장치를 이용하는 BWMS의 배출수 내에 존재하는 소독부산물들은 TRO의 주입농도와 사용된 해수내의 유기물의 종류와 양에 따라 달라지고, 소독부산물들의 종류가 다양할수록 잔류독성도 높아지는 것으로 판단된다.

      

      
        Table 9. 
				
        

        
          Correlation matrix between EC50 value of Skeletonema costatum and Isochrysis galbana in WET test results, injection concentration of TRO as Cl2 (TRO Conc.), and number (No.) & concentration (Conc.) of by-products (DBP: disinfection by-productVOCs: volatile halogenated organic compounds; HAAs: halogenated acetic acids; HANs: halogenated acetonitriles) of BWMSs using electrolysis. *is represented as significant difference at P=0.05 (n=8, two-tail). **is represented as significant difference at P=0.01 (n=8, two-tail). Data source from MEPC ([2008a], [2009], [2010a], [2010b], [2010e], [2010f], [2011a], [2011b] and [2011f])
        
        

      

      
        
          	
          	EC50
          	TRO Conc.
          	DBP No.
          	VOCs No.
          	VOCs Conc.
          	HAAs No.
          	HAAs Conc.
          	HANs No.
          	HANs Conc.
        

        
          	EC50
          	1 
          	
          	
          	
          	
          	
          	
          	
          	
        

        
          	TRO Conc.
          	*0.818
          	1 
          	
          	
          	
          	
          	
          	
          	
        

        
          	DPB No.
          	*0.854
          	0.688 
          	1 
          	
          	
          	
          	
          	
          	
        

        
          	VOCs No.
          	0.486 
          	0.285 
          	0.799 
          	1 
          	
          	
          	
          	
          	
        

        
          	VOCs Conc.
          	-0.176 
          	-0.556 
          	-0.034 
          	0.227 
          	1 
          	
          	
          	
          	
        

        
          	HAAs No.
          	**0.884
          	*0.798
          	**0.900
          	0.500 
          	-0.294 
          	1 
          	
          	
          	
        

        
          	HAAs Conc.
          	*0.712
          	*0.716
          	**0.835
          	0.556 
          	-0.269 
          	*0.805
          	1 
          	
          	
        

        
          	HANs No.
          	0.568 
          	0.368 
          	*0.733
          	0.703 
          	0.355 
          	0.434 
          	0.613 
          	1 
          	
        

        
          	HANs Conc.
          	0.260 
          	-0.006 
          	0.499 
          	0.614 
          	0.005 
          	0.355 
          	0.170 
          	0.339 
          	1 
        

      

      

      

      
        Table 10. 
				
        

        
          In Republic of Korea, list of ballast water management systems that make of Active Substances which received Basic and Final Approval from IMO (IMO[2010b], MEPC[2011d], [2011e~h], [2012a~d]; BWMS: ballast water management system)
        
        

      

      
        
          	No.
          	BWMS name
          	Manufacturer
          	Approval
          	Remark
        

        
          	Basic
          	Final
        

        
          	1 
          	Electro-Cleen™
          	Techross Ltd. And Korea Ocean Research and Development Instite (KORDI)
          	○
          	○
          	Electrolysis
        

        
          	2 
          	NK-O3 BlueBallast System
          	NK Co. Ltd.,
          	○
          	○
          	Ozonation
        

        
          	3 
          	GloEn-Patrol™
          	Panasia Co., Ltd.
          	○
          	○
          	Filter+UV
        

        
          	4 
          	EcoBallast
          	Hyundai Heavy Industries Co., Ltd.
          	○
          	○
          	Filter+UV
        

        
          	5 
          	ARA Ballast
          	21st Century Shipbuilding Co., Ltd
          	○
          	○
          	Filter+Plasma+UV
        

        
          	6 
          	HiBallast
          	Hyundai Heavy Industries Co., Ltd.
          	○
          	○
          	Filter+Electrolysis
        

        
          	7 
          	En-Ballast
          	Kwang San Co., Ltd
          	○
          	-
          	Filter+Electrolysis
        

        
          	8 
          	TWECO (Purimar)
          	Techwin Eco Co., Ltd.
          	○
          	○
          	Filter+Electrolysis
        

        
          	9 
          	AquaStar™
          	AQUA Eng. Co., Ltd.
          	○
          	○
          	Smart pipe+Electrolysis
        

        
          	10 
          	Noe-Purimar™
          	Samsung Heavy Industries Co., Ltd.
          	○
          	○
          	Filter+Electrolysis
        

        
          	11 
          	Smart Ballast
          	STX Metal Co., Ltd.
          	○
          	○
          	Electrolysis
        

        
          	12 
          	EcoGuardian™
          	Hanla IMS Co., Ltd.
          	○
          	-
          	Filter+Electrolysis
        

        
          	13 
          	KTM
          	Korea Top Marine(KT Marine) Co., Ltd.
          	○
          	-
          	Plankill pipe™+Electrolysis
        

        
          	14 
          	HS-BALLAST
          	HWASEUNG R&A Co., Ltd.
          	○
          	-
          	Electrolysis
        

        
          	15 
          	Gloen-Saver™
          	PANASIA Co., Ltd.
          	○
          	-
          	Filtration+Electrolysis
        

      

      

      한편, 염분 20 psu의 배출수에서 로티퍼 B. plicatilis의 미약한 만성독성이 검출되었다(Table 2). 전기분해를 사용하는 RWO BWMS(Clean Ballast)는 생물을 제거하기 위한 TRO 농도를 2 ppm으로 설정하여 ballast water를 처리하는 장치로써 배출 시 중화시켜 TRO 농도를 0.2 ppm 이하로 배출한다. 이 장비의 경우 염분 22 psu 배출수에서는 B. plicatilis에 독성 영향이 없었으며, 해수염분농도인 32-35 psu 배출수에서 B. plicatilis의 NOEC, LOEC 및 72hr-EC50이 각각 46%, 56% 및 >100%이상으로 본 연구의 결과와 다소 차이를 보였으나, 배출수의 B. plicatilis에 독성에 대한 만성독성은 미약한 것으로 나타났다(MEPC[2008a]). TWECO(Techwin Eco Co., Ltd.) BWMS는 전기분해를 이용하여 생물을 제거하기 위해 TRO 농도를 3 ppm으로 설정하여 처리하는 장치로써 배출 시 중화시켜 TRO 농도를 0.1 ppm 이하로 배출한다. 이 장비의 경우 ballast water 처리 5일 후 중화시켜 배출한 ballast water에서는 B. plicatilis에 독성의 만성독성이 검출되지 않았다(MEPC[2010c]). 전기분해를 사용하는 BWMS 중 상대적으로 높은 TRO 농도를 사용하는 OceanGuard™ BWMS(생물제거를 위한 TRO설정 농도: 15 ppm)는 ballast water 처리 후 중화하여 배출 시 TRO 농도는 0.2 ppm 이하인 장치이지만, 해수와 기수염분의 배출수에서는 B. plicatilis에 독성의 만성독성이 검출되지 않았다(MEPC[2010b]). 따라서 전기분해를 이용하여 ballast water를 처리하는 장치의 경우 설정한 TRO 농도와 B. plicatilis에 대한 독성은 일정한 경향성을 보이지 않고 있으며, TRO 농도 또는 부산물에 대한 상관성을 규명하기 위해서는 보다 많은 연구가 수행되어야 할 것으로 생각된다.

      본 연구에서 어류의 미약한 만성독성이 검출되었다(Table 2). Park et al.[2005]는 전해소독에 의한 해수 및 담수어의 급성 어독성 연구에서 sodium thiosulfate로 전해수를 중화한 후 어류의 급성독성 영향이 관찰되지 않아 본 연구의 어류 급성독성 결과와 일치하였다. 그러나 Park et al.[2005]의 연구 중 잔류염소농도 0.2 mg/L의 저농도에서 Microphysogobio tungtingensis, Pungtungia nigra 및 Rodeus uyekii를 7일 이상 노출 시켰을 때 모든 어류가 생존하였고 유영저해현상 등이 관찰되지 않아 본 연구결과와 다소 차이를 보였다. 많은 연구들에서 어류와 무척추동물의 초기생활사 단계가 성체 단계보다 독성물질에 더 민감한 것으로 보고되었다(Mohammed [2013]). Hutchinson et al.[1998]은 어류에 있어서 자어는 배아 (embryos)와 치어보다 독성물질에 대하여 더 민감하고, 치어는 성체보다 독성물질에 더 민감하게 반응한다고 하였다. 본 연구에서 잔류염소에 대한 종 특이적 반응도 있겠지만, 본 실험에 사용된 넙치는 수정란을 이용하여 배아발생단계부터 자어기 동안 배출수에 노출을 시켰기 때문에 치어 및 성어를 이용한 Park et al.의 연구결과보다 민감하게 반응한 것으로 생각된다.

      앞서 고찰한 바와 같이 AquaStar™ BWMS 배출수의 잔류독성은 소독부산물에 의한 영향이 주요 원인인 것으로 판단된다. 그러나 AquaStar™ BWMS에 의하여 생성된 각 소독부산물질들에 대한 환경위해성평가 결과는 이 물질들이 해양생태계에 배출되었을 때 수용 불가능한 부정적인 영향을 미치지 않을 것으로 예측되었다. 생성된 각 소독부산물들의 PBT 특성 중 물질의 지속성과 생물축적성의 기준이 되는 반감기와 log Kow 값이 60일과 3을 초과하는 물질들은 없었다. 물질의 생태독성에 대하여 평가하기 위한 만성독성 NOEC 값이 없는 물질들이 많아 생태독성에 대한 판단을 하기에 불확실성이 높았으나(Table 6), 생성된 물질 18종의 PEC/PNEC는 1을 초과하는 물질이 없었기 때문에 이들 화학물질이 해양생물에게 미치는 독성영향은 없을 것으로 판단된다. 따라서 화학물질의 특성 및 환경위해성평가 결과는 AquaStar™ BWMS의 배출수가 해양생태계에 서식하는 생물들에게 수용불가한 부정적인 영향을 미치지 않을 것임을 나타내었다. 그러나 전기분해의 방식, 전해수의 주입방식 및 TRO의 반응 시간등과 같은 여러 가지 요건들에 따라 본 연구에서 사용된 전기분해장치보다 다양하고 높은 농도의 화학물질들이 생성될 수 있기 때문에, 전기분해를 이용한 BWMS는 반드시 생태독성시험 및 환경위해성에 대하여 평가되어야 할 것이다.

      국내 BWMS를 개발한 기업들 중 2012년 6월까지 IMO로부터 기본승인 이상을 받은 장치는 총 15개이며 활성물질을 사용하는 장치(전기분해 또는 오존)가 12개로 가장 많았다(Table 10). 전기분해 또는 오존과 같은 활성물질을 사용하는 장치는 산화제를 현장에서 만들거나 싣고 다니면서 선박평형수를 처리할 수 있다는 이 점 때문에 비교적 효과적이고 경제적인 방법으로 평가받고 있다 (Kim et al.[2012]). 개발사들은 선박평형수관리협약의 이행을 준수하기 위한 장비를 개발함에 따라 BWMS의 성능과 형식에 초점을 맞추고 있는 추세이다. 그러나 본 연구를 포함한 타 BWMS의 경우에서도 활성물질을 사용하는 BWMS의 배출수에 대한 WET test결과는 잠재적으로 잔류독성을 가지고 있거나 가질 수 있음을 시사하고 있다. 현재 개발사들은 새로운 장치를 개발하거나 개발된 장치의 성능과 형식을 개선시키기 위한 노력이 있을 것으로 판단되며, 이러한 개발사들의 노력과 동시에 해양환경에 미칠 수 있는 2차 오염영향을 최소화하기 위한 방안마련도 반드시 병행되어야 할 것이다.
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