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            Abstract
          
        

        
          수동형 채집기(passive sampler)는 해양환경에서 자유롭게 용존되어 해양생물이 이용하고, 생물 농축 및 독성에 직접적인 영향을 줄 수 있는 자유용존상 농도(freely dissolved concentration, Cfree)에 대한 정보를 제공한다. 수동형 채집기는 해수 및 퇴적물 공극수 중의 매우 낮은 농도의 오염물질에 대해 검출이 가능하며, 용존상에 포함되는 콜로이드나 용존유기탄소(dissolved organic carbon, DOC)의 간섭 없이 자유용존상 농도를 직접 측정할 수 있다. 또한 노출기간 동안의 오염물질 평균농도를 제시할 수 있다. 본 논문에서는 보다 효율적인 해양환경 관리를 위한 수동형 채집기의 필요성 및 장점에 대해 파악하고, 다양한 해양환경에서 난분해성 유기오염물질을 분석대상으로 한 수동형 채집기가 적용된 연구사례들에 대해 고찰하였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Passive samplers provide the freely dissolved concentration (Cfree), which exists as a freely dissolved and bioavailable phase in the marine environment and is used by marine organisms and can directly affect bioaccumulation and toxicity. The passive sampler can be used for monitoring of organic contaminants with the very low pg/L concentrations in water and sediment pore water. Using passive sampler, Cfree can be measured directly without interference from colloids or dissolved organic carbon (DOC). This method can provide time-weighted average concentrations during the period of deployment. In this paper, the necessity of a passive sampler was described for more efficient marine environmental management, and the types and principles of passive sampler were presented. We also reviewed various case studies to apply the passive sampler in a various marine environment contaminated with persistent organic pollutants.
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      1. 서 론
      퇴적물은 과거와 현재의 오염물질 배출에 의한 영향을 받으며, 중금속 및 유기오염 물질의 저장고 역할을 한다(Di Toro et al.[1991]; Burton[1992]; Ingersoll et al.[1997]; Wenning et al.[2005]; Burgess et al.[2013]). 또한 퇴적물은 재부유, 해수용승, 공극수의 확산 등에 의해 해수 및 수층 오염물질의 거동에 영향을 주기 때문에(Larsson[1985]; Salomons et al.[1987]; Burgess and Scott[1992]), 해양환경 및 생태계 수질관리에 있어서 매우 중요한 역할을 하고 있다. 해수 중 유기오염물질 농도는 미량으로 존재하며, 매우 낮은 농도에도 불구하고 해양생물과 인간에게 심각한 위해성을 나타낼 수 있어 일부 유기오염물질의 경우 해수 중 잔류농도를 규제하고 있다(EU[2000; 2013]). 따라서 다양한 해양환경에서 보다 정확한 오염물질 관리를 평가하기 위해서는 보다 신뢰성 있는 해양환경 모니터링 방법의 개발이 필요하며, 이를 통해 해양환경 중의 오염물질 거동, 생물이용성 및 생물축적에 대한 정확한 이해가 가능하게 된다.

      PCBs(polychlorinated biphenyls) 및 PAHs(polycyclic aromatic hydrocarbons)를 포함하는 난분해성 유기오염물질(persistent organic pollutants, POPs)은 친지성으로 인해 해양환경 중에서 주로 입자상과 결합되어 있으며, 일부는 용존상인 콜로이드 및 용존유기탄소(dissolved organic carbon, DOC)와 결합하여 존재한다. 나머지는 물속에서 자유롭게 용존되어 생물들에게 이용되어질 수 있는 부분 즉, 자유용존상 농도(freely dissolved concentration, Cfree)로 존재할 수 있으며, 이 부분은 실제로 생물에 이용되어 생물농축 및 독성에 영향을 줄 수 있다(Di Toro et al.[1991]; Schwarzenbach et al.[2003]; Lohmann et al.[2004]; Burgess et al.[2013]; Mayer et al.[2014]). 또한 자유용존상 농도(Cfree)는 오염물질의 화학적 활성도와 직접적인 상관관계가 있어 해수 및 퇴적물 공극수 내의 오염물질로부터 해양생물로의 오염물질의 확산 및 축적을 예측할 수 있다.

      해수에서 자유용존상 농도(Cfree)를 측정하기 위한 기존의 방법은 여과를 통해 입자상을 제거한 후 용존상 농도를 측정하는 것이다. 하지만 이러한 방법의 경우 용존상에 포함되어지는 콜로이드, DOC의 영향으로 인해 측정되어진 용존상 농도는 자유용존상 농도(Cfree)를 과대평가(overestimated)하게 된다. 또한 퇴적물 공극수에서 자유용존상 농도(Cfree)를 측정하기 위해서는 퇴적물을 원심분리 또는 압착 탈수하는 추가 단계가 필요하며, 검출한계 이상의 농도를 측정하기 위해서는 충분한 양의 공극수가 필요하다. 따라서 기존의 실험방법으로는 해수나 퇴적물 공극수에서 자유용존상 농도(Cfree) 측정이 쉽지 않았다. 하지만, 최근에는 보다 간단하고 정확한 자유용존상 농도(Cfree)측정을 위해, 평형분배의 원리를 이용한 수동형 채집기(passive sampler)가 고안되었다(Booij et al.[1998]; Mayer et al.[2000]; Jonker and Koelmans[2001]; Fernandez et al.[2009]; DiFilippo and Eganhouse[2010]; Mayer et al.[2014]; Ghosh et al.[2014]).

      일반적으로 퇴적물의 생물/생태학적 영향을 평가하기 위해서는 퇴적물 내의 오염물질 총농도를 사용하였다(Long and Chapman[1985]). 하지만 이는 퇴적물 조성변화나, 퇴적물과 공극수간 오염물질 분배와 같은 다양한 특성들을 모두 반영할 수는 없으며, 실제로 모래/니질의 조성비, 유기탄소, 블랙카본(black carbon) 및 수트(soot)등과 같은 퇴적물의 특성은 퇴적물, 부유물질, 생물 및 수층사이에서 오염물질 분배에 많은 영향을 준다. 그러므로 퇴적물에서 오염물질 총농도가 동일할지라도 오염물질의 이동성, 생물이용성, 생물축적에 있어서 큰 차이를 보여 생물독성이 완전히 다르게 나타나는 경우가 있다(Adams et al.[1985]; Di Toro et al.[1991]). 이러한 한계점을 극복하기 위해 퇴적물 특성을 고려하여 퇴적물 내의 유기탄소로 보정되어진 오염물질의 농도(organic carbon-normalized concentration, COC)를 총농도 대신 활용하고 있다. 최근에는 평형분배의 원리를 활용한 수동형 채집기를 이용하여 퇴적물 특성뿐만 아니라 생물독성에 영향을 주는 생물이용성 농도를 측정하여 해양환경관리에 적용하려는 노력이 활발하게 시도되고 있다.

      현재, 수동형 채집기는 해양뿐만 아니라 대기에서도 자유용존상농도(Cfree)측정에 폭넓게 적용되고 있으며, 퇴적물 오염이 심각한 지역에서는 오염물질의 노출과 그에 따른 잠재적인 악영향을 평가하는데 사용되고 있다(U.S. EPA[2012; 2017]). 따라서 본 논문에서는 보다 효율적인 해양환경 관리를 위한 수동형 채집기의 필요성 및 장점에 대해 파악하고, 난분해성 유기오염물질을 대상으로 해양환경에서 수동형 채집기가 적용된 다양한 사례들에 대해 고찰하였다.

    

    

  
    
      2. 수동형채집기의 종류
      수동형 채집기는 소수성 물질의 유기 중합체(polymer)이며, 자유용존상 농도(Cfree)를 측정하기 위해 지난 20년간 급속도로 개발되어져 해양 분야에 적용되기 시작하였다(Adams et al.[2007]; Lao et al.[2016]). 현재 해양환경에 사용되어 지고 있는 수동형 채집기는 중금속과 난분해성 유기오염물질 분석용으로 구분할 수 있으며, 대표적인 중금속 분석용 수동형 채집기로는 DGT(diffusive gradients in thin films)가 있으며, 해수, 퇴적물 및 해양생물을 비롯한 다양한 해양 환경에 적용되어 가장 널리 활용되고 있다(Peijnenburg et al.[2014]; Dong et al.[2015]). 난분해성 유기오염물질을 분석대상으로 한 초기의 수동형 채집기로는 저밀도폴리에틸렌(low density polyethylene, LDPE) 이중막 사이에 트리올레인(triolein)을 채운 반투과성막 장치(semi-permeable membrane devices, SPMDs)가 있다(Huckins et al.[1990]). SPMDs의 경우 실제현장에 노출 시 LDPE가 쉽게 찢어져 트리올레인의 회수가 어려워 정확한 부피 측정이 불가능한 단점이 있어, 현재는 잘 사용되어지지 않고 있다. 이후 최근에는 이중막 형태가 아닌 단일 필름 형태의 LDPE, 폴리옥시메틸렌(polyoxymethylene, POM), 및 폴리디메틸실록산(polydimethylsiloxane, PDMS)과 같은 유기 중합체들이 널리 사용되고 있다. 현재 가장 많이 사용되고 있는 난분해성 유기오염물질 분석용 수동형 채집기의 종류 및 특징을 Table 1에 나타내었다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Characteristics of different types of passive samplers for persistent organic pollutants
        
        

      

      
        
          
            	Sampling media
            	Advantages
            	Disadvantages
            	Passive sampler-water partition coefficients (log Kp-w)
          

        
        
          	Low density polyethylene (LDPE)


          	- Inexpensive polymer
- Robust and rugged
- Simple to deploy and recover
- Not limited by sample mass (greater analytical sensitivity)
- Flexible and not rips
- Good for both water column and sediment deployments
          	- Slower equilibration than PDMS
- Folds on itself, making cleaning difficult
          	DDTsa: 5.3 ~ 6.0 Fernandez et al. [2014]
OPEsb: 1.1 ~ 6.6 McDonough et al. [2018]
PAHs: 3.0 ~ 6.3 Cornelissen et al. [2008]
PBDEsb: 4.1 ~ 6.7 Sacks and Lohmann [2012]
4.0 ~ 6.7 Lohmann and Muir [2010]
4.5 ~ 8.1 McDonough et al. [2018]
PCBs: 4.9 ~ 7.9 Fernandez et al. [2014]
        

        
          	Polyoxymethylene (POM)


          	- Inexpensive polymer
- Robust and rugged
- Simple to deploy and recover
- Not limited by sample mass (greater analytical sensitivity)
- Cleans easily
- Good for both water column and sediment deployments
          	- Slower equilibration than PDMS
- Can rip easily compared with LDPE
          	DDTs: 5.0 ~ 5.7 Fernandez et al. [2014]
PAHs: 2.6 ~ 4.9 Cornelissen et al. [2008]
3.6 ~ 4.9 Cornelissen et al. [2009]
PCBs: 4.5 ~ 7.7 Fernandez et al. [2014]
5.4 ~ 6.4 Cornelissen et al. [2009]
        

        
          	Polydimethylsiloxane (PDMS)


          	- Inexpensive polymer fibers
- Rapid equilibrium
- Cleans easily
- Good for sediment deployment
          	- Fragile (need to protect during deployment)
- Relatively difficult handle
- Limited polymer mass (less analytical sensitivity)
- Poor for water column deployments (because of the limited polymer mass)
          	DDTs: 4.3 ~ 6.1 DiFilippo and Eganhouse [2010]
PAHs: 3.2 ~ 5.4 Cornelissen et al. [2008]
2.8 ~ 6.2 DiFilippo and Eganhouse [2010]
2.9 ~ 5.6 Bartolomé et al. [2018]
PBDEs: 5.9 ~6.7 DiFilippo and Eganhouse [2010]
PCBs: 4.0 ~ 7.6 DiFilippo and Eganhouse [2010]
        

      

      
        
          aDDTs: Dichlorodiphenyltrichloroethane (DDT) and its degradates (DDE and DDD).
        

        
          bOPEs: Organophosphate esters
        

        
          cPBDEs: Polybrominated diphenyl ethers
        

      

      

      일반적으로 사용되고 있는 수동형 채집기는 분석대상 화합물질에 따라 상업화 된 제품(DGT 및 POCIS)이 있는 경우도 있지만, 본 연구의 분석대상물질인 난분해성 유기오염물질 분석용 수동형 채집기는 상업화된 제품이 없으며, 현장에 노출할 경우 분석자의 의도에 따라 유기 중합체를 장착할 수 있는 틀을 자체 제작하여 사용하고, 실험실 실험을 실시할 경우 유기 중합체 자체를 사용한다. 따라서 본 연구에서 언급하고 있는 수동형 채집기는 분석대상 물질을 흡수할 수 있는 유기중합체를 말하며, 이에 대해서만 설명하고자 한다. 난분해성 유기오염물질 분석용 수동형 채집기들은 대부분 가격이 매우 저렴하고, 크기 및 모양 변형이 가능한 장점이 있다. 일반적으로 LDPE와 POM은 15~100 μm 두께의 얇은 막 형태로 주로 사용되어지며, PDMS의 경우, 대부분 직경 100 μm 이상의 유리섬유에 10~100 μm 두께로 코팅되어진 바늘형태로 1~10 cm 길이로 사용되어지거나(solid phase microextraction, SPME), 필름형태로 사용되어진다. LDPE와 POM은 분석대상물질의 검출한계에 따라 중합체의 양을 조절할 수 있어 해수와 퇴적물 적용이 용이하지만, PDMS의 경우, 다른 수동형 채집기에 비해 코팅되어진 중합체 양이 매우 작아 오염물질의 농도가 높은 퇴적물에 사용되어진다(Vrana et al.[2005]; U.S. EPA[2012]). 이 외에도 silicon rubber 및 poly(methyl methacrylate) 등이 수동형 채집기로 사용되어지고 있으며 (Smedes[2007]; Prokes et al.[ 2012]; Lao et al.[2016]), 농약 및 의약품과 같은 극성(친수성)의 유기오염물질 분석을 위한 수동형 채집기로는 POCIS(polar organic chemicals integrative samplers)가 사용되고 있다(Criquet et al.[2017]).

    

    

  
    
      3. 수동형 채집기의 원리
      수동형 채집기를 해수 혹은 퇴적물 에 노출시켜 일정 시간 경과하면 두 개의 상 사이에 오염물질 농도가 평형에 도달하게 된다(식 1). 수동형 채집기에 흡수된 오염물질(CPS)은 추출 및 정제 단계를 거쳐 측정되어지고, 난분해성 유기오염물질의 자유용존상 농도(Cfree)는 수동형 채집기에서의 오염물질 농도(CPS)와 분배계수(KPS)로부터 계산되어진다(식 2). 수동형 채집기의 원리는 Fig. 1과 같이 나타낼 수 있으며, 수동형 채집기와 환경 매질 간에는 물질교환에 의해 열역학적으로 조절되는 평형분배가 이루어진다. 수동형 채집기는 확산에 의해 흡수되어진 오염물질을 축적하고, 이는 1차 반응 모델식에 의해 다음과 같이 나타내어진다.
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CPS: 특정시간 또는 평형일 때 수동형 채집기에서의 오염물질 농도(ug/g)
k1, k2: 오염물질의 흡수 및 탈착 계수(1/d)
KPS: 수동형채집기와 물간의 분석대상물질의 분배계수(L water/Kg passive sampler)

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Simplified scheme of Cfree uptake by passive sampler (PS) and operating modes of passive sampler (kinetic (uptake) and equilibrium regime).
        
        

        

      

      위와 같이 평형 또는 비평형 조건의 수동형 채집기로부터 자유용존상 농도(Cfree)를 계산할 수 있다. 평형(equilibrium) 조건에서의 자유용존상 농도(Cfree)는 직접 측정되어진 KPS값이나 기존 문헌에서 보고되어진 POM, PDMS 및 LDPE의 KPS값을 이용하여 식 (2)으로부터 얻어질 수 있다.

      수동형 채집기의 성공적인 활용을 위해서는 다음의 요인들을 고려하여야 한다. 첫째, 수동형 채집기와 다양한 해양환경 매질 간(퇴적물 공극수, 해수, 생물)에는 평형에 도달해야한다. 소수성이 높은 화합물(예; log Kow > 6)의 경우 평형에 도달하는 시간이 수주에서 일년까지 요구되기도 하지만(Mayer et al.[2000]; Gschwend et al.[2011]; Apell and Gschwend[2014]), 상대적으로 소수성이 낮은(log Kow < 4) 화합물의 경우 보다 빠르게 평형상태에 도달한다. 평형 도달시간은 대상물질의 소수성 정도뿐만 아니라, 사용되는 수동형 채집기의 재질이나 두께의 영향을 받는다. 일반적으로 보다 얇은 두께를 가지는 25 μm LDPE나 PDMS가 코팅된 SPME는 현장(in situ) 퇴적물 노출실험에 있어서 분석대상물질이 수일에서 수주사이에 상대적으로 빨리 평형에 도달하지만, 보다 두꺼운(500 μm 이상) POM과 LDPE의 경우 분석대상물질이 평형에 도달할 때까지 더 많은 시간(수주~수개월)을 필요로 한다. 퇴적물의 경우 현장(in situ) 실험에서 평형도달 시간 단축을 위해 현장퇴적물을 실험실로 옮겨와 실험실 실험(ex situ)을 수행하여 오염물질의 흡수속도를 증가시킬 수 있으며, 이를 위해 퇴적물을 슬러리(slurry) 상태로 만들어 교반시켜 주고, 이때 수동형 채집기와 매질간의 경계층(boundary layer)이 줄어들면서 확산속도가 증가하여 빠르게 평형에 도달하게 된다. 따라서 수동형 채집기의 최적조건(예; 중합체 종류, 크기, 모양 및 두께)과 적절한 실험/환경조건을 활용하면 보다 빠르게 평형에 도달하게 되어 상대적으로 단기간의 노출에도 자유용존상 농도(Cfree) 측정이 가능하다.

      한편, 긴 평형도달이 요구되어지는 일부 화합물의 경우, 실제 해양환경에서 수동형 채집기가 장기간 노출됨에 따라 부착생물에 의한 분석대상물질의 흡수 저해가 발생할 수 있다(Richardson et al.[2002]; Liu et al.[2014]). 이와 같이 현장에서는 평형에 이르지 못하는 경우가 발생하며, 이러한 비평형 상태(kinetic regime)에서도 자유용존상 농도(Cfree)를 구해야 하는 경우도 있다(Mayer et al.[2003]; Vrana et al.[2005]; Apell et al.[2015]). 이러한 경우, 현장(in situ)이나 실험실 실험(ex situ)에서 수동형 채집기를 노출하기 전 수동형 채집기에 실행보정물질(performance reference compound, PRC)을 미리 흡수시킨 후 노출하고, 일정 시간 경과 후 잔류한 PRC의 양으로부터 평형도달정도(fractional equilibration, f) 혹은 교환율 계수(exchange rate coefficient, ke)를 계산하여 평형상태일 때의 오염물질 농도를 구할 수 있다. 비평형 상태일 때, 수동형 채집기에 미리 흡수되어진 PRC는 분석대상 오염물질과 유사한 물리화학적 특성(예; 몰 부피, 확산, 분배계수)을 가지는 화합물을 사용한다. 그러므로 수동형 채집기에서 PRC의 제거속도와 오염물질의 흡수속도는 동일하다는 가정 하에 평형상태에서의 오염물질 농도를 예측할 수 있다. 평형도달 정도는 다음과 같은 식 (3)에 의해 PRC를 통해서 계산되어 질 수 있다(Fernandez et al.[2012]; Friedman et al.[2012]).
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C0PRC: 초기에 넣어준 PRC 농도
CtPRC: 특정 시간 이후의 PRC 농도

      수동형 채집기에서 PRC가 빠져나가는 것은 1차 반응식으로 나타낼 수 있으며, 이를 지수 모델(Adams et al.[2007])을 이용하여 1-CPRCtCPRC0=1-eket로 나타낼 수 있다.
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      여기서 ke는 1차 반응 교환율계수이며, 최종적으로 비평형 상태에서 식 (3)을 이용하여 f를 구한 후 식 (4)와 식 (2)를 이용하여, 평형일 때의 자유용존상 농도(Cfree) 값을 계산할 수 있다.

      둘째, 현장 퇴적물을 활용한 실험실 실험(ex situ)의 경우 퇴적물의 총농도에 있어서 큰 변화가 없어야 하며, 이 조건을 “no depletion”이라고 한다. 실험실 실험(ex situ)에서는 퇴적물에서 수동형 채집기로 오염물질이 이동하는 양이 퇴적물 내 오염물질의 총 양에서 무시할 정도(1% 이하)가 되어야 한다. 만약 이보다 더 많은 양의 오염물질이 수동형 채집기로 이동하였다면 depletion 상태로 정의할 수 있으며, 이렇게 되면 자유용존상 농도(Cfree)를 과소평가하게 된다. 따라서 기존 연구에서는 퇴적물 시스템에서 수동형 채집기에 의한 화학물질의 고갈(depletion)은 최대 5% 이하로 유지하도록 하였다(Jonker and Koelmans[2001]; Mayer et al.[2003]; Ghosh et al.[2014]).

    

    

  
    
      4. 수동형 채집기 장점
      수동형 채집기는 다음과 같은 장점이 있다. 첫째, 해수에서 매우 낮은 농도(pg/L) 수준의 물질도 검출이 가능하다. 수동형 채집기는 재질의 특성상 소수성 오염물질만 선택적으로 흡수하므로 해양생물 내의 지방과 같은 고분자 화합물이나 퇴적물에 포함된 황과 같은 방해물질을 흡수하지 않아 연안 해수를 포함한 초저농도의 외해 해수에서도 오염물질의 검출이 가능하다(Lohmann et al.[2013]; Booij et al.[2014]). 이러한 장점을 활용한 연구사례로는 대서양을 횡단하며 표층해수에서 수동형 채집기 polyethylene을 이용하여 수 pg/L 수준의 PAHs 자유용존상 농도(Cfree)를 측정한 연구가 사례가 있다(Lohmann et al.[2013])(Fig. 2).

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          PAH concentration (pg/L) in seawater across the Atlantic ocean (Adapted from Lohmann et al. [2013], Environ. Sci. Technol., 47(6), 2570-2578, with permission of American Chemical Society).
        
        

        

      

      둘째, 수동형 채집기를 이용하면 콜로이드나 용존유기탄소의 간섭 없이 해수의 자유용존상 농도(Cfree)를 직접 측정할 수 있다. 해수중에 존재하는 용존상 오염물질(Cdissolved)들은 용존유기탄소(CDOC), 콜로이드(Ccoll), 그리고 자유용존상(Cfree)으로 존재한다. 해수 중 오염물질의 자유용존상 농도(Cfree)를 측정하기 위해 기존의 평형분배모델 적용시에는 여과를 통해 용존상에서의 오염물질 농도(Cdissolved)를 측정한 후 용존유기탄소와 물간의 분배계수(KDOC-w)와 용존유기탄소함량(mDOC)을 이용하여 구한 용존유기탄소에서의 오염물질농도(CDOC)를 용존상 오염물질농도(Cdissolved)에서 제외함으로써 자유용존상 농도(Cfree)를 계산할 수 있었다(Kim and Kwon[2018]). 이러한 과정은 다량의 해수를 채수하고 여과, 농축 및 용존유기탄소 측정 등의 매우 복잡하고 오랜 분석시간을 필요로 한다. 그러므로 수동형 채집기는 이러한 단계를 필요로 하지 않으므로 분석시간뿐만 아니라, 분석비용을 대폭 절감할 수 있다.

      셋째, 노출기간 동안 오염물질의 평균농도를 측정할 수 있다. 기존의 채수기를 이용하여 해수 내 오염물질을 분석하면 해수를 채취하는 특정시간대의 오염 수준에 대한 정보만을 제공하므로 월 혹은 계절의 대푯값으로 사용하기에는 한계가 있다. 하지만 수동형 채집기를 활용하면 연구지역에 하루부터 수개월까지 설치함에 따라 시간에 따른 오염물질의 평균 농도를 제시할 수 있는 장점이 있다(Chen and Pawliszyn[2003], U.S. EPA[2012]).

      넷째, 수동형 채집기는 퇴적물 내 오염물질의 화학적 활성도(chemical activity)를 측정할 수 있다. 퇴적물에서 자유용존상 농도(Cfree) 측정은 화학적 활성도에 대한 정보를 제공할 수 있으며, 이는 환경매질에서의 농도뿐만 아니라, 오염물질에 노출된 생물의 오염물질 축적 및 그에 따른 생태학적 영향도 파악할 수 있다(Lydy et al.[2014]; Mayer et al.[2014]). Muijs and Jonker[2012] 연구에 의하면 유기탄소로 보정된 퇴적물의 오염물질 농도(COC)로부터 예측되어진 빈모류(Lumbriculus variegatus) 체내의 PAHs 농도는 실제 측정되어진 체내 농도 값(실측값)에 비해 약 2~200배 높은 반면(Fig. 3(A)), 대표적인 수동형 채집기 종류의 하나인 PDMS가 코팅된 SPME로부터 예측된 빈모류 체내의 농도는 실측값의 4배 이내로 근사한 값을 나타내었다(Fig. 3(B)). 또한 Hawthorne et al.[2007]는 SPME를 이용하여 오염지역 퇴적물 내의 공극수의 PAHs 자유용존상 농도(Cfree)측정을 통해 담수 단각류, Hyalella azteca의 생존과 독성을 예측할 수 있음을 증명하였다. 종합하면, 수동형 채집기의 오염물질 축적과 생물농축 간에는 통계적으로 유의한 상관관계를 나타내며, 수동형 채집기로부터 신뢰성 있는 생물농축 예측 및 퇴적물 내 오염물질의 독성을 예측할 수 있음을 나타내었다(Van der Wal et al.[2004]; Van der Heijden and Jonker[2009]; Lu et al.[2011]; Joyce et al.[2016]).

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Relationships between measured and predicted PAH concentrations in situ exposed Lumbriculus variegatus. Solid squares representing non-temperature adjusted data and open squares being temperature-adjusted data (Adapted from Muijs and Jonker [2012], Environ. Sci. Technol., 46(2), 937-944, with permission of American Chemical Society).
        
        

        

      

      다섯째, 수동형 채집기는 생물모니터링 생물을 대신하는 대체수단으로도 이용될 수 있으며(Vinturella et al.[2004]), 생물이 서식할 수 없는 조건(예; 저산소, 고온, 독성)에 의한 영향을 받지 않기 때문에 극한의 환경에도 설치할 수 있는 장점이 있다(U.S. EPA[2012]).

    

    

  
    
      5. 다양한 해양환경에서의 수동형 채집기의 적용사례
      실험실과 현장에서 해수 및 해양 퇴적물에 수동형 채집기를 이용하여 난분해성 유기오염물질의 자유용존상 농도(Cfree)를 측정한 다양한 연구사례들이 있다(Mayer et al.[2000]; Kraaij et al.[2002]; ter Laak et al.[2006]; Fernandez et al.[2009; 2014]; Friedman et al.[2009]; Maruya et al.[2009]; Witt et al.[2009]). Oen et al.[2011]과 Fernandez et al.[2014]는 해양오염이 심각한 지역의 퇴적물에 모래 등을 도포(capping)하여 정화작업을 한 뒤, 수동형 채집기를 설치하여 공극수에서 자유용존상 농도(Cfree)를 측정함으로써 퇴적물 내 오염물질 정화효율을 확인하는 지표로 활용하였다. 연안을 포함한 북 대서양, 북극 등의 외양 해수와 퇴적물에서도 수동형 채집기를 설치하여 PAHs, PCBs, 브롬계난연제 polybrominated diphenyl ethers(PBDEs) 및 유기인계 에스테르화합물(organophosphate esters, OPEs)의 깊이에 따른 자유용존상 농도(Cfree)를 측정하였다(Oen et al.[2011]; Lohmann et al.[2013]; Joyce et al.[2015]; Sun et al.[2016]; McDonough et al.[2018]). 또한 수동형 채집기를 해수와퇴적물에 동시에 설치하여 퇴적물과 해수간의 오염물질 플럭스를 계산하여, 해양오염원을 확인하는 모니터링 도구로 활용하기도 하였다(Fig. 4) (Liu et al.[2013]; Mayer et al.[2014]; Ghosh et al.[2014]; Belles et al.[2017]).

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Dissolved concentration gradient of fluorene, fluoranthene and pyrene from the overlying water to the deep sediment at two sites (+13 to −44 cm) (Adapted from Belles et al.[2017], Sci. Total Environ., 579, 72-81, with permission from Elsevier).
        
        

        

      

      현재 유럽이나 미국에서는 난분해성 유기오염물질을 대상으로 퇴적물의 질을 평가하기 위해 수동형 채집기를 활용하고 있으며, 이에 대한 가이드라인도 제시하고 있다(U.S. EPA[2003; 2008; 2012; 2017]; Burgess et al.[2013]; Miège et al.[2015]). 특히 미국의 경우, 오염이 극심한 지역(superfund site)에서 난분해성 유기오염물질 모니터링 및 퇴적물 정화작업 효율평가, 오염물질의 거동 및 오염물질과 생물영향의 상관관계를 평가하기 위해 수동형 채집기를 적용하고 있다(U.S. EPA[2012]). 또한 중국의 경우 가두리 양식장에서 수산물 안정성 평가 및 퇴적물 오염을 모니터링하기 위해 바지락과 PDMS 시트를 이용하여 생물 농축 및 퇴적물 정화작업 효율을 파악하는데 활용하기도 하였다(Li et al.[2018]).

    

    

  
    
      6. 수동형 채집기의 한계점
      수동형 채집기를 현장에 노출시 평형에 도달하는 시간이 길어져 수동형 채집기가 현장에 장기간 노출될 경우, 수동형 채집기 표면의 생물부착(biofouling)에 의해 오염물질의 흡수속도가 감소되거나(Prest et al.[1992]; Richardson et al.[2002]), 수동형 채집기의 유실 또는 흡수된 분석대상물질들이 분해될 수 있는 위험이 있다(Liu et al.[2014]). 한편, 수동형 채집기를 이용한 실험실 실험의 경우, 분석대상 오염물질 추출을 위해 수 mg 정도의 유기중합체를 사용하며, 추출시 10 mL 이하의 유기용매를 사용하고 정제과정 없이 기기분석을 수행할 수 있지만, 현장에 노출된 수동형 채집기의 경우 상대적으로 많은 양(1 g 이상)의 유기중합체를 사용함에 따라 유기용매 사용량이 상대적으로 많고 추출단계에서 올리고머가 함께 추출되어 추가적인 정제단계를 필요로 한다.

      수동형 채집기에 대한 과학적 연구와 활동은 계속 발전되어져 오고 있지만, 수동형 채집기의 활용을 위해서는 기본적인 자료들에 대한 추가연구가 필요하다. 예를 들면 자유용존상 농도(Cfree)계산에 사용되는 수동형 채집기와 물간의 분배계수(예; KPOM, KPDMS, KLDPE)에 대한 연구는 PAHs와 PCBs에 대해 주로 수행되어 분배계수 값에 대한 정보를 쉽게 얻을 수 있으나(Ghosh et al.[2014]), DDTs(dichlorodiphenyltrichloroethane)와 같은 유기염소계 살충제 및 다이옥신(chlorinated dibenzodioxins), 퓨란(furans)의 분배계수에 대한 정보는 매우 제한적이다. 현재는 스톡홀름 협약에 의해 제조 및 사용이 제한되는 오염물질 이외에도 새롭게 제조되어 산업과 실생활에 이용되어지고 있는 매우 많은 종류의 오염물질에 대한 국민적 관심이 높다. 따라서 수동형 채집기를 활용하여 이러한 물질들의 상시적인 모니터링을 위해서는 수동형 채집기의 분배계수 값을 가장 먼저 측정하여야 한다. 그 이후에 국내의 여러 해양환경에서 수동형 채집기를 활용한 연구가 가능하게 될 것이다.

    

    

  
    
      7. 결 론
      해양환경 중에 수동형 채집기를 노출하였을 때 장기간 노출에 따른 오염물질의 흡수속도 감소 및 올리고머 생성에 따른 한계점에도 불구하고, 수동형 채집기는 용존상으로 존재하는 잔류성 유기오염물질의 자유용존상 농도(Cfree)를 보다 과학적이고 비용 효율적으로 측정하고, 보다 정확하게 생물농축 및 생물독성을 예측할 수 있어 해양환경 모니터링에 효율적으로 활용될 수 있을 것으로 판단된다. 또한 현재 전 세계적으로 다양한 해양환경에서 수동형 채집기가 적용되고 있으며, 보다나은 해양환경 관리를 위해 국내에서도 연안, 조간대 및 외해 등에 수동형 채집기 적용이 필요하다. 이를 위해서는 많은 연구자들 및 기관들과 공동 연구가 이루어져야 한다. 향후에는 시간과 비용 측면에서 효율적으로 오염물질을 모니터링할 수 있는 수동형 채집기가 특별관리해역 뿐만 아니라, 양식어장, 해수욕장 및 일반 해역에 이르는 다양한 해양환경에 적극 활용되어질 수 있을 것이다.
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