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            Abstract
          
        

        
          
				Carbon dioxide capture and storage (CCS) technology is recognizing one of method responding the climate change with reduction of carbon dioxide in atmosphere. In Korea, due to its geological characteristics, subseabed geological CO2 storage is regarded as more practical approach than on-land storage under the goal of its deployment. However, concerns on potential CO2 leakage and relevant acidification issue in the marine environment can be an important subject in recently increasing sub-seabed geological CO2 storage sites. In the present study effect data from literatures were collected in order to conduct an effect assessment of elevated CO2 levels in marine environments using a species sensitivity distribution (SSD) various marine organisms such as microbe, crustacean, echinoderm, mollusc and fish. Results from literatures using domestic species were compared to those from foreign literatures to evaluate the reliability of the effect levels of each biological group and end-point. Ecological effect guidelines through estimating level of pH variation (δpH) to adversely affect 5 and 50% of tested organisms, HC5 and HC50, were determined using SSD of marine organisms exposed to the CO2-induced acidification. Estimated HC5 as δpH of 0.137 can be used as only interim quality guideline possibly with adequate assessment factor. In the future, the current interim guideline as HC5 of δpH in this study will look forward to compensate with supplement of ecotoxicological data reflecting various trophic levels and indigenous species.
				

        

        
          
            초록
          
        

        
          
				이산화탄소 포집 및 저장기술(CCS: Carbon dioxide Capture and Storage)은 이산화탄소(CO2: Carbon dioxide)를 저감하여 기후변화에 대응하는 방법의 하나로 인식되고 있다. 국내에서는 해양지중저장을 통해 CO2의 영구적인 격리를 목표로 연구를 진행하고 있다. 하지만, 이론적으로 안전한 해저 지층구조에 이산화탄소를 저장한다하더라도 CCS 사업과정 또는 중장기적인 지질학적 구조 변형으로 인해 저장된 CO2가 해양환경으로 누출 될 가능성이 존재하기 때문에 CCS사업 추진과정에서 환경 및 생태계 안전에 대하여 많은 관심을 기울여야한다. 만약에 CO2의 누출이 발생할 경우 일차적으로 해수 및 해양퇴적물 내 공극수의 pH를 낮추게 될 것이며, 이로 인해 해양 생물은 부정적인 영향을 받을 수 있다. 따라서 해양생태계를 보호하고 안전한 해양지중저장을 위해서는 이산화탄소에 노출된 해양생물의 영향 정도를 파악하고, 정량적인 생태위해성평가를 통해 합리적인 생태영향기준을 마련하는 것이 CCS 기술의 실용화를 위해서 매우 중요한 요소라 할 수 있다. 이러한 배경하에서 본 연구에서는 누출된 CO2로부터 해양생태계 보호를 위한 생태영향기준 마련을 위해 CO2 노출에 따른 생물영향 자료를 기반으로 종민감도분포(SSD: Species Sensitivity Distribution)를 이용해 해양생물보호를 위한 pH 변화수준(δpH)을 추정하여 정량적 생태위해성평가 기반의 잠정기준을 도출하였다. 정량적 생태위해성평가를 위한 생물영향자료는 미생물, 갑각류, 극피동물, 연체동물, 환형동물, 어류 등 다양한 해양생물에 대한 CO2 노출영향 평가연구자료를 비교·분석하여 확보하였다. 해양생물에 대한 CO2 노출영향 pH 범위는 6.61~8.22 이었으며, 수집된 자료로부터 무영향관찰농도(NOEC: No Observed Effect Concentrations)를 추정하고 종민감도분포를 이용하여 상위 95%의 생물종을 보호할 수 있는 δpH 0.137을 추정하였다. 추정된 δpH는 불확실성을 고려하여 평가계수(assessment factor)를 이용하여 보정하거나, 보정없이 생태영향기준(pH 변화수준)으로 활용될 수 있을 것으로 기대한다. 다만 본 연구에 활용된 생물영향자료가 국내 서식생물 또는 CO2 저장후보지의 지역 특이적인 생물에 대한 자료가 충분하지 않아 명확한 안전수준으로 활용되기에는 제한될 수 있을 것으로 판단된다. 추후 생물영양단계 및 지역특이적으로 서식하는 생물에 대한 충분한 생물영향자료의 보강을 통해 이러한 단점을 보완할 수 있을 것으로 기대한다.
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      1. 서 론
      
			이산화탄소(Carbon dioxide: CO2)는 대기 중에 존재하는 가스이며, 산업발달과 경제적 성장에 의한 화석연료 사용량 증가에 따라 대기 중 농도가 증가하면서 지구온난화 물질로서 기후변화의 원인으로 주목받고 있다(Solomon et al.[2007]). 대기중 CO2 농도 증가는 필연적으로 해수 산성화를 초래하여 해양 생물 및 생태계의 안전성을 위협하기도 한다. 또한 최근 지구 온난화에 대응하기 위한 온실가스 배출 저감기술의 하나로서 전세계적으로 이산화탄소 포집 및 저장기술(CCS)이 현재 주목받고 있다(IPCC[2005]; IEA[2012]). CCS 기술은 발전소 등에서 배출되는 CO2를 포집하여 육상이나 해양의 심부 퇴적층에 처리하는 기술이며, 특히 국내에서는 육상의 공간이 부족하고 아울러 그 지질학적 특성을 고려하여 해양의 퇴적층을 대상으로 한 이산화탄소 지중저장기술이 2020년 이후 실용화를 목표로 연구되고 있다(Kang and Heo[2010~2012]).
			

      
			그러나 이론적으로 안전한 해저 지층구조에 이산화탄소를 저장한다하더라도 CCS 사업과정(포집-수송-저장단계) 또는 중장기적인 지질학적 구조 변형으로 인해 퇴적층에 저장된 CO2가 해양환경으로 누출 될 가능성이 있다. 따라서 CCS 사업 추진과정에서 환경 및 생태계 안전에 대하여 많은 관심을 기울여야한다. 물론 해저 지질구조에 이산화탄소의 저장을 시도하는 경우, CCS 계획수립 단계에서부터 저장된 CO2의 중장기간 환경 안전성을 확보하기 위하여 모델링 및 모니터링 계획 수립 등 많은 노력을 기울일 것으로 예상한다. 하지만 계획과는 달리 실증화 단계에서 누출에 대한 다양한 가능성이 존재할 수 있다는 것에 대해서도 지적하고 있다(IPCC[2005]). 또한 지중저장을 종료하고 오랜 시간이 지남에 따라 매우 적은 양의 이산화탄소가 지층구조를 따라서 퇴적물 표면으로 스며(seepage) 나올 수 있을 것으로도 예측하고 있다(Van der Zwaan and Smekens[2009]). 이러한 결과는 국지적으로 용존 이산화탄소의 농도가 증가하는 결과를 초래하게 될 수 있을 것이다.
			

      
			해양에 누출된 CO2는 대기에 비해 확산이 느리고 해수의 화학적 특성을 변화시킬 수 있으므로 장기적으로 해양 생물 및 생태계에 대해 피해를 초래할 가능성이 있다. 예를 들면, 주변 환경이 거의 변하지 않는 심해에 서식하는 생물의 대부분은 누출된 CO2에 의한 pH 변화로 인해 주변 해수의 pH가 0.1 정도만 변해도 유의한 생리적인 영향을 받을 수 있다는 연구 결과가 있으며(Seibel and Walsh [2003]), 상대적으로 pH 변화에 잘 적응하는 연안 생물의 경우에도 pH가 1.0 이상 급격하게 변화하게 되면 피해를 받을 수 있다(Knutzen[1981]). 또한 최근에 해양환경으로 고농도 이산화탄소의 유입은 해수의 화학적 조성을 변화시켜 산호나 석회조류와 같이 탄산염을 이용하여 석회질의 몸체를 구성하는 생물들에게 심각한 피해 영향을 미칠 수 있다는 연구 결과가 나온 바 있으며(Riebesell et al.[2010]), 이산화탄소 자체가 생물에 흡수되어 세포 내 pH 감소와 생화학적 특성 및 기능에 부정적인 영향을 미칠 수 있다고 보고하고 있다(Pörtner[2008]).
			

      
			이러한 점을 고려하여 국내에서 수행하고 있는 이산화탄소 지중 저장 관련 기술개발 사업에서는 관련 기술개발과 함께 해양 CCS 사업과 관련한 만약의 사고/사건 과정에서 누출될 수 있는 CO2에 의해 해양 환경 및 생태계가 받는 피해를 예측하고 이를 과학적/정책적으로 관리할 수 있는 방안을 모색하기 위한 해양 CCS 환경 위해성평가 관련 연구 사업들을 중점적으로 수행하여 왔다(Kang and Heo[2010/2013]; MLTM[2012]). 외국에서도 해양 CCS 관련 해양환경 관련 연구들도 일부 진행되어 왔다. Gim et al.[2013]은 이러한 CO2 해양지중저장에 대한 환경안전성평가 방안과 개선방안에 대해 언급하고 있다. 일반적으로 CO2에 대한 해양환경위해성평가는 CO2 저장지나 관리지역에서의 누출에 의한 환경영향 및 영향범위를 파악하는 정량적 생태위해성평가 체제를 활용할 수 있다. 이것을 통해 해양 CCS 관련 저장후보지에 대한 허가와 자격부여에 이용될 수 있다(Anonymous[2009]). 하지만 전 세계적으로 해양 CCS가 아직 보편적인 온실가스 감축기술로 실용화되고 있지 않기에 현재까지 해양 CCS 관련 구체적인 CO2 누출의 정량적 위해성평가 방법은 마련되어 있지 않다.
			

      
			이산화탄소 누출에 의한 생태계 건강성 위협을 파악하기 위해서는 다양한 생태영향 관련 측정 방법들이 동원될 수 있다. 일반적으로 생물에 유해한 영향을 미치는 것으로 인식되는 다양한 독성물질 또는 환경스트레스에 대한 정량적인 생태위해성평가(quantitative ecological risk assessment)를 수행하기 위해서 종민감도분포(SSD: Species Sensitivity Distributions)를 이용(Newman et al.[2000]; Posthuma et al.[2002])하고 있는데, 최근에는 비독성 스트레스(non-toxic stressors) 측정방법을 활용하고 있기도 하다(De Vries et al.[2008]; Smit et al.[2008]; Struijs et al.[2011]). 기본적으로 종민감도분포(SSD) 기법은 독성물질에 대한 생물 종별 민감도에 대한 통계적 분포를 의미하며, 일반적으로 생태계를 대표할 수 있는 몇 몇 대표적인 종에 대한 만성영향에 대한 무영향관찰농도(NOEC: No Observed Effect Concentrations)로 표현된다. 종민감도분포(SSD) 기법은 예측무영향농도(PNEC: Predicted No Effect Concentrations)의 도출에 이용되거나, 특정 노출수준에서 보여질 수 있는 위해의 정도에서 잠재적으로 영향 받을 수 있는 비율(PAF: Potentially Affected Fraction)을 예측하는데 활용된다(De Vries et al.[2008]). 종민감도분포(SSD)를 활용하는 것은 환경에서 대다수의 생물을 보호할 수 있는 독성물질 또는 환경스트레스의 정도를 추정하기 위한 것이다.
			

      
			본 연구는 국내의 CO2 해양지중저장사업에 따른 CO2 누출로 인한 해양산성화 또는 관련 해양 생태계 영향을 평가할 수 있는 정량적인 위해성평가 수행기반을 마련하기 위한 기초 자료로써 SSD 기법을 통해 CO2에 의한 생태영향기준을 도출하고자 하였다. 따라서, 해양생물의 이산화탄소에 대한 국내 생태영향 자료를 수집하고 증가된 용존 이산화탄소가 해양생물에 미치는 영향 결과를 통해 최종적으로 생태계보호를 위한 생태영향기준(ecological effect guideline)을 제시하고자 하였다. 또한 이산화탄소의 국내 생태영향 자료의 연구결과에 대한 신뢰성을 확인하기 위해 국외의 유사 실험 자료와 비교·분석을 수행함으로서 종민감도분포를 이용하여 추정된 생태영향기준에 대한 해석을 돕고자 하였다.
			

    

    

  
    
      2. 연구방법 및 재료
      
			CO2에 의한 생물영향기준 도출을 위해 본 연구에서 이용되는 생태영향평가 자료는 본 저자들이 실험을 통해 도출된 결과 및 논문에 보고된 자료를 위주로 원자료를 수집하였다. 수집된 생태영향평가 자료의 대상 실험생물종은 미생물(microbial), 갑각류(Crustacean), 극피동물(Echinoderma), 환형동물(annelid), 어류(fish) 등 5개 분류군을 확인하였으며, 발광미생물(Vibrio fischeri), 두토막눈썹참갯지렁이(Perinereis aibuhitensis), 넙치(Paralichthys olivaceus), 단각류(Monocorophium acherusicum), 요각류(Tisbe sp.), 돌돔(Oplegnathus fasciatus), 말똥성게(Hemicentrotus pulcherrimus), 둥근성게(Strongylocentrotus nudus), 미생물 군집영향 등 최소 9종 이상의 생물이다. 수집된 자료의 노출농도 수준은 해수 저층의 낮은 pH 환경과 주입된 CO2의 저층 퇴적물을 통한 누출을 고려하여 저농도부터 고농도(380~30,100 ppmv)까지 다양한 수준이었다. 노출방법은 제조된 CO2 가스를 해수에 폭기하여 노출하였으며, 다양한 CO2 수준에 폭기된 해수 pH의 범위는 6.61~8.22이었다. 노출시간은 0.33~1,104 시간으로 매우 다양하였으며, 독성종말점(endpoint)은 시험생물에 따라 성장, 수정, 생존, 대사작용 등을 기준으로 하였다(Table 1).
			

      
			생물영향기준은 일반적으로 종민감도분포(SSD)를 통해서 생물의 5%정도에 위해를 미칠 수 있는 농도 수준을 의미하는 HC5(hazardous concentration for 5% of species), 또는 생물의 95%를 보호할 수 있는 농도 수준을 추정할 수 있다(Van Straalen and Van Rijn[1998]). 종민감도분포(SSD) 추정을 위해 이용하는 생태독성 자료는 만성영향에 대한 무영향관찰농도(NOECs)를 기초로 하며, 추가적으로 평가계수(assessments factor) 10을 적용하여 예측무영향농도(PNEC)를 도출한다(Feibicke and Ahlers[2001]). Ministry of Environment[2013]는 물환경에서 생태위해성평가를 수행 시 종민감도분포(SSD) 분석을 위한 최소자료 요건으로 생물종 4개 분류군에서 최소 5종 이상의 생물종에 대한 자료로 규정하고 있다. 본 연구에서는 수집되는 자료가 이러한 최소자료 요건을 충족할 수 있도록 하였다.
			

      
			국내연구 결과를 활용하여 CO2 누출에 의한 해양생물을 보호할 수 있는 농도를 추정하기 위해 무영향관찰농도(NOEC)값과 대조군의 차이를 통해 개별 실험결과에 대한 δpH를 계산하였다. 일반적으로 해수의 pH는 해양의 수심 등 조건에 따라 크게 변화하는 특성을 가지고 있으므로 pH 자체와 저해영향의 관계를 SSD로 표현하는것은 상당한 문제가 있다. 따라서 본 연구에서는 각각의 실험 결과에서 대조구와 실험구의 pH 차이인 δpH를 이용하여 SSD를 추정하였다. 종민감도분포(SSD) 추정은 네덜란드 국립환경보건연구소(National Institute for Public Health and the Environment: RIVM)에서 제공하고 있는 ETX 2.0 프로그램을 이용하였다. 이 프로그램은 정량적 생태위해성평가를 위하여 많은 연구에서 활용되고 있다. 추정의 결과는 상위 95%의 생물종을 보호할 수 있는 HC5를 제시하였다.
			

      
			본 연구가 국내의 해양생물영향기준 도출을 목적으로 하고 있으나, 활용되는 국내 실험결과의 신뢰성을 확인하기 위해 국외연구 결과와 정성적인 비교·평가를 하였다. 국외 자료의 수집을 위해 다양한 검색엔진(Google Scholar, Thomson Reuters, Scopus)을 이용하였고, CO2 산성화에 의한 해양생물 영향에 대한 학술 문헌을 검색하였다. 검색된 관련 논문 중 본 실험과 유사한 내용의 132편을 선별하였으며, 분류된 자료 중 본 연구에서 실험이 이루어진 생물분류군과 종말점이 유사한 자료 30편을 정리하였다(Table 2).
			

      

      
        Table 1 
				
        

        
          Overview of the generated effect level (NOEC, LOEC and δpH)
        
        

      

      
        
          	Organism Category
          	Species
          	Class
          	Bio-endpoint
          	impact
          	Exposure hours
          	Contol
          	NOEC
          	LOEC
          	δ pHNOEC
          	Reference
        

        
          	Metabolism
          	
            Vibrio fischeri
          
          	Microbial
          	Biomass
          	-
          	12
          	8.1
          	7.6
          	7.4
          	0.50
          	Sung et al.[2010]
        

        
          	Metabolism
          	
            Vibrio fischeri
          
          	Microbial
          	Biomass
          	-
          	18
          	8.1
          	7.4
          	7.2
          	0.70
          	Sung et al.[2010]
        

        
          	Metabolism
          	
            Vibrio fischeri
          
          	Microbial
          	Biomass
          	-
          	24
          	8.1
          	7.2
          	6.8
          	0.90
          	Sung et al.[2010]
        

        
          	Metabolism
          	
            Perinereis aibuhitensis
          
          	Annelid
          	Energy available
          	-
          	168
          	8.18
          	7.53
          	7.04
          	0.65
          	Moon et al.[2013a]
        

        
          	Metabolism
          	
            Perinereis aibuhitensis
          
          	Annelid
          	Energy consumption
          	-
          	168
          	8.18
          	8.18
          	7.53
          	0
          	Moon et al.[2013a]
        

        
          	Metabolism
          	
            Perinereis aibuhitensis
          
          	Annelid
          	Cellular Energy Allocation
          	-
          	168
          	8.18
          	8.18
          	7.53
          	0
          	Moon et al.[2013a]
        

        
          	Metabolism
          	
            Paralichthys olivaceus
          
          	fish
          	Cellular Energy Allocation
          	-
          	96
          	8.02
          	8.02
          	7.69
          	0
          	Moon et al.(in prep)
        

        
          	Metabolism
          	
            Paralichthys olivaceus
          
          	fish
          	Cellular Energy Allocation
          	+
          	168
          	8.02
          	8.02
          	7.04
          	0
          	Moon et al.(in prep)
        

        
          	Metabolism
          	
            Paralichthys olivaceus
          
          	fish
          	Cellular Energy Allocation
          	=
          	240
          	8.02
          	8.02
          	7.04
          	0
          	Moon et al.(in prep)
        

        
          	Metabolism
          	
            Oplegnathus fasciatus
          
          	fish
          	DNA damage(blood cell)
          	-
          	1
          	8.22
          	8.06
          	7.81
          	0.16
          	Choi et al.(in prep)
        

        
          	Growth
          	Tisbe sp.
          	Crustacean
          	Population growth (Naupllar)
          	-
          	480
          	7.99
          	7.33
          	6.88
          	0.66
          	Moon et al.[2013b]
        

        
          	Growth
          	Tisbe sp.
          	Crustacean
          	Population growth (copepodid)
          	-
          	480
          	7.99
          	7.33
          	6.88
          	0.66
          	Moon et al.[2013b]
        

        
          	Growth
          	Tisbe sp.
          	Crustacean
          	Population growth (Adult)
          	-
          	480
          	7.99
          	7.33
          	6.88
          	0.66
          	Moon et al.[2013b]
        

        
          	Growth
          	
            Hemicentrotus pulcherrimus
          
          	Echinoderms
          	Development(total body length)
          	-
          	72
          	8.12
          	7.79
          	7.48
          	0.33
          	Choi et al.(in prep)
        

        
          	Growth
          	
            Hemicentrotus pulcherrimus
          
          	Echinoderms
          	Development(post-oral arm length)
          	-
          	72
          	8.12
          	7.98
          	7.79
          	0.14
          	Choi et al.(in prep)
        

        
          	Fertility
          	
            Hemicentrotus pulcherrimus
          
          	Echinoderms
          	Fertilization
          	-
          	0.33
          	8.12
          	7.79
          	7.48
          	0.33
          	Choi et al.(in prep)
        

        
          	Fertility
          	
            Strongylocentrotus nudus
          
          	Echinoderms
          	Fertilization (egg)
          	-
          	0.33
          	7.96
          	7.41
          	7.2
          	0.55
          	Sung et al.[2013]
        

        
          	Fertility
          	
            Strongylocentrotus nudus
          
          	Echinoderms
          	Fertilization (sperm)
          	-
          	0.33
          	7.96
          	7.96
          	7.79
          	0
          	Sung et al.[2013]
        

        
          	Fertility
          	
            Strongylocentrotus nudus
          
          	Echinoderms
          	Fertilization
          	-
          	0.33
          	8.01
          	8.01
          	7.94
          	0
          	Sunget al.[2013]
        

        
          	Fertility
          	
            Hemicentrotus pulcherrimus
          
          	Echinoderms
          	Fertilization
          	-
          	0.33
          	7.99
          	7.78
          	7.69
          	0.21
          	Choi et al.(in prep)
        

        
          	Survival
          	Tisbe sp.
          	Crustacean
          	Survival
          	-
          	480
          	7.99
          	7.33
          	6.88
          	0.66
          	Moon et al.[2013b]
        

        
          	Survival
          	
            Monocorophium acherusicum
          
          	Crustacean
          	Survival
          	-
          	1104
          	7.99
          	6.88
          	6.61
          	1.11
          	Moon et al.[2013b]
        

        
          	Ecosystem
          	Community
          	microbial
          	Decreased abundance
          	-
          	384
          	7.8
          	7.6
          	7.4
          	0.20
          	Gim et al.(in prep)
        

      

      
        
          = No effect, - negative effect increase, + positive effect increase
        

      

      

      

      
        Table 2 
				
        

        
          Summary of experimental studies on the CO2 effect of marine organisms
        
        

      

      
      
        
          ○: Control, △: No effect, ●: negative effect increase, ●+: positive effect increase
        

      

      

    

    

  
    
      3. 연구 결과
      
        3.1 국내 CO2 노출에 의한 생물영향실험
        
					생물영향 실험결과는 생물종별 최소영향관찰농도(LOEC)의 분포에서 극피동물이 가장 민감한 것으로 나타났으며, 어류, 환형동물, 미생물, 갑각류 순으로 둔감해졌다(Fig. 1A). 특히 극피동물인 성게(sea urchin)의 경우는 CO2에 포화된 해수에 노출되면 수정률이 감소하며, 작은 pH 변화에도 민감하게 반응하는 것으로 나타났다.
					

        

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Boxplot of CO2 effect pH levels (LOEC) for species (A) and end-point (B). Boxes indicate first and third quartile, bold line indicates median. Whiskers indicate minimum and maximum (n=number of species).
          
          

          

        

        
					어류가 다른 생물종보다 민감한 결과가 나온 것은 DNA 손상, CEA와 같은 대사작용 등 세포이하 수준에서 민감하게 반응하는것으로 알려진 독성종말점(end-point)을 채택하였기 때문인 것으로 판단된다. 넙치(Paralichthys olivaceus)에 대한 노출실험에서는 노출시간에 따라 영향이 변화되는 것이 관찰되었다. 이는 넙치의 총 저장된 에너지와 소비된 에너지의 수지를 나타내는 세포에너지할당(CEA: Cellular Energy Allocation) 값을 비교한 것으로 노출 4일 후 농도가 증가하면서 CEA가 약간 감소하는 경향이 있었다. 가장 낮은 CO2 농도인 1000 ppm(pH 7.69)에서도 대조구와 유의한 차이가 나타났다. 반면, 7일째에는 농도가 증가함에 따라 CEA도 증가하는 경향이 있었고, 10일째에는 모든 농도에서 대조구와 차이가 없었다. 결론적으로 CEA는 이산화탄소에 노출되는 비교적 초기에 큰 영향을 받으며 시간이 경과됨에 따라 서서히 안정을 찾아가는 것으로 여겨짐을 알 수 있었다(Moon et al.[2013a]). 해산어류인 돌돔(Oplegnathus fasciatus)의 혈구세포를 이산화탄소에 노출한 후, 이로 인한 유전독성의 일종인 DNA 손상 정도를 확인하였다. 가장 높은 pH(8.22) 조건에서 돌돔 혈구세포의 DNA tail moment는 0.548 ± 0.071 (mean ± S.E) 이었으며, 가장 낮은 pH(7.55) 조건에서 DNA tail moment는 1.601 ± 0.197로 DNA 손상의 정도가 약 2.9배의 차이를 보였다. pH 7.81의 해수에 노출되면 이산화탄소로 산성화된 해수에서 어류 혈구세포의 DNA가 손상되었다(Moon et al.[2013b]).
					

        
					발광미생물(Vibrio fischeri)은 CO2 노출시간(12, 18, 24 시간)이 증가할수록 발광량 및 세포 밀도의 영향이 감소하는 경향을 보였다. 발광미생물은 pH 7.4 이하의 용존 이산화탄소 농도를 갖는 해수에서 세포 성장에 일시적 저해를 받았고, 이산화탄소 농도와 발광량 및 세포 밀도 간에는 유의한 농도-반응 관계가 관찰되었다. 하지만, 발광미생물의 발광 저해 및 세포 성장은 시간이 지남에 따라 뚜렷하게 회복되는 특성을 보였다. CO2에 장기간 노출된 해양퇴적물의 미생물은 pH 7.4에서 군집의 종 풍부도를 감소시키는 영향을 보였다. 환형동물(annelid)인 두토막눈썹참갯지렁이(Perinereis aibuhitensis)의 지질, 당질, 그리고 단백질 함량과 ETS로부터 에너지 소비율을 계산하여 CEA를 산출한 결과 pH 감소에 따라 CEA가 감소하였다. 낮은 pH 환경에 20일 동안 노출된 요각류(Tisbe sp.)는 성장이 둔화되고, 개체수가 감소하는 것으로 나타났으며, 46일 동안 노출된 단각류(Monocorophium acherusicum)보다 개체수에 영향을 더 받는 것으로 나타났다. CO2에 의한 생물영향은 실험종과 노출시간에 의한 영향차이뿐만 아니라, 실험 종의 독성종말점(end-point)에 따라 민감도의 차이를 보였다. 미생물 군집, 수정률, 대사작용, 성장률 등이 유사한 결과를 보였으며, 생존율에 대한 독성종말점이 가장 둔감한 것으로 나타났다(Fig. 1B).
					

      

      
        3.2 해양생태영향기준의 도출
        
					생물영향기준 도출을 위한 종민감도분포(SSD) 추정은 국내에서 실험된 CO2 영향 자료의 NOEC 값과 대조군의 영향 값을 δpH로 계산하여 이용하였다(Fig. 2). 활용된 자료는 미생물, 극피동몰, 환형동물, 갑각류, 어류 5 개 분류군이었으며, 생물종은 Vibrio fischeri를 포함하여 9종이었다. 최종적으로 생태계 보호를 위한 상위 95% 생물종 보호에 대한 δpH의 HC5 값은 0.137, 50% 값인 HC50은 0.423으로 도출되었다. δpCO2에 대한 HC5 값은 231 μatm, HC50값은 1,510 μatm으로 도출되었다. 이러한 값은 이용된 자료의 불확실성을 고려하여 평가계수(assessment factor)를 이용하여 보정한 후 무영향예측농도(PNEC)로 활용될 수 있으며, 잠정적으로 보정 없이 생태계 보호를 위한 기준(guidelines)으로 적용될 수도 있을 것이다.
					

        

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Species Sensitivity Distribution of CO2 effect levels expressed as a δpH level. Dashed line indicates the HC5 of CO2 effect level (δpH).
          
          

          

        

      

      
        3.3 국외 문헌 연구와의 비교
        
					국내의 CO2 노출 생물영향결과는 생물종과 노출실험, 독성종말점에 따라 pH에 대한 영향범위의 차이가 보이는 것으로 나타났다. 국내 CO2 생물영향 결과를 정성적인 비교평가를 위해 국외 유사연구결과를 정리하였다(Table 2). 비교 평가는 대사작용, 성장률, 수정률, 생존율, 군집영향 등으로 분류하여 각 생물종 분류에 따라 CO2 영향범위를 비교하였다.
					

        
					생물 대사작용의 영향은 생물종에 따라 다양한 결과를 보였다. pCO2에 노출되면 pH 8.0에서도 연체동물(Laternula elliptica)은 기초대사량(SMR: Standard Metabolic Rate)이 증가하는 영향을 보였다(Cummings et al.[2011]). 하지만, 일부 연구에서는 조간대상부에 서식하는 연체동물인 총알고둥의 일종인 Littorina의 SMR이 감소하는 것으로 보고하였다(Melatunan et al.[2013]). 물질대사의 감소는 상대적으로 높은 pCO2에 노출된 담치류인 M. galloprovincialis에서도 나타났으며, pH 7.3에 3개월 노출된 M. galloprovincialis는 대사율이 감소하고, 단백질분해가 증가되었으며, 탄산칼슘(CaCO3)으로 구성된 껍질(shell)이 용해되었다는 결과를 보여주었다(Michaelidis et al.[2005]).
					

        
					해수 중 CO2 농도증가에 따라 생물의 성장과 발달에 관련된 영향은 모든 생물종에서 대체로 민감하게 반응하는 결과를 보였으며, 일부 어류의 경우에서는 성장에 긍정적인 영향을 주는 결과도 확인되었다. spider crab(Hyas araneus)은 pH 7.8에 노출되면 성장률이 감소하고 발달이 느려지는 것으로 나타났다(Walther et al.[2010]). 단각류(Gammarus locusta) 어린개체의 경우는 pH 7.5에서 성장률과 생존에 대한 영향이 뚜렷하지는 않았다(Hauton et al.[2009]). 극피동물의 경우 pH 7.5~7.7에 노출되면 크기 등 발달에 영향을 미치는 것으로 보고되었다(Kurihara et al.[2004b]; Yu et al.[2011]; Stumpp et al.[2011]). 연체동물의 경우 극피동물보다 상대적으로 높은 pH 7.8~8.1조건에서 껍질 또는 larvae의 크기 등 발달에 대한 영향이 나타나는 것으로 알려져 있어 상대적으로 연체동물이 더 민감한 반응을 보이고 있다(Crim et al.[2011]; Gazeau et al.[2010]; Miller et al.[2009]; Lischka et al.[2010]). Munday et al.[2009]는 pCO2에 의한 clown fish(Amphiprion percula)의 배아발달, 알 생존율, 부화크기(hatching size)와 관련된 영향 연구에서는 CO2에 의한 심각한 영향이 나타나지 않았다. 일부 결과에서는 대조군과 비교했을 때 오히려 어류의 성장률이 상승하는 긍정적 결과를 확인하기도 하였다(Munday et al.[2011]). 하지만, 높은 CO2에서 어류 larvae의 성장 시에 후각의 구별능력과 회귀성이 떨어지는 것이 확인되었으나, 후각에 대한 물리적인 영향을 보인 것은 아니었다. 후각신호(olfactory cues)는 대조군(pH 8.15)에서도 회피현상이 나타났으며, pH 7.8에서는 긍정적 반응과 함께 이 현상이 감소하였다. pH 7.6에 노출된 어류 larvae에서는 아무런 영향을 발견할 수 없었다. 후각신호는 잠재적으로 larvae가 정착하는 위치선정에 영향을 줄 수 있는 것으로 알려져 있다. 이후 Munday et al.[2011]연구에서는 pH 8.15와 7.8, 7.6에 노출되었을 때 이석 크기(otolith size), 형태, 대칭에 영향이 없는 것을 확인하였다. 이 결과에서 어류는 산성증(acidosis)을 조절할 수도 있다는 것을 예측하였다.
					

        
					CO2에 노출된 생물의 수정률에 대한 영향은 성게 등 극피동물의 영향이 상대적으로 민감한 것으로 나타났다. 낮은 pH 조건에서 Heliocidaris erythrogramma는 정자운동성에 영향을 주어 자연적 수정률에 영향을 주었으며(Havenhand et al.[2008]), 성게(Heliocidaris erythrogramma)의 정자운동성이 16.3%, 수정성공률이 24.9%가 감소되어 나타난 결과인 것으로 판단된다(Byrne et al.[2010a]). 극피 동물의 pH 변화에 따른 영향 범위는 7.3~7.8로 수정률과 정자활동성에 영향을 미치는 것으로 나타났다(Reuter et al.[2011]; Moulin et al.[2011]; Ericson et al.[2010]). 이는 국내 성게실험의 영향범위인 pH 7.2~7.9과 유사한 결과를 보이고 있다. 연체동물에 대한 수정률 실험에서는 일부 차이가 있었으며, Havenhand and Schlegel[2009]는 Crassostrea gigas가 pH 7.6에서도 수정률과 정자이동속도에 변화가 없는 결과를 보였으나, Parker et al.[2009]는 온도가 상승할 때 높은 pH(8.0)에서도 시너지 효과가 나타나 수정률이 26% 감소하는 것으로 보고하였다. 하지만, Byrne et al.[2010b]는 연체동물 Haliotis coccoradiata를 온도에 의한 상승효과를 실험하였지만, pH 7.8에서도 영향이 없는 것으로 조사되었다. 이는 종에 따라 생물종 민감도에 따라 다른 결과를 보여주는 것으로 보여진다. CO2에 의한 생물의 생존율에 대한 영향으로 산호 A. tenuis의 주요점막 크기가 감소하는 것을 확인하였으며, pH 7.6에서 생존율이 감소하였다. 하지만 산호 Porites panamensis, 갑각류 Acartia erythraeam와 Semibalanus balanoides는 영향을 확인할 수 없었다(Kurihara et al.[2004a]; Findlay et al.[2010]). 국내연구 결과와 유사한 수준의 pH조건에 노출된 생물의 생존율은 다른 독성종말점에 비해 상대적으로 영향을 덜 미치는 국외연구 결과가 많았다. 군집영향은 Hale et al.[2011]가 pH 7.6에서 종 다양성과 풍부도 감소를 관찰하였으며, 미생물 군집과 관련된 국내연구에서도 노출기간 16일, pH 7.4에서 종풍부도가 감소하는 영향을 보였다.
					

        
					해수에서 증가된 CO2 농도는 pH를 낮추는 주요한 원인이 되며, 국내연구의 생물영향결과는 극피동물인 성게(Strongylocentrotus nudus)의 수정률이 가장 민감한 영향을 보이는 것으로 나타났다(Fig. 1B). 비교평가를 위한 국외연구에서는 연체동물(굴, 전복, 홍합 등)과 성게 등이 성장률과 수정률이 가장 민감한 것으로 조사되었다. 어류의 대사작용(CEA) 분석결과, 노출시간이 길어질수록 그 영향이 회복되는 긍정적인 효과를 보였다. 또한 국외연구에서는 해수 pH(7.8~8.2)범위에서도 성장률이 상승하는 효과를 보였다. 이 결과를 살펴보면 생물종에 따라, 어류의 경우 CO2에 노출되면 대사작용이 활성화되고, 성장에도 도움을 주는 결과로 해석할 수 있다.
					

        
					국외연구에서 CO2에 의한 생물영향 SSD 추정 사례는 Pepijn[2013]가 많은 불확실성과 한계점을 이야기하고 있지만, 종민감도분포모델을 활용하여 CO2의 HC5 값을 대조군의 영향(100%)을 기준으로 하여 생물영향값(pH, pCO2)의 변화 크기를 비교하여 기준대비 116%(108~125%, 95% 신뢰구간)로 제시하였다.
					

      

    

    

  
    
      4. 토 의
      
			CO2를 해양지중저장하는 경우 다양한 요인에 의해서 누출사고가 발생할 가능성이 있다. 누출된 CO2 로부터 해양생태계를 보호하기 위해서는 정량적 생태위해성평가가 필수적이다. 정량적 위해성평가는 생태영향기준이 필요하며, 이는 CO2에 대한 생태영향평가 자료를 수집하여 종민감도분포(SSD) 추정을 통해 얻어질 수 있다. 본 연구에서는 CO2에 의한 생물영향자료를 국내 실험종을 통한 결과를 수집하였으며, 이를 통해 제한적이지만 SSD를 추정하였다.
			

      
			SSD에 이용된 자료는 객관성을 확인하기위해 국외 자료와 비교 하였다. pH에 의한 생물영향 차이는 대사작용과 성장률이 수정률, 생존율에 비해 크게 나타났다. 상대적으로 민감도가 국내연구에서는 작았으며, 국외연구에서는 크게 나타났다. 이는 생물종에 따라 대사작용과 성장률이 민감도의 차이를 보이는 것으로 예상된다. 같은 종(Hemicentrotus pulcherrimus)인 성게의 성장발달은 국내외 연구가 유사한 결과를 보였다. 또한, 대사율은 생물종에 따라 국내외 연구에서 증가하거나, 감소하는 공통된 특징을 보였다. 국내연구의 어류 대사작용(CEA) 분석결과는 노출시간이 길어질수록 그 영향이 회복되는 긍정적인 효과를 보였다. 국외연구에서는 일반적인 해수의 pH 범위(7.8~8.2)에서도 성장률이 상승하는 효과를 보였다. 이 결과를 살펴보면 생물종에 따라, 어류의 경우 CO2에 노출되면 대사작용이 활성화되고, 성장에도 도움을 주는 결과로 해석할 수 있으며, 국내외 연구 결과의 연관성을 확인 할 수 있다. 수정률은 극피동물인 성게(Strongylocentrotus nudus)의 수정률이 가장 민감한 영향을 보이는 것으로 나타났다. 국외연구에서는 연체동물(굴, 전복, 홍합 등)과 성게 등의 성장률과 수정률이 가장 민감한 것으로 조사되었다. 생존율은 독성종말점 중에서 국내외 연구 모두 가장 둔감한 것으로 나타났다. 제한적인 자료이지만 국내외연구 결과를 비교해 보면, 국내연구의 pH 변화에 대한 생태영향 연구와 국외 연구는 비슷한 경향을 보였다.
			

      
			생태위해성평가를 정량적으로 수행하기 위해서는 가장 먼저 신뢰성 있는 생태영향자료를 확보하는 것이 매우 중요하다. 유해물질에 대한 생태영향은 실험조건 또는 독성종말점의 선택과 측정방법에 따라 그 결과가 달라질 수 있으며, 자료 활용에 있어서 많은 제한이 있을 수 있다. 특히, 종민감도분포(SSD)를 이용한 정량적 생태위해성평가는 다양한 생물에 대한 생태영향자료를 활용하기 때문에 분포 추정에 대한 신뢰성과 그 결과의 활용에 제한이 있을 수 있다. 정량적 생태위해성평가를 수행하기 위해서는 요구되는 최소 자료의 건수 또는 근간이 되는 자료의 신뢰성 평가와 관련된 기준이 있으며, 이러한 기준을 바탕으로 수집된 자료의 종민감도분포 추정을 위한 활용여부를 결정하게 된다. ECHA(European Chemicals Agency[2008])는 정량적 생태위해성평가를 위한 생태영향평가 결과의 신뢰성 확인을 위한 다음의 5가지 기준을 제시하고 있다: 먼저 (1) 대표적인 유해물질을 대상으로 생태영향을 평가하였는지, (2) 적절한 생물종을 이용하여 생태영향을 평가하였는지, (3) 적절한 노출경로(exposure route)를 통해 생태영향을 평가하였는지, (4) 시험생물에 대한 노출용량(exposure dose)이 적절하였는지, 마지막으로 (5) 독성종말점(end-point)에 영향을 주는 모든 변수를 고려하였는지 등이다.
			

      
			본 연구에서 추정된 CO2의 영향에 의한 SSD는 자료의 한계성을 내포하고 있다. 이를 검토하기 위해 수집된 생태영향평가 자료를 대상으로 ECHA가 제시한 5가지 기준을 적용하여 평가하였으며, 그 결과는 다음과 같이 요약될 수 있다.
			

      
			(1) 수집된 생태영향평가 자료는 CO2에 의한 pH 변화에 따른 영향을 조사하였다. 해수는 CO2 노출에 의해 pCO2(partial CO2 pressure) 변화, 탄산염의 화학적 작용 등 많은 화학적 변화가 일어날 수 있다. pH의 변화가 이것을 모두 대표할 수는 없을 것이다.
			

      
			(2) 종민감도분포(SSD)를 추정하기 위한 최소 조건인 4개 분류군, 5개 생물종 이상을 선택하였다. 수집된 자료에서 활용된 생물종은 극피동물, 갑각류, 어류, 환형동물, 미생물 등을 포함하고 있다. 이것이 모든 생물종에 대한 민감도를 대표할 수는 없지만, CO2에 의한 해양생태계 영향을 일부는 반영하는 것으로 간주할 수 있을 것이다.
			

      
			(3) CO2 노출 경로는 대부분의 실험에서 CO2 가스를 이용하여 해수에 폭기하는 방법을 이용했다. 이는 산소가 CO2로 대체되면서 나타나는 저산소증 영향(hypoxic effect)를 반영하지 못하는 결과가 나타날 수도 있다. 또한, CO2의 누출은 모든 생물종에 많은 양이 급격하게 노출될 수 있는 최악의 시나리오로 진행 될 수 있는데, 보통 실험은 낮은 농도부터 단계적으로 CO2에 노출되어 이를 대변하지 못하고 있다.
			

      
			(4) 독성영향평가에서 일반적으로 적절한 농도에 대한 노출실험을 위해서는 먼저 영향농도범위 파악을 위한 실험을 진행한 후, 최종적인 용량-반응 결과를 얻을 수 있다. 하지만 CO2 누출에 대한 생태영향 연구는 가상 시나리오에 의해 노출농도가 결정되었으며, CO2 영향에 대한 대부분의 문헌 자료 또한 CO2 농도 변화에 대한 예상 시나리오에 의해 결정되었다. 정량적 위해성평가는 여러 노출 용량에 대한 정보가 필요하지만, 그러한 실험결과는 제공하지 못했다.
			

      
			(5) 독성종말점에 영향을 주는 주요 변수는 대조군의 CO2 농도나 pH, 온도, 염분, 노출기간 등을 고려할 수 있을 것이다. 이러한 변수는 CO2의 생태독성영향 평가에 많은 영향을 줄 수 있다. 대조군의 실험농도는 일반적인 해수의 pCO2와 pH(7.8~8.2)를 범위를 이용하였다. 하지만 이 범위에서도 생물종에 따라 영향이 나타날 수 있으며, SSD 추정에 이용된 ΔδpHNOEC 값이 대조군과 실험군 간에 차이가 없어 그 영향이 나타나지 않는 경우도 발생할 수 있다. 온도는 실험종의 화학적 평형과 생리적 과정에 중요한 영향을 미치는 것으로 판단된다. Parker et al.[2010] 연구와 같이 온도에 따라 CO2 영향이 시너지효과를 나타낼 수도 있고, 전혀 영향이 없을 수도 있다. 하지만, 본 연구의 실험에서는 온도에 대한 자료를 제공하지 못하고 있다. 해양의 염분은 33~35 psu 값을 보여주고 있으며(National Oceanographic Data Center[2009]), 생태위해성평가에서 중요한 변수가 되지는 못하고 있다. 노출기간은 SSD에서 일반적으로 만성적인 독성영향자료를 요구하지만, 본 CO2 연구에서는 만성영향 뿐만 아니라, 급성영향도 고려하기 위해 수분에서 수 개월까지 다양한 영향자료를 제시하고 있다.
			

      
			수집된 생태영향평가 자료는 생태위해성평가 대상 해양에 서식하는 다양한 생물종에 대해서 실험한 결과가 아니다. 또한 다양한 조건의 CO2 노출농도에 대한 실험을 평가한 자료도 아니다. 따라서 수집된 자료의 한계성과 제한점이 있으며, 종민감도분포(SSD)를 통해 추정된 HC5는 많은 불확실성을 내포하고 있다. 불확실성을 줄이는 종민감도분포(SSD) 추정을 위해서는 이용된 자료의 CO2영향에 대한 대표성, 적절한 생물종, 노출경로, 실험 노출용량, 종말점 등을 고려하여 실험된 영향 자료를 이용해야 한다. CO2의 누출에 의한 생물영향 실험은 이산화탄소 저장후보지의 해양저서환경 특성과 해양생물의 영향을 반영하기 위해 현장조건(고기압, 저온)에서의 CO2 노출 실험을 진행할 필요가 있다. 따라서 화학물질에 대한 독성영향평가와 마찬가지로 CO2에 의한 영향평가방법을 규정하고, 이를 바탕으로 수집된 자료를 반영하여 종민감도분포(SSD)를 추정하고 생태영향기준을 도출할 필요가 있을 것이다.
			

      
			국내에서는 동해 일부해역을 대상으로 육상에서 포집된 CO2의 잠재적 저장후보지를 찾는 사업이 수행되고 있다. 비록 CO2가 저장되는 곳은 해저면에서 1.5 km 이상 깊이의 지층구조로서 CO2가 누출된 가능성은 매우 낮다 하더라도 장기간에 걸쳐 많은 양의 CO2를 저장하는 과정에서 인위적 혹은 자연적인 원인에 의하여 CO2가 해양으로 누출되는 사고가 발생할 수 있을 것이다. 본 연구에서는 종민감도분포를 활용하여 CO2의 누출로 인해 해수가 산성화되었을 때 해양생물을 보호할 수 있는 영향 기준을 0.137의 δpH로서 도출하였다. 이와 같은 생태영향기준은 향후 다양한 CO2의 누출 시나리오를 기반으로 해양 생물에 나타날 수 있는 피해 해역의 시간적 공간적 범위를 추정하는 데에 활용될 수 있을 것으로 사료된다.
			

      
			IPCC[2005]는 해수중 CO2 1톤이 존재할 때의 해수부피와 δpH, δpCO2의 관계를 제시하였다. 이것을 바탕으로 생물보호를 위해 제시한 δpH 0.137의 영향범위를 추정해보면, 해수 중으로 1톤의 CO2가 누출되면, 최대 520,243 m3가 영향을 받을 수 있을 것으로 추정되는 값이다(Table 3). 이 정도의 해수 부피는 대략 삼면이 80 m인 입방체 정도의 수괴가 될 수 있을 것으로 예측된다.
			

      
			하지만, 보다 정확한 예측을 위해서는 앞으로 저장 후보지별로 누출규모에 대한 시공간적 확률분포, 누출 CO2의 확산과 관련된 영향범위를 산출할 수 있는 물리화학적 예측 모델의 개발이 선행되어야 한다. 이를 통하여 다양한 조건에서 나타날 수 있는 해양환경의 생태학적 위해성을 합리적으로 관리할 수 있는 기반이 마련될 수 있을 것이다.
			

      
			본 연구를 통해 제시하고자 하는 생태계보호를 위한 CO2에 대한 생태영향기준은 실험 노출농도와 실험 건수가 매우 제한적이었으며, 무영향관찰농도(NOEC)값은 다양한 CO2 농도와 pH 범위에서 양적으로 정확한 값을 판단할 수는 없었으며, 생물종에 대해 항상 만성적인 영향을 제시할 수도 없었다. 정량적 생태위해성평가의 종민감도분포(SSD) 추정에서는 매우 중요한 요소이나 본 연구결과는 이를 모두 반영하지 못하였다. 하지만, 본 연구의 국내 생물종에 의한 SSD 추정은 국내 CO2 해양지중저장의 대상 해역에 대한 평가의 기초 자료로 활용 될 수 있을 것으로 판단된다. 추후 CO2저장지의 현장생물을 대상으로 하는 CO2 영향 실험을 통해 종민감도분포 추정하여 보다 신뢰성 있는 결과를 도출 할 수 있을 것이다.
			

      

      
        Table 3 
				
        

        
          Relationships between δpH and δpCO2 calculated for mean deep-sea conditions. Also shown are volumes of water needed to dilute 1 tCO2 to the specified δpH that, if uniformly distributed throughout the ocean, would produce this δpH(IPCC[2005])
        
        

      

      
        
          	Classification
          	pH change
δpH
          	Increase in CO2 partial pressure
δpCO2 (ppm)
          	Seawater volume to dilute
1t CO2 to δpH (m3)
        

        
          	IPCC[2005]
          	0
          	0
          	-
        

        
          	
          	0.1
          	150
          	656,000
        

        
          	
          	0.2
          	340
          	340,000
        

        
          	
          	0.3
          	580
          	232,000
        

        
          	
          	0.5
          	1,260
          	141,000
        

        
          	
          	1
          	5,250
          	54,800
        

        
          	
          	2
          	57,800
          	6,800
        

        
          	
          	3
          	586,000
          	700
        

        
          	This study
          	
          	
          	
        

        
          	HC5
          	0.137
          	231
          	520,243
        

        
          	HC50
          	0.578
          	1,510
          	113,188
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