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1. Introduction1)

국내에서 수계 내 중금속은 농도를 기반으로 관리되고

있다. 경도에 따라 생물학적으로 이용 가능한 중금속의 농

도가 다를 수 있고, 이는 수생 생물에 미치는 독성에도 영
향을 준다(Yim et al., 2006). 하지만 수계 내 중금속은 이

러한 독성 영향을 기반으로 관리되고 있지 않다. 다시 말

해, 경도와 같이 중금속과 상호작용을 할 수 있는 여러 화
학물질들을 고려하지 않고 중금속 농도를 기준으로 관리하

고 있다. 수계 내에서 Ca2+, Mg2+과 같이 경도를 유발시키

는 물질은 세포 흡착 사이트에 대해 중금속과 경쟁관계를

가질 수 있어 중금속 독성에 영향을 줄 수 있다(Baker et 
al., 2017; Saglam et al., 2013). 카드뮴(Cd), 구리(Cu), 니켈
(Ni), 납(Pb), 아연(Zn)의 경우, 경도의 증가에 따라 무지개

송어(Rainbow trout)에 대한 급성 독성이 낮아졌고, 이는
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Ca2+의 영향이라고 볼 수 있다고 보고했다(Carroll et al., 
1979). 또한, 칼슘의 농도가 0.04 mg L-1에서 1.49 mg L-1

로 증가했을 때 물벼룩(Daphnia pulex)에 대한 Zn의 EC50 
값은 1.6 mg L-1에서 28.8 mg L-1로 증가하여 독성이 감소

하였다(Clifford and Geer, 2009). 수생식물 중 하나인

Ceratophyllum demersum 경우 경도가 35 mg L-1 as CaCO3

에서 335 mg L-1 as CaCO3로 약 10배 정도 증가했을 때

Cu의 EC50값이 약 18% 증가하여 독성이 감소하였음을 나

타내었다(Markich et al., 2006). 이와 비슷하게 Oreochromis 
niloticus라는 물고기 종도 경도가 낮을 때보다 높을 때 Cd
에 대한 독성 영향이 낮았고, 이는 Cd과 Ca2+ 간의 경쟁에
의한 것으로 보고한 바 있다(Saglam et al., 2013). 이 외에
도 생물 검정에 사용하는 Rainbow trout, Amphiphods, 
Chironomids, Daphnids, Fathead minnow와 같은 다양한 생
물등도 경도가 증가할수록 독성 값이 감소하는 경향을 보

였다(Varanasi and Gmur, 1978; Baker et al., 2017). 이와
같이 경도 유발 물질 중 하나인 Ca2+은 중금속과 생물학적

사이트에 대해 경쟁하고 이로 인해 독성 영향이 저감하는

효과가 있었다. 
중금속은 또한 수계 내 다른 화학물질 외에도 다른 중금

속들과 상호작용을 하지만, 농도 기반 관리 기준은 이를 고
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Abstract
Heavy metals in water systems are being managed on the concentration-based guidelines in Korea. However, various 
chemicals present in water can interact with heavy metals affecting their toxicity. Such interactions are not considered in the 
concentration-based guidelines. This study investigated the effect of hardness and coexisting heavy metals on heavy metal 
toxicity to emphasize the importance of having the effect-based guidelines together with the concentration-based guidelines 
in water management. The toxic effects of Cd, Zn, or mixtures of Cd and Zn were studied with Daphnia magna as a test 
species following the standard test method at different hardness conditions (100, 200, and 300 mg L-1 as CaCO3). The 
toxicities of single metal solutions and mixtures showed a decreasing trend with increasing hardness, and this can be 
attributed to the competition between heavy metals and cations such as calcium ions (Ca2+) that cause hardness. The predicted 
toxicities of the heavy metal mixtures from the single metal toxicity deviated from the measured toxicities, and the predicted 
toxic effects tend to be greater than the measured toxic effects suggesting that Cd and Zn are in competition. This shows the 
limitations of using predicted toxic effects and the needs for further studies on mixture toxicities. Overall, this study shows 
that the management of heavy metals in waters needs to employ the effect-based guidelines together with the 
concentration-based guidelines. 
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려하지 못하는 실정이다. 중금속이 생물에 미치는 독성 영

향은 중금속들 간의 상호 작용에 따라 상가작용(additivity), 
길항작용(antagonism), 상승작용(synergism)으로 나눌 수 있

다(Ra et al., 2005; Van Ginneken et al., 2015; Yim et al., 
2006). Cd과 Zn의 혼합물에서 Cd의 농도를 고정시켰을 때
Zn 농도의 변화가 독성 영향에 미치는 영향은 거의 없었으
나, 반대인 경우 Cd 농도의 증가에 따라 독성 영향이 증가
하였다. 이는 독성 영향이 Zn의 변화보다 Cd의 변화에 더

민감하게 반응한다고 볼 수 있다(Komjarova and Blust, 
2008). 또한, Zn에 의한 독성보다 Cd에 의한 독성이 물의

경도에 더 민감하게 영향을 받았다(Martins et al., 2004). 
물벼룩에 대한 단일 Cd의 독성에 비해 Cd과 Zn의 혼합물

의 독성이 더 낮았고, 이는 길항작용에 의한 것으로 볼 수
있다(Meyer et al., 2015). 이는 중금속이 혼합물로 존재하

는 환경에서는 중금속의 상호 작용을 고려하여 관리해야

하는 필요성을 보여준다. 
물의 경도는 단물(0 ~ 75 mg L-1), 약간 센물(75 ~ 150 mg 

L-1), 센물(150 ~ 300 mg L-1), 대단히 센물(300 mg L-1 이상)
로 나눌 수 있다(Clesceri et al., 1998). 기존 연구 중 경도
가 중금속 독성에 미치는 영향을 본 연구는 주로 단물(soft 
water) 0 ~ 75 mg L-1 as CaCO3)나 약간 센물(75 ~ 150 mg 
L-1 as CaCO3)를 사용하였다(Van Ginneken et al., 2015; 
Yim et al., 2006). 따라서 본 연구에서는 약간 센물 (100 
mg L-1 as CaCO3), 센물(hard water, 200 mg L-1 as CaCO3), 
대단히 센물(very hard, ≥300 mg L-1 as CaCO3)을 이용하
여 경도가 중금속 독성에 미치는 영향을 알아보았다. 또한
수계 내에는 다양한 중금속이 혼합하여 존재하고 있다. 이
러한 수계 내 중금속은 토양 내 중금속 함량에 의해 영향

을 받을 수 있기 때문에 토양오염물질로 흔히 검출되어 수

계로의 유출 가능성이 높은 Cd과 Zn을 독성 평가 대상 물
질로 선정하였다. 따라서 본 연구에서는 국내ㆍ외에서 표

준독성시험 종으로 사용되고 있는 물벼룩(Daphnia magna)
을 이용하여 수계 내 경도 변화가 중금속(Cd, Zn)의 독성

에 미치는 영향을 알아보았다. 이 때, 중금속 간의 상호 작
용의 영향을 알아보기 위해 Cd과 Zn가 단일로 존재할 때

와 혼합물로 존재할 때 경도가 중금속 독성에 미치는 영향

을 알아보았다. 

2. Materials and Methods

2.1 중금속 용액 준비
중금속 독성 평가를 위해 CdSO4․nH2O (99%, Junsei 

Chemical Co., Japan)와 ZnSO4 (101.69%, Mallinckrodt, 
Ireland)를 사용하여 Cd(12±0.87 mg L-1)용액과 Zn 용액
(130±0.10 mg L-1)을 준비하였다. 본 연구에 사용한 Cd용
액과 Zn 용액의 농도는 사전 실험을 통해 산출한 각각의

EC50값을 기반으로 다양한 희석 배율로 물벼룩 독성 평가

를 수행할 때 EC50값이 노출 농도 범위 내에 포함될 수 있

도록 설정하였다. 경도의 영향을 알아보기 위해 중금속 용

액의 경도를 100, 200, 300 mg L-1 as CaCO3로 조절하였

다. 경도 조절에는 MgSO4, NaHCO3, CaSO4․2H2O, KCl를
사용하였다. 혼합 중금속의 독성 평가를 위해 Cd 용액과
Zn 용액을 혼합하여 Cd:Zn의 부피 혼합비가 1:1, 1:2, 
2:1(v/v)인 중금속 혼합액을 준비한 후, 경도를 조절하였다. 
이 때 중금속 용액의 초기 pH는 평균 7.97±0.05으로, 실험
중 pH는 유지되었다. 

2.2 중금속 독성 실험
중금속 용액의 독성 평가를 위해 수질오염공정시험기준

[ES 04704.1a](MOE, 2017)에 준하여 D. magna를 배양하

여 사용하였다. 물벼룩의 배양을 위해 수온은 24±1°C로 유
지하였고, 빛 주기는 낮 16시간과 밤 8시간을 사용하였다. 
독성 평가를 위한 시료는 각 중금속 용액과 혼합 용액을

1, 2, 4, 8, 16, 32배로 serial dilution하여 준비하였다. 이는
실험 대상 중금속 용액을 100, 50, 25, 12.5, 6.25, 3.125% 
포함한 용액이다. 각 시료에 대한 독성 평가는 네 번 반복
수행하였고, 각 반복 실험당 다섯 마리의 물벼룩 개체를

사용하여 총 20마리의 물벼룩을 사용하였다. 중금속 노출

기간(24시간, 48시간) 동안 먹이는 공급하지 않았다. 각 중
금속의 독성 값으로는 24시간 또는 48시간 노출 후 얻은

반수유효농도(50% effective concentration, EC50)를 사용하

였다. 반복 실험을 통해 얻은 독성 값과 Dose-Response 곡
선으로부터 선형 보간법(Linear Interpolation)을 이용하여

물벼룩의 EC50 값을 산출하였고, 이 때 ToxCalc 5.0 프로
그램(Tidepoll Software, USA)을 사용하였다. 산출한 EC50

값은 toxic unit(TU; 100/EC50)값으로 환산하였다. 

2.3 분석 방법 및 물벼룩 생태독성 정도 관리
독성 평가에 사용한 중금속 용액 내 Cd와 Zn 농도는

ICP-OES를 이용하여 두 번 반복 분석하였고, Cd와 Zn의
검출 한계는 각각 0.0004 mg L-1와 0.0125 mg L-1였다. 또
한 본 연구에서 수행한 물벼룩 독성 평가의 시험 생물인

물벼룩의 민감도와 시험 절차의 전반적인 신뢰성을 점검하

기 위해 매 시험마다 알려진 농도의 표준독성물질인 중크

롬산칼륨을 투입하여 동일한 반응 민감도가 나오는지 확인

하여 시험군에 문제가 없는지를 진단하고 분석의 신뢰성을

유지하였다.

3. Results and Discussion

3.1 경도가 단일 중금속 독성에 미치는 영향
Fig. 1은 24시간과 48시간 노출 후 경도가 Cd와 Zn의 독
성 값에 미치는 영향을 보여준다. Cd의 경우 24시간 노출

후 EC50 값은 경도가 100 mg L-1 as CaCO3(약간 센물)에
서 300 mg L-1 as CaCO3(매우 센물)로 증가하면서 0.73에
서 10 mg L-1로 크게 증가하였고, 이는 독성 영향이 감소

하였음을 의미한다(Fig. 1(a)). 48시간 후 Cd의 독성 영향은
24시간 후 독성 영향보다 증가하는 경향을 보였다(Fig. 
1(a)). TU값도 24시간 후보다 48시간 후 증가하여, 독성이
증가하였음을 보여주었다(Fig. 1(b)). Zn의 경우, 24시간 노
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출 후 EC50 값은 경도가 100에서 300 mg L-1 as CaCO3로

증가하면서 5.7에서 25 mg L-1로 증가하여 독성 영향이 감

소함을 알 수 있었다(Fig. 1(c)). Cd와 마찬가지로 Zn의 48
시간 노출 후 EC50 값은 경도가 100 mg L-1 as CaCO3일

때를 제외하고 24시간 노출 후 EC50 값에 비해 낮았고, 이
는 시간이 지나면서 Zn의 독성 영향이 증가하였음을 나타

낸다(Fig. 1(c)). Zn의 TU값도 같은 경향을 보였다(Fig. 
1(d)). 이렇게 경도가 증가함에 따라 독성이 저감하는 것은
경도를 조절하기 위해 중금속 용액에 넣은 Ca2+와 Mg2+ 같
은 경도 유발 양이온이 Cd와 Zn같은 중금속과 경쟁하여

나타난 현상이라고 볼 수 있다(Pascoe et al., 1986; Di Toro 
et al., 2001). 
경도가 100에서 300 mg L-1 as CaCO3로 증가했을 때 24
시간 노출 후 TU값의 변화는 Cd가 93%, Zn가 77% 정도
로 Cd가 더 민감하게 변했다. 또한, Zn의 경우 24시간 노

출 후 TU값 변화(77%)가 48시간 노출 후 변화(34%)보다
컸다(Fig. 1(d)). 독성 실험에 사용한 Cd용액의 농도가 Zn
용액의 농도에 비해 10배 낮음에도 불구하고, TU값이 비슷
하거나 조금 낮은 편인 것은 물벼룩이 Cd 독성에 더 민감
함을 의미한다고 볼 수 있다. 마찬가지로 물벼룩에 대한

Cd와 Zn의 만성 독성에 대한 연구에서도 Zn에 비해 Cd의
독성이 더 높다고 보고한 바 있다(Perez and Hoang, 2017). 
Cd와 Zn의 TU값은 모두 경도와 강한 선형 관계(R2 = 
0.934 - 0.999)를 보였다(Table 1). 이와 비슷하게 기존 연구
에서도 물의 경도와 어류에 대한 Cd와 Zn의 EC50값이 강
한 선형 관계를 보인바 있다(Mebane et al., 2012). Cd의
경우 노출 시간의 증가는 경도에 대한 Cd의 독성 영향의

민감한 정도, 즉, 경도 변화에 따른 TU값 변화의 기울기에
큰 영향을 미치지 않았으나, Zn의 경우 48시간 후 기울기

가 24시간 후 기울기의 약 33%로 감소하여, 시간에 따라

Fig. 1. Toxic effects of cadmium (Cd) (10 mg L-1) expressed (a) in 50% effective concentration (EC50) and (b) in 
toxic unit (TU) and toxic effects of zinc (Zn) (100 mg L-1) expressed (c) in EC50 and (d) in TU on Daphnia 
magna after 24 h and 48 h exposures. One toxicity value was calculated for each condition from the data 
obtained from the toxicity bioassay (four replicates) using ToxCalc 5.0. 

Heavy metals Exposure (h) Linear relationship Correlation coefficient, R2

Cd
24 EC50 = -0.064 (hardness) + 19 0.934

48 EC50 = -0.075 (hardness) + 24 0.999

Zn
24 EC50 = -0.068 (hardness) + 24 0.970

48 EC50 = -0.023 (hardness) + 15 0.943

Table 1. Relationship between the water hardness (mg L-1 as CaCO3) and the toxicity (EC50 in mg L-1) to Daphnia magna 
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경도가 물벼룩에 대한 Zn의 독성 영향 저감에 미치는 영향
이 감소하였음을 알 수 있다(Table 1). 이는 물벼룩 내 축

적된 Zn와 경도를 유발하는 Ca2+와 Mg2+ 같은 양이온의

양의 변화에 의한 것으로 볼 수 있다. 기존 연구에서 물벼
룩이 장기간 Zn에 노출되었을 때 물벼룩 내 Zn 함량은 증
가하고, Ca 함량은 감소함을 보여주어 Ca2+와 Zn가 경쟁

관계에 있음을 보고하였고, 또한, 물벼룩이 Zn에 노출되면

서 물벼룩 내 Ca2+의 밸런스가 영향을 받아 독성 영향이

발현된다는 가설을 보고한 바 있다(Muyssen et al., 2006). 
따라서 경도가 물벼룩에 대한 중금속의 독성 영향에 미치

는 영향에 대한 연구는 단기적 영향뿐 아니라 장기적 영향

에 대한 연구도 필요할 것으로 보인다.

3.2 중금속의 혼합비와 경도가 혼합 중금속 독성에

미치는 영향
Fig. 2는 Zn와 Cd 혼합액이 물벼룩에 미치는 영향을 나

타내는 용량반응곡선을 보여준다. 전반적으로 경도가 증가

함에 따라 용량반응곡선의 기울기가 완만해지는 것을 볼

수 있다(Fig. 2). Fig. 3은 경도가 Zn와 Cd 혼합액의 TU값
에 미치는 영향을 보여준다. 경도가 중금속 혼합액의 TU값
에 미치는 영향은 단일 중금속의 TU값에 미치는 영향보다

Fig. 2. Dose-response curves of the cadmium (10 mg L-1) 
and zinc (100 mg L-1) mixtures at hardness of (a) 
100, (b) 200, and (c) 300 mg L-1 as CaCO3. The 
toxicity to Daphnia magna after 24 h exposure to 
mixtures of Cd and Zn at mixing ratios (v/v) of 
1:1, 1:2, and 2:1 is shown.

Fig. 3. Effect of hardness on toxicity to Daphnia magna 
after 24 h and 48 h exposures to mixtures of 
cadmium (10 mg L-1) and zinc (100 mg L-1) at 
mixing ratios (v/v) of (a) 1:1, (b) 1:2, and (c) 2:1. 
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명확하진 않았지만, 경도가 증가할수록 독성 값이 감소하는
추세를 보였다(Fig. 3). 또한, 노출 시간이 24시간에서 48시
간으로 증가하면서 독성 값이 증가하는 경향을 보였다(Fig. 
3). 혼합비가 1:1인 용액(Fig. 3a)과 2:1인 용액(Fig. 3c)의
독성 값보다 혼합비가 1:2인 용액(Fig. 3b)의 독성 값이 상
대적으로 높은 경향을 보였다. 또한 경도가 100에서 300 
mg L-1 as CaCO3로 증가했을 때 독성 영향이 저감하는

정도는 혼합비가 1:1 또는 2:1일 때보다 1:2인 용액에서

컸다 - 혼합비가 1:1 또는 2:1일 때 24시간 노출 후 독성

값은 각각 67%와 35% 감소하였으나, 1:2일 때는 87% 감
소하였다. 

TU값이 1일 때의 중금속 농도가 EC50값인 것을 이용해

Cd와 Zn의 혼합액 내 중금속의 농도를 각 중금속의 EC50

값의 비율로 나타내고, 그 혼합물의 TU값은 각 중금속의

비율의 합으로 구하여, 중금속 혼합액의 예측 독성 값을

구하여 측정 독성 값과 비교하였다(Franklin et al., 2002; 
Mebane et al., 2012) (Table 2). 단일 중금속의 EC50값을

기반으로 예측한 혼합액의 독성 값은 실제 측정한 혼합액

독성 값보다 3.6 ± 1.8배 높았다(Table 2). 이렇게 예측 값보
다 낮은 측정 독성 값은 길항 작용에 의한 것으로 볼 수

있다. 기존 연구들은 Cd와 Zn의 혼합액이 물벼룩 및 다른

민물 생물에 미치는 독성 영향에 대해 상가 효과와 비상가

적 효과(길항효과 및 상승효과)를 보고하였고, 상가효과보다
는 비상가적 효과를 보고한 연구의 비율이 더 높다(Vijver 
et al., 2011). 최근 Cd와 Zn의 혼합액 내 치사량에 가까운
Zn의 농도가 존재할 때 물벼룩을 Cd의 독성 영향으로부터
보호할 수 있음이 보고된 바 있다(Perez and Hoang, 2017). 
Cd와 Zn의 중금속 혼합액에서 Zn 농도 증가에 의한 독성

변화는 Cd 농도 증가에 의한 독성 변화보다 컸다(Table 2). 
부피 혼합비가 1:1에서 1:2로 증가하면서 혼합액 내 Zn 농
도가 증가하였고, 독성 영향이 증가하였다. 또한, 기존 연

구에서 물벼룩이 Zn을 섭취하는 정도는 Cd 농도가 증가할
수록 감소하는 경향을 보임을 보고하였다(Komjarova and 
Blust, 2008). 이는 부피 혼합비가 1:1에서 2:1로 변하면서

혼합액 내 Cd 농도가 증가하여 Zn의 섭취를 저해하여 부

피 혼합비가 1:1일 때와 비슷한 독성 영향을 보이는 것을

뒷받침 할 수 있다. Fig. 4는 예측한 독성 값과 측정한 독

성 값 간의 관계를 보여준다. Cd와 Zn의 부피 혼합비가

Toxic effect Cd:Zn mixing 
ratio (v/v)

Cd concentration
(mg L-1)

Zn concentration
(mg L-1)

24 h exposure toxic unit 48 h exposure toxic unit

Hardness (mg L-1 as CaCO3)

100 200 300 100 200 300

Measured 

1:1 11±2.1 130±5.0 8.6 2.9 2.9 9.7 5.1 5.3

1:2 9.9±0.25 240±13 24 16 3.2 12 16 4.9

2:1 21±1.6 130±6.0 9.6 2.7 1.2 1.3 2.3 0.83

Estimated 

1:1 11±2.1 130±5.0 38 16 6.3 35 23 13

1:2 9.9±0.25 240±13 56 25 11 48 33 22

2:1 21±1.6 130±6.0 52 21 7.3 51 32 14

Table 2. The measured and estimated toxic effects (in toxic unit) of cadmium and zinc mixtures on Daphnia magna at 
different hardness conditions 

Fig. 4. Relationship between the estimated and the measured 
toxic effects (in toxic unit) on Daphnia magna upon 
exposure to mixtures of cadmium (10 mg L-1) and 
zinc (100 mg L-1) at mixing ratios (v/v) of (a) 1:1, 
(b) 1:2, and (c) 2:1.
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1:1인 경우 예측한 TU값과 측정한 TU값은 Cd와 Zn의 부

피 혼합비가 1:2와 2:1인 경우보다 강한 선형 관계를 보였
다(Fig. 4). 또한 Cd와 Zn의 부피 혼합비가 1:1인 경우와

2:1인 경우 예측 독성 값은 측정 독성 값의 4배 정도 높았
으나, Cd와 Zn의 부피 혼합비가 1:2인 경우 예측 독성 값

은 측정 독성 값의 약 2.4배였다(Fig. 4). 

4. Conclusion

수계 내 경도는 중금속에 의한 독성 영향을 저감 시킬

수 있으나, 농도 기반의 수질 관리 기준은 이러한 독성 저
감 영향을 반영하지 않는다. 수계 내 다양한 환경 조건이

나 다양한 중금속의 혼합물에 대해 개별 농도 기반 기준을

만들어 관리하는 것에는 한계가 있다. 따라서 다양한 환경

조건이 미치는 영향이 복합적으로 작용하여 발현되는 실제

생태 독성 영향을 기반으로 한 관리가 농도 기반의 수질

관리와 함께 이루어져야 할 것으로 판단된다. 수계 내 중

금속 혼합물의 독성 영향 예측을 위해 단일 중금속의 독성

값을 사용하기도 하지만, 아직 연구가 미흡한 편이다. 본
연구에서도 단일 중금속의 독성 값을 기반으로 예측한 혼

합물의 독성 영향이 측정 독성 값과 선형 관계를 보이기는

하지만 독성 값에 차이가 있음을 보여주어 예측 독성 값을

사용하는 것의 한계를 보여주었다. 따라서 수계 내 중금속

혼합물의 관리는 농도 기반 관리와 함께 생태 독성 영향

기반 관리가 함께 이루어져야 할 필요가 있다. 이를 위해

앞으로 수계 내 중금속에 대한 다양한 생물의 민감도 및

중금속 외 다른 화학적 조건들이 생물에 미치는 독성 영향

등에 대한 검토가 필요할 것으로 보인다. 또한 생태 독성

값에 대한 허용 가능 또는 불가능 수준 등과 같이 다양한

환경에서의 생태 독성 기반 기준을 도출하기 위한 연구가

필요하다. 
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