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요약: 이차전지 생산공정에서 발생한 폐수에는 리튬과 고농도의 황산염을 포함하고 있으며 최근에는 에너

지 밀도가 높은 High Ni 계열의 전구체 수요가 급증하면서 니켈의 배출도 우려되는 상황이다. 리튬과 황

산염의 경우 현재 수질오염물질 배출허용기준에 포함되어 있지 않으므로, 이들이 적절하게 처리되지 못하

고 배출되었을 경우 향후 환경에 대한 부정적 영향이 클 수 있을 것으로 예상된다. 따라서 본 연구에서는

물벼룩(Daphnia magna)과 발광박테리아(Aliivibrio fischeri)를 이용하여 이차전지 생산공정 배출수에 포

함되어 배출될 수 있는 잠재오염물질인 리튬과 니켈 및 황산염의 생태독성을 평가하였다. 생태독성평가

결과, 물벼룩 24시간, 48시간 리튬 EC50 값은 18.2mg/L, 14.5mg/L, 니켈의 경우 7.2mg/L와 5.4mg/L,

황산염 EC50 값은 4,605.5mg/L, 4,345.0mg/L로 나타나, 물벼룩의 경우 물질 및 반응시간(24시간, 48시

간)에 따른 생태독성 차이가 있음을 알 수 있었다. 리튬, 니켈, 황산염에 대한 물벼룩의 EC50을 비교하면,

니켈의 24h 및 48h EC50은 리튬에 비해 39.6-37.2%, 황산염에 비해서는 0.1-0.2% 수준으로 세 물질 중

가장 독성이 강한 것으로 나타났다. 그 차이는 노출시간과 상관없이 유사한 수준으로 나타났다. 반면, 황

산염의 EC50은 리튬과 니켈에 비해 각각 253.0-299.7%, 639.5-804.6% 수준으로 세물질 중 독성이 가장

약한 것으로 나타났다. 발광박테리아의 리튬에 대한 30분 EC50 값은 2,755.8mg/L, 니켈은 7.4mg/L, 황

산염 EC50 값은 66,047.3mg/L로 니켈과는 달리 리튬과 황산염에 대한 물벼룩과 발광박테리아 생물 종별

민감도 차이도 있음을 확인하였다. 이차전지 배출수 관리를 위해 향후 이들 물질에 대한 복합 독성에 관한

연구가 필요할 것으로 판단된다.
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I. 서론

전 세계적으로 이차전지 산업이 발달하면서, 전

기자동차 및 휴대전화를 위주로 리튬이온 배터리의

수요도 급격하게 증가하고 있다(Park et al. 2021;

Hwang 2021). 따라서 이차전지 공급에 필요한 원료

물질의 사용이 증가하고 있는데, 리튬의 경우 2015년

177,000톤(LCE 기준)에서 2022년 481,372톤(LCE

기준)으로 170% 증가하였으며, 2025년까지 리튬의

연간 성장률은 금속 중에서 가장 높을 것으로 예상한

다(KORES 2016; POSRI 2018).

리튬 배터리는 양극재, 음극재, 전해액, 분리막으

로 구성되어 있고, 이 중 양극재는 리튬과 전구체로

구성된다. 양극재 원료인 리튬 제조과정에서 리튬과

고농도의 황산염이 폐수로 배출될 수 있으며, 최근에

는 에너지 밀도가 높은 High Ni 계열의 전구체 수요

가 급증하면서 니켈의 배출도 우려되는 상황이다

(POSRI 2019). 따라서 리튬 배터리의 제조 및 폐기

과정에서 발생할 수 있는 환경영향을 최소화할 수 있

도록 폐수의 처리 및 폐기물의 적절한 관리가 필요

하다. 하지만 일반소비자들이 사용하는 리튬 배터리

가 다른 쓰레기와 함께 도시 고형 폐기물로 배출되면

서(Aral and Vecchio-Sadus 2008), 최근 서울 한

강을 포함한 주변 북한강, 남한강, 공공폐수처리시설

및 상수에 포함된 리튬 농도를 분석한 결과, 인구 밀

도와 리튬 함량 사이에 양의 상관관계가 있다는 것을

확인하고, 도시 지역 수계에서 리튬 관리의 중요성을

강조하였다(Choi et al. 2019).

현재 리튬 배터리 사용이 증가하고 있으며, 이로

인한 환경영향에 대한 우려가 발생하고 있지만, 수질

관리를 위한 수질오염물질 배출허용기준에 리튬은 물

론 함께 배출될 수 있는 황산염에 대한 기준이 없다.

고니켈계 리튬 이차전지 수세 공정에서 발생하는 리

튬 수세액에는 400-5,000 ppm 농도로 리튬 이온이

함유되어 있다고 알려져 있는데(Jin et al. 2021), 이

러한 폐수에 포함된 리튬을 처리하기 위해서는 진공
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Abstract : Wastewater generated in the secondary battery production process contains lithium and

high-concentration sulfate. Recently, as demand as demand for high-Ni precursors with high-energy

density has surged, nickel emission is also a concern. Lithium and sulfate are not included in the

current water pollutant discharge standard, so if they are not properly processed and discharged,

the negative effect on future environment may be great. Therefore, in this study, the ecotoxicity of

lithium, nickel, and sulfate, which are potential contaminants that can be discharged from the

secondary battery production process, was evaluated using water flea (Daphnia magna) and

luminescent bacteria (Aliivibrio fischeri). As a result of the ecotoxicity test, 24-hour and 48-hour

D. magna EC50 values of lithium were 18.2mg/L and 14.5mg/L, nickel EC50 values were 7.2mg/L

and 5.4mg/L, and sulfate EC50 values were 4,605.5mg/L and 4,345.0mg/L, respectively. In the case

of D. magna, it was found that there was a difference in ecotoxicity according to the contaminants

and exposure time (24 hours, 48 hours). Comparing the EC50 of D. magna for lithium, nickel, and

sulfate, the EC50 of nickel at 24h and 48h was 39.6-37.2% compared to lithium and 0.1-0.2% compared

to sulfate, which was the most toxic among the three substances. The difference appeared to be at a

similar level regardless of the exposure time. The EC50 of sulfate was 253.0-299.7% and 639.5-804.6%,

respectively, compared to lithium and nickel, showing the least toxicity among the three substances.

The 30-minute EC50 values of luminescent bacteria for lithium, nickel, and sulfate were 2,755.8mg/L,

7.4mg/L, and 66,047.3mg/L, respectively. Unlike nickel, it was confirmed that there was a difference

in sensitivity between D. magna and A. fischeri bacteria to lithium and sulfate. Studies on the mixture

toxicity of these substances are needed.
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증발농축기, 역삼투법(R/O membrane), 이온교환수

지 등과 같은 시설이 필요하나 고비용으로 인해 설치

및 유지관리가 쉽지 않아, 기존의 폐수처리시설에서

리튬을 처리할 방안이 마련되어 있지 않은 실정이다.

추가 처리시설이 적절히 운영되기 전까지는 환경에

대한 리튬의 기여가 상당할 것으로 예상되어 이에 대

한 대책이 필요하다.

환경부에서는 2011년 생태독성 통합관리제도를 도

입하여 기존 이화학적 오염물질 관리 위주의 물 환경

정책에서 수계로 배출되는 모든 수질오염물질의 독성

을 통합적으로 관리하는 수용체 중심의 수질관리체계

를 구축하였다. 산업 발달로 유해화학물질의 종류가

급속히 증가하고, 수계로 배출되는 모든 화학물질의

배출허용기준을 설정하는 것은 어려운 상황(KMOE

2009a)이므로 생태독성 제도 도입을 통해 수생태계

통합관리가 시작되었고, 물벼룩을 이용한 급성독성

평가를 통해 관리되고 있다. 생태독성 평가 결과 산출

된 EC50 값을 이용하여 독성단위인 TU(Toxic Unit)

로 환산하고, 배출수 생태독성 기준을 배출되는 지역

(청정, 가, 나, 특례지역)에 따라 1TU, 2TU로 설정하

고 있다.

이차전지 생산 공정에서 배출될 수 있는 잠재 유해

물질들의 생태독성 관련 연구는 양극재 물질(리튬, 코

발트, 니켈, 망간)에 대한 물벼룩(Daphnia magna)

독성 평가(Bozich et al. 2017), 리튬에 대한 홍합의

만성독성 평가(Viana et al. 2020), 어류와 물달팽이

에 대한 독성평가(Kazos et al. 2003), 니켈에 대한

저서성 요각류와 고동류와 같은 담수 및 해양 생물에

대한 독성평가(Wang et al. 2020), 담수생물에 미치

는 황산염의 영향(Elphick et al. 2011; Karjalainen

et al. 2021) 등 다양한 연구가 진행되면서 이들 물

질에 의한 수생태계 위해성이 지속적으로 논의되어

왔다. 문제는 잠재 유해 물질들의 생태독성 관련 연

구가 주로 담수종들을 이용하여 수행되어 왔으며, 그

결과 또한 연구에 따라 다소 차이가 난다는 것이다.

D.magna를 리튬 EC50은 2.3mg/L에서 197mg/L

로 다양한 범위로 보고되고 있으며, 니켈의 독성 또

한 리튬보다 높다고 알려져 있으나, 보고된 EC50이

0.65mg/L-5.7mg/L 수준으로 연구에 따라 그 값의

차이를 보인다(Environment Canada, 2000; Aral

and Vecchio-Sadus, 2008; Okamotoa et al. 2014;

Kim et al. 2017; Michalaki et al. 2022). 해양종인

A. fischeri를 이용한 니켈에 대한 생태독성 연구 결과,

EC50이 1.39mg/L, IC50이 0.265 mg/L 수준으로 보

고된 바 있으나(Lee et al., 2022; Hsieh et al. 2004),

리튬이나 황산염 단독 물질에 A. fischeri 독성 연구

는 많이 진행되지 않았다(Abbas et al. 2018).

앞으로 이차전지 관련 잠재 유해물질에 대한 생태

위해성이 높아지고, 이들 물질에 대한 체계적인 관리

가 필요한 시점에서, 선행 연구 결과들의 차이와 관

련 자료의 부재 등은 EC50을 이용한 TU 단위로 배출

수 생태독성기준을 설정하는 국내 기준에 장애가 될

수 있으며, 실제 생태독성이 발현하였을 때 원인물질

을 규명하는 데에도 어려움이 있다. 또한 폐수 배출

시설에서 배출되는 처리수가 하천과 같은 담수지역은

물론이고 하구나 해양과 같이 염분의 농도가 높은 지

역에도 방류가 이루어지고 있어서, 담수종인 물벼룩

만으로 독성을 평가하는데 무리가 따르며, 해양종을

이용한 독성평가 또한 고려되어야 한다.

따라서 본 연구에서는 담수종 물벼룩(Daphnia

magna)외에 유해물질에 대한 민감성이 뛰어난 해양

종인 발광박테리아(Aliivibrio fischeri)를 이용하여

리튬 배터리 제조과정에서 발생하는 주요 오염물질인

리튬, 황산염과 니켈의 독성 평가를 수행하고, 생태

독성을 이용한 이차전지 배출수 관리에 기초자료를

제공하고자 한다.

II. 연구방법

1. 물벼룩(Daphnia magna) 독성실험

물벼룩은 수생태계의 1차 영양단계 대표 생물종

으로, 크기가 작아 다루기 수월하고, 뛰어난 번식력을

가지며, 독성물질에도 민감하게 반응하여 생태독성

평가에 적합한 종이다(KNIER, 2013). 본 시험에 사

용된 물벼룩은 EPA, OECD, DIN(독일 표준), KS(한

국 표준)에서 표준 시험생물종으로 규정하고 있는 큰

물벼룩(Daphnia magna)이며, 국립환경과학원에서

분양받아 사용하였다.
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급성독성평가는 수질오염공정시험기준의 물벼룩

을 이용한 급성독성 시험법으로 수행하였다(KMOE

2017). 시험에 사용된 물벼룩은 계대배양한 생후 2주

이상의 암컷 성체가 생산한 생후 24시간 미만의 크기

가 동일한 어린 개체이며, 먹이는 주먹이인 식물성 플

랑크톤 Chlorella vulgaris (107cells/mL-108cells/mL)

와 부먹이 YCT (Yeast, Cerophyll(R), Trout chow

혼합액)를 일정비율 혼합하여 사용하였다. 시험 2시

간 전 먹이를 주어 시험 중 먹이가 주는 영향을 최소

화하였다. 시험 농도당 물벼룩은 5마리씩 4개의 반복

구를 두었고, 시험용액의 양은 50mL로 하였다. 물벼

룩을 독성물질에 투입하여 24시간, 48시간 반응 후

물벼룩이 받은 영향(치사, 유영저해)의 정도를 평가

하였으며, 독성의 정도는 투입한 물벼룩의 50%가 영

향을 받은 농도인 EC50 값(반수영향농도)으로 나타내

었다. 수질오염공정시험기준에는 반응시간이 24시간

으로 되어 있으나, 이들 물질이 배출된 후 수생태계

에 노출시간이 증가할 경우의 독성변화를 알아보고자

EPA, OECD 시험법을 참고하여 48시간 반응시간을

추가 하여 수행하였다. 배양실, 실험실의 온도와 조

도는 각각 (20±2)℃, 500Lux∼1000Lux를 유지하

였으며, 조명은 명16시간, 암8시간을 유지하고 물 교

환, 먹이공급, 폭기 등은 하지 않았다. 수질오염공정

기준을 참고하여 사용한 물벼룩 배양 및 시료의 희석

을 위한 배양액 조성은 Table 1과 같다.

정도관리를 위해 표준독성물질인 다이크롬산포타

슘(K2Cr2O7)을 희석수로 조제(4mg/L)하여 24시간

EC50 값이 0.9mg/L-2.1mg/L 범위에 있는지 확인

하였다.

2. 발광박테리아(Aliivibrio fischeri) 독성실험

발광박테리아(Aliivibrio fischeri)는 전 세계적으

로 분포하는 대표적인 발광미생물로서 국제표준 ISO

에서 시험생물종으로 규정하고 있으며, 다른 독성평

가와 비교해 신속성, 반복성이 좋으며, 오염물질에

대한 용량-반응이 뚜렷하여 생태독성 평가에 적합한

종이다(Lee et al. 2008). 본 연구에 사용된 발광박테

리아는 미국 Microtox사에서 동결건조 상태로 제조

하여 판매하는 제품을 사용하였으며, 급성독성 평가

는 수질오염공정시험기준의 발광박테리아를 이용한

급성독성 시험법으로 수행하였다(KMOE,2017).

냉동 건조된 발광박테리아에 1mL의 Microtox 재활

성화 용액을 넣어 저장 현탁액으로 준비하고, (4±3)℃

로 유지하면서 시험에 필요한 시험 현탁액 조제에 사

용하였다. 시험현탁액은 희석수 50, 저장현탁액 10의

비율로 일정량 혼합 후, 15초 간격으로 시험관에

500uL씩 필요 수량만큼 주입하고, 15분 후 초기 발광

도를 측정하였다. 이 시험관에 대조구(희석수), 시험

물질 500uL(2반복) 각각을 15초 간격으로 주입하고,

30분 반응 후 최종 발광량을 측정하여 시험물질에 의

한 저해율(발광감소율)을 산출하였다. 독성의 정도는

투입한 발광박테리아의 50%가 영향을 받은 농도인

EC50 값(반수영향농도)으로 나타내었다. 발광박테리

아의 발광기작은 세포 호흡과 관련이 있어, 독성물질

에 의해 세포 구조 및 대사에 변화가 생기면 세포 호

흡량 변화 및 최종적으로 발광도에도 변화가 발생한

다(KMOF 2018).

발광박테리아 시험의 정도관리를 위해 표준독성물

질인 다이크롬산포타슘을 희석수로 조제(105.8mg/L)

하여 30분 반응 후 20%-80%의 저해가 나타나는지

확인하였다.

3. 독성물질의 조제 및 통계분석

시험에 사용된 리튬은 순도 99% 이상의 LiCl

(Sigma-Aldrich, USA), 니켈은 순도 98%의 NiCl2

(Sigma-Aldrich, USA), 황산염은 순도 99%의 Na2SO4

(WAKO chemical, Japan)를 사용하였다. 시험물질

의 농도 설정은 물벼룩과 발광박테리아의 무영향 농
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Table 1.  Composition of D.magna culture solution (KMOE, 2017)

Reagent Patassium Chloride
(KCl)

Magnesium sulfate
(MgSO4)

Calcium sulfate dihydrate
(CaSO4·2H2O)

Sodium bicarbonate
(NaHCO3)

(mg/L) 8 120 120 192



도와 100% 영향을 미치는 농도 범위를 확인한 후

EC50 산정을 위하여 8개 이상의 농도를 이용하여 시

험하였다. 또한 이 범위 내에서 물벼룩의 경우 일정

비율의 5개 농도를 설정하여 노출시간 변화에 따른

영향을 파악하고자 하였다. D. magna의 노출시간

별 영향평가에 사용된 리튬, 니켈 및 황산염의 농도

는 Table 2와 같다.

실험결과를 R 프로그램(version 4.22)과 drc 팩키

지를 이용해 dose-response curve를 작성하고 EC50

값을 산출하였다.

III. 결과 및 고찰

1. 물벼룩 급성독성 평가

리튬, 니켈, 황산염에 대해 물벼룩 24시간, 48시간

반응 후, 용량-반응곡선을 작성한 후 반수영향농도

인 EC50 값을 산출하였으며, 유의수준은 p＜0.001이

었다(Figure 1).

정도관리를 위해 수행한 표준독성물질인 다이크롬

산포타슘의 EC50은 1.08mg/L (0.91mg-1.29mg/L)

로 정도관리 기준인 0.9mg/L-2.1mg/L을 만족하

였다.

리튬의 EC50 값은 24h와 48h 각각 18.2(±0.70)

mg/L, 14.5(±0.28)mg/L로 20.3% 감소하여, 노출

시간 증가에 따라 영향농도가 감소하면서 물벼룩에

대한 위해성이 증가하는 것을 알 수 있었다(Table 3).

Aral and Vecchio-Sadus(2008)은 리튬에 대한 담

수종 생태독성 실험에서 Li2SO4를 이용한 조사 결과

D. magna의 24h EC50은 33mg/L-197mg/L로 보

고한 바 있으며, 유럽화학물질청(ECHA, European

Chemicals Agency)에 등록된 염화리튬(LiCl)의 생

태독성 결과를 리튬 독성으로 환산하면 48h EC50은

41.5 mg/L, NOEC 10.6mg/L 로 본 연구보다 높은

수준이었으나, Okamoto et al. (2014)의 연구에서는

본 연구 결과보다 낮은 6.30-7.82mg/L 수준으로 보

고하여, 실험 조건 등에 따라 다소 차이를 보이는 것

으로 나타났다. 또한 실지렁이인 Tubifex tubifex의

24h-96h EC50은 9.3-44.8mg/L, 어류인 Pimephales

promelas 26d EC50은 1-6.4mg/L로 조사된 바 있어,

생물마다 리튬에 대한 독성이 다소 차이가 있는 것으

로 나타났다(Aral and Vecchio-Sadus 2008).

니켈의 EC50 값은 48h에는 5.4(±0.17)mg/L로

24h 7.2(±0.30)mg/L와 비교하여 75% 수준으로

(Table 3), 리튬과 비교하여 노출시간 증가에 따라

노인혜·성기준 / 배터리 제조공정에서 배출되는 잠재 유해 물질에 대한 물벼룩과 발광박테리아의 생태독성: 리튬, 니켈, 황산염을 대상으로 127

Table 2.  Concentrations of substances used in toxicity test
according to exposure time

Test species Lithium
(mg/L)

Nickel
(mg/L)

Sulfate
(mg/L)

D.magna

10 1 3,500
12 3 4,000
14 5 4,500
16 7 5,000
18 9 5,500

Figure 1.  Dose-response curve of D.magna at 24h and
48h for (a) Lithium, (b) Nickel, (c) Sulfate.

(a) Lithium

(b) Nickel

(c) Sulfate



독성영향이 더 큰 것으로 나타났다. 이러한 결과는

Kim et al. (2017)의 니켈 48h EC50 3.85(3.83-3.87)

Nimg/L 보다 다소 높은 수준이다. 하지만 니켈의 경

우 경도에 영향을 받는 것으로 알려져 있는데, 경도

240mg/L에서 니켈의 48h EC50이 5.7mg/L로 본 결

과와 유사하게, 경도가 45mg/L에서는 0.51mg/L로

매우 낮은 수준인 것으로 보고되었다(Okamoto et

al. 2014). 본 실험에서 사용된 물벼룩 배양액의 경

도가 (160-180)mgCaCO3/L 임을 고려하면, 5.4

(±0.17)mg/L의 EC50 값은 경도의 영향이 적절하게

반영되었음을 알 수 있다. Bozich et al. (2017)은 0.4

mg/L의 니켈 농도에서 9일 노출 시 물벼룩이 100%

생존하였으나, 최종 21일 반응 후 100% 사망하였고,

80.3% 번식(Reproduction) 감소가 나타났으며,

Pereira et al. (2017)은 21일 EC50이 0.059-0.121mg/

L로 보도되었는데, 독성이 온도에 영향을 받으며, 또

한 노출시간 증가에 대한 독성영향 또한 있음을 보여

주었다. Mano and Shinohara(2020)은 니켈의 물벼

룩에 대한 독성이 pH나 용존유기탄소에 영향을 받으

며 이로 인해 일본 여러 하천에 대하여 EC50이 0.52-

4.0mg/L로 다양하게 관찰될 수 있음을 보여주어, 실

제 니켈을 함유하는 폐수의 배출지역의 온도, 경도,

용존유기탄소 등 수질에 의한 영향을 고려해야 함을

알 수 있다.

황산염 EC50의 경우 4,605.5(±64.49)mg/L과

4,345.0(±62.63)mg/로 노출시간에 따른 영향이

6% 미만으로 리튬, 니켈과 비교해 상대적으로 적으며,

이는 황산염의 경우 노출시간에 대한 영향을 받지 않

음을 보여준다. 유럽 송어의 경우 1,207 mg/L 이상

의 황산염 농도에서 부화에 영향을 받는 것으로 알려

져 있으며(Karjalainen et al. 2021), KMOE (2009b)

에서도 황산염의 물벼룩 EC50은 3,000mg/L 이상,

주요 염 이온의 물벼룩 생태독성 강도는 K+＞HCO3
-

≒Mg2+＞Cl-＞SO4
2-로 유추한 바 있어, 이 농도 수준

의 염의 배출은 주의하여야 한다.일부 담수생물에 미

치는 황산염의 독성 또한 경도의 영향을 받는 것으로

알려져, 이들 물질의 독성 평가 시 주의하여야 한다

(Elphick et al. 2011).

리튬, 니켈, 황산염에 대한 물벼룩의 EC50을 비교

하면, 니켈의 24h과 48h의 EC50은 리튬에 비해 39.6

-37.2%, 황산염에 비해서는 0.1-0.2% 수준으로 세

물질 중 가장 독성이 강한 것으로 나타났으며, 그 차
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Table 3.  EC50 of Li, Ni, and Sulfate on D. magna. Values in ( ) are standard error.
Species Exposure Time Lithium (mg/L) Nickel (mg/L) Sulfate (mg/L)

D.magna
24 hr 18.2 (±0.70) 7.2 (±0.30) 4605.5 (±64.49)
48 hr 14.5 (±0.28) 5.4 (±0.17) 4,345.0 (±62.63)

                         (a) Lithium                                                    (b) Nickel                                                         (c) Sulfate

Figure 2.  Effects of exposure time on D.magna Immobilization rate(%) for (a) Lithium (b) Nickel (c) Sulfate.



이는 노출시간과 상관없이 유사한 수준이다. 황산염

의 EC50은 리튬과 니켈에 비해 각각 253.0-299.7%,

639.5-804.6% 수준으로 독성은 가장 약한 것으로

나타났다.

리튬 독성평가 결과 대조구에서는 물벼룩에 대한

영향은 나타나지 않았으며, 노출시간 비교 실험농도

인 10, 12, 14, 16, 18mg/L에서 농도별 유영저해율은

24h 노출에 0%, 0%, 0%, 15%, 45%, 48h노출에서는

5%, 15%, 45%, 60%, 100%로 나타나, 노출시간 증가

에 따라 유영저해율 또한 증가하였다(Figure 2(a)).

특히 24h 노출에서 영향을 보이지 않았던 10mg/L

농도에서 48h 노출에서는 영향을 받기 시작하여 18

mg/L 수준에서는 100% 영향을 나타내었다. 니켈 독

성평가 결과도 유사하게 나타났으며, 대조구에서는

물벼룩에 대한 영향이 없으며, 실험농도인 1, 3, 5, 7,

9mg/L에서 농도별 유영저해율은 24h실험에서 0%,

0%, 30%, 45%, 60%, 48h 실험에서는 0%, 10%,

45%, 75%, 100%로 노출시간 증가에 따라 저해율도

증가하였다(Figure 2(b)). 특히 9mg/L 수준에서는

48h 노출에 100% 영향을 받는 것으로 나타났으며,

24h 노출에서는 영향을 보이지 않았던 3mg/L 농도

에서 48시간 노출에서는 영향을 미치기 시작하였다.

황산염의 경우도 대조구에서 물벼룩에 대한 영향은

나타나지 않았으며, 황산염 실험농도 3,500, 4,000,

4,500, 5,000, 5,500mg/L에 대한 저해율은 24h의

경우 5%, 25%, 45%, 60%, 90%, 48 h의 경우 10%,

35%, 50%, 75%, 100% 수준인 것으로 나타났다. 리튬,

니켈과 마찬가지로 노출시간 증가에 따른 저해율 증

가를 수반하였으나, 그 차이는 상대적으로 작은 것으

로 나타났다.

2. 발광박테리아 급성독성 평가

리튬, 니켈, 황산염에 대한 독성실험 결과 정도관

리를 위하여 수행한 표준독성물질 다이크롬산포타슘

시험에서 반응시간 동안 대조구 보정계수값은 1.0

을 나타내어 기준인 0.6-1.3 만족, 반복시험 편차가

1.5%로 기준인 3% 만족, 표준물질 30분 반응 후 저해

율은 45%로 기준인 20%-80%를 만족하였다. 리튬,

니켈, 황산염에 대해 발광박테리아의 30분 반응 후,

용량-반응곡선을 작성한 후 반수영향농도인 EC50

값을 산출하였으며, 유의수준은 p＜0.001이었다

(Figure 3).

리튬에 대한 발광박테리아의 급성독성 평가 결과,

실험농도 범위인 500, 1,000, 2,000, 3,000, 4,000

mg/L에서 발광감소율은 각각 6%, 24%, 33%, 47%,

62% 였으며(Figure 3(a)), EC50은 2,755.8(±257.47)

mg/L로 산출되었다(Table 4). 물벼룩의 EC50이

14.5-18.2mg/L이었던 것과 비교하면 EC50이 151.4

-190.1배 수준으로 발광박테리아에 영향을 미치는

리튬 농도가 높은 것으로 나타났다. 해양종인 발광박

테리아에 독성이 매우 낮게 산출된 이유는 리튬은 적

은 농도이지만 해수에 포함된 성분이며, 해수의 주요

성분인 나트륨, 마그네슘과 원자구조가 비슷하고, 화

학적 성질 또한 비슷하여 대부분의 생물학적 효과를

나트륨과 마그네슘의 경쟁으로 설명될 수 있어 리튬

의 독성이 낮게 발현된 것으로 판단되며, 담수종인

물벼룩의 경우 이와 같은 영향이 없었던 것으로 판단

된다(Jakobsson et al. 2017). 또한, Thibon et al.

(2021)의 연구에서는 생물지리학적/기후가 다른 3개

지역 해양에 수심(해저-해수면)에 따라 서식하는 4

분류군, 33종 생물에 대한 리튬농도를 확인한 결과

이매패류에서 어류로 갈수록 감소하였고, 수은(Hg)

이 먹이그물 상부로 갈수록 크게 증가되는 것과는 대

조적인 결과를 나타내었다. 미량 원소(Cd, Cu, Fe,

Hg, Pb, Zn)가 물고기의 간에 저장되는 것과는 달리,

리튬은 해양생물의 삼투압 조절과 내부 Na 균형 유

지 역할을 하는 아가미, 신장에 높은 농도로 나타나,

리튬은 금속과 다른 생물학적 효과를 나타내며, 염

성분과 유사한 경향을 나타내는 것으로 조사되었다.

따라서 리튬 함유 폐수의 경우 발광박테리아보다는
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Table 4.  EC50 of Li, Ni, and Sulfate on A. fischeri. Values in (  ) are standard error.
Species Exposure Time Lithium (mg/L) Nickel (mg/L) Sulfate (mg/L)
A.fischeri 30 min 2,755.8 (±257.47) 7.4 (±0.51) 66,047.3 (±1520.49)



물벼룩을 이용한 생태독성 평가가 더 적합함을 알 수

있다.

황산염의 경우 실험농도 범위인 20,000mg/L-

80,000mg/L에서 발광감소율이 0%-62% 였으며

(Figure 3(c)), EC50은 66,047.3(±1,520.49)mg/L로

나타나 물벼룩과 유사하게 발광박테리아에서도 본 실

험 대상 물질 중 독성이 가장 낮게 나타났다(Table 4).

이는 물벼룩과 비교하여 약 15배 정도 더 독성이 낮
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Figure 3.  Bioluminescence inhibition of A.fischeri for 30 min (a) Lithium, (b) Nickel, (c) Sulfate.
(c) Dose-Response curve (left) and bioluminescence inhibition (%) (right) of Sulfate

(b) Dose-Response curve (left) and bioluminescence inhibition (%) (right) of Nickel

(a) Dose-Response curve (left) and bioluminescence inhibition (%) (right) of Lithium



은 수준으로서, 이러한 이유는 황산염이 해수를 구성

하는 성분으로 해수에는 황산이온이 약 2,600mg/kg

포함되어 있어 리튬과 유사하게 해양종인 발광박테리

아가 황산염에 대한 내성이 있기 때문으로 판단된다

(KMOE and KECO 2011). 하지만 본 연구 결과는 염

이 고농도로 배출되는 시설의 경우에는 발광박테리아

도 영향을 받을 수 있음을 보여주고 있어, 고농도의

염에 대한 관리가 필요함을 보여준다. 폐수 처리수의

급성독성값과 염분농도간의 상관분포를 분석한 결과

65.1-277.0‰의 염분농도가 A.fischeri 발광율에 영

향(TU1.2-7.2)을 미친다고 보고하였다(Kim et al.

2015). 동물성 플랑크톤의 경우 염분에 대한 EC50이

63.3psu로 본 연구인 발광박테리아의 EC50과 유사

한 것으로 보고되었으며, 최소영향농인 LOEC가 40

psu로, 해수의 염분농도인 35 psu 보다는 다소 높은

것으로 알려져 있다(Park et al. 2018). 본 연구에서

도 발광박테리아가 30,000mg/L 이상의 염분 농도에

서 영향을 받기 시작하며 점차 독성이 증가하는 것을

보여주었다(Figure 3(c)). 이러한 황산염 증가에 의

한 생태독성에 미치는 영향은 리튬과 함께 배출되었

을 때 더 증가할 수 있어 향후 복합독성에 대한 연구

가 필요할 것으로 판단된다.

니켈의 경우는 리튬이나 황산염과 다소 다른 경향

을 보여주었다. 노출 농도 0.5, 1, 5, 10, 20mg/L의

범위에서 발광감소율은 6%, 18%, 43%, 57%, 73%

였으며(Figure 3(b)), 이를 통해 산출한 발광박테리

아 EC50은 7.4(±0.51)mg/L였으며(Table 4), 1.39

mg/L 수준으로 보고된 Lee et al. (2022)의 연구보

다는 다소 높은 EC50 값을 보여주었다. 물벼룩과 독

성차이가 컸던 리튬이나 황산염과는 달리 발광박테리

아의 니켈에 대한 독성은 물벼룩과 거의 유사한 수준

으로 나타났다. 니켈의 경우 해양종이나 담수종과 상

관없이 유사한 독성을 발현한다는 것으로, 니켈이 포

함된 배출수에 대해서는 물벼룩이나 발광박테리아 모

두 사용이 가능한 것으로 나타났다. 하지만 염 농도

가 높은 폐수 혹은 배출수가 해양에 배출 될 경우에는

염의 영향을 많이 받는 물벼룩보다는 발광박테리아를

이용하는 것이 좀 더 합리적일 수 있음을 보여준다.

IV. 결론

본 연구에서는 물벼룩(Daphnia magna)과 발광박

테리아(Aliivibrio fischeri)를 이용하여 이차전지 생

산공정 배출수를 통해 배출될 수 있는 잠재오염물질

인 리튬과 니켈 및 황산염의 생태독성을 평가하였다.

물벼룩의 경우 현재 국내에서 적용 중인 24시간 외에

48시간 반응시간을 추가하여, 노출시간에 따른 독성

변화 또한 평가하였다.

평가 결과, 물벼룩의 경우 물질 및 반응시간에 따

른 생태독성 차이가 관찰되었다. 리튬, 니켈 및 황산

염의 독성은 24h EC50을 기준으로 니켈＞리튬＞황산

염 순으로 독성이 높게 산출되었으며, 48h EC50 또한

동일한 독성경향을 나타내었다. 반응시간별 니켈, 리

튬 및 황산염의 독성은 24시간에 비해 48시간에서

EC50 값이 25%, 20%, 6% 감소하였으며, 반응시간이

증가함에 따라 독성이 증가함을 확인하였다. 이러한

독성 변화는 독성이 큰 물질일수록 더 영향을 많이 받

는 것으로 나타났다.

발광박테리아 생태독성 평가 결과 리튬과 황산염

은 물벼룩과 비교해 독성이 매우 낮게 산출되어 생물

종별 민감도의 차이가 있음을 확인하였다. 니켈의 경

우 두 생물종 모두 유사한 수준의 EC50 값을 나타내

었다. 이러한 결과는 니켈을 포함한 폐수의 경우 어느

생물종으로 독성평가를 수행하여도 큰 무리는 없으나,

염 농도가 높은 폐수의 경우에는 발광박테리아를, 리

튬 농도가 높은 폐수는 물벼룩을 사용하는 것이 폐수

의 독성을 잘 검증할 수 있을 것으로 기대된다. 한편

제대로 처리되지 않은 이차전지 배출수는 리튬, 니켈

및 황산염이 함께 배출될 수 있으므로 향후 이러한 물

질들의 복합 독성 및 저농도 장기노출의 만성독성에

관한 연구와 더불어 온도, 경도, pH 등 유해 물질의

독성에 영향을 미치는 수질 인자에 의한 평가 또한 필

요할 것으로 판단된다.
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