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Abstract : The object of this study was to evaluate the combined toxic interactions of the perfluorooctanoic acid (PFOA) or per-
fluorooctane sulfonate (PFOS) with six heavy metals (Cu, Zn, Cr, Cd, Hg, and Pb). The individual and combined toxic effects were 
assessed using the Vibrio fischeri assay. In case of the individual toxicity, PFOA was higher toxic than PFOS and toxicity of 
PFOA and PFOS were lower than heavy metal. In the toxicity of heavy metals, the Hg2+ was found to be most toxic followed by 
Pb2+, Cr6+, Cu2+, Zn2+, and Cd2+. The combined toxicity of PFOA or PFOS with Cr6+ were synergistic effect because the EC50mix

values were less than 1 TU. PFOA + Zn2+, PFOS + Zn2+, PFOA + Cd2+ and PFOS + Cd2+ produced addictive effect. Except in these 
case, all of binary mixtures show antagonistic effect. This study proved potential risk of coexistent with perfluorinated compounds 
and heavy metals in water environment.
Key Words : Combined Toxic Effect, Heavy Metal, PFOA, PFOS, Vibrio fischeri

요약 : 본 연구에서는 과불화합물(PFOA, PFOS)과 수계에 보편적으로 존재하는 중금속(Cu, Zn, Cr, Cd, Pb, Hg)의 복합독성을 

Vibrio fischeri를 이용하여 평가하였다. PFOA와 PFOS의 경우, 30 min-EC50값이 각각 134.21 (119.54-150.68)와 235.97 (180.96- 
307.70) mg/L로 PFOS 보다는 PFOA의 독성이 높은 것으로 나타났다. 한편 중금속류의 독성은 Hg2+의 독성이 가장 높았으며, 
이어서 Pb2+, Cr6+, Cu2+, Zn2+, Cd2+ 순으로 높은 독성민감도를 나타냈다. 과불화합물류와 중금속류의 복합독성의 경우, PFOA
와 PFOS 모두 Cr6+과 공존할 시 상승효과가 나타났으며, PFOA + Zn2+, PFOS + Zn2, PFOA + Cd2+, PFOS + Cd2+의 조합은 상가
효과를 나타냈다. 이외의 복합물질은 모두 길항작용을 하는 것으로 확인되었다. 본 연구에서는 과불화합물인 PFOA, PFOS와 
중금속 복합물질들의 조합에 따른 상호작용이 상이함을 확인하였고 이 결과로부터 과불화합물과 중금속 공존할 때 수환경에 
야기할 수 있는 잠재적 위해성을 예측할 수 있다.
주제어 : 복합독성, 중금속, PFOA, PFOS, Vibrio fischeri

1. 서 론

과불화합물(Perfluorinated chemicals, PFCs)은 계면활성제 

및 유화제로 사용되고 있는 신종 오염물질로 잔류성과 생물

축적성이 높아 논란이 되고 있다. 이중 perfluorooctanoic acid 
(PFOA)와 perfluorooctane sulfonate (PFOS)는 대표적인 과

불화합물로써 그 자체도 생산되나 8:2 fluorotelomer alcohol
나 2-N-ethyl (perfluorooctanesulfonamido) ethanol 등의 과

불화합물이 분해되어 생성되는 최종 분해산물로도 알려져 

있다.1) PFOA와 PFOS는 소수성(Hydrophobic) 및 소유성

(Oleophobic)의 특성을 지녀 방수나 방유처리가 필요한 옷, 
가구, 카펫, 종이, 음식물 포장 등 다양한 생활용품의 표면

처리제 및 샴푸, 광택제, 주방세척제 등의 계면활성제에 사

용되고 있다.2,3) PFOA와 PFOS는 화학적 생물학적으로 안

정하여 생분해, 광분해, 가수분해 등에 의해 잘 분해되지 않

아 환경내에 잔류성이 높으며,4) 생물축적성도 높아 먹이사

슬 상위레벨에 있는 어류와 이를 섭취한 새에서 생물농축

(Bioconcentration) 및 생물농축확대(Biomagnification)가 관찰

되었다는 보고가 있다.5~7) 또한 잠재적으로 발달 및 생식독

성과 내분비계 장애물질로의 가능성도 제기되었으며,8) 인체

의 혈액뿐만 아니라 원거리인 극지에 서식하는 동물에서도 

검출되고 있어 문제의 심각성을 더하고 있다.2) 특히 PFOS
의 경우 2009년 스톡홀름협약에 의해 신규 POPs 물질로 등

록되었으나 대체물질이 없어 제한적 사용(사진인화, 반도체

의 광반사저감 코팅, 에칭제(etching agent), 항공 유압유, 특
정 의료기구 등)9)을 허가하고 있으며, 유럽연합에서는 Direc-
tive 2006/122/EC에 의거하여 PFOS사용을 제한하고 있다. 

PFOA의 경우 전 세계의 하천수에서 420 ng/L, PFOS는 

157 ng/L의 농도가 검출된바 있으며, 국내에서 PFOA는 

1.0~153 ng/L, PFOS는 0.4~396 ng/L로 분포하고 있는 것으

로 조사되었다.10) 한편 PFOA와 PFOS는 수환경에서 다양

한 오염물질과 함께 검출되고 있으며 실 생태계에 미치는 

영향을 평가하기 위해서는 복합물질에 대한 독성평가가 수

행되어야 한다. 복합독성영향은 이화학적인 분석방법으로

는 평가가 어려우며 생물을 이용한 검정법을 통하여 실제 

수생태계에 야기되는 독성영향 예측이 가능하다. 생태독성
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평가는 다양한 생물종을 대상으로 하고 있는데 이중 Vibrio 
fischeri는 해양 미생물이라는 제한점이 있으나 유해물질에 

대한 높은 민감도로 단시간의 노출에도 독성을 평가할 수 

있다는 장점이 있어 독성스크리닝시 일반적으로 사용되는 

생물종이다.11) 특히 저렴한 비용으로 하천수나 배출수에 대

한 수생태 독성 모니터링시 V. fischeri를 이용한 시스템이 

이용되고 있다.12)

PFOA 또는 PFOS와 오염물질(Hg, Cd, PPB (propylpraben), 
2,4-D (2-(2,4-dichlorophenoxi) acetic acid), FURA (furazo-
lidone)의 복합독성은 Rodea-Palomares 등13)에 의해 수행된

바 있으나 평가대상 오염물질이 제한적이고 주로 PFOS 위
주로 연구가14~16) 진행되어 좀 더 다양한 오염물질과의 복합

독성을 평가할 필요가 있다.
본 연구에서는 PFOA 또는 PFOS와 수계에 보편적으로 존

재하는 Cu, Zn, Cr, Cd, Pb, Hg 등의 중금속과의 복합독성

을 평가하였다. 복합독성 영향은 발광박테리아인 V. fischeri
를 이용하여 오염물질에 따른 발광저해 정도로 판단하였다. 
V. fischeri는 복합독성을 평가하기에 앞서 과불화합물과 중

금속의 단일물질 독성을 평가한 후 과불화합물과 중금속을 

혼합한 binary mixture의 독성을 평가하였다. 

2. 연구방법

2.1. 시험물질

PFOS (heptadecafluorooctanesulfonic acid solution; ~40% 
in H2O(T)와 PFOA (perfluorooctanoic acid, 96% purity)는 

Sigma사 제품을 사용하였다. 6종의 중금속은 copper(II) ch-
loride dihydrate (CuCl2 2H2O, 99% purity, WAKO chemical), 
zinc chloride (ZnCl2, 98% purity, Junsei), potassium dichro-
mate (K2Cr2O7, 99.5% purity, Yakuri pure chemicals), cad-
mium chloride (CdCl2, ≥99% purity, Fluka), mercury(II) 
chloride (HgCl2, 99.5% purity, Daejung), lead(II) chloride 
(PbCl2, 99% purity, Junsei)을 사용하였다. 과불화합물과 중

금속은 2% NaCl을 이용하여 표준용액을 제조하였다. PFOS 
및 PFOA는 수용해도(PFOS: 0.68 g/L, PFOA: 3.4 g/L)를 고

려하여 500 mg/L로 제조하였으며, 6종의 중금속은 1,000 
mg/L의 표준용액을 제조하여 실험에 사용하였다. 

2.2. V. fischeri assay

V. fischeri의 발광저해실험은 KSIISO 11348:317)에 준하여 

수행하였다. 동결건조상태의 V. fischeri (NRRL B-11177, 
VF201, NeoEnBiz Co, Korea)는 노출전 reagent solution 
(RS202, NeoEnBiz Co, Korea)을 이용하여 활성화하였다. 
각 시험물질의 최대농도는 PFOA, PFOS, Cu2+, Zn2+, Cr6+, 
Cd2+, Pb2+, Hg2+ 순으로 250, 250, 25, 50, 50, 50, 5, 0.5 mg/L
이며, 각 물질은 연속 희석하여, 대조군(2% NaCl)을 포함하

여 6개 농도로 준비하였다(Table 1). 
PFOA 또는 PFOS와 중금속 복합물질의 농도비는 단일물

Table 1. Application concentration of each single chemicals 
(mg/L)

PFOA PFOS Zn2+ Cr6+ Cd2+ Cu2+ Pb2+ Hg2+

Conc.

15.63 15.63 3.13 3.13 3.13 1.56 0.31 0.03

31.25 31.25 6.25 6.25 6.25 3.13 0.63 0.06 

62.5 62.5 12.50 12.50 12.50 6.25 1.25 0.12 

125 125 25.00 25.00 25.00 12.50 2.50 0.25 

250 250 50.00 50.00 50.00 25.00 5.00 0.50 

Table 2. Mixing ratio of PFOA or PFOS with heavy metals

Combination of mixture
Mixing ratio by 
concentration

Mixing ratio by 
volume

PFOA or PFOS + Zn2+

1:5

1:1

PFOA or PFOS + Cr6+

PFOA or PFOS + Cd2+

PFOA or PFOS + Cu2+ 1:10

PFOA or PFOS + Pb2+ 1:50

PFOA or PFOS + Hg2+ 1:500

질의 독성결과를 바탕으로 Table 2와 같이 설정하였다. 단
일독성시험과 마찬가지로 각 혼합물은 연속희석 하여 6개
의 농도로 준비하였다. 96-well microplate에 시험물질 100 
µL와 V. fischeri 현탁액 100 µL를 주입하여 혼합한 후 V. 
fischeri를 주입한 시점으로부터 30분간 노출 시험하였다. 모
든 시험물질 및 시험에 사용한 96-well plate는 15±1℃로 준

비한 후 실험에 사용하였으며, 각 농도별 3회 반복 측정하

였다. 발광도는 V. fischeri를 시험물질에 노출한 직후 측정

한 초기발광도와 시험물질 노출 5, 15, 30분 후의 발광도를 

luminometer (Lubi, Microdigital, Korea)를 이용하여 측정하

였으며 초기발광도 대비 노출시간별 상대적 발광 저해도를 

평가하였다.

2.3. 데이터 분석

오염물질에 대한 V. fischeri의 발광저해정도는 대조구 대

비 각 노출농도별 감소한 발광율을 산출하여 평가하였다. 
독성 종말점으로는 5, 15, 30 min-EC50와 5, 15, 30 min- 
NOEC을 평가하였다. 반수영향농도(EC50)는 US EPA의 tri-
mmed Spearman- Karber method18)를 이용하였고 무영향농도

(No-observed-effect concentration, NOEC)는 다중비교법을 

기반으로 하는 프로그램인 Dunnett's program을 이용하였다.19) 
통계분석에 사용된 이 두 프로그램은 95%의 신뢰수준을 가

지고 평가된다. PFOA 또는 PFOS와 중금속의 binary mixture
에 대한 독성은 toxic unit (TU)모델을 이용하여 분석하였다.20) 
단일물질에 대한 독성결과(EC50)를 바탕으로 binary mixture
의 EC50인 EC50mix를 산출하여 복합독성을 평가하였다. 단일

물질의 농도를 EC50로 나눠줌으로써 그 물질에 대한 TU로 

환산한 후(TU = 노출농도/EC50), TU기반의 용량반응관계식

(dose-response relationship)에 의해 EC50mix를 산출한다(식 

(1)). EC50mix가 1 TU일 경우 상가(additive), 1 TU보다 클 경우 
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Table 3. Previous toxicity studies of 6 heavy metals (Cu, Hg, Cd, Zn, Pb, Cr), PFOA, and PFOS for Vibrio fischeri

Test
chemical 

Bacteria status 
(manufacturer)

Pre-culture
Test 

medium

Test 
temp 
(℃).

Test 
duration 

(min)

Measurement
(manufacturer)

EC50 
(mg/L)

Reference

HgCl2
V. fischeri NRRL 
B-11177 (NR)*

Using diluted solution 
for 15 min

2% NaCl NR 30 LUMIStox 0.62 Son et al.29)

Hg* V. fischeri (NR) 
Using LB broth with 

2.5% NaCl at 25℃ until 
early-exponential phase

2% NaCl 25

5
Luminometer (TD-20/20, 
Turner designs, CA, USA)

1.6±0.6

Cho et al.28)10 0.8±0.5

30 0.8±0.2

Cd(NO3)2
V.fischeri NRRL 
B-11177 (NR)

Using diluted solution 
for 15 min

2% NaCl NR 30 LUMIStox 4.94 Son et al.29)

Cd* V. fischeri (NR)
Using LB broth with 

2.5% NaCl at 25 until 
early-exponential phase

2% NaCl 25

5
Luminometer (TD-20/20, 
Turner designs, CA, USA)

22.2±2.4

Cho et al.28)10 21.7±2.9

30 21.8±2.2

Cd* V. fischeri (NR) NR 2% NaCl NR 30 500 Azur Microtox® 7.965
Gue´guen et 

al.27)

PbCl2
V. fischeri NRRL 
B-11177 (NR)

Using diluted solution 
for 15 min

2% NaCl NR 30 LUMIStox 1.53 Son et al.29)

Pb* V. fischeri NR 2% NaCl NR 30 500 Azur Microtox® 0.122 Gue'guen et al.27)

PbCl2
V. fischeri
(SDI, USA)

NR 2% NaCl NR 15 Microtox 500 (SDI, USA)
0.48

(0.37-0.63)
Tsiridis et al.30)

Pb(NO3)2
V. fischeri 
(SDI, USA)

Using cultivation media 
(ZnSO4 and NaCl) 

for 5 days
2% NaCl 15

15
TOXcontrol

70~110
Lopez-Roldan 

et al.31)
30 80~130

K2Cr2O7
V.fischeri NRRL 
B-11177 (NR)

Using diluted solution 
for 15 min

2% NaCl NR 30 LUMIStox 4.28 Son et al.29)

Cr6* V. fischeri (NR)
Using LB broth with 

2.5% NaCl at 25℃ until 
early-exponential phase

2% NaCl 25

5
Luminometer (TD-20/20, 
Turner designs, CA, USA)

18.9±2.3

Cho et al.28)10 17.2±2.4

30 17.5±1.9

Cr6* V. fisheri (NR) NR 2% NaCl NR 30 500 Azur Microtox® 13.756 Gue'guen et al.27)

CuSO4 
5H2O

V. fischeri NRRL 
B-11177 (NR)

Using diluted solution for 
15 min

2% NaCl NR 30 LUMIStox 11.09 Son et al.29)

Cu* V. fischeri (NR)
Using LB broth with 

2.5% NaCl at 25℃ until 
early-exponential phase

2% NaCl 25

5
Luminometer (TD-20/20, 
Turner designs, CA, USA)

31.1±13.9

Cho et al.28)10 37.1±7.8

30 36.0±14.6

Cu* V. fisheri (NR) NR 2% NaCl NR 30 500 Azur Microtox® 0.58 Gue'guen et al.27)

CuCl2･
2H2O

V. fischeri 
(SDI, USA)

NR 2% NaCl NR 15 Microtox 500 (SDI, USA)
0.25

(0.18-0.30)
Tsiridis et al.30)

CuSO4･

5H2O
V. fischeri 
(SDI, USA)

Using cultivation media 
(ZnSO4 and NaCl) 

for 5 days
2% NaCl 15

15
TOXcontrol

10.61±1.9
Lopez-Roldan 

et al.31)
30 4.68±3.3

ZnSO4 V. fischeri (NR) NR 2% NaCl 15 30

ToxAlert 10 4.5

Jennings et al.23)Microtox 2.11

LUMIStox 25

Zn* V. fischeri (NR)
Culture in LB broth 

with 2.5% NaCl)
2% NaCl 25

5
Luminometer (TD-20/20, 
Turner designs, CA, USA)

13.3±1.5

Cho et al.28)10 12.8±1.3

30 13.4±1.9

Zn* V. fisheri (NR) NR 2% NaCl NR 30 500 Azur Microtox® 0.488 Gue'guen et al.27)

ZnCl2
V. fischeri 
(SDI, USA)

NR 2% NaCl NR 15 Microtox 500 (SDI, USA)
1.50

(1.36-1.59)
Tsiridis et al.30)

PFOS V. fischeri 
NRRL-B 11177 

(Macherey-Nagel, 
Germany)

Incubated at 3℃ 

for 5 min
2% NaCl 18 15

Centro LB 960 
luminometer

>500

Rosal et al.24)

PFOA
524

(505-538)

* Detail chemical composition was not reported, NR: not reported
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Fig. 1. Luminescence of V. fischeri exposed to (A) PFOA and (B) PFOS for 30 min. Bars represent one standard deviation of the 
mean of three replicates. Significant differences from control (p<0.05) are marked with an asterisk. 

길항(antagonistic), 1 TU보다 작을 경우 상승(synergistic)으로 

평가한다.21)

∑ 




 (1)

3. 결과 및 고찰

3.1. 과불화합물 독성평가

Fig. 1은 PFOA와 PFOS의 노출농도별 V. fischeri의 발광 

저해도를 대조구 대비 백분율로 나타낸 것이다. PFOA와 

PFOS 모두 최저농도인 15.63 mg/L에서 노출 15분, 30분후 

대조구 대비 유의한 발광감소가 나타났으며, 62.50 mg/L의 

경우 노출시간에 관계없이 대조구에 비해 통계적으로 유의

한 발광저해가 관찰되었다. PFOA와 PFOS에 노출된 V. fis-
cheri의 시간대별(5, 15, 30분) 50% 발광저해 영향농도를 산

출하였다(Table 3). PFOA의 5 min-EC50, 15 min-EC50, 30 min- 
EC50는 각각 165.31 (146.57-186.44), 144.64 (129.96-160.98), 
134.21 (119.54-150.68) mg/L로 산출되었다. PFOS의 경우 

노출 15분까지 최고농도인 250 mg/L에서 대조구 대비 49%
의 발광저해를 나타내었으며 노출 30분 후의 EC50는 235.97 
(180.96-307.70) mg/L로 계산되었다. 따라서 V. fischeri를 이

용한 독성평가결과 PFOA의 독성이 PFOS보다 더 높은 것

으로 확인되었다. 한편 PFOA가 PFOS보다 더 높은 독성을 

나타내는 것은 극표면적(polar surface area, PSA)에 의한 차

이에 의해 발생되었을 가능성이 있다.13,22) PFOA와 PFOS
의 극 표면적은 각각 37.3Å2와 62.8Å2로13) PFOA의 극 표면

적이 적어 세포투과성이 뛰어나 세포막 손상이 더 크게 발

생할 수 있기 때문이다. V. fischeri를 이용한 기존 독성연구

의 PFOA와 PFOS의 15 min-EC50는 각각 524 mg/L와 >500 
mg/L이었으며(Table 3),24) 이는 본 연구결과와 비교시 2배 이

상 높은 수치이다. V. fishceri의 독성차이는 실험과정 및 박테

리아의 제조사의 차이에 의한 것으로 보고된 바 있다.23)

타 수생생물의 경우 녹조류, 남조류, 물벼룩에 대한 선행

연구가 보고되었다. 녹조류인 Pseudokirchneriella subcapi-
tata24)의 경우 PFOA와 PFOS에 대한 96 h-EC50는 각각 96.2 
mg/L와 35 mg/L로 PFOS의 독성이 높았다. 물벼룩인 Monia 
macrocopa25)의 경우 PFOA와 PFOS에 대한 24 h-EC50가 226.4
와 73.4 mg/L였으며 Daphnia magna26)의 경우 PFOA의 24 h- 
EC50는 336.23 mg/L, PFOS는 94.32 mg/L로 두 종 모두 

PFOS에 대한 민감도가 높았으며 M. macrocopa가 D. magna
에 비해 민감하였다. 반면 남조류인 Anabaena24)는 EC50가 

72.3 (PFOA)와 143.27 (PFOS) mg/L로 녹조류와 물벼룩과 

달리 PFOA에 더 높은 독성영향을 나타냈다. 본 연구에서 

대상으로 한 V. fischeri의 EC50값은 앞서 보고된 타 수생생

물에 비해 높게 산출되었는데 이는 노출시간이 30분 이내로 

짧기 때문으로 판단된다. V. fischeri와 Anabaena 등 박테리아

는 PFOA에 더 민감하였고 조류와 물벼룩은 PFOS에 민감하

여 물질에 따른 생물종간의 민감도 차이도 확인하였다.
한편 TUPFOA와 TUPFOS는 중금속과의 복합독성평가시 사용

하는 개별물질의 TU농도로 노출농도를 각 노출시간별 EC50

로 나누어 환산하였다(Table 4). 

3.2. 중금속 독성평가

Fig. 2는 Cu2+, Hg2+, Cd2+, Zn2+, Pb2+, Cr6+ 등의 6종 중금

속에 대한 V. fishceri의 대조구대비 발광 저해율을 나타낸 것

이다. 중금속의 노출농도 증가에 따라 V. fischeri의 발광저해

율도 증가하였다. 6종 중금속의 30 min-EC50는 Cu2+, Hg2+, 
Cd2+, Zn2+, Pb2+, Cr6+ 순으로 15.46 (14.14-16.87), 0.14 (0.13- 
0.15), 26.68 (20.56-34.61), 16.51 (13.44-20.30), 0.93 (0.84- 
1.03), 14.22 (11.76-17.20) mg/L로 계산되어 Hg의 독성이 

가장 높고 Cd의 독성이 가장 낮은 것으로 확인되었다. 
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Table 4. The no-observed effect concentration (NOEC)a), the median effective concentration (EC50)
b), and toxic unit (TU) for lumine-

scence of Vibrio fischeri exposed to PFOA and PFOS 

Chemical
Conc. 
(mg/L)

NOEC (LOEC) (mg/L) EC50 (mg/L) TUPFCs

5 min 15 min 30 min 5 min 15 min 30 min 5 min 15 min 30 min

PFOA

15.63 

31.25
(62.50)

<15.63
(15.63)

<15.63
(15.63)

165.31
(146.57-186.44)

144.64
(129.96-160.98)

134.21
(119.54-150.68)

0.09 0.11 0.12

31.25 0.19 0.22 0.23

62.50 0.38 0.43 0.47

125.00 0.76 0.86 0.93

250.00 1.51 1.73 1.86

PFOS

15.63 

31.25
(62.50)

<15.63
(15.63)

<15.63
(15.63)

>250.00 >250.00
235.97

(180.96-307.7)
NCd) NCd)

0.07

31.25 0.13

62.50 0.26

125.00 0.53

250.00 1.06
a) Dunnett’s program, b) Trimmed Spearman-Karber method, c) 95% confidence level is in parenthese, d) Not calculated.

Fig. 2. Luminescence of V. fischeri exposed to (a) Cu2+, (b) Hg2+, (c) Cd2+, (d) Zn2+, (e) Pb2+, and (f) Cr6+ for 30 min. Bars represent 
one standard deviation of the mean of three replicates. Significant differences from control (p<0.05) are marked with an asterisk.
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Fig. 3. The median effective concentration of mixture (EC50mix) of V. fischeri exposed to mixture of (a) PFOA or (b) PFOS with 6 
heavy metals for 30 min. Bars represent 95% upper and lower confidence of EC50mix. 

본 연구에서 수행한 6종 중금속에 대한 V. fischeri의 선행

연구 결과에 따르면, 30 min-EC50기준으로 Cu의 경우 0.5827)~ 
3628) mg/L, Zn은 0.48827)~2523) mg/L, Cr은 4.2829)~17.528) 
mg/L, Cd는 7.96527)~21.828) mg/L, Hg는 0.6229)~0.828) mg/L, 
Pb는 0.12227)~13031) mg/L이었다(Table 3). 본 연구에서 도출

된 독성값과 기존연구결과의 비교시 Cd를 제외한 나머지 물

질의 경우 선행연구의 독성값 범위에 포함되었다. 한편 Pb
의 경우 선행연구결과의 최저값과 최대값이 100배 이상 큰 

차이를 나타내었다. Table 3에서와 같이 선행연구들의 시험

조건을 비교하였으나 각각의 시험조건(중금속 화합물, 박테

리아 종류, 온도, 측정기기, 노출시간, 배양여부 등)이 상이

하여 명확하게 비교가 어려우나 3.1절에서 기술한바와 같이 

실험과정 및 박테리아의 상태 그리고 실험에 사용한 중금

속의 염형태의 차이에 발생되었을 가능성이 있다.23,32) 또한 

시험배지의 이온강도, 완충능력, 단백질함량에 의해 독성차

이가 나타날 수 있다.23)

3.3. 과불화합물과 중금속의 복합독성 평가

PFOA 또는 PFOS와 6종 중금속의 binary mixture에 대한 

독성영향을 EC50mix를 산출하여 평가하였다(Fig. 3). PFOA
와 중금속의 30 min-EC50mix는 PFOA + Cu2+, PFOA + Hg2+, 
PFOA + Cd2+, PFOA + Zn2+, PFOA + Pb2+순으로 1.96 (1.76- 
2.17), 1.71 (1.82-1.93), 1.15 (1.35-1.58), 1.13 (1.00-1.28), 2.08 
(1.87-2.33)로 1 TU 이상으로 산출되어 길항작용을 하는 것

으로 확인되었다. 반면 PFOA + Cr6+의 경우 30 min-EC50mix

값이 0.41 (0.25-0.66)로 개별물질 독성의 합보다 독성영향

이 증가하는 상승작용이 나타났다. 30 min-EC50mix를 기준으

로 PFOA와 중금속 복합물질의 독성은 PFOA + Cr6+이 가

장 높고 이후 PFOA + Zn2+ > PFOA + Cd2+ > PFOA + Hg2+ > 
PFOA + Cu2+ > PFOA + Pb2+ 순의 독성민감도를 나타냈다. 

PFOS와 중금속의 30 min-EC50mix는 PFOS + Cu2+, PFOS + 
Hg2+, PFOS + Cd2+, PFOS + Zn2+, PFOS + Cr6+, PFOS + Pb2+ 

순으로 2.22 (1.89-2.60), 1.50 (1.41-1.60), 0.99 (0.86-1.13), 
0.91 (0.79-1.05), 0.36 (0.26-0.49), 1.32 (1.09-1.60)로 계산

되어 PFOS + Cr6+의 독성이 가장 높았으며 이후 PFOS +
Zn2+ > PFOS + Cd2+ > PFOS + Pb2+ > PFOS + Hg2+ > PFOS + 
Cu2+ 순의 독성영향을 나타냈다. PFOS + Cr6+의 경우 PFOA + 
Cr6+와 같이 상승효과를 나타내는 것으로 확인되었으며, 
PFOS + Zn2와 PFOS + Cd2+는 두 물질의 독성의 합과 동일한 

상가효과를 나타내었다. 한편 이외에 PFOS + Cu2+, PFOS + 
Hg2+, PFOS + Pb2+는 길항작용이 나타났다. Cr6+의 경우 단일

물질에서는 6종의 중금속중 중간수준의 독성이었으나 PFOA 
또는 PFOS와의 복합물질은 가장 높은 독성을 나타냈다. 이
외에도 단일물질과 복합물질간의 독성민감도는 상이하였다. 
한편 Anabaena를 이용하여 PFOA + Hg2+, PFOA + Cd2+, PFOS + 
Hg2+, PFOS + Cd2+의 복합독성을 평가한 연구에도 길항작용

이 나타남을 확인하였다.13) 이러한 현상은 음이온계면활성

제에 속하는 PFOA와 PFOS에 의해 양전하를 띄는 중금속이 

안정화되기 때문으로 설명된다.13) 

4. 결 론

본 연구에서는 과불화합물질 중 대표적인 PFOA와 PFOS
가 수체에서 중금속과 공존할 때의 복합독성영향을 평가하

고자 하였다. 독성영향은 V. fischeri를 이용하여 평가하였

으며 그 결과 다음과 같은 결론을 얻었다. 단일물질의 경우 

PFOA와 PFOS의 독성은 PFOA가 PFOS보다 독성이 더 높

은 것으로 나타났다. 한편 PFOA와 PFOS의 독성은 6종의 

중금속에 비해 독성이 상대적으로 낮은 것으로 나타났으며, 
대상중금속의 독성은 30 min-EC50기준으로 Hg2+의 독성이 

가장 높았으며 뒤이어 Pb2+ > Cr6+ > Cu2+ > Zn2+ > Cd2+ 순으

로 높은 독성을 나타냈다. PFOA, PFOS와 각 중금속들과의 복

합독성의 경우 30 min-EC50mix를 기준으로 PFOA 또는 PFOS
와 Cr의 복합물질은 상승효과, PFOS + Zn2+와 PFOS + Cd2+
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Table 5. The no-observed effect concentration (NOEC)a), the median effective concentration (EC50)
b), and toxic unit (TU) for lumine-

scence of Vibrio fischeri exposed to Cu2+, Zn2+, Pb2+, Hg2+, Cd2+, and Cr6+

Chemical
Conc. 
(mg/L)

NOEC (LOEC) (mg/L) EC50 (mg/L) TUheavy metal

5 min 15 min 30 min 5 min 15 min 30 min 5 min 15 min 30 min

Cu2+

1.56 

3.13
(6.25)

3.13
(6.25)

3.13
(6.25)

18.43
(16.9-20.09)c)

17.08
(15.10-19.32)

15.46
(14.17-16.87)

0.08 0.09 0.10

3.13 0.17 0.18 0.20

6.25 0.34 0.37 0.40

12.50 0.68 0.73 0.81

25.00 1.36 1.46 1.62

Zn2+

3.13 

3.13
(6.25)

3.13
(6.25)

<3.13
(3.13)

>50.00
34.62

(19.59-61.19)
16.51

(13.44-20.30)
NCd)

0.09 0.19

6.25 0.18 0.38

12.50 0.36 0.76

25.00 0.72 1.51

50.00 1.44 3.03

Pb2+

0.31 

1.25
(2.5)

0.63
(1.25)

0.31
(0.63)

>5.00
2.08

(1.84-2.35)
0.93

(0.84-1.03)
NCd)

0.15 0.34

0.63 0.30 0.67

1.25 0.60 1.34

2.50 1.20 2.69

5.00 2.40 5.38

Hg2+

0.03 

0.13
(0.25)

0.06
(0.13)

0.06
(0.13)

0.25
(0.20-0.27)

0.16
(0.16-0.17)

0.14
(0.13-0.15)

0.13 0.20 0.22

0.06 0.25 0.39 0.45

0.13 0.50 0.78 0.89

0.25 1.00 1.56 1.79

0.50 2.00 3.13 3.57

Cd2+

3.13 

12.50
(25.00)

6.25
(12.5)

<3.13
(3.13)

>50.00 >50.00
26.68

(20.56-34.61)
NCd) NCd)

0.12

6.25 0.23

12.50 0.47

25.00 0.94

50.00 1.87

Cr6+

3.13 

12.50
(25.00)

<3.13
(3.13)

<3.13
(3.13)

>50.00 >50.00
14.22

(11.76-17.20)
NCd) NCd)

0.22

6.25 0.44

12.50 0.88

25.00 1.76

50.00 3.52
a) Dunnett’s program, b) Trimmed Spearman-Karber method, c) 95% confidence level is in parenthese, d) Not calculated.

는 상가효과를 나타내었으며 그 외 복합물질은 모두 길항

작용이 나타났다. 전반적으로, 복합물질의 독성영향은 개별

물질의 독성정도와는 차이를 나타냄을 확인하였고 물질의 

조합에 따른 차이도 관찰하였다. 보편적으로 수체에는 다

양한 물질이 공존하고 있고 이러한 물질간의 상호작용을 통

해 나타나는 독성영향은 물질이 상이할 수 있으므로 이에 

관한 후속연구가 필요하다고 사료된다. 
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