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Abstract As of many organochlorine pesticides, polychlorinated biphenyls are ubiquitous organic

contaminants, which can be found in the most environmental matrices. Their toxic effects include endocrine-

disrupting activity. Most researches with these toxicants performed with mixtures of congeners, namely

Aroclor and related study has been done in complex environmental matrix, rather than single biosystems or

pure congeners. 5 congeners were synthesized and their fates in pure microbial culture (Aspergillus niger)

were determined in this study. Among biphenyl and synthetic congeners, biphenyl, PCB-1 (2-chlorobiphenyl),

and PCB-3 (4-chlorobiphenyl) were rapidly transformed to hydrophilic metabolites, followed by PCB-38

(3,4,5-trichlorobiphenyl), while the degradation of PCB-126 (3,3',4,4',5-pentachlorobiphenyl) was not observed.

The amounts of transformation for biphenyl, PCB-1, PCB-3, and PCB-38 were 65, 38, 52, and 2% respectively.

The major metabolites of the above congeners were identified as mono- and di-hydroxy biphenyls, which are

known to give adverse endocrinological effects. 

Key words Polychlorinated biphenyl, soil, microorganism, biodegradation, Aspergillus niger

서 론

Polychlorinated biphenyls (PCBs)은 다핵방향족 탄화수소

및 유기염소계 농약과 더불어 자연환경 중 매우 광범위하게

검출되는 잔류성 유기오염물이다. PCBs의 산업적 응용은

1930년대부터 시작되어, 전기 절연제 및 불연제로서 특히

북미권 국가에서 장기간 사용되었다(George et al. 1988;

Ross 2004). 그러나 생물독성 및 환경 잔류성 등의 문제점

은 1960년대 후반부터 지적되어 왔으며, 일본 및 타이완 등

의 아시아권 국가에서도 인축 독성, 특히 생식관련 독성에

대한 문제가 비슷한 시기에 제기되었다(Rogan et al. 1988).

PCBs는 염소의 치환갯수 및 위치에 따라 209종의 이성질체

가 존재하며, 종류에 따라 다수의 상이한 독성을 나타내는

것이 알려져 있다(Giesey and Kannan 1998; Ross 2004).

예를 들면 PCB-126 (3,3',4,4',5-pentachlorobiphenyl)과 같은

PCB 이성질체는 두 phenyl ring이 동일 평면에 존재하며

(Co-planar PCB), 이와 같은 이성질체의 경우, tetrachlorodi-

benzo-p-dioxin (TCDD)과 유사한 내분비장애 및 발암성 등

의 독성을 나타내는 것이 보고되었다(Ross 2004). PCB는

상기한 포유동물의 내생 호르몬계 교란 작용 이외에도 다양

한 생물독성을 나타내는 것으로 알려져 있다. Aroclor 1254

는 토양 및 작물 재배 환경 중 광범위하게 발견되는

Aspergillus속 진균의 생장을 억제하는 것으로 알려져 있다

(Murado et al. 1976). Weber 등은 동일한 PCB 혼합물을 처

리한 대두 및 화본과 목초식물에서 생육억제 효과를 보고하

였으며, 활성탄 처리에 의하여 PCB의 생육저해 효과를 감

소시킬 수 있다고 보고하였다(Weber and Mrozek 1979). 
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토양을 비롯한 환경 매체에 함유된 PCB는 생물학적 또는

화학적 반응을 통하여 관련 대사산물로 전환되는 데, 생물

학적 분해의 경우, 세균, 진균 및 식물에 의한 다양한 사례

가 보고되어 있다(Abramowicz 1990; Mousa et al. 1998;

Pieper and Seeger 2008; Ruiz-Aguilar et al. 2002; Wilken

et al. 1995). 이와 같은 대사 중, 혐기성 환경에서도 진행되

는 환원적 탈염소화과정(reductive dechlorination)의 경우,

치환 염소의 개수의 감소와 함께, 생물학적 분해가 비교적

용이한 이성질체로 전환되는 것으로 알려져 있다(Wiegel

and Wu 2000). PCB 이성질체의 호기적 대사에 의하여 형

성되는 대사물로는 hydroxy PCB 및 methoxy PCB 등이 대

표적이며, 일부 hydroxy PCB 이성질체의 경우, estrogen 유

사활성을 나타내어 내분비계 장애를 유발할 수 있는 것으로

보고되었다(Machala et al. 2004). 이와 같은 hydroxylation

반응 산물은 모화합물과 비교하여 수용해도 등의 환경 중

이동에 관련된 물성에 영향을 미치며, 목본 식물을 이용한

최근 연구에 따르면 다수의 대사물이 모화합물과 비교하여,

용이하게 식물에 의하여 흡수-이행됨이 확인되었다(Zhai et

al. 2014). 식물 및 미생물을 대상으로 수행된 PCB 관련 연

구는 대부분 토양/저니토 등의 환경 매질 중 PCB 혼합물인

Aroclor를 이용하여 이루어졌으며, 개별 미생물 또는 이성질

체를 활용한 실험은 제한적으로 실시되었다. 따라서 환경

중, 특정 생물군에 의한 PCB의 분해/소실에 대한 체계적 평

가를 위한 자료가 부족하다고 사료된다. 

본 연구에서는 다양한 polychlorinated biphenyl 이성질체

중, 구조적 특성이 상이한 5종의 이성질체를 Suzuki coupling

법을 활용하여 합성하고, 토양 미생물의 일종으로서 토양

및 식품 전반에 광범위하게 검출되는 것으로 알려진

Aspergillus niger에 의한 대사과정을 밝히고자 하였다.

재료 및 방법

재료 및 시약 

Biphenyl 표준품(>98%) 및 bromobenzene 유도체(1-bromo-

2-chlorobenzene, 1-bromo-4-chlorobenzene, 4-bromo-1,2-

dichlorobenzene, 5-Bromo-1,2,3-trichloro-benzene)는 Alfa

Aesar Korea (서울)에서 구입하였고, palladium tetrakis

(triphenylphosphine) (Pd (PPh3)4)및 PCB 합성 관련 유기용

매는 HPLC급으로 Sigma-Aldrich Korea 및 Fisher Scientific

(USA)에서 구입하여 사용하였다. 기타 시약으로 크로마토

그래피용 silica gel은 Merck사의 제품을 사용하였으며,

ethyl acetate 등 대사물 추출용 용매는 대정사의(Korea) 제

품을 구입, 사용하였다. 대사물의 trimethylsilyl (TMS) 유

도체화는 Sigma-Aldrich 사의 N,O-bis (trimethylsilyl) trifluo-

roacetamide-trimethylchlorosilane (BSTFA-TMCS) 용액을

사용하였다. 

PCB 이성질체의 합성

PCB 이성질체별 미생물 분해 연구를 위하여 소요된 PCB

이성질체는 chlorophenylboronic acid 및 bromo-chloroben-

zene을 기초로 하여, Suzuki coupling 법을 이용하여 합성하

였다(Fig. 1) (Lehmler and Robertson 2001). 대표적 합성법

으로 PCB-126 (3,3',4,4',5-pentachlorobiphenyl)은 아래의 방

법으로 수행하였다. 5-Bromo-1,2,3-trichlorobenzene (2 mmole)

및 촉매(50 mg, Pd (PPh3)4의 toluene 용액(20 mL)에 K2CO3

수용액(2 M, 2 mL)을 가하고, 질소 환경 중에서 3,4-dichlo-

robenzeneboronic acid (2 mmole, ethanol, 4 mL) 용액을 첨

가하였다. 혼합물을 질소로 5분 내외 처리하여, 용액 중 산

소를 제거한 다음, 80-100oC에서 8시간 동안 교반하였다.

반응물에 과산화수소(38%, 5 mL)을 가하여 2시간 동안 교

반 후, 증류수(200 mL) 및 ethyl acetate (300 mL)을 가하여

합성 PCB를 추출하였다. Ethyl acetate 추출물을 silica gel

컬럼에 가하고 hexane, hexane/ethyl acetate 혼합물을 이용

하여 PCB-126을 순수분리하였다.

PCB 이성질체의 미생물 처리 및 배양

실험에 사용한 Aspergillus niger는 건국대학교 미생물학

연구실에서 분양받아 사용하였다. 해당 균주는 potato dextrose

Fig. 1. Chemical synthesis of PCB-1, 3, 38, and 126 by Suzuki-coupling (A) and structures of congeners (B).
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agar (Difco Laboratories) 배지를 이용, 27oC에서 5일간 고

체상 배양을 실시하였다. 고상 배지에서 직경 1 cm 내외의

2-3개의 균사체 disk를 채취하여 potato dextrose broth (120

mL, Difco Laboratories)에 가한 다음, 3일간 추가 배양한

다음, PCB 표준품 용액(2000 ppm, 0.5 mL, dimethyl sulfoxide)

을 가하여 27oC, 200 rpm 조건에서 진탕배양을 실시하였다.

실험구는 PCB 이성질체별로 3반복으로 수행하였다.

PCB 및 대사물의 추출 및 유도체화

균사체가 포함된 상기의 배양액에 묽은 염산(1 N, 15 mL)

및 포화식염수(100 mL)를 가하고 Waring blendor를 이용, 2

분간 마쇄하였다. 배양액을 감압여과 후, 잔사는 ethyl

acetate (200 mL)를 가하여 세정하고 여액을 합하였다. PCB

및 대사물은 상기의 여액에 ethyl acetate (200 mL*2)를 추

가하여, 진탕 추출하였다. Ethyl acetate 추출물을 합한 다음,

무수 Na2SO4를 통과시키고, 여액을 감압 건고하였다. 잔사

는 ethyl acetate (10 mL)에 용해하고, 이 가운데 1 mL를 취

하여 아래와 같이 trimethylsilyl 유도체화를 실시하였다. 감

압하에서 ethyl acetate를 제거하고, 잔사는 pyridine (0.9

mL)에 녹이고, BSTFA-TMCS (0.1 mL)를 가하였다. 상기

혼합물을 75°C에서 1.5시간 동안 가열하여 유도체화를 수

행하였다. 배양 후 7일차 시료의 경우, 균사체에 의한 PCB

의 흡착효과 검정을 위하여, 배양액과 균사체를 분리하여

상기의 추출을 실시하고, 각 분획에 대하여 분석을 수행하

였다.

분석기기 및 분석조건

PCB 및 대사물의 분석은 Shimadzu GC-2010/SE GC-MS

로 수행하였으며, Restek사의 Rtx-5MS (30 m, 0.25 mm

i.d., 0.25 µm thickness) column을 사용하였다. Column 온

도조건은 초기온도 170oC로 10분간 유지 후, 2oC/분로 승온

하여 290oC에서 20분간 유지하였으며, injector 온도는 250
oC, interface 온도는 275oC로 설정하였고, Helium carrier

gas는 1 mL/분으로 유지하였다. 

PCB congener의 물성 예측

Biphenyl 및 PCB congener의 logP 및 기타 계산화학적

물성은(예: dipolemoment, charge 등) Hypercube사의

HyperChem (ver. 8.0, USA)을 이용하여 구하였다. 

결과 및 고찰

Biphenyl 및 PCB congener의 소실속도

Biphenyl을 비롯한 방향족 물질의 생물학적 대사는 다양

한 물리화학적 성상에 의하여 결정되며, 이와 같은 성상으

로는 화합물의 유기물 흡착 및 수용성과 관련한 logP, 수용

해도, 가수분해 안정성 등이 있다. LogP 및 Koc 등으로 대

표되는 물질의 용해도 및 흡착 관련 인자는 미생물에 의한

유기물의 분해속도의 주요한 결정인자로 알려져 있다(Sabjic

and Nakagawa 2014). 

PCB의 미생물 대사와 관련된 연구는 대부분 세균을 대상

으로 실시되었으며, Pseudomonas 및 Alicaligenes 속 미생

물을 이용한 기내 실험의 경우, 상기한 바와 같이 congener

의 지용성이 증가할수록 생분해 속도가 감소됨이 보고되었

다(Dercova et al. 1996). PCB의 지용성은 치환 염소의 수

가 증가할수록 증대되며, 관련 물질의 logP는 4.0 (biphenyl)-

10.1 (PCB209)로 알려져 있다(Shiu and Mackay 1986). 

본 연구에서의 biphenyl 및 4종 PCB congener의 A. niger

에 대한 경과시간별 소실 연구결과는 아래와 같았다(Fig. 2

및 Table 1). 다양한 기질물질의 분해 속도는 biphenyl >

PCB1 > PCB3 > PCB38 > PCB126의 순으로 나타났다. 개

별 물질의 logP는 3.73 (biphenyl), 4.25 (PCB1 및 3), 5.29

(PCB38) 및 6.32 (PCB126)로 예측되었으며, PCB congener

의 분해속도는 logP가 증가할수록 감소하는 것으로 나타났

다. 배양시간에 따른 biphenyl 및 PCB congener의 분해는

농약을 비롯한 유기물의 환경 중 분해에서 일반적으로 관찰

되는 일차반응을 따르는 것으로 나타났다(Table 1). 배양 과

Fig. 2. Degradation kinetics of biphenyl and PCB congeners by
Aspergillus niger.

Table 1. First-order kinetic parameters of degradation of
biphenyl and PCB congeners

Congener Rate
Half-life 
(day)

Regression 
coefficient

Biphenyl
PCB1
PCB3
PCB38
PCB126a

0.1867
0.0856
0.0447
0.0103
0.0015

3.7
8.1
15.5
67.3
462.1

0.9849
0.9700
0.9797
0.9480
0.3677

aNo degradation
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정 중 반감기는 3.7 (biphenyl)-67.3일 (PCB38)로 관찰되었

으며, PCB126의 경우, 뚜렷한 감소현상이 나타나지 않았다.

한편 계산 화학적 방법으로 동일한 logP를 지닌 것으로

예측된 PCB1 및 3의 대사속도는 현저하게 차이가 있는 것

으로 나타났는데, 이와 같은 차이는 PCB의 생분해와 관련

된 효소군에(예: cytochrome P450) 대한 친화도와 관련 있

는 것으로 추정되고 있다(Inui et al. 2014). 그러나 미생물의

관련 효소에 대한 상세 연구는 미비하며, 이에 대한 추가 연

구가 필요하다고 하겠다. 

토양환경 중, 유기물의 생분해는 해당 물질의 토양흡착계수

(Koc)와 상관관계가 있는데, 흡착계수가 지나치게 높은 물질

의 경우, 미생물의 분해에 사용할 수 있는 용액 중 물질 농도

가 매우 낮으며, 따라서 생분해 역시 지연된다(Weissenfels

et al. 1991). 이와 같은 생물 유효도(bioavailability)와 관련

하여 본 연구에서는 비교적 지용성이 높은 PCB38 및

PCB126의 배양액 및 균사체중 농도를 분석하였다. 그 결과,

PCB126의 경우, 대부분의 화합물이 균사체에 흡착된 형태

로 존재함을 알 수 있었다(Fig. 3). 

Biphenyl 및 PCB congener의 대사경로

Biphenyl 및 PCB congener 배양액 및 균사체 추출물을

GC-MS로 분석한 결과, 다양한 대사물의 형성을 확인할 수

있었다. 주요 대사물로서 biphenyl ring에 수산기(hydroxy)

가 1-3개 치환된 물질이 확인되었으며, 배양 경과시간에 따

라 다수의 수산기를 보유한 대사물이 생성되었다(Fig. 4, 5

및 Table 2). 

Biphenyl의 경우, 4종의 대사물이 형성되었으며, 최대 3개

의 수산기가 도입된 대사물이 확인되었다(Table 2). 이 가운

데 대사물 1 및 3은 표준물질을 이용하여, 각각 4-hydroxy-

biphenyl 및 4,4'-dihydroxybiphenyl로 최종 확인되었다.

Fig. 3. GC-MS total ion chromatograms of mycelia (A) and culture medium (B) of Aspergillus niger, treated with PCB126 after 7
days of culture. Asterisk (*) for PCB126.

Fig. 4. Total ion chromatograms (A) and multiple ion chromatograms (B) of culture medium of Aspergillus niger, treated with
biphenyl after 5 days of incubation. m/z 242 (top), 330 (middle), and 418 (bottom) for mono-, di-, and tri-hydroxybiphenyl TMS
derivatives.
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Biphenyl을 비롯한 일부 PCB 이성질체의 경우, 2개의 수산

기가 도입된 대사물이 다수 발견되었다. Paecilomyces를 이

용한 기존 연구에서도 biphenyl의 대사물로 3,4-dihydroxy-

biphenyl 및 4,4'-dihydroxybiphenyl이 발견된 바 있다(Gesell

et al. 2001). 한편 PCB1을 비롯한 PCB congener의 수산화 대

사물의 확인은 대사물의 mass spectrum 중 염소동위원소에

의한 동위원소 peak의 존재 유무 및 상대비, trimethylsilyl

기 도입에 의하여 증가된 분자량(M+72) 등으로 확인하였다.

주요한 분해산물로 1-3개의 수산기가 도입된 대사물을 확인

할 수 있었으며, 1-2개의 수산화물이 대부분이었다 (Table

2). PCB의 토양 미생물에 의한 생분해 연구 중, 진균에 의

한 연구는 주로 백색부후균(white-rot fungi)을 대상으로 수

행되었으며, 수산화 대사물과 함께, 다수의 chlorobenzoic

acid계 대사물이 보고되었다(Cvancarova et al. 2012). Pleurotus

등의 백색부후균은 다양한 peroxidase 및 활성 산소 기반의

유기물 분해 효소군을 분비하는 것이 알려져 있으며,

Aspergillus 등과 같이 토양 중에 다량 존재하는 일반적인 진

균과는 생리-생화학적으로 큰 차이가 있다. 본 연구의 경우,

균사체 및 배양액 전반에 대한 세부적 분석을 수행하였으나,

백색부후균에서 일반적으로 검출된 chlorobenzoic acid 유

사체는 검출되지 않았다. 이상의 결과에 따라 A. niger에 의

한 PCB의 대사는 수산기 도입 반응을 통하여 주로 진행되

며, congener의 지용성 및 염소의 치환위치에 따라 상이한

대사속도를 나타냄을 알 수 있었다. 

결 론

본 연구는 토양 환경 중, PCB의 식물로의 흡수/이행 관련

연구의 일환으로 다양한 PCB 이성질체의 식물에 대한 흡수

/이행에 영향을 미칠 수 있는 주요 인자 중 하나인 미생물

대사에 관한 연구를 수행하였다. 세부 연구에 소요되는 표

준품인 PCB-1, 3, 38 및 126을 개선된 Suzuki coupling법으

Fig. 5. Total ion chromatograms (A) and multiple ion chromatograms (B) of culture medium of Aspergillus niger, treated with PCB3
after 7 days of incubation. m/z 276 (top), 364 (middle), and 452 (bottom) for mono-, di-, and tri-hydroxy PCB3 TMS derivatives.

Table 2. GC-MS profiles of hydroxylated metabolites of biphenyl and PCB congeners by Aspergillus niger

Parent ID
Retention 
time (min)

# of Hydroxy MS fragment (m/z, relative abundance)

Biphenyl

1
2
3
4

33.750
38.150
41.240
44.560

Monohydroxy
Dihydroxy
Dihydroxy
Trihydroxy

242(M+,89),227(81),211(49)
330(M+,49),315(2),242(9)
330(M+,100),315(32),242(1)
418(M+,73),315(23)

PCB1
5
6
7

35.565
35.905
38.871

Monohydroxy
Monohydroxy
Dihydroxy

276(M+,85),278(M++2,48),261(93)
276(M+,93),278(M++2,51),261(100)
364(M+,21),366(M++2,10),349(15)

PCB3

8
9
10
11

37.870
41.820
43.025
44.345

Monohydroxy
Dihydroxy
Trihydroxy
Trihydroxy

276(M+,100),278(M++2,42),261(89)
364(M+,30),366(M++2,14),349(7)
452(M+,18),456(M++2,6),437(11)
452(M+,40),366(M++2,21),437(5)

PCB38
12
13

44.815
47.705

Monohydroxy
Dihydroxy

344(M+,75),346(M++2,52),331(100)
432(M+,25),434(M++2,17),417(6)
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로 합성하였으며, GC-MS 등의 기기 분석 및 유도체화 반응

을 통하여 적절한 정량 및 정성 분석법을 확립하였으며, 이

를 활용하여 토양 환경 중 일반적으로 검출되는 것으로 알

려진 A. niger 중 대사 속도 및 대사 경로를 규명하고자 하

였다. Biphenyl 및 PCB 이성질체의 대사속도는 치환 염소

의 개수가 증가할수록 감소되어, TCDD-관련 독성이 가장

높은 것으로 알려진 PCB-126은 A. niger에 의한 분해가 관

찰되지 않았다. 주요 대사물로서 1-3개의 수산기가 도입된

hydroxy PCB가 검출되었다. 한편 PCB-1 및 PCB-3의 소실

속도의 차이로 볼 때, PCB 이성질체의 생분해는 PCB의 3

차원 구조와 상관관계가 있는 것으로 사료되었다. 
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Polychlorinated Biphenyl의 토양 미생물 Aspergillus niger에 

의한 생분해 경로

김창수·임도형·금영수*

건국대학교 생명자원식품공학과

요 약 Polychlorinated biphenyl은 현재 대부분의 사용 금지된 염소계 농약과 함께, 대부분의 환경 매질에서 매우

일반적으로 검출되는 잔류성 유기물로서, 209종의 이성질체가 존재하며, 내생호르몬 교란 효과 등, 다양한 생리 독성

을 나타내는 것으로 알려져 있다. 해당 물질군의 환경 중, 분해소실과 관련된 연구는 주로 토양 등의 복잡한 매질을

주요 대상으로 수행되었으며, 또한 개별 이성질체에 관한 연구보다는 Aroclor 등, 혼합물 위주의 연구가 수행되었다.

한편 개별 이성질체에 관한 연구는 매우 제한적으로 수행되었다. 본 연구에서는 이와 같은 점을 고려하여,

polychlorinated biphenyl 이성질체 중, 구조적 특성이 상이한 5종의 이성질체를 합성하여, 토양 중 일반적으로 분포

하고 있는 미생물인 Aspergillus niger에 의한 대사과정을 밝히고자 하였다. Biphenyl 및 polychlorinated biphenyl 이

성질체 중, biphenyl, PCB-1, 및 PCB-3은 A. niger에 의하여 매우 빠른 속도로 대사되어 배양 7일 후, 38-65% 내외

의 모화합물이 수용성 대사물로 전환되었으나, PCB-38의 경우, 극소량의 대사물이 형성되었고(2%), PCB-126은 모

화합물의 대사가 전혀 관찰되지 않았다. 한편 염소 치환기가 ortho-위치에 존재하는 PCB-1과 para-위치에 존재하는

PCB-3의 대사속도를 비교한 결과, PCB-3의 대사 속도가 현저히 큰 값을 보였으며, 이는 biphenyl ring의 3차원 형태

와 관련된 것으로 생각된다. 미생물 반응 중, 형성된 주요 대사물은 mono- 및 di-hydroxy PCB로 사료되며, 해당 물

질의 독성화학적 성상은 지속적 연구가 필요할 것으로 사료되었다. 

색인어 Polychlorinated biphenyl, soil, microorganism, biodegradation, Aspergillus niger
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