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            초록
          
        

        
          In this study, the effects of cerium (Ce) and gadolinium (Gd) treatments (0.1–1 mM) on the germination and early growth of maize (Zea mays L.) seeds were evaluated. Neither element impaired germination vigor; however, there were distinct tissue-specific sensitivities were during seedling growth. High concentrations of both elements severely inhibited radicle elongation and surface area, whereas the plumule was unaffected. Inductively coupled plasma and malondialdehyde analyses showed that tissue accumulation of both elements increased in a concentration-dependent manner. However, malondialdehyde levels spiked exclusively under high-concentration Gd treatments. This indicates that Gd induces direct oxidative stress via lipid peroxidation, whereas Ce triggers physiological inhibition through mechanisms other than structural membrane damage. Overall, by clarifying the distinct toxicological mechanisms of these rare earth elements, foundational data has been provided for establishing safe management criteria in agricultural ecosystems, and in the evaluation of soil pollution.
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      1. 서 론
      희토류 원소(rare earth elements, REE)는 고유의 자기적·광학적 및 화학적 안정성을 바탕으로 전기·하이브리드 자동차, 풍력 발전, 디스플레이 등 첨단 하이테크 산업 전반의 핵심 소재로 광범위하게 활용되어 왔다(Haxel, 2002; Liu et al., 2021). 디지털 장비 제조 분야의 수요 급증으로 인해 세계 희토류 채굴량은 급격히 증가하는 추세이다(Chen, 2011; Stein et al., 2022). 또한 농업 분야에서는 중국을 중심으로 2000년대 초부터 400만 헥타르 이상의 농경지에 희토류 함유 비료를 시용하여 옥수수, 벼, 밀 등의 작물 생산성 향상 및 가축 사료용 작물 재배에 적용된 바 있다(Liang et al., 2005). 반면, 국내의 경우 희토류 원소가 비료 공정 규격에 등록되어 있지 않아 농업적 시용이 제한되며, 의료 폐수 내 가돌리늄(Gd)의 수생태계 유출(Bau et al., 2006)이나 전자폐기물 등에 의해 유입되는 인위적 오염물질로 분류된다(Stein et al., 2022). 이에 따라 광산 및 정유공장 주변 지역뿐만 아니라, 희토류 비료가 지속적으로 시용된 농경지 토양에서도 비정상적인 축적 현상이 보고되고 있다(Wang et al., 1997; França et al., 2002). 과거 희토류는 인축에 독성이 없는 것으로 인식되었으나(Schwabe et al., 2012), 최근 연구에 따르면 토양 내 희토류의 장기 체류는 먹이사슬 전반에서 생물 축적(bioaccumulation)을 유도하여 잠재적인 위험성을 갖는 것으로 보고되었다(Yuan et al., 2018).

      최근 생물학에서 저용량에서 생육을 자극하고 고용량에서 이를 억제하는 이중상 용량-반응 현상인 호르메시스(Hormesis)의 광범위한 보편성이 입증되고 있으며(Calabrese et al., 2017), 식물 역시 희토류 노출 조건에서 세포 및 유기체 수준의 호르메시스 반응이 보고된 바 있다(Belz and Piepho, 2015). 그러나 호르메시스 자극 효과는 농도 의존적 범위가 극도로 협소하여, 미세한 용량 편차에 의해서도 식물 독성(phytotoxicity)을 유발하는 높은 불확실성을 내포하고 있다(Calabrese et al., 2010). 특히 식물의 초기 생육 단계 중 유묘의 뿌리는 희토류의 호르메시스 반응 및 잠재적 독성을 판별하는 가장 민감하고 직관적인 지표이다(Brioschi et al., 2013). 희토류 원소가 뿌리에 미치는 영향은 측근(lateral root)의 발달, 표면적 등 뿌리계 구조(root system architecture, RSA) 전반의 형태학적 재배치를 동반하므로, 고해상도 디지털 이미지 기반의 정밀한 RSA 분석은 기존 달관 조사의 한계를 보완할 수 있다(Mohamed et al., 2017).

      옥수수(Zea mays L.)는 국내 밭작물 재배면적 상위를 차지하는 대표적인 식량 및 사료작물이자, 환경 스트레스에 대해 비교적 높은 생리적 내성을 지닌 작물이다. 특히 옥수수는 초기 생육 속도가 빠르고 균일하여 희토류 원소 노출에 따른 뿌리 계 구조 분석 및 생리적 가소성을 규명하기에 적합하므로 공시 작물로 선정하였다.

      이에 본 연구에서는 희토류(Ce, Gd) 처리에 따른 옥수수 초기 유묘의 특성을 확인하고, ImageJ의 SmartRoot 플러그인을 활용하여 총 뿌리 길이, 표면적, 디지털 부피 등 초기 뿌리계 구조의 형태학적 변화를 추적하였다. 또한 세포막 지질과산화 지표인 MDA 함량 분석을 통해 농도별 산화 스트레스의 유발 경계를 구명하고 옥수수 종자(seed), 유근(radicle) 및 유아(plumule) 조직 내부의 REE 축적량 및 주요 필수 양이온의 분획 양상을 추적하였다. 이를 통해 REE가 옥수수 초기 생장 및 무기 영양소 균형에 미치는 생리학적 영향과 호르메시스 발현을 확인함으로써, 향후 희토류의 농업적 리스크 관리와 안전 수준 설정을 위한 기초 자료를 제공하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1. 공시 재료 및 실험 조건 설정
        본 연구의 공시 작물로는 옥수수 품종인 '스피드대학찰 1호'(Jeilseed, Korea)를 사용하였다. 실험을 위해 건전한 종자 60 립씩을 선별하여 200 mL 비커에 넣고, 1% 차아염소산나트륨 수용액(sodium hypochlorite, Junsei Chemical, Japan)에 10 분간 침지하여 종자 표면을 살균하였다. 살균 후 종자 표면에 잔류하는 차아염소산을 제거하기 위해 증류수로 5 회 이상 세척하였다.

        종자의 균일한 발아를 유도하기 위해, 살균된 종자를 각 처리 용액에 완전히 잠기도록 하여 6 시간 동안 침지하는 프라이밍(priming) 처리를 수행하였다. 침지 과정 중에는 종자에 신선한 공기를 원활히 공급하고자 1 시간 간격으로 유리막대를 이용하여 완만하게 교반하였다. 프라이밍 처리가 완료된 종자는 100 × 15 mm Petri dish (SPL Life Sciences, Korea)에 여과지(filter paper, HYUNDAI Micro, Korea) 2장을 깐 후, 각 처리 용액 10 mL를 관주하여 충분히 젖은 상태에서 치상하였다. 이때 통계 분석의 신뢰성을 확보하기 위하여 처리당 총 60 립의 종자를 petri dish당 10 립씩 6 반복으로 나누어 배치하였다. 생육 온도는 28℃, 광주기는 12시간 간격(light/dark = 12/12 hours)으로 조절된 항온배양기(HB-302LP, Hanbaek Scientific, Korea)에서 발아 및 생육을 유도하였다.

        실험에 사용된 희토류 원소 시약은 질산세륨 육수화물[Ce(NO3)3·6H2O] (Duksan GR grade, Korea)과 질산가돌리늄 육수화물[Gd(NO3)3·6H2O](Samchun Pure Chemical, Korea)을 사용하였다. 희토류 용액에 포함된 질산염(NO3-)이 옥수수 종자의 발아 및 초기 유근 성장에 미치는 독자적인 영향을 배제하고 3가 양이온만의 순수한 효과를 분리하기 위하여, 희토류 최대 처리 농도(1 mM)의 질산염 당량과 동일한 3 mM의 질산칼륨(KNO3) 용액을 이온 대조군(ionic control)으로 설정하였다. 모든 실험 용액은 각 성분의 최고 농도 용액을 조제한 후, 이를 모용액(stock solution)으로 삼아 단계적으로 희석하여 사용하였으며, 구체적인 실험 처리구의 조성, 투여량, 그리고 조제된 용액의 이화학적 특성(pH, EC)은 다음과 같다(Table 1).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Experimental treatments, molar concentrations, and application amounts of rare earth elements (Ce, Gd) and the ionic control
          
          

        

        
          
            
              	Treatment
              	Concentration (mM)
              	Application amount (g/L)
              	pH
              	EC (ds/m)
            

          
          
            	Control
            	0
            	0
            	5.94
            	0.248
          

          
            	KNO3 (Ionic control)
            	3
            	0.3033
            	6.01
            	2.128
          

          
            	Ce (NO3)3·6H2O
            	0.1
            	0.0434
            	5.71
            	0.235
          

          
            	0.5
            	0.2171
            	5.72
            	0.994
          

          
            	1
            	0.4343
            	5.71
            	1.922
          

          
            	Gd (NO3)3·6H2O
            	0.1
            	0.0451
            	5.88
            	0.240
          

          
            	0.5
            	0.2257
            	5.79
            	0.997
          

          
            	1
            	0.4514
            	5.61
            	1.895
          

        

        

      

      
        2.2. 옥수수 종자의 발아 특성 및 초기 뿌리 형태 분석
        발아 조사는 종자 치상 후 12 시간 간격으로 실시하였으며, 국제종자검정협회(International Seed Testing Association, ISTA)의 규정에 준하여 유근이 최소 1 mm 이상 돌출된 것을 발아로 정의하였다. 희토류 처리에 따른 옥수수 종자의 발아 특성을 비교하기 위해, 치상 후 조사된 누적 데이터를 바탕으로 최종 발아율(final germination percentage, %), 발아 속도 지수(germination speed index), 평균 발아 시간(T50, hours) 및 발아 동기화 지수(synchronization index) 등의 발아 활력 지표를 산출하였다(Table 2).

        
          Table 2. 
				
          

          
            Evaluation formulas for seed germination indices of maize
          
          

        

        
          
            
              	Germination Vigor Index
              	Formula
              	References
            

          
          
            	Germination rate
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            	Time to 50% germination (T50)
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            	(Coolbear et al., 1984)
          

          
            	Synchronization index
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            	(Ranal and Santana, 2006)
          

        

        
          
            : Number of germinated seeds; : The total number of seeds; : Number of seeds germinated on the  hours; : Time elapsed after sowing (hours); : Total number of seeds germinated at the end of the experiment; : Cumulative number of seeds germinated at the observation time immediately before reaching N/2; : Cumulative number of seeds germinated at the observation time immediately after exceeding N/2; : Time elapsed after sowing corresponding to  (hours); Time elapsed after sowing corresponding to  (hours); : Number of seeds germinated in the  time interval
          

        

        

        치상 후 2일차부터 각 처리구별 옥수수 유묘를 무작위로 5개체씩 선발하여 유근과 유아의 표현형 분석을 수행하였다. petri dish에서 채취한 유묘는 이미지 왜곡을 방지하기 위하여 초순수가 담긴 용기 내에서 완만하게 흔들어 세척하였으며, 핀셋을 이용하여 유근이 겹치지 않도록 촬영용 petri dish 위에 균일하게 전개하였다. 영상 데이터의 객관성과 재현성을 확보하기 위해 외부 광원이 차단된 암실 조건의 LED 포토박스(RM-PB4840, RAMI, Korea) 내에서 동일한 광량으로 스마트폰(Galaxy S24 Ultra, Samsung Electronics, Korea)의 내장 카메라를 활용하여 동일한 거리(30 cm)에서 수직으로 고해상도 디지털 이미지를 촬영하였다.

        수집된 뿌리 이미지는 ImageJ (v. 1.53; Schneider et al., 2012) 소프트웨어의 플러그인인 SmartRoot (v. 4.1)를 활용하여 Fig. 1의 분석 프로세스에 따라 정량화하였다. 정밀한 뿌리 추적을 위하여 촬영된 원본 RGB 이미지는 8-bit grayscale 이미지로 변환하였으며(Fig. 1-B), 배경과 뿌리의 경계를 명확히 분리하고자 밝기(brightness) 및 대비(contrast)를 auto 기능을 활용하여 최적화하는 전처리 과정을 거쳤다. 이후 petri dish의 실제 지름(100 mm)을 기준으로 소프트웨어 내에서 픽셀 단위를 실제 거리 단위로 변환하는 공간 보정(pixel-to-millimeter calibration)을 수행하였다(Fig. 1-C). 보정된 이미지 상에서 유근 및 측근을 형태학적으로 추적·분석하였으며(Fig. 1-D), 최종적으로 petri dish 지름과 연계된 픽셀 스케일을 기반으로 총 뿌리 길이, 표면적 및 부피 등을 자동 산출하였다(Fig. 1-E).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Workflow of semi-automated root morphological analysis using SmartRoot software (v. 4.1). (A) Original RGB image of seedlings in a Petri dish. (B) Image pre-processing: conversion to 8-bit grayscale and optimization of brightness/contrast for root delineation. (C) Spatial calibration based on the Petri dish diameter (100 mm) to convert pixels to distance units. (D) Semi-automated tracing of primary and lateral roots on the calibrated image. (E) Representative output of vectorized root system and quantitative morphological data. 
          
          

          

        

      

      
        2.3. 세포막 지질과산화(MDA) 및 희토류 원소 함량 정량 분석
        희토류 원소 처리가 옥수수 유묘 조직의 산화 스트레스(oxidative stress) 유발 및 세포막 지질과산화(lipid peroxidation) 정도를 평가하고자, Heath and Packer (1968)의 방법을 적용하여 Malondialdehyde (MDA) 함량을 분석하였다. 처리구별 옥수수 종자의 유근과 유아 조직을 각각 분리한 후 생체중(0.2 ± 0.02 g)을 정량하여 0.1% trichloroacetic acid (TCA, Junsei Chemical, Japan)용액 5 mL와 함께 ice-bath상에서 균질하게 마쇄하였다. 마쇄된 시료는 4℃ 조건하에서 10,000 × g로 20분간 원심분리를 수행하였다. 원심분리 후 수집된 상등액 1 mL에 20% TCA와 0.5% thiobarbituric acid (TBA, RHAWN, China)가 혼합된 반응액 2 mL를 첨가하고 교반하였다. 혼합액은 95℃의 항온수조에서 30분간 가열하여 발색 반응을 유도하였으며, 가열 직후 얼음에 침지하여 반응을 종료시켰다. 냉각된 반응액을 다시 10,000 × g에서 10분간 원심분리한 후, 최종 상등액을 UV-VIS 분광광도계(T-60 UV-VIS Spectrophotometer, PG Instruments, USA)를 사용하여 532 nm 및 600 nm 파장에서 흡광도를 측정하였다. 조직 내 MDA 함량은 아래의 공식을 활용하여 산출하였다.
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          	FW: Fresh Weight : Supernatant + mixed solution(3 mL) : Supernatant(1 mL) : Extract solution(5 mL) 


        

        희토류 처리에 따른 옥수수 조직 내 주요 필수 양이온의 함량 변화와 희토류의 체내 이행 특성을 구명하기 위해 무기 원소 정량 분석을 실시하였다. 분석 시 뿌리 및 종자 표면에 물리적으로 흡착된 희토류 이온을 제거하고 조직 내부로 흡수된 실제 이행량만을 정량화하기 위하여, 수확한 유묘를 대상으로 전처리 세척 과정을 수행하였다. 채취한 옥수수 유묘는 1차적으로 증류수로 세척한 후, 세포벽 및 표면에 결합된 희토류 이온을 탈착시키기 위해 킬레이트제인 1 mM ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA, 99.0%, GR grade, Korea) 용액으로 세척하여 표면 성분을 제거하고 증류수로 재세척하였다.

        세척이 완료된 시료는 60℃ 열풍건조기에서 48시간 이상 완전히 건조시켰다. 이때 유묘 초기 단계의 제한된 건조중량(dry weight)으로 인해, ICP 분석에 필요한 최소 시료량을 확보하고자 동일 처리구 내 반복구의 조직(유근, 유아)들을 각각 혼합하여 분석 시료로 사용하였다. 혼합된 조직을 초자에 넣고 70% 질산(HNO3) 5 mL와 과산화수소(H2O2) 1 mL를 가한 후, 블록다이제스터(block digester)를 이용하여 여액이 투명해질 때까지 습식 열분해를 수행하였다. 분해가 완료된 시료는 초순수로 희석한 후, 0.45 μm PTFE 주사기 필터(Millex-LH hydrophilic PTFE syringe filter, Merck Millipore, Germany)로 여과하여 ICP-OES (Agilent 5800 ICP-OES, Agilent Technologies, USA)를 활용해 주요 필수 양이온(Ca2+, K+, Mg2+)과 희토류 원소(Ce3+, Gd3+)를 정량 분석하였다.

      

      
        2.4. 통계 처리 및 데이터 분석
        희토류 원소(Ce, Gd)의 처리 농도 및 처리 일수(Days after treatment, DAT)가 옥수수 유묘의 생장과 생리적 반응에 미치는 영향을 검정하기 위해 통계 분석 소프트웨어인 R (v. 4.2.1, R Core Team, 2022)을 활용하여 통계 분석을 수행하였다. 옥수수 종자의 발아 지표, 조직별 MDA 함량, 일별 처리 간의 생장 반응은 일원배치 분산분석(one-way ANOVA)으로 검정하였다. 한편, 발아 이후 시계열별로 측정된 뿌리의 형태학적 파라미터의 변동을 분석하고 처리 요인, 시간 요인 그리고 두 요인 간의 상호작용 효과를 검증하고자 이원배치 분산분석(two-way ANOVA)으로 실시하였다. 분산분석 결과 통계적으로 유의미한 차이가 인정되는 경우, p < 0.05 수준에서 Duncan의 다중검정(Duncan’s multiple range test)을 실시하여 평균 간의 유의성을 비교 분석하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1. 희토류 이온 처리에 따른 옥수수 종자의 발아 특성 및 초기 활력 평가
        다양한 농도의 희토류 이온(Ce, Gd) 및 KNO3 처리가 옥수수 종자의 발아율에 미치는 영향을 조사한 결과, 모든 처리구에서 대조구 대비 발아율의 통계적으로 유의미한 차이가 확인되지 않았다(Table 3). 최종 발아율은 모든 처리구에서 70% 이상을 유지하였으며, 일부 고농도 처리구에서 발아율이 다소 낮아지는 경향이 관찰되었으나, 이러한 변화는 통계적으로 유의하지 않았다. 이러한 결과는 본 논문에서 적용한 농도 범위(0.1–1 mM)의 희토류 이온이 옥수수 종자의 초기 발아 과정에서 유의한 저해 효과를 나타내지 않았음을 시사한다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Effects of rare earth ion treatments on germination characteristics of maize seeds 
          
          

        

        
          
            
              	Treatment
              	Germination
Rate (%)ns
              	Germination
Speed Index ns
              	Time to 50% germination 
(hours) ns
              	Synchronization index ns
            

          
          
            	Control
            	81.6
            	0.214
            	34.1
            	0.109
          

          
            	KNO3 3 mM
            	75
            	0.215
            	32.6
            	0.137
          

          
            	Ce 0.1 mM
            	76.7
            	0.221
            	31.5
            	0.135
          

          
            	Ce 0.5 mM
            	75
            	0.213
            	33.3
            	0.179
          

          
            	Ce 1 mM
            	73.3
            	0.209
            	31.8
            	0.162
          

          
            	Gd 0.1 mM
            	80
            	0.214
            	33.4
            	0.155
          

          
            	Gd 0.5 mM
            	78.3
            	0.223
            	32.4
            	0.105
          

          
            	Gd 1 mM
            	71.7
            	0.209
            	32
            	0.116
          

        

        
          
            * Values are presented as the means of six independent replicates. Each replicate consisted of 10 maize seeds (60 seeds per treatment in total). Data were analyzed using one-way ANOVA at p < 0.05. Significance levels: ns, not significant.
          

        

        

        종자의 발아속도와 활력을 정밀하게 평가하기 위해 발아 활력 지수를 계산하여 활용하였다. 발아 속도 지수는 종자들이 얼마만큼 빠르게 발아했는가를 평가하는 지수로 대조구와 비교하여 이온 처리구 간의 차이가 발생하지 않은 것으로 보아 희토류 이온 처리가 종자의 발아 속도를 지연시키지 않았음을 확인할 수 있었다. 이를 뒷받침하듯 전체 종자의 50%가 발아하는 데 소요된 시간(T50) 또한 31.5–34.1 시간의 범위로 처리구 간에 매우 유사한 경향을 나타냈다.

        개체 및 반복 간 발아의 균일도를 평가하는 발아 동기화 지수 또한 처리구 간 통계적으로 유의한 차이가 없었다. 일부 처리구 간의 증감이 확인되었지만, 희토류 이온의 종류 또는 농도 증가에 따른 경향성은 확인되지 않았다. 따라서 발아 활력 지수들을 종합적으로 분석해 보면 본 연구에서 사용한 Ce과 Gd 처리는 옥수수 종자의 발아 단계에서 유의한 생리적 스트레스를 유발하지 않은 것으로 판단된다.

        기존 연구에 따르면 희토류 처리는 노화된 종자의 발아력과 초기 생육을 촉진하는 것으로 보고되었다. 벼 종자에서 Ce(NO3)3 10–15 mg/kg 처리, 그리고 대두와 해바라기 종자에서의 Ce 및 Gd을 포함한 복합 희토류 0.2% 처리에서 효과가 확인되었다(Bai et al., 1988; Fashui, 2002). 반면, 듀럼밀에서는 본 연구의 농도와 유사하게 La(NO3)3 침지 조건(0.01–0.1 mM, 8 hours, 1–10 mM, 2–4 hours)을 설정하였음에도 발아율이 감소하였으며, 옥수수와 녹두의 경우 La 및 Ce 0.1 mg/kg 수준에서는 반응이 없었으나, 2 mg/kg 이상에서는 건중량이 감소하였다(Diatloff et al., 2008; d’Aquino et al., 2009). 연구 결과를 종합해보면 희토류가 종자의 발아에 미치는 영향은 고정된 것이 아니라, 처리된 원소의 종류와 농도, 대상 식물의 종, 실험 환경 조건 등에 따라 반응 없음, 자극 또는 억제 효과로 다양하게 나타날 수 있다고 보고되었다. 본 연구에서 사용한 Ce과 Gd 농도는 옥수수 종자가 발아 스트레스를 받지 않는 안전 농도 범위 내에 있었던 것으로 해석된다.

        이온 대조군으로 설정한 3 mM KNO3 처리구 역시 대조구와 유의한 차이가 나타나지 않았다. 선행연구 결과, 3 mM KNO3 보다 훨씬 고농도에서도 종자의 활력이 저해되지 않으며, 스트레스 내성 증대, 프라이밍 효과 등 긍정적인 효과가 있는 것으로 보고되어 질산 이온 자체는 옥수수 종자의 발아 과정에 부정적인 영향을 미치지 않았음을 확인할 수 있었다(Anosheh et al., 2011; Nawaz et al., 2017).

      

      
        3.2. 희토류 이온 처리에 따른 옥수수 유묘의 유아 및 유근의 형태학적 생장 분석
        본 연구에서 설정한 농도 범위의 희토류 이온(Ce, Gd) 처리가 발아 이후 옥수수 유묘의 유아 및 유근의 형태학적 생장에 미치는 시간별 영향을 분석하고자 각 시점별로 일원배치 분산분석을 실시하였으며, 그 결과는 Table 4와 같다. 또한 희토류 처리 효과, 시간 경과, 그리고 두 요인 간의 상호작용을 통합적으로 검정하기 위해 이원배치 분산분석(Two-way ANOVA)을 수행한 결과, 유근과 관련된 지표(총 유근 길이, 가장 긴 유근 길이, 총 뿌리 표면적)들은 처리 요인, 시간 요인, 그리고 두 요인 간의 상호작용 효과 모두에서 유의미한 결과가 확인되었다(Table 5).

        
          Table 4. 
				
          

          
            Effects of rare earth ion treatments on the morphological growth characteristics of maize plumule and radicle
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Treatment
              	DAT 2
              	DAT 3
              	DAT 4
            

          
          
            	Total radicle  length
(mm)
            	Control
            	2.07(±0.41)
            	9.38(±1.23)ab
            	13.66(±1.77)bc
          

          
            	KNO3 3 mM
            	1.35(±0.31)
            	5.63(±0.81)cd
            	9.95(±1.35)cde
          

          
            	Ce 0.1 mM
            	3.02(±0.78)
            	11.40(±1.40)a
            	18.59(±1.69)a
          

          
            	Ce 0.5 mM
            	2.51(±0.45)
            	7.52(±0.63)bc
            	11.01(±1.10)bcd
          

          
            	Ce 1 mM
            	1.70(±0.13)
            	3.81(±0.39)d
            	6.05(±0.75)e
          

          
            	Gd 0.1 mM
            	2.05(±0.30)
            	9.64(±1.55)ab
            	15.27(±2.41)ab
          

          
            	Gd 0.5 mM
            	1.42(±0.20)
            	4.42(±0.54)d
            	9.06(±1.21)cde
          

          
            	Gd 1 mM
            	1.48(±0.38)
            	3.66(±0.62)d
            	6.68(±1.16)de
          

          
            	One-way ANOVA
            	Treatment
            	ns
            	***
            	***
          

          
            	Total plumule length
(mm)
            	Control
            	0.89(±0.17)
            	1.78(±0.25)
            	2.48(±0.23)
          

          
            	KNO3 3 mM
            	0.65(±0.08)
            	1.60(±0.23)
            	1.81(±0.20)
          

          
            	Ce 0.1 mM
            	0.82(±0.12)
            	1.78(±0.21)
            	2.38(±0.27)
          

          
            	Ce 0.5 mM
            	0.74(±0.09)
            	1.47(±0.18)
            	2.59(±0.21)
          

          
            	Ce 1 mM
            	0.70(±0.06)
            	1.29(±0.16)
            	2.68(±0.23)
          

          
            	Gd 0.1 mM
            	0.76(±0.10)
            	1.59(±0.16)
            	2.66(±0.21)
          

          
            	Gd 0.5 mM
            	0.58(±0.05)
            	1.57(±0.26)
            	2.35(±0.25)
          

          
            	Gd 1 mM
            	0.68(±0.07)
            	1.29(±0.11)
            	2.27(±0.24)
          

          
            	One-way ANOVA
            	Treatment
            	ns
            	ns
            	ns
          

          
            	Maximal radicle length
(mm)
            	Control
            	1.61(±0.28)
            	4.39(±0.54)ab
            	6.56(±0.69)a
          

          
            	KNO3 3 mM
            	1.26(±0.27)
            	3.15(±0.41)bc
            	4.51(±0.68)bc
          

          
            	Ce 0.1 mM
            	1.78(±0.34)
            	4.86(±0.49)a
            	6.26(±0.49)a
          

          
            	Ce 0.5 mM
            	1.81(±0.27)
            	3.28(±0.40)bc
            	4.06(±0.40)c
          

          
            	Ce 1 mM
            	1.57(±0.14)
            	2.01(±0.14)cd
            	2.81(±0.30)c
          

          
            	Gd 0.1 mM
            	1.50(±0.18)
            	4.05(±0.71)ab
            	5.77(±0.78)ab
          

          
            	Gd 0.5 mM
            	1.30(±0.18)
            	2.39(±0.24)cd
            	3.32(±0.28)c
          

          
            	Gd 1 mM
            	1.14(±0.27)
            	1.67(±0.20)d
            	3.00(±0.70)c
          

          
            	One-way ANOVA
            	Treatment
            	ns
            	***
            	***
          

          
            	Total radicle surface
(mm2)
            	Control
            	1.05(±0.23)
            	3.83(±0.57)ab
            	5.10(±0.73)b
          

          
            	KNO3 3 mM
            	0.70(±0.19)
            	2.56(±0.41)bcd
            	3.92(±0.55)bc
          

          
            	Ce 0.1 mM
            	1.27(±0.27)
            	5.18(±0.73)a
            	6.81(±0.67)a
          

          
            	Ce 0.5 mM
            	1.35(±0.24)
            	3.06(±0.25)bc
            	3.89(±0.41)bc
          

          
            	Ce 1 mM
            	0.94(±0.09)
            	1.57(±0.18)cd
            	2.41(±0.28)c
          

          
            	Gd 0.1 mM
            	1.08(±0.15)
            	4.65(±0.85)a
            	5.54(±0.80)ab
          

          
            	Gd 0.5 mM
            	0.75(±0.13)
            	2.06(±0.27)cd
            	3.19(±0.39)c
          

          
            	Gd 1 mM
            	0.80(±0.22)
            	1.35(±0.20)d
            	2.65(±0.45)c
          

          
            	One-way ANOVA
            	Treatment
            	ns
            	***
            	***
          

        

        
          
            * Values are presented as the means ± standard error (SE) of 15 independent seeds per treatment (n = 15). Data within each column were independently analyzed using one-way ANOVA for each day after treatment (DAT). Significance levels: ns, not significant; ***, p < 0.001. Different letters within a column indicate significant differences among treatments on the same day based on Duncan's Multiple Range Test (DMRT) at p < 0.05.
          

        

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            Two-way analysis of variance (ANOVA) for the morphological growth parameters of maize seedlings
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Source of variation
              	F-value
            

          
          
            	Total radicle length
            	Treatment (T)
            	14.85***
          

          
            	Time (DAT)
            	118.42***
          

          
            	Interaction (T × DAT)
            	3.61***
          

          
            	Total plumule length
            	Treatment (T)
            	1.07ns
          

          
            	Time (DAT)
            	140.53***
          

          
            	Interaction (T × DAT)
            	1.54 ns
          

          
            	Maximal radicle length
            	Treatment (T)
            	10.97***
          

          
            	Time (DAT)
            	70.77***
          

          
            	Interaction (T × DAT)
            	2.66**
          

          
            	Total radicle surface
            	Treatment (T)
            	13.94***
          

          
            	Time (DAT)
            	81.25***
          

          
            	Interaction (T × DAT)
            	2.98***
          

        

        
          
            * Two-way analysis of variance (ANOVA) was performed to evaluate the main effects of treatment (T), time (DAT), and their interaction (T × DAT). Significance levels: ns, not significant; **, p < 0.01; ***, p < 0.001.
          

        

        

        특히 저농도(0.1 mM)의 Ce과 Gd 처리구에서는 DAT 4 기준 총 유근 길이가 각각 18.59 mm, 15.27 mm로 대조구(13.66 mm)를 상회하여 저농도 자극 효과를 보였다(Table 4). 그러나 농도가 0.5 mM 이상으로 증가함에 따라 유근의 신장이 억제되기 시작하였고 1 mM 처리구의 경우 DAT 2에서는 대조구와의 차이가 없었으나, DAT 4에서는 절반 수준으로 감소하여 유근의 신장이 크게 억제되어 호르메시스 반응을 보였다. 이러한 경향은 가장 긴 유근 길이와 총 뿌리 표면적에서도 동일하게 관찰되었다.

        반면, 유아의 성장은 시간 요인에 의해서만 유의미한 영향이 있었을 뿐 처리 농도 및 상호작용 효과는 유의미하지 않았다. DAT 4의 유아 길이를 비교해보면 대조구의 유아 길이(2.48 mm)와 최고 농도(1 mM)인 Ce(2.68 mm) 및 Gd(2.27 mm) 처리구 간에 뚜렷한 생장 저해는 관찰되지 않아, 초기 발아 단계의 옥수수 유아는 희토류 이온 노출에 대해 상대적으로 둔감한 것으로 확인되었다.

        이러한 부위별 민감도 차이는 희토류 원소의 식물체 내 이동 특성과 밀접한 관련이 있다. 유근은 배지 내 희토류 이온과 접촉하는 1차 기관으로 농도 변화에 즉각적이고 민감하게 반응하였다. 반면, 유아는 통도 조직을 거쳐야 하는데 희토류 이온은 일반적으로 세포벽과 카스파리대(Casparian strip) 등에 걸러져 지상부의 전이 계수가 낮은 것으로 보고되고 있다(Shan et al., 2003; Brioschi et al., 2013). 옥수수 유묘를 대상으로 La를 처리한 선행 연구에서도 처리 용액의 농도가 증가함에 따라 지상부보다 지하부에 희토류의 축적이 우세하게 나타났다. 또한, 지하부의 생육 억제를 유발하는 용액의 독성 임계 농도(약 0.36 mM)가 지상부(약 5.40 mM)보다 현저히 낮아 뿌리가 훨씬 민감한 것으로 보고되었다(Xin et al., 2006). 이는 지상부 조직 자체의 내성이라고 하기보다는 뿌리 표피 및 세포벽에 대한 희토류의 결합 및 통도 조직을 통한 지상부 이행 제한으로 판단된다. 따라서 본 연구의 Petri dish 환경 내 시험이라는 한계점은 존재하나, 0.5 mM 이상 처리구에서 유근은 직접적인 독성 스트레스를 받아 신장이 억제된 반면, 유아는 체내 이동 제한으로 유의미한 저해가 관찰되지 않은 것으로 해석된다.

      

      
        3.3. 옥수수 유묘의 희토류 이온 흡수 및 지질 과산화도(MDA) 분석
        희토류 이온 처리가 옥수수 초기 유묘의 세포막 손상 및 이온 흡수 기전에 미치는 영향을 규명하고자, MDA 함량과 ICP-OES를 통한 체내 원소 축적량을 분석하였다(Table 6, Table 7). 무기 원소 분석(ICP)은 앞서 언급한 바와 같이 초기 유묘 단계의 제한된 건조중량으로 인해 유아와 유근을 섞어 단일 반복 분석으로 실시하였다. 처리 농도(0.1 mM → 1 mM)가 증가함에 따라 식물체 내 Ce 함량(64.0 → 1,102.3 mg/kg)과 Gd 함량(70.7 → 1,345 mg/kg) 모두 급격히 증가하는 농도 의존적 흡수 경향이 확인되었다(Table 6).

        
          Table 6. 
				
          

          
            Mineral element and rare earth element (Ce, Gd) concentrations in tissues of maize seedlings
          
          

        

        
          
            
              	Treatment
              	Ca2+ (mg/kg)
              	K+ (mg/kg)
              	Mg2+ (mg/kg)
              	Ce3+ (mg/kg)
              	Gd3+ (mg/kg)
            

          
          
            	Control
            	97
            	5,134
            	427
            	N.D
            	N.D
          

          
            	KNO3 3 mM
            	184
            	20,351
            	1,501
            	N.D
            	1.3
          

          
            	Ce 0.1 mM
            	263
            	20,484
            	1,551
            	64
            	N.D
          

          
            	Ce 0.5 mM
            	239
            	19,036
            	1,601
            	650
            	1.1
          

          
            	Ce 1 mM
            	245
            	19,513
            	1,714
            	1,102.3
            	2.6
          

          
            	Gd 0.1 mM
            	199
            	15,617
            	1,351
            	N.D
            	70.7
          

          
            	Gd 0.5 mM
            	242
            	20,394
            	1,548
            	1.3
            	443.2
          

          
            	Gd 1 mM
            	223
            	19,936
            	1,615
            	2.4
            	1,345
          

        

        
          
            * Due to the limited biomass (dry weight) of early-stage seedlings, tissues (radicle and plumule) from replicates were pooled to obtain sufficient sample amounts for ICP analysis (n = 1, pooled sample). N.D., not detected.
          

        

        

        
          Table 7. 
				
          

          
            Effects of rare earth elements (Ce, Gd) on MDA content in radicle and plumule of maize seedlings
          
          

        

        
          
            
              	Treatment
              	Radicle* ( )
              	Plumule* ( )
            

          
          
            	Control
            	14.35(±1.56)b
            	17.10(±0.74)abc
          

          
            	KNO3 3 mM
            	16.30(±2.26)ab
            	17.07(±1.18)abc
          

          
            	Ce 0.1 mM
            	14.02(±1.87)b
            	14.52(±2.06)c
          

          
            	Ce 0.5 mM
            	13.61(±0.98)b
            	19.34(±0.67)ab
          

          
            	Ce 1 mM
            	15.00(±1.37)b
            	18.63(±3.08)ab
          

          
            	Gd 0.1 mM
            	14.76(±2.4)b
            	15.97(±0.68)bc
          

          
            	Gd 0.5 mM
            	18.87(±1.37)a
            	20.32(±2.05)a
          

          
            	Gd 1 mM
            	20.00(±2.48)a
            	20.56(±0.34)a
          

        

        
          
            * Values are presented as the mean ± standard deviation in parentheses of three independent replicates (n = 3). Data were analyzed using a one-way ANOVA followed by Duncan's Multiple Range Test (DMRT) at p < 0.05. Significance levels: *, p < 0.05. Different letters within a column indicate significant differences among treatments.
          

        

        

        일반적으로 희토류 원소와 주요 양이온(Ca2+, K+, Mg2+)은 식물 체내에서 경쟁적인 길항 작용을 하며, 희토류 원소 상호 간에도 이온 반경과 전하 특성 등에 따라 흡착 및 흡수 과정에서 우선순위가 발생하는 분별 현상이 나타나는 것으로 알려져 있다(Hu et al., 2004; Liang et al., 2008). 그러나 본 연구에서는 KNO3 처리구를 포함한 질산염(NO3-)기반의 희토류 처리구에서 대조구 대비 칼슘은 약 2배, 칼륨과 마그네슘은 약 4배 높은 함량을 보였다.

        외부 양이온 유입이 차단된 초순수 조건임을 고려할 때, 이러한 양이온 농도의 일률적 증가는 음이온인 NO3- 흡수 및 체내 이행 과정에 따른 식물의 이온 항상성 조절 기작으로 설명된다(Kirkby and Knight, 1977; Van Beusichem et al., 1988). 식물은 음이온인 질산염을 흡수할 때 체내 전기적 중성을 유지하고 양성자 구동력을 조절하기 위해 양이온의 흡수 및 재분배를 가속화한다. 본 실험에서도 이러한 생리적 반응이 촉진됨에 따라 종자 내부에 저장되어 있던 주요 양이온들이 유근과 유아 조직 내로 재분배 및 이동한 것으로 판단된다. 따라서 식물-희토류-양이온 간의 상호작용 및 생리적 기전을 규명하기 위해서는, 질산염의 부수적 영향을 통제할 수 있는 이온 대조구의 반영이 요구된다.

        한편, Ce과 Gd는 유사한 흡수량에도 불구하고, 세포막의 지질 과산화도를 나타내는 MDA 함량에서는 두 원소 간에 상반된 반응이 관찰되었다(Table 7). Ce 처리구는 최고 농도인 1 mM에서도 유근(15.00)과 유아(18.63) 모두 대조구와 통계적으로 유의한 차이가 없었다. 본 실험 조건에서 Ce이온은 1 mM의 고농도 노출에서도 옥수수 유묘에 산화 스트레스를 유발하지 않는 것으로 확인되었다.

        반면, Gd 처리구는 0.5 mM 농도에서부터 유근(18.87)과 유아(20.32)의 MDA 함량이 대조구 대비 유의미하게 증가하였다. 이는 0.5 mM 이상 수준의 Gd는 옥수수 유묘 세포 내에서 활성산소종(ROS) 축적을 유도하고, 세포막의 지질 과산화를 유도했을 것으로 판단된다. 란타넘족 원소 중 중희토류에 속하는 Gd는 경희토류인 Ce보다 이온 반경이 작아 전하 밀도가 높기 때문에, 세포 내 필수 금속 이온들의 결합 자리를 더욱 강력하게 교란하고 항상성 유지 효소 시스템을 불활성화하는 등 상대적으로 높은 식물 독성을 나타내는 것으로 보고되어 있다(Pagano et al., 2015). 또한 칼슘 이온(Ca2+)보다 큰 전하 밀도를 가져 세포막 채널에 경쟁적으로 결합하여 세포 내 신호 전달 및 양이온 흡수 체계를 직접적으로 교란한다(Henriques et al., 2019; Pinto et al., 2019). 본 연구에서도 두 원소의 체내 축적 수치가 비슷함에도 Gd 처리구에서만 유의미한 MDA 상승과 그에 따른 뿌리 형태 생장 저해가 유발된 결과는, 원소 고유의 화학적 성질 차이에서 기인한 독성 발현 메커니즘의 차이를 뒷받침하는 것으로 판단된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 세륨(Ce)과 가돌리늄(Gd) 처리가 옥수수 종자의 발아 및 초기 생장에 미치는 영향을 규명하였다. 설정된 농도 범위(0.1–1 mM)에서 두 원소 모두 발아 활력에는 영향을 미치지 않았으나, 발아 후 유묘 단계에서는 조직별 민감도 차이가 뚜렷했다. 외부 이온과 직접 접촉하는 유근은 고농도(0.5 mM 이상) 처리 시 신장과 표면적이 크게 억제된 반면, 지상부 조직인 유아는 생장 저해가 관찰되지 않았다. ICP-OES 및 MDA 분석 결과, 체내 희토류 이온 축적량은 두 원소 모두 농도 의존적으로 급증했으나, 세포막 손상 지표인 MDA 함량은 오직 Gd 고농도 처리구에서만 유의미하게 급증하였다.

      이는 Gd는 세포막 지질 과산화를 통한 직접적인 산화 스트레스를 유발한 반면, Ce는 세포막 구조적 손상 외의 다른 생리적 저해 기전이 작용했음을 시사한다. 종합적으로 본 연구는 희토류 원소의 농도별 생장 특성과 원소별 독성 발현 차이를 밝혀냄으로써, 향후 농업 생태계 내 희토류 원소의 안전한 관리 기준 마련 및 토양 환경 오염 평가를 위한 기초 자료를 제공한다.
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