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            초록
          
        

        
          The purpose of this study is to evaluate the effects of underwater non-thermal Dielectric Barrier Discharge Plasma(DBD plasma) on fish farm effluent. This experiment was conducted in the DBD plasma generator, and the voltages given to generate DBD plasma were 11.6 kV and 23.1 kV. The measurement intervals were 0, 1, 5, 10 and 15 minutes. As a result of the experiment, the change in water quality was proportional to the strength of the voltage and the treatment time. At 23.1 kV for 15 minutes, the water temperature was increased to 51.1%, the pH was decreased by 26.2%, the dissolved oxygen was reduced to 50.3%, the chemical oxygen demand was reduced to 19.1% and the suspended solids was decreased 17.9%. NH4+-N was decreased by 95.8%, while NO2--N and NO3--N were increased by 851.8% and 170.2%. The total bacteria number contained in the discharge water was removed 100% at 23.1 kV for 15 minute, and the coliform group was sterilized up to 100% at 23.1 kV for 10 minute. The DBD plasma technology was found to reduce the organic pollutants and have high sterilization power against microorganisms in fish farm effluent.
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      Ⅰ. 서 론
      내수면 양식장 배출수는 주변 하천과 호수의 부영양화를 유발하여 그 이용성을 저하시키게 하는데, 일반적으로 수량이 많고 오염물질 농도의 변화 폭이 상당히 크다는 점 등으로 인하여 기존의 통상적인 물리적, 화학적 및 생물학적 폐수처리공법으로 처리하기 어렵다고 보고되었다(Huh and Kang, 1995). 현재 내수면 양식장의 배출수 처리 방법은 중력에 의해서 고형물질을 제거하는 침전법이 적용되고 있다. 본 처리방식은 시설 설치가 간단하다는 장점이 있으나, 넓은 면적을 차지하고 처리효율이 낮다는 단점도 있다. 또한, 슬러지 처리가 곤란하여 침전조 내에 슬러지가 많이 쌓이게 된다. 여름철에는 오염 부하가 발생하여 배출수의 유기물 농도가 증가하게 되고, 신속히 처리하지 못한 침전된 슬러지는 분해되면서 암모니아 등 수생생물에게 유독한 물질로 전환된다(Kim et al., 2016).

      양식장 배출수의 효율적인 처리에 관한 다양한 연구가 수행되어 왔는데, 대표적인 것으로는 회전원판법(Cho et al., 1993), 살수여상법(Klemetson and Rogers, 1985), 활성슬러지법(Lee et al., 1997), 오존처리법(Park et al., 2018) 및 전기분해법(Lee, 2015) 등이 있다. 회전원판법, 살수여상법 및 활성슬러지법은 생물학적 처리 방법으로서 미생물에 의한 반응속도의 한계로 인해서 실제 양식장 배출수 처리에 적용하기에는 어려움이 많다. 오존은 강력한 산화력을 가지고 있어 양식장에 널리 사용되고 있지만, 오존 산화물의 독성으로 인해 사육하는 어류와 수중 미생물에 피해를 줄 수 있다(Park et al., 2018). 해수를 전기 분해하면 수중에서 발생하는 산화력이 강한 중간 생성물 즉, 차아염소산 등이 발생하여 암모니아를 산화시키게 된다. 이러한 방법은 질산화 과정을 거치지 않고 질소를 제거하기 때문에 처리시간 단축, 처리면적 축소 및 슬러지 생산량 감소 등의 장점이 있으나(Boo, 2000), 대부분 해수 양식장의 수처리 방법으로 적용되고 있다.

      플라즈마를 활용한 수처리 기술은 환경친화적이고, 안전성이 뛰어날 뿐만 아니라 비용 대비 효과가 우수한 것으로 알려져 있다(Pan et al. 2017). 특히, 유전체장벽 방전 플라즈마(Dielectric Barrier Discharge plasma, DBD plasma) 공정은 대기압에서도 고출력 방전이 가능하고 복잡한 펄스 전력 공급기가 없어도 된다(Kim et al., 2018). 그리고 종전의 수처리 공정과는 달리 약품 투입이 필요 없고 처리공정도 간단하며 2차 오염물질도 생성되지 않는 장점이 있어 최근 새로운 개념의 수처리 공정으로 인식되고 있다(Jung, 2009).

      저온 플라즈마를 수중에서 발생시키면 다양한 산화 종인 OH radical, H2O2 및 O3이 생성되어 오염물질에 대한 물리·화학적인 처리 효과를 가지는 것으로 평가되고 있다(Kim and Park, 2012; Kim and Won, 2018; Park et al., 2019).

      플라즈마에 의해 발생되는 활성 종의 반감기는 아주 짧아서 대기에서 방전하는 것보다 수중에서 방전하는 것이 여러 활성 종들을 오염물에 직접 접촉시킬 수 있어 반응 효율성이 향상된다고 보고되었다(Shin et al., 2019). 그러나 국내 수산양식 분야에서 연구되고 있는 플라즈마 기술은 대부분 녹조 및 병원성 미생물 제거 등에 국한되어 있다(Lee et al., 2013; Kim et al., 2020; You et al., 2020). 따라서, 본 연구는 수중에서 DBD plasma를 발생시켜 양식장 배출수를 처리한 후 수질 성상, 유기물질 변화 및 미생물 제거 양상을 규명하여 양식 현장에 적용하기 위한 기초자료로 활용하고자 수행되었다.

    

    

  
    
      Ⅱ. 연구 방법
      
        1. 시료 채취
        충북 충주시 소재 뱀장어 양식장에서 채취한 배출수는 현장에서 직접 채취하여 냉장 상태로 이송 및 보관한 후 24시간 내 실험에 사용하였다.

      

      
        2. DBD plasma 처리
        DBD plasma 발생장치는 반응기, 전원공급기 및 가스 공급장치로 구성되었다. 반응기는 시료 300 mL을 처리할 수 있는 용량이며, 플라즈마를 발생시키는 전극봉을 시료 속에 잠기게 하여 수중방전을 유도하였다. 전원공급기는 입력전압을 100 V 및 200 V로 인가하였을 때 출력전압은 각각 11.6 kV 및 23.1 kV로 측정되었으며, 1분, 5분, 10분 및 15분간 처리하였다.

        또한, 1 mTorr - 100 Torr 사이의 압력에서 1 cm 당 100 V 이상의 전계에서도 쉽게 플라즈마를 생성시키기 위하여 반응기 내로 아르곤 가스(2 L/min)를 주입하였다(Kim et al., 2018). 기타 DBD plasma 처리조건은 Zhang et al. (2018) 방법을 준용하였으며([Fig. 1]), 시료 분석은 DBD plasma 처리 후 즉시 실시하였다.

        
          
          

          [Fig. 1] 
				
          

          
            Schematic representation of underwater DBD plasma system.
          
          

          

        

      

      
        3. 수질 분석
        수질분석 항목은 환경부의 ‘수산물 양식시설 배출수 수질기준 설정 및 관리지침(2003년)’과 어류의 건강 상태에 영향을 미치는 요소를 고려하여 설정하였다. 수온(Temperature), 수소이온 농도(pH), 용존산소(dissolved oxygen, DO), 화학적 산소요구량(chemical oxygen demand, COD) 및 부유물질(suspended solids, SS)은 수질오염공정시험법(환경부 고시 제2017-4호)으로 측정하였고, NH4+-N, NO2--N 및 NO3--N은 이온크로마토그래피(ThermoFisher, ICS-1000, ICS-1500)로 분석하였다.

        총균수는 평판배지 도말법으로 측정하였는데, 플라즈마 처리 전후의 수질 시료는 10배 단계 희석하여 Plate count agar(BD 247940)에 접종하고 25℃에서 48시간 배양한 후 생균수를 계수하였으며, 대장균군은 건조필름 제조사(3M, 6414)의 실험방법에 따라 실시하였다. 각 배지 상에 형성된 집락의 수는 Colony counter (Interscience, Scan 4000)로 분석하였다.

      

      
        4. 통계 분석
        실험결과는 Mean ± SD로 나타내었고, 통계처리는 SPSS program(ver. 20)을 이용하여 신뢰도를 산출하였고, One-way ANOVA, Tukey’s multiple range test로 P<0.05 수준에서 유의성을 검증하였다. Tukey 사후검정 결과, P<0.05 수준에서 각 실험구간의 수질 측정값의 유의미한 차이는 [Fig. 2 ~ Fig. 11]에 첨자(a, b, c, d, e)로 표시하였으며, ANOVA test 결과, 독립변수인 시간에 대한 유의한 차이가 있을 때는 다른 첨자로 표시하였다.

      

    

    

  
    
      Ⅲ. 결과 및 고찰
      
        1. 수온, pH 및 DO의 변화
        플라즈마 처리시간은 양식장 침전조에 적용할 것을 감안하여 1분, 5분, 10분 및 15분으로 설정하였다. DBD plasma를 15분간 처리한 후 수온 변화를 측정한 결과, 실험 시작 시 수온은 22.2±0.5 ℃이었으나, 11.6 kV에서 23.8±0.9 ℃이었고, 23.1 kV에서는 33.5±1.6 ℃까지 상승하였다([Fig. 2]). 양식장 배출수의 수온 상승은 주변 하천의 생물상에 영향을 줄 수 있어(Maeng et al., 2015), DBD plasma 발생장치에서 과도한 열이 발생하지 않도록 하는 연구가 필요한 것으로 사료된다.

        
          
          

          [Fig. 2] 
				
          

          
            Changes of temperature in the fish farm effluent exposed to DBD plasma. Mean upper the bar with different superscripts for each exposed voltages are significantly different by Tukey’s multiple range test (P<0.05).
          
          

          

        

        DBD plasma로 처리하기 전 pH는 6.03±0.14이었는데, 15분 처리 후 11.6 kV에서는 5.58±0.29로 감소하였고, 23.1 kV에서는 4.45±0.26으로 감소하였다([Fig. 3]). 물이 산성화된 이유는 질소가 에너지를 받아 용해되어 NO2-로 전환되고, 다시 용해되고 해리되어 양성자(H+) 농도를 증가시키기 때문이다(Sultana et al., 2015). DBD plasma에 의한 pH 감소는 유기물의 양에 따라 달라진다고 보고되었는데, Quyen et al.(2016)은 유기물이 많이 포함된 생활폐수보다 탈이온수에서 pH 감소 속도가 2배 더 빠르다고 보고하였다. 즉, 양식장 배출수의 유기물 농도에 따라 pH의 감소 속도가 달라질 수 있다고 볼 수 있다.

        
          
          

          [Fig. 3] 
				
          

          
            Changes of pH in the fish farm effluent exposed to DBD Plasma. Mean upper the bar with different superscripts for each exposed voltages are significantly different by Tukey’s multiple range test (P<0.05).
          
          

          

        

        DO는 실험 전 8.61±0.12 ㎎/L이었는데 DBD plasma로 15분간 처리했을 때 11.6 kV에서는 6.24±0.43 ㎎/L이었고, 23.1 kV에서 4.28±0.48 ㎎/L로 감소하였다([Fig. 4]). 타 연구 결과를 검토해 보면 DBD plasma로 지하수를 13.71 kV에서 15분간 처리한 결과, DO는 6.50 ㎎/L에서 6.96 ㎎/L로 증가되었다(Shrestha et al., 2020). Tanakaran and Matra (2019)는 DBD plasma로 15 kV에서 30분간 폐수를 처리했을 때, DO는 7.23 ㎎/L에서 7.96 ㎎/L로 증가했다고 보고하여 본 연구의 결과와 상반된 결과를 보였는데 이는 플라즈마 시 발생한 열에 의해 수온 상승이 원인으로 사료된다.

        
          
          

          [Fig. 4] 
				
          

          
            Changes of dissolved oxygen in the fish farm effluent exposed to DBD plasma. Mean upper the bar with different superscripts for each exposed voltages are significantly different by Tukey’s multiple range test (P<0.05).
          
          

          

        

      

      
        2. COD, SS의 변화
        COD는 실험 전 62.3±3.9 ㎎/L로 측정되었고, DBD plasma로 15분간 처리했을 때 11.6 kV에서는 59.1±5.3 ㎎/L로 나타났고, 23.1 kV에서는 49.5±4.2 ㎎/L로 감소 되었다([Fig. 5]). SS는 실험 시작 전 4.5±0.6 ㎎/L로 측정되었다. DBD plasma로 15분간 처리했을 때 11.6 kV는 4.4±0.4 ㎎/L로 특이적인 변화를 보이지 않았으나, 23.1 kV에서는 3.8±0.3 ㎎/L로 유의한 변화를 보였다([Fig. 6]).

        
          
          

          [Fig. 5] 
				
          

          
            Changes of COD in the fish farm effluent exposed to DBD plasma. Mean upper the bar with different superscripts for each exposed voltages are significantly different by Tukey’s multiple range test (P<0.05).
          
          

          

        

        
          
          

          [Fig. 6] 
				
          

          
            Changes of SS in the fish farm effluent exposed to DBD plasma. Mean upper the bar with different superscripts for each exposed voltages are significantly different by Tukey’s multiple range test (P<0.05).
          
          

          

        

        Quyen et al.(2016)은 공기를 주입한 DBD plasma 발생장치에서 전압 3.5 kV로 지표수와 생활하수를 120분간 처리한 결과, COD는 33~40%의 감소되었고, SS는 30~54% 감소하였다고 보고하였다. 또한, Shin et al.(2019)은 공기를 주입한 DBD plasma 장치에서 전압 4 kV에서 90분간 처리했을 때 COD가 14.57% 제거되었다고 하였다. 또한, Jang et al.(2013)은 하수처리장 방류수 처리 연구에서 DBD plasma를 45분간 처리하였는데, 산소를 주입했을 때 COD는 68% 감소하였고, 공기를 주입했을 때 COD는 39% 감소했다고 보고하였다. 그러나 기존 연구에서 COD와 SS의 감소율 차이가 나타나는 것은 플라즈마 발생장치로 주입된 가스의 종류가 다르고, 각 활성 종들의 발생량 차이 및 전력공급에 따른 열 발생 정도에 따라 달라지는 것으로 보인다.

      

      
        3. 질소화합물의 변화
        NH4+-N는 실험 시작 전 5.69±0.27 ㎎/L이었는데, DBD plasma를 15분간 처리한 결과 11.6 kV는 1.94±0.28 ㎎/L로 감소되었고, 23.1 kV는 0.24±0.14 ㎎/L로 크게 감소되었다([Fig. 7]).

        
          
          

          [Fig. 7] 
				
          

          
            Changes of ammonium nitrogen in the fish farm effluent exposed to DBD plasma. Mean upper the bar with different superscripts for each exposed voltages are significantly different by Tukey’s multiple range test (P<0.05).
          
          

          

        

        NO2--N는 DBD plasma 노출 전 0.58±0.10 ㎎/L이었고, 15분째 11.6 kV에서 1.89±0.31 ㎎/L로 측정되었고, 23.1 kV에서는 5.52±0.72 ㎎/L로 급격하게 증가 되었다([Fig. 8]).

        
          
          

          [Fig. 8] 
				
          

          
            Changes of nitrite nitrogen in the fish farm effluent exposed to DBD plasma. Mean upper the bar with different superscripts for each exposed voltages are significantly different by Tukey’s multiple range test (P<0.05).
          
          

          

        

        또한, NO3--N는 실험 시작 전 측정치가 1.12±0.05 ㎎/L이었으나, 15분째 11.6 kV에서 1.87±0.27 ㎎/L이었고, 23.1 kV에서는 3.03±0.16 ㎎/L로 증가하였다([Fig. 9]).

        
          
          

          [Fig. 9] 
				
          

          
            Changes of nitrate nitrogen in the fish farm effluent exposed to DBD plasma. Mean upper the bar with different superscripts for each exposed voltages are significantly different by Tukey’s multiple range test (P<0.05).
          
          

          

        

        본 연구에서 NO2--N는 NO3--N보다 3~5배 더 높게 측정되었는데, Bruggeman et al.(2016)에 따르면 플라즈마에 의해 발생된 강력한 산화 종인 hydroxy radicals와 H2O2가 질소 산화의 첫 단계에서 형성되는 NO2--N를 먼저 형성시키고 이후에 NO3--N를 생성시킨다고 보고한 결과와 부합되는 것으로 보인다. 또한, Wu et al.(2021)이 플라즈마 발생장치의 전력 사용량을 증가시키면 NO2--N과 NO3--N의 발생량이 높아진다고 보고하였는데, 본 실험에서는 전력 사용량뿐만 아니라 처리시간을 증가시킬수록 질소화합물의 반응속도가 증가함을 알 수 있었다.

      

      
        4. 미생물 수의 변화
        총균수는 실험 시작 전 7.0×106 CFU/mL이었으나, DBD plasma 처리 15분째 11.6 kV에서 5.4×106 CFU/mL로 감소되었다. 23.1 kV에서는 10분째 2.0×106 CFU/mL로 감소되었고, 15분째는 검출되지 않았다([Fig. 10]). 대장균군은 실험시작 전 2.6×102 CFU/mL이었으나, DBD plasma처리 15분 후 11.6 kV에서 1.4×102 CFU/mL로 감소되었다. 23.1 kV에서는 실험 5분째 9.4×101	CFU/mL로 감소되었고, 실험 10분째는 검출되지 않았다([Fig. 11]).

        
          
          

          [Fig. 10] 
				
          

          
            Changes of total cell counts in the fish farm effluent exposed to DBD plasma. Mean upper the bar with different superscripts for each exposed voltages are significantly different by Tukey’s multiple range test (P<0.05).
          
          

          

        

        
          
          

          [Fig. 11] 
				
          

          
            Changes of coliform counts in the fish farm effluent exposed to DBD plasma. Mean upper the bar with different superscripts for each exposed voltages are significantly different by Tukey’s multiple range test (P<0.05).
          
          

          

        

        플라즈마 처리에 의한 미생물 살균효과는 그동안 많은 연구는 수행되었다(Kim et al., 2018; Kim et al., 2020; Son and Lee, 2011). DBD plasma를 수중에서 방전시키면 활성 산소종(Reactive oxygen species, ROS)과 활성 질소종(Reactive nitrogen species, RNS) 및 Shock wave, 오존, H2O2 등이 생성되기 때문에 미생물 살균효과를 기대할 수 있다(Kim et al., 2018; Shin et al., 2019). 특히 H2O2 및 OH 라디칼 같은 활성산소는 미생물 세포막을 통해 확산되면서 세포막의 지질과 단백질, 그리고 세포 내의 DNA와 같은 거대 분자들과 반응하여 세포를 손상시켜 미생물을 사멸시킨다(Bogaerts et al., 2002). 수중 DBD plasma 처리 효과는 인가되는 전력량과 플라즈마 노출 시간 및 생성된 활성 종의 농도와 직접적인 관계가 있고, 이와 비례하여 세균증식 억제 효과를 나타내는 것으로 판단된다. 본 연구에서 사용한 DBD plasma 발생장치로 양식장 배출수의 미생물 살균시킬 경우, 23.1 kV에서 15분간 처리하면 대부분 제거되었다.

      

    

    

  
    
      Ⅳ. 결 론
      본 연구는 DBD plasma에 의한 양식장 배출수의 수질 변화를 평가하기 위하여 출력전압 11.6 kV와 23.1 kV에서 0, 1, 5, 10 및 15분간 처리하여 다음과 같은 결과를 얻었다(<Table 1>).

      
        <Table 1> 
				
        

        
          Changes in the water quality of fish farm effluent after exposure to plasma for 15 minutes
        
        

      

      
        
          
            	Parameters
            	Experimental groups
            	Rates of change(%)
          

          
            	Control
            	11.6 kV
            	23.1 kV
            	11.6 kV
            	23.1 kV
          

        
        
          	Temperature(℃)
          	22.2±0.5
          	23.8±0.9
          	33.5±1.6
          	7.2
          	51.1
        

        
          	pH
          	6.03±0.14
          	5.58±0.29
          	4.45±0.26
          	-7.5
          	-26.2
        

        
          	DO(mg/L)
          	8.61±0.12
          	6.24±0.43
          	1.28±0.48
          	-27.5
          	-50.3
        

        
          	COD(mg/L)
          	62.3±3.9
          	59.1±5.3
          	49.5±4.2
          	-5.2
          	-19.1
        

        
          	SS(mg/L)
          	4.5±0.6
          	4.4±0.4
          	3.8±0.3
          	-2.2
          	-17.9
        

        
          	NH4+-N(mg/L)
          	5.69±0.27
          	1.94±0.28
          	0.24±0.14
          	-65.9
          	-95.8
        

        
          	NO2--N(mg/L)
          	0.58±0.10
          	1.89±0.31
          	5.52±0.72
          	226.2
          	851.8
        

        
          	NO3--N(mg/L)
          	1.12±0.05
          	1.87±0.27
          	3.03±0.16
          	66.8
          	170.2
        

        
          	Total cell counts
(×100,000 CFU/mL)
          	70.0±4.7
          	54.0±6.3
          	N.D.
          	-22.9
          	N.D.
        

        
          	Coliform counts
(×10 CFU/mL)
          	26.3±5.6
          	14.2±4.2
          	N.D.
          	-46.1
          	N.D.
        

      

      
        
          N.D. : No Detection
        

      

      

      
        	1) DBD plasma를 23.1 kV에서 15분간 처리했을 때 수온은 51.1%까지 상승하였고, pH는 26.2% 감소하였다. DO, COD 및 SS는 각각 50.3%, 19.1% 및 17.9% 감소하였다. 질소화합물 가운데 NH4+-N는 95.8% 감소하였으나, NO2--N와 NO3--N는 각각 851.8%와 170.2% 증가하였다.


        	2) 양식장 배출수내의 미생물에 대한 살균력을 조사한 결과, 총균수는 23.1 kV에서 15분간 처리했을 때 100.0% 제거되었고, 대장균군은 23.1 kV에서 10분간 처리했을 때 100% 제거되었다.


        	3) DBD plasma에 의한 양식장 배출수 변화는 플라즈마 발생장치의 특성, 주입되는 가스 종류 및 수질 상태 등에 따라 각각 다르게 나타나므로 현장 적용을 위해서는 향후 추가적인 연구가 수행되어야 할 것으로 사료된다.
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