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Abstract
Ultrasonic sludge pre-treatment has been studied to enhance the performance of anaerobic digestion by increasing sludge 
hydrolysis which is regarded as the rate-limiting-step of anaerobic digestion. In this study, the effect of ultrasonic 
pre-treatment on sludge hydrolysis (solubilization) and methane production was investigated. Sludge solubilization efficiency 
increased with ultrasonic energy input. However, it is uneconomical to apply more than 720 kJ/L as the solubilization 
efficiency per energy input declines afterwards. Volatile fatty acids concentration increased after the ultrasonic sludge 
hydrolysis. Anaerobic batch digestion showed that methane volume reached 64.7 and 84.5 mL after 18 days of incubation with 
the control sludge and ultrasonically hydrolyzed sludge, respectively. Methane production potential, maximum methane 
production rate, and the lag time of modified Gompertz equation were changed from 70 mL, 6.4 mL/day, and 1.2 days to 89 
mL, 9.6 mL/day, and 0.5 day, respectively, after the ultrasonic sludge treatment. The results proved that ultrasonic 
pre-treatment contributed significantly not only for the methane production but also for the reduction of anaerobic digestion 
time which is critical for the performance of anaerobic sludge digestion. 

keywords : Anaerobic digestion, Methane, Pretreatment, Sludge hydrolysis, Ultrasound

1. 서 론1)

하수처리시설로부터 배출되는 슬러지의 리와 처분에 

있어 소요되는 비용은 체 폐수처리 비용의 요한 부분

을 차지한다. 따라서 기성 소화는 슬러지의 안정화와 감

량화를 한 검증된 기술이며 한 메탄과 같은 잉여 에

지를 얻을 수 있기 때문에 그 심이 높아지고 있다. 슬러

지 기성 소화는 가수분해, 산 생성, 그리고 메탄 생성의 

3단계 반응으로 진행된다. 가수분해는 입자성 고분자 물질

이 에 지와 세포 탄소원으로 사용되기 쉬운 단당류, 지방

산, 아미노산 등과 같은 분자 물질로 분해되는 과정을 

말한다. 생 슬러지는 단순 유기물이 많은 부분을 차지하고 

있으나, 잉여 슬러지의 경우 주로 하수처리 공정  생성

된 잉여 미생물로 이루어져 있으며 미생물이 세포벽에 의

해 보호되고 있어 가수분해 속도가 느려 기성 소화 공정

의 율속 단계로 알려져 있다.  산 생성 단계는 일반 으로 

발효라고도 하며 주요 생성물은 수소, 이산화탄소와 아세트
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산, 로피온산, 부티르산 등의 휘발성 지방산이다. 최종

으로 메탄 생성은 아세트산을 기질로 이용하는 것과 수소

와 이산화탄소를 기질로 이용하는 것으로 나  수 있다

(Appels et al., 2008; Eastman and Ferguson, 1981; Metcalf 
and Eddy, 2003).
그러나 슬러지 기성 소화에서 요구되는 긴 처리시간은 

기성 소화조의 설비투자비를 증가시켜 경제성을 떨어뜨

리는 문제가 있다. 따라서 최근에는 짧은 슬러지 체류시간

에 소화하는 고율 기성 소화나 슬러지 가용화를 한 

처리 방법에 한 연구가 많은 심을 받고 있다. 슬러지 

처리는 기존의 기성 소화조를 개조하지 않고 슬러지 

처리속도를 높이는 가장 실 인 안으로 고려되고 있다. 
음 는 기계  슬러지 처리 기술의 하나로 음 가 

매질, 특히 액체를 통과할 때 음압(acoustic pressure)에 의

해 기포가 발생하는 공동화(cavitation) 상을 이용한다. 이
때 발생된 기포는 단열 팽창과 압축을 반복하여 국부 으

로 고온･고압의 가스가 순간 으로 방출된다. 이때 열 효

과와 OH radical과 같은 강한 산화성 물질이 생성되고 기

포의 내  시 발생되는 충격 에 의한 분자 간의 충돌로 

각종 화학반응에서 반응속도를 향상시키는 것으로 알려져 
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Table 1. Characteristic of excess sludge and ultrasonically disintegrated sludge 
(sludge solubilization efficiency 16% based on COD)

Concentration (mg/L)
Excess sludge Disintegrated sludge

COD
Total 17000 ~ 21000 17000 ~ 20900

Soluble 200 ~ 1500 2700 ~ 3500

Protein
Total 5000 ~ 7000 5000 ~ 7000

Soluble 130 ~ 600 900 ~ 1100

Carbohydrate
Total 600 ~ 1200 680 ~ 1150

Soluble 50 ~ 100 150 ~ 250
NH3-N 30 ~ 70 30 ~ 70

TS 10100 ~ 14000 10100 ~ 13800
VS 9900 ~ 10600 8100 ~ 8900
pH 6.5 ~ 7.0 6.5 ~ 6.8

있다(Neis et al., 2002; Shimizu et al., 1993). 음 로 인

한 공동화 기포의 상호작용으로 인해 슬러지 입자 구조가 

변화하며 미생물의 세포벽이 괴되며 그 결과 세포질 물

질이 세포벽 밖으로 용출되어 신속히 가수분해되어 기성 

소화의 기질로 이용된다. 그 결과 음  처리는 잉여 

슬러지의 기성 소화 효율을 향상시키고, 더 많은 양의 

메탄가스를 얻을 수 있으며, 운 시간의 감소를 가능하게 

하여 기존 기성 소화의 단 을 극복할 수 있는 안으로 

고려되고 있다(Appels et al., 2008).
국내에서도 슬러지 처리를 통한 기성 소화 효율을 

증 시키기 한 연구가 진행되어 왔다. 손춘호 등(2007)은 

하수 슬러지를 산 용해한 것과 음  처리한 것의 산발효 

특성을 비교하 다. 안재환 등(2007)은 생 슬러지, 잉여 슬

러지, 농축 슬러지를 상으로 음  처리하여 COD 제거

율과 메탄 발효에서의 가스 발생량을 비교하 다. 한 수

리동력학  방법과 음 에 의한 캐비테이션이 슬러지 가

용화에 미치는 향과 메탄 생성량을 각각 비교한 연구도 

진행되었다(맹장우와 배재호, 2009).
본 연구에서는 슬러지의 처리에 음 를 용하여 

음  강도에 따른 잉여 슬러지의 가용화(가수분해) 효과를 

조 슬러지와 비교하고, 음  처리의 차이를 가수분해 

생성물의 특성과 휘발성 지방산 분석을 통해 비교하고자 

한다. 한 처리한 슬러지와 조 슬러지를 기성 소화

하여 각 슬러지의 메탄 생성량과 모델식으로부터 최  메

탄 생성속도, 메탄 생성 가능량 등의 매개변수를 구하여 

음 에 의한 슬러지 가용화가 메탄 생성에 미치는 효과

를 검토하고자 한다.

2. 연구 방법

2.1. 슬러지

본 연구에서는 W시 하수처리장의 잉여 슬러지를 채취하

여 사용하 다. 채취한 슬러지는 2 mm 체로 거른 후 4°C
에서 냉장 보 하여 사용하 다. Table 1은 실험에 사용된 

잉여 슬러지의 성상을 보여 다.

2.2. 음  장치  슬러지 처리 방법

본 연구에서는 음 를 사용하여 슬러지를 처리할 때 

음  강도에 따른 슬러지의 가용화율을 확인하기 하여 

음 의 강도를 180 ~ 1440 kJ/L의 범 에서 실험하 고, 
음  조사시간은 최  60분이었다. 음  발생기의 주

수는 20 kHz로 고정되었다. 실험에 사용된 음  장치

는 Sonics & Materials 社의 VC-450을 사용하 다. 일반

으로 슬러지 용액은 음 에 의해서 발생되는 마이크로 

믹싱에 의해 혼합되나 음 를 더 균일하게 조사하기 

해 음  처리기간 동안 마그네틱 교반기를 사용하 다.
슬러지의 가용화(Solubilization) 정도는 다음의 식 (1)을 

이용하여 정량화하 다.

Solubilization(%) = (SCODU - SCOD0) / (TCOD0 - SCOD0)
× 100 (1)

SCODU = 음  처리한 슬러지의 용존 COD, mg/L
SCOD0 = 음  처리 이  슬러지의 용존 COD, mg/L
TCOD0 = 음  처리 이  슬러지의 총 COD, mg/L

즉, 기 부유고형물의 총 COD 에서 가용화된 COD의 

백분율로 가용화율을 정의하 다. 슬러지의 음 에 의한 

가용화는 3개의 시료를 상으로 실시한 평균값으로 표시

하 다.

2.3. 슬러지 기성 소화 회분실험

2.3.1. 종 슬러지

본 연구에 이용된 종 슬러지는 W시 하수종말처리장의 

기성 소화조에서 채취하여 실험실로 운반하여 질소가스

로 치환한 뒤 3개월 이상 35°C에서 잉여 슬러지를 처리하

는 슬러지 수리학  체류시간 28일의 반연속식 실험실 

기성 소화조에서 운 되고 있던 것을 인출하여 실험에 사

용하 다.

2.3.2. 상시료

음  처리(200 kJ/L)로 가용화율이 16% 정도인 슬러

지와 처리하지 않은 조 슬러지를 기질로 사용하여 
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기성 소화 회분실험을 수행하 다. 이때 실험에 사용된 

음  처리한 것과 처리하지 않은 조 슬러지의 성상

은 Table 1에 나타내었다.

2.3.3. 회분실험 장치  방법

잉여 슬러지의 음  처리가 기성 소화에서 메탄가스 

발생량 변화에 미치는 향을 확인하고자 회분 기성 소

화 실험을 수행하여 생화학  메탄 생성 가능량(Bioche-
mical Methane Potential, BMP)을 확인하 다(Owen et al., 
1979). 슬러지의 회분 기성 소화 실험은 부피 125 mL의 

serum bottle에 종 슬러지 20 mL(1.6 g VS/L)와 기질(슬
러지) 60 mL를 혼합하 고 별도의 양물질과 완충액은 

넣지 않았다. Head space는 질소로 치환한 후 고무 마개로 

막은 후 알루미늄 뚜껑으로 다시 하 다. Serum bottle
의 일정한 온도 유지를 해 35°C의 교반 수조에서 배양하

다(Fig. 1). 슬러지 회분 실험 결과는 3개 시료를 상으

로 실험한 평균값으로 표시하 다. Serum bottle에서 발생

된 가스는 주기 으로 가스  주사기를 이용하여 채취

하여 실온(25±1°C)에서 부피를 재고 가스 크로마토그래

로 성분을 분석하 다.

Fig. 1. Schematic diagram of batch anaerobic sludge diges-
tion experimental apparatus for the measurement of 
biochemical methane potential.

2.4. 분석 방법

COD분석은 Standard Method의 CODCr 방법으로 분석하

다(APHA et al., 1989). 상시료분석을 하여 추가 으

로 단백질, 탄수화물, pH, VFA를 분석하 다. 단백질은 

Lowry 법을 이용하여 측정하 고(Lowry et al., 1951), 탄
수화물은 Anthrone-황산법으로 분석하 다(Koehler, 1952). 
휘발성 지방산(VFA) 측정을 해 시료는 10 mL의 1회용 

주사기를 사용하여 채취하 으며 GFC(Whatman)로 거른 후 

염산(1 N)으로 처리한 뒤 4°C로 냉장보  후 불꽃이온화 

검출기(FID)를 이용하여 가스 크로마토그래 (GC-8A, Shi-
madzu)로 분석하 다. 기성 소화 가스 성분은 가스  

주사기로 시료를 채취하여 열 도도 검출기(TCD)를 갖춘 

가스 크로마토그래 (GC-14A)로 분석하 다. pH는 pH 
meter(Orion, model 290A)로 측정하 다. 슬러지 가용화를 

확인하기 한 용존 성분의 분석은 시료를　950 x g로 원

심분리 후 GF/C(Whatman)로 여과한 후 측정하 다. 슬러

지의 총부유고형물(TSS) 농도는 Dry oven에서 105°C로 2 
시간 건조시킨 후 질량을 측정하여 계산하 고, 휘발성 부

유고형물과 잔류 부유고형물은 앞에서 건조된 시료를 

550°C에서 15분간 강열한 후 잔류 질량을 측정하여 계산

하 다.

3. 결과  고찰

3.1. 잉여 슬러지의 음  처리

Fig. 2는 음  쇄 강도에 따른 잉여 슬러지의 가용화

율을 보여 다. 음  강도의 세기가 클수록 가용화율이 

증가하다가 720 kJ/L 이상에서는 가용화율의 증가폭이 낮

아져서 음  강도가 더 증가하더라도 가용화 효율은 제

한 임을 알 수 있다. 음  쇄 강도에 따라 SCOD 
(Soluble CODCr)/TCOD(Total CODCr)의 비율은 증가하 고, 
슬러지의 SCODCr의 생분해도가 증가하 다. 처리 음

의 에 지 도(180, 360, 540, 720, 900, 1080, 1440 kJ/L)
에 따라 가용화율은 각각 10.5%, 28.6%, 33%, 40.9%, 
42.0%, 45.2%, 46.5%로 나타났다. 투입 에 지 비 가용

화 효율은 360 kJ/L 조건에서 가장 높은 것으로 나타났다. 
720 kJ/L와 1080 kJ/L를 비교하면 가해진 에 지가 50% 
증가하 지만 가용화율은 3 ~ 5% 정도 증가한 것에 그쳐 

본 실험 조건 에서는 720 kJ/L 이상의 음  강도로 슬

러지를 쇄하는 것은 비경제 인 것으로 단된다. 손춘호 

등(2007)은 40 kHz의 음  발생기로 하수 슬러지를 0.3 
W/mL로 1시간 처리하여 28% 정도의 고형물 괴율을 얻

었다. 안재환 등(2007)은 음  처리시간이 1시간이 경과

하면서 잉여 슬러지의 용해도 증가율이 낮아짐을 보고하

다. 손춘호 등(2007)은 28 kHz, 40 kHz에서 음  처리한 

슬러지의 가용화율을 비교하고 40 kHz에서의 가용화율이 

20 kHz에 비해 2배 정도 높다고 보고하 다. 한 음  

강도가 0.12 W/mL에서 0.3 W/mL로 증가하면서 가용화율

은 그에 비례하여 증가하지는 않았다. 따라서 슬러지 가용

Fig. 2. Sludge solubilization efficiency (%) with different 
ultrasonic energy input (n = 3).
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Fig. 3. VFA and pH profiles of ultrasonic sludge disinte-
gration with different energy input.

화를 한 정한 음  에 지 투입은 경제 으로 매우 

요하다.
Fig. 3은 잉여 슬러지를 음 로 처리하는 동안의 휘발

성 지방산(VFA)과 pH 변화를 보여 다. VFA는 슬러지 가

수분해  기성 소화에서 가장 많이 존재한다고 알려진 

유기산인 아세트산, 로피온산, 부티르산, 발 르산을 조사

하 고 총 VFA는 이들의 합으로 정의하 다. 부분 호기

성 미생물이 주를 이루고 있는 잉여 슬러지는 생 슬러지에 

비해 음  처리에 의한 슬러지 분해  가용화 효과가 

크다고 알려져 있다(Bougrier et al., 2006; Chu et al., 
2001; Tiehm et al., 1997). Wang 등(2006)은 음  처리

에 의해 슬러지 가용화 후 용액에 유출된 물질은 주로 단

백질이고 그 외에 탄수화물, DNA는 소량이라고 보고하

다. Quarmby 등(1999)은 음  처리한 슬러지의 회분 

기소화에서 VFA 변화를 고찰하 으며, 음  처리에 의

해 슬러지의 VFA 성분 변화에 해 고찰한 보고는 아직 

없는 것으로 알고 있다.
잉여 슬러지로 음  처리했을 때 음  강도가 높아질

수록 VFAs의 양도 증가하여 슬러지 분해  가용화율이 증

가함을 보여 다. pH는 6.7에서 6.3으로 약간 감소하는 경

향을 보 다. 음  강도가 높아질수록 가용화율과 VFA농

도가 증가되나 720 kJ/L이상의 조건에서는 VFA가 더 이상 

증가하지 않아 Fig. 2의 COD 기  가용화율과 같은 결과를 

보 다. 즉, 음 에 의해 슬러지에서 가용화되는 유기물은 

일정하여 음  강도가 증가하더라도 어느 한계  이상으

로 가용화율은 증가하지 않는 것으로 단된다.
Fig. 4는 음  처리하지 않은 잉여 슬러지와 음  처

리한 슬러지의 VFA 조성을 보여주고 있다. 총 VFA는 음

 처리 이  300 mg/L에서 음  처리 이후 630 mg/L로 

약 330 mg/L 정도 증가하 다. 음  처리한 슬러지에

서 부티르산과 발 르산 비율이 처리하지 않은 슬러지에 

비해 높아짐을 확인할 수 있다. 부티르산과 발 르산은 각

각 탄소가 4개, 5개인 비교  큰 유기산으로 슬러지의 유기

물이 음 에 의해 분해되는 과정에서 발생된 것으로 단

된다. 반면에 아세트산의 비율은 감소하 으나 체 량으로

는 음  처리로 약간 증가한 것을 확인할 수 있다.

(a)

(b)
Fig. 4. Composition of volatile fatty acids (VFAs) in control 

sludge (a) and ultrasonically disintegrated sludge (b).

3.2. 슬러지의 회분 기성 소화

음 로 처리한 슬러지(가용화율16%)와 처리하지 

않은 조 슬러지를 기질로 하여serum bottle에 투입하여 

18일간 회분 기성 발효하 을 때의 메탄 발생량을 Fig. 5
에 나타내었다. 음  처리한 슬러지의 경우 회분 실험결

과 약 4~5일 동안 메탄 발생이 격히 증가하 고 그 이후

에는 발생속도가 다소 낮아졌다. 이와는 조 으로 처리

하지 않은 슬러지(control)는 약간의 지체시간을 두고  구

간에 걸쳐 완만한 메탄 발생량을 보여주었다. 처리하지 

않은 조 슬러지의 최종 메탄발생량은 64.7 mL 고 음

 처리한 슬러지는 84.5 mL 다. 최종 종한 기 슬러

지의 활성과 운  조건이 동일한 상황이므로 이 결과는 기

질의 특성 차이로 추론할 수 있다. 슬러지의 기성 소화

에서 기질의 가수분해는 율속단계로 알려져 있으며 음

Fig. 5. Cumulative methane production from the batch anae-
robic sludge digestion of ultrasonically disintegrated 
sludge (sludge solubilization: 16%) and control sludge.
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로 처리된 슬러지의 용해성 COD가 높은 것이 메탄 생산 

속도를 증가시키는 요인으로 단된다.
슬러지 기성 소화 실험의 결과해석을 해 개선된 

Gompertz 식(Zwietering et al., 1990)을 사용하여 Lay 등
(1997)의 방법에 따라 메탄 발생 가능량(P), 최  메탄 발

생속도(Rm), 그리고 지체시간(λ)을 Fig. 5의 자료로부터 

Polymath®(Ver. 5.1)를 이용하여 비선형 회귀법으로 의 

매개변수를 추정하 으며 그 결과를 Table 2에 나타내었다. 
본 데이터 해석에 이용한 개선된 Gompertz 식은 다음과 

같다.

M ⋅
⋅





 (2)

M =  메탄 발생량 (mL)
P = 메탄 발생 가능량 (mL)
Rm = 최  메탄 생성 속도 (mL/day)
 = 지체시간 (day)

Table 2. Best fit parameters of the modified Gompertz 
equation from the anaerobic digestion of control 
sludge and ultrasonically treated sludge

P
(CH4 mL)

Rm

(CH4 mL/day)
λ

(day)
Control sludge 70 6.4 1.2

Ultrasonically treated sludge 89 9.6 0.5

Gompertz 식에서 메탄 발생 가능량(P)은 시간이 경과함

에 따라 메탄가스가 최 로 생성될 수 있는 값을 나타낸 

것이며, 최  메탄생성속도(Rm)는 메탄생성 속도가 최 가 

되는 에서 산출할 수 있다. 음  처리 슬러지의 메탄 

발생 가능량은 조 슬러지의 70 mL에서 89 mL로 27% 
증가하 고, 최  메탄 생성속도는 6.4 mL/day에서 9.6 
mL/day로 50% 증가하 으며 지체시간은 1.2일에서 0.5일
로 감소하 다. 따라서 총 메탄 생산 가능량은 증가하고 

메탄 생산속도는 빨라져서 음 로 처리한 슬러지의 

기성 소화 성능이 향상됨을 확인할 수 있다.
Jeong 등(2007)은 슬러지를 120°C에서 열처리하여 80 

mL로 회분실험한 결과 메탄 발생 가능량이 220 mL, 최  

메탄생성속도는 28.9 mL/day, 지체시간은 0.5일의 값을 얻

었다. Navaneethan (2007)은 슬러지를 190 W로 2시간 

음  처리하여 메탄 발생 가능량이 105 mL, 최  메탄생

성속도는 6.5 mL/day, 지체시간은 2.6일의 값을 얻었다. 메
탄생성속도나 발생 가능량이 슬러지 조성과 처리 방법, 
음  강도, 시료양 등에 따라 다른 결과를 보일 수 있음

을 보여 다. 맹장우와 배재호(2009)는 250 mL serum bottle
에서 음  처리한 슬러지의 회분실험을 수행하여 조 

슬러지에 비해 메탄 생성이 24.3% 증가함을 보고하 다. 
회분실험 결과 VS 당 메탄 수율은 조 슬러지의 경우 

127 L/kg VS, 음  처리 슬러지의 경우 166 L/kg VS로 

나타났고, 이는 실제 슬러지 기성 소화조에 비해서는 다

소 낮은 값이다(Appels et al., 2008).

(a)

(b)
Fig. 6. Cumulative VFAs production of the batch anaerobic 

digestion of control sludge (a) and ultrasonically dis-
integrated sludge (b). (◆: acetic acid, ■: propionic 
acid, ▲: i-butyric acid, ×: n-butyric acid)

회분소화 실험이 진행되는 동안 각 반응조의  VFAs
의 변화를 Fig. 6(a)와 (b)에 나타내었다. 기성 소화 과정

에서 나타나는 요한 유기산은 아세트산과 로피온산으

로 처리하지 않은 조 슬러지의 경우 량이 각각 

1705와 1808 mg/L에 달하 고 음  처리한 슬러지는 

3799와 2691 mg/L에 달하 다. 음  처리를 하 을 

경우에 특히 아세트산 함량이 처리 하지 않은 경우에 비

하여 더 높아지는 것을 확인할 수 있다. 부티르산은 각각 

353과 1583 mg/L로 역시 음  처리한 슬러지의 기성 

소화 과정에서 더 높게 나타났다. 두 슬러지 공통으로 발

르산은 나타나지 않았다. 슬러지 기성 소화 과정에서 

나타난 총  유기산을 보면 처리하지 않은 조 슬러

지가 3866 mg/L, 처리한 슬러지가 8073 mg/L로 음

로 처리한 슬러지의 음  처리한 경우에 VFAs의 생

성 속도나 생성량이 높은 것을 확인할 수 있다. 이를 통해 

음 로 처리한 슬러지의 기성 소화에서 가용화율이 

높은 슬러지의 휘발성 지방산(유기산) 생성속도가 높으며 

이것이 메탄 생성속도도 증진시키는 것을 확인할 수 있다. 
따라서 음 로 처리한 잉여 슬러지를 이용한 기성 

소화조의 성능이나 효율이 더 높다는 것을 확인할 수 있다.

4. 결 론

음 에 의한 잉여 슬러지 처리 효과가 기성 소화
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에서 메탄 생성에 미치는 향을 검토한 결과 다음과 같은 

결론을 얻었다.
1) 음  처리 강도가 높아짐에 따라 슬러지 가용화율과 

휘발성 지방산 농도가 높아진다.
2) 음  처리하여 가용화율이 16% 정도인 슬러지의 

기성 소화 결과를 Gompertz식으로 구한 결과 메탄 발생 

가능량은 조 슬러지의 70 mL에서 89 mL로 27% 증
가하 고, 최  메탄 생성속도는 6.4 mL/day에서 9.6 
mL/day로 50% 증가하 으며 지체시간은 1.2일에서 0.5
일로 감소하여 음 로 처리한 슬러지의 기성 소화 

성능이 향상됨을 확인할 수 있다.
3) 슬러지 기성 소화 과정에서 음  처리한 슬러지의 

높은 가용화율이 휘발성 지방산의 생성속도를 높이고 

한 메탄 생성속도도 증진시키는 것을 확인할 수 있다.
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