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            초록
          
        

        
          Owing to the rising volume of seaborne trade, oil spills damage the marine environment for over 250 yearly. Thus, various analysis methods such as the Fourier-transform infrared (FTIR), Raman spectroscope, and gas chromatography are used to monitor oil spills at sea, but these methods are expensive. Recently, to reduce operational costs, an underwater fluorometer was adopted. However, this approach is not ideal for the remote sensing of oil spills because the device gets submerged in the sea. In this study, we have designed and developed a monitoring system that uses ultraviolet fluorescence to detect spilled oil or water from a distance, as well as proposed an analyzing method defining QL based on water Raman signal and QF535. Each fluorescence spectrum of water, oil (crude oil), and Bunker A was obtained using the system, and QL was calculated and analyzed from the spectrum individually. Based on the results of the analysis, we could successfully identity water and oil at a long distance.
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      1. 서 론
      해상을 통한 대규모 물류 이동의 증가에 따라 선박간 충돌, 선박 부주의, 송유관 파손, 육상 유출 오일 유입, 선박 폐유 무단 투기 등의 해난사고로 인하여 해상의 오일 유출 사고가 빈번히 발생하고 있으며, 피해 규모가 대형화되는 추세이다. 해양경찰청 내부행정자료에 의하면, 2011~2021 사이에 매년 250건 이상 해양유출유에 의한 해양오염 사건이 발생하였고 평균 500 kl정도의 기름이 해상유출유로 발생하며[1], 원유(crude oil), 석유(refined petroleum – Bunker A), 윤활유(lubrication) 등이 원근해를 오염시키는 해상유출유로 알려져 있다[2].

      이처럼 빈번하게 발생하는 해양 유출유 오염사고를 감지하기 위한 방법으로 고정, 또는 침수식으로 제작된 UV 형광측정장비(InterOcean systems-미국, LDI-에스토니아)와 물-오일 굴절률 측정(Horiba-일본) 분석 기기, FTIR[3], Raman[4], 가스크로마토그래프[5]등이 활용되고 있다. 일반적으로 침수식 UV형광측정 장비를 제외한 분석 장비들은 비용적인 측면에서 가격이 수 천만원 이상의 고가 장비이며, 부수적으로 시료의 전 처리를 필요로 한다. 또한, 전문적인 지식을 갖춘 운용 인력이 필요시 되는 실험실 장비라는 단점을 갖고 있다. 이에 반하여, 침수식 UV형 광측정장비의 경우 상대적으로 다른 장비들에 비해 저가이면서 편리하다는 장점을 가지고 있지만 침수형이라는 이유로 원거리에서 유출유를 감지할 수 없는 단점을 갖고 있다.

      원거리 감지를 할 수 없음에도 다수의 연구팀에서 UV 형광 측정방식을 이용하여 VIS-NIR 영역에서 측정된 물과 기름의 형광 스펙트럼으로부터 기름에 의한 물의 오염 분석[6-8] 과 오일에 내포된 탄화수소(hydrocarbon) 분포를 분석[9-11]에 활용하고 있다. 전자의 경우 물의 라만 신호(water Raman peak) 면적과 기름의 형광 스펙트럼 면적을 비교하는 방법을 활용하였으며, 오일의 탄화수소 특성 분석 연구에서 QF535는 365 nm의 여기광에 의해 발현되는 형광 스펙트럼에서 최대 형광 세기를 띄는 535 nm 파장 중심으로 단파장 영역인 420–535 nm에 대한 장파장 영역 535–720 nm의 형광 세기의 비로 정의되고 탄화수소 함유량과 유종 판별에 활용된다. 하지만, 이들 연구에서는 물과 기름을 구분하는 방법으로는 활용되지는 않았으며, 또한 해상에서 발생하는 적조에 의한 기름의 형광 스펙트럼의 변화에 대한 연구도 진행되지 않았다.

      따라서, 본 연구에서는 상용화된 고가의 유류분석기기를 대체할 수 있는 저비용/실시간/휴대용의 물과 기름을 구분하여 판별할 수 있는 UV 형광측정시스템을 개발하여, 라만 신호와 QF535를 기반으로 새로운 계산식 QL 을 정의하고 측정된 형광 스펙트럼에 적용하여 물과 기름을 구별할 수 있음을 보이고자 한다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      본 연구에서는 시료(물과 기름) 또는 표적 물질에 UV 광을 조사하고 방출되는 형광을 측정하여 물과 기름을 판별하기 위한 UV 형광측정시스템을 설계 및 개발하였고 Fig. 1은 여기 광학계(excitation system)와 검출 광학계(detection system)를 이색성 거울(dichroic mirror, Di03-R442-t3-25x36, Semrock)과 자체 제작한(home-made) 빔 확대기(beam expander)를 설치하여 두광학계가 동일한 광축(optical axis)을 갖도록 통합 설계한 시스템의 개략도다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          UV Fluorescence Spectrum Measurement System.(L : Convex or Concave Lens)
        
        

        

      

      Fig. 1의 여기 광학계에서 다이오드 레이저(PL TB450B, Osram)는 중심 파장 450 nm / 1.2 W 광학 출력(optical power)의 광을 방출할 수 있고, 레이저 광-출력단 전면에 광학 디퓨저(optical diffuser)와 광학 렌즈를 설치함으로써 레이저에서 방사되는 여기광의 광 모드(optical mode)와 광축의 수직면에 대한 광학 세기(optical intensity)의 균일성을 개선하였으며, 이 여기광은 이색성 거울에서 반사되어 빔 확대기로 입사 후 투과되어 광 직경이 ~ 5 cm로 확대되어 시료에 조사된다. 검출 광학계는 여기광에 의해 시료에서 발현되는 일부 형광이 빔 확대기로 입사한 후, 이색성 거울에서 470 nm 보다 장파장의 광만 투과하게 되고 집광 렌즈를 거쳐 광섬유(QP400-1-VIS-NIR, Ocean Optics)에 집속되어 분광기(USB2000+VIS-NIR-ES, Ocean Optics)로 도달 및 가시광선 영역에서 형광 스펙트럼으로 분광 된다.

      여기 광학계에서는 0.5 Hz 변조 주파수(modulation frequency)와 50 % 듀티 사이클(duty cycle)의 펄스-폭 변조(pulse width modulation, PWM) 신호에 의해 on/off 동작이 제어된 레이저는 빔 확대기를 거쳐 600 mW 광 출력(optical power)의 여기광이 방출하게 되고, 검출 광학계의 분광기는 100 ms 노출시간(integration time)으로 레이저의 변조 주파수에 동기화되어 레이저의 on/off 상태에서 각각 스펙트럼을 측정한다. ‘on’ 상태에서 측정된 스펙트럼을 ‘A’, off 상태에서 획득된 스펙트럼을 ‘B’로 정의하여 여기광 이외의 주변광에 의한 노이즈를 최소화하기 위해 ‘A-B’를 취하게 되고, 최종적으로 동일한 동작 방식으로 10회 측정된 ‘A-B’ 값을 산술 평균하여 형광 스펙트럼을 실험 결과로 출력하게 된다.

      개발한 시스템과 앞에서 언급한 스펙트럼 획득 방식으로 기름 시료 2종-원유(Crude Oil, 쿠웨이트 산)와 벙커 A(Bunker A, 여수 수협)-을 500 ml의 물이 담긴 석영 비이커(SL.Qu.Be016, 500 ml, Ф90 × h120 mm, 대한과학)의 수면에 각각 2 ml씩 흘려(spill) 기름 시료 2개와 기름이 없는 물 시료를 1개를 준비하고 실내(indoor)에서 시스템의 빔 확대기 끝 부분에서 ~ 0.3 m의 거리에 시료를 위치시켜 각 시료에 대한 측정을 15회 진행하고, 실외(outdoor)에서 동일한 시료를 가지고 거리만 10 m로 변경하여 15회 측정 실험을 진행하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      실내에서 UV 형광측정시스템을 활용하여 측정된 여기광, 물과 기름에 관한 스펙트럼을 Fig. 2에서 확인할 수 있으며, Fig. 2(a)는 시스템에서 출력된 미가공 데이터(raw data)이며, (b)는 (a)의 데이터를 최대값으로 규격화 시킨 규격화 스펙트럼이다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Spectrum of Laser, Water, Crude oil, Bunker A; (a) Experimental data, (b) Normalized Spectrum of (a).
        
        

        

      

      Fig. 2에서 여기광이 시료들의 형광 스펙트럼과 분리된 것을 확인할 수 있으며, 물과 기름의 스펙트럼에서 화살표로 표시된 부분에서 넓은 영역의 정점(peak)이 생성된 것을 볼 수 있다. 이는, A. J. Lawaetz와S. B. Jasmine의 연구 논문에서[12,13] 여기광 보다 낮은 에너지에서 여기광의 중심 파장에 대해 3400 ~ 3600 cm-1의 스펙트럼 폭(optical window)을 갖고 이동한 물의 라만 신호(Raman peak)가 발생하는 것으로 보고하였으며, 본 실험에서도 이와 일치하는 신호가 되었다. 이와 더불어, 물의 스펙트럼에서 중심 파장 680 nm부근의 넓은 영역에 분포하는 스펙트럼은 J.-E. Min와 Z. Xu에 의해 보고된 적조 생물의 적조 스펙트럼과 동일하게 분포함을 확인할 수 있었다[14, 15].

      Fig. 3 (a)는 시스템으로부터 0.3 m의 거리에 물, 벙커A, 원유의 각 시료를 놓고 측정한 실내 실험의 정규화 스펙트럼이며, Fig.3 (b)는 동일한 시료를 사용하여 시스템과 시료 사이의 거리를 10 m의 거리를 유지한 상태에서 측정한 시료들의 정규화 스펙트럼이다. Fig. 3의 실내/실외 실험 결과에서 524 nm를 중심으로 하여 넓은 폭의 라만 피크를 각 시료의 스펙트럼에서 확인할 수 있다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Normalized Spectrum of Samples; (a) Indoor (0.3 m), (b) Outdoor (10 m).
        
        

        

      

      본 연구에서는 Fig. 2에서 언급된 680 nm에서 발생하는 넓은 적조 스펙트럼 영역을 제외한 후, 물의 오염도 분석에 사용되는 라만 신호 세기와 기름에 분포하는 탄화수소 분석에 활용되는 QF535 정의를 참고하여, 물의 라만 신호 영역을 기준으로 하고 물의 라만 신호와 적조 영역 사이의 장파장 영역에 대한 적분비로 아래의 수식(1)과 같은 QL을 정의하여 규격화된 스펙트럼에 적용하였다.
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      여기서, AreaLong은 물의 라만 영역과 적조에 의한 형광 영역이 제외된 부분이고, AreaRaman은 여기광에 의한 물의 라만 영역이다.

      Table 1은 3종의 시료인 물, 벙커 A, 원유를 실내 및 실외에서 시료당 각 15회 측정하여 Fig. 3(a)와 (b)에서처럼 각 규격화 스펙트럼에서 계산된 QL을 실내와 실외로 정리하였다. Fig. 4는 Table 1에 나열된 QL 값을 실내(적색 막대)와 실외(청색 막대) 실험 조건에서의 각 시료에 대한 QL의 평균(Mean)과 표준편차(STDV.)를 그린 막대 그래프(histogram)이다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          QL value for Samples.
        
        

      

      
        
          
            	No.
            	Indoor (0.3 m)
            	Outdoor (10 m)
          

          
            	Water
            	Crude
            	oilBunker A
            	Water
            	Crude
            	oilBunker A
          

        
        
          	1
          	1.19
          	2.18
          	1.27
          	1.26
          	2.54
          	1.48
        

        
          	2
          	1.21
          	2.21
          	1.26
          	1.25
          	2.53
          	1.47
        

        
          	3
          	1.20
          	2.20
          	1.26
          	1.25
          	2.55
          	1.47
        

        
          	4
          	1.21
          	2.21
          	1.26
          	1.27
          	2.56
          	1.47
        

        
          	5
          	1.20
          	2.21
          	1.26
          	1.27
          	2.56
          	1.47
        

        
          	6
          	1.20
          	2.21
          	1.27
          	1.26
          	2.55
          	1.48
        

        
          	7
          	1.20
          	2.21
          	1.27
          	1.26
          	2.57
          	1.48
        

        
          	8
          	1.19
          	2.21
          	1.27
          	1.28
          	2.55
          	1.47
        

        
          	9
          	1.20
          	2.21
          	1.27
          	1.29
          	2.56
          	1.48
        

        
          	10
          	1.19
          	2.21
          	1.27
          	1.30
          	2.57
          	1.47
        

        
          	11
          	1.19
          	2.21
          	1.27
          	1.30
          	2.56
          	1.47
        

        
          	12
          	1.20
          	2.21
          	1.27
          	1.30
          	2.56
          	1.47
        

        
          	13
          	1.19
          	2.21
          	1.28
          	1.30
          	2.56
          	1.48
        

        
          	14
          	1.20
          	2.21
          	1.27
          	1.31
          	2.55
          	1.48
        

        
          	15
          	1.20
          	2.21
          	1.27
          	1.28
          	2.56
          	1.47
        

        
          	Mean
          	1.20
          	2.21
          	1.27
          	1.28
          	2.56
          	1.47
        

        
          	STDV.
          	0.01
          	0.01
          	0.01
          	0.02
          	0.01
          	0.01
        

      

      

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Histogram for QL value of Samples.
        
        

        

      

      Fig. 4에서 원유의 QL 평균값(실내-2.21, 실외-2.56)이 물의 평균값(실내-1.20, 실외-1.28)에 비하여 뚜렷하게 구별이 되었으나, 벙커 A에서는 실내-1.27와 실외-1.47으로 원유에서처럼 뚜렷한 차이를 확인할 수는 없었다. 하지만, Fig. 4에서 각 시료의 QL 평균값 막대에 표시된 표준편차 갭(gap)을 감안하더라도 물과 벙커A의 QL 평균값 사이는 상호간에 분리되어 있음을 확인할 수 있다. 단, 벙커 A의 실내 평균값은 물의 실외 평균값보다 낮은 경우가 발생한다. 따라서 실내와 실외 측정에서 QL 값을 각각 따로 설정해주어야 하는데, 0.3 m(실내) 측정 데이터에서 QL 값을 1.23으로, 10 m(실외) 측정 데이터에서 QL 값을 1.33으로 설정하였을 때에 본 연구에서 사용한 3종의 시료를 정확하게 물과 기름으로 구별할 수 있었다.

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 고가의 유류분석기기를 대체할 수 있는 UV 형광스펙트럼 측정 시스템을 개발하였으며, 물과 오일의 구별가능성을 확인하기 위해 물, 벙커 A, 원유의 형광스펙트럼을 실내는 측정 거리 0.3 m 지점에서, 실외는 측정 거리 10 m 지점에서 측정하였다. 실내/외 실험에서 측정된 시료의 형광스펙트럼을 물과 오일로 구별하기 위해서 여기광에 의해 발현되는 물의 라만 신호와 탄화수소 분석에 사용되는 QF535의 개념을 바탕으로 새로운 QL 을 정의하였다. 정의된 QL 값은 실내/외에서 측정된 각 시료의 스펙트럼으로 계산되었으며, 특정 QL 값을 필터로 설정하여 물과 기름을 판별할 수 있었다. 하지만, 물과 벙커A 시료에서 QL 값의 차이가 물과 원유의 차이만큼 확연하게 나타나지 않는 점은 향후 보완해야할 사안으로 사료된다.
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