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1. 서 론*
인류의 주된 에너지원인 화석연료는 점차 고갈되어가고 

있으며 지구온난화의 원인물질인 이산화탄소를 배출시키

고 있다. 이러한 배경하에서 수소는 청정 대체에너지원으
로서 화석연료의 대안으로 부상하고 있다. 수소는 연소 시 
이산화탄소 대신 물을 배출하는 환경친화적인 대체에너지

원으로서 기존 연료(hydrocarbon fuels)보다 2.75배나 큰 열
량(122 kJ/g)을 가지고 있고, 연료전지(fuel cell)를 통해서 
직접 전기를 발생시킬 수 있는 장점을 가지고 있다.1)

수소는 전기화학적(electrochemical), 열화학적(thermoche-
mical), 광화학적(photochemical), 광전기화학적(photoelectro-
chemical) 및 광촉매(photocatalytic)를 이용한 공정 등을 통
하여 다양한 방법으로 발생시킬 수 있다.2) 그러나, 이러한 
공정은 폐기물의 감소 및 에너지의 생산이라는 일석이조

의 목적을 달성할 수 없고, 더구나 화석연료의 연소로부터 
발생된 전기를 이용하는 단점을 가지고 있다. 따라서 유기
성 폐기물로부터 생물학적 방법을 이용한 수소의 생산이 

각광을 받고 있다. 생물학적 수소생산에는 광합성 조류
(algae)를 이용하여 물을 수소 및 산소로 분해하는 생물학
적 광분해(biophotolysis)와 혐기성 발효균을 이용하는 수소
발효(hydrogen fermentation)로 나눌 수가 있는데,3∼6) 이 중
에서도 수소발효는 생물학적 광분해보다 반응속도가 빠

르고, 기술적으로 단순하고, 빛이 필요 없을 뿐만 아니라 
폐기물로부터 수소를 생산할 수 있는 장점으로 인해 최

근 많은 연구가 진행되고 있다.7,8)

수소발효에 대한 그 동안의 연구를 살펴보면, 식종균의 
전처리 방법에서부터 기질, 양분, pH, 온도, H2 분압과 
같은 다양한 운전인자들에 대해서 광범위한 연구가 이루

어졌으며, 또한 반응조 형태에 따른 수소생산의 효율향상
도 많이 연구되었다. 하지만 초기에는 주로 인공폐수에 대
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한 연구가 많았고, 이어진 연구에서도 액상폐기물에 대한 
연구가 대부분이었다. 그러다가 최근에 들어서야 고형폐기
물에 대한 연구결과가 보고되고 있다.
따라서 본 논문에서는 유기성 폐기물을 이용한 수소발

효 시, 그 기본원리와 여러 가지 운전인자들을 살펴보고, 
특히 유기성 고형폐기물에 대한 다양한 운전결과와 향후 

가능성을 알아보고자 한다.

2. 수소발효의 원리
기본적인 혐기성 분해경로는 Fig. 1에서 보는 바와 같이 
가수분해, 산생성, 초산생성, 메탄생성으로 이루어진다. 따
라서 초산과 H2로부터 CH4이 생성되는 메탄생성단계를 막

을 수 있다면 CH4 대신 H2를 얻을 수 있다는 것이 수소발

효의 기본개념이다.

Fig. 1. Anaerobic degradation of polymeric biomass to methane 
and the microbial groups involved.9)
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Fig. 2. Metabolic pathway of fermentation by spore-forming 
bacteria(Clostridium sp.).11)

따라서 수소생산에 대한 대부분의 연구는 수소소비 메

탄균의 활성을 저해시키는 것에 대한 것이었다. 다양한 방
법이 시도되었지만 최근에 가장 많이 이용되는 방법은 열

처리(heat shock) 방법이다.1,10) 이것은 대부분의 미생물은 
고온에서 사멸하지만 H2를 생성하는 포자생성균은 포자를 
통해 살아남는다는 것이다. 수소를 생산하는 대표적 포자
생성균으로 Clostridium sp.가 있다.

Clostridium sp.의 발효 시 대사경로는 Fig. 2에서 보는 
바와 같이 크게 수소/유기산 생성 단계와 용매 생성 단계
로 나누어진다. Clostridium sp.는 대수성장단계에서는 H2

와 초산, 뷰틸산을 생성하지만, 대수성장단계의 후반이 되
면 대사작용의 변경이 일어나 용매를 생산하기 시작해서 

정상기에서는 본격적인 용매의 생산이 이루어진다. 따라
서 Clostridium sp.로 하여금 수소/유기산 생성 단계를 유
지하도록 환경조건을 유지시키는 것이 중요하다.
수소발효와 관련된 반응은 식 (1), (2)와 같다.12) 반응이 
매우 빠르며 빛을 필요로 하지 않고 폐기물 처리에 이용

될 수 있는 장점이 있다. 단, 이러한 반응은 H2와 같이 발

생하는 유기산의 처리가 필요하다는 단점이 있는데, 후단
에 메탄발효조를 연결시키는 방법 등으로 해결할 수 있다.

Glucose + 2H2O → 2 Acetate + 2CO2 + 4H2 ΔG = -184.2 kJ
(1)

Glucose → Butyrate + 2CO2 + 2H2 ΔG = -257.1 kJ (2)

3. 수소발효의 운전인자
3.1. 식종균의 전처리
처음에는 2-Bromoethanesulfonate(BES), acetylene, chloro-

form과 같은 독성물질을 주입함으로써 메탄균을 사멸시켜 
수소소비 반응을 막으려는 방법이 시도 되었다.13,14) 그러
나 화학약품의 비용문제와 낮은 효율로 인해 요즘은 사용

되지 않고 있다.
그리고 산/염기 처리법은 수소생성균을 얻는데 효과적인 
방법 중 하나이다. 하수슬러지에 대한 산(pH 3)/염기(pH 10) 

처리는 수소생산능을 대조구와 비교했을 때 200배와 333
배 증가시켰으며,15) 산/염기를 이용한 성공적인 연속운전
이 보고되었다.16,17)

하지만 수소생성균을 얻는 방법으로 가장 많이 사용되

고 있는 것은 열처리 방법이다. 열처리는 약 80∼100℃
에서 10분 이상 가열을 함으로써, 수소를 소비하는 메탄균
은 사멸(불활성화)시키고 그 대신 수소를 생산하는 포자
형성균(Clostridium sp.)만 얻는 방법이다. 또한 열처리는 
Clostridium sp.의 포자를 발아시키는 효과도 있다.18) 그리
고 가열온도는 75∼121℃까지, 그리고 시간은 10분∼12시
간까지 다양하게 연구되었다.12,19∼21) Mu 등에 의하면 열
처리는 산/염기 처리보다 더 뛰어난 효과를 보여주는 것으
로 보고되었다.22)

3.2. 기질
수소발효의 주된 기질은 탄수화물을 포함하는 인공폐수

다. 주로 루코오스(glucose)와 수크로오스(sucrose)에 대
해서 실험이 이루어졌는데, 이들에 대한 각종 운전인자에 
대한 연구는 매우 많이 이루어졌다.23) 농업폐기물의 주된 
성분인 자일로오스(xylose)와 셀룰로오스(cellulose)에 대한 
연구도 있었고,24,25) 락토오스(lactose)는 고온조건에서 Clo-
stridium thermolaticum에게 적절한 기질로 작용하 다.26) 
또한 다당류인 전분(starch)에 대한 연구도 많이 이루어졌
다.27,28) 혼합기질인 루코오스/펩톤(peptone)에 대한 연구
도 있었는데, 40% 펩톤과 60% 루코오스를 함유한 기질

에서 최대 수소수율(6.4 mmole-H2/g COD)을 보여 주었다.29)

그리고 탄수화물이 풍부한 액상폐기물이 기질로서 많이 

이용되었는데, 야자유(palm oil) 제조공장 유출수, 식품가공 
폐수, 화학공장 폐수는 회분식 실험을 통해 각각 최대 수
소수율(4.7 L H2/L-effluent, 2.8 L H2/L-wastewater, 1.25 
mmol H2/g COD)을 보여주었다.30∼32) 상향식 반응조를 이
용한 곡주(rice winery) 폐수의 수소발효는 다양한 조건에
서 운전이 되었는데, HRT 2 h, 유기물부하 34 g COD/L, 
pH 5.5 및 온도 55℃에서 9.33 L H2/g VSS·d의 수소생성 
속도를 보여주었다.33) 설탕폐수를 처리하는 완전혼합형 반
응조(CSTR)는 190일 동안 성공적인 거동을 보여주었는데, 
2.52 mol H2/hexoseconsumed의 높은 수소수율을 기록하 다.34) 
Fan 등은 다양한 HRT 및 pH 조건에서 맥주양조장 폐기
물을 처리하는 CSTR을 운전했는데, HRT 18 h 및 pH 
5.5에서 최고의 효율(43 mL H2/g CODadded)을 보여주었다.35) 
또한 유가공 폐수 및 화학 폐수가 연속회분식반응조(SBR)
을 이용한 수소생산에 이용되었다.36,37)

최근 도시폐기물과 농업폐기물과 같은 고형폐기물에 대

한 연구가 많이 보고되고 있는데, 이에 대한 내용은 ‘4. 고
형폐기물의 수소발효’에서 다루기로 한다.

3.3. 영양분
수소발효의 경우 주로 탄수화물을 기질로 많이 이용하지

만 그 외에도 N, P, Fe, 미량금속(trace metal) 등이 필요
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하다. 그 중에서도 질소는 가장 중요한 것으로서 다양한 
형태(암모니아 이온, 효모 추출물, 펩톤 등)로 공급이 되었
다. 최적의 C/N비는 연구자에 따라서 다양한데 6.7, 10, 47 
등의 값이 보고되었다.38∼40) 하지만 과도한 암모니아의 첨
가는 수소생성의 저해를 가져온다. 암모니아 농도가 0.8
에서 7.8 g NH4-N/L로 증가되자 수소수율은 1.9에서 1.1 
mol H2/mol hexose로 감소하 다.
또한 인과 철도 Clostridium sp.의 대사경로에 향을 

미쳐 그 양이 부족할 경우, 낙산과 알코올의 생산증가를 
가져왔다.41) Lin 및 Lay40)는 인산염(phosphate)이 탄산염
(carbonate)보다 수소생성에 있어 더 나은 버퍼로 작용함
을 밝혔고, 인산염의 첨가는 지체기를 감소시키고 수소생
산을 1.9배나 증가시켜 주었다.42) 한편 철의 효과는 그 동
안 많은 연구가 있었다. 이것은 철이 수소화효소(hydro-
genase)의 주요성분이기 때문이지만 그 최적농도는 매우 
다양한 값이 보고되었다. Lee 등은 FeCl2 농도가 각각 
4,000 및 800 mg/L일 때 최대 비수소생산속도와 수소수
율이 얻어지는 것으로 보고했으며,43) Zhang 및 Shen은 온
도에 따라 그 최적 값이 달라지는 결과를 얻었다.44) 즉, 
온도가 25, 35, 40℃로 변화될 때 FeSO4의 최적농도는 800, 
200, 25 mg/L 다. 그리고 철의 농도가 0에서 200 mg 
FeSO4/L로 증가할 때, 수소수율은 106.4에서 274.0 mL/g 
starch로 크게 증가했다.45)

Lin 및 Lay는 수소발효 시 11가지 미량금속의 효과를 
조사했는데, 마그네슘, 나트륨, 아연, 철 등이 중요한 것들
이었고 그 중에서도 마그네슘이 가장 중요한 것으로 보

고했다.46) 수소생산은 최적의 혼합농도(4.8 mg Mg2+/L, 393 
mg Na+/L, 0.25 mg Zn2+/L, 1 mg Fe2+/L)에서 30% 증가
하 다.

3.4. pH
pH는 수소화효소의 활성과 Clostridium sp.의 대사경로 
등에 직접적으로 향을 끼치기 때문에, 이에 대한 연구
는 매우 광범위하게 이루어졌다.27,47,48) 그러나 초기 최적 
pH와 배양 최적 pH는 4.5에서 9.0에 이르기까지 매우 다
양하 다.
약산 pH 범위인 5.0∼6.5의 값이 가장 흔히 보고되는 
최적 pH 값이다. 오늘날 대부분의 연구자들은 연속운전
에 있어서 pH의 값을 5.0∼6.0의 범위로 유지한다. Lay 
및 Fan은 최적 pH 범위가 5.2∼6.0인 결과를 보여주었으
며,27,35) pH가 4.3보다 낮거나 6.1보다 높은 경우 알코올 생
산속도가 수소 생산속도를 초과하 다.27) Lin 등에 의하면 
초기 최적 pH 6.5에서 최대 수소수율 1.3 mol H2/mol xy-
lose를 얻었다(이 때 뷰틸산의 농도는 5,780 mg COD/L, 
B/A(butyrate/acetate)비의 값은 4.0이었다).49) Ferchichi 등은 
초기 최적 pH가 6.0인 것으로 보고하 고,50) Cheong 및 
Hansen은 운전기간 동안 최적 pH 5.7에서 최대의 뷰틸산
이 생성됨과 동시에 알코올과 프로피온산의 생성이 억제된

다고 보고하 다.51) 연속운전에 있어서는 대부분의 연구가 

pH 5.5 근처에서 최적의 값이 얻어짐을 보여주고 있다. 
Fang 및 Liu, Yu 등과 Fan 등은 루코오스, 곡주 폐수, 
맥주양조장 폐기물를 처리함에 있어 모두 최적 pH가 5.5
임을 보고하 다.33,35,48)

3.5. 온도
온도는 미생물의 활성과 발효산물의 전환율, 그리고 경
제적인 부분하고도 접한 관련이 있다. Zhang 및 Shen
은 혼합미생물에 대해서 온도에 대한 민감성이 매우 높으

며 최적온도는 약 35℃임을 보여주었다.44) Mu 등은 온도
를 변화(33∼41℃)해 가면서 실험을 하 는데, 온도의 증
가에 따라 수소생산과 미생물 성장이 증가하 고 동시에 

대사산물의 분포가 변하 다.52) 낮은 온도에서는 초산과 
에탄올이 주된 액상산물이었고, 높은 온도에서는 초산과 
뷰틸산이 주된 산물이었다. Lee 등은 30∼45℃의 범위에
서 CIGSB(carrier-induced granular sludge bed) 반응조를 가
지고 실험을 하 는데, 40℃에서 최대 수소수율(3.88 mol 
H2/mol sucrose)을 얻었다.53) 한편 SRT의 조절을 통해 심
지어 15℃에서 만족스러운 수소수율을 얻은 경우도 있었
다.54)

경제적 부담이 있음에도 불구하고 고온조건(50∼60℃)에
서 운전한 경우도 있는데, 중온조건(30∼40℃)보다 더 나은 
결과를 보여주었다. 연속운전에 있어서 Gavala 등 및 Yu 
등은 온도를 35℃에서 55℃로 증가시킴으로써 루코오스
와 곡주 폐수에서 향상된 수소생산 결과를 얻었다.33,55) Shin 
등 및 Valdez-Vazquez 등에 의하면 중온조건보다 고온조
건에서 더 높은 수소생산을 기록하 는데, 그것은 미생물 
동력학과 물질대사경로가 수소생산에 더 호의적인 쪽으로 
변화하 기 때문이다.56,57)

연속운전에 있어서 가장 높은 수소수율(2.47 mol H2/mol 
glucose)은 70℃에서 운전된 UASB(upflow anaerobic sludge 
blanket) 반응조에서 얻어졌으며,58) 75℃에서 축산폐기물 슬
러리를 처리하는 경우 미생물의 수소소비 활성이 완전히 

사라졌다.59)

하지만 온도에 대한 효과는 수소생산 측면에서뿐만 아니

라 기질분해의 안정성 및 경제적 측면에 이르기까지 광범

위한 조사가 필요하다.

3.6. HRT
HRT는 수리학적 체류시간으로서 경제성과 직접적으로 연
관이 있다. 일반적으로 수소생성균은 짧은 HRT를 선호한
다.60)

수소발효에 있어서는 단순기질을 이용한 경우, 주로 8∼
12 h의 HRT가 최적이었다.61) 그러나 최근 고정화나 입상
화와 같은 최신 기술에 힘입어 훨씬 더 짧은 HRT에서 더 
높은 수소생산속도를 얻게 되었다. 캐리어(carrier)로 활성
탄을 이용한 고정상 반응기의 경우 HRT 2 h에서 1.32 L/ 
h/L의 수소생산 속도를 기록하 다.62) CIGSB 반응조는 심
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지어 HRT 0.5 h에서 7.3 L/h/L의 수소생산속도를 얻었
다.63) 그리고 Wu 등은 가장 높은 수소생산 속도를 보고
하 는데, 실리콘-고정화 슬러지를 이용하여 35.4 g VSS/L
의 높은 미생물농도를 유지함으로써 HRT 0.5 h에서 15 
L/h/L의 수소생산 속도를 얻었다.64)

그러나 고형폐기물을 처리할 경우 가수분해로 인해 최적 
HRT는 훨씬 더 길어진다. Shin 및 Youn은 음식물쓰레기
로부터 수소를 생산함에 있어 2, 3, 5 d의 체류시간에서 
수소생산을 비교하 는데, 5 d에서 최대 수소수율(2.2 mol 
H2/mol hexoseconsumed)을 얻었다.56) 가정폐기물로부터는 
HRT 2 d에서 43 mL H2/g VS의 최대 수소수율을 얻었다.65)

3.7. H2 분압 및 CO2 분압
액상에서 H2 분압은 수소발효의 핵심인자 중 하나이다. 
일반적으로 H2 분압이 증가되면 수소화효소의 활성을 감
소시키고 수소생산 반응을 열역학적으로 어렵게 만들기 때

문에, 수소생산에 있어 부정적인 향을 갖는 것으로 알

려져 있다.66) 따라서 H2 분압을 감소시키기 위해서 수많은 
시도가 있어왔다. 즉, 격렬하게 교반을 한다던지, N2 스파
징(sparging)을 한다던지, CO2 스파징을 한다던지 또는 수
소투과성 막(H2-permeable membrane)을 이용함으로써 반응
액으로부터 용해되어있는 수소를 제거하려는 시도가 있었

는데 이러한 방법들은 향상된 수소생산을 가져왔다.27,67∼69)

CO2 분압에 대해서는 소수의 연구만이 보고되었다. 회
분식 실험에서는 CO2의 감소가 수소생산의 증가를 가져

왔지만,70) 연속 실험에서는 높은 CO2 분압이 수소생산의 
증가를 가져왔다.68) 높은 CO2 분압은 수소분압을 감소시
켰을 뿐만 아니라 미생물 동력학을 수소발효에 호의적으

로 변화시켰다. N2 스파징이 단지 15%의 수소수율 증가
를 가져온 것에 반해서 CO2 스파징은 수소수율을 거의 2
배 증가시켰다.

3.8. 기질농도 및 product inhibition
회분식 실험에서는 pH와 같은 다른 인자에 의해서 많
은 향을 받기 때문에 최적 기질농도의 값이 매우 다양

한 값을 보인다. pH가 조절되지 않는 경우, 기질의 농도가 
증가할수록 낮은 pH 조건이 되기 때문에, 수소수율은 보통 
기질농도의 증가에 따라 감소한다.71) Fractional factorial 
design을 통해서 수소생산에 대한 pH와 기질농도, 그리고 
그 둘의 상호작용이 연구되었는데, pH 5.5와 기질농도 7.5 
g COD/L에서 최적조건이 얻어졌다.72)

연속운전에서 최적의 기질농도를 찾는 것은 보다 의미

가 있는데 그것은 실폐수를 처리하는데 적용할 수 있기 

때문이다. 최고의 결과는 CSTR을 이용한 실험에서 30 g 
sucrose COD/L의 기질농도로부터 1.09 mol H2/mol hexose
의 수소수율을 얻은 것이다.73) 20 g COD/L 이하인 유입 
기질농도에서는 B/A(n-butyrate/acetate) 값의 감소와 수소
소비균의 발현으로 수소수율이 감소하 고, 35 g COD/L 

이상인 유입기질농도에서는 기질제거율이 감소하 다. 그
러나, 기질농도가 10에서 50 g COD/L로 증가했을 때 수
소수율이 1.7에서 0.8 mol H2/mol hexose로 감소한 경우
도 있다.74)

높은 기질농도는 보다 효율적인 운전을 가능하게 하지

만 product inhibition이 발생할 수 있다. 즉, 수소발효 시 
대사산물은 특정 농도에서 미생물 활성과 수소생산에 있

어 저해를 가져올 수 있다. 뷰틸산은 유기산 중에서 Clo-
stridium sp.에 가장 독성이 있는 것으로 알려져 있는데, 
그로 인해 그 저해효과를 감소시키기 위한 많은 연구가 

있었고 대부분은 화학적 추출을 이용한 것이었다.75) C. 
acetobutylicum의 경우 1.7 g/L의 뷰틸산 농도에서 뷰틸산
의 생산을 멈추었고,76) 뷰틸산의 독성은 초산보다 더욱 강
하여 13 g/L 이상의 뷰틸산은 세포의 성장뿐만 아니라 수
소생산에 있어서도 심각한 저해를 가져왔다.77) 뷰틸산의 
비이온화된 형태는 이온화된 형태보다 더욱 독성이 큰데, 
Kyazze 등은 안정된 반응조에 뷰틸산을 주입함으로써 비
이온화된 뷰틸산의 농도를 33에서 63 mM까지 올렸고, 그 
결과 84 h 후에 반응조가 회복되기는 했지만 가스생산이 
완전히 멈추는 결과를 보여주었다.74)

3.9. 반응조 형태
CSTR이 가장 흔하게 이용되는 반응조 형태일지라도 유
기물부하와 수소생산속도를 높이기 위해 고농도의 미생물

을 함유할 수 있는 여러종류의 반응조들이 도입되었다.
상향류식 반응조는 고농도 곡주 폐수를 처리하여 2 h의 
짧은 HRT와 34 g COD/L의 높은 기질농도에서 가장 높
은 비수소생산속도(9.33 L H2/g VSS·d)를 보여주었다.33)

또한 공정의 유연성이 높고 침전조가 필요없는 SBR이 
이용되기도 했으나,78) Kim 등은 높은 미생물농도와 기질
제거율에도 불구하고 수소생산능에서는 SBR이 CSTR보
다 못한 것으로 보고했다.79) Arooj 등은 침전슬러지가 비
침전슬러지에 비해 낮은 수소생산능력을 갖고 있는 것이 

SBR 운전에서 효율이 낮은 이유임을 보여주었다.80)

한편 막반응조(MBR)는 HRT 3.3 h에서 수소생산과 미생
물농도에서 각각 27% 및 164%의 효율향상을 보여주었
다.81) 중공사막을 이용한 경우는 HRT 1 h에서 여러 종류
의 탄소원(과당, 포도당, 자당)을 분해하는데 안정적인 거
동을 보여주었다.82) 또한 많은 종류의 고정화 matrix가 고
농도의 미생물농도를 유지하기 위해 연구되었는데, 우레
탄 폼(urethane foam)과 다공성 유리알이 각각 Enterobacter 
aerogens와 Clostridium butyricum에 대해 이용되었다.83,84) 
Chang 등은 다른 종류의 다공성 물질(루파 스펀지(loofah 
sponge), expanded clay, 활성탄)을 이용하여 고정상 반응
조를 운전하 는데, 활성탄을 이용한 경우에서 1.32 L 
H2/L/h의 최고 수소생산속도를 얻었다.85) Alginate gel en-
trapment method를 이용한 유동상 반응조에서는 HRT 2 h
에서 0.93 L H2/L/h의 높은 수소생산속도를 얻었다.86)

그리고 수소를 생산하는 슬러지의 입상화가 성공한 이
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후,87) UASB 반응조를 이용한 수많은 연구가 이루어졌다. 
Fang 등은 CSTR을 이용하여 26℃에서 pH 5.5와 HRT 6 
h으로 운전을 하 는데, 80일 안에 수소생성 슬러지는 입
상화 되었고, 입상슬러지는 직경 1.6 mm와 침강속도 50 
m/h를 나타내었다.87) Mu 및 Yu는 UASB 반응조를 이용
하여 유기물 부하 7.11 g-COD/L/d에 해당하는 HRT 18 h
에서 운전을 하여 수소생성 입상슬러지의 여러 가지 물

리화학적 특성을 밝혀내었다.89) 충분히 입상화된 슬러지는 
직경이 1.0∼3.5 mm 으며, 도는 1.036 ± 0.005 g/mL, 침
강속도는 32∼75 m/h, 다공성은 0∼0.7, 접촉각은 54 ± 2o 
다. EPS(extracellular polymeric substances) 분석에서는 
단백질보다는 탄수화물이 입상화에 있어 주요역할을 하

고 있음을 보여주었다. Lee 등은 입상화를 촉진하기 위해
서 바닥에 carrier matrices를 설치한 CIGSB 반응조를 개
발하여 HRT 0.5 h에서 7.3 L H2/h/L의 최대 수소생산속
도를 얻었다.89) 유사한 결과로서, Wu 등은 실리콘고정화 
및 자체응집 슬러지를 포함하는 반응조를 고안하여, 보고된 
값 중 가장 높은 수소생산속도(15 L H2/h/L)를 얻었다.90) 
HRT 0.5 h에서 35.4 g VSS/L에 이르는 고농도의 미생물
농도를 유지할 수 있었다. 그러나, 입상화를 위해서 수개
월의 시간을 필요로 하는 초기 운전시간(start-up)이 매우 
길다는 큰 문제점이 있다. 한편, Zhang 등은 낮은 pH 환
경이 세포 표면의 음전하를 감소시켜 세포 사이의 척력

을 감소시킨다는 사실에 근거하여, 24 h 동안 슬러지를 산
성조건에서 배양시킴으로써 이와 같은 문제를 해결하

다.91) 수소생성 입상슬러지는 CSTR에서 114 h 안에 형성
되었다.

4. 고형폐기물의 수소발효
4.1. 고형폐기물을 이용한 바이오수소의 생산
유기성 고형폐기물은 수소발효의 좋은 기질이 될 수 있

다. 왜냐하면 폐기물의 처리 및 청정 대체에너지의 생산
이라는 일석이조의 효과를 얻을 수 있기 때문이다. Lay 
등이 처음으로 유기성 고형폐기물의 수소발효 타당성을 

조사한 이래,1) 많은 종류의 유기성 고형폐기물이 연구되
었는데, 그 결과가 Table 1에 정리되어 있다. 유기성 고형
폐기물의 종류는 크게 도시고형폐기물과 농업폐기물로 나

누어진다.
몇몇 연구는 고형폐기물에 대한 전처리 효과를 잘 나타

내 주었는데, 산을 이용한 전처리는 가수분해 효율을 향
상시켜 beer less 바이오매스, 옥수수대 폐기물, 짚 폐기

물을 처리함에 있어 수소생산을 약 10배, 46배 그리고 
136배나 증가시켰다.92∼94) 또한 corn stover 바이오매스를 
처리하는데 steam-explosion 공정이 적용되기도 하 다.95) 
Wang 등은 폐수 슬러지로부터 수소를 생산하기 위한 다
양한 전처리 방법(초음파, 산처리, 멸균, 결빙/해동, 메탄
생성능 저해 등)을 비교하 는데, 결빙/해동 방법이 가장 효
율적이라고 결론지었다.96)

Table 1. Biohydrogen production from organic solid waste in 
batch operation

Substrate Maximum H2 yield Ref.

Municipal 
solid wastes

Dining hall waste+sludge 180 mL/g VSadded [1]
Rice bran 61 mL/g VSadded [104]

Rice 96 mL/g VSadded [105]
Wastewater sludge 47.0 mL/g COD [20]

Food waste+Sewage sludge 1.05 mol H2/mol hexose [98]
Food waste 1.8 mol H2/mol hexose [56]

Paper mill waste - [57]
Refuse-derived fuels - [106]

Agricultural 
wastes

Wheat straw wastes 68.1 mL/g VSadded [94]
Beer less biomass 68.6 mL/g VSadded [92]
Olive pulp waste 35.8 mL/g TSadded [55]
Cow waste slurry 29.1 mL/g VSadded [59]
Cornstalk wastes 149.69 mL H2/g VSadded [93]

Corn stover biomss - [95]

고형폐기물을 처리하는 연속운전은 Table 2에서와 같이 
크게 중온 수소발효와 고온 수소발효로 나눌 수 있다. 수
소수율은 상대적으로 중온조건 보다는 고온조건에서 더 높

았는데, 그 이유는 고온조건에서 반응이 더 빠르고 가수
분해 효율이 더 높기 때문이다. 그러나. 고온조건은 많은 
에너지를 소모하기 때문에 이로 인한 경제적 문제가 야기

될 수 있다.
다수의 연구에서 유기성 폐기물에 있는 비수소생성균의 

활성을 억제하기 위해서 기질의 전처리가 필요한 것으로 

나타났다. Noike 등은 두부제조 폐기물을 이용한 연속 수
소생산은 기질에 있는 젖산균(lactic acid bacteria)으로 인
해 불가능했지만, 기질의 열처리(50∼90℃, 30분)를 통해 
이를 극복하 다.97) Kim은 음식물쓰레기를 처리함에 있
어 높은 탄수화물 제거율에도 불구하고 수소생산이 감소

하는 현상을 관찰했는데, pH 12∼13에서 알칼리 처리된 음
식물쓰레기를 주입함으로써 이 문제를 해결하 다.98) Nam
은 알칼리 처리가 유기성 폐기물에 내재하는 비수소생성

균의 사멸에 효과적인 방법임을 증명했다.99)

Table 2. Biohydrogen production from organic solid waste in 
continuous operation

Reactor 
temperature Substrate HRT Maximum H2 yield Ref.

Mesophilic

Household waste 2 d 43 mL H2/g VSadded [65]
Food waste 1.5 d 88.9 mL H2/g VSadded [98]

Food waste+ ludge 3 d 62.0 mL/g VSadded [99]
MSW+Slaughter 3 d 33.6 mL H2/g VSadded [107]

Food+Paper 50 d 99 mL H2/g VSrem
a [108]

Thermophilic

Food+Paper 21 d 360 mL H2/g VSrem
a [57]

Food waste 5 d 2.20 mol H2/mol hexose [56]
Olive pulp waste 1.2 d 7.2 mL H2/g TS [55]

Garbage slurry+paper 1.2 d 2.4 mol H2/hexose [34]
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4.2. 향후 수소발효의 가능성
수소발효를 이용하여 유기성 폐기물을 처리할 경우, 모
든 기질이 수소로 전환되는 것이 아니라 약 1/3 정도만 
수소로 전환이 되고 나머지는 유기산의 형태로 남기 때

문에, 이를 처리할 수 있는 별도의 후속공정이 필요하다. 
후속공정으로서는 메탄발효(methane fermentation), 광발효
(photofermentation), 미생물 연료전지(microbial fuel cell; 
MFC) 등이 알려져 있다. 자당(sucrose)을 이용한 실험에서 
후단에 광발효 공정을 연결함으로써 보다 높은 수소수율

을 얻었으며,100) 그 중에서도 MFC 공정을 후단에 연결하
는 것이 유기물로부터 직접 전기를 얻는다는 측면에서 가

장 장래성 있는 공정으로 평가되고 있다. 그러나, 이러한 
공정들은 아직 초기단계에 머무르고 있으며 보다 많은 연

구가 필요한 실정이다.18,101)

따라서 수소발효의 후단공정으로 이용할 수 있는 가장 

손쉬운 공정은 이미 수많은 연구가 이루어진 메탄발효 공

정을 연결하는 것이다. 전단에서 수소발효를 통해 고부가
가치인 청정에너지 수소를 일단 생산하고, 그 이후에 수
소발효의 잔류물(유기산)을 메탄으로 전환시키는 것이다. 
이것은 기존의 이상소화 공정(산발효+메탄발효)에 대해서 
전단공정을 수소발효로 바꾸기만 하면 되기 때문에 기존

공정의 이용측면에서도 매우 효율적이다. Levin 등은 캐
나다의 바이오매스 잔류물이 수소와 메탄으로 전환될 경

우 얻어지는 에너지를 계산했는데, 이는 캐나다의 연간에
너지사용량의 약 22%에 해당하는 막대한 양이었다.102) 또
한 Martinez-Perez 등도 UK의 농작물을 수소와 메탄으로 
전환할 경우 얻어지는 에너지를 계산했는데, 이는 220만 가
구에 전력을 공급할 수 있는 양이었으며 또한 연간 230
만톤 이상의 CO2 발생을 저감할 수 있었다고 한다.103) 액
상폐기물 뿐만 아니라 고형폐기물에 대한 ‘수소발효+메탄
발효’의 성공적인 운전은 Table 3에 정리되었다.

Table 3. Performance of two-stage dark fermentation system
(H2 + CH4)
Substrate Maximum H2 yield Maximum CH4 yield Ref.

Waste-
water

Sucrose 1.62 mol H2/mol 
hexoseadded

323 mL CH4

/g CODadded
[109]

Sweet sorghum 
extract

10.4 L H2/kg 
substrate

29 L CH4

/kg substrate [110]

Solid 
wastes

Carbohydrate-rich 
food waste

310 mL H2/g 
VSadded

210 mL CH4

/g VSadded
[12]

Food waste 2.2 mol H2/mol 
hexoseconsumed

240 mL CH4

/g VS [56]

Olive pulp waste 35.8 mL/g TSadded 425.6 mL/g TSadded [55]
MSW + Slaugh-
terhouse waste

33.6 mL H2/g 
VSadded

Not available [107]

Household solid 
waste 43 mL H2/g VSadded

500 mL CH4

/g VSadded
[65]

Garbage slurry
+ paper 2.4 mol H2/hexose Not available [111]

5. 결 론
수소발효의 기본개념은 혐기성 분해경로의 메탄생성단계

를 차단함으로써 CH4 대신 H2를 얻는 것으로, 수소소비 
메탄균의 활성을 저해시키기 위해 열처리 방법(80∼100℃
에서 10분 이상 가열)이 많이 이용되고 있다. 그리고 기질
은 탄수화물을 포함하는 인공폐수, 액상폐기물, 고형폐기
물의 순서로 이용되어 왔으며, 탄수화물 이외에도 N, P, 
Fe, 미량금속 등의 양물질이 필요했다. pH는 5.0∼6.0의 
값이 최적이었으며, 온도는 약 35℃가 최적이었다. HRT
는 단순기질을 이용한 경우 8∼12 h이 최적이었다. 그러나 
최근 고정화나 입상화와 같은 최신 기술에 힘입어 훨씬 

더 짧은 HRT에서 더 높은 수소생산속도를 얻게 되었다. 
일반적으로 H2 분압의 증가가 수소생산에 부정적인 향
을 갖기 때문에 H2 분압을 감소시키기 위해서 수많은 시
도가 있어왔다. 연속운전에서 최적 기질농도에 대한 최고
의 결과는 CSTR을 이용한 실험에서 30 g sucrose COD/L
의 기질농도로부터 1.09 mol H2/mol hexose의 수소수율을 
얻은 것이었다. CSTR이 가장 흔하게 이용되지만 고농도
의 미생물을 함유할 수 있는 여러 종류의 반응조들이 도입

되었다. 그리고 수소생성균의 입상화가 성공한 이후 UASB 
반응조를 이용한 수많은 연구가 이루어졌다. 특히, 유기성 
고형폐기물의 수소발효는 기질의 전처리가 필요한 것으로 
나타났으며, 중온조건보다 고온조건에서 수소수율이 더 높
았는데 에너지 소모로 인한 경제적인 문제가 검토되어야 

한다. 그리고 수소발효는 잔류물로 유기산이 남기 때문에 
이를 처리할 수 있는 별도의 후속공정이 필요하며 여기

에 이용할 수 있는 가장 손쉬운 공정은 이미 많은 연구가 
이루어진 메탄발효 공정이다.
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