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Abstract : The effects of various organic wastes on anaerobic fermentative hydrogen production 
were studied using enriched mixed microflora in batch tests. Rotten fruit, corn powder and 
organic wastewater enriched with sulfate (up to 1,000 mg/L) were used for experiments. Maximum 
hydrogen production (547.1 mL) was observed from rotten apple with initial substrate 
concentration of 132.2 g COD/L. The experimental result on sulfate enriched organic wastewater 
indicated that hydrogen production is not adversely influenced by relatively high sulfate 
concentration. Residual sulfate content remained at 96-98 % after 75 hours of reaction, which 
showed that no major sulfate reduction was occurred at pH 5.3-5.5 in the reactor. The volatile 
fatty acid (VFA) fractions produced during the reaction was in the order of butyrate > acetate >
propionate in all experiments. The results of this study would be useful for controlling the 
conditions on fermentative hydrogen production using different feedstocks. 

Nomenclature

VH,i, VH,i-1 : cumulative hydrogen gas volume, mL 
i, i-1  : current time and previous time, hour
VG,i, VG,i+1  : total biogas volume, mL 
CH,i, CH,i+1  : hydrogen gas fraction, % 
H : cumulative hydrogen production, mL
P : ultimate hydrogen production, mL
Rm : hydrogen production rate, mL/hr
λ : lag phase time, hr
e :  2.71828 
 

Subscript

COD: chemical oxygen demand
VFA : volatile fatty acid
HPB : hydrogen producing bacteria
TCD : thermal conductivity detector
FID : flame ionization detector
GC : gas chromatography
IC : ion chromatography
RPM : revolution per minute
ORL : organic roading rate
★

1. 서 론

최근 수소 에너지는 여러 가지 산업의 에너지
원으로 활용되고 있으며 신재생에너지의 개발과 
보급의 활성화로 수소생산 기술의 중요성이 부각
되고 있다. 수소는 연소 시 공해물질이 생성되지 
않아 청정하며, 재생가능하고, 높은 에너지 효율 
(122  kJ/g)을 가지며 연료전지를 통해 쉽게 전기
로 전환할 수 있다(1). 그러나 현재 사용단계인 수
소연료는 화석연료의 열분해와 물의 전기분해를 
기초로 생산되는 것이 대부분이며, 수소에너지 
발생을 위한 화석에너지를 투입해야하는 한계가 
있다(2). 따라서 1차적인 에너지의 사용 없이 대체
에너지의 확보에 대한 연구가 진행 중이다. 

그 중 미생물을 이용한 바이오 에너지의 개발
이 주목되며, 여러 가지 에너지원을 이용한 기술
개발이 진행 중이다. 최근 들어 유기성 폐기물을 
이용하여 바이오 에너지를 얻기 위해 많은 연구
가 진행되고 있다(3-4). 유기성 폐기물 중에서 음
식물쓰레기는 고농도 유기물을 함유하고 있으며, 
탄수화물의 농도 비율이 풍부하게 차지하고 있어
(5), 쉽게 가수분해단계를 거쳐 휘발성 지방산으
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Parameter 
(g/L)

Apple Pear
Corn 
powder

Artificial 
wastewater

Seed 
sludge

COD 132.2 189.1 39.5 14.1 9.7

Carbohyd
rate 

45.9 64.5 15.4 11.7 1.4

Total 
solids 

6.8 7.1 8.2 0.1 5.2

pH 5.8 5.6 6.2 7.8 6.7

VFA 3.3 3.5 2.6 0.2 0.4

로 전환될 수 있는 장점을 가지고 있다(3). 그러나 
직접적으로 혐기소화 하기가 매우 어렵기 때문에 
파쇄의 전처리 공정이 요구된다(6). 음식물쓰레기
를 직접적으로 혐기 소화할 경우, 이 공정에서 발
생하는 국부적인 산발효로 인하여 급격한 pH 저
하, 산발효 속도 차이로 인하여 셀룰로오스 성분
의 전환, 음식물쓰레기의 높은 염분함량으로 인
한 영향 등의 저해요인을 사전에 제거해야 한다
고 보고되었다(7-9). 또한, 음식물 쓰레기 이외에 
유기성 폐수는 대부분 펄프/종이, 해산식품 공정 
그리고 알콜 발효 산업으로부터 발생되는 폐수를 
포함하며 이 폐수에는 황산염을 고농도로 포함하
고 있다. 황산염은 혐기소화과정에 억제요인으로 
작용하나 pH 5.5-6.0 범위에서는 수소생성에 제
안요소로 작용되지 않음이 보고되었다(10). 따라
서 본 연구에서는 혼합균주로 배양한 혐기성 반
응조에서 음식물 폐기물 중 부패 과일과 황산염 
농도가 함유된 유기성 폐수에서 수소 생성에 대
한 특성을 조사하고, 이를 통하여 바이오 수소 생
산 시스템에 활용하고자 한다.

2. 연구방법 및 실험

2.1 식종 슬러지 및 유입수 특성

식종 슬러지는 W시 하수처리장 소화조 (35 oC, 
HRT 28 day) 내부 반송관에서 채취한 슬러지를 
90oC, 20분간 끓여 사용하였다. 수소 생성을 위
한 기질은 glucose (10 g/L)를 사용하였다. 유입
수 기질 이외 NH4HCO3, 4700 mg/L; K2HPO4, 125 
mg/L; MgCl2・6H2O, 100 mg/L; MnSO4・6H2O, 15 
mg/L; FeSO4・7H2O, 25 mg/L; CuSO4・5H2O, 5 
mg/L; CoCl2・5H2O, 0.1 mg/L 및 NaHCO3, 2000 
mg/L을 함께 주입하였다.

본 실험에 사용된 폐수는 W시의 과일가게에서 
발생된 부패 과일과 고농도황산염이 함유된 인공
하수를 이용하여 각각 적용하였다. 각각의 유입
수는 부패 과일은 3% (W/V)으로 사과, 배를 이용
하였으며, 당 함유가 높은 옥수수 가루 3% 
(W/V), 황산염 0-1,000 mg/L 함유된 인공 폐수로 
Table 1에 나타내었다.

2.2 반응조 구성 및 운전 조건

Table 1. Characteristics of each organic 
wastewater

회분식 반응조는 125 mL의 serum bottle을 사
용하였으며, 유입수 40 mL, 식종된 슬러지 40 mL

를 사용하여 운전하였다. 실험기간 중 pH는 조절
하지 않았으며, water bath를 이용하여 35 ± 1 
oC를 유지 및 80 rpm으로 교반하였다 (그림1 참
고).  

Fig. 1. Batch experimental apparatus.

2.3 분석방법

생성된 바이오가스 발생량은 가스 측정용 유
리주사기를 이용하여 측정하였으며, 표준상태조
건(0 oC, 1기압)으로 보정하였다. 시간 당 발생
된수소량은 headspace 내의 수소 분압차를 고려
하여 식 (1)을 이용하여 구하였으며 누적 수소 
생산량은 Gompertz equation을 이용하여 모사하
였다(11).

VH,i = VH,i-1 + CH,i(VG,i - VG,i-1) + VH(CH,i - CH,i-1)  (1)

 maxexpexpmax
∙





          (2)

수소 용량분석은 80/100 6ft× 1/8ft steel 
column with molecular sieve 5A의 TCD column과 
Ar기체(carrier gas)를 이용하는 GC-14A를 이용
하여 분석하였다. 당성분 및 유기산 측정은 시료
를 0.45 μm 여과지로 filtering한 후
anthrone-H2SO4 carbohydrate 분석법(12)과 glass 
column packed with 10 % REOPLEX 400의 FID 
column Shimadzu GC-8A로 각각 분석하였다. 잔존 
황산염은 IC (DX-120)으로 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰 

3.1 폐수에서의 바이오 수소 생산

본 연구에서는 다양한 유기성 폐수 (부패 과일 
폐수, 황산염 함유 폐수)를 효과적으로 처리하는 
동시에 혐기성 소화공정에 의한 수소 생성 가능
성에 대해 고찰하고자 하였으며, HRT 18 h 에서 
운전된 슬러지를 각 기질에 적용 후 관찰한 결과
를 그림 2에 나타내었다. 수소 생성 효율, 최대 
수소 생성 및  Gompertz equation (식 2)을 적용
하여 수소생산가능량 (P), 최대 수소생산속도 
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Experimental OLR pH
Carbohydrate 
degradation

Hmax Rmax λ VSS H2 yield r2
H2 

content

conditions　 (g COD/L/d) (%) (mL) (mL/h) (h) (g/L) (mL/g VSS) (%)

Apple 90.3 5.6 71.3 547.1 14.0 8 2.4 227.9 0.95 57

Pear 133.2 5.8 74.1 488.3 12.9 7 2.3 212.3 0.99 51

Corna) 24.3 6 94.9 394.5 13.1 9 2.3 171.5 0.99 48

Sb) 0 10.2 5.4 92.3 123.1 7.1 8 2.1 58.6 0.98 49

S 100 10.2 5.3 93.1 119.2 6.7 10 2.3 51.8 0.99 48

S 300 10.2 5.4 92.4 121.9 6.6 10 2.2 55.4 0.97 51

S 1000 10.2 5.5 91.5 129.3 6.9 10 2.3 56.2 0.99 52

(Rm) 및 머무름시간 (λ)을 산출하였고 Table 2
에 나타내었다.

 
Fig. 2. Cumulative hydrogen production from 
each organic wastewater.

본 연구에서 최대 수소 발생은 부패한 사과, 배, 
옥수수 그리고 황산염 함유 폐수에서 각각 
547.1, 488.1, 394.5 mL 그리고 129.1 mL로 나타
났다. 수소 발생은 부패한 사과, 배에서 높게 나
타났으며, 폐수의 성상 분석결과 부패된 배와 사
과에서 가장 높은 당을 함유하였다 (Table 1 참
고). 혐기 발효에 의한 수소생성은 폐수에 함유
된 당성분 물질을 산발효로 휘발성 지방산으로 
분해하여 발생한다고 보고되며(13), 본 연구결과 

Table 2. Modified Gompertz equation parameters

a): corn powder; b): sulfate
당성분이 높은 폐수에서 수소 생성이 높게 발생
되었다. 

황산염이 함유된 폐수에서 수소 발생 연구 결
과, 황산염 농도 0 mg/L 에서는 수소함량이 
49-52% 로 나타났으며, 황산염 증가에 따라 2-3%
이상의 수소발생이 증가하였다. 이는 수소를 생
성하기 위한 수소화효소의 활성에 의한 것으로 
사료되며, 과거 니켈, 철, 셀리늄의 함유가 풍부
한 수소화효소의 생산에 황산염이 기여 작용이 
보고된바 있다(14). 황산염이 함유된 폐수에서는 
황산염환원균에 의한 황산염 환원 작용이 보고되
며(15), 황산염환원균은 생장 시 전자수용체로 수
소를 이용하며, 수소발효에서 황산염환원균의 분
포는 결과적으로 수소생산을 억제한다(16). 본 연
구에서는 황산염 함유에도 불구하고 수소 함량이 
큰 차이가 나타나지 않았다. 잔존 황산염 분석결

과 황산염의 농도 변화에 영향 없이 94-96 %를 
유지하여 황산염의 환원이 발생하지 않았다 (그
림 3). 황산염 환원이 진행되지 않는 것은 황산
염환원균의 생장이 없음을 의미한다. 본 연구에
서 최종 pH는 5.3-5.5로 나타나, 낮은 pH에서 황
산염환원균의 생육이 저하되는 특성이 적용한 것
으로 판단된다. 보고된 연구에 따르면, pH 6.7, 
5.5 조건에서의 연구 결과 pH 5.5에서 황산염 농
도가 수소 생성에 큰 영향을 주지 않는다고 보고
되었다(17). 모든 유기 폐수에서 COD분해는 
51-68%로 진행되었으며, 분해탄수화물 분해 경우 
사과와 배의 분해는 71.3, 74.1 %로 분해가 많이 
진행되지 않았다. 발효 반응시 탄수화물 농도가 
3.5-7.5 g/L 이상일 경우 높은 생성물(수소, 유
기산)의 생성을 저해한다고 보고된다(18). 본 연
구에서 부패된 과일인 사과, 배의 경우 수소 발
생은 높게 관찰되었으나, 탄수화물 분해 진행이 
70%로 나타나 잔존 탄수화물을 이용한 2차 수소
생성의 가능성이 사료된다. 모든 반응조의 최종
pH는 5.4-6.0 사이로 수소를 생성하는 산생성균
의 우점화 진행이 되었다고 판단된다. 식 (2)의 
희귀분석 r-square 값은 0.95 이상이었으며, 각 
산출된 값들은 신뢰구간에서 통계학적으로 중요
한 의미를 가진다.

3.2. 발효 산물 분포 특성

다양한 유기 폐자원에 따른 발효 산물의 구성 변
화를 그림 3에 나타내었다. 

Fig. 3. Removal of COD and residual sulfate 
fraction from each organic wastewater.
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생성된 유기산은 대부분 butyric acid, 
acetic acid, propionic acid였으며 사과, 배 및 
옥수수의 경우 valeric acid가 검출되었다. 높은 
COD 함량 (90.3-133.2 g/L)인 부패 과일 폐수에
서 낮은 COD 함량 (10.2 g/L)인 황산염함유 폐수
로 변화함에 따라 가장 크게 변화한 것은 
butyrate의 농도로 5,879 mg/L에서 2,062 mg/L로 
감소하였다.

Fig. 4. Organic acid concentrations at various 
wastewater.

화학양론식에 의하면 1 mol의 hexose가 분해
될 때 다음의 식 (3), (4)와 같이 4 mol의 수소
와 2 mol의 acetate가 함께 생성되거나 2 mol의 
수소와 1 mol의 butyrate가 함께 생성되어 
acetate생성이 butyrate의 생성보다 수소 생성에 
유리하다고 사료된다. 

C6H12O6 + 2H2O -> 2CH3COOH + 2CO2 + 4H2     (3)

C6H12O6 -> CH3CH2CH2COOH + 2CO2 + 2H2       (4)

그러나 B/A (butyrate/acetate)비가 낮아졌을 
때 분해된 탄수화물 대비 수소 수율은 저하되고 
수소를 발생하지 않는 산생성균 혹은 아세트산 
생성균의 양이 증가함이 보고되었다(19). 본 연구 
결과 B/A비는 1.6-1.9 (부패 사과 폐수, 황산염 
함유 폐수)로 모든 반응조에서 나타났으며, 수소 
생성 시 식 (4)에 반응이 주로 발생되었음을 확
인하였다. 따라서 발효산물 중 butyric acid의 
양에 따라 수소 발생의 증감이 결정되며, 모든 
반응조내에 산생성균은 수소 생성 우점 현상이 
판단된다. 

3.3. 다양한 유입기질에서 수소발효

본 연구에서 적용된 여러 유기 물질들에서 발
생된 결과를 Gompertz equation에 적용하여 산출
한 값과 선행연구에 보고된 산출 값을 표 3에서 
비교하였다. 본 연구에서 사용된 부패과일인 사
과는 25 oC에서 부패가 진행 중인 과일을 파쇄 
후 혐기 반응에 적용한 결과이며 머무름 값과 누
적수소발생 최대량은 8 h와 547.1 mL로 각각 나
타났다. 전분성분으로 구성된 옥수수와 감자의 
비교 경우 본 연구에서 옥수수의 머무름 값이 10

배정도 빠르게 나타나 반응속도에 차이를 보여준
다. 그러나 부패된 옥수수의 수소 발생은 394.5 
mL로 발효 적응 속도에 비해 감자보다 수소 생성
이 낮게 나타났다 (580.0 mL). 이는 전분 성분의 
여러 물질 중에 감자에 함유된 탄수화물의 비율
이 높아 최종산물에 영향을 준 것으로 보고된다 
(20). 

Table 3. Comparison of the hydrogen obtained 
in this study to those cited in the literature

Substrate λ Rmax Hmax Reference

(h) (mL/h) (mL)

Apple 8 14.0 547.1 This Study

Apple 31 10.0 280.0 (20) 

Corn powder 9 13.1 394.5 This Study

Potato 90 21.0 580.0 (20)

Glucose 8 7.1 123.1 This Study

Glucose 9 8.4 112.7 (21)

Glucose가 풍부한 성상이 유사한 산업폐수를 비
교해본결과 머무름 시간은 8-9 h로 반응하였고, 
최대수소발생과 누적최대수소 발생량도 7.1과 
8.4 mL/h 그리고 123.1과 112.7 mL로 각각 비슷
하게 나타났다. 혐기 발효는 온도, pH 및 유입기
질의 성상에 따라 머무름 시간과 수소발생량등 
반응에 영향을 준다고 보고된다 (22). 본 연구 결
과 같은 성상의 과일과 전분성분의 유입기질에 
따른 반응속도와 누적 수소 발생의 차이는 부패
가 진행된 기질을 발효 반응조에 투여하여 반응
속도가 빠르게 진행된 것으로 판단된다.

4. 결 론
 

본 연구에서는 다양한 유기 폐자원 중 식품 폐
수 및 황산염 함유 폐수의 처리와 동시에 바이오 
수소 에너지 회수에 효과적으로 활용하고자 혐기
소화 회분형태 공정을 수행하였다. 부패된 사과
와 배의 경우, 수소 생산량이 높게 나타났으며, 
Gompertz equation을 이용하여 계산된  수소 생
산 가능량은 547.1 mL로 발생되었다. 모든 연구 
결과, 최종 pH 범위는 5.5-6.0으로 수소 우점 조
건을 유지하였으며 혐기 반응의 저해 요인으로 
작용하는 황산염 함유 폐수 경우 황산염 농도와 
상관없이 119.2-129.3 mL 수소 생산이 가능하여 
유기 폐자원에서 수소 생산 가능성이 사료된다. 
이상의 연구 결과, 여러 유기 폐수의 특성을 활
용한다면 혐기소화에 의한 바이오 에너지 회수가 
가능하며, 여러 변수의 최적 조건의 연구를 통해 
고효율의 바이오 에너지를 생산할 수 있을 것으
로 판단된다.
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