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ABSTRACT

This study was conducted to investigate the effect of heat treatment on the start-up performance for 
anaerobic hydrogen fermentation of food waste. The result showed that hydrogen production was 0.61±0.31 
mol H2/mol hexose with heat-treatment of food waste at 70℃ for 60 min whereas it was 0.36±0.31 mol 
H2/mol hexose without heat-treatment of one. The heat treatment of food waste enhanced hydrogen yield 
due probably to the increase of hydrolysis as well as the decrease of non-hydrogen fermentation 
microorganisms. The removal efficiency of carbohydrate in reactors regardless of heat treatment of food waste 
maintained over 90%. The hydrogen conversion efficiency from food waste was  1.7-6.3% with heat-treatment 
whereas it was 0.7-4.5% without heat-treatment. At the time of switchover from batch to continuous operation, 
lactate concentration was high compared to the n-butyrate concentration in anaerobic hydrogen fermentation 
reactor without heat-treatment. Anaerobic hydrogen fermentation of food waste with heat treatment was stable 
in start-up periods because lactate concentration could be maintained at a relatively low compared to n-butyrate 
concentration due to the decrease of non-hydrogen fermentation microorganisms.
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1. 서 론

수소 에너지는 화석 연료를 대체 할 수 있는 청

정에너지로 주목받고 있다
1)
. 수소는 122kJ/g의 높
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은 열량을 지니고 있으며, 연소 과정에서 대부분의 

부산물이 물이라는 장점이 있는 친환경적인 에너지

이다
2)
. 수소를 생성시키는 생물학적인 방법으로는 

직접적인 광분해, 간접적인 광분해, 광발효 및 혐기

성 발효로 구분된다
2)
. 빛 에너지를 필요로 하는 광

발효의 경우에는 수소 전환 효율은 높으나, LCFA 

(long chain fatty acid, 긴사슬지방산)와 같은 유기

물에 대한 수소 전환에는 한계가 있다
3)
. 혐기성 발

효는 탄수화물이 풍부한 기질로부터 Clostridium, 

Enterobacter 및 Bacillus 등의 미생물에 의해 수소 

생성이 가능하며
4)
, 최근에는 음식폐기물과 같은 유

기성 폐기물은 혐기성 수소 발효의 기질로 사용될 

수 있다
5)
. 국내의 경우에 2009년을 기준으로 1일 약 

13,701톤의 음식폐기물이 발생되며, 이 음식폐기물

은 유기물이 다량 함유되어 있어 혐기성 발효를 통

해 처리되는 과정에서 에너지를 생산시킬 수 있다
6-7)
. 그러나 음식폐기물의 성분은 복잡하여 불안정

한 연속 수소 발효로 진행 될 수 있어 적절한 전처

리 과정이 필요하다
8)
. 또한, 기질이 분해되는 과정

은 유기산이 생성되어 pH가 감소되므로 적정 pH의 

유지가 필요하다
4)
. Kim et al(2011)의 연구에서는 

회분식 혐기성 수소 반응조를 이용하여 운전 pH 

5.0 조건에서 초기 pH에 대한 영향을 평가하였다
9)
. 

그 결과, 초기 pH 8.0 조건은 수소 발효에 저해 요

인으로 알려져 있는 프로피온산 생성 미생물의 억

제로 인해 가장 최적으로 보고되고 있다. Lin et 

al(2008)의 연구에 의하면 운전 pH 5.0-5.5의 조건

은 혐기성 수소 발효에 유리한 조건으로 보고되고 

있다
10)
. 안정적인 연속 수소 발효에 도달되기 위해

서는 식종 완료 후 0.20mol H2/mol hexose의 수소 

발생 시점에서 연속 운전으로 전환해야 된다고 보

고되고 있다
11)
. 김 과 이(2011)는 연속 수소 반응조

를 이용하여 pH 4.7, 5.0 및 5.3 범위에서 열처리 시

간에 따른 연속 수소 발효에 대한 영향을 평가하였

으며
12)
, 유기물 부하율 및 HRT(hydraulic retention 

time, 수리학적체류시간) 조건은 각각 15kg/m
3
·d 

및 48시간으로 연구를 수행하였다. 그 결과, pH 5.0 

조건에 비해 pH 5.3 조건에서 수소 발생량이 더 높

게 나타났으며, pH 5.3 조건에서 기질을 70℃에서 

60분간 열처리를 수행한 경우는 20분간 열처리를 

수행한 경우에 비해 수소 발생량은 약 40% 증가되

어 안정적인 수소 발효가 진행되는 것으로 보고

되고 있다.

따라서 수소 발효에 유리한 초기 pH 조건, 기질

의 열처리 시간 및 연속 운전 전환 시점의 기존 연

구 결과들을 적용하여 음식폐기물의 연속 수소 발

효에 대한 영향을 평가하였다. 현장 규모에 적용 시 

기질의 열처리에 투입되는 에너지 효율을 고려하여 

열처리를 수행하지 않은 연속 수소 발효를 평가하

였으며, 기질의 열처리 여부에 대한 초기 운전 성능

을 평가하고자 수행하였다.

2. 실험재료 및 방법

2.1 식종 슬러지

본 연구의 식종 슬러지는 S시 하수처리장의 혐

기성 소화조 유출수를 사용하였다. 비수소 미생물

의 성장을 억제하며 수소 생성 미생물의 우점화를 

위해 90℃에서 20분간 열처리를 수행하였다9). 식종 

슬러지의 VSS(volatile suspended solids), pH 및 

알칼리도는 각각 19.0g/L, 6.9 및 2.3g/L CaCO3로 

나타났다.

2.2 음식폐기물의 구성비

본 연구에서는 음식폐기물을 기질로 이용하였으

며, 국내 공동 주택에서 발생되는 음식폐기물의 비

율에 따라 중량비 기준으로 곡류(쌀밥) 30%, 야채

류 및 채소류(배추) 38%, 과일류(수박껍질) 27% 및 

육류(닭가슴살) 5%로 구성하였다13). 주방용 믹서기

를 이용하여 분쇄 후 증류수로 희석하여 탄수화물 

기준으로 30g COD/L의 농도로 고정하였다.

2.3 실험장치 및 운전조건

연속 수소 반응조는 유효 용량이 3L인 ASBR 

(anaerobic sequencing batch reactor)을 이용하였

으며
14)
, Fig. 1에 나타내었다. 기질과 식종 슬러지의 

F/M(food/microorganism) 비를 6.0(VS 기준)으로 
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Fig. 1 Photograph of anaerobic hydrogen reactor

Table 1 Characteristics of food waste

Parameters Unit Concentration
TS g/L 43.3±19.2
VS g/L 40.3±19.9

TCOD1) g/L 36.1±1.9
SCOD2) g/L 20.3±2.2

C % 39.8±1.6
H % 6.2±0.2
O % 48.0±0.0
N % 2.8±0.3
S % 0.1±0.0

1)TCOD = total chemical oxygen demand
2)SCOD = soluble chemical oxygen demand

설정하여 식종하였다15). 운전 온도는 중온(35℃)으

로 유지하였으며12), 교반 강도는 120 rpm으로 유지

하였다. 식종 완료 후 각 반응조의 기상 부분을 고

순도 질소를 이용하여 탈기시켜 혐기성 상태로 치

환하였다. 2N KOH 용액을 이용하여 초기 pH를 8.0

으로 고정하였으며9), 운전 pH는 5.3으로 유지하였

다. 식종 완료 후 회분식 반응조 형태로 운전하여 

0.20mol H2/mol hexose의 수소 발생 시점에서 연속 

운전으로 전환하였다11). 연속 수소 반응조 R1의 기

질은 70℃에서 60분간 열처리를 수행하였고 HRT

는 48시간으로 설정하였다. R2의 기질은 열처리를 

수행하지 않았으며 HRT는 R1조건과 동일하다.

2.4 분석방법

수소 함량 분석은 gas-tight 주사기로 습식 가스 

미터에 저장되어 있는 바이오 가스를 0.20mL를 채

취하여 TCD(thermal conductivity detector)가 장

착된 Gas Chromatography(gow mac series 580, 

USA)를 이용하였다. 칼럼은 molecular sieve 5A 

(80/100mesh)를 충진제로 사용되는 1.8m ⨉ 3.2mm 
stainless steel column을 사용하였다. 칼럼, 주입기 

및 검출기의 온도는 각각 50, 80 및 90℃로 고정하

였으며, 운반 기체로는 고순도 질소(99.999%)를 이

용하였다. 수소 발생량은 습식 가스 미터에 저장 후 

용량을 산정하여 온도와 증기압을 표준 상태로 보

정하였다. TS(total solids), VS(volatile solids) 및 

COD(chemical oxygen demand)의 농도는 Standard 

Methods에 따라 분석하였으며
16)
. 원소(C, H, O, N, 

S)분석은 기질을 동결 건조 후 원소 분석 장치

(EA1110, Italy)를 이용하였다. 탄수화물의 농도는 

포도당으로부터 검량선을 이용하여 phenol-sulfuric 

acid 방법으로 분석하였다
17)
. VFAs(volatile fatty 

acids, 휘발성 지방산)의 농도는 fast acid column 

(BIO-RAD, 100 mm × 7.8 mm)이 장착된 HPLC(YL9100, 

영린기기)를 이용하여 분석하였다. 운반 용매는 0.005 

M의 고순도 황산 용액을 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 음식폐기물 성상 및 이론적인 수소  
발생량

기질의 성상을 분석하여 Table 1에 나타내었다. 

기질의 원소 분석 결과에서 미량 검출된 N(질소) 

및 S(황)를 제외하면 C6H12O6의 형태로 분석되며, 

이것은 포도당의 화학식과 같다. 일반적으로 혐기

성 발효에서 1mol의 포도당으로부터 수소 생성에 

대한 반응식은 다음 식 (1) 및 (2)로 나타낼 수 있다
18). 따라서 본 연구에서 사용된 기질의 이론적인 최

대 수소 발생량은 1mol의 기질에 대해 4mol로 평가

되었다.

Glucose + 2H2O → 2Acetate + 4H2 + 2CO2 (1)

Glucose → Butyrate + 2CO2 + 2H2         (2)
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Fig. 2 Hydrogen production at (a) R1 and (b) R2

Fig. 3 Removal rate of carbohydrate at (a) R1 and (b) R2

3.2 수소 발생량

R1 및 R2의 수소 발생량을 Fig. 2에 나타내었다. 

R1 및 R2의 연속 운전 전환 시점은 각각 약 6시간 

및 9시간으로 나타났다. 연속 운전 전환 시 R2에서 

수소 발효에 유리한 낙산의 농도가 비수소 생성 미

생물에 의해 생성되는 젖산의 농도에 비해 낮게 나

타나 연속 운전 전환 시점에 도달되는 시간은 R1에 

비해 증가되는 것으로 판단된다. R1의 수소 발생량

은 식종 후 감소되는 경향을 보이나, 운전 5일 경과

후부터는 유지되는 것으로 나타났다. 반면, R2의 경

우는 점차 감소되는 것으로 나타났다. 수소 발생량

은 R1에서 0.61±0.31mol H2/mol hexose의 수소 발생

량으로 나타나 R2의 수소 발생량 0.36±0.23mol 

H2/mol hexose에 비해 약 70% 높게 나타났다. R2의 

경우는 기질의 열처리를 수행하지 않아 젖산의 영향

으로 수소 발생량이 낮게 발생되는 것으로 판단된다.

3.3 탄수화물 제거율 및 수소 전환 효율

R1 및 R2의 탄수화물 제거율은 운전 1일 경과 후

부터는 각각 90%이상으로 나타났으며, Fig. 3에 나

타내었다. 식 (3)과 같이 1mol의 포도당으로부터 이

론적인 수소 발생량은 12mol이다9). 본 연구에서 사

용된 기질로부터 이론적인 수소 발생량에 대한 R1 

및 R2의 수소 전환 효율은 각각 1.7-6.3% 및 

0.7-4.5%로 평가되었다. 운전 1일째에는 R1 및 R2

의 수소 전환 효율은 각각 6.3% 및 4.5%로 평가되

었다. 

Glucose + 12H2O Æ 12H2 + 6CO2          (3)

3.4 VFAs 농도 변화

R1 및 R2의 VFAs 농도 변화를 Fig. 4에 나타내

었다. R2의 경우에는 식종 완료 후 연속 운전 전환 

시점에서 수소 발효에 유리한 낙산의 농도는 비수

소 생성 미생물에 의해 생성되는 젖산의 농도에 비
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Fig. 4 VFAs concentration at (a) R1 and (b) R2

해 낮게 발생되었다. R1에서 낙산의 농도는 다른 

VFAs 농도에 비해 높게 유지되어 안정적인 수소 

발효가 진행되는 것으로 판단된다. 그러나 R2의 경

우에는 운전 3일째까지 젖산의 농도가 증가하였으

며 운전 3일 경과후부터는 프로프온산의 농도가 증

가하였다. 식 (4) 및 (5)는 1mol의 포도당으로부터 

수소 발효의 저해 요인으로 알려져 있는 프로피온

산 및 젖산의 생성과정을 나타낸 반응식이다
18)
.

Glucose + 2H2 → 2Propionate + 2H2O      (4)

Glucose Æ 2Lactate                       (5)

본 연구에서 기질을 70℃에서 60분간 열처리를 

수행하였을 경우, 총 휘발성 지방산에 대한 낙산의 

비율은 동일한 운전 조건의 김과 이(2011)의 연구 

결과와 유사하게 나타났으나
12)
, 총 휘발성 지방산

에 대한 젖산의 비율은 약 63% 낮게 나타나 기존 

연구의 초기 운전 조건 적용이 효과적인 것으로 판

단된다.

4. 결    론

1) R1의 수소 발생량은 0.61±0.31mol H2/mol hexose

로 나타났다. 반면, R2에서는 수소 발생량이 R1

에 비해 낮으나 연속 수소 운전은 가능하므로 

현장 규모에 R2의 조건을 적용할 경우, 열처리

에 투입되는 에너지 및 발생되는 수소 에너지의 

효율을 평가하여 간헐적인 기질의 열처리 수행 

등의 방법을 고려 될 수 있을 것으로 사료된다.

2) R1 및 R2의 탄수화물 제거율은 각각 90%이상으

로 유사하게 나타났으며, R1의 수소 전환 효율은 

1.7-6.3%로 R2의 수소 전환 효율에 비해 높게 평

가되었다. 운전 1일째에는 R1 및 R2의 수소 전환 

효율은 각각 6.3% 및 4.5%로 평가되었다.

3) R2의 경우에는 식종 완료 후 연속 운전 전환 시

점에서 수소 발효에 유리한 낙산의 농도는 비수

소 생성 미생물에 의해 생성되는 젖산의 농도에 

비해 낮게 발생되어 불안정한 연속 수소 발효에 

도달되는 것으로 판단된다. R1에서 낙산의 농도

는 높게 유지되며 젖산 및 프로피온산의 생성이 

거의 나타나지 않아 안정적인 수소 발효에 도달

된다. 반면에, R2에서는 젖산 및 프로피온산의 

생성으로 불안정한 수소 발효에 도달된다.

후       기

본 연구는 국토해양부가 출연하고 한국건설교통
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지원으로 수행되었습니다.
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