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열가수분해 전처리가 양돈 슬러지의 메탄생산퍼텐셜에 미치는 영향
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The objective of this study was to investigate the organic solubilization (SCOD) and improvement of methane 
production for pig slurry by thermal hydrolysis. A sludge cake was pretreated by thermal hydrolysis at 
different reaction temperatures (200, 220, 250, 270℃). Ultimate methane potential (Bu) was determined at 
several substrate and inoculum (S/I) ratios (1:9, 3:7, 5:5, 7:3 in volume ratio) by biochemical methane 
potential (BMP) assay for 73 days. Pig slurry SCOD were obtained with 98.4∼98.9% at the reaction 
temperature of 200∼270℃. Theoretical methane potentials (Bth) of thermal hydrolysates at the reaction 
temperature of 200℃, 220℃, 250℃, 270℃ were 0.631, 0.634, 0.705, 0.748 Nm3 kg-1-VSadded, respectively. 
Bu of 200℃ thermal hydrolysate were decreased from 0.197 Nm3 kg-1-VSadded to 0.111 Nm3 kg-1-VSadded with 
the changes of S/I ratio from 1:9 to 7:3, and also Bu of different thermal hydrolysates (220℃, 250℃, 270℃) 
showed same tendency to Bu of 200℃ thermal hydrolysate according to the changes of S/I ratio. Anaerobic 
biodegradability (Bu/Bth) of 200℃ thermal hydrolysate at different S/I ratios was decreased from 32.2% for S/I 
ratio of 1:9 to 17.6% for S/I ratio of 7:3. Bu/Bth of 220℃, 250℃, and 270℃ thermal hydrolysat were decreased 
from 36.4% to 9.6%, from 31.3% to 0.8%, and from 26.6% to 0.8%, respectively, with the S/I ratio change, 
respectively. In this study, the rise of thermal reaction temperature caused the decrease of anaerobic 
digestibility and methane production while organic materials of pig slurry were more solubilized.
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보문

       

서     언

지구온난화와 화석연료 고갈로 신재생에너지에 대한 관

심이 급증하고 있는 가운데, 정부에서는 제3차 신재생에너

지 기술개발 및 이용·보급 기본 계획을 수립하고 2030년까

지 신재생에너지의 공급비중을 11%까지 확대하는 정책 목

표를 수립하고 있다 (MKE, 2009). 특히 이러한 목표의 달

성을 위하여 2008년 8.1%에 불과한 바이오에너지 비중을 

2030년까지 31.4%로 확대하는 계획을 수립하고 있어 향후 

국가 신재생에너지 확대 보급에 있어 바이오에너지는 핵심

적인 위치를 차지하고 있는 상황이다. 바이오에너지는 바이

오매스에서 비롯되는 신재생에너지원으로서 이용하는 바이

오매스의 종류와 에너지전환 기술의 형태에 따라 매우 다양

하나 현재까지는 유기성 폐기물계 바이오매스로부터 바이

오가스를 생산하는 혐기소화기술이 가장 실행 가능한 기술

로 평가받고 있다 (KREI, 2011). 

혐기소화 기술은 산소가 없는 극도의 환원상태에서 혐기

미생물들의 미생물 화학반응을 활용하는 기술로 다양한 혐

기미생물들에 의한 단계적인 유기물 분해과정을 통해 최종

적으로 메탄 (CH4)이 생산된다. 일반적으로 혐기소화 기작

은 크게 4단계 (가수분해, 산생성, 초산생성, 메탄생성)로 

구분되며, 가수분해 (hydrolysis) 단계에서는 탄수화물, 단

백질, 지방과 같은 고분자의 유기물이 단당류, 아미노산, 지

방산으로 분해되고, 가수분해의 분해 산물을 이용하여 산생

성 (acidogenesis), 초산생성 (acetogenesis) 단계를 거쳐 초

산 (acetic acid)과 수소 (H2)가 생산된다. 이러한 생성물은 

마지막 반응단계인 메탄생산 (methanogenesis) 단계의 기

질로 이용되고 최종적으로 메탄 (CH4)과 이산화탄소 (CO2)

를 주성분으로 하는 바이오가스가 생산된다 (Lawrence and 

McCarty, 1967). 각각의 미생물 화학반응 중에서 가수분해 

단계는 입자상 또는 교질상의 유기물을 용해성의 유기물로 
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Table 1. Chemical properties of experimental materials in this study.

Parameters Raw pig slurry
Solid/liquid separation

Filtrate Sludge cake
Phase Slurry Liquid Solid

Elemental 
composition
 (w/w, %)

C 27.8 18.3 37.4
H 4.2 4.7 4.2
O 33.2 26.3 24.1
N 2.6 2.8 3.2
S 0.4 0.9 1.6

Bth (Nm3 kg-1-VSadded) 0.358 0.364 0.518
pH 8.3 8.5 8.5
TS (w/w, %) 4.4 1.4 22.2 
VS (w/w, %) 3.4 0.4 15.0 
VS/TS (w/w, %) 76.5 30.8 67.6
T-N (g L-1) 2.2 0.9 4.5
NH4

+-N (g L-1) 1.1 0.8 2.1
TCOD (w/w, %) 3.2 0.5 11.5 
SCOD (w/w, %) 0.8 0.1 2.3 

†Bth, theoretical methane potential, ‡TS, total solids, ‡VS, volatile solids, ¶T-N, total nitrogen, ∮TCOD, total chemical oxygen 
demand, ∫SCOD, soluble chemical oxygen demand.alues within a column followed by the same letter are not significantly 
different at 5% level by DMRT.

가용화시키는 단계로서 전체 혐기소화의 반응속도를 결정

하는 반응속도 결정단계 (rate determining step)로 알려져 

있다 (van Leier et al., 2001). 반면에 원료 중 유기물이 가

수분해가 용이하거나 용해성 유기물을 주로 포함하는 경우

에는 최종 메탄생산 단계가 반응속도결정단계 (Rate determining 

step)가 될 수 있다. 따라서 혐기소화에 이용되는 원료의 조

성분과 성상특성이 혐기적 유기물의 분해효율과 메탄생산

퍼텐셜에 영향을 주게된다 (Angelidaki and Ahring, 1992).

이러한 이유로 많은 연구자들이 혐기소화 초기 반응인 

가수분해 반응의 촉진을 통한 혐기소화 효율 증진 기술을 

연구하였으며, 열처리 (Kepp et al., 2000; Pérez-Elvira et 

al., 2008), 약품(산, 염기) 처리 (Hamzawi et al., 1998), 산

화제(오존, 과산화수소) 처리 (Kianmehr et al., 2010), 미

생물 처리 (Hendriks and Zeeman, 2009; Carrére et al., 

2010), 기계적 분쇄 처리 (Hendriks and Zeeman, 2009; Izumi 

et al., 2010), 초음파 및 마이크로파 처리 (Pilli et al., 2011; 

Luste and Luostarinen, 2011)에 관한 다양한 전처리 방법

과 처리효율에 관한 연구결과가 보고되고 있다. 이중 열전

처리에 의한 열가수분해 (Thermal hydrolysis) 방법은 60 – 
180℃의 온도범위에서 다양한 시험이 진행된 바 있으며, 입

자상 유기물을 용해성 유기물로 가용화시키거나 유기물의 

구조를 약화시켜 혐기소화 시 가수분해 효율을 증진시키는 

전처리 기술이다 (Carlsson et al., 2012). 열전처리는 유기

물의 가용화뿐만이 아니라 유입원료의 살균 소독을 통한 유

해미생물의 살균효과가 있어 원료의 유해미생물 관리측면

에서도 활용되고 있는 전처리 기술이다 (Hejnfelt and 

Angelidaki, 2009).

우리나라에서 농산 바이오매스를 이용하는 바이오가스 

생산시설은 약 15기 정도이며, 이중 대부분이 양돈 슬러리

를 유입원료로 활용하고 있다. 그러나 우리나라 대부분의 

양돈농가는 분뇨와 세척수가 혼합되는 슬러리 돈사구조를 

채택하고 있으며, 하절기 사육시설의 물사용량 증가는 결과

적으로 슬러리의 수분함량을 증가시켜 최종 배출되는 양돈 

슬러리 중의 유기물 함량은 2∼5% 범위로 매우 낮고, 계절

적 부하변동이 크게 나타나는 특성이 있다 (Yoon et al., 

2009). 따라서 양돈 슬러리는 메탄으로 전환할 수 있는 유

기물의 함량이 낮아 혐기소화조에서 생산되는 메탄생산량

이 매우 낮고 바이오가스 생산시설의 낮은 경제성에 원인이 

되고 있다. 따라서 본 연구에서는 양돈슬러리의 혐기소화 

효율 증진을 위하여 고액분리를 통해 발생하는 고형물 (슬

러지)을 선별하여 열가수분해 전처리를 통한 유기물의 가용

화 효율과 혐기적 메탄생산퍼텐셜을 분석하였다.

재료 및 방법

공시재료   본 연구에서는 경기도 용인시에 위치하는 양

돈농가에서 발생하는 양돈슬러리를 채취하여 공시재료로 

사용하였다. 채취한 양돈슬러리를 필터프레싱 (filter pressing) 

방식의 고액분리장치를 이용하여 고상 (solid phase)과 액상 

(liquid phase)으로 분리하였으며, 이때 얻어진 고상(탈수케

이크)을 열가수분해 전처리하였다. 공시시료와 고액분리 후 

얻어진 고상과 액상의 화학적 특성은 Table 1과 같다.

열가수분해 전처리 열가수분해 전처리는 Jang et al. 

(2008)이 고안한 용적 1.6 L의 밀폐형 회분식 압력반응기를 

이용하였다. 열가수분해 압력반응기는 제어부, 반응부, 응
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Table 2. Chemical characteristics of inoculum.

pH TS VS CODCr SCOD T-N NH4
+-N Alkalinity

% (w/w) % (w/w) % (w/w) % (w/w) g L-1 g L-1 g L-1as CaCO3

7.53 4.29 2.37 4.59 3.95 4.33 3.13 20.85
†TS, total solids ‡VS, volatile solids, ‡TCOD, total chemical oxygen demand, ¶SCOD, soluble chemical oxygen demand, ∮T-N, 
total nitrogen.

축부로 이루어져 있으며, 제어부는 온도 및 압력을 컴퓨터

로 통제하며, 반응기 압력과 농도를 조절, 기록, 저장이 가

능하도록 하였으며, 반응온도는 전기히터와 온도센서를 이

용하여 제어하고, 반응압력은 압력조절장치를 이용하여 제

어하였다. 반응압력은 별도의 외부압력의 유입 없이 반응기 

내부의 열에너지에 의해 생성되는 포화수증기압을 이용하

였다. 응축부는 압력조절시 배출되는 미량의 배출가스를 관

리하기위한 것으로 5℃의 냉각수를 순환시켜 배출가스를 

응축시켰다. 반응기의 운전은 공시한 양돈 슬러지의 탈수케

이크 1 kg을 반응기에 투입하고 200, 220, 250, 270℃의 온

도에서 1시간 동안 반응하였다. 각각의 온도에서 반응시켜 

얻은 열가수분해액 (thermal hydrolysate)은 필터프레스를 

이용하여 고액분리한 후 유기물이 가용화된 액상 (liquid 

phase)을 시험에 공시하였다. 열가수분해에 의한 탈수케익

의 가용화율 (SCOD)은 COD를 기준으로 하여 식 (1)과 같이 

계산하였다 (Ma et al., 2011). 

 


 (1)

식 (1)에서 CODS는 전처리한 열가수분해액의 액상에서의 

COD를 나타내며, CODS0는 전처리 전 양돈슬러리 중 액상에

서의 COD를 나타낸다.

메탄 생산 퍼텐셜 (Biochemical Methane Potential, BMP) 
시험   돈분뇨 탈수케익을 열가수분해하여 얻어진 열가수

분해액은 회분식 혐기반응기를 이용하여 38℃에서 73일간 

배양하였다 (Hansen et al., 2004). 접종액 (inoculum, I)은 

가축분뇨와 음식물 통합혐기소화 시설 (안성 일죽)의 혐기

소화조에서 소화액을 채취한 후 8일간 38℃에서 혐기 배양

시키고, 잔여가스를 제거한 후 시험에 공시하였다 (Table 

2). BMP 측정을 위한 회분식 혐기반응기는 160 mL serum 

bottle을 이용하였다. BMP 시험을 위해 기질과 접종액의 비

율을 부피기준으로 1:9, 3:7, 5:5, 7:3으로 조절하여 준비하

였으며, BMP 시험은 각각의 반응기에 준비한 반응액을 80 

mL 씩 투입하고 3 반복으로 수행하였다. 회분식 혐기반응

기의 상층부는 N2 가스를 충진하여 혐기적 상태에서 완전 

밀폐시켜 중온(38℃)에서 배양하였으며, 배양기간 중 주기

적으로 바이오가스 생산량과 바이오가스 성상을 측정하였

다. 시료별 혐기소화특성을 파악하기위하여 BMP 시험에서 

배양기간 중 누적메탄생산곡선을 구하였으며, 누적메탄생

산곡선은 식 (2)와 같이 Modified Gompertz model (Lay et 

al., 1998)을 이용하여 최적화하고 메탄생산곡선 인자들을 

해석하였다.

×expexp




×





 (2)

식 (2)에서 M은 누적 메탄생산량 (cumulative methane 

production, mL), t는 혐기배양기간 (days), P는 메탄생산

퍼텐셜 (methane production potential, mL), e는 exp(1), 

Rm은 최대메탄생산속도 (maximum specific methane pro-

duction rate, mL day
-1
), λ는 지체성장시간 (lag growth 

phase time; days)을 나타낸다.

이론적 메탄퍼텐셜 (Theoretical Methane Potential, 
Bth) 이론적 메탄퍼텐셜은 공시시료의 원소분석결과를 기초

로 Boyle (1976)의 유기물의 혐기적 분해반응식 (식 (3))을 

이용하여 화학양론적으로 계산하였다. 식 (4)에 의해 산출

되는 Bth는 0℃, 1 atm의 표준상태에서 VS (volatile solid) 

함량을 기준으로 단위유기물당 메탄가스의 양 (Nm
3
-CH4 

kg
-1 

-VSadded)으로 표시하였다.

 
  →


 

     (3)

 ×


 

 (4)

분석방법   메탄 생산 퍼텐셜 측정을 위한 회분식 혐기

반응기의 발생가스는 2% 황산에 resazurin 0.1%를 함유하는 

수주차식 가스측정기를 이용하였다 (Willams, 1996; Beuvink, 

1992). 메탄농도 분석은 TCD (thermal conductivity detector)

와 HayesepQ  packed column (직경 3 mm, 길이 3 m, 80∼
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Table 3. Chemical characteristics of thermal hydrolysate produced in the different reaction temperature.

Parameters
Reaction temperatures

200℃ 220℃ 250℃ 270℃

Elemental composition (w/w, %)

C 45.1 47.1 48.4 50.6 
H 5.1 5.3 5.1 5.0 
O 20.9 21.9 16.2 13.4 
N 3.1 3.0 3.2 3.3 
S 0.4 0.4 0.4 0.4 

Bth (Nm3 kg-1-VSadded) 0.631 0.634 0.705 0.748
pH 6.2 5.5 5.8 8.2
TS (w/w, %) 5.1 5.0 6.3 4.8 
VS (w/w, %) 4.1 3.9 5.3 3.8 
VS/TS (%) 80.1 78.0 84.3 78.8
T-N (g L-1) 4.5 4.3 4.7 5.2 
NH4

+-N (g L-1) 1.0 1.6 1.2 1.9 
TCOD (w/w, %) 6.2 7.0 9.6 7.6 
SCOD (w/w, %) 6.1 6.8 8.8 7.3 
SCOD (%) 98.4 98.5 98.9 98.6
Alkalinity (g L-1) 4.2 4.8 10.5 12.3 

†Degree of solubilization by thermal hydrolysis

100 mesh size)을 장착한 Gas chromatography (GC2010, 

shimazhu, Japan)를 이용하였으며, 주입구 (injector) 150℃, 

컬럼부 (column) 90℃, 검출부 (detector) 200℃의 조건에

서 Ar 가스를 이동상으로 하여 유속 30 mL min
-1
에서 분석

하였다 (Sorensen et al., 1991). 이론적 메탄 퍼텐셜의 산출

을 위한 전원소 항목 (C, H, O, N, S)은 원소분석기 (EA1108, 

Thermo Finnigan, USA)를 이용하여 분석하였다. 바이오매

스의 화학적 성상분석은 Standard methods (APHA, 1998)에 

따라 수소이온농도 (pH), 총고형물 (total solid, TS), 휘발

성 고형물 (volatile solid, VS), 총화학적산소요구량 (total 

chemical oxygen demand, TCOD), 용해성 화학적산소요구

량 (soluble chemical oxygen demand, SCOD), 총질소 (total 

nitrogen, TN), 암모니아성 질소 (NH4
+
-N), 알칼리도 (alkalinity)

을 분석하였다.

결과 및 고찰

열가수분해액의 화학성   본 연구에 공시한 양돈슬러

리와 양돈슬러리를 고액분리 후 얻어진 탈수여과액 (filtrate)

과 슬러지케이크 (sludge cake)의 화학적 성상은 Fig. 1과 

같으며, 양돈슬러리의 탈수케익을 200, 220, 250, 270℃에

서 열가수분해하여 얻은 열가수분해액 액체생성물의 화학

적 특성은 Table 3과 같다. 열가수분해전 양돈슬러리 여과

액의 TS 함량과 VS 함량은 각각 1.4%, 0.4%이였으며, 탈수 

슬러지케이크의 TS와 VS  함량은 각각 22.2%, 15.0%로 나

타났다. 특히, 양돈슬러리 여과액의 경우 TS에 대한 VS의 

비율이 30.8%로 가용성 유기물의 함량비가 낮게 나타났으

며, 탈수 슬러지 케이크의 경우 TS에 대한 VS의 비율이 

67.6%로 상대적으로 높은 유기물 비중을 보였다. 양돈슬러

리, 탈수여과액, 탈수케이크의 원소분석결과로부터 산출한 

이론적 메탄생산퍼텐셜은 0.358, 0.364, 0.518 Nm
3
 kg

-1
-

VSadded로 나타났다. 

탈수 슬러지케이크를 열가수분해하여 얻은 액상의 열가

수분해액은 250℃의 반응온도에서 TS 6.3%, VS 5.3%로 가

장 높은 고형물 함량을 나타냈으며, TCOD와 SCOD도 각각 

9.6%, 8.8%로 가장 높은 유기물 함량을 나타내었다. 열가수

분해 반응 온도별 유기물의 가용화 정도를 보면 SCOD가 25

0℃에서 98.9%로 가장 높았으나 다른 반응온도 (200℃에서 

98.4%, 220℃에서 98.5%, 270℃에서 98.6%)와 비교하여 큰 

차이를 보이진 않았다. 따라서 200℃에서 270℃의 열가수

분해는 98% 이상 양돈슬러리 중의 유기물을 가용화시킬 수 

있는 것으로 나타났다. 각각의 반응온도에서 얻어진 열가수

분해액의 이론적 메탄생산퍼텐셜 (Bth)은 반응온도의 증가

와 함께 증가하여 200℃, 220℃, 250℃, 270℃에서 각각 

0.631, 0.634, 0.705, 0.748 Nm
3
 kg

-1
-VSadded로 나타나 탈

수케이크의 이론적 메탄생산퍼텐셜인 0.518 Nm
3
 kg

-1
-VSadded

와 비교하여 높은 수치를 보였다. 

메탄 생산 퍼텐셜   양돈슬러지 탈수케이크를 열가수분

해 전처리를 통해 가용화시킨 후 열가수분해액의 액체생성
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Table 4. Parameters obtained by model optimization of cumulative methane production of thermal hydrolysates in different 
S/I volume ratios.

Reaction 
temperature

S/I ratio
(v:v)

Bu
† MP‡ Bu/Bth§ P¶ Rm∮ λ∫

Nm3 kg-1-VSadded Nm3 kg-1 % mL mL day-1 days

200

1:9 0.197 (0.012) 8.1 (0.5) 31.2  53.4 (3.7)  5.0 (0.6) 0
3:7 0.141 (0.004) 5.8 (0.2) 22.3 108.0 (12.9)  3.0 (1.1) 0
5:5 0.125 (0.006) 5.1 (0.2) 19.8 204.9 (8.5)  9.4 (0.5)  7.1 (0.2) 
7:3 0.111 (0.017) 4.5 (0.7) 17.6 267.2 (45.1)  8.0 (0.7)  8.8 (0.9) 

220

1:9 0.231 (0.033) 9.1 (1.3) 36.4  61.3 (8.2)  5.7 (0.6) 0
3:7 0.121 (0.014) 4.7 (0.5) 19.1  84.4 (4.6)  5.5 (0.1) 0
5:5 0.146 (0.004) 5.7 (0.2) 23.1 237.3 (7.8) 72.5 (6.0)  8.6 (0.6) 
7:3 0.061 (0.015) 2.4 (0.6) 9.6 NO∬ NO NO

250

1:9 0.221 (0.020) 11.7 (1.0) 31.3  83.1 (10.0)  3.7 (0.8) 0
3:7 0.049 (0.011) 2.6 (0.6) 7.0  82.5 (22.9)  1.2 (0.2) 10.0 (1.3) 
5:5 0.006 (0.000) 0.3 (0.1) 0.9 13.8 (1.0)  9.6 (8.3) 12.1 (1.4) 
7:3 0.005 (0.000) 0.3 (0.1) 0.8 NO NO NO

270

1:9 0.200 (0.005) 7.6 (0.2) 26.6  54.0 (0.6)  2.9 (0.8) 0
3:7 0.084 (0.001) 3.2 (0.1) 11.2  69.0 (1.7)  5.0 (0.2) 0
5:5 0.017 (0.001) 0.7 (0.1) 2.3  12.2 (0.5)  4.7 (0.9)  9.4 (0.3) 
7:3 0.006 (0.004) 0.2 (0.1) 0.8  10.0 (10.5)  0.3 (0.3)  7.6 (6.7)

†Bu, ultimate methane potential; ‡MP, methane production; §TBu/Bth, theoretical methane potential; ¶P, methane production 
potential; ∮Rm, maximum specific methane production rate; ∫λ, lag phase time; ∬NO, not optimized by the modified Gompertz 
model.

물의 혐기소화특성을 파악하기 위하여 기질 (subdtrate)과 

접종액 (inoculum)의 비율을 달리하여 (S/I 비율 1:9, 3:7, 

5:5, 7:3) 73일간의 회분식 혐기반응기에서 혐기소화시켰

다. 200∼270℃의 반응온도에서 열가수분해하여 얻은 액상 

열가수분해액의 메탄생산특성, 최종메탄생산퍼텐셜, 혐기

적 유기물 분해율은 Table 4에 나타내었다. 열가수분해액의 

메탄생산특성을 파악하기 위하여 BMP 시험을 통해 얻은 누

적메탄생산곡선을 Gompertz model을 이용하여 해석한 결

과 200℃ 열가수분해액은 S/I 비율이 1:9에서 7:3으로 증가

함에 따라 메탄생산량 (P)이 53.4∼267.2 mL로 증가하였

고, 최대메탄생산속도 (Rm)는 S/I비율 1:9와 3:7에서 5.0과 

3.0 mL day
-1
을 보였으며, S/I비율 5:5와 7:3에서 9.4와 8.0 

mL day
-1
을 보였다. 또한 S/I 비율 1:9와 3:7에서는 지체성

장기간 (λ)이 나타나지 않았으며, S/I비율 5:5와 7:3에서 

7.1과 8.8 day로 지체성장기간이 크게 연장되었다. 220℃ 
열가수분해액은 S/I비율 7:3을 제외하고 200℃ 열가수분해

액과 유사한 경향을 보였다. 그러나 250℃와 270℃에서의 

열가수분해액은 S/I 비율의 증가 (기질 투입량의 증가)에도 

불구하고 메탄생산량이 감소하는 결과를 보였다 (Fig. 1). 

특히 전체적인 메탄생산량이 250℃와 270℃로 열가수분해

액에서 크게 줄어드는 경향을 보였으며, 누적메탄생산곡선

이 계단형의 형태를 나타내어 250℃와 270℃로 열가수분해

액에는 혐기적 분해특성이 상이한 여러 종류의 유기물이 존

재하는 것으로 판단되었다.

본 연구에서 열가수분해액의 최종메탄생산퍼텐셜 (Bu)은 

200℃의 열가수분해액에서 S/I 비율이 1:9에서 7:3으로 증

가할수록 0.197 Nm
3
 kg

-1
-VSadded에서 0.111 Nm

3
 kg

-1
-VSadded

로 감소하는 경향을 나타냈으며, 다른 열가수분해 반응 온

도 (220℃, 250℃, 270℃)에서도 200℃의 열가수분해액과 

동일한 경향의 최종메탄생산퍼텐셜을 나타내었다. 특히 유

기물의 혐기적 분해율 (Bu/Bth)을 보면, 200℃ 열가수분해액

은 S/I비율이 증가함에 따라 31.2%에서 17.6%까지 감소하

였으며, 220℃, 250℃, 270℃의 열가수분해액에서 각각 

36.4%에서 9.6%, 31.3%에서 0.8%, 26.6%에서 0.8%로 감소

하는 것으로 나타나, 열가수분해 온도의 상승에 따라 유기

물의 혐기적 분해능이 낮아졌다. 이러한 결과는 Table 3의 

98% 대의 유기물 가용화율 (SCOD)을 보인 것과는 반대의 결

과로서 열가수분해 반응이 고상 (Solid)을 액상 (Liquid)으

로 가용화시키지만 가용화된 유기물은 혐기소화에 분해저

항성을 지니는 것으로 생각된다.

일반적으로 입자상 또는 교질상 유기물을 열가수분해하

면 유기물이 가용화되면서 용해성 유기물의 함량이 증가하

고, 용해성 유기물의 증가는 전체 혐기소화 속도를 향상시

켜 메탄생산속도와 메탄생산량을 증가시키면서 동시에 혐

기소화조의 부피를 줄일 수 있는 장점이 있다 (Ferrer et 

al., 2008). 이러한 열가수분해의 효과로 Bonmati et al. 
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(a) 200℃ (b) 220℃

(c) 250℃ (d) 270℃
Fig. 1. Cumulative methane production and yield of thermal hydrolysates during batch anaerobic digestion at different S/I 
ratios (Vertical bars indicate standard errors).

(2001)는 돈분에 60℃∼80℃의 열처리를 하였을 때, 바이오

가스의 전환효율이 증가하였다고 보고하고 있으며, 양계분

에 대한 110℃ 열처리 (Ardic and Taner, 2005), 우분과 돈

분의 혼합물에 대한 100∼140℃ 열처리 (Mladenovska et. 

al, 2006), 우분에 대한 180℃ 열처리 (Yoneyama et al., 

2006)에서 혐기소화효율이 증진되었다는 보고가 있다. 그

러나 열가수분해 전처리가 혐기소화효율을 저해하는 연구

결과도 보고되고 있다. Gossett et al. (1982)은 160℃ 이상

의 열 전처리가 셀룰로오스 (Cellulose)나 리그닌 (Lignin)의 

가용화를 일으키나 메탄생산균 (Methanogen)을 저해하는 

페놀성 물질이 생성될 수 있다고 보고한 바 있으며, Ajandous 

et al. (2008)와 Dwyer et al. (2008)는 다양한 종류의 유기

물에 고온으로 열 전처리한 결과 혐기소화 효율이 저감된다

는 보고도 있다. 이외에도 Haug et al. (1978), Stuckey and 

McCarty (1984), Owen et al. (1979), 그리고 Martins et al. 

(2001) 등도 혐기소화에 난분해성을 지니고, 저해작용을 일

으키는 현상을 관찰하였다는 다수의 보고가 있다. 이러한 

물질은 갈변반응 (maillard reaction 또는 browning reaction)

의 산물로 여겨지고 있으며, 갈변반응은 고온에서 탄화수소

화합물이 아미노산과 반응하면서 난분해성의 멜라노이딘 

(melanoidin)과 같은 물질을 생성시킨다 (Martins et al., 

2001; Bougrier et al., 2008). Ajandouz et al. (2008)은 이

러한 갈변반응은 온도와 pH, 수분의 활동도에 따라 발생양

상을 달리하는 것으로 보고하고 있으며, 100℃ 이하의 낮은 

온도영역에서도 갈변반응이 관찰되었다는 보고도 있다 (Martins 

and Boekel, 2005). 본 연구에서 적용한 열가수분해 반응온

도는 200∼270℃ 범위로 기존 연구자들이 수행한 연구방법

을 고려할 때 높은 온도영역에 속한다. 따라서 본 연구에서 

나타난 열가수분해액의 혐기소화 효율과 혐기적 유기물 분

해율의 저해는 고온에서의 열가수분해 반응 중에 생성되는 

난분해성의 혐기소화 저해물질로 인한 것일 수 있다. 특히 

양돈 슬러지가 미소화된 사료성분을 주성분으로 하는 점에

서 양돈 슬러지에 포함되어 있는 세포벽 구성물질 (셀룰로

오스, 헤미셀룰로오스, 리그닌 등)은 페놀성 화합물을 포함

하는 다양한 열가수분해 반응산물을 기인할 가능성이 크다. 

본 연구에서는 양돈 슬러지를 열가수분해하여 혐기소화효

율을 향상시키고자 하였으나 250℃ 이상의 열가수분해 반

응에서는 혐기소화 효율이 급격히 감소하는 결과를 얻었으

며, 200∼270℃의 혐기소화 실험에서 S/I 비율별 차이는 있

으나 이론적 메탄생산퍼텐셜 대비 최대 36.4% (220℃, S/I 



김승환 ·김 호 ·김창현 ·윤영만530

비율 1:9)의 메탄회수가 가능하였고, 최소 0.8% (250∼27

0℃, S/I 비율 7:3)의 메탄 회수율을 기록하였다. 따라서 

200∼270℃의 열가수분해 반응은 혐기소화 효율의 증진효

과가 미흡한 것으로 생각되며, 특히 250℃ 이상의 열가수분

해 반응에서는 혐기소화효율의 현저한 저해현상이 관찰되

었다. 또한 본 연구에서 나타난 고온 (250∼270℃) 열가수

분해액의 혐기소화 저해현상을 면밀히 파악하기 위해서는 

열가수분해액을 구성하는 용해성 유기물의 성상에 대한 정

성적 분석이 요구되며, 열가수분해 전처리 효율의 타당성을 

추가로 검토하기 위해서는 200℃ 이하의 온도에서 발생하

는 열가수분해액의 혐기소화효율에 대한 평가가 추가로 요

구된다.

요     약

본 연구는 양돈슬러리의 혐기소화 효율 증진을 위하여 양

돈슬러리를 고액분리 하고 이때 발생하는 슬러지케이크를 

200, 220, 250, 270℃에서 각각 열가수분해 전처리하여 열

가수분해 온도별 유기물의 가용화 효율과 혐기적 메탄생산

퍼텐셜을 분석하였다. 최종메탄생산퍼텐셜 (Bu)은 서로 다른 

S/I 비율 (1:9, 3:7, 5:5, 7:3의 부피비)에서 73일간 혐기배양

하여 구하였다. 양돈슬러리의 유기물 가용화율 (SCOD)은 200

∼270℃ 열가수분해 반응에서 98.4∼98.9%를 보였으며, 열

가수분해액의 이론적 메탄생산퍼텐셜 (Bth)은 반응온도의 증

가와 함께 증가하여 200℃, 220℃, 250℃, 270℃에서 각각 

0.631, 0.634, 0.705, 0.748 Nm
3
 kg

-1
-VSadded로 나타났다. 열

가수분해액의 최종메탄생산퍼텐셜 (Bu)은 200℃의 열가수분

해액에서 S/I 비율이 1:9에서 7:3으로 증가할수록 0.197 Nm
3
 

kg
-1
-VSadded에서 0.111 Nm

3
 kg

-1
-VSadded로 감소하는 경향이 

나타났으며, 다른 열가수분해 반응 온도 (220℃, 250℃, 27

0℃)에서도 200℃의 열가수분해액과 동일한 경향의 최종메

탄생산퍼텐셜을 나타내었다. 유기물의 혐기적 분해율 (Bu/Bth)

을 보면, 200℃ 열가수분해액은 S/I비율이 증가함에 따라 

31.2%에서 17.6%까지 감소하였으며, 220℃, 250℃, 270℃의 

열가수분해액에서 각각 36.4%에서 9.6%, 31.3%에서 0.8%, 

26.6%에서 0.8%로 감소하는 것으로 나타나, 열가수분해 온

도의 상승에 따라 유기물의 혐기적 분해능이 낮아졌다. 이러

한 결과는 98% 대의 유기물 가용화율 (SCOD)을 보인 것과는 

반대로 250∼270℃의 열가수분해액은 혐기소화에 분해저항

성을 지니는 것으로 나타났다.
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