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The effect of thermal pretreatment conditions on hydrolysis characteristics of dairy manure and sawdust 
mixtures has been evaluated. Thermal pretreatment temperature varied between 35 and 120°Cand the period 
of the treatment changed between 30 and 1440min (24h). As thermal pretreatment temperature and duration 
increased, organic material solublization rates were improved. Maximum solubilizations of chemical oxygen 
demand (SCOD), carbohydrates, and volatile fatty acids(VFAs) were observed when dairy manure treated for 
one day at 120°C. Although one day treatment duration at 120°Cshowed the highest SCOD, soluble 
carbohydrates, and VFAs concentration, its hydrolysis rate was only about 12%. The results reveal that the 
thermal pretreatment conditions tried in this study are not enough to solubilize the organic matter contained in 
dairy manure and sawdust mixtures. In order to maximize hydrolysis performance, the further research needs 
to determine the factors influences on organic material solubilization in addition to thermal pretreatment 
temperature and duration.
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Best solubilization performance has been achieved when dairy manure treated for one day at 120°C but its hydrolysis rate 
was only about 12%.
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Introduction

2011년도를 기준으로 국내에서는 연간 4,269만 톤의 가

축분뇨가 발생되고 있다. 이중 유우분뇨는 약 552만 톤으로 

전체 가축분뇨 발생량의 약 13%를 차지하고 있다 (Korea’s 
Ministry of Environment, 2011). 우리나라 유우 사육농가

의 대부분은 깔짚우사에서 수거한 분뇨와 깔짚 혼합물을 퇴

비화하고 있다. 그러나 깔짚 가격 상승으로 깔짚 투입량이 

충분하지 않거나 높은 사육밀도로 인해 깔짚우사에서 수거

되는 깔짚과 분뇨 혼합물의 함수율이 높아 정상적인 퇴비화

를 유도하는데 어려움이 있다.

유우분뇨의 활용도를 높이기 위해서는 퇴비화 일변도의 

유우분뇨 처리방식에서 탈피해 대체에너지원으로 사용처를 

확대할 수 있는 기술을 개발할 필요가 있다. 유우분뇨 내 유

기물의 혐기적인 안정화 과정에서 생산되는 바이오가스는 

에너지원으로 활용될 수 있고 혐기소화 과정을 거친 고형물

은 깔짚으로 재순환이 가능해 국내 낙농가의 생산비 절감 

측면에서 볼 때 유우분뇨혐기소화 기술 보급은 절실하다고 

볼 수 있다.

미국의 경우 농장규모 가축분뇨 바이오가스화 시설은 

2013년 기준으로 202개소에서 가동되고 있으며, 이중 약 

83%에 해당되는 167개소는 유우분뇨를 대상으로 하고 있다 

(US EPA, 2013). Freestall barn으로부터 수거되는 유우분

뇨는 세척수와 혼합되어 90% 이상의 함수율을 유지해 기존

의 액상 혐기소화 기술을 적용하는 것이 가능해 미국의 경

우 유우분뇨 혐기소화기술 보급률이 높다 (US EPA, 2013). 

그러나 국내 젖소 사육농가의 90% 이상은 톱밥이나 왕겨 등

의 깔짚을 이용해 분뇨를 수거하고 있으므로, 깔짚 우사에

서 발생하는 유우분뇨는 깔짚과 혼합되어 함수율이 80% 이

하로 낮아 기존의 액상 혐기소화기술을 적용해 바이오 가스

를 생산하는 것은 어려움이 있다 (Fujishima et al., 2000; 

Korea’s Ministry of Environment, 2008). 이러한 이유에서 

국내 가축분뇨 혐기소화 시스템은 슬러리형태의 돈분뇨를 주 

대상으로 보급되고 있으며 유우분뇨를 대상으로 한 혐기소화

시설이 현장에서 가동되고 있는 사례는 전무한 실정이다.

국내 낙농가에서 발생되는 고상물 형태의 유우분뇨와 깔

짚 혼합물의 특성을 감안하면, 기존의 액상 혐기소화 시스

템에 비해 고상 혐기소화 시스템은 국내 낙농가의 유우분뇨 

처리에 적용될 가능성이 높다고 볼 수 있다. 고상혐기소화 

시스템은 함수율 85% 이하의 고상 유기물 처리에 적합한 시

스템으로 기존의 액상 혐기소화 시스템에 비해 혐기소화조 

단위 부피 당 생산되는 바이오가스 양이 많고 혐기소화과정

을 거친 최종산물은 고형물 형태라서 소화폐액에 비해 운송

이 수월한 이점이 있다 (Ahn et al., 2010; Schäfer et al., 

2006). 이와 같이 고상혐기소화 시스템은 기존의 액상 혐기

소화 시스템으로 처리가 불가능한 저 함수율의 고형물 처리

에 적합할 뿐만 아니라 다양한 이점을 갖고 있음에도 불구

하고 국내에서 유우분뇨를 대상으로 고상 혐기소화를 시도

한 연구는 많지 않다.

사료로 섭취한 섬유질 성분 중 쉽게 가수분해될 수 있는 

것은 젖소의 소화기관을 거치면서 분해 흡수되므로 유우분

뇨에 함유되어 있는 섬유질 성분의 대부분은 소화기관에서 

분해가 불가능한 난분해성 물질이다. 이러한 측면을 고려한

다면, 유우분뇨 내에 함유된 섬유질 성분은 일반적인 리그

노셀룰로오스 (ligno-celluloses) 성분에 비해 난분해성이 

더 강하다고 볼 수 있다 (Chan, 2013; Jin et al., 2009). 

국내 젖소 사육농가에서 수거되고 있는 유우분뇨와 깔짚 

혼합물의 휘발성 고형물 (Volatile solids) 함량은 약 85% 수

준으로 높음에도 불구하고 앞에서 언급한 유우분뇨에 함유

되어 있는 난분해성 섬유질 성분 및 깔짚을 구성하고 있는 

다량의 난분해성 물질들로 인해 혐기소화 미생물에 의한 바

이오가스 생산효율은 높지 않다 (Gunaseelan, 1997). 유우

분뇨와 깔짚 혼합물에 함유되어 있는 유기물 구조를 와해시

켜 유기물 가용화율을 극대화하는 것은 유우분뇨와 깔짚 혼

합물 혐기소화공정에서 바이오가스 생산효율을 개선하기 

위해 반드시 해결해야 할 과제 중 하나이다. 

혐기소화 과정 중 유기물 가수분해는 대표적인 율속단계 

(rate limiting step)에 해당되므로 유기물 가수분해 촉진을 

위해 다양한 방법의 물리화학적 가용화 방법들이 시도된 바 

있다 (Apples et al., 2008; Miron et al., 2000). 

열가수분해(Thermal hydrolysis)는 일반적으로 고온 (130- 

180°C) 및 온도상승에 따라 증가되는 압력 (5-8bar) 하에서 

일정기간 유기물을 처리해 유기성 기질의 세포벽을 와해시

켜 유기물을 가용화하고 고형 유기물의 복잡한 구조를 단순

화시키는 방법으로 활성슬러지 폐기물을 처리하기 위한 목

적으로 1970년경부터 이용되고 있다 (Apples, 2010a). 고온

을 이용한 열가수분해 전처리 과정을 거치면서 가용화되는 

유기물로 인해 혐기소화 공정의 바이오가스 생산효율은 최

대 92% 수준까지 개선될 수 있으나 170-180°C까지 가온을 

위해 많은 에너지가 요구되므로 현장 적용에 어려움이 있다

(Valo et al, 2004). 열가수분해 전처리 비용을 절감하기 위

한 목적으로 25-120°C 범위의 온도에 의한 가수분해 효율

을 평가한 결과 저온 열가수분해의 경우 약 11-25% 정도 메

탄 생성효율이 개선된다고 한다 (Jeong et al., 2007; Nges 

and Liu, 2009). 

열가수분해 전처리 시스템의 가수분해 온도 및 처리시간

은 가수분해 효율에 직접적인 영향을 미치므로 에너지 투입 

및 바이오가스 생산효율 개선 등을 고려해 적절한 가수분해 

온도 및 처리시간을 설정할 필요가 있다. 열가수분해 특성

은 유입되는 유기물의 특성에 따라 다양한 결과를 보이므로 

기존에 활성슬러지 폐기물을 대상으로 수행된 연구결과를 

유우분뇨와 깔짚 혼합물에 그대로 적용하는 것은 문제가 있
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Table 1. Characteristics of dairy manure and sawdust mixture.

Items Mean±S.D.(N=3)
Moisture content(%,w.b.) 75.3±0.2
Volatile Solids(%, d.b.) 84.0±0.1

Bulk density(kg m-3) 592.7±32.3
TCOD(g L-1) 812.4±140.3

Free air space(%) 46.6

Table 2. Thermal pretreatment conditions.

Temperature Treatment time(min)
35, 55, 80, 120°C 0, 30, 90, 150, 300, 600, 1440

Fig. 1. Concentration of soluble COD for the different 
temperature and treatment durations.

다 (Gavala et al., 2003). 그러므로 본 연구는 저온에서 고

온에 이르는 다양한 온도 범위에서 유우분뇨와 깔짚 혼합물

의 열가수분해 특성을 평가하고 열가수분해에 필요한 에너

지 투입 비용을 고려한 경제적인 열가수분해 전처리 온도를 

구명하기 위한 목적으로 수행되었다.

Materials and Methods

유우분뇨   본 연구에서는 충남대학교 동물자원연구센

터 내 유우사로부터 채취한 유우분뇨를 사용하였다. 톱밥우

사에 투입된 톱밥의 수명이 약 3개월 정도 경과한 시점에 

유우분뇨와 톱밥 혼합물을 채취하였으며, 채취한 유우분뇨

와 톱밥 혼합물은 실험에 이용될 때까지 4°C로 저장 보관되

었다. 본 연구에 이용된 유우분뇨와 톱밥 혼합물의 함수율

은 75% (w.b.; wet basis), 휘발성 고형물은 84% (d.b.; dry 

basis) 수준을 유지하였다(Table 1).

열가수분해   유우분뇨와 톱밥 혼합물을 물과 1:4의 비

율 (무게 기준)로 섞은 후 250 mL 부피 용기에 넣어 내열성

이 강한 실리콘 마개와 알루미늄 seal을 이용해 밀봉하였다. 

열처리 온도 및 시간에 따른 유우분뇨와 톱밥 혼합물의 가

수분해 특성을 평가하기 위해 본 연구에서는 밀봉된 시료를 

35°C, 55°C, 80°C, 120°C의 온도에서 최대 24시간동안 3반

복 처리하면서 경시별로 각각 7개의 시료를 채취·분석하였

다 (Table 2).

시료분석   3,500 rpm에서 15분간 원심분리한 후 1.2 μm 

여과지를 이용해 여과시킨 액상물을 이용해 시료의 Soluble 

Chemical Oxygen Demand (SCOD), Soluble Carbohydrates, 

Volatile Fatty Acids (VFA) 등을 분석하였다. SCOD는 closed 

reflux titrimetric method를 이용해 분석하였으며 (APHA, 

1998) Soluble Carbohydrates는 Anthrone method를 이용

해 분석하였다 (Apples et al., 2010b). VFA는 내경 0.32 mm, 

길이 30 m, film 두께 1.0 μm의 BP20 칼럼 (Polyethylene 

glycol 충진)과 불꽃이온화검출기 (Flame Ionization Detector, 

FID)로 구성된 iGC 7200 (DS Science, Korea) 기체 크로마

토그래피를 이용해 분석하였다. FID와 주입구의 작동온도

는 각각 250°C와 180°C이었고, 분석칼럼은 120°C로 1분 동

안 유지 후 분당 10°C의 속도로 160°C까지 상승시킨 다음 5

분간 지속시켰다. 운반기체와 FID 보조기체로 헬륨을 사용

하였으며, 운반기체의 유량은 분당 1.5 mL, FID 보조 기체

의 유량은 분당 20 mL로 분석하였다. 함수율은 105°C에서 

약 24시간 건조 후 측정하였으며, Volatile solids는 건조시

료를 550°C로 회화 후 측정하였다. 

Results and Discussion

Soluble COD 가용화   Fig. 1은 열가수분해 온도 및 처

리시간에 따른 SCOD 농도변화를 보여주고 있다. 열가수분

해 온도가 높을수록 유우분뇨로부터 용해되어 나오는 

SCOD 성분은 증가하는 것을 확인할 수 있다. 열가수분해 

착수 후 30분 경과 시 35, 55, 80, 120°C 조건에서 SCOD는 

초기 농도에 비해 각각 1.6배, 1.8배, 2.2배, 3.3배 증가하는 

것으로 나타났다. Apples et al. (2010b)은 100°C 이하의 저

온에서는 열처리 시간 보다는 열처리 온도가 유기물 가용화

에 절대적으로 많은 영향을 미친다고 보고한 바 있으나, 본 

연구에서 평가한 120°C 이하의 온도에서는 처리시간뿐만 

아니라 처리온도도 유기물 가용화에 큰 영향을 미친다는 것

을 확인할 수 있었다. 열가수분해 온도가 높고, 처리시간이 

경과할수록 유우분뇨로부터 용해되어 나오는 SCOD 성분은 

지속적으로 증가하는 현상을 보였다. 35°C와 55°C 같은 저

온 조건에서 SCOD 농도는 열가수분해 착수 후 현저하게 증

가하는 추세를 보이다 150분이 경과하면서 점차 완만해지는 

경향을 보였다. 85°C의 경우 SCOD 농도 증가추세가 완만해

지는데 90분이 소요되었으나, 120°C는 30분 밖에 소요되지 

않은 것으로 보아, 열가수분해 온도가 증가함에 따라 SCOD 
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Fig. 2. Concentration of soluble carbohydrate for the different 
temperature and treatment durations.

Fig. 3. Concentration of total volatile fatty acids for the 
different temperature after 24 hours treatment.

Fig. 4. Solubilization percentage of COD with the different 
thermal treatment temperature.

농도 증가추세가 완만해지는데 소요되는 시간은 짧아지는 

것을 알 수 있다. 최종적으로 열가수분해 착수 후 24시간이 

경과한 시점에서 SCOD 농도는 35, 55, 80, 120°C 조건에서 

초기농도에 비해 각각 2배, 2.9배, 3.6배, 5.6배 증가하는 

것으로 나타났다. 이는 열가수분해 온도가 증가함에 따라 

유우분뇨에 부착되어 있는 결합수의 온도도 상승하여 고온의 

수분이 세포간의 화학적인 결합을 파괴하여 유기물과 함께 

미생물체외산물 (EPS; Extracellular Polymeric Substances)

도 같이 분해되기 때문이다 (Appels et al., 2010b).

Soluble carbohydrate 가용화   Fig. 2는 열처리 온도 및 

처리시간에 따른 Soluble carbohydrate의 농도 변화를 보여

주고 있다. 80°C 이하의 온도에서는 처리온도에 따른 탄수

화물 가용화 효과는 큰 차이가 없지만, 열가수분해 온도를 

120°C로 높일 경우 탄수화물 가용화는 약 2.8배 개선되는 

것을 확인할 수 있다. SCOD의 경우 처리온도뿐만 아니라 

처리시간에 따라 농도 변화가 현저하게 증가하는 현상을 보

였지만, Soluble carbohydrate는 80°C 이하의 온도에서 30

분 열처리한 것과 24시간 열처리 한 것 간 유의적인 차이가 

없는 것으로 나타났다. 이러한 현상은 80°C 이하의 낮은 온

도에서는 처리시간이 탄수화물 가용화에 미치는 영향은 매

우 미미하다는 것을 의미한다고 볼 수 있다. 처리온도를 

120°C로 높일 경우, 탄수화물 가용화는 80°C 이하의 온도로 

처리할 때에 비해 현저하게 증가할 뿐만 아니라 열처리 시

간을 길게 할수록 가용화는 개선되는 경향을 보이고 있다. 

120°C에서 24시간 처리한 것은 30분 동안 처리한 것에 비해 

탄수화물 가용화는 약 1.4배 정도 높아지는 것으로 나타났

다. 이는 탄수화물이 미생물체외산물에 주로 분포하기 때문

이라고 볼 수 있다 (Appeles et al., 2010a).

VFA 농도 변화   Fig. 3은 24시간 경과한 시점에서 열

가수분해 온도에 따른 Total VFA의 농도 변화를 보여주고 

있다. 35°C에서 55°C로 열처리 온도를 높여줄 경우 Total 

VFA 농도는 약 2배 정도 증가되었으나 열처리 온도를 55°C

에서 80°C로 높여줄 경우 큰 변화가 없는 것으로 나타났다. 

열처리 온도를 120°C로 높일 경우 Total VFA 농도는 35°C
에 비해 약 4.5배, 55°C와 80°C에 비해 약 2-2.8배 정도 현

저하게 증가하는 현상을 보였다. VFA 가용화만을 고려한다

면, 120°C 이상의 열처리는 후속 혐기소화 공정의 Biogas 

생산효율을 개선시키는데 긍정적인 영향을 미칠 수 있겠지

만, 55°C에서 80°C로 열처리 온도를 높이는 것은 Biogas 생

산효율 개선에 큰 영향을 미치지 못할 것으로 예상된다. 이

는 산생성박테리아가 VFA 형성에 중요한 역할을 하지만 

55~80°C의 온도 범위에서는 온도에 따른 영향을 받지 않기 

때문이다 (Yu et al., 2013).

가수분해효율 평가   Soluble COD, carbohydrate, acetic 

acid 등의 가용화 효율은 120°C로 24시간 열처리하는 것이 

가장 높은 것으로 나타났지만, 식 1을 이용해 열가수분해 

온도에 따른 유기물의 가수분해 효율을 계산한 결과 120°C
로 24시간 열처리할 경우 가수분해 효율은 12%에 불과할 정

도로 매우 낮다 (Fig. 4). 

Degree of solubilization (%) =

Totalconcentration untreated
Solubleconcentration treatedSolubleconcentration untreated

×  (1)
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본 연구에서 평가한 열적전처리 온도 (35-120°C) 및 처

리시간 (30min-24시간)으로는 유우분뇨와 톱밥 혼합물에 

함유되어 있는 유기물을 충분히 가용화시키는데 어려움이 

있는 것으로 사료된다. 가수분해 효율을 개선하기 위해 처

리온도를 120°C 이상의 고온으로 유지하는 것은 중온소화

보다 고온소화공정에서의 에너지소요량이 2배 가량 증가

(Zupancic and Ros, 2003)하는 이유와 우분뇨의 비열이 처

리온도에 따라 선형적으로 증가하는 이유 (Nayyeri et al., 

2009)로 가온을 위해 소요되는 에너지 비용 부담이 커 현장 

적용에 부적합할 수 있으므로, 본 연구에서 시도한 120°C 

이하의 저온에서 유우분뇨와 톱밥 혼합물의 가용화율을 개

선할 수 있는 기술을 모색할 필요가 있다.

Conclusion

깔짚우사에서 발생하는 유우분뇨는 고상 혐기소화 시스

템을 이용해 처리하는데 유리한 특성을 갖고 있으나 깔짚을 

구성하고 있는 난분해성 물질이 다량 함유되어 있어 성공적

인 고상 혐기소화 공정을 유도하기 위해서는 가수분해 효율을 

개선하는 것이 무엇보다 중요하다. 본 연구에서 35-120°C
의 다양한 온도 범위에서 우분뇨와 톱밥 혼합물을 최대 24

시간 동안 열가수분해한 결과, 120°C로 24시간 열처리하는 

것이 가장 높은 가수분해 효율을 보이는 것으로 나타났다. 

비록 가수분해 효율이 가장 높다고 하더라도 12%에 불과해 

120°C 온도에서 24시간 동안 처리하는 것만으로는 유우분

뇨와 톱밥 혼합물에 함유되어 있는 유기물을 충분히 가용화

시키는데 어려움이 있다고 본다. 유우분뇨와 톱밥 혼합물의 

가수분해 효율을 개선하기 위해 처리온도를 120°C 이상의 

고온으로 유지하는 것은 가온을 위해 소요되는 에너지 비용 

부담이 커 현장 적용에 부적합할 수 있다. 그러므로 본 연구

에서 시도한 120°C 이하의 저온에서 유우분뇨와 톱밥 혼합

물의 가용화율을 개선하기 위해 향후 추가연구를 통해 가수

분해 온도, 처리시간, 고상물과 액상물의 혼합비, 교반 등의 

다양한 변수들을 복합적으로 반영한 가수분해 조건을 도출

할 필요가 있다.
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