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ABSTRACT: In the present work, the synergistic effect of seaweed addition on organic acid production from 

sludge was investigated. The batch experiment was conducted at various mixing ratios of sewage sludge 

and seaweed (100:0, 75:25, 50:50, 25:75, 0:100 on a COD basis) under the substrate concentration of 20 

g COD/L. The fermentation temperature was conducted under mesophilic condition (35℃) and a heat-treated 

(90℃ for 20 min) anaerobic digester sludge was used as a seeding source to suppress the methanogenic 

activity, The results showed that the amount of organic acid production increased as the content of seaweed 

increased: organic acids were 1.45, 3.22, 4.28, 5.24 and 4.82 g COD/L for the mixing ratio of 100:0, 75:25, 

50:50, 25:75 and 0:100 respectively. The synergistic effect was calculated based on the organic acid production 

of individual sludge and seaweed, and was found to be 0.92, 1.14, 1.26 g COD/L at the mixing ratio of 

75:25, 50:50 and 25:75, which indicates that 40% of synergy was obtained when 25% of seaweed was added. 

The synergistic effect could be ascribed to the high C/N ratio and biodegradability of seaweed.

Keywords: Sewage sludge, Seaweed, Organic acids, Synergistic effect

초 록: 본 연구에서는 하수슬러지의 유기산 생산에 있어 해조류 첨가를 통한 상승효과를 확인하고자 새로운 접

근을 시도하였다. 기질농도를 동일하게 20 g COD/L로 하고 하수슬러지와 해조류의 혼합비율을 COD 기준, 

100:0, 75:25, 50:50, 25:75, 0:100으로 조절하여 실험하였다. 실험 온도는 35℃, 중온에서 이루어졌고 메탄 

생산균의 활성을 억제하기 위해서 90℃, 20분간 열처리된 혐기성소화슬러지를 식종균으로 이용하였다. 실험결

과를 살펴보면, 해조류의 첨가량이 증가할수록 유기산의 농도도 증가하는 경향을 나타내었으며 혼합비율별 

100:0, 75:25, 50:50, 25:75, 0:100 (하수슬러지:해조류) 유기산 생산량은 각각 1.45, 3.22, 4.28, 5.24, 4.82 

g COD/L이었다. 하수슬러지와 해조류만의 유기산 생산량을 기반으로 하여 상승효과를 계산한 결과, 혼합비율 

75:25, 50:50, 25:75 에서 각각 0.92, 1.14, 1.26 g COD/L로 나타났다. 이는 해조류가 25% 비율로 첨가 시 
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전체 생산된 유기산의 40%가 상승효과에 의해 생산되었음을 의미하며, 해조류의 상 적인 높은 C/N비와 생분

해도에 기인한다.

주제어: 하수슬러지, 해조류, 유기산, 상승효과

1. 서 론

국내의 하수슬러지 발생량은 약 3,691,150 톤/년

(2014년 기준)이고, 하수 및 폐수의 증가, 하수종말

처리장의 증설 등의 이유로 하수슬러지의 양은 매 

년 증가할 것으로 예상된다.
1)
 또한, 국내의 경우 

2012년 하수슬러지의 해양투기가 전면 금지되면서 

육상처리의 부담이 급증하였다. 육상처리 방법에는 

소각, 고화, 탄화, 퇴비화 등 다양한 방법이 있지만, 

이는 에너지 비용이 높고 에너지 전환율이 낮은 편

이고, 처리 비용이 50,000∼80,000원/톤으로 과거 

해양투기 비용인 40,000원/톤에 비해 1.25∼2배가

량 높다. 따라서 기존의 경제성을 개선할 수 있는 

안이 요구되며, 혐기성소화를 통한 슬러지 감량

화 및 에너지 생산은 친환경적 공정으로서 큰 각광

을 받고 있다.
2) 

하지만, 우리나라에서 하수슬러지를 처리하는 

혐기성 소화조는 20∼30%의 낮은 소화효율을 보

이고 있으며, 이는 슬러지의 50% 이상이 미생물로 

구성되어 있어 미생물의 단단한 세포벽과 세포막으

로 인하여 가수분해가 쉽게 이루어지지 않는 점에 

기인한다.
3)
 이러한 제한점을 극복하기 위하여 열

적, 화학적, 기계적, 생물학적 등 여러 가지 전처리 

기술들이 적용되어 왔으나, 전처리시 소모되는 다

량의 에너지의 양이 회수되는 에너지보다 커서 경

제성 부분에서 오히려 비효율적이라는 연구결과도 

있다.
4)

한편, 하수슬러지에 다른 종류의 유기성폐기물을 

첨가하여 처리하는 혼합소화(co-digestion) 연구도 

진행되었는데,
5)
 크게 두 가지 효과를 통해 증진이 

가능하다. 첫째, C/N비로 변되는 영양물질의 균

형과, 둘째, ‘priming effect’이다. 여기서 ‘priming 

effect’는 미생물이 비교적 분해하기 쉬운 물질을 

우선적으로 분해함으로서 미생물의 활성도가 증가

하여 비교적 분해하기 어려운 물질도 쉽게 분해할 

수 있는 것이다.
6)
 이러한 이유로 각 기질의 단독소

화를 진행했을 때 보다 혼합소화 시에 더 높은 소화

율을 기 할 수 있다. 기존의 하수슬러지와의 혼합

소화에 사용된 기질로는 주로 음식물쓰레기, 가축

분뇨, 볏짚 등이 있었다.
7)∼9)

해조류는 다른 바이오메스에 비해 생장성이 우수

하며 가용재배면적이 넓고, 연간 3∼4회 까지 수확

이 가능하며, 아열  기후를 이용할 경우 6회까지 

수확이 가능하다. 또한 해조류에는 목질계에서 반

드시 제거해야하는 리그닌 성분이 거의 없고,
10) 

에

너지 전환수율이 매우 높다. C/N비가 30∼40으로 

매우 높은 편이며, 미생물이 쉽게 분해할 수 있는 

당류, 단백질류가 많이 함유되어 있기 때문에
11)

 

C/N비가 6∼9인 하수슬러지와의 혼합소화 시 소화

효율의 증진을 기 할 수 있을 것으로 판단되나, 현

재까지 이와 관련한 연구는 제한적으로 진행되었다.

유기산을 생성하는 단계는 메탄을 생산하는 전단

계로서 최근 슬러지로부터 유기산을 생산 후 이를 

탈질 시 외부탄소원으로 이용하는 연구가 많이 진

행되고 있으며 이러한 산 생산에도 다양한 전처리

가 적용되었다.
12),13)

 하지만, 위에서 언급한바와 같

이 이는 추가적인 외부 에너지 소모가 필요하므로 

비경제적일 수 있다. 따라서 본 연구에서는 전처리

의 적용 신 슬러지에 비해 생분해도 및 C/N비가 

높은 해조류를 추가 기질로 첨가함으로서 슬러지의 

산발효율의 증진 가능성에 한 심도 있는 고찰을 

하였다. 

2. 실험방법

2.1 기질 및 식종슬러지

본 실험에 사용된 식종균은 전 하수종말처리장
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Item Seed sludge Sewage sludge Seaweed

TS (g/L) 39.3 31.7 65.7

VS (g/L) 36.2 27.7 49.3

VSS (g/L) 35.5 - -

TN (g/L) - 2.2 1.3

COD (g/L) 48.8 44.2 78.5

Table 1. Characteristics of seeding source, sewage sludge and seaweed 

의 소화조 슬러지와 지역 맥주 처리 공장의 폐수처

리공정에 이용되는 그래뉼슬러지를 동일한 부피비

로 혼합하여 이용하였다. 그래뉼슬러지의 특성상 

뭉쳐져 있기 때문에 균일성을 높이기 위해 가정용 

믹서로 분쇄한 뒤, 2 mm 체를 거쳐 사용하였으며 

메탄생성균의 활성을 없애기 위해 90℃, 20분간 열

처리를 실시하였다. 혼합소화에 이용된 기질로는 

전 하수종말처리장의 1차슬러지(생슬러지)와 2차

슬러지(잉여슬러지)를 동일 부피비로 혼합하여 하

수슬러지로 하였고, 해조류로는 거  해조류의 하

나인 다시마(Laminaria japonica)를 이용하였다. 

다시마는 정밀한 실험을 위해서 105℃에서 24시간 

동안 건조 시킨 후 가정용 믹서로 파쇄하여 측정하

였다.

2.2 실험방법

하수슬러지와 해조류의 혼합기질에 한 산발효 

효율을 알아보기 위해 본 연구에서는 회분식 실험

을 진행하였다. 유효부피 100 mL (총 부피 280 

mL)의 serum bottle에 식종균과 기질을 주입하였

는데, 식종균의 농도는 20 g VSS/L로 희석해 주입

하였다. 기질의 농도는 20 g COD/L로 하였고, 그 

비율은 COD 기준으로 100:0, 75:25, 50:50, 

25:75, 0:100으로 혼합하였다. 각각의 조건에 맞

게 주입한 뒤 초기 pH를 2 N KOH를 이용하여 8.0

으로 맞추고 온도를 35℃의 중온 조건으로 조절하

였다. 혐기 조건을 만들어주기 위해서 질소가스 

(N2 99.999 %)를 이용하여 충분히 치환해준 뒤, 진

탕 배양기를 이용하여 150 rpm 으로 실험을 진행

하였다. 

2.3 분석방법

바이오가스 발생량은 가스 포집용 실린지를 이용

하여 측정하였고, 표준압력-온도 조건 STP(Standard 

temperature and pressure)으로 환산하여 계산하

였고, 바이오가스의 성상분석은 기상부분의 가스를 

GAS-TIGHT MICRO SYRINGE로 500㎕ 채취하여 

열전도도 검출기(thermal conductivity detector, 

TCD)가 장착된 GAS CHROMATOGRAPHY(GOW 

MAC Series 580)를 이용하여 분석하였다. 컬럼은 

6 ft × 1/8 inch stainless steel column with 

porapak Q(80/100 mesh)였고 INJECTOR 온도 5

0℃, COLUMN 온도 80℃, DETECTOR 온도 90℃
이었고 운반기체는 질소(N2)가스로 30 mL/min을 

유지하였다. 유기산의 분석은 상등액을 0.2 ㎛ 멤
브레인으로 여과 후 Aminex HPX-87H(BioRad, 

USA)컬럼이 장착된 HPLC(Model VP, Shimadzue 

Co., Japan)로 분석하였다. 측정은 UV detector을 

이용하여 파장 216 nm에 해 수행되었고 이동상

은 10 mM 황산이 사용되었다. 유량과 컬럼의 온도

는 각각 0.6 mL/min, 35℃에서 유지되었다. 실험

에 사용된 기질 및 식종균, 시료에 한 TS, VS 및 

TCOD 측정은 Standard method를 이용하였고, 

pH는 pH meter(HM-30R, DDK-TOA)를 이용하

여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 유기산 생산

혼합비율을 달리한 각 회분식 반응기에서 시간별 

유기산의 생산 농도를 [Fig. 1]에 나타내었다. 유기

산의 구성은 산발효 시 주로 생산되는 것으로 알려
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져 있는 아세트산, 프로피온산, 뷰틸산의 합을 총 

유기산 농도로 나타내었다. 반응 시간이 지날수록 

총 유기산의 농도가 높아지다가 60시간 이후로는 

더 이상 증가하지 않고 줄어드는 경향을 나타내었

다. 이는 [Fig. 2]에 나타난 각 시료별 누적 메탄 및 

수소가스의 발생량과 같이 시간이 지남에 따라 반

응조 내 유기산의 농도는 감소하고 메탄가스의 양

은 증가하는 경향으로 보아 메탄생성균들이 유기산

을 소모하여 메탄가스로 전환한 것으로 사료된다.
14)

 

이번 산발효 실험에서 메탄가스가 발생한 이유는 

0:100 반응기 즉, 기질로 사용된 하수슬러지가 첨

가되지 않은 반응기에서는 수소가스만 발생한 것을 

통해 식종균으로 사용된 소화조슬러지는 90℃, 20

분간 열처리로 메탄생성균의 활성을 억제하였지만, 

기질로 사용된 하수슬러지는 어떠한 전처리도 하지 

않아 하수슬러지 내의 메탄생성균의 활성을 억제하

지 않았기 때문이라고 판단된다.

60시간까지 유기산 생산량에서 0시간 즉, 초기에 

존재하던 유기산의 양을 뺀 나머지를 실제 생산된 

유기산으로 보고, 혼합비율 100:0, 75:25, 50:50, 

25:75, 0:100에서 실제 유기산의 생산량은 각각 

1.45, 3.22, 4.28, 5.24, 4.82 g COD/L로 나타났

다. 하수슬러지 단독소화의 경우 유기산의 전환율

은 7.3%로 나타났고, 해조류의 경우 24.1%로 나타

났다. 기존의 보고된 연구결과와 비교해서 살펴보

면, 전처리를 하지 않은 하수슬러지의 유기산의 전

환율은 약 8.4%이었고,
14)

 전처리를 하지 않은 해조

류(다시마)의 유기산 전환율은 약 21%이었다.
15)

 이

는 본 실험결과의 전환율과 비슷한 수준이었다. 또

한, 하수슬러지와 해조류 혼합비율 75:25, 50:50, 

25:75의 경우 실제 유기산의 전환율은 각각 16.1, 

21.4, 26.2%로 나타나 해조류의 혼합비율이 높아질

수록 생산된 유기산의 전환율도 증가하는 경향을 

나타내었다. 하수슬러지 단독소화에 비해 해조류의 

혼합소화 시 최  3.6배가량의 유기산을 생산한 것

으로 나타났다. 기존의 하수슬러지의 유기성폐기물을 

첨가하여 유기산을 생산한 연구사례를 살펴보면, 

하수슬러지의 henna plant biomass를 첨가하여 산

발효를 진행했을 경우 하수슬러지의 단독소화보다 

혼합소화 시 2.6배가량의 유기산을 더 생산했다는 

연구결과가 있었고
16)

, 하수슬러지의 b-cyclodextrin

을 첨가하여 산발효를 진행한 결과 하수슬러지의 

단독소화보다 혼합소화 시 4배가량 유기산을 더 생

산했다는 연구결과가 있었다.
17) 

그러나 기존의 연구

들은 이렇게 증가한 유기산 생산량이 단순히 소화

효율이 더 좋은 기질을 이용함으로서 그 소화효율

만큼의 유기산이 증가한 것인지 아니면 다른 특별

한 상승효과에 의한 것인지 정확한 출처를 제공하

는 고찰에 한 부분이 부족했다. 그래서 본 연구에

서는 혼합소화 시 유기산 생산량의 증가가 단순히 

첨가한 다른 기질에 의한 것인지, 특별한 상승효과

에 의한 것인지 알아보기 위해서 각 기질의 단독소

화 시 유기산 생산량을 이용하여 각 혼합비율의 이

론적 유기산 생산량을 계산해 상승효과에 한 고

찰을 하였다.
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Fig. 1. Organic acids production at various mixing 
ratios of sewage sludge and seaweed.
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Fig. 2. Cumulative CH4 and H2 production at various
mixing ratios of sewage sludge and seaweed. 
(□:H2 production, ○:CH4 production).
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Item
Mixing ratios

(100:0) (75:25) (50:50) (25:75) (0:100)
COD/N ratio 11.4 16.2 21.0 25.7 30.5

Biogas production 

(g COD/L)
0.56 0.53 0.44 0.22 1.78

Actual organic acids 

production (g COD/L)
1.45 3.22 4.28 5.24 4.82

Theoretical organic 

acids production

(g COD/L)

- 2.30 3.14 3.98 -

Extra organic acids

(g COD/L)
- 0.92 1.14 1.26 -

Synergistic increase 

rate (%)
- 40.0 36.4 31.7

Table 2. Experimental results obtained at the end of acids fermentation of sewage sludge and seaweed co-digestion

3.2 상승효과

하수슬러지와 해조류의 단독 산발효 시 유기산 

생산량을 이용하여 혼합비율별로 이론적 유기산 생

산량을 계산하였고, 실제 유기산 생산량과 비교하

여 추가적으로 생산된 유기산을 상승효과에 의한 

유기산 생산량으로 정의하였다.

상승효과에 의한 유기산 생산량은 다음과 같이 

계산하였다.

     ×    ×  

여기서, 

Va = 상승효과에 의한 유기산 생산량 

(g COD/L)

Vb = 실제 생산된 유기산의 농도 (g COD/L)

A = 하수슬러지의 단독소화 시 유기산 생산량 

(g COD/L)

B = 해조류의 단독소화 시 유기산 생산량

 (g COD/L)

C1 = 반응기에 주입된 하수슬러지의 비율

C2 = 반응기에 주입된 해조류의 비율

(A × C1)+(B × C2) = 이론적 유기산 생산량 

(g COD/L)

계산 결과는 [Table 2]에 나타내었다. 혼합비율 

75:25, 50:50, 25:75에서 각각 0.92, 1.14, 1.26 g 

COD/L 만큼의 상승효과에 의한 유기산 생산량으로 

나타났고, 해조류의 혼합비율이 높아질수록 상승효

과에 의한 유기산 생산량이 증가하는 것을 알 수 있

었다. 이러한 상승효과를 고찰해봄으로서 혼합소화 

시 소화효율의 증가가 단순히 소화효율이 더 좋은 

기질의 소화효율만큼 증가한 것이 아니라 기질의 혼

합소화 시 분명한 상승효과가 있음을 알 수 있었다. 

이러한 상승효과의 이유는 하수슬러지는 C/N비가 

6∼9로 매우 낮지만 해조류의 C/N비는 30∼40으

로 충분히 높기 때문에 두 기질을 혼합함으로서 

C/N비를 높일 수 있고, 해조류에는 미생물이 쉽게 

가수분해 할 수 있는 당류나, 단백질류가 많이 함유

되어 있기 때문에 앞서 말한 ‘Priming effect’가 있

는 것으로 판단된다. 그리고 혼합비율별 상승효과

에 의한 유기산의 증가율을 계산함으로서 최적의 

혼합비율을 산정해 보았다.

상승효과에 의한 유기산 증가율은 다음과 같이 

계산하였다.

   ÷ × 

여기서,

P = 상승효과에 의한 유기산의 증가율 (%)

Va = 추가적으로 생산된 유기산의 농도

(g COD/L)

T = 이론적 유기산 생산량 (g COD/L)

상승효과에 의한 유기산 증가율을 살펴보면, 혼



20 신상룡, 이모권, 김민균, 홍성민, 김동훈

J. of KORRA, 25(1), 2017

합비율 75:25, 50:50, 25:75 에서 각 40.0, 36.4, 

31.7%로 나타나 해조류의 첨가비율이 25%로 가장 

적음에도 불구하고 유기산 증가율은 40%로 가장 높

은 것을 확인 할 수 있다. 이는 혼합소화 시 첨가하

는 기질의 비율이 단순히 높을수록 좋은 상승효과

를 나타내는 것이 아니라 혼합기질의 비율이 낮음

에도 충분한 상승효과가 있음을 알 수 있었다. 이는 

실제 규모 플랜트에 적용 시 경제적인 측면에서 

가능성을 제시하는 결과라고 생각한다. 
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Fig. 3. Actual organic acids production compared to
theoretical value.

4. 결 론

하수슬러지와 해조류를 100:0, 75:25, 50:50, 

25:75, 0:100 비율로 산발효 실험을 수행하여 다음

과 같은 결론을 얻었다.

1. 혼합기질의 산발효 시 유기산의 생산량은 각각 

1.45, 3.22, 4.28, 5.24, 4.82 g COD/L이었고, 이

는 해조류의 혼합비율이 높아질수록 유기산의 생산

량도 증가하는 경향을 나타났다.

2. 상승효과를 계산해본 결과, 혼합비율 75:25, 

50:50, 25:75에서 각각 0.92, 1.14, 1.26 g COD/L

만큼의 추가적인 유기산 생산량을 나타났다.

3. 실제 상승효과에 의한 유기산 증가율을 계산

해본 결과, 혼합비율 75:25, 50:50, 25:75에서 각

각 40.0, 36.4, 31.7%로 나타나, 해조류의 비율이 

25%로 가장 낮음에도 불구하고 가장 높은 증가율을 

나타났다.
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