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ABSTRACT: Anaerobic digestion (AD) is one of the most widely used process that can convert the organic fraction of 

waste activated sludge (WAS) into biogas. However, most researched actual methane yields of anaerobic digester (AD) on 

lab scale is lower than theoretical ones. Bioelectrochemical, anaerobic digester was used to increase methane yield from

waste activated sludge. The influence of anaerobic digestion sludge and raw sludge mixing ratio (3:7, 5:5) on methane yield

and organic matter removal efficiency were explored. As a result, when the mixing ratio of bioelectrochemical anaerobic

sludge was 5:5 compared with 3:7, the highest methane yields were 294.2 mL CH4/L (0.63 times increase) and 52.5% (7.5%

increase), the bioelectrochemical anaerobic digester(5:5) was more stable in the pH, t otal alkalinity and VFAs, respectively.

These results showed that the increase in the mixing ratio of anaerobic digestion sludge was found to be effective for maintaining

the stable performance of bioelectrochemical anaerobic digester.

Keywords: Microbial electrolysis cell (MEC), biogas production, mixing ratio, high-strength waste/wastewater

초 록: 혐기성소화(AD)는 폐활성슬러지의 유기물함량을 바이오가스로 전환할 수 있는 가장 널리 이용되는 공정 

중 하나이다. 그러나 현재 전통적인 혐기성소화에 의한 실제 메탄수율은 이론적인 최대 메탄수율에 미치지 못하기 

때문에 메탄수율을 높일 수 있는 방안의 지속적인 연구가 필요하다. 따라서 본 연구에서는 폐활성슬러지로부터

메탄수율을 높이기 위해 생물전기화학 혐기성소화조를 이용하여 혐기성소화슬러지와 생슬러지의 혼합비율(3:7, 

5:5)에 따른 메탄수율 및 유기물제거 효율에 미치는 영향에 관하였다. 그 결과 생물전기화학 혐기성소화 슬러지의 

혼합비가 3:7과 비교하여 5:5일 때 가장 높은 메탄수율 294.2 mL CH4/L(0.63배 증가)과 52.5%(7.5% 증가)로 유기물제거

효율을 가지는 것으로 나타났으며 pH, 알칼리도와 VFAs의 농도도 안정적으로 유지되었다. 이러한 결과는 혐기성소화

슬러지의 혼합비의 증가는 생물전기화학 혐기성소화조의 안정적인 성능유지를 위해 효과적인 것으로 나타났다.

주제어: 미생물전기분해전지, 바이오가스, 혼합비, 고농도폐수/폐기물
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1. 서 론

혐기성소화(AD; Anaerobic Digestion)는 폐활성슬

러지의 유기물함량을 바이오가스로 전환할 수 있는 

가장 널리 이용되는 공정 중 하나이다
1)

. 유기성폐기

물의 혐기성소화(AD)에서 발생되는 바이오 가스는 

주로 메탄(CH4, 50-75%), 이산화탄소(CO2, 25-50%)의 

혼합물이다
2)

. 그러나 긴 체류시간(∼20일)과 낮은 

COD, VS 제거 효율을 포함하는 여러 가지 문제점

들을 가지고 있다. 최근 MFC(Microbial fuel cell)나 

MEC(Microbial electrolysis cell)등과 같은 생물전기

화학기술(MET, Microbial electrochemical technology)

이 지속가능한 신재생에너지의 생산기술로서 주목을 

받고 있다.
3)

MET 기술을 혐기성소화조 내에 적용할 경우 고

농도의 유기성 폐기물의 빠른 분해가 가능할 뿐만 아

니라 전기화학적인 반응에 의해 휘발성지방산이나 

독성물질, 생분해 불가능한 물질까지도 분해가 가능

하며, 소화조 내 미생물의 활성을 높이고 바이오가스

의 생산량을 극대화 할 수 있다고 보고되고 있다
4-6)

. 

생물전기화학기술은 일반적으로 혐기성소화조에 산

화전극과 환원전극으로 이루어진 전기화학장치를 

설치하고 전극에 작은 전압을 인가하는 방법으로 혐

기소화에 활용할 수 있다
7)

. 생물전기화학기술을 혐

기성소화에 접목하여 낮은 운전온도에서 높은 소화

효율을 달성하고자 하는 시도들이 있었으며, 하수슬

러지를 대상으로 생물전기화학기술을 혐기성소화조에 

접목하면 소화조의 성능이 크게 향상되며 바이오가

스의 메탄함량이 높아질 수 있음을 보였다
8-12)

. 현재

까지 연구된 바에 의하면, 연구실 규모 실험에서는 

안정화 후 메탄수율은 이론적인 메탄수율은 350 mL 

CH4/g CODre이하로 보고되고 있으며, AD반응기의 

경유 유입수의 특성 및 반응기에 따라 50-250 mL 

CH4/g CODre의 수율을 가지는 것으로 나타났으며 

MEC 반응기를 이용하였을 경우 170~400 mL CH4/g 

CODre로 보고되고 있다
12-17)

. 회분식 AD반응조에서 

Feng 등
12)
은 162 mL CH4/g CODr, Bo 등

15)
은 180 mL 

CH4/g CODr을 얻었다고 MEC반응기에서는 각각 326 

mL CH4/g CODr
12)

, 360 mL CH4/g CODr
15)
로 보고하

였다. 현재 전통적인 혐기성소화에 의한 실제 메탄

수율은 이론적인 최대 메탄수율에 미치지 못하기 때

문에 메탄수율을 높일 수 있는 방안의 지속적인 연

구가 필요하다
18)

. 따라서 본 연구에서는 폐활성슬러

지로부터 메탄수율을 높이기 위해 생물전기화학 혐

기성소화조를 이용하여 혐기성소화슬러지의 혼합비

율에 따른 메탄수율 및 유기물제거 효율에 미치는 

영향에 관하여 연구하였다.

2. 실험장치 및 방법

2.1. 반응조 운전조건

본 연구에서는 혐기성소화조에 생물전기화학시스

템(Bioelectrochemical system, BES)을 적용한 생물전

기화학 혐기성소화반응기를 이용하여 실험을 수행하

였으며 아크릴 원형관(170 × 205 mm)을 제작하여 각

각의 유효 부피 2.5 L로 실험하였다. 생물전기화학 

혐기성소화반응기에 사용된 전극은 (주)한국생물전기

화학에서 제작하여 판매하고 있는 전극이며, 흑연직물

섬유(graphite fiber fabric, GFF)의 표면에 다중벽탄소

나노튜브(multi-wall carbon nanotube, MWCNT)를 전

기영동법(electrophoretic deposition, EPD)으로 고정시켜 

내구성이 높고 비표면적과 전도성이 우수한 전극을 

사용하였다
11)

. 실험에 사용된 산화전극과 환원전극

(40mmⅹ90mm, 0.0036 m
2
)은 Fig. 1과 같이 아크릴로 

제작된 틀에 산화전극과 환원전극 사이에 부직포

(Polypropylene non-woven sheet)를 분리막을 사용하여 

일체형(Separator electrode assembly, SEA)으로 고정하

여 4쌍을 산화전극과 환원전극 전극은 Ti wire로 연

결 조립하여 설치하였다. 반응기에 사용되는 전극은 

전극 틀과 전극 고정판으로 구성하여 반응기 내부에 

탈부착 할 수 있도록 구성하였다. 아크릴반응기는 

반응기 상부에 가스샘플링구, 가스수집구, 슬러지 유

입구를 반응조 상부 덮개에 설치하고 슬러지 유입구

를 통한 외부공기의 유입을 막기 위해 반응조 내용

물에 잠기도록 아크릴관을 반응조 덮개에 부착하여 

설치하였다. 가스포집기를 이용해 가스를 포집하였

으며 산성(pH 2이하, H2SO4)의 포화염수(NaCl)를 충

진시켜 발생된 가스의 재용해를 막았다.
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Parameter Raw sludge Seed sludge Sludge mixture

TS(g/L) 41.0±7.8 24.4±2.3 36.4±0.4 

VS(g/L) 11.7±2.3 7.6±0.7 12.0±1.8

TCOD(g/L) 47.9±2.6 22.3±1.27 37.2±5.3

SCOD(g/L) 1.7±1.3 1.0±0.3 2.1±1.7

pH 5.8±0.7 7.4±0.2 7.0±0.3

Alkalinity(mg/L as CaCO3) 967.5±308.9 3936.0±1575.0 2262.5±995.9 

TVFAs(mg/L as HAc) 749.4±585.0 737.5±189.9 1340.0±42.7

Table 1. Characteristics of the raw sludge, seed sludge and sludge mixture

Fig. 1. Schematic diagram of batch bioelectrochemical anaerobic reactor.

2.2. 실험 및 분석 방법

MEC반응기에 미생물을 식종하기 위해 진주시 하

수종말처리장에서 채취한 혐기성소화 슬러지와 생

슬러지 1mm 체로 거른 후 3:7(소화슬러지:생슬러지)

의 비율로 혼합하여 주입하고 전원공금장치를 이용

하여 외부전압 0.3 V, 교반속도 100 rpm, 35±2℃ 조건

에서 약 30일간 식종하였다. MEC 반응기를 운전하는 

동안 디지털멀티미터(Digital multimeter, DMM, Keithley 

2700, Keithley Instruments Inc., Ohio, USA)를 이용하

여 저항 10Ω을 병렬로 연결하여 양단의 전압을 10분 

간격으로 측정하였다. 식종기간이 후 생물전기화학 

혐기성소화 슬러지(반응기 유출슬러지를 식종슬러지

로 이용)와 생슬러지(기질슬러지로 이용)를 혼합하여 

실험을 진행하였으며 약 3개월간 100 rpm, 35±2℃ 조

건에서 운전하여 반응기의 조건이 안정화된 후에 실

험을 진행하였다. 본 실험에서는 Table 1과 같이 생

물전기화학 혐기성소화슬러지와 생슬러지의 혼합비

를 3:7, 5:5 조건에서 실험을 진행 하였다.

MEC반응조의 시료는 2-3일 간격으로 25mL의 시

료를 채취하여 Standard Methods에 따라 TSS, VSS, 

TCOD, SCOD, pH, Total alkalinity를 분석하였으며 

TVFAs 농도는 적정법
19)
을 이용하여 분석하였다. 반

응조에서 발생된 바이오가스를 1일 1회 정량하였고 

발생된 가스의 성분 분석은 열전도도 검출기(TCD)가 

장착된 GC(GowMac Series 580, Porapak Q6ft×1/8 inch 

stainless steel)를 사용하여 N2(30 mL/min flow rate)를 

carrier gas로 하여 injector 80℃, detector 90℃, column 

50℃ 조건에서 분석하였다. 측정된 바이오가스 발생량
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Fig. 2. Changes of (a)pH and (b)Total alkalinity for the bioelectrochmical anaerobic digester during the operation.

은 아래 식(1)을 이용하여 정상상태(standard temperature 

and pressure, STP) 조건으로 환산하였다.




 


×



×



(1)

위에서 T는 반응조의 온도, W는 온도(℃)에 따른 

포화수증기압(mmHg)을 나타낸다.

에너지 회수율은 시스템에 투입된 에너지의 합에 

대한 회수된 메탄의 에너지 함량의 비로 나타내며 

외부전원으로부터 공급되는 에너지(WE)는 저항에서 

발생하는 손실을 감하여 식 (2)와 같이 구하였다.



 





 

 (2)

여기서, Eap는 전원공급장치에서 반응기로 인가하

는 전압(0.3 V)이고, Δt는 반응기 운전하는 동안 전

압측정 간격(10 min)이다. 제거된 유기물과 메탄의 

에너지 함량은 연소열(heats of combustion)을 기준으

로 하였으며 계산 방법은 식 (3) 및 식 (4)과 같다.



 × (3)







×


(4)

여기서, WCH4(=ηCH4×ΔCCH4)는 메탄생성량(mol/day)

과 메탄이 물과 이산화탄소로 산화될 때의 자유에너

지변화량(ΔGCH4=-818kJ/mol)으로부터 구하였으며, WE 

(=C×EAPP)는 소모된 전기에너지량(kJ/day)이다. 이때 

C는 시간에 따른 전류를 적분하여 구한 총 쿨롱이며, 

EAPP(V)는 산화전극과 환원전극 사이에 인가한 전위

차이다. WS(=ηS×ΔGS)는 제거된 COD로부터 계산한 

기질의 에너지 함량이다. 여기서 ηS는 제거된 기질의 

몰수이며, ΔGS는 포도당이 물과 이산화탄소로 산화

될 때의 자유에너지변화량(ΔGS=-2870kJ/mol)이다. 혐

기성소화반응기와 MEC반응조의 혐기성소화 성능을 

평가하기 위해 에너지 효율(energy efficiency)은 소모

된 전기 에너지(electrical energy)와 제거된 COD의 합

에 대한 메탄으로 회수된 에너지(energy recovered as 

methane)의 백분율로서 식 (5)와 같이 계산하였다.



 










× (5)

3. 결과 및 고찰

3.1. pH, 총알카리도 및 VFAs 변화

생물전기화학 혐기성소화조를 35℃에서 0.3 V를 

인가하고 운전하였을 때 Fig. 2(a)와 같이 초기 pH는 

각각 약 6.7(3:7), 7.2(5:5)로 나타났으며 5:5 혼합비율

의 경우 혐기성소화 초기부터 pH가 7.2 이상을 계속 

유지 하였고, 3:7 혼합비율의 반응기의 경우 초기 pH 

6.7에서 시작하여 4일이 경과 후 반응기 모두 7.4이상

을 유지 하는 것으로 나타났다. 일반적인 혐기성소화
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Parameter mixing ratio
Time(days)

0 2 4 7 10

pH
3:7 6.72 6.79 7.44 7.36 7.81

5:5 7.22 7.45 7.70 7.71 7.67

Total Alkalinity(mg/L as CaCO3)
3:7 1,000 1,805 2,080 2,700 3,240

5:5 3,125 3,250 4165 4825 4740

TVFAs(mg/L as HAc)
3:7 1303.3 630.3 800.8 1093.9 648.6

5:5 1377.0 1337.0 783.0 980.8 858.7

TVFAs/Alkalinity
3:7 1.30 0.35 0.39 0.41 0.20 

5:5 0.44 0.41 0.19 0.20 0.18 

Table 2. Properties of bioelectrochemical anaerobic digester for digester effluent

조의 적정 pH 범위는 6.5-7.6이며, 추천 pH는 7.0-7.2

이다.
11,20)

 따라서 5:5혼합비는 반응초기부터 그리고 3:7

는 4일 이후 부터는 생물전기화학 혐기성소화조는 상

온조건에서 안정하게 운전이 진행된 것을 보여준다. 

Fig. 2(b)와 Table 2에서는 생물전기화학 혐기성 반응

조의 총알칼리도(Total alkalinity) 변화를 보여주고 있

으며 초기 총알칼리도는 각각 3:7의 혼합비에서는 약 

1,000 mg/L as CaCO3, 5:5의 혼합비에서는 3,125 mg/L 

as CaCO3(5:5)로 나타났으며 3:7의 혼합비에서는 4일

이 경과 후 2,080 mg/L as CaCO3, 7일 경과 후 2,700 

mg/L as CaCO3, 10일에는 3,240 mg/L as CaCO3로 증가

하는 것으로 나타났으며 5:5의 혼합비에서는 3,000 mg/L 

as CaCO3이상을 계속 유지하였으며 10일 경과 후 

4,740 mg/L as CaCO3로 운전되었다. 5:5의 혼합비의 

반응기는 3:7의 혼합반응기 보다 혐기성소화 슬러지의 

혼합이 높음에 따라 초기의 총알카리도를 높여 소화 

반응을 초기부터 안정적으로 운전할 수 있게 해주는 

것으로 나타났다. 혐기성소화조의 총알카리도는 유

기질소 성분의 분해에 의해 생성되는 암모니아, 정

인산, VFA의 농도, 메탄생성반응 및 황산염의 환원

반응의 활성 그리고 바이오가스의 이산화탄소 함량 

등의 다양한 상태변수들에 의해 영향을 받는 것으로 

알려져 있다.
12,21,22)

혐기성분해반응의 중간생성물인 VFAs 농도는 혐

기성소화조의 상태를 판단하는데 필요한 중요한 지

표이며 혐기성소화조에서 낮은 VFAs 농도는 소화

조가 정상적으로 운전되고 있음을 의미한다
7)

.

알카리도에 대한 VFAs의 비는 혐기성소화조의 안정

성을 평가하기 위하여 널리 사용한다. 정상적으로 운

전되고 있는 재래식 중온혐기성소화조의 경우 VFAs/

알카리도 비는 0.1-0.3이다.
11,23,24)

본 연구에서 운전초기의 VFAs의 농도는 각각 3:7의 

혼합비에서는 1,303 mg/L as HAc, 5:5의 혼합비에서

는 1,377 mg/L as HAc로 나타났으며 생물전기화학 

혐기성소화반응이 진행됨에 따라 3:7의 혼합비에서

는 VFAs/알카리도의 비는 초기부터 1.30(2일차)로 시

작하여 0.34-1.30으로 7일차까지 불안정하게 운전되

었으며 10일차에는 0.2로 나타났다. 5:5의 혼합비 에

서는 초기에는 VFAs/알카리도의 비는 0.41-0.44이었

으며 4일 이후부터는 0.18-0.20로 유지하였다. 따라

서 3:5의 혼합비의 반응기보다 5:5의 혼합비의 반응

기가 보다 안정적으로 운전되는 것으로 나타났다.

3.2. 바이오가스 생산 및 유기물제거율

본 연구에서는 혐기성소화슬러지와 생슬러지의 혼

합비변화에 따른 생물전기화학 혐기성 소화조에서 

발생한 바이오가스발생량 및 유기물제거율을 비교하

였으며 혐기성소화슬러지의 혼합율이 높은 5:5의 혼

합비의 반응기에서 메탄발생량 및 유기물제거효율이 

증가하는 것으로 나타났다.

Fig. 3은 혼합비에 따른 생물전기화학 혐기성소화

조에서 발생하는 바이오가스의 메탄생산누적그래프

와 바이오가스 조성을 나타내고 있다. Fig. 3(a)에서 

CH4과 CO2의 누적그래프에서 보이는 것과 같이 3:7

과 5:5의 혼합비에 따라 2일까지는 큰 차이를 보이지 

않았으며 3일차 후부터 5:5의 혼합비 반응기에서 바

이오가스생산량이 증가하기 시작하는 것으로 나타났
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Fig. 3. Comparison of performances of bioelectrochemical anaerobic digester reactor; (a)cumulative methane and carbon

dioxide production and (b)gas composition.
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Fig. 4. TCOD(a) and VS(b) in digester effluent and their removal at different mixing ratio.

으며, 바이오가스 누적그래프에서는 혼합비에 따라 

각각 3:7의 경우 CH4 3,395 mL/L, CO2 2,037 mL/L, 

5:5의 경우 CH4 5,047 mL/L, CO2 2,224 mL/L로 나타

났으며 5:5의 혼합비에서 CH4 발생량이 약 1,652 mL/L

가 증가하는 것으로 나타났다. Fig. 3(b)는 바이오가

스의 메탄함량은 혼합비에 따른 바이오가스의 농도를 

나타내고 있으며 혼합비에 따라 각각 3:7의 경우 평

균 62.4±7.7%(49.0-73.4%) 5:5의 경우 평균 70.4±15.3% 

(50.6-93.8%)로 나타났다. 따라서, 바이오가스 생산 및 

메탄함량에 있어서는 혐기성소화슬러지의 혼합비율

이 높은 5:5의 혼합비에서 생산량 및 함량이 증가하는 

것으로 나타났다.

Fig. 4(a)와 Table 3은 생물전기화학 혐기성소화조

의 유입 및 유출 슬러지의 COD 농도 및 제거율을 나

타내며 3:7과 5:5의 혼합비 유입수의 TCOD 농도는 

각각 41.8 g/L, 32.6 g/L로 최종 TCOD 제거율은 각각 

39.3%, 52.2%로 나타났고, 5:5의 혼합비에서 3:7보다 

TCOD 제거율이 12.9% 증가하는 것으로 나타났다. 

TCOD 제거량의 경우 3:7과 5:5의 혼합비에서 각각 

18.3g/L, 17.16g/L로 유입수의 농도가 높은 3:7에서 

TCOD의 제거량은 조금 더 높게 나타났으며 상대적

으로 TCOD의제거량이 높음에도 메탄의발생량은 5:5

에서 높게 나타나 혐기성소화슬러지의 혼합비가 증

가에 따라 소화효율을 향상에 좋은 영향을 미치며 
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Parameter mixing ratio
Time(days)

0 2 4 7 10

TCOD removal (%)
3:7 - 48.33 43.30 44.26 43.78 

5:5 - 43.25 54.29 53.37 52.45 

VS removal (%)
3:7 - 29.63 37.78 38.15 36.30 

5:5 - 56.73 48.08 50.96 52.88 

SCOD(g/L)
3:7 0.57 0.60 0.67 0.59 0.96

5:5 3.60 1.00 5.01 0.51 0.87

Methane yield (mL CH4/CODr), Overall 

energy efficiency (%)

3:7 185.6 mL CH4/CODr, 45.1%

5:5 294.2 mL CH4/CODr, 72.3%

Table 3. Performance of bioelectrochemical anaerobic digester

Mixing ratio
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Fig. 5. Methane yields of reactor based on removed TCOD and energy efficiency.

메탄생산에 있어 발생량을 증가시키는 것으로 판단

된다. 혐기성소화조의 SCOD는 가수분해산물인 단

당류, 산발효산물인 VFAs 등으로 구성되며, 혐기성

소화조의 SCOD 농도는 소화조의 상태를 간접적으로 

판단할 수 있도록 해준다
7)

. 따라서 3:7, 5:5의 혼합

비의 초기 SCOD농도는 각각 0.57 g/L, 3.60 g/L로 시

작하여 최종적으로는 3:7의 혼합비에서는 0.96 g/L로 

증가하였고, 5:5의 혼합비에서는 감소와 증가를 반복

하며 10일차에는 0.87 g/L 감소하였다. 따라서 3:7의 

혼합비 보다 5:5의 혼합비에서 생물전기화학 혐기성

소화조가 안정한 상태에서 운전되고 있음을 나타내고 

있다. Fig. 4(b)는 VS 농도 및 제거효율을 나타내고 있

으며 초기유입슬러지 3:7과 5:5의 혼합비 VS의 농도

는 각각 10.4 g/L, 13.5 g/L로 나타났다. 3:7과 5:5의 혼

합비에서 생물전기화학 혐기성소화조의 최종 VS의 

제거효율은 각각 36.3%, 43.8%로 나타났으며 5:5의 혼

합비가 3:7의 혼합비 보다 7.5% 제거효율이 증가하는 

것으로 나타났다. 따라서 혐기성소화조의 혼합비가 높

아지면 VS의 제거효율도 증가한다는 것을 나타낸다.

Fig. 5은 생물전기화학 혐기성소화에서 제거된 COD 

당 메탄생성량을 의미하는 메탄수율은 상온조건에서 

3:7과 5:5의 혼합비에서 각각 185.6 mL CH4/g CODr, 

294.2 mL CH4/g CODr 로 5:5의 혼합비가 3:7의 혼합

비보다 0.63배 증가하는 것으로 나타났으며, 에너지

효율의 경우에도 3:7과 5:5의 혼합비에서 각각 45.1%, 

72.3%로 나타났다. 이와 같은 결과는 주입되는 혐기

성소화슬러지의 증가와 함께 pH, 알칼리도, 부유혐

기성미생물에 의한 메탄발생량이 상대적으로 더욱 
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증가하였기 때문이다.

4. 결 론

본 연구에서는 혐기성소화슬러지와 생슬러지의 혼

합비(3:7, 5:5) 변화에 따른 생물전기화학 혐기성 소

화조에서 발생한 바이오가스발생량 및 유기물제거율 

등을 비교하였으며 결과를 요약하면 다음과 같다.

1. 폐활성슬러지 처리에 있어 혼합비의 비율을 3:7

과 5:5를 비교한 결과 생물전기화학 혐기성소화

조의 상태변수들은 3:7의 혼합비에 비해 비교적 

5:5의 혼합비에서 안정적이었으며 TCOD 제거율

과 메탄수율은 52.5%(7.5% 증가), 294.2 mL CH4/L 

(0.63배 증가)로 나타났다. 

2. 생물전기화학 혐기성소화조에 혼합비에 따른 소

화슬러지의 양이 증가함에 따라 초기 pH와 알카

리도가 증가하고 또한 VFAs 및 SCOD 값이 감

소하여 소화조의 안정성이 향상되었다. 따라서 

소화슬러지의 혼합비에 의해 생물전기화학 혐기

성소화조의 효율향상 및 운전의 안정성을 향상

시키는데 도움이 된다.
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