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Abstract >> This study was conducted to evaluate the microbial communities in
coupled system of a microbial electrolysis cell and an anaerobic digestion. 
Glucose, butyric acid, propionic acid and acetic acid were used as substrates. 
The maximum methane production and methane production rate of propionic 
acid respectively were 327.9±6.7 mL CH4/g COD and 28.3±3.1 mL CH4/g COD·d,
which were higher than others. Microbial communities’ analyses indicated that 
acetoclastic methangens were predominant in all systems. But the proportion of
hydrogenotrophic methanogens was higher in the system using propionic acid as
a substrate when compared to others. In coupled system of a microbial elec-
trolysis cell and anaerobic digestion, the methane production was higher as the
distribution of hydrogen, which was generated by substrate degradation, and 
proportion of hydrogenotrophic methanogens was higher. 

Key words : Microbial electrolysis cell(미생물 전해 전지 ), Anaerobic digestion
(혐기성 소화), Substrate(기질), Microbial communities(미생물 군집), 
Hydrogenotrophic methanogens(수소이용 메탄생성균)
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1. 서 론

혐기성 소화는 유기성 폐기물의 감량화와 안정화

를 가능하게 할 뿐만 아니라 바이오가스를 생산할 

수 있는 기술이다. 그러나 혐기성 소화는 낮은 소화 

효율, 긴 수리학적 체류시간(hydraulic retention time, 

HRT) 등과 같은 단점을 가지고 있다
1-3). 

이러한 단점을 극복하고자 최근에는 생물전기화

학적 기술과 결합한 혐기성 소화 연구가 활발히 이

루어지고 있다. 생물전기화학적 기술을 통해 혐기성 

소화조에 미량의 전기를 공급하는 것으로, 산화 전극

(anode)에서 유기물을 분해하고 환원 전극(cathode)
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에서 메탄 생성을 촉진한다
4-6).

메탄 생성을 위해서는 산화 전극과 환원 전극에서

의 이론적인 전위는 각각 -0.28 및 -0.42 V이다. 두 

전극의 전위차는 - 0.14 V로 자발적으로 반응이 발현

되지 않기 때문에 일정의 인가전압을 공급하여 반응

을 촉진시킨다(식 [1]과 식 [2] 참조)5,6). 

[산화 전극 반응]                        (1)

CH3COOH + 2H2O → 2CO2 + 8H+ + 8e-

E0 (vs. SHE) = -0.28 V

[환원 전극 반응]                        (2)

CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O

E0 (vs. SHE) = -0.42 V

생물전기화학적 기술과 결합한 혐기성 소화는 초

산(acetic acids), 포도당(glucose) 등과 같은 순수 물

질뿐만 아니라 하수슬러지, 음식물류 폐기물 등을 대

상으로 연구가 진행되어 왔다
7-10). Gajaraj 등7)

은 포

도당을 대상으로 혐기성 소화에 생물전기화학적 기

술을 접목하였으며 0.3-0.6 V의 범위로 인가전압을 

적용하였다. 그 결과에 인가전압이 증가하였음에도 

불구하고 메탄 발생량은 증가하지 않았다. 또한 하수

슬러지를 대상으로 실험에서도 동일한 결과가 나타

났다
7). 

반면에 Feng 등8)
은 하수슬러지를 대상으로 동일

한 인가전압을 가하였으나 0.6 V를 적용한 반응기의 

메탄 발생량이 0.3 V에 비해 감소하는 것으로 나타

났다. Guo 등9)
은 포도당을 대상으로 0.5 V와 0.8 V

의 인가전압을 적용하였으나 상기된 선행 연구들과

는 달리 메탄 발생량이 증가하는 것으로 나타났다. 

Gajaraj 등7)
의 연구에서는 운전 조건(기질 및 인가

전압)과는 무관하게 메탄 발생량은 동일하였으며 

Feng 등8)
과 Guo 등9)

에서는 동일한 원료이지만 인가

전압에 따라 결과가 상이한 결과를 보였다. Appels 

등
1)
은 생물전기화학적 기술과 혐기성 소화를 결합하

는 경우 환원 전극에 부착된 미생물의 군집에 따라 

효율이 달라질 수 있다고 보고하였다. 초산을 이용한 

Bo 등10)
의 연구에 따르면 Methanospirllum이 전체 메

탄 생성 미생물 중 60% 이상 우점화된 것으로 보고

하였다. Li 등11)
은 포도당을 대상으로 연구를 진행하

였으며 이 때 메탄 생성 미생물인 Methanobacterium

과 Methanobrevibacter의 비율이 높아 진 것으로  나

타났다. Park 등12)
과 Lee 등13)

은 음식물류 폐기물을 

대상으로 연구를 진행하였으며 유사한 미생물 군집

을 보였다. 그 결과에 따르면 Methanosarcina가 주로 

우점화되었으며 Methanobacterium이 일부 검출되었

다
12,13). 또한 침출수를 기질로 이용한 Gao 등14)

의 결

과에 따르면 Methanobacterium이 환원 전극에서 

50% 이상 나타났으며 Methanosarcina가 일부 나

타났다. 하수슬러지는 원료로 이용한 Zhao 등15)
은 

Methanosaeta가 60% 이상 우점화된 것으로 나타났

으나 Liu 등16)
은 Methanobacterium만 검출된 것으로 

나타났다.

선행 연구들의 결과를 살펴보면 운전 조건에 따라 

달라질 수 있으나 초산과 글루코스 등과 같이 상대

적으로 분해가 용이한 물질을 기질로 이용하는 경우 

hydrogenotrophic methanogens이 주로 우점화된 것

으로 나타났다. 반면 분해가 상대적으로 느린 기질에

서는 acetoclastic methanogens이 주로 우점화된 것으

로 나타났다. 그러나 동일한 조건에서 기질에 따른 

전극내 부착된 메탄 생성 미생물의 군집 평가를 진

행한 사례는 미비하다. 따라서 본 연구에서는 회분식 

반응기를 이용하여 인가전압, 전극의 종류 및 형태를 

고정하고 기질을 달리하여 이에 따른 미생물 군집을 

평가하였다. 

2. 실험재료 및 방법

2.1 식종 미생물 및 기질

2.1.1 식종 미생물

본 연구에서 식종 미생물은 H시에 하수처리시설

의 소화조 유출수를 활용하였다. 소화조의 유출수를 

식종 미생물로 이용하기 위해 4 mm 체를 이용하여 

불순물을 제거하였다. 
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Fig. 1. Schematic diagram of reactor

2.1.2 기질

본 연구에서 기질은 혐기성 분해 단계에서 발생하

는 부산물에 따라 포도당, 낙산, 프로피온산 및 초산

을 이용하였다. 실험시 기질 농도에 따른 영향을 줄

이기 위해 2.0 g COD/L로 고정하였다. 

2.2 생물전기화학학적 혐기성 소화 실험

2.2.1 반응기

생물학적 혐기성 소화 실험시 아크릴 재질의 유효

체적 0.3 L인 반응기를 이용하였다. 반응기 상부에는 

발생하는 바이오가스 채취를 위한 밸브를 설치하였

다. 미생물 전해 전지와 혐기성 소화를 결합한 반응

을 발현하기 위해 Fig. 1과 같이 전력 공급 장치

(PWS-3003D, Proteck, Japan)를 구성하였다. 산화전

극은 탄소나노튜브(carbon nano-tube)와 팽창 흑연

(expanded graphite)을 2:1 비율로 혼합하여 질산을 

이용하여 전처리하였다. 환원전극은 질산을 이용하

여 전처리된 탄소나노튜브를 이용하였다. 산화전극

과 환원전극의 자세한 제조 과정은 Han과 Lee17)
의 

결과를 참조하였다. 

2.2.2 식종 및 배양

미생물 전해 전지와 결합한 혐기성 소화 공정의 

식종은 아래와 같은 순서로 진행하였다. 우선 반응기 

유효체적의 10%를 식종 미생물로 채웠다. 이후 기질

과 배양액을 기질 농도에 맞추어 혼합한 후 나머지

는 채웠다. 식종 미생물과 기질이 투입된 반응기는 

0.5 M의 HCl과 0.3 M의 NaOH를 이용하여 pH 7.2±0.1

로 고정하였다. 초기 pH 조정이 완료된 이후 질소가

스(99.9%)를 이용하여 혐기성 조건으로 전환하였다. 

혐기성 조건으로 전환된 반응기는 온수순환펌프가 

장착된 온탕기에서 배양을 시작하고 전력 공급 장치

를 연결하여 0.8 V의 인가전압을 투입하였다. 

전극에 부착된 미생물 군집의 변화를 평가하기 위

해 반응이 종료된 이후 중력 농축을 수행하고 상등

수를 배출한 다음 2차로 기질을 투입하였다. 3차 기

질 투입은 2차와 동일한 방법으로 수행하였다. 

2.2.3 분석 및 장치

기질의 화학적 산소 요구량(chemical oxygen de-

mand, COD), 식종 미생물의 총 고형물(total solids, 

TS) 및 휘발성 고형물(volatile solids, VS)은 standard 

methods에 준하여 분석하였다
18). 

반응기로부터 발생한 바이오가스의 체적은 유리 

주사기를 이용하여 1일 1회 이상 측정하였다. 바이오

가스 내 메탄 함량은 열전도 측정기가 장착된 기체 

크로마토그래피(gas chromatography [GC]; Gow-Mac 

580, Gow-Mac, USA)를 이용하여 측정하였다. GC의 

컬럼은 스테인리스 재질의 6 ft × 2 mm 규격인 

Porapak Q (80/100 mesh)를 이용하였다. 컬럼, 주입

구, 검출기의 온도는 각각 50℃, 90℃ 및 80℃로 고

정하였으며 유동 물질은 고순도 헬륨가스(99.999%)

를 이용하였다. 

2.2.4 미생물 분석

3차 기질을 투입 후 반응이 종료된 상태에서 전극

에 부착된 미생물을 대상으로 수행하였다. 미생물 분

석용 시료는 분석하기 전까지 -20℃에서 보관하였다. 

DNA 추출은 MoBio PowerSoil DNA 추출 키트를 이

용하였다(Solana Beach, USA). DNA 추출 이후 344F 

(5’-ACGGGG- CTGCAGCAGG- GGCGA-3’)와 915R 

(5’-GTGCTCCCCCGCCA- ATTCCT-3’)의 프라이머

를 이용하여 16S rRNA를 확보하였다. 이후 Macrogen 
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Fig. 2. Methane production with different substrates Fig. 3. Methane production rate with different substrates

Inc. (Seoul, Korea)에 의뢰하여 400 bp 시퀀싱 분석

이 가능한 454 pyrosequencing 플랫폼(Roche GS FLX 

454 pyrosequencing platform)을 이용하였으며 미생

물 군집 정량 평가를 수행하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 바이오가스 발생 특성

Fig. 2에는 1-3차 식종에 따른 기질별 메탄 발생량

을 제시하였다. 포도당을 기질로 이용하는 경우 1차 

식종시 323.3±12.1 mL CH4/g COD, 2차 식종시 

322.1±10.9 mL CH4/g COD, 3차 식종시 324.3 8.4 mL 

CH4/g COD로 나타났다. 낙산의 경우 1-3차 식종시 

평균 메탄 발생량이 326.0±12.8 mL CH4/g COD, 프

로피온산의 경우 327.9±6.7 mL CH4/g COD로 나

타났다. 초산의 1-3차 식종시 평균 메탄 발생량은 

318.0±11.8 mL CH4/g COD으로 앞서 언급한 포도당, 

프로피온산 및 낙산에 비해 낮은 것으로 나타났다. 

메탄 발생량의 특성을 살펴보면 기질별 식종이 거듭

될수록 누적 메탄 발생량의 변화는 나타나지 않았다. 

또한 포도당, 낙산 및 프로피온산의 누적 메탄 발생

량은 유사하였으나 초산의 것은 상대적으로 낮게 나

타났다. 

이와 같은 결과는 메탄이 생성되는 경로에 따라 

달라진 것으로 판단된다. 식 (3)에 제시된 것과 같이 

초산 1mole은 메탄 1mole로 전환된다
19). 반면에, 식 (4)

와 식 (5)에 제시된 것을 살펴보면 낙산과 프로피온

산은 분해시 초산을 생성하며, 이 때 부산물로 수소

를 생성한다. 생성된 수소는 식 (6)에 제시된 것과 같

이 hydrogenotrophic methanogens에 의해 추가적인 

메탄 생성의 가능성을 가지고 있다.

HAc + H2O → CH4 + HCO3
- + H+        (3)

HPr + 3H2O → HAc + HCO3
- + 3H2 + H+ (4)

HBu + 2H2O → 2HAc + 2H2             (5)

4H2 + H+ + HCO3
- → CH4+ 3H2O        (6)

Fig. 3에는 1-3차 식종에 따른 기질별 최대 메탄 

발생 속도를 제시하였다. 메탄 발생량이 가장 높은 

프로피온산의 경우 최대 메탄 발생 속도는 1차 식종

시 27.6±3.4 mL CH4/g COD·d, 2차 식종시 28.4±2.7 mL 

CH4/g COD·d, 3차 식종시 28.8±3.3 mL CH4/g COD·d

로 평균 28.3±3.1 mL CH4/g COD·d로 나타났다. 낙

산을 기질로 이용하는 경우 평균 최대 메탄 발생 속

도가 27.2±2.1 mL CH4/g COD·d로 프로피온산에 이

어 두 번째로 높게 나타났다. 메탄 발생량이 가장 낮
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Fig. 4. Taxonomic composition of microorganisms in reactors

게 나타난 초산의 경우 평균 최대 메탄 발생 속도가 

22.3±3.7 mL CH4/g COD·d로 나타났다. 

Schauer-Gimenez 등20)
에 따르면 수소를 이용하여 

메탄을 생성하는 hydrogenotrophic methanogens은 

초산을 이용하여 메탄을 생성하는 acetoclastic metha-

nogens에 비해 메탄 생성 속도가 빠르다. 식 (3)-(6)

에 제시된 것과 같이 초산을 이용하는 경우 주로 

acetoclastic methanogens에 의해서 메탄이 생성되며 

나머지 기질에 대해서는 hydrogenotrophic meth-

anoges에 의해 추가적으로 메탄이 생성된 것으로 판

단된다. 이로 인해 메탄 생성 속도가 초산을 이용하

는 경우에 비해 빠른 것으로 판단된다. 또한 상대적

으로 1 mole의 기질당 프로피온산이 낙산에 비해 발

생하는 proton (H+)이 많기 때문에 메탄 발생 속도가 

빠른 것으로 판단된다. 

3.2 미생물 군집 평가

Fig. 4에는 3차 기질 투입 후 반응이 종료된 후에 

전극에 부착된 미생물을 대상으로 군집 평가 결과를 

제시하였다. 

미생물 군집 평가 결과에 따르면 고세균(archae 

bacteria) 중 메탄 생성에 관여하는 미생물은 크게 

4종이 검출되었다. Hydrogenotrophic methanogens은 

Methanospirilluim과 Methanoclulleus, acetoclastic 

methanogens은 Methanosaeta와 Methanosarcina 종

이 검출되었다. 고세균의 조성을 살펴보면 기질과는 

무관하게 acetoclastic methanogens인 Methanosaeta

와 Methanosarcina가 우점화된 것으로 나타났다. 그

러나 기질별 고세균의 비율을 살펴보면 상이한 것으

로 나타났다. 

포도당을 기질로 이용하는 경우 acetoclastic metha-

nogens은 48.2%로 Methanosaeta가 25.1%로 가장 높

게 나타났으며 Methanosarcina가 23.1%로 유사하게 

나타났다. Hydrogenotrophic methanogens은 전체 고

세균 중 25.1%를 차지하였으며 Methanospirillum이 

13.4%, Methanoclulleus가 11.7%로 검출되었다. 반

면 메탄 발생량과 최대 메탄 발생 속도가 가장 높게 

나타난 프로피온산의 경우 acetoclastic methanogens

이 46.3%로 포도당과 유사하였으나 hydrogenotrophic 

methanogens은 41.2%로 증가하였다. Methanospillum

과 Methanoclulleus의 경우 각각 20.1% 및 21.1%로 

포도당에 비해 1.5배 이상 증가하였다. 즉, 메탄 생성 

과정에서 수소의 생성량이 많을수록 hydrogenotrophic 

methanogens의 비율이 높게 나타난 것으로 판단되며 

이로 인해 메탄 발생량과 최대 메탄 발생 속도가 높

은 것으로 나타났다. 

반면, 초산을 기질로 이용하는 경우 acetoclastic 

methanogens의 비율이 79.4%로 가장 높게 나타났다. 

또한 acetoclastic methanogens의 구성을 살펴보면 

Methanosarcina가 45.1%로 가장 높고 Methanosaeta

가 34.3%로 나타났다. 포도당, 낙산과 프로피온산에

서는 Methanosaeta가 Methanosarcina에 비해 높게 

나타났으나 초산을 이용하는 경우에서는 반대로 나

타났다. 

혐기성 분해 단계에 따라 기질을 선정하였으며 이

에 따른 생물전기화학적 혐기성 소화의 미생물 군집

을 평가를 수행하였다. 그 결과에 따르면 혐기성 분

해시 발생하는 수소에 따라 hydrogenotrophic metha-

nogens에 의한 메탄 생성 비율이 높아진 것으로 판

단된다. 이로 인해 메탄 발생량이 증가하고 최대 메

탄 발생 속도가 향상된 것으로 판단된다. 반면에 초

산을 이용하는 경우에 대해서는 생물전기화학적 혐

기성 소화의 효율이 상대적으로 낮은 것으로 나타났

다. 이러한 결과는 생물전기화학적 기술이 메탄을 생
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성하는 미생물 중 hydrogenotrophic methanogens에 

활성도를 향상시키는 역할을 한 것으로 판단된다. 

생물전기화학적 혐기성 소화의 미생물 군집 평가

를 수행한 선행 연구 결과들을 살펴보면 상대적으로 

고분자 물질인 음식물류 폐기물과 하수슬러지를 기

질로 이용하는 경우 acetoclastic methanogens이 우점

화되며 일부 hydrogenotrophic methanogens이 발견

되었다
12,13). 상대적으로 저분자 물질인 포도당, 전분 

등을 이용하는 경우 고분자 물질의 결과와 동일하게 

acetoclastic methanogens이 우점화되지만 상대적으

로 hydrogenotrophic methanogens의 비율이 높은 것

으로 본 연구 결과와 유사한 것으로 나타났다
10,11). 

반면, 초산을 이용하는 경우에 한해서는 hydro-

gentrophic methanogens의 비율이 낮아지고 aceto-

clastic methanogen의 비율이 높아지는 것으로 나타

났다. 

4. 결 론

본 연구는 생물전기화학적 혐기성 소화시 기질에 

따른 메탄 발생량, 최대 메탄 발생 속도 및 메탄 생성 

미생물의 군집 평가를 수행하였다. 그 결과는 아래와 

같다. 

1) 포도당, 낙산, 프로피온산 및 초산을 이용하여 

생물전기화학적 혐기성 소화 특성을 평가하였으며 

프로피온산의 메탄 발생량과 최대 메탄 발생 속도가 

가장 높은 것으로 나타났다. 

2) 프로피온산의 메탄 발생량 및 최대 메탄 발생 

속도가 가장 높게 나타난 것은 수소를 이용하여 메

탄을 생성하는 hydrogenotrophic methanogens의 비

율이 가장 높은 것에 기인한다. 

3) 프로피온산이 혐기성 분해시 발생되는 수소의 

비율이 다른 기질에 높아 hydrogentrophic metha-

nogens의 비율이 높은 것으로 판단되며 이로 인해 

메탄 발생량 및 속도가 가장 높게 나타난 것으로 판

단된다.

4) 본 연구는 혐기성 소화의 단점을 보완하기 위

해 생물전기화학적 기술을 접목하였으며 이에 따른 

기질별 특성을 평가하였다. 이는 향후 혐기성 소화를 

이용한 에너지 생산 향상에 관한 기초자료로 활용될 

것으로 기대된다. 
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