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ABSTRACT: In this study, anaerobic co-digestion was carried out using desulfurization sludge and sewage sludge (primary

sludge) to evaluate the effects of sulfur compounds in anaerobic digestion. The experiment was carried out in the form

of a batch test using 500 mL duran bottle, and the mixing ratio of the feedstock was selected based on the ratio of

COD/SO4. As a result of the experiment, it was confirmed that the amount of biogas generated and the yield decreased

at the mixing ratio of COD/SO4 20 or less. In particular, below COD/SO4 10, it was lower than seed (283.5 mL) which

was set without feedstock to correct biogas generated by itself from seed sludge. Methane yield tended to decrease from

a ratio of COD/SO4 20 or less to 0.135 m3/kg VS compared to 0.396 m3/kg VS of COD/SO4 50. In addition, compared

to 0.0097 m3/kg VS of hydrogen sulfide yield from COD/SO4 50, the ratio of COD/SO4 20 increased sharply to 0.0223 

m3/kg VS, and in particular, the highest result was 0.0855 m3/kg VS in COD/SO4 10. Based on these results, it is judged

that the effect of sulfide in anaerobic digestion can have an adverse effect if the COD/SO4 ratio decreases to less than 20.

Keywords: Anaerobic digestion, Desulfurization sludge, Co-digestion, Sulfur inhibition, H2S yield

초 록: 본 연구에서는 혐기성소화에서 황화합물의 영향을 평가하기 위하여 탈황 슬러지 및 하수슬러지(생슬러지)를

이용한 병합소화를 진행하였다. 실험은 500 mL duran bottle을 이용한 batch test의 형태로 수행되었으며, 원료의 혼합

비율은 COD/SO4의 비율을 기준으로 선정하였다. 실험 결과, COD/SO4 20 이하의 혼합 비율에서 바이오가스 발생량

및 수율의 감소가 확인되었다. 특히 COD/SO4 10 이하에서는 식종슬러지에서 자체적으로 발생하는 바이오가스를

보정하기 위해 원료를 투입하지 않은 seed (283.5 mL)보다 낮은 수치를 나타내었다. 메탄 수율의 경우 COD/SO4 50의

0.396 m3 CH4/kg VS에 비해 COD/SO4 20에서 0.135 m3 CH4/kg VS로 급격하게 감소하는 경향을 보였다. 반면, 황화수소의

수율은 COD/SO4 50의 0.0097 m3 H2S/kg VS에 비해 COD/SO4 20의 비율에서 0.0223 m3 H2S/kg VS로 급격하게 증가하였으

며, 특히 COD/SO4 10에서 0.0855 m3 H2S/kg VS로 가장 높은 결과를 나타내었다. 이러한 결과를 바탕으로, 혐기성소화에

있어 황화물의 영향은 COD/SO4 비율이 20 이하로 감소할 경우, 악영향을 줄 수 있는 것으로 판단된다.

주제어: 혐기성소화, 탈황슬러지, 병합소화, 황화물 저해, H2S 수율
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1. 서 론

국내에서는 2006년 유기성폐기물의 침출수 및 악

취 등의 문제로 육상 직매립이 금지되었으며, 런던

협약에 따라 하수슬러지와 가축분뇨 음폐수 및 분

뇨 등의 해양투기가 전면 금지됨에 따라, 고농도의 

유기성 폐기물의 육상처리가 필요한 실정이다1). 혐

기성소화 공정은 생분해 가능한 유기성 폐기물을 감

량시키는 동시에 메탄을 함유한 바이오가스를 생산

하는 효과적인 공정으로 알려져 있다. 또한 반응조

에서의 긴 체류시간을 통해 폐기물 내의 병원균을 

저감할 수 있어 환경 및 위생적으로 안전한 기술이

며, 산소공급이 불필요하고 비교적 단순한 공정으로 

호기성 처리에 비해 경제적으로도 유용한 공정으로 

알려져 있다2). 혐기성소화는 혐기성 미생물을 이용

하는 생물학적 공정으로, 산생성균, 메탄생성균, 수

소이용균 등 다양한 미생물의 상호작용을 바탕으로 

한 대사작용으로 알려져 있으며, 효과적이고 안정적

인 처리를 위해서는 이러한 미생물군집간의 적절한 

상호균형이 유지되어야 한다3). 

그러나 혐기성소화에서 가장 중요한 메탄을 생산

하는 메탄생성균은 다른 미생물균종에 비해 생장속

도가 느릴 뿐만 아니라 온도, pH 등 운영 조건 변동

에 민감하며, 저해 및 독성물질의 유입에도 매우 취

약한 것으로 알려져 있다4). 특히 독성물질에 의한 

메탄생성균의 사멸은 혐기성소화 운영 실패의 주된 

원인 중 하나로 인식되고 있다5). 이러한 주요 독성

물질로는 암모니아성 질소(NH4
+, NH3 등), 황화물

(SO4
2- 등), 경금속(Na, K, Mg, Al 등) 및 중금속(Kr, 

Fe, Co, Cu, Zn, Ni 등) 등이 제시되고 있다6). 

황산염은 주로 발효, 식용유, 종이펄프, 식품 및 

음료 등의 제조산업에서 발생하며 최대 40 g/L의 농

도까지 함유하고 있는 것으로 알려져 있다7). 황산염

은 독성 작용을 통해 메탄생성균의 활성을 억제하

고, 반대로 경쟁관계에 놓인 황산염환원균의 활성을 

증대시켜 바이오가스 내의 메탄 함량을 감소시키며 

황화수소(H2S)의 함량을 증가시킨다8). 이렇게 발생된 

황화수소 가스는 악취를 유발하고 바이오가스의 활

용을 저해하여 운영 실패로 이어지는 원인으로 지목

되고 있으며, 생물에게 독성을 나타내고 배관 등의 

부식을 일으켜 시설 자체에 피해를 주는 경우도 발

생한다9). 또한, 탈황슬러지는 일반적인 폐수에 비해 

발생량은 적으나, 높은 화학적 산소 요구량(chemical 

oxygen demand, COD)을 가진 것으로 알려져 있으

나, 이러한 COD의 주성분은 대부분 유기물이 아닌, 

질소(N)와 황(S)이 결합된 난분해성 N-S COD, 디티

온산 이온(S2O6
2-)에 의한 COD, CaCO3-COD 등으로 

이루어져 있다10). 이 중 특히 N-S COD는 다른 COD 

유발물질에 비해 상당히 안정적이고 쉽게 분해되지 

않는 난분해성 물질로 알려져 있어, 탈황슬러지 처

리에 큰 어려움으로 지적되고 있다11).

황산염을 포함하는 원료는 메탄생성균의 성장을 

억제하는 악영향을 주는 한편, 황산염환원균의 높은 

휘발성 지방산 분해율을 통해 COD 제거율에 큰 기

여를 할 수 있는 것으로 기대되고 있다12). 특히 Aijie 

Wang 등13)의 연구 결과에 따르면, 산생성 황산염환

원균을 이용한 환원 반응기는 일반적인 산생성 반

응기보다 COD 제거 능력이 더 높은 것으로 보고하

였다. 따라서, 적절한 황산염환원균의 이용은 혐기

성소화 공정에서 더 높은 COD 제거율을 얻을 수 있

는 방법으로 제시되고 있다. 그러나 아직까지 황화

물이 함유된 원료의 혐기성소화 특성에 대한 연구

는 매우 미비한 실정이다. 현재까지 연구된 자료는 

매우 복잡하고 모순적인 결과도 일부 제시되고 있어 

정확한 저해농도에 대한 제시가 미흡한 실정이다14). 

이러한 이유로, 본 연구에서는 탈황슬러지를 이용

한 하수슬러지와의 병합 혐기성소화 시 원료의 혼합 

비율에 따른 혐기성소화 효율 및 특성을 평가하고자 

하였다. 혐기성소화 연구는 BMP(Biochemical Methane 

Potential) test를 통하여 실시하였으며, 탈황슬러지 및 

하수슬러지의 혼합 비율은 COD/SO4의 비율로 산정

하였다.

2. 실험 방법

2.1. 실험 재료

2.1.1. 실험 재료

본 연구에서는 혐기성소화의 원료로써 인천 S 매
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립지의 탈황설비에서 배출되는 탈황슬러지 및 수원 

S 하수처리장에서 배출되는 생슬러지를 선정하였다. 

식종을 위한 소화슬러지는 생슬러지와 마찬가지로 

수원시 S 하수처리장의 혐기성소화조에서 배출되는 

슬러지를 이용하였으며, 황화물 농도의 영향을 확인

하기 위하여 COD/SO4의 비율에 따라 탈황슬러지 및 

생슬러지를 혼합하였으며, 혼합 비율은 아래 <Table 

1>과 같다. COD/SO4의 비율을 측정하기 위한 분석

은 수질오염공정시험법 중 CODCr 닫힌환류법(closed 

reflux method)과 황산이온-이온크로마토그래피법을 

이용하여 분석하였다. 원료 주입량을 산정하기 위한 

TS 및 VS 분석은 도자기를 이용하여 105℃ 건조 및 

550℃ 소성 후 각 단계별 무게를 측정하여 산출하였다.

2.1.2. 실험 방법

실험은 500 mL duran bottle을 이용한 batch test의 

형태로 수행되었다. 혼합된 원료는 각각 2.5 kg VS/m3

을 기준으로 투입되었으며, 혐기성 식종슬러지 300 

mL를 투입하였다. 식종 슬러지를 투입한 bottle은 N2 

가스를 이용하여 head space를 purging한 후, 밀봉하

여 35±2℃ 인큐베이터에 보관하였다. 바이오가스 발

생량은 gastight syringe를 이용하여 측정하였으며, 

메탄 및 황화수소 등 가스 성상은 GC-TCD (Agilent 

7890)를 이용하여 분석하였다. 실험은 총 32일 동안 

진행되었으며, bottle에서 가스가 발생하지 않는 시

점을 종료점으로 하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 바이오가스 발생량 및 수율 평가

본 연구에서는 혐기성소화에서의 황화물 농도에 

따른 영향을 평가하기 위하여 탈황 슬러지 및 생슬

러지의 혼합 비율에 따른 batch test를 수행하였다. 

Batch test의 바이오가스 발생량 및 수율 평가 결과, 

COD/SO4 0.3에서 누적 바이오가스 발생량 168.0 mL 

및 바이오가스 수율 0.224 m3 biogas/kg VS로 가장 

낮은 결과를 나타내었으며, 그 이하의 비율에서도 

저조한 발생량을 나타내었다(Fig. 1). 특이할 점으로

는 10 이하의 혼합 비율에서는 식종슬러지에서 자

체적으로 발생하는 바이오가스량를 보정하기 위해 

원료를 투입하지 않은 seed (283.5 mL)에 비해 바이

오가스 발생량이 매우 저조한 것으로 나타났다. 이

는 생슬러지를 혼합하지 않은 탈황슬러지 단일 원

료에서도 동일한 결과를 나타내었으며, 바이오가스 

발생량 및 수율은 각각 101.5 mL 및 0.135 m3 biogas/kg 

VS로 확인되었다. 이는 1.5 L pyrex 반응기를 이용

한 황산염의 독성 연구를 수행했던 J.A. Siles 등15)의 

결과와 유사하게 나타났다. 해당 연구에서는 7일 동

안 황산염 농도를 1,700 mg/L로 유지했을 때, 합성

폐수(Na+포도당, COD 115.25 ± 0.35 g/L)로만 유지

COD/SO4 Raw sludge Sulfur sludge

Concentration

(mg/L)

COD 15,764 33,780*

SO4 ND 51,330

Blank

(Seed)
0 0

0

(Control 1)
100 0

100

(Control 2)
0 100

50 99.4 0.6

20 98.5 1.5

10 97.0 3.0

2 85.0 15.0

1 70.0 30.0

0.3 10.0 90.0
*황슬러지의 COD의 경우, 유기물이 아닌 난분해성 물질로 혼

합 비율 측정 시 제외

Table 1. COD/SO4 Ratio

Part Condition

Detector TCD

Column HP-PLOT/Q

Carrier gas He

Injection 250μL

Split ratio 3 : 1

Temperature

Injector 60℃

Detector 250℃

Oven 250℃

Table 2. Analytic Condition of GC
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시키던 blank에 비해 바이오가스 발생량이 12% 감

소하였으며, 최종 농도인 1,800 mg/L에 도달했을 때

에는 blank의 430 mL Biogas/gCOD보다 감소한 310 

mL Biogas/gCOD로 확인되었다고 언급하였다. 이러

한 현상은 황산염의 농도가 증가할수록 메탄생성균

의 활동성 및 군집수가 감소하는 반면, 황환원균의 비

율이 증가함에 따라 발생하는 것으로 보인다. Choi & 

Rim16)은 COD/SO4 비율이 2.7 이상일 때 aceticlastic 

메탄 생성균이 우세하고 1.7 미만일 때 황산환원균

이 우세하다고 보고하였다. 또한, Hulshoff Pol 등17)은 

혐기성소화의 효율이 저하되는 최소의 COD:SO4
2- 비

율은 10:1이라 주장하였으며, 해당 비율 이하에서는 

바이오가스 발생량 및 COD 제거효율 저하와 더불

어, 바이오가스 내 H2S 가스의 증가로 인하여 악취

와 배관 부식 등의 영향이 있다고 밝혔다. Ajit P. 

Annachhatre 등18)은 당밀을 원료로 사용한 염기성소

화 실험에서 COD/S ratio 2 이하에서는 황 침전물의 

축적과 더불어 원료인 당밀의 생물난분해성 물질의 

축적으로 인해 COD 제거율이 약 30% 감소하였으

며, 이로 인해 바이오가스 발생량이 감소하였음을 밝

혔다. 일별 누적 바이오가스 발생량의 경우, 슬러지 

단일원료 및 COD/SO4 50에서는 일반적인 바이오가

스 발생패턴을 보였으나, 그 이하의 비율에서는 실

험 기간 동안 지속적으로 낮은 가스발생량을 나타

내었다.

3.2. 메탄 수율 및 황화수소 수율 결과

탈황슬러지 및 생슬러지의 혼합 원료 혐기성소화

의 바이오가스 성상 분석 결과, COD/SO4 20 이하에

서 급격한 변화가 관찰되었다. 특히 바이오가스 성

상 중 가장 중요한 메탄 수율의 경우, 생슬러지 단
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Fig. 1. Result of (a) cumulative biogas amount and (b) biogas yield and (c) daily cumulative biogas.
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일원료 및 COD/SO4 50에서는 0.487 m3 CH4/kg VS 

및 0.396 m3 CH4/kg VS으로, 비교적 높은 결과를 보

인 반면, COD/SO4 20에서는 0.135 m3 CH4/kg VS로, 

생슬러지 단일원료에 비해 약 72% 감소한 결과를 

나타내었다(Fig. 2 및 Table 3). 특히 COD/SO4 1 및 

0.3은 각각 0.012 m3 CH4/kg VS 및 0.013 m3 CH4/kg 

VS으로, 생슬러지 단일원료 대비 약 97% 감소한 경

향을 나타내며 SO4의 비율이 증가할수록 메탄수율

이 급격히 감소하는 경향을 보였다. 

반면, 황화수소 수율의 경우, COD/SO4 20에서 

0.0223 m3 H2S/kg VS으로, 생슬러지 단일원료(0.0005 m3 

H2S/kg VS)보다 약 40배 이상 급증하였으며, COD/SO4 

10에서 최대 0.855 m3 H2S/kg VS의 수율을 나타내었

다. 그러나 COD/SO4 2에서는 황화수소 수율이 점차 

감소하여, COD/SO4 0.3에서 0.0670 m3 H2S/kg VS으

로 최종 확인되었다. 이러한 현상은 반응을 통해 생

성된 황화수소의 영향으로 보인다. 혐기성 반응을 

통해 생성된 황화수소 중, 용액에 녹아들 수 있는 

free form H2S는 0.05-0.43 kg S/m3의 농도 범위에서 

미생물의 세포막을 투과하며 독성 반응을 일으킬 

수 있으며, 이로 인해 공정에 악영향을 줄 수 있는 

것으로 알려져 있다19). 이러한 free form H2S의 영향

은 투입원료의 SO4
2-/COD ratio와 연관되어 있으나, 

선행연구에 따르면 SO4
2-/COD ratio 0.1 이하에서는 

큰 영향이 없는 것으로 알려져 있다20). 발효찌꺼기를 

원료로 사용한 혐기성소화 원료에서는 SO4
2-/COD 

ratio가 0.1보다 높은 0.22의 비율에서 0.2 kg S/m3 이

상의 free form H2S가 발생하였으며, 이로 인한 혐기

성소화에의 악영향이 확인되었다21). Tae-Young Jeong 

등22)은 waste activated sludge를 이용한 혐기성소화 

연구에서 COD/sulfate ratio 11.6에서 메탄생성률이 

약 60% 감소했음을 밝혔으며, 투입 기질의 COD 농

도가 증가함에 따라 황화수소 발생량 감소 및 메탄

생산률 증가를 근거삼아 황환원균의 영향을 감소시

키기 위해서는 투입 기질의 COD 농도가 중요한 역

할을 할 것이라 주장하였다. 이 외에도 다양한 연구 

결과에서 COD/sulfate ratio에 대하여, 1 이상의 ratio

에서는 메탄생산균이 우세하며, 반대로 1.5 미만의 

ratio에서는 황환원균이 우세한 결과를 보인 것으로 

나타났다23-24). 또한, Choi & Rim16)의 연구에 따르면, 

1.7-2.7 범위의 COD/sulfate ratio에서 메탄생성균과 

황환원균의 경쟁이 가장 활발하였다고 주장하였다. 

그러나 Márcia and Eugenio25)의 주장에 따르면, 황산
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Fig. 2. Result of (a) CH4 yield and (b) H2S yield.

COD/SO4 ratio
CH4 yield

(m3/kg VS)

H2S yield

(m3/kg VS)

Sulfur 0.170 0.0460

Sludge 0.487 0.0005

50 0.396 0.0097

20 0.135 0.0223

10 0.036 0.0855

2 0.021 0.0826

1 0.012 0.0743

0.3 0.013 0.0670

Table 3. Result of CH4 and H2S Yield
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염을 함유한 폐수에 미량금속, 미량영양소, 에탄올

(탄소원) 등을 전자 공여체로써 혼합한 합성폐수를 

주입했을 때보다 에탄올, 아세트산 등 탄소원을 단일

로 주입했을 때의 COD 및 황산염 제거효율(≥80%)

을 나타냈으며, 이는 혐기성소화과정 중 황산원균이 

전자 공여체로 주로 사용하는 것이 탄소원임을 밝

혀내며, COD/sulfate의 비율은 소화효율을 명확하게 

결정할 수 있는 신뢰할만한 지표가 아니라 주장하

였다. 이처럼 황화물을 함유한 유기성 폐기물의 혐

기성소화 특성에 관한 연구는 아직 명확한 기준이 

제시되고 있지 않으며, 지속적인 연구가 필요할 것

으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 황산염이 포함된 원료를 대상으로 

하수슬러지와의 병합소화를 통한 가스 발생 특성을 

평가하였다. 실험은 BMP test의 형태로 수행되었으

며, COD/SO4의 비율에 따라 황산염의 농도를 0, 50, 

20, 10, 2, 1, 및 0.3으로 투입하였다. 실험 결과, 

COD/SO4 10 이하의 비율에서 누적 바이오가스 생

산량 및 수율이 감소하는 경향을 나타내었으며, 황

산염 농도가 최대인 COD/SO4 0.3에서 가장 낮은 결

과를 나타내었다(바이오가스 발생량 및 수율 각각 

184.8 mL 및 0.247 m3 biogas/kg VS). 이는 식종슬러

지에서 자체적으로 발생되는 바이오가스량을 보정

하기 위해 feed를 투입하지 않은 seed sample (누적 

바이오가스 발생량 283.5 mL)보다 낮은 결과로, 

COD/SO4 10 이하의 농도에서는 미생물의 활성이 

극단적으로 감소하는 것으로 판단된다. 또한 메탄 

수율의 경우, COD/SO4 20 이하에서 control sample인 

생슬러지 단일원료(메탄 수율 0.487 m3 CH4/kg VS)

에 비해 최대 약 97% 감소한 0.013 m3 CH4/kg VS 

(COD/SO4 0.3)을 나타낸 반면, 황화수소의 수율은 

생슬러지 단일원료 0.005 m3H2S/kg VS에 비해 

COD/SO4 20에서 0.0223 m3 H2S/kg VS으로 급격하

게 증가하였으며, COD/SO4 10에서 최대 0.0855 m3 

H2S/kg VS로 최대 수율을 확인하였다. 이러한 결과

를 바탕으로, 황산염으로 인한 혐기성소화의 악영향

은 COD/SO4 비율을 기준 약 20 이하에서 발생하는 

것으로 판단된다. 그러나, 황산염을 함유한 폐기물

의 혐기성소화 특성에 관한 연구는 아직 미비한 편

이며, 추후 lab. 규모 반응기 장기운영을 통해 황산

염 농도의 증가에 따른 장기 운영 영향을 평가하고

자 한다.
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