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Abstract >> Galactose, an isomer of glucose with an opposite hydroxyl group at the 4-carbon, is a major fermentable
sugar in various promising feedstock for hydrogen production including red algal biomass. In this study, hydrogen
production characteristics of galactose-glucose mixture were investigated using batch fermentation experiments with
heat-treated digester sludge as inoclua. Galactose showed a hydogen yield compatible with glucose. However, more
complicated metabolic steps for galactose utilization caused a slower hydrogen production rate. The existence of
glucose aggravated the hydrogen production rate, which would result from the regulation of galactose-utilizing 
enzymes by glucose. Hydrogen produciton rate at galactose to glucose ratio of 8:2 or 6:4 was 67% of the production
rate for galactose and 33% for glucose, which could need approximately 1.5 and 3 times longer hydraulic retention
time than galacgtose only condition and glucose only condition, respectively, in continuous fermentation. Hydrogen
production rate, Hydrogen yield, and organic acid production at galactose to glucose ratio of 8:2 or 6:4 were 0.14
mL H2/mL/hr, 0.78 mol H2/mol sugar, and 11.89 g COD/L, respectively. Galactose-rich biomass could be usable
for hydogen fermenation, however, the fermentation time should be allowed enough.
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1. 서  론

기후 변화와 화석연료 시장 불안정에 대한 대응 

방안으로서 신･재생에너지의 확보가 전 세계적인 과

제가 되어 있다
1,2). 다양한 신･재생에너지 중 수소는 

연소 시 이산화탄소 대신 물을 배출하는 환경친화성, 
기존 연료(hydrocarbon fuels)보다 2.75배 높은 에너

지 밀도(122kJ/g), 연료전지(fuel cell)를 통해서 직접 

전기를 발생시킬 수 있는 우수한 활용성을 가진 유

력한 신에너지이다
3-8).

수소를 생산하는 다양한 방법 중, 유기물을 미생

물이 분해하면서 수소를 생산하는 혐기발효는 외부 

에너지의 공급을 필요로 하지 않는 지속가능한 수소 

생산 방법으로 주목받고 있다
9). 혐기발효 수소 생산

에 있어 현재까지는 대부분의 연구가 음식물쓰레기, 
식품 폐수 등 유기성 폐자원을 기질로 활용하는 것

에 집중되었다
10,11). 이는 가격이 저렴한(혹은 처리비

를 받을 수 있는) 유기성 폐자원을 기질로 사용하여 

경제적인 수소 생산과 환경친화적 처리라는 일거양
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Fig. 1 Schematic of a PEFC stack (a) and mesh configuration 
of PEFC (b)

득 효과를 얻을 수 있기 때문이다
12,13). 그러나 바이

오수소 생산이 바이오에너지 생산의 한 축을 담당하

기 위해서는 양이 풍부하고, 탄수화물 함량이 높으

며, 지속가능한 방법으로 얻을 수 있는 새로운 종류

의 기질로부터의 수소 생산 기술 개발이 필요하다. 
이에 전 세계적으로 해조류 바이오매스에 대한 관

심이 높아지는 추세이며, 국내 해조류 바이오매스의 

탄수화물 함량은 약 36~75%로 보고되고 있다
14). 또

한, 3면이 바다로 둘러싸여 있으며 난류와 한류가 교

차해 해조류의 종류가 다양하며 자원량도 풍부해 국

내 해조류 바이오매스를 활용한 수소 생산은 매우 

적합하다고 판단된다
15).

해조류 바이오매스는 일반적으로 갈조류, 홍조류, 
녹조류로 나누며 모두 함수율이 높고 종에 따른 탄

수화물 함량의 편차가 심하다
14). 최대 탄수화물 함량

은 홍조류가 가장 높다고 알려져 있다
16). 홍조류 바

이오매스의 주 탄수화물은 agar(galactan)과 cellulose
이며

17,18), 이러한 다당은 전처리를 통해 수소 발효에 

적합한 단당으로 전환된다. 특히 galactan은 갈락토

오스(galactose) 기반의 고분자이며 3-linked β-D- 
galactopyranosyl unit(D-galactose)과 4-linked α-3,6- 
anhydrogalactopyranosyl unit(3,6-anhydrogalactose, 3,6- 
AHG)의 교차 결합을 기본 구조로 하며, 미생물에 의

해 쉽게 분해되지 않아 물리화학적 전처리를 필요로 

한다
19,20). 현재까지 알려진 바로는 홍조류 바이오매

스를 구성하는 발효 가능 단당은 galactose와 glucose
로 약 6:4의 비율로 존재하며, 홍조류 바이오매스의 

물리화학적 당화 과정을 통해 생성되는 당화액 내에

도 galactose와 glucose가 9:1~6:4의 함량비로 존재하

는 것으로 보고되고 있다
19,20). 일반적으로 발효 시 

다양한 단당류가 존재할 경우, 각각의 분해 효율이 

다르며, 경우에 따라서는 상호 저해 인자로 작용하는 

경우도 있는 것으로 알려져 있다
21). 그러나, galactose

와 glucose가 공존할 경우의 수소 발효 특성에 대해

서는 현재까지 보고된 바가 없다.
따라서 본 연구에서는 galactose와 glucose의 함량

비가 수소 생성 효율에 미치는 영향을 고찰하였다.

2. 실험방법

홍조류 바이오매스 전처리시 생성되는 galactose, 
glucose의 함량비에 따른 수소 발효를 평가하기 위해 

회분식 수소 생산 시스템을 구성하고 운전하였다. 반
응조는 400mL 아크릴 재질로 제작하였으며, 유효부

피는 150mL 였다. 발효 기간 동안 온도는 중온(35℃) 
으로 유지되었으며, 교반은 마그네틱바를 사용하였

으며 600rpm에서 수행되었다. 반응 중 pH는 5.3 이
상으로 자동 제어되었다. 회분식 수소 생산 시스템을 

Fig. 1에 도시하였다.
식종균으로는 G 시 소재 공공 하수처리장 내 소화

조 슬러지를 사용하였다. 소화조 슬러지의 total solids 
(TS), volatile solids(VS), total suspended solids (TSS), 
volatile suspended solids(VSS), pH, alkalinity는 각각 

26.7g/L, 18.9g/L, 21.3g/L, 16.1g/L, 7.7, 3.340mg 
CaCO3/L 였다. 소화조 슬러지는 90℃에서 20분간 열

처리된 후 각 반응조에 75mL씩 식종되었다.
기질로 사용된 혼합당은 총 탄수화물 농도 15g/L

에 대하여 galactose와 glucose 함량비를 10:0, 9:1, 
8:2, 6:4, 0:10로 변화시키면서 수행하였다. galactose : 
glucose 함량비 9:1, 8:2, 6:4는 각각 홍조류 바이오매
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Table 1 Hydrogen and organic acid production at various galactose to glucose ratios

Initial sugar 
concentration

H2 production rate 
(mL H2/mL/hr)

H2 yield
(mol H2/mol sugar)

Lag-phase 
(hr)

Organic acid production (%, COD basis)

Acetic 
acid

Butyric 
acid

Lactic 
acid

Propionic 
acid

Galactose 15 g/L 0.21 0.81 9.42 17.9 71.9 1.6 0.0

Glucose 15 g/L 0.42 0.87 9.39 19.7 68.7 3.4 0.0

Galactose 9 : glucose 1 0.18 0.82 8.91 14.9 64.4 1.7 0.0

Galactose 8 : glucose 2 0.14 0.76 8.01 18.4 68.0 2.6 0.0

Galactose 6 : glucose 4 0.14 0.78 6.75 19.8 70.3 3.3 0.0

스 당화 효율 전처리 효율 67, 76, 100%에 해당한다
20). 

영양염류는 NH4Cl, KH2PO4, MgCl2･6H2O, CaCl2･
2H2O, MnCl2･4H2O, FeCl2･4H2O, H3BO3, ZnCl2, CuCl2, 
NaMoO4･4H2O, NiCl2･6H20, CoCl2･2H2O, Na2SeO3

를 각각 960mg/L, 220mg/L, 98mg/L, 10mg/L, 4.87 
mg/L, 68mg/L, 0.05mg/L, 0.05mg/L, 0.03mg/L, 0.01 
mg/L, 0.05mg/L, 0.5mg/L, 0.05mg/L로 주입하였다.
가스 발생량은 water displacement method를 이용

하여 측정하였고, 분율은 SGI 310 GC-TCD(SRI 
instrument)를 이용하여 측정하였다. 칼럼은 0.9m × 
3.2mm Molecular Sieve 5A(SRI instrument)를 사용

하였으며 운반기체로를 고순도 질소를 이용하였다. 
또한 실험 종료 후 액체 시료를 채취하여 0.45μm 
PVDF 막과 0.22μm PTFE 막에 순차적으로 거른 후 

자외선 검출기(210nm) 고성능 액체 크로마토그래피 

(Waters 2487)로 유기산 농도를 측정하였다. 칼럼은 

300mm × 7.8mm HPX-87H column(Aminex), 운반 

용매는 0.005M 황산용액을 이용하였다. TS, VS, TSS, 
VSS, pH, alkalinity는 Standard Methods(1998)에 따

라 분석하였다
22).

수소 수율과 생산속도는 측정된 누적 수소 생산량

으로부터 Modified Gompertz equation (식 1)으로 해

석되었다.

 ×exp

exp


××      (1) 

여기서, H : cumulative hydrogen production (L)
P : maximum hydrogen production (L)

Rm : hydrogen producvion rate (L/h)
λ : lag-phase time (h)
t : time (h)
e : the base of natural logarithm

3. 결  과

반응 시간에 따른 단일당과 혼합당 조건에서의 수

소 발생량 평균값에서 blank의 수소 발생량 평균값

을 뺀 net cumulative hydrogen production은 Fig. 2에 

나타낸 바와 같이 modified gompertz 식을 이용하여 

잘 모사되었다. 모든 조건에서 R2
값이 0.98 이상으로 

신뢰할 수 있는 결과로 판단된다.
Galactose 또는 glucose가 단일하게 존재한 경우의 

수소 발효 효율을 비교해보면,  galactose의 수소 수

율은 glucose의 93%로 유사한 수준이나, 수소 생산 

속도는 50%로 확연한 차이를 보였다(Table 1). Fig. 3
에 나타낸 바와 같이 galactose가 미생물 대사 과정에 

활용되기 위하여 glucose 6-phosphate으로 전환되기 

위하여 glucose에 비해 더 많은 단계를 거쳐야 하는 

것이 이러한 현상을 유발한 것으로 판단된다
23). 수소 

생산이 시작되기까지의 지체 시간은 단당 종류에 따

른 차이가 거의 없는 것으로 나타났다. 이는 열처리 

소화 슬러지 내의 미생물 군집이 galactose 분해에 필

요한 galactokinase, galactose-1-phosphate- uridyly-
ltransferase, UDP-galactose-4-epimerase, phosphoglu-
comutase를 생산하는데 별도의 적응 시간이 필요 없

음을 의미한다.
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Fig. 2 Cumulative hydrogen production at various galactose to glucose ratios: (a) galactose 15 g/L, (b) glucose 15 g/L, (c) total 
carbohydrate 15 g/L (galactose : glucose = 9 : 1), (d) total carbohydrate 15 g/L (galactose : glucose = 8 : 2), (e) total carbohydrate 
15 g/L (galactose : glucose = 6 : 4)
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Fig. 3 Metabolic pathways of galactose and glucose

한편, galactose와 glucose가 동시에 존재할 경우에

는 galactose가 단일 기질로 존재할 경우와 대비해서

도 수소 생산 속도가 낮은 것으로 나타났다. Galactose: 
glucose 비가 8:2 및 6:4인 조건에서, 수소 생산 속도

는 galactose 단일 조건의 67%, glucose 단일 조건의 

33%에 해당되었다. 이는 glucose의 존재가 galactose 
분해에 필요한 네 가지 효소 중 일부의 발현을 방해

하기 때문에 발생한 현상으로 사료된다
24-30). Glucose

가 galactose를 비롯한 타 단당류의 분해를 억제하는 

이러한 현상은 Saccharomyces 속 효모균을 이용한 

에탄올 발효 등에서 발생하는 것으로 알려져 있으나, 
수소 발효에 있어서는 현재까지 규명된 바가 거의 

없는 새로운 보고이다.
한편, 유기산 조성은 두 경우 모두 butyric acid의 

비중이 가장 높고, lactic acid와 propionic acid의 비

중이 미미하여 수소 발효가 효과적으로 진행되었음

을 확인해 주었다
25).

본 연구 결과에 의하면, galactose는 수소 발효에 

활용될 수 있으나 glucose에 비해 수소 생산 속도가 

다소 느리다. 또한, galactose와 glucose가 혼재할 경

우 수소 생산 속도가 더욱 느려지게 된다. 이는 홍조

류 바이오매스 등 galactose의 함량비가 높은 바이오

매스를 수소 발효에 활용할 경우 기존 glucose 또는 

sucrose를 이용한 수소 발효 기초 연구에 비해, 느린 

발효 속도를 감안하여 반응조 내 수리학적 체류시간

을 충분하게 제공해야 함을 의미한다. 또한 경우에 

따라서는 바이오매스 당화 과정의 다단 구성을 통해 

galactose와 glucose를 각각 포함하는 당화액의 생산

과 이의 이단 발효가 효과적을 수도 있을 것으로 사

료된다. 한편, 실제 홍조류 바이오매스 및 당화액에

는 무기 염류가 본 실험에 비해 높게 존재할 수 있다. 
Sucrose가 기질인 경우 마그네슘, 나트륨, 아연, 철이 

수소 생산에 민감하게 영향을 미치는 무기염류이며, 
칼슘, 칼륨 등은 상대적으로 큰 영향을 주지 않는 것

으로 알려져 있다
31). Galactose가 주요 단당인 경우에 

대한 마그네슘, 나트륨, 아연, 철 등의 영향은 추후 

실험을 통해 고찰될 예정이다.

4. 결  론

열처리 소화 슬러지를 식종균으로한 회분식 수소 

발효에서 galactose와 glucose의 함량비의 영향을 고

찰한 결과 다음과 같은 결론을 도출하였다.

1) Galatose는 glucose와 유사한 수소 수율을 나타내

나, 수소 생산 속도는 절반 수준이다.
2) Galactose와 glucose가 함께 존재할 경우 galactose 

단일 조건, glucose 단일 조건에 대비 각각 67%. 
33%에 해당되는 낮은 수소 생산 속도를 나타낸다.

3) 홍조류를 비롯한 galactose 함유 바이오매스는 수

소 발효에 적용이 가능하나, glucose에 비해 긴 수

리학적 체류시간이 필요할 것으로 사료된다.
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