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유기성폐기물은 생물학적 발효를 통해 수소와 메탄 등의

바이오가스를 생산할 수 있는 중요한 자원이다. 특히, 수소

는 단위 질량당 에너지 함량이 높고, 연소 후 이산화탄소 등

의 온실가스를 배출하지 않으므로 청정에너지 또는 화석연

료를 대체하는 신에너지원으로 각광받고 있다. 

발효에 의한 생물학적 수소생산은 주로 환원당을 함유하

는 탄수화물계 폐기물을 이용하는 것이 유리하지만, 지속적

인 수소생산을 달성하기 위해서는 원료가 되는 폐기물이 질

소, 인 등의 영양염류를 충분히 포함해야 한다[3, 4, 12, 16].

수소생성미생물이 시스템 내에서 지속적으로 성장하기 위해

서는 필수 영양성분의 꾸준한 공급이 필요하기 때문이다. 따

라서, 다양한 폐기물의 발생 및 처리에 대한 필요성과 더불

어 지속적인 수소생산을 달성하기 위해 혼합폐기물을 대상

으로 수소를 생산하는 연구가 활발히 진행되고 있다[10, 11,

13, 19].

수소생산효율을 높이기 위해 시스템의 수리학적체류시간

(Hydraulic retention time, HRT)을 낮춤으로써, 유입기질부

하량을 증대시키는 연구가 많이 진행되었다. 하지만, 미생물

유실로 인해 오히려 효율이 떨어지는 사례가 종종 발생하였

다. 이 문제를 해결하기 위해 담체 및 자가고정기술 등을 이

용하여 수소생성관련 미생물을 시스템 내에 안정적으로 확

보하는 방안이 강구되었다[5, 9]. 완전혼합반응조(Completed

stirred tank reactor, CSTR) 후단에 침전조를 별도로 설치

하는 경우, 현장 적용 시, 넓은 부지를 요구할 뿐 아니라, 슬

러지 반송 및 유지관리에 대한 애로사항을 유발할 수 있다.

이러한 문제를 해결하기 위해 소규모 수처리 시스템에서 별

도의 침전조를 두지 않고, 유입부하변동에 상대적으로 대응

이 유리한 연속회분식공정(Sequencing batch reactor, SBR)

을 수소생산시스템(Hydrogen SBR, HSBR)에 적용하기도 하
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였다[6, 15]. SBR은 하나의 반응조에서 기질 유입, 반응, 침

전 및 배출 등의 순서를 반복적으로 실시한다. 하지만, 수소

생성과정에서 발생가스로 말미암아 침전효율이 저하되고, 완

벽한 고액분리를 위해 반응시간 대비, 침전시간을 상당히 길

게 운전하는 경향이 있다[2, 17]. 따라서, 본 연구에서는 담

체를 HSBR 반응조에 넣어 미생물을 고정하여 시스템 내 수

소생성미생물의 유실을 방지하고, 고액분리에 의한 침전율

을 높이는 연구를 실시하였다(Media-HSBR (M-HSBR)). 한

편, 수소생성미생물은 상대적으로 높은 성장속도를 유지하

기 때문에 반응조 내에서 고정화된 미생물 외에 벌크용액 내

에서 부유하고 있는 미생물의 특성을 동시에 조사하는 것이

중요하다. 따라서, 부착미생물에 대한 수소생산특성만 다룬

기존 연구와 달리, 본 연구에서는 시스템 내에서 부착미생물

외에 부유미생물에 대한 수소발생에 대한 기여율 조사를 처

음으로 시도하였다. 

국내 식품가공회사(C사) 및 J 하수처리장에서 당밀폐수 및

하수슬러지를 각각 제공받아 유입기질로 사용하였다. 당밀

폐수 원수의 TCOD, SCOD, TS, VS, T-N 농도는 각각

128,400 mg/l, 119,200 mg/l, 89,700 mg/l, 86,200 mg/l 및

30 mg/l이고, 하수슬러지 원수의 TCOD, SCOD, TS, VS, T-N

농도는 각각 17,800 mg/l, 120 mg/l, 44,000 mg/l, 32,200 mg/l

및 1,800 mg/l이었다. 유입폐기물은 선행연구를 통해 얻은

최적 희석비(13.3배) 및 혼합비율(당밀 : 하수슬러지 = 8 : 1,

v/v)를 적용하여 사용하였다. 구체적으로 당밀 2 L, 하수슬

러지 0.25 L를 20 L 용기에 넣고, 20분간 질소로 퍼징한 수

돗물로 나머지 공간을 채웠다. 식종슬러지는 본 실험실에서

이미 가동 중인 수소생성반응조(CSTR) 내 바이오매스(0.2 L)

와 열처리한 하수처리장 소화조 슬러지 0.2 L를 혼합하여 이

용하였다. 

반응조 내경 0.08 m, 높이 0.3 m이며, 유효용적 1 L인 원

통형의 아크릴 반응조를 제작하였다. 반응조에 식종슬러지

0.4 L를 접종하고 나머지 공간에는 유입기질인 혼합폐기물

(당밀/열처리 하수슬러지)을 채웠다. 담체를 주입한 실험 기

간 동안에는 Seilsponge 회사에서 제공하는 직경 0.02 m 정

방형의 폴리우레탄 담체 10개를 별도로 주입하였다. 담체의

함수율, pH, 부피밀도, 공극율 및 표면적은 각각 5,700% (w/w),

7.0, 0.015 g/cm3, 98.9% (v/v) 및 76.8 m2/g이었다. 담체가

위로 부상하지 않도록 반응조 중간 지점에 아크릴로 제작한

거름망 구조물을 장착하였다. 기질의 pH는 2 N NaOH 용액

과 3 g/l의 NaHCO3를 이용하여 7-8로 조절하였다. 반응조

의 온도는 인큐베이터를 이용하여 35oC로 유지하였다. HRT

는 48시간에서 약3일의 적응기간을 두었고, 점차 12시간

및 8시간으로 단축시켰다. HSBR 및 M-HSBR의 운전방법

은 HRT 12시간 기준으로, 유입(5분), 반응(200분), 침전(30

분) 및 배출(5분) 순서로 총 240분/1회이며, 운전주기는 하루

에 6회이었다. 

M-HSBR의 운전 종료 후, 담체 외부, 내부 부착바이오매

스 및 반응조 내 부유바이오매스 수소생산특성을 관찰하기

위해, 반응조 내 담체를 취하여 동일한 유입기질 50 ml가 담

긴 실린지를 이용하여 표면에 부착된 바이오매스를 수 회 탈

리시켰다(담체 외부 부착바이오매스). 표면의 부착 바이오매

스가 탈리된 담체를 4등분하여 50 ml 유입기질을 포함하고

있는 플라스틱 튜브에 넣고 10분간 진동시켜 내부에 부착된

바이오매스를 탈리시켰다(담체 내부 부착바이오매스). 상기

부착바이오매스가 포함된 유입기질을 100 ml 시험병에 넣

고 하룻동안 회분식 수소발생을 관찰하였다. M-HSBR 반응

조 내 부유액 10 ml를 유입기질 50 ml가 담긴 동일한 시험

관에 넣고 반응을 관찰하였다(부유바이오매스). 시험관의 상

부를 질소로 5분간 퍼징한 후, 고무마개로 막고 30 ml 가스

실린지 4개를 마개에 장착하여 발생하는 가스량을 측정하였

다. 35oC 인큐베이터에서 자력교반하였고, 재현성을 위해

2회 반복 실험하였다. 

담체가 기질 내 유기물을 흡착하는 현상을 조사하기 위해

새 담체를 50 ml의 유입기질(혼합폐기물)이 담긴 100 ml 시

험병에 넣고, 1일간 인큐베이터에서 교반시키면서 반응시켰

다. 담체를 넣지 않은 실험을 대조군으로 실험하였고(2회 반

복), 운전 종료 후, 각 유출수 내 유기물의 화학적산소요구량

(Chemical oxygen demand, COD)을 측정하여 비교하였다. 

수소함량은 capillary 컬럼(30 m × 0.32 ID mm × 0.45

OD mm, Agilent, CP-Molsieve 5A)이 장착된 가스크로마토

그래피(Agilent Technologies, USA)를 이용하여 측정하였다. 이

때, 오븐, 주입구 및 검출기 온도는 각각 50, 80 및 120oC이

었고, 분당 3 ml의 헬륨을 유동상으로 사용하였다. 연속 및

회분식 실험에서 시료에 대한 COD 농도는 COD kits

(HACH Co., USA)와 분광광도계(Thermo Fisher Scientific

Inc., USA)를 이용하여 측정하였고, VSS 및 VS는 Standard

methods [1]를 따라 분석하였다. 

Fig. 1에 운전시간대별 유입기질과 유출수의 pH, HRT, 가

스함량 및 가스발생량을 나타내었다. 초기 운전단계에서 유

입수 pH가 8 정도인 반면, 유출수(반응조 내) pH가 6 이하

로 다소 낮았다. HRT를 12시간 및 6시간으로 낮추었을 때,

pH가 상승하였는데 이는 수소 및 유기산 생성반응이 약화되

면서 동시에 유입기질의 높은 pH가 반응조 상태에 영향을

준 것으로 사료된다. 수소생성효율을 증대시키기 위해 HRT

를 다시 증가시켰으나, 바이오가스 내 수소함량은 20% 이하

로 낮게 측정되었고, 운전 말기에는 수소가 거의 검출되지

않았다. 반응조 정치 후, 내부를 관찰한 결과, 바이오매스 대

부분이 유실되었다. 침전된 슬러지층에서 꾸준히 가스가 발

생하였고, 이 가스로 인해 반응조 침전성분이 부상하였다. 반

응조 재운전을 위해 우선, 외부로 유출된 바이오매스를 회수
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하여, 초기 식종바이오매스와 함께 혼합하여 반응조에 공급

하였다. 담체를 이용한 부착미생물막을 적용하기 위해 반응

조 내 10개의 폴리우레탄 담체를 주입하였다. 초기 HRT를

24시간으로 조정하여 운전한 후, 12시간으로 단축시켰다. 유

출수 pH는 4.5-5.0 정도로 유지되었고, 수소함량 및 수소발

생속도는 각각 20%, 0.4 L-H2/l/d로 안정적이었다. 본 연구

에서 수소발생속도가 다른 연구자들에 의한 연구결과보다

다소 낮게 나타났는데 이는 수소발생속도는 대상 폐기물의

종류에 따라 서로 다른 값을 나타내기 때문이다. 당밀폐수만

사용한 경우는 0.8-3.6 L-H2/l/d, 음식물쓰레기와 하수슬러지

를 병합 처리한 경우는 0.48-2.03 L-H2/l/d으로 보고되었다

[8, 14]. 각 폐기물 내에 존재하는 미생물의 종류뿐만 아니라,

공정에서 적응하는 미생물 군집구조가 다를 것으로 판단된다.

Fig. 2에는 HSBR과 M-HSBR 운전 기간 중, 동일한 HRT

조건(12시간)에서 침전시간대별 반응조 내 슬러지층의 높이

변화를 나타내었다. 담체를 주입하고 운전하였을 때 침전 시

간 1분이 경과하자 슬러지층의 높이가 급격히 감소하여 3 cm

가 되었다. 반면, 담체를 주입하지 않은 경우, 슬러지층의 높

이는 완만하게 감소하였고, 3분 이후에는 감소폭이 크게 떨

어져 거의 일정하게 유지되었다. 침전기간 중, 발생가스에 의

해 재부유하는 바이오매스가 반응조 중간에 위치한 담체층

에 흡착된 것으로 판단된다. 따라서, 담체를 주입한 상황에

서 상대적으로 슬러지 침전성이 양호하게 나타날 수 있었다.

Jo 등(2008)은 폴리우레탄 담체를 실린더형태의 상향류식 고

정상 반응조에 투입하여 글루코스로부터 수소를 생산하는

연구를 하였다[7]. HRT를 24시간에서 1시간으로 단축시키

면서 수소를 발생시켰으며, HRT를 1시간으로 단축시켰음에

도 불구하고 반응조 외부로 미생물이 유실되지 않았다. Wu

등(2008)은 HRT 4시간에서 CSTR을 운전했을 때, 미생물이

유실함으로써, 반응조 내 바이오매스량이 1.63 g VSS/l으로

아주 낮았다. 반면, 분말활성탄을 이용하여 미생물을 고정했

을 때는 바이오매스량이 10.3 g VSS/l로 상대적으로 높았고,

그에 따라 수소발생속도도 증가하였다[18]. 비록 본 연구에

서 적용된 반응조의 형태가 달랐지만 미생물을 담체에 고정

화시킴으로써, 짧은 HRT에서도 안정적인 수소생산을 달성

할 수 있었다.

Fig. 3에는 실험에 사용한 폴리우레탄 담체의 운전 전, 후

Fig. 1. pH, HRT and hydrogen content and hydrogen produc-

tion rate in HSBR. (A) ● influent pH, ○ effluent pH, ▬ HRT, (B) □

H2 composition, ▲ H2 evolved.

Fig. 2. Height of sludge layer in HSBR and M-HSBR.

Fig. 3. Polyurethane carrier before operation (A), carrier

during operation (B), surface of carrier after operation (C), a

cross section of carrier after operation (D).
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의 모습들을 나타내었다. Fig. 3(A)는 새 담체, (B)는 운전 중

담체, (C)는 운전 종료 후, 담체 표면 외부(200배 확대), (D)

는 담체 내부의 모습(200배 확대)이다. 운전 중의 담체 표면

에서 부착미생물과 공극에서 발생하는 기포, 즉, 바이오가스

의 모습을 관찰할 수 있었다. 또한, 담체 외부에서 상대적으

로 두껍게 부착된 고형물층을 관찰하였다.

Table 1에는 M-HSBR 반응조 내에서 바이오매스 위치별

수소발생특성을 나타내었다. 바이오매스 분포 위치는 담체

표면, 내부 및 반응조 내 부유하는 지점으로 크게 3군데이다.

실험 종료 후, 담체를 회수하여 담체 표면 부착 및 내부 바

이오매스를 확보하였고, 부유바이오매스는 반응조 내 정치

된 슬러지 층에서 수확하였다. 회분식 실험을 통해 비수소생

산속도 및 수소생산수율을 측정하여 비교하였다. 실험결과,

부유바이오매스에 의한 비수소생산속도가 241 ± 4 ml-H2/g

VSS/d로서 가장 높게 나타났고, 이어서 담체 표면 부착바이

오매스(133 ± 10 ml-H2/g VSS/d), 담체 내부 부착바이오매스

(95 ± 14 ml-H2/g VSS/d) 순서로 나타났다. 수소생산수율 역

시, 동일한 순서로 나타났다. 담체 부착바이오매스에는 슬러

지 체류시간이 상대적으로 길어서 수소생성미생물 외에 종

속영양미생물이 다량 존재할 것으로 예상된다. 담체 부착미

생물 중, 수소생성미생물의 빠른 성장 및 생물막 탈리 현상

으로 인해 부유성 바이오매스에서 수소생성활성이 높았던

것으로 사료된다. 하지만, 구체적인 원인 분석은 미생물 군

집 분석을 통해 가능하다고 판단된다. 

회분식 실험을 통해 산출한 담체 부착바이오매스량을 M-

HSBR 반응조 전체에 적용하여, 반응 종료 시점을 기준으로

반응조 내 위치별 바이오매스량 및 구성비율을 나타내었다

(Table 1). 반응조 내 부유바이오매스량은 6.15 ± 0.21 g VSS

로 가장 높았고, 담체 표면 부착바이오매스량과 내부 부착바

이오매스량은 각각 3.50 ± 0.3 및 2.33 ± 0.5 g VSS로 상대적

으로 낮았다. 반응조 내 총 바이오매스량 중에서 부유바이오

매스량이 차지하는 비율은 51.4%이었다. 수소발생특성을 동

시에 비교해보면, 미생물 군집 위치별 반응조 활성과 바이오

매스량 구성비율이 서로 비례하는 것을 알 수 있다. 

M-HSBR의 유기물(COD) 질량수지에서, 유입 COD 부하

량은 유입유량 및 유입기질 농도를 이용하여 산출하였다

(70.3 g COD/d). 유출수의 COD 량은 반응조에서 고액분리

되어 배출되는 상등액의 유량 및 COD 농도를 측정하여 계

산하였다(65.1 g COD/d). 한편, 식 (1)에 근거하여 글루코스

192 g COD가 2 mol의 아세트산(128 g COD)으로 분해될 때

제거되는 유기물 단위 질량당 수소발생량은 0.7 L이다. 반면

에 암모늄이온을 질소원으로 사용하여 세포합성을 포함할

경우, 식 (2)를 이용할 수 있다. 세포 호흡에 소비된 유기물

량은 유기물 단위 질량당 수소발생량 계수(0.58 L-H2/g COD/

d)를 실제 수소발생량(0.59 L/d)으로 나누어 구할 수 있다

(1.03 g COD/d). 따라서, 반응조 내에서 세포합성 및 담체 부

착에 의해 축적되는 양은 유입 유기물량(70.3 g COD/d)에서

부산물에 의한 유출수 내 유기물량(65.1 g COD/d)과 세포 호

흡에 의한 유기물량(1.03 g COD/d)을 차감한 4.16 g COD/d

이다. 여기에서, 세포성장에 의한 셀 합성에 소비된 COD량

은 반응조 축적량 4.16 g COD/d에서 담체에 흡착된 유기물

량(1.28 g COD/d, 회분식 실험 결과)을 뺀 값인 2.88 g

COD/d이다. 이는 식 (2)를 근거로 한 이론적 세포합성량

(2.77 g COD/d) 대비 3.9% 정도의 오차를 나타낸다.

C6H12O6 + 6H2O→ 2CH3COO
− + 2H+ + 2CO2 + 4H2 (1)

C6H12O6 + 048NH4
+ + 2.26HCO3

−

1.79CH3COO
− + 2.26CO2 + 0.48C5H7O2N + 3.69H2O

 (2)

결론적으로, 수소를 생산하는 HSBR 운전에서, 담체를 주

입함으로써, 바이오매스 유실을 방지할 수 있었다. 또한, 반

응조 내 부착바이오매스량과 부유바이오매스량은 거의 비슷

한 구성비율을 보인 반면, 부유바이오매스의 수소생성활성

이 훨씬 높았다. 이는 수소생성미생물의 빠른 성장 및 생물

막 탈리에 의해 반응조 내 부유바이오매스의 활성이 높게 나

타난 것으로 사료된다.

요 약

폴리우레탄 담체가 혼합폐기물을 이용한 연속식수소생산

에 미치는 영향을 조사하였다. 당밀폐수와 하수슬러지를 혼

합하여 연속 회분식 공정에서 발효시켰다. 담체를 넣지 않고

12 h의 수리학적 체류시간으로 운전하였을 때, 대부분의 바

Table 1. Comparison of hydrogen production by positional differences of microbes in M-HSBR.

Biomass from positional 

differences

H2 production rate

(ml-H2/g VSS/d)

H2 yield

(ml-H2/g VSfed)
Biomass (g)

Biomass composition 

among total biomass in 

M-HSBR (%)

Attached biomass on carrier 133 ± 10 42.3 ± 2.2 3.50 ± 0.3 29.2

Attached biomass inner carrier 95 ± 14 33.1 ± 0.3 2.33 ± 0.5 19.4

Suspended biomass in reactor 241 ± 40 74.3 ± 0.1 6.15 ± 0.2 51.4
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이오매스가 외부로 유실된 반면, 담체를 반응조에 투입하였

을 때에는 미생물 유실이 현저히 저감하였다. 또한, 담체를

이용한 경우, 수소생산속도 0.4 L-H2 L
−1 d−1로 높게 나타났

다. 반응조 내 부유 바이오매스에 의한 비수소생산속도가

241 ± 4 ml-H2 g-VSS
−1 d−1로서 담체 표면 부착바이오매스

(133 ± 10 ml-H2 g-VSS
−1 d−1) 및 담체 내부 부착 바이오매스

에 의한 값(95 ± 14 ml-H2 g-VSS
−1 d−1)보다 높게 나타났다.
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