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Abstract >> This study examines the effects of linear alkylbenzene sulfonate on hydrogen fermentation of food

waste. The hydrogen production rate was similar with different linear alkylbenzen sulfonate (LAS) concentrations.

The maximum hydrogen yield increased with increasing LAS concentration. The highest maximum hydrogen yield

was 0.550 ± 0.005 mol H2/mol hexose at LAS for 5.52 mg/L.  But the maximum hydrogen yield decreased above

LAS for 11.05 mg/L. The concentration of acetate in control reactor was increased, but it decreased with increasing

LAS concentration in other reactors.
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1. 서  론

음식물류 폐기물 발생 원단위는 2013년을 기준으

로 311.3 g/일/인으로 점차 증가하는 추세이다. 이 중 

가정부문의 원단위는 전체의 54%로 공공기관, 시장

상가, 생산제조 등과 같은 비가정부문에 비해 높게 

나타났다. 가정부문에서 발생된 음식물류 폐기물의 

조성비는 채소류와 과일류가 55%이상으로 가장 높게 

나타났다
1)
. 음식물류 폐기물은 2013년을 기준으로 해

양투기가 금지됨에 따라 퇴비화, 사료화 등 육상처리 

방안이 주목받고 있으며, 국내 260여개의 자원화 시

설이 설치･운영 중에 있다
2)
. 육상처리 방안 중 혐기

성 소화 공정은 음식물류 폐기물의 감량화 뿐만 아니

라 바이오가스 형태의 에너지를 생산할 수 있는 장점

을 가지고 있다. 혐기성 소화를 통해 생산 가능한 바

이오가스의 종류에서 메탄과 수소가 대표적이다. 이 

중 수소는 제조업의 공급 원료이자 부가가치가 높은 

에너지 매체로 활용가능하다
3-4)

. 또한 혐기성 수소 발

효를 통해 생산되는 부산물 중에는 초산, 부틸산 등

과 같은 부가가치가 높은 휘발성 지방산(Volatile Fatty 

Acids, VFAs)이 있으며, 메탄 발효 등과 연계가 가능
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한 장점을 가지고 있다
5)
.

앞서 제시된 바와 같이 음식물류 폐기물은 가정부

문에서 발생되는 것이 가장 높은 비율을 차지하고 있

다. 가정부문에서 발생되는 음식물류 폐기물은 주방

용 싱크대에서 일차적인 포집이 이루어짐에 따라 주

방용 세제의 잠정적인 유입이 고려된다. 

계면활성제는 주방세제를 구성하는 주요 성분 중 

하나이며 특히, linear alkylate sulfonate(LAS)는 분말세

제, 식기 세정제 등에 이용되는 대표적인 음이온 계

면활성제이다. 주방용 세제에 포함된 계면활성제의 

경우 호기성 조건(aerobic condition)에서는 쉽게 분해

되는 것으로 알려져 있지만 혐기성 메탄 발효 시에는 

저해를 유발하는 것으로 보고되었다
6)
. Salanitro와 Diaz 

(1995)는 계면활성제 중 LAS가 혐기성 조건에서 분해

되지 않으며 반응조 내 10 mg/L 이상일 경우 메탄 발

생량에 저해를 유발한다고 보고하였다. Khalil 등

(1988)의 결과에 따르면 LAS 농도가 100 mg/L이상일 

경우에는 메탄이 발생하지 않는 것으로 나타났다. 

Lee 등(2013)은 주방 폐수를 이용하여 메탄 발효를 수

행하였으며 이 때 LAS 농도가 603 mg/L일 때 메탄 최

대 발생 속도가 50% 감소하는 것으로 보고하였다. 

음이온 계면활성제가 혐기성 소화에 미치는 영향

에 대해서는 주로 메탄 발효에 국한되어 연구가 진행

되어져 왔다. 따라서 본 연구에서는 회분식 반응조를 

이용하여 음이온 계면활성제인 LAS 농도에 따른 혐

기성 수소 발효 시 부산물인 수소와  VFAs에 대한 영

향을 평가하였다.

2. 실험재료 및 방법

2.1 기질 및 식종 미생물

본 연구에서 이용된 기질은 주방 세제의 잠정적인 

유입을 배제하기 위해 합성 음식물류 폐기물을 이용

하였다. 합성 음식물류 폐기물의 조성은 무게 기준으

로 채소류 36.5%, 과일류 23.4%, 곡류 23.6% 그리고 

어육류 16.5%로 구성하였다. 합성 음식물류 폐기물은 

가정용 분쇄기를 이용하여 분쇄하였으며 실험 전까

지 변형을 방지하기 위해 4°C에서 보관하였다. 

식종 미생물은 S시에 위치한 하수처리장 내 혐기

성 소화조의 유출수를 이용하였다. 채수한 유출수는 

식종 직전에 불순물 제거를 위해 4 mm 체를 이용하

여 걸러냈으며 수소 소모 미생물의 성장을 억제하기 

위해 90°C에서 15분간 열처리를 수행하였다.

2.2 회분식 혐기성 수소 발효 실험

회분식 혐기성 소화 실험은 아크릴 재질의 유효 체

적 300 mL인 반응조를 이용하였다. 회분식 혐기성 수

소 발효 반응조는 상부에 pH 전극과 가스 배출구가 

설치되어 있다(Fig. 1 참조). 

식종 단계에서는 회분식 반응조에 식종 미생물을 

유효체적의 30%, 나머지 부분은 기질과 초순수로 채

웠다. 기질의 농도는 모든 반응조가 동일하게 화학적 

산소 요구량(Chemical Oxygen Demand, COD) 기준 30 

g Carbohydrate/L로 고정하였다. 식종 미생물과 기질

로 채워진 회분식 반응조는 실험 조건에 따라 1.4 ~ 

13.8 mg/L의 LAS를 투입하였다(Table 1 참조). LAS 

투입이 완료된 반응조는 혐기성 상태로 전환하기 위

해 고순도 질소 가스를 이용하여 5분간 탈기하였다. 

탈기가 완료된 반응조 내 초기 pH는 8.0으로 고정하

였으며 이후 운전 pH는 5.5로 운영하였다. 초기 pH 

고정 이후 회분식 반응조는 온탕기를 이용하여 35± 

1°C를 유지하였으며 교반강도는 120 rpm으로 고정하

였다. 

바이오 가스 발생량 및 조성은 회분식 반응조 내 

압력이 1기압을 넘지 않도록 4시간 간격으로 측정하

였으며 VFAs는 식종 후 8, 32, 56 및 72 시간에 시료

를 채취하였다.
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Fig. 1 Schematic diagram of anaerobic hydrogen batch reactor

Table 1 Variation of hydrogen production rate and maximum hydrogen yield with various LAS injection concentration

LAS concentration

(mg/L)

Hydrogen production rate 

(mol H2/mol hexose. hr)

Hydrogen yield 

(mol H2/mol hexose)

(control) 0.008 ± 0.001 0.339 ± 0.006

1.38 0.008 ± 0.001 0.391 ± 0.008

2.76 0.010 ± 0.001 0.463 ± 0.004

5.52 0.011 ± 0.001 0.550 ± 0.005

11.05 0.010 ± 0.001 0.515 ± 0.003

13.08 0.011 ± 0.001 0.402 ± 0.005

2.3 분석 방법

바이오가스 내 수소의 함량은 열전도검출기(thermal 

conductivity detector, TCD)가 장착된 가스 크로마토그

래피(gas chromatography, Gow Mac series 580, USA)를 

이용하여 측정하였다. 가스 크로마토그래피의 운반

체로는 초고순도 질소(99.999%)를 사용하였으며 유

속은 30 mL/min으로 고정하였다. Column은 molecular 

sieve 5A(80/100 mesh)를 충진제로 사용한 1.8 m × 3.2 

mm stainless steel column을 이용하였다. Column, injector

와 detector의 온도는 50, 80 및 90°C로 유지하였다. 휘

발성 지방산 분석은 자외선 검출기(210 nm)와 fast 

acid column(BIO-RAD, 100×7.8 mm, USA)이 장착된 고

성능 액체 크로마토그래피(high performance liquid 

chromatography, YL 9100, Korea)를 이용하여 분석하

였다. 이동상 물질은 0.005 M 황산을 이용하였다. TS, 

VS 및 COD는 Standard Methods에 준하여 수행하였다
9)
. 

3. 결과 및 고찰

3.1 혐기성 수소 발생 특성

LAS를 투입하지 않은 대조군 반응조의 경우 최대 

수소 전환율은 0.339 ± 0.006 mol H2/mol hexose, 수소 
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Fig. 2 Hydrogen yield with different LAS concentration

Table 2 VFAs concentrations after 72hr with various LAS injection concentration

LAS concentration Lactate Acetate Butyrate

- (control) 314.37 6,072.64 8,607.01

1.38 288.39 4,351.65 8,805.76

2.76 343.34 4,655.15 8,714.94

5.52 464.42 3,608.99 10,290.70

11.05 428.91 2,900.25 9,134.37

13.08 449.42 2,191.50 8,817.30

발생 속도는 0.008 ± 0.001 mol H2/mol hexose로 나타

났다. 1.38～5.52 mg/L의 LAS를 투입한 경우에는 최

대 수소 전환율이 각각 0.391 ± 0.008, 0.463 ± 0.004, 

0.550 ± 0.005 mol H2/mol hexose로 LAS를 투입하지 

않은 반응조에 비해 높게 나타났으며 투입량이 많은 

수록 증가하는 경향으로 나타났다. 그에 반해 11.05와 

13.08 mg/L의 LAS를 투입한 반응조의 경우에는 최대 

수소 전환율이 0.515 ± 0.003 및 0.402 ± 0.005 mol 

H2/mol hexose로 LAS를 투입하지 않은 반응조에 비해

서는 높게 나타났으나 LAS 투입량 대비 감소하였다

(Fig. 2 참조). LAS의 경우 하수처리장으로도 유입이 

되며 그 농도 범위는 1.0～18.0 mg/L이다
10)

. Okada 등

(2013)의 연구에 따르면 하수 내 LAS가 혐기성 조건

에서 분해되어 제거된 것으로 나타났다. Duarte 등

(2010)은 수평형 혐기성 고정상 반응조를 이용하여 

LAS를 45% 제거하였다. 선행 연구 결과를 바탕으로 

LAS는 혐기성 조건에서 생물학적 분해가 가능한 것

으로 나타났으며 본 연구 결과를 비추어 볼 때 혐기

성 수소 발효 시 기질로 이용된 것으로 판단된다.

Duarte 등(2010)은 혐기성 조건에서 LAS의 농도를 

초기 7.6 ± 0.6 mg/L로 주입하였으며 이후 14.0 ± 2.0 

mg/L로 증가시켰다. 유입 LAS 농도가 7.6 ± 0.6 mg/L

일 때의 제거율은 60.0 ± 2.0%로 나타났으며 농도가 

증가된 이후에는 21.0 ± 9.0%로 급격히 감소하는 경

향으로 나타났다. 또한 유입수 내 유기물질을 제외하

고 LAS만을 유입시킨 경우에 대해서는 55.0～91.0%

의 제거율이 향상된 것으로 나타났다. 선행 연구 결

과에 따르면 유입수 내 LAS의 농도와 유기물질 농도

가 낮을수록 혐기성 조건에서 생물학적 방법에 의한 

제거효율이 높은 것으로 나타났다. 본 연구에서는 음

식물류 폐기물의 유기물질 농도는 고정하였으며 LAS 

투입 농도를 조절한 결과, LAS 5.52 mg/L 까지는 수

소 전환율이 향상하였으나 11.05 mg/L 이상에서는 점

차 감소하여 선행 연구 결과와 유사하게 나타났다. 

3.2 휘발성 지방산(VFAs) 발생 특성

Fig. 3～5에는 반응조별 반응시간 경과에 따른 젖

산, 초산 및 낙산 농도 변화를 제시하였으며 Table 2

에는 반응 종료 후 젖산과 VFAs 조성을 정리하였다. 

젖산의 경우 식종 후 초기 8시간 경과 후 LAS 투입 

농도가 높을수록 증가되었으나 시간 변화에 따른 변

화는 전체적으로 감소하는 것으로 유사하게 나타났
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Fig. 3 Changes of lactate concentration with different LAS 

concentration

Fig. 4 Changes of acetate concentration with different LAS 

concentration

Fig. 5 Changes of butyrate concentration with different LAS 

concentration

다. 초산의 경우 LAS를 투입하지 않은 반응조에서는 

시간 경과에 따라 점차 증가하는 경향으로 나타났으

나 LAS를 투입한 반응조에서는 점차 감소하는 경향

으로 나타났으며 반응이 종료된 72시간 경과 시에는 

LAS 투입 농도가 높을수록 초산 농도가 낮게 나타났

다. 부틸산의 경우 시간 경과에 따라 지속적으로 증

가하는 경향으로 나타났으며 반응이 종료된 72시간 

경과 시에는 최대 수소 전환율과 동일한 경향으로 나

타났다. 

젖산의 경우 포도당 1몰이 분해될 경우 2몰이 생성

되며 수소는 발생하지 않는다(식 1과 2. 참조)
12)

. 이론

적으로 초산은 1몰의 포도당으로부터 2몰이 생성되

며 이 때 4몰의 수소가 발생된다(식 3. 참조). 그러나 

반응조 내 미생물에 따라 초산은 4몰의 수소를 소모

하며 1몰이 생성된다(식 4. 참조). 부틸산은 1몰의 포

도당으로부터 2몰이 발생되며 2몰의 수소가 발생된

다(식 5. 참조). 그러나 부틸산 생성 반응은 초산 생성 

반응에 비해 깁스 자유 에너지가 낮아 부틸산 생성 

수소 생산 미생물이 우점화된다
13)

. 

Glucose → 2Lactate                            (1)

Glucose → Lactate + Ethanol + CO2              (2) 

Glucose + 2H2O → 2Acetate + 2CO2 + 4H2       (3)

4H2 + 2CO2 → Acetate + 2H2O                  (4)

Glucose → 2Butyrate + 2CO2 + 2H2              (5)

그러나 Clostridium acetobutylicum은 초산과 젖산을 

이용하여 수소를 발생하며 이 과정에서 부틸산이 생

성된다(식 6. 참조)
15)

.

Acetate + 2Lactate → 1.5Butyrate + CO2 + H2     (6)

본 연구 결과에 따르면 LAS를 투입하지 않은 반응

조에서는 초산이 지속적으로 증가하는 경향으로 나

타났으며 LAS를 투입한 반응조에서는 소모되어 감
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소하는 경향으로 나타났다. 이는 LAS를 투입하지 않

은 반응조에서 초산이 최종 부산물인 식 (3)과 (4) 반

응이 발생된 것으로 판단된다. LAS를 투입할 경우 초

산/부틸산의 비가 투입 농도 증가에 따라 점차 감소

하며(Table 2 참조), LAS를 투입하지 않은 반응조에 

비해 최대 수소 전환율이 높아진 것으로 보아 식 (6)

과 같은 반응이 발현된 것으로 판단된다. 이는 투입

된 LAS가 기질로 이용된 것으로 판단된다. 식 (6)이 

발현되기 위해서는 젖산이 초산에 비해 높은 농도가 

필요하다. 본 연구 결과에 따르면 젖산은 초산에 비

해 낮은 농도로 생성되었다. 이는 일정 이상의 LAS가 

투입될 경우 초산의 축적으로 인해 수소 생성에 저해

가 발생된 것으로 판단된다. 

4. 결  론

본 연구에서는 주방세제 주요 성분 중 하나인 LAS 

투입 농도에 따른 음식물류 폐기물의 혐기성 수소 발

효에 대한 특성을 평가하였다. 

1) 음식물류 폐기물의 혐기성 수소 발효 시 LAS가 

투입될 경우 최대 수소 전환율은 증가되었다. 

2) 5.52 mg/L 이하의 LAS가 투입되는 경우 최대 수소 

전환율은 증가하는 경향으로 나타났으나 11.05 

mg/L 이상의 LAS가 투입될 경우 LAS를 투입하지 

않은 반응조에 비해서는 증가하였으나 5.52 mg/L

의 LAS가 투입된 경우에 비해서는 감소하였다. 

3) LAS를 투입하는 경우 젖산과 초산은 감소하는 경

향으로 나타났으며 부틸산은 증가하였다. 

4) 본 연구는 음식물류 폐기물을 이용한 바이오가스

화 시설 운영 시 기초자료로 활용될 것으로 기대

된다.
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