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ABSTRACT This study analyzed the hydrogen conversion rate and microbial community in conjunction with changes in  carbohydrate 

concentration during hydrogen fermentation using food waste, and presented comprehensive research results for the condition 80 g 

Carbo COD/L, which showed the highest efficiency with a carbohydrate removal rate of 98.1% and a hydrogen conversion rate of 1.76 

mol H2/mol.

The microbial community analysis found that Clostridium sp., widely known as a hydrogen-producing microorganism, was 

released in 80 g Carbo COD/L and confirmed that it was a dominant species at  98.1%. Conversely, in 100 g Carbo. Under COD/L 

conditions, Leuconostoc sp. showed the maximun prevalence, which is believed to hinder hydrogen production.
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1. 서 론

전 세계적으로 온실가스 감축을 통한 기후변화 대응 방법

의 일환으로 유기성 폐기물을 이용한 신재생에너지 생산에 

깊은 관심과 노력을 기울이고 있는 실정이다. 우리나라에서 

발생하는 대표적 유기성 폐기물로는 음식물류 폐기물, 하수

처리장에서 발생하는 하수슬러지, 가축분뇨 등이 있으며, 

현재 혐기성 반응기작을 이용한 바이오에너지 생산은 유기

성 폐기물의 처리를 수반할 수 있는 장점을 지니고 있다. 

그러나 기존의 혐기성 소화방식을 이용한 바이오가스 생

산은 유기성 폐기물로부터 메탄가스 생산을 주목적으로 하

고 있는 실정이다. 우리나라는 수소활성화 경제와 제3차 

에너지 기본계획을 수립하여 친환경적이고,
[1]
 연소 시 오로

지 물만 생성되는 수소에 대한 연구가 활발히 진행되고 있

다. 또한 수소는 연료로서만 사용이 가능한 메탄에 비해 암

모니아, 알코올, 알데하이드의 합성 등 다양한 산업에 적용

이 가능하고,
[2]

단위 중량당 높은 에너지율을 함유하고 있

고, 화학적으로 탄소와 결합하지 않은 연료이다
[2]
. 또한 연

료전지를 통한 전기 생산과 내부 연소기관에 직접적인 사용
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Fig. 1. Schematic of hydrogen fermentation system

이 가능하다는 장점을 가지고 있어 미래의 대체에너지원으

로 가장 각광받고 있다. 수소를 제조하는 방법으로는 크게 

물리･화학적인 방법과 생물학적인 방법으로 나누어진다. 

물리･화학적인 방법으로는 메탄과 그 외의 탄화수소물질을 

이용한 수증기개질법과 화석연료를 이용한 비촉매 산화법, 

자가발열 개질법 등의 방법이 있다. 하지만 이 방법들은 높

은 온도와 압력을 요구할 뿐만 아니라, 에너지원을 화석연

료로부터 얻기 때문에 근본적인 친환경적 에너지 생산을 

이루지 못한다. 그 외에 물을 이용한 전기 분해법은 수소 

생산을 위해 전체 공정 운전비용 중에 80%가 전기 생산 시 

소모되고 전극의 부식을 막기 위한 탈염전처리 공정을 요

구하는 등 실용성의 한계를 보이고 있다.
[3]
 반면, 생물학적 

혐기성 공정을 이용한 수소생산은 화석연료가 투입되지 않

는 공정으로써, 혐기성 미생물에 의해 수소를 발생시킬 수 

있는 장점이 있다.
[4]

 독립영양 미생물은 탄소원이 이산화

탄소이며, 물을 광분해하여 공급되는 전자를 이용하여 수

소를 생산할 수 있는 장점이 있는 반면 넓은 부지면적을 필

요로 한다는 단점이 있다. 이에 반해 종속영양 미생물에 의

한 수소 생산은 혐기성 소화공정을 통해 유기물을 분해하는 

반응으로써, 빛이 존재하지 않는 조건에서 혐기성 미생물

에 의한 암발효가 대표적이다. 암발효에 의한 수소 생산은 

광발효에 비해 수소 전환율은 다소 낮지만 수소 생산 속도

가 높고, 다양한 기질을 사용을 이용할 수 있다. 또한 체류

시간이 짧아 부지면적이 적고, 기술이 간단하기 때문에 실

질적 적용이 가능성 높은 기술로 평가되고 있다. 

이러한 혐기성 소화공정을 통한 수소 생산은 폐기물의 

부피 감소와 더불어 에너지를 생산할 수 있다는 측면에서 

호기성 분해에 비해 많은 장점을 지니고 있지만, 일반적으

로 유기성 폐기물의 구성 성분 중 탄수화물이 많은 부분을 

차지해야 성공적인 수소 생산이 가능하다고 알려져 있다.
[5]

 

또한 대부분의 수소 생산은 아세트산과 뷰틸산을 생성할 때 

생기며, 용액 중에 수소의 농도가 증가할 경우, 아세트산이

나 뷰틸산 대신에 젖산 또는 알코올을 생성하는 반응이 일

어나기가 더 쉽다. 그 외에도 전처리방법, 온도, 나트륨 농

도 등 다양한 환경의 변화에 의해 대사 경로가 바뀌게 된다.

따라서 본 논문에서는 음식물류폐기물을 이용한 수소발

효 시, 여러 가지 운전인자 중 탄수화물농도변화에 따른 수

소전환율과 미생물군집을 분석하여 고찰하고자 한다.

2. 연구재료 및 방법

2.1 음식물페기물의 성상

본 실험에 사용된 음식물류 폐기물는 B대학교 구내식당

에서 발생하는 음식물류 폐기물을 점심시간 직후 채취하여 

사용하였다. 채취한 음식물폐기물에 뼈 등과 같은 무기물

을 제거한 후 믹서기로 분쇄하여 적용하였고, 음식물류 폐

기물의 성상은 Table 1과 같다.

Table 1. Characteristics of food waste

Item Unit Value

TS

(Total Solids)
% 9.8~11.6

VS

(Volatile Solids)
% 8.1~8.9

TCOD mg/L 123,510~152,860

SCOD mg/L 78,250~90,230

Carbohydrate g Carbo. COD/L 115±3

pH - 4.5~4.9

2.2 실험장치 및 운전조건

음식물류 폐기물을 이용한 수소생산 실험에 사용된 수소

발효 시스템은 Fig. 1과 같다. 교반기가 설치된반응조의 용

량은 700 ml(유효용량 400 ml)이고, 37°C 물을 배양기 자

켓에 순환시켜 온도를 유지하였다. 반응기 상부 포트로부

터 10 N KOH를 공급하여 pH를 조절하였고, 수소발효가 

진행되는 동안 생성된 바이오가스 발생량은 가스미터기(Wet 

gas meter, Sinagawa, Japan)로 측정하였다. 또한 본 
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Table 2. Carbohydrate removal rate by hydrogen fermentation 

Carbohydrate Conc.
[g COD/L]

20 40 60 80 100

Carbo.

[g Carbo. 

COD/L]

before 22.8 45.4 61.7 84.7 109.5

after 2.7 4.9 6.2 13.2 56.3

Carbohydrate 

removal rate (%)
88.0 89.1 89.9 84.4 48.8

Hydrogen production

(H2/L)
3.1 6.6 9.9 14.7 8.3

Hydrogen Yield

mol H2/mol  

hexoseadded

1.33 1.41 1.53 1.76 1.33

실험은 별 다른 식종균을 투입하지 않고, 음식물류 폐기물 

자체 내의 포함되어 있는 Clostridium sp. 계열의 미생물

을 이용하였고,
[5,6]

 수소생산에 저해되는 종균의 사멸을 위

해 HCl을 사용하여 pH를 2로 낮추고 약 12시간 동안 상온

에서 100 rpm으로 교반하여 전처리를 진행하였다. 전처리

가 끝난 후 10 N KOH를 사용하여 초기 pH 8로 조절하였

고, 음식물류 페기물을 증류수로 희석하여 20~100 g Carbo. 

COD/L로 각각 농도를 맞추었다. 또한 반응기 내부는 질소 

치환하여 혐기상태로 수소 발효를 시작하였으며, 수소 발

효가 진행되는 동안 유기산 생성에 의한 pH 저하 및 유지

를 위하여 KOH를 사용해 pH 5.5±0.2으로 유지하였고, 

수소 발효 기간에는 100 rpm으로 교반하여 운전 하였다.

2.3 분석방법

실험에 사용된 음식물류 폐기물 시료의 TCOD, SCOD, 

TS, VS, VSS는 폐기물공정시험법에 따라 분석하였다. 탄

수화물 측정은 페놀-황산법을 사용하였으며 분석방법은 2 

mL의 시료에 황산 5 mL, 페놀 1 mL를 첨가하고 30분간 

반응시킨 후 spectrophotometer(DR/2010; Hach Co., 

USA)를 사용하여 490 nm 파장에서 흡광도를 측정하였다. 

발생된 가스의 분압은 3~12시간 간격으로 측정하였으며, 

수소는 Molecular sieve 5A와 열전도도 검출기(thermal 

conductivity detector,TCD) 장착된 gas chromatography 

(GC, Gow Macseries 580, USA)를 사용하였다. 온도조

건은 injector 80°C, column 50°C, detector 90°C으로 

하였고 질소(99.999%)를 carrier gas로 하여 분석하였다. 

이산화탄소 분압은 Shincarbon ST와 TCD가 장착된 GC 

(Shimadzu Co., Japan)로 측정하였으며 injector 300°C, 

column 50°C detector 300°C 조건에서 헬륨(99.999%)

를 carrier gas로 하여 분석하였다. 발생된 수소발효액의 유

기산 농도는 산발효가 진행되는 동안 3~12시간 간격으로 샘

플을 추출하여 증류수와 희석하고 상등액을 0.2 ㎛ 막으로 

여과 후 HPLC(Model VP, Shimadzu CO.Japan)을 이용

하여 분석하였다. 검출기는 Ultraviolet(215 nm) detector 

(UV 100, Thermo Electron)가 사용되었고 column은 300 

mm ×7.8 mm Aminex HPX-87H, 60°C로 분석하였다. 

Mobile phase은 5 mM H2SO4이었으며 이동속도는 0.6 

mL/min이었다.

3. 연구결과 및 고찰

3.1 탄수화물 전환에 따른 수소전환율

국내 가정 및 식당에서 발생하는 음식물류 폐기물은 오

랜 시간(약 3일)이 경과하지 않는 한 약 80~150 g Carbo. 

COD/kg)이다. 또한 기존 연구에서 일반적으로 유기성 폐

기물의 구성 성분 중 탄수화물이 많은 부분을 차지해야 성

공적인 수소 생산이 가능하다고 알려져 있고, 탄수화물, 단

백질, 지방을 기질로 각각 회분식 실험한 결과, 탄수화물에

서만 성공적인 수소 생산이 가능했으며, 단백질과 지방 분

해에서는 훨씬 적은 수소 생성뿐만 아니라, 수소가 생성하

기 시작하는데 상당히 긴 시간이 소모됨을 확인할 수 있었

다.
[7]
 Fig. 2는 수소발효 시간에 따른 탄수화물 농도 변화와 

수소발생량을 보여주고 있다. 초기 탄수화물 농도 20, 40, 

60, 80 g Carbo. COD/L 까지 탄수화물의 제거율은 각각 

88.0%, 89.1%, 89.9% 84.4%로 상당히 높은 제거율을 보

인 반면 100 g Carbo. COD/L 조건에서는 48.8%의 제거

율을 보였다. 또한 수소발생량은 각각의 농동에 따라 3.1, 

6.6, 9.9, 14.7, 8.3 H2/L로 나타났으며, 초기탄수화물의 

농도 대비 수소생산량을 나타내는 수소 전환율은 각각 1.33, 

1.41, 1.53, 1.76, 1.33 mol H2/mol hexoseadded로 80 g 

Carbo. COD/L 조건에서 가장 높은 효율을 보였다. 반면 

100 g Carbo. COD/L 조건에서 발효 중 스컴이 발효액 상

부에 급격히 발생되는 것을 육안으로 확인할 수 있었다. 혐

기성 발효과정에서의 스컴은 지방성분이 분해되어 LCFA

와 글리세롤로 이루어져 있는데 대부분이 LCFA가 차지하

고 있으며, LCFA는 분해하는데 많은 시간이 소모되고, 고
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Fig. 2. Changes in carbohydrate concentration and hydrogen 
production

Fig. 3. Changes in VFAs according to carbohydrate con-
centration

Table 3. VFAs changes depending on carbohydrate con-
centration

Carbohydrate Conc.
[g COD/L]

20 40 60 80 100

VFAs

(g COD/L)

Acetate 4.5 9.3 11.1 24.9 12.0

Butyrate 13.1 23.2 31.3 45.2 38.4

Lactate 0.0 0.4 1.2 1.0 12.0

Propionate 0.03 0.3 0.2 0.1 0.0

Total 17.7 33.2 43.8 71.2 62.4

리형태로 상부에 부상한다. 또한 기존의 연구에서도 기질의 

농도가 수소 발효에 미치는 영향에 대해서는 일반적으로 

Clostridium sp.은 기질의 농도가 낮을 때 유기산을 생성하

고, 기질의 농도가 높을 때 알코올을 생성한다고 보고되고 

있다.
[8]
 즉 탄수화물의 농도가 대사과정 경로를 변하게 하

는 인자로서 작용한다고 한다. 이러한 이유는 확실히 밝혀

져 있지 않지만, 기질의 농도가 증가함에 따라 많은 양의 수

소와 유기산의 생성에 따른 pH 저하 및 수소 분압의 증가에 

따른 저해작용 때문이라고 추정되고 있다. 기존 인공폐수를 

이용한 연구결과에 의하면 25 g cellulose/L가 한계농도로

서 농도가 더 높으면 수소 생산량이 떨어졌다. 또한 다른 실

험에 의하면 12.5 g cellulose/L에서 50 g cellulose/L으

로 증가할 때, 수소 생산량이 감소되는 것으로 보고되었던 

것처럼
[9]
 본 연구결과에서도 100 g Carbo. COD/L 조건에

서 탄수화물 분해율 감소는 수소 생산과 밀접한 상관관계

가 있는 것으로 사료된다. 따라서 음식물류 폐기물을 이용

한 수소발효 시 80 g Carbo. COD/L 조건으로 유지하는 

것이 가장 높은 수소를 생산할 수 있는 조건이라 판단된다.

3.2 유기산 변화

유기산은 혐기성 소화공정에서 유기성 물질이 가수분해 

된 탄수화물, 지방, 아미노산이 산 생성 박테리아에 의해 

생성되는 대사산물이다. 혐기성 수소발효 시 유기산 종류

의 분석을 통하여 수소생산량과 매우 밀접한 관계가 있으

며, 아세트산과 뷰틸산 생성시에 각 4 mol, 2 mol의 수소

가 이론적으로 발생된다. 그러나 최근 연구에 따르면 수소

발효 시 뷰틸산/아세트산의 비율이 수소발생량과 비례한다

고 보고되고 있으며, 아세트산의 농도보다 뷰틸산의 농도

가 상대적으로 많아야 수소생산이 유리하다는 것을 의미한

다. 기존 문헌에서도 뷰틸산/아세트산의 비율이 2~4일 때, 

수소생산이 가장 활발한 것으로 보고되어 있다.
[10,11]

따라서 탄수화물 농도변화에 따른 유기산의 종류 및 농

도를 Table 3과 Fig. 3에서 보여주고 있다. 탄수화물 농도 
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Fig. 4. Microbial community of 20 g Carbo. COD/L

Fig. 5. Microbial community of 80 g Carbo. COD/L

Fig. 6. Microbial community of 100 g Carbo. COD/L

Table 4. Species-level changes in microbial communities

OTUs Species

Different carbohydrate 
concentration Similarity 

(%)
20 80 100

14, 87 Leuconostoc lactis 2.3% 0.2% 5.5% 98

4 Lactobacillus sakei 0.0% 0.0% 0.0% 97

6
Lactobacillus 

reuteri
0.0% 0.0% 0.0% 97

15
Lactobacillus 

plajomi
0.0% 0.0% 0.0% 99

8
Lactobacillus 

fermentum
0.0% 0.0% 0.0% 99

10
Lactobacillus 

crispatus
0.0% 0.0% 0.0% 99

3
Clostridium 

thermopalmarium
6.1% 1.1% 2.6% 99

7
Clostridium 

swellfunianum
0.0% 0.0% 0.0% 99

21, 23
Clostridium 

sporogenes
0.1% 0.0% 0.0% 99

9
Clostridium 

sartagoforme
3.3% 0.0% 0.3% 96

20
Clostridium 

saccharobutylicum
1.3% 0.1% 0.6% 95

0
Clostridium 

perfringens
6.8% 67.6% 3.5% 96

2
Clostridium 

paraputrificum
0.8% 0.2% 54.5% 99

18 Clostridium novyi 0.0% 0.0% 0.0% 99

5, 19 Clostridium isatidis 0.0% 0.0% 0.0% 99

13, 50
Clostridium 

cochlearium
0.0% 0.0% 0.0% 98

1
Clostridium 

chromiireducens
55.5% 29.0% 30.2% 98

11, 22
Cellulosilyticum 

lentocellum
10.0% 0.0% 1.2% 98

12
Clostridium 

fimetarium
8.8% 0.1% 0.5% 96

20, 40, 60, 80 g Carbo. COD/L 조건에서 뷰틸산의 농도

가 13.1, 23.2, 31.3, 45.2 g COD/L로 나타났으며, 수소

생산이 저해될 때 나타나는 젖산과 프로피온산의 농도는 매

우 낮은 수치를 보였다. 그러나 100 g Carbo. COD/L 조

건의 경우 발효액 중 축적된 유기산 중 아세트산과 뷰틸산

의 농도는 감소한 반면 젖산이 12 g COD/L 이었다. 이는 

100 g Carbo. COD/L 조건에서 수소 생산속도 증가에 도

움을 주지 않음을 의미한다. 또한 수소발효 시 Clostridium 

sp.가 우점화 되어야 하는데 젖산을 생산하는 미생물이 증

가된 것으로 사료되며, 다음장의 미생물군집 분석을 통하

여 고찰하고자 한다.  

3.3 미생물 군집변화

탄수화물 농도변화에 따른 수소 발효액 내 미생물 군집

을 확인하기 위해 최신 미생물 분석기법인 차세대 염기서

열분석 NGS기법을 활용하였다. 총 3가지 20, 80, 100 g 

Carbo. COD/L 조건에서 분석을 진행하였으며 Fig. 4~6
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에 미생물 군집도를 나타냈었다. 

결과를 살펴보면 탄수화물 농도 20 g COD/L일 때 수소 

생산균인 Clostridium sp. 종의 군집도는 74.2%로 나타

났으며 탄수화물 농도가 증가함에 따라 이들의 우점도는 증

가함을 보였다. 또한 탄수화물 80 g COD/L 조건에서는 

Clostridium sp.은 98.1%의 최대치를 보였으나, 100 g 

Carbo. COD/L조건에서는 Clostridium sp. 군집도가 91.8%

로 소폭 감소한 반면 Leuconostoc sp.의 군집도가 5.5%

로 상승된 것을 확인하였다. 이는 수소발효 시 생성된 유기

산의 종류와 밀접한 연관이 있음을 알 수 있다. 100 g Carbo. 

COD/L 조건에서는 아세트산과 뷰틸산의 농도는 감소되었

고, 젖산이 12 g COD/L로 증가된 것이 젖산 생산균으로 

알려진 Leuconostoc sp.종의 군집도가 증가에 의한 것이

라 판단된다. 따라서 80 g Carbo. COD/L이상의 조건에서

는 Clostridium sp.의 우점화를 위한 음식물류 페기물의 

전처리 시간 증가 등의 조건을 좀 더 길게 유지하는 것이 필

요하다 사료된다.

4. 결 론

본 연구에서는 음식물류 페기물의 수소발효시탄수화물 

농도변화에 따른 수소전환율 및 미생물군집도를 분석하여 

다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 음식물류 폐기물의 탄수화물 농도가 증가할수록 수소

전환율은 증가되었으며, 특히 80 g Carbo. COD/L 

조건으로 유지하는 것이 가장 높은 수소를 생산할 수 

있는 조건이라 판단된다. 

2) 또한 탄수화물 농도가 증가할수록 뷰틸산의 농도가 

45.0 g COD/L로 가장 높게 나타났으며, 수소생산이 

저해될 때 나타나는 젖산과 프로피온산의 농도는 매

우 낮은 수치를 보였다. 그러나 100 g Carbo. COD/L 

조건의 경우 발효액 중 축적된 유기산 중 아세트산과 

뷰틸산의 농도는 감소한 반면 젖산이 12 g COD/L으

로 증가되었다. 이는 100 g Carbo. COD/L 조건에

서 수소 생산속도 증가에 도움을 주지 않음을 의미

한다.

3) 미생물 군집도 분석에서는 탄수화물 농도가 증가함

에 따라 Clostridium sp.우점도는 증가함을 보였고, 

80 g Carbo. COD/L 조건에서 98.1%의 최대치를 보

였다. 반면 100 g Carbo. COD/L일 때 Clostridium 

sp.는 91.8%로 소폭 감소한 반면 젖산 생산균으로 

알려진 Leuconostoc sp.종의 군집도가 5.5% 증가

되어 수소생산에 영향 미치는 것으로 판단된다. 
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