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ABSTRACT: In this study, the anaerobic digestion potential and thermo-chemical pre-treatment were evaluated for efficient
anaerobic co-digestion of dewatered sludge(DS) and food waste(FW). As a result, the degradable organic matter concentration
and methane yield of FW were evaluated to 2.2 and 1.3 times higher than that of DS, respectively. In order to increase
the amount of biogas production, it was determined that it is desirable to increase the mixing ratio of FW. The efficiency
of thermo-chemical pre-treatment was evaluated for the reaction temperature, NaOH concentration, reaction time and mixture
ratio. As a result of evaluation through pre-treatment efficiency and dehydration capacity, the optimum pre-treatment
conditions were evaluated as follows: reaction temperature 140℃, NaOH concentration 60 meq/L, reaction time 60 min,
mixture ratio 1:5(DS:FW). The gas production rate and methane yield increased 1.6 and 1.5 times, respectively, compared
to before and after applying the optimum pre-treatment. Therefore, it is necessary to increase the mixing ratio of food 
waste for efficient anaerobic co-digestion of DS and FW. and it is necessary to increase the solubilization efficiency
of waste by application of pre-treatment. 
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초 록: 본 연구에서는, 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 효율적인 병합혐기성소화를 위해 폐기물의 혐기성소화 

가능성 및 열화학적 전처리 방법에 대해 평가하였다. 폐기물의 혐기성소화 가능성 평가 결과, 음식물류폐기물이 

탈수슬러지에 비해 혐기성미생물에 의해 분해 가능한 유기물 농도 및 methane yield가 각각 2.2배, 1.3배 더 높게 

평가되었다. 바이오가스 발생량의 증대를 위해서는, 음식물류폐기물의 혼합비율을 증가시키는 것이 필요할 것으로

판단되었으며, 열화학적 전처리 효율은 반응온도, NaOH 주입량, 반응시간, 혼합비율 조건에 대해 평가하였다. 전처리

효율 및 탈수능을 통해 평가한 결과, 최적 열화학적 가용화 전처리 조건은 반응온도 140℃, NaOH 주입량 60 meq/L,
반응시간 60 min, 혼합비율 1:5로 평가되었다. 최적 열화학적 가용화 전처리 조건 적용 전과 후의 methane yield를
비교한 결과, 전처리를 적용한 경우에서, 가스발생속도 및 methane yield가 각각 1.6, 1.5배 증가하였다. 따라서,
탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 효율적인 병합혐기성소화를 위해서는 음식물류폐기물의 혼합비율을 증가시키며,
폐기물의 전처리를 통해 가용화 효율을 증대시키는 것이 필요하다고 판단된다.

주제어: 탈수슬러지, 음식물류폐기물, 병합 혐기성소화, 전처리
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1. 서 론

인구증가, 산업화 및 도시화로 인해 하수슬러지 

및 음식물류폐기물(FW)의 발생량은 급격히 증가하

여 2020년에 하수슬러지 및 음식물류폐기물의 발생

량은 각각 4,209,999톤/년, 5,160,000톤/년으로 보고

되었다1). 런던협약 이후, 2013년부터, 하수슬러지 및 
음식물류폐기물의 해양투기가 전면 금지됨에 따라, 
이를 처리하기 위해 건조, 탄화, 퇴비화 및 사료화 

등의 방법으로 처리하게 되면서 토양오염, 지하수오

염 및 탄소배출과 같은 2차적인 오염을 발생시키고 

있다2). 음식물류폐기물의 경우, 사료화 및 퇴비화 등

으로 처리되었으나, 아프리카돼지열병(ASF) 발생으

로 인해 2019년부터 습식사료화 처리 비율이 급격히 
감소하였고, 이에 습식사료화로 처리되고 있던 음식

물류폐기물이 건식사료화 및 퇴비화 등으로 처리 비

율이 증가하면서 각 처리 공정에서 발생되는 음폐수

의 처리 방안도 필요한 실정이다. 하수슬러지 및 음

식물류폐기물과 같은 유기성폐기물의 효과적인 처리 
방법으로 슬러지 발생량이 적고, 유기물을 바이오가

스로 전환하여 가스발전을 통한 에너지 생산 등의 

장점을 지니고 있는 혐기성 소화가 대표적인 처리 대

안으로 제시되고 있다3). 하수슬러지 및 음식물류폐

기물의 혐기성소화는 다양한 연구를 통해 가능성이 

입증되었다. 혐기소화는 가수분해(hydrolysis) 단계, 
산 생성(acidogenesis) 단계, 아세테이트(acetogenesis) 
생성 단계, 메탄생성(methanogenesis) 단계로 구분되

는데, 4단계 중 가수분해 단계는 유기성폐기물의 복

잡한 유기물 구조 및 분해가 어려운 물질로 인해 공

정의 소요 시간 및 효율에 영향을 미치는 율속단계

(rate-limiting)이다4). 하수슬러지의 경우, 세포막, 세포

벽 등에 의해 가수분해 단계에서 긴 체류시간이 필요

하며, 음식물류폐기물의 낮은 pH, 높은 유분, 염분 

및 질소 농도로 인해 혐기성소화에 저해를 줄 수 있

다. 이러한 혐기성소화 단점을 보완하기 위해, 폐기

물의 혼합을 통한 독성물질 희석 및 미생물의 영양

물질 보완 등의 장점이 있는 병합 혐기성소화의 연

구가 진행되었다5). 또한, 가수분해 단계의 단축 및 폐

기물의 균질한 혼합을 위한 전처리 방법으로 열처

리, 화학적, 초음파, 오존 등의 다양한 연구가 진행

되었다6). 전처리 방법 중, 열처리 및 화학적 처리의 

효율이 높으나, 열처리의 경우, 반응온도가 증가할수

록 혐기성소화에 저해를 줄 수 있는 저해물질이 발

생되며, 화학적 처리의 경우, 화학적 주입 증가로 인

해 반응생성물의 pH가 증가되어, 혐기성소화에 적

절한 pH로 보정해야 하는 단점이 있다. 따라서, 단
일 전처리 방법의 단점을 보완하기 위하여 열화학

적 병합 전처리에 대한 연구가 진행되었다. 
Yuan 등(2019)은 Corn straw를 대상으로 열처리 

및 Ca(OH)2의 병합처리를 통해 바이오가스 발생량

이 32% 향상된 것으로 보고하였다7). 또한, Liu 등
(2019)은 Waste activated sludge를 대상으로 열처리 

및 NaOH의 병합처리를 통해 바이오가스 발생량이 

29% 향상된 것으로 보고하였다8). 하지만, 탈수슬러

지(DS) 및 음식물류폐기물에 대한 열화학적 병합처

리에 대한 연구가 없는 실정이며, 열화학적 병합 전

처리의 경우, 원료의 성상에 따라 효율의 차이가 발

생한다. 따라서 원료의 성상분석 및 그에 따른 최적 

열화학적 가용화 조건을 평가하여야 한다. 
본 연구에서는, 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 

효율적인 병합 혐기성소화를 위해, 원료의 혐기성소

화 가능성 및 열화학적 가용화 전처리 효율을 평가

하였다. 열화학적 가용화 전처리는 반응온도, 화학적

(NaOH) 주입량, 반응시간, 폐기물 혼합비율의 조건

을 달리하여 최적 열화학적 가용화 조건을 도출하

였으며, 이에 따른 최적 열화학적 가용화 전처리 적

용 전⋅후 혼합폐기물의 혐기소화 효율을 비교⋅평

가 하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 실험재료

본 연구에서 사용된 탈수슬러지 및 음식물류폐기

물 각각 경기도 S시의 하수처리장 및 충청북도 C시
에 위치한 음식물류폐기물 자원화 시설의 집하장치

에서 채취하였다. 음식물류폐기물의 경우, 종량제봉

투를 제거한 뒤, 가정용 믹서기를 이용하여 파쇄 및 

혼합하였다. Table 1은 각각의 처리장에서 채취된 

탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 성상을 나타낸 것
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이다. 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 total chemical 
oxygen demand(TCOD) 및 soluble chemical oxygen demand 
(SCOD)의 경우, 음식물류폐기물이 탈수슬러지에 비

해, 각각 1.8배, 8.5배 가량 높았다. T-N의 경우, 탈수

슬러지 및 음식물류폐기물에서 각각 7,750, 4,200 mg/L
의 고농도를 보여, 혐기성소화 시, NH4

+에 의해 미

생물을 저해할 것으로 예상하였다. 

2.2. 실험방법

2.2.1. 열화학적 가용화 전처리 효율 평가

탈수슬러지 및 음식물류폐기물 혼합폐기물의 최

적 열화학적 가용화 전처리 효율을 평가하기 위해 

처리용량 3.0 L 급 lab-scale 가용화 반응기를 사용하

였다. Fig. 1은 가용화 전처리 장치를 나타낸 것이다. 
가용화 전처리 장치는 반응기, 전기히터, 교반기(모
터), 반응기 온도 조절을 위한 Water chiller 및 폐기

물의 가용화 반응 후 반응조내 스팀을 제거하기 위

한 스팀콘덴서로 구성되어 있다. Table 2는 탈수슬

러지 및 음식물류폐기물의 효율적인 병합 혐기성소

화를 위해 최적 열화학적 가용화 전처리를 평가하

기 위한 가용화 조건을 나타낸 것이다. 가용화 전처

리의 평가는 반응온도, 화학적(NaOH) 주입량, 반응

시간 및 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 혼합비율

에 대해 평가하였다. 반응온도는 80℃에서 180℃까

지 20℃ 간격으로 변화시켰으며, NaOH 주입량은 5 
meq/L에서 100 meq/L 까지 변화시켰다. 반응시간은 

가용화 전처리의 목표 온도에 도달된 시점을 기준으

로 하여 30분에서 120분까지 30분 간격으로 변화시

켰다. 혼합비율의 경우, 무게비로 하여 음식물류폐

Item Unit
Value (average±S.D*)

Dewatered sludge (DS) Food waste (FW)

pH - 7.1 4.1
TCODcr

mg/L

101,200±4,100 191,700±1,000
SCODcr 5,000±10 42,400±100

T-N 7,750±1,350 4,200±300
T-P 9,730±2,730 3,340±310

NH4
+ 1,465±35 275±5

TS 100,000±850 150,000±1,340 
VS 70,000±580 140,000±990
TSS 90,500±2,500 79,200±9,600
VSS 69,000±7,000 76,950±9,650

Carbon

wt%
(on dry basis)

35.6 42.1
Hydrogen 5.3 6.2
Oxygen 5.9 26.7
Nitrogen 23.4 7.5
Sulphur 0.2 0.4

* S.D : Standard Deviation

Table 1. Characteristics of Dewatered Sludge and Food Waste

Fig. 1. Schematic diagram of lab-scale thermo-chemical 
pre-treatment system.
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기물을 증가시켜 실험을 진행하였다. 열화학적 가용

화 전처리 적용에 따른 조건별 가용화 효율은 SCOD 
solubilization 및 volatile suspended solids(VSS) reduction 
rate를 통해 평가하였으며, 계산방법은 식 (1), (2)와 

같다. 

  

  × (1)

여기서, TCOD0 및 SCOD0는 탈수슬러지 및 음식

물류폐기물 혼합폐기물의 초기 TCOD 및 SCOD 농
도 (mg/L), SCODt는 탈수슬러지 및 음식물류폐기물 

혼합폐기물의 각 조건별 열화학적 가용화 전처리 

이후의 SCOD 농도(mg/L)이다.

  

 
×  (2)

여기서, VSS0는 탈수슬러지 및 음식물류폐기물 혼

합폐기물의 초기 VSS 농도 (mg/L), VSSt는 탈수슬러

지 및 음식물류폐기물 혼합폐기물의 각 조건별 열

화학적 가용화 전처리 이후의 VSS 농도 (mg/L)이다.

2.2.2. Biochemical methane potential (BMP) 
평가

탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 분해 가능한 유

기물 농도 및 각 조건별 열화학적 가용화 전처리를 

적용한 폐기물의 초기 가스발생량 속도 및 methane 
yield를 평가하기 위해, BMP를 수행하였다. 각 폐기

물의 분해 가능한 유기물 농도를 평가하기 위하여, 
Serum bottle (125 mL)내 혐기성 미생물 90 mL 및 폐

기물을 1, 2, 5, 10 mL 씩 주입하였다. 열화학적 가

Condition

Parameter

Reaction temperature NaOH concentration Reaction time Mixture ratio

℃ meq/L min D.S:F.W = wt.:wt.

C-1 80 40 30 1:1
C-2 100 40 30 1:1
C-3 120 40 30 1:1
C-4 140 40 30 1:1
C-5 160 40 30 1:1
C-6 180 40 30 1:1
C-7 160 5 30 1:1
C-8 160 20 30 1:1
C-9 160 40 30 1:1
C-10 160 60 30 1:1
C-11 160 100 30 1:1
C-12 160 40 30 1:1
C-13 160 40 60 1:1
C-14 160 40 90 1:1
C-15 160 40 120 1:1
C-16 160 40 30 1:2
C-17 160 40 30 1:5
C-18 160 40 30 1:7
C-19 160 40 30 1:10

Table 2. The Conditions of the Thermal-alkali Pre-treatment of the Dewatered Sludge and Food Waste (Reactor Capacity:
1.5L, Pressure: 20~30 bar, Electric Heater: 3 kW, Agitator Rotating Speed: 225 rpm)
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용화 전처리를 적용한 폐기물의 초기 가스발생 속

도 및 methane yield를 평가하기 위해 혐기성 미생물 

90 mL 및 폐기물을 10 mL 씩 주입하여 실험을 진행

하였다. Serum bottle의 완전한 혐기성 상태를 유지

하기 위하여 N2 가스를 이용해 2분간 purging하였다. 
가스발생량 측정은 manometer를 이용하여, serum 
bottle내의 압력과 대기압의 압력차를 측정하여, 주
사기로 압력차만큼 발생된 가스를 채취하였다. 초기 

가스발생량은 1일 단위로 측정하고, 실험 7일 이후

부터는 2일 단위로 측정하여 가스가 발생되지 않는 

시점까지 진행하였다. BMP test는 고온(55℃)조건에

서 수행하였으며, 측정기간 동안의 methane 발생량

은 Park et al.의 계산 방법을 이용하였다9). (식 3)


   (3)

여기서, 
= produced methane volume

 = methane content(%) at sampling time
 = methane content(%) at previous sampling 

time
 = biogas volume measured by syringe(mL)
 = gas phase volume of the reactor(mL)

또한, 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 분해 가

능한 유기물 농도는 Speece R.E.의 계산 방법을 이

용하였다10). (식 4)

  × 

  ×  (4)

여기서, = degrable COD concentration 
 = biogas volume of organic waste 

measured by syringe(mL)
 = biogas volume of organic waste at 

previous sampling time(mL)
 = methane content(%) at sampling time
 = injection volume of waste in serum 

bottle (mL)
 = CH4 production to equivalent 1g COD 

reduction(mL)

2.2.3. Theoretical methane potential 평가

탈수슬러지 및 음식물류폐기물과 열화학적 가용

화 전처리 적용 전⋅후의 폐기물의 원소분석을 실시

하였고, Buswell 식을 이용한 화학양론식을 기초하

여 이론적인 methane potential을 계산하였다11). (식 5)

 


 →




 




 

  (5)

여기서, a, b, c, d, e는 원소분석 결과, 각 폐기물 

구성원소의 mol 수이다. 

표준조건(0 ℃, 1 atm)에서 methane yield (mL 
CH4/g VSadded)로 표현된 이론적인 methane potential
은 식 (6)를 이용하여 계산하였다. 

  × 

   (6)

2.3. 분석방법

2.3.1. 성상분석 및 가스분석

폐기물의 기초 성상 및 열화학적 가용화 전처리

에 따른 폐기물의 가용화 효율 등을 평가하기 위하

여, TCOD, SCOD, total solid (TS), volatile solid (VS), 
ammonium (NH4

+), alkalinity를 Standard Methods (APHA, 
2005)에 준하여 분석하였다12). Total volatile fatty acids 
(TVFAs)는 gas chromatography (Agilent 7890a FID, USA; 
carrier gas, N2; injector temp., 252℃; column temp., 
145℃; detector temp., 250℃)를 이용하여 분석하였다. 
BMP test에서 발생된 CH4 은 capillary column (DB-5, 
0.53 mm diameter, 30 m length, J&W Scientific) 및 flame 
ionization detector(FID)가 장착된 gas chromatography
을 이용하였으며, 주입량은 10 µL로 설정하여 분석

하였다. 주입기 및 검출기의 온도는 각각 150°C 및 

200°C 였으며, carrier gas는 N2를 사용하여 20 mL/min
으로 설정하였다. 원소분석은 폐기물을 105±5℃에

서 24시간 건조한 후, PerkinElmer 2400 Series II CHONS 
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원소 분석기(Thermo Finnigan Ltd., USA)를 사용하여 

분석하였다.

2.3.2. 탈수성 평가

폐기물의 탈수성 효율을 평가하기 위해, 탈수능 지

표인 Capillary suction time(CST), Time to filter(TTF)
를 이용하였다. Fig. 2는 CST 및 TTF 장치를 나타낸 

것이다. 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 경우, 함
수율이 80-85%이상을 나타내지만, 고형물로 존재하

고 있어, 탈수성이 낮다. 이러한, 폐기물의 열화학적 

가용화 적용 시, 탈수슬러지 및 음식물류폐기물 내의 
결합수를 저감시켜 탈수효율이 향상된다. 이는 열화

학적 가용화를 통해, 세포벽 파괴 및 폐기물의 물리

적 특성이 slurry 상태로 변화되어 분해가 되었다는 

것을 의미하기 때문에 가용화 여부의 주요한 성능 지

표이다. 따라서, CST 및 TTF 값이 감소한다는 것은 

폐기물의 가용화가 진행 되었다고 판단할 수 있다. 
가용화에 의해 분해된 폐기물은 유기물을 세포내에

서 방출하기 때문에 혐기성 미생물이 유기물을 분

해하여 가스발생량 및 속도를 증가시킬수 있다. CST
는 여과성을 측정하기 위한 장치로써, 측정값이 낮

을수록 탈수성이 증가하였다고 할 수 있다. CST 분
석기(model 319 Multi-purpose CST, Triton Electronics 
Ltd.)를 이용하여 약 5 mL의 시료를 주입하였을 때 수

분이 여과지(Whatman 17CHR)를 통과하여 test head

에 접촉되는 시간을 측정한다. 즉 일정거리의 여과

지를 시료의 수분이 모세관현상에 의해서 이동되어 

가는 속도를 시간(sec)으로 나타낸 지표이다. TTF는 

시료 부피의 50%가 수분으로 빠져 나오는데 걸리는 

시간을 측정한다. CST보다 측정시간이 많이 걸리지

만 재현성이 뛰어난 장점이 있어, 실험실 규모에서 

CST와 함께 탈수성을 평가하기 위해 많이 사용된다. 
TTF 분석기(Buchner funnel)에 여과지(Whatman No. 
2)를 여지로 하여 시료 100 mL를 51 kPa의 압력으로 
진공 여과하여 측정한다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 폐기물별 분해 가능한 유기물 농도 및 

혐기소화 평가

유기성폐기물이 바이오가스 및 CH4으로 전환될 

수 있는 유기물의 농도를 평가하는 것은 유기성폐

기물의 혐기성소화 효율을 평가하는데 중요한 인자

이다. 따라서 본 연구에서는 BMP test를 통해, 탈수

슬러지 및 음식물류폐기물에서 혐기소화를 통해 분

해 가능한 유기물의 농도를 평가하였다. Fig. 3은 폐

기물별 주입량 변화에 따른 가스발생량을 나타낸 

것이다. Fig. 3(a)의 경우, 탈수슬러지의 가스발생량

을 나타낸 것이며, Fig. 3(b)는 음식물류폐기물의 가

(a) CST (b) TTF

Fig. 2. Schematic diagram of CST and TTF system.
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스발생량을 나타낸 것이다. 가스발생량 평가 결과, 
탈수슬러지에 비해 음식물류폐기물의 가스발생량이 

높게 나타났다. 또한, 폐기물의 주입량이 증가할수

록 가스발생량이 증가하였으며, 탈수슬러지에 비해 

음식물류폐기물의 가스발생량이 1.1-2.3배 더 높게 

나타났다. 이는, 폐기물의 성상분석 결과, 탈수슬러

지에 비해 음식물류폐기물에서 바이오가스로 전환

될 수 있는 유기물의 농도가 높기 때문인 것으로 판

단된다. Table 3은 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 

분해 가능한 유기물 양과 methane yield를 나타낸 것

이다. 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 분해 가능한 

유기물 양을 평가한 결과, 각각의 폐기물별 60.3, 
132.6 g COD/L로써, 음식물류폐기물이 탈수슬러지

에 비해 2.2배 많았으며, 성상분석에 따른 TCOD 농
도의 59, 70%로써, 음식물류폐기물이 11% 더 높게 

나타났다. 최종 methane yield의 경우, 탈수슬러지 및 

음식물류폐기물이 평균적으로 각각 252.8, 337.8 mL 
CH4/g VSadded로써, 이론적인 methane yield 값의 각각 

70, 82%를 보였다. 이는 분해 가능한 유기물 농도와 

마찬가지로, 음식물류폐기물에서 더 높은 값을 보였

다. 따라서, 하수슬러지 및 음식물류 폐기물의 혼합 

혐기성소화 시, 음식물류폐기물의 혼합비율을 증가

시킴으로써, 가스발생량이 증대될 것으로 판단된다.

3.2. 열화학적 가용화 전처리에 따른 폐기물 

물성변화

3.2.1. 열화학적 가용화 전처리에 따른 성상

분석 변화

Fig. 4는 조건별 열화학적 가용화 전처리 적용에 

따른 SCOD 가용화율, VSS 감량률, NH4
+-N 농도 및 

TVFAs 농도를 나타낸 것이다. Fig. 4(a)는 반응온도

에 따른 성상분석 변화를 나타낸 것이다. 반응온도

가 증가할수록, SCOD 가용화율이 지속적으로 증가

하여 반응온도 180℃에서 38%를 보였다. TVFAs 농
도는 반응온도 160℃ 이후로 감소하였다. 이는 반응

Item
Value (average±S.D)

Dewatered sludge Food waste 

Biodegradable COD concentration g COD/L 60.3±5.2 132.6±11.9
Ratio of biodegradable COD in total COD concentration of waste % 59 70
Ultimate methane yield mL CH4/ 

g VSadded

252.8±5.8 337.8±9.8
Theoretical methane yield 361.0±3.2 412.3±7.7
Ratio of ultimate methane yield in theoretical methane yield of waste % 70 82

Table 3. Biodegradable COD Concentration and Methane Yield of Dewatered Sludge and Food Waste
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Fig. 3. Variation of accumulated gas production of dewatered sludge and food waste according to the injection amount
of waste ((a) dewatered sludge, (b) food waste).
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온도가 증가할수록 TVFAs가 휘발되기 때문으로 판

단된다. 하지만, 반응온도 160℃에서 TVFAs 농도는 

12,805 mg COD/L로 전처리하지 않은 폐기물과 비

교하여 약 21배 증가하였다. 이처럼, 반응온도가 증

가함에 따라 입자성 고형물이 용존성 물질로 전환

되면서 SCOD 가용화율 및 TVFAs 농도가 증가된 

것으로 판단된다. Fig. 4(b)는 NaOH 주입량에 따른 

성상분석 변화를 나타낸 것이다. NaOH 주입량이 증

가할수록 SCOD 가용화율이 지속적으로 증가하여 

NaOH 주입량 100 meq/L에서 46%를 보였다. 반응온

도와 달리, NaOH 주입량이 증가할수록 TVFAs 농도

가 지속적으로 증가하는 것을 보였다. NaOH 가용화

의 경우, 슬러지의 pH 증가로 삼투압을 변화시켜 슬

러지의 용매화 및 비누화 반응으로 인해, 세포벽을 

파괴하고 소수성에서 친수성으로 전환하여 가수분

해 시간 단축 및 미생물의 기질 접근성을 증가시켜 

가용화의 효율을 증가시킨다13). Fig. 4(c)는 반응시

간에 따른 성상분석 변화를 나타낸 것이다. SCOD 

가용화율 및 TVFAs 농도가 지속적으로 증가하다가 

반응시간 90분에서 급격히 감소하였다. 이는 반응시

간이 증가함에 따라 유기물 및 TVFAs가 휘발되어 

발생된 것으로 판단된다14). Fig. 4(d)는 폐기물의 혼

합비율에 따른 성상분석 변화를 나타낸 것이다. 음
식물류폐기물의 경우, 고농도 유기물 및 질소를 함

유하고 있어, 혼합비율이 증가할수록, TVFAs 및 

NH4
+-N의 농도가 증가하는 것을 보였다. 하지만, 혼

합비율 1:5 이후에서는 SCOD 가용화율이 감소하는 

것을 보였다. 이는 음식물류폐기물이 고농도의 유기

물을 함유하고 있으나, 대부분 complex compound 물
질로 구성되어 있어, 입자성 고형물이 용존성 물질

로 쉽게 전환되지 않기 때문으로 판단된다.

3.2.2. 열화학적 가용화 전처리에 따른 탈수능 

및 혐기소화 효율 평가

CST 및 TTF 분석을 통한 탈수능 평가를 통해 가

용화 효율 및 최적 열화학적 가용화 조건을 평가하
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였다. Fig. 5는 조건별 열화학적 가용화 전처리를 적

용한 탈수슬러지 및 음식물류폐기물 혼합 폐기물의 

전처리 산물에 대한 CST, TTF 및 최종 methane yield
를 나타낸 것이다. Fig. 5(a)의 반응온도 조건의 경

우, 탈수능 효율을 평가하였을 때, 반응온도 100℃ 

이후부터 CST 및 TTF가 급격히 감소하였으며, 반응

온도 140℃의 CST 및 TTF는 반응온도 100℃ 이전

과 비교하여 평균적으로 5.9, 4.9배 감소하였다. 또한, 
반응온도 140℃에서 459.7 mL CH4/g VSadded로 가장 

높은 methane yield를 보였다. Fig. 5(b) NaOH 주입량 

및 Fig. 5(c) 반응시간 조건에서도, NaOH 주입량 및 

반응시간이 증가할수록 CST 및 TTF가 감소하였으

며, methane yield는 증가하였다. Fig. 5(d)의 혼합비

율의 경우, 음식물류폐기물의 혼합비율이 증가할수

록 CST 및 TTF가 감소하여 가용화가 충분히 이루어

졌다고 판단되나, 최종 methane yield는 감소하였다. 

이는 음식물류폐기물이 함유하고 있는 고농도의 유

기물 및 NH4
+-N이 폐기물이 가용화되어 용출되면서 

미생물을 저해하였기 때문으로 판단된다. Fig. 4(d)의 

혼합비율의 성상분석 결과, 혼합비율 1:10 (D.S:F.W)
에서 NH4

+-N의 농도가 3,175 mg/L를 보여, 혐기소화

에 저해를 줄 수 있는 농도를 나타냈다.

3.3. 열화학적 가용화 전처리에 따른 혐기소화 

효율 평가

3.3.1. 열화학적 가용화 전처리에 따른 가스

발생량 및 효율 평가

Fig. 6은 조건별 열화학적 가용화 전처리 적용에 

따른 가스발생속도 및 최종 methane yield의 회귀분

석을 나타낸 것이다. 열화학적 가용화 전처리에 따른 
성상분석 결과 및 가스발생량 회귀분석을 통해 최적 

열화학적 가용화 전처리 조건을 평가하였다. 반응온
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36 이원배, 박세용

J. of KORRA, 30(4), 2022

도, NaOH 주입량 등의 조건이 증가할수록 가스발생

속도 및 최종 methane yield가 증가하였다. 하지만, 
Fig. 6(a)의 경우, 초기 가스발생 속도 및 최종 methane 
yield는 반응온도 80~140℃까지 증가하다가, 160℃ 

이후부터 감소하였다. 이론적인 methane yield에 대

비하여 최종 methane yield의 경우 또한, 80~140℃까

지 증가하였다가 160℃ 이후부터 감소하였다. 따라서, 
반응온도 140℃에서 최종 methane yield는 459.7 mL 
CH4/g VSadded로 이론적인 methane yield의 90.9%를 

나타냈다. 하지만, 반응온도 180℃의 최종 methane 
yield는 140℃와 비교하여 약 19.5% 감소하였다. 이
는 당류 등의 카르보닐 화합물과 단백질 등의 아미

노기를 가진 질소화합물을 다량 함유하고 있는 음식

물류폐기물의 경우, 폐기물의 가용화 전처리시, 반응

온도가 증가할수록 Maillard reaction에 의해 amadori 
compounds 및 melanoidins 등의 물질이 발생되어 혐기

성 미생물을 저해하였기 때문으로 판단된다15). Fig. 
6(d)의 경우, 음식물류폐기물의 혼합비율이 증가할수

록, 초기가스발생속도나 증가하나, 최종 methane yield
는 혼합비율 1:5 이후로부터 감소하였다. 이는 가용

화 성상분석 결과와 마찬가지로, 음식물류폐기물의 

고농도 유기물 및 TVFAs로 인해 혐기소화 초기에 유

기물이 CH4으로 전환되지만, 혼합비율이 증가할수록 

NH4
+-N 및 Na, Cl 등의 저해물질이 증가하기 때문인 

것으로 판단된다. 이는 탈수슬러지 및 음식물류폐기

물의 효율적인 혼합 혐기성 소화를 위한 가용화 전처

리시, 반응온도 및 혼합비율이 NaOH 주입량 및 반

응시간에 비해 혐기소화 효율에 영향을 미치는 것으

로 판단된다. 따라서, 탈수슬러지 및 음식물류폐기물

의 열화학적 가용화시 가장 좋은 효율을 보이는 조건

은 반응온도 140℃, NaOH 주입량 60 meq/L, 반응시

간 60분, 혼합비율 1:5 (DS:FW)으로 판단하였다. 

3.3.2. 최적 열화학적 가용화 전처리 적용 전⋅
후 혐기소화 효율 평가

Table 4는 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 혼합
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Fig. 6. Variation of regression analysis of gas production rate and ultimate methane yield during the thermo-chemical pre-
treatment in the various conditions ((a) reaction temperature, (b) NaOH concentration, (c) reaction time and (d) mixture ratio).
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폐기물에 가용화 전처리 조건별 평가를 통해 도출된 

최적 열화학적 가용화 전처리를 적용하기 전⋅후의 

가스발생속도 및 최종 methane yield를 나타낸 것이

다. 열화학적 가용화 전처리를 적용하기 전과 비교

하여, 폐기물에 전처리를 적용하였을 때, 음식물류폐

기물의 혼합비율이 증가할수록 초기 가스발생속도 

및 최종 methane yield가 증가하였다. 따라서, 평균적

으로 가스발생량 측정 7일 동안, 누적 가스발생량의 

약 85-90%를 나타냈다. 하지만, 음식물류폐기물의 혼

합비율이 증가할수록 가용화 전처리를 적용하기 전

의 초기 가스발생량은 증가하지 않았으며, 평균적으

로 10일의 lag time이 나타났다. 이에, 가용화 전처리 

전⋅후의 가스발생속도를 가스발생량 측정 7일 기

준으로 하여 평가한 결과, 평균적으로 각각 54.4±8.2, 
90.2±19.9 mL/day를 보여 가용화 전처리 후의 가스

발생속도가 전처리 전과 비교하여, 1.6배 증가하였다. 
최종 methane yield의 경우, 가용화 전처리전의 조건

에서는 혼합비율이 증가할수록 methane yield는 증가

하나, 대부분 비슷한 수준을 보였으며, 가용화 전처

리후의 조건에서는 혼합비율이 증가할수록 methane 
yield가 증가하다가 혼합비율 1:5 (DS:FW)에서 459.4± 
1.1 mL CH4/g VSadded로 가장 높게 났으며, 이후부터

는 감소하여, 혼합비율 1:10 (DS:FW)에서 401.3±2.7 
mL CH4/g VSadded로, 혼합비율 1:5와 비교하여 12% 
감소하였다. 이는 성상분석 및 최적 열화학적 가용화 

전처리 조건 평가와 마찬가지로, 음식물류폐기물의 혼

합비율이 증가하면서 열 전처리에 의한 melanoidins 
및 음식물류폐기물의 고농도 질소에 의한 NH4

+-N이 

증가하여 혐기성 미생물을 저해하였기 때문으로 판

단된다. 최종적으로, 가용화 전처리 전⋅후의 최종 

methane yield를 평가한 결과, 평균적으로 각각 278.2± 
20.8, 424.3±19.8 mL CH4/g VSadded를 보여 가용화 전

처리 후의 methane yield가 전처리 전과 비교하여 1.5
배 증가하였다. 따라서, 탈수슬러지 및 음식물류폐기

물의 혼합 혐기성 소화시, 적정 열화학적 가용화 전처

리 적용을 통해, 초기 가스발생속도 및 최종 methane 
yield를 증가시켜 혐기성소화 효율을 향상시킬 수 

있을 것으로 판단된다. 

3.3.3. 유기성폐기물의 전처리 방법에 따른 

효율 비교

Table 5는 유기성폐기물의 가용화 전처리 방법에 

따른 반응조건, methane yield 및 가용화 전처리 하

지 않은 유기성폐기물 대비 methane yield 증가비율

을 나타낸 것이다. Thermo 전처리의 경우, 평균적으

로 120~160℃, 반응시간 30분의 반응조건을 나타냈

다. 활성슬러지(Waste activated sludge, WAS) 및 하수

슬러지(sewage sludge, SS)를 대상으로 전처리 가용

화를 적용하였을 때, 평균적인 methane yield는 222.1 
mL CH4/gVSadded로, 전처리하지 않은 폐기물과 비교

하여 23.8% 증가하였다. 열 및 화학적 전처리를 병합

한 Thermo-chemical 전처리의 경우, Thermo 전처리와 
비교하여 다양한 반응온도 조건에서의 효율을 나타

냈다. Thermo-chemical 전처리의 평균적인 methane 
yield는 317.4 mL CH4/gVSadded로 전처리하지 않은 폐

기물과 비교하여 49%증가하였다. Thermo 전처리와 비

Mixture ratio
(DS:FW=wt.:wt.)

Value (average±S.D)

Gas production rate until 7 days (mL/day)
Ultimate Methane yield 

(mL CH4/g VSadded)

Non-treatment Pre-treatment Non-treatment Pre-treatment

1:1 64.4±2.0 56.9±2.5 243.1±5.8 425.4±1.8
1:2 60.4±3.3 87.7±1.3 271.3±4.5 410.2±2.4
1:5 53.6±1.6 101.9±3.3 285.4±1.5 459.4±1.1
1:7 50.0±5.2 97.3±3.4 285.1±2.8 425.4±3.5
1:10 43.7±6.7 107.1±8.7 306.3±4.9 401.3±2.7

Average value 54.4±7.4 90.2±17.8 278.2±20.8 424.3±19.8

Table 4. Comparison of Gas Production Rate and Ultimate Methane Yield with Non-thermal-alkali Pre-treatment and 
Thermal-alkali Pre-treatment (Reaction Temperature 140℃, NaOH Concentration 60 meq/L, Reaction Time 60 min)
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교하여 1.4, 2.1배 증가한 것이다. 본 연구에서 Thermo- 
chemical 전처리의 각 조건별 평가에 따라 높은 효

율을 보인 조건을 적용하였을 때, 평균적인 methane 
yield는 증가율은 각각 459.0 mL CH4/gVSadded 및 60.9%
를 나타냈다. 이는 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 

경우, 유기물의 농도가 높고, 폐기물별 분해 가능한 유

기물 농도를 평가한 결과, 평균적으로 65%를 나타내

기 때문에 전처리를 통해 폐기물을 가용화시켜 가스

발생량을 증가시킬 수 있는 것으로 판단된다. 또한, 
Thermo 단독처리와 비교하여 Thermo-chemical 병합

처리의 효율이 더 높은 것을 나타냈다. 이는 NaOH
를 주입할 경우, 슬러지의 삼투압을 변화시켜 용매화

(solvation) 및 비누화(saponification) 반응을 통해 가

용화 효율을 증가시킨다. 따라서, 폐기물로부터 가용

화된 유기물이 혐기성 미생물과의 접근성이 증가하

면서 가스발생량을 증가시키는 것으로 판단된다16). 
하지만, 유기성폐기물의 경우, 성상 및 유기물 농도

의 편차가 크기 때문에 폐기물의 가용화 및 methane 
yield의 증가 효율의 범위가 다양하다. 따라서, 유기

성폐기물을 이용한 Thermo-chemical 전처리의 효율을 
평가하기 위해서는 폐기물의 성상 분석 및 최적 조건

을 평가해야 하며, 본 연구에서 도출된 가용화 조건

(반응온도 반응온도 160℃, NaOH 주입량 60meq/L, 
반응시간 30min, 혼합비율 1:5(DS:FW))의 범위에서 

높은 효율을 나타낼 것으로 판단된다. 

4. 결 론 

본 연구는 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 혐기

소화 및 열화학적 가용화 전처리 효율의 비교⋅평

가를 통해 폐기물의 효율적인 병합 혐기성소화를 

위한 최적 열화학적 가용화 전처리 조건에 대해 평

가한 것으로 결론은 다음과 같다. 
1. 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 기초 혐기소

화 효율을 평가한 결과, 음식물류폐기물이 탈

수슬러지에 비해, 분해 가능한 유기물 농도 및 

methane yield가 각각 2.2배, 1.3배 더 높게 평가

되어 폐기물의 혼합시, 음식물류폐기물의 혼합

비율을 증가시키는 것이 가스발생량 증대에 효

과적일 것이라 판단된다. 
2. 혼합폐기물에 열화학적 가용화 전처리 적용에 

따라, 가용화 전처리를 적용하지 않은 폐기물

과 비교하여 SCOD 가용화율 및 VSS 감량률이 

40%이상을 보였으며, TVFAs 농도는 20배 이

상 증가하였다.
3. 탈수성 평가 결과, 반응온도 조건에서 급격한 

감소를 보였으며, 반응온도 140℃의 CST 및 

TTF는 80℃와 비교하여, 각각 8.2배, 6.5배 감

소하였다. 
4. 혼합폐기물의 각 조건별 열화학적 가용화 전처

리 적용에 따른 혐기소화 효율 및 성상분석 평가

에 따라 열화학적 가용화 전처리 효율이 가장 

높은 조건은 반응온도 140℃, NaOH 주입량 60 

Organic waste
Pre-treatment 

methods
Pre-treatment 

condition
Methane yield

(mL CH4/gVSadded)

Increase rate of 
methane yield compared 

to non-treatment (%)
References

WAS Thermo 120℃, 30min 230 22.4 17
WAS Thermo 120℃, 30min 228 23.0 18

SS Thermo 160℃, 30min 208.4 26.0 19

FW Thermo-
chemical

120℃, 30min, 
0.4N NaOH 360.7 33.0 20

WAS Thermo-
chemical

90℃, 90min,
4% NaOH/g TS 274 65.0 21

DS+FW Thermo-
chemical

160℃, 60meq/L
30min, 1:5(DS:FW) 459.0 60.9 This study

Table 5. Comparison of Pre-treatment Methods to Methane Yield of Organic Waste
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meq/L, 반응시간 60분, 혼합비율 1:5 (DS:FW)
으로 판단하였다. 

5. 최적 열화학적 가용화 전처리를 적용할 경우, 
전처리를 하지 않은 혼합폐기물의 혐기성소화

와 비교하여, 초기 가스발생속도 및 최종 methane 
yield가 각각 1.6배, 1.5배 증가하였다.

따라서, 탈수슬러지 및 음식물류폐기물의 혐기성

소화를 위해서는 음식물류폐기물의 혼합비율을 증

가키시며, 최적 열화학적 가용화 전처리를 통해 폐

기물의 가용화 및 methane yield를 증대시켜 처리하

는 것이 효율적이라고 판단된다. 
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