
1. 서  론 

도시화, 산업화, 인구 증가의 영향으로 매년 폐기물

과 폐수의 발생은 증가하고 있는 추세이다. 전 세계적으

로 매년 380조 L에 달하는 폐수가 발생하고 있으며, 해

당 폐수에 포함된 에너지는 1억 5800만 가구에 전기를 

공급하기에 충분한 양이다(Qadir et al., 2020). 하지

만 현재로서는 이러한 폐수가 잠재하고 있는 에너지를 

완전히 활용하지 못하고 있는 실정으로, 지속 가능한 

발전과 탄소중립에 대응하기 위해 폐수 및 폐기물의 자

원화 및 에너지화 기술 개발에 대한 필요성이 증대되고 

있다. 혐기성 소화는 혐기성 조건에서 혐기성 미생물의 

생화학적 반응에 기반한 생물학적 처리 기술로 유기성 

폐기물을 처리함과 동시에 신재생 에너지원인 바이오
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가스를 생산할 수 있다(Sun et al., 2021). 폐수에 존

재하는 다양한 유기 화합물은 혐기성 소화를 통해 메탄

을 다량 함유한 바이오가스로 전환될 수 있으며, 이러

한 바이오가스는 폐수 처리 시설에서의 에너지원으로 

사용됨과 동시에 전기를 생산하기 위한 에너지원으로 

활용될 수 있다. 

푸르푸랄(C5H4O2)은 알데하이드에 퓨란이 결합된 

형태의 화학물질로 80가지 이상의 다양한 고부가가치 

화학물질의 생산을 위한 전구체로 활용되며, 제지 생산

공정 및 석탄 가스화 공정 등 다양한 산업체 공정에서 

추출용매로 사용되고 있는 화학물질로 전 세계적으로 

연간 70만 톤에 달하는 푸르푸랄이 제조되고 있으며, 

생산되는 푸르푸랄 1톤 당 약 30톤에 달하는 푸르푸랄 

폐수가 발생하고 있는 실정이다(Mao et al., 2013; 

Qiu et al., 2023). 특히 푸르푸랄은 생태독성을 가진 

화학물질로 푸르푸랄 제조 공정에서 발생하는 폐수는 

이런 푸르푸랄을 주요물질로 포함하며 총 유기물 농도

가 10~20 g COD/L 수준인 고농도 유기성 폐수로 보

고되고 있어, 이를 하천에 방류하기 전 적정 폐수처리 

기술의 적용이 필수적이다(Wang et al., 2019; Xia et 

al., 2022; Tian et al., 2023). 푸르푸랄은 에너지잠재

량이 높은 유기성 물질로 푸르푸랄 폐수의 처리에 혐기

성 소화 기술을 적용할 경우 바이오가스 생산을 통한 

에너지 회수의 장점이 있을 것으로 평가된다. 하지만, 

푸르푸랄은 혐기성 미생물의 생장 및 활성에 저해 영향

을 줄 수 있는 화학물질로 보고되고 있어 혐기성 소화

를 통한 처리 시 공정 안정성을 확보할 수 있는 공정 운

영기술의 적용이 필수적이다. 혐기성 소화의 메탄생성

반응에 대한 푸르푸랄의 IC50(i.e., 50% 저해영향 시 

농도)와 IC100(i.e., 100% 저해영향 시 농도)는 1.03 

g/L과 약 2 g/L로 보고된 바 있다(Akobi et al., 2016; 

Ghasimi et al., 2016; Akobi et al., 2017; Xia et al., 

2022). 따라서 푸르푸랄 폐수의 안정적인 처리 및 바

이오가스화를 위해서는 프루프랄의 혐기성 분해 및 메

탄생성반응을 촉진시켜줄 수 있는 개선제를 활용한 혐

기성 소화 공정 기술에 대한 연구가 필요하다

(Prabakar et al., 2018).

자철석(Fe3O4)은 철 산화물이며 전도성 물질로 미생

물 간의 직접종간전자전달을 유도하는 매개체 역할을 

하여 다양한 유기성 오염물질의 혐기성 소화 및 메탄생

성반응을 촉진시키는 것으로 보고되고 있다(Lee et al., 

2019). 혐기성 소화의 주요 중간생성물질인 프로피온

산을 처리하는 혐기성 소화조에 20 mM의 자철석 가루

를 투입하였을 때, 프로피온산 분해 및 메탄생산속도가 

최대 33% 이상 개선되었다고 보고된 바 있으며, 산업 

폐수에서 다량 발견되는 독성 물질 중 하나인 페놀을 처

리하는 혐기성 소화 반응조에서도 자철석 가루를 투입

하였을 때 대조군 대비 메탄생산속도가 68% 이상 개선

되었다고 보고된 바 있다(Cruz Viggi et al., 2014; 

Jung et al., 2022). 자철석 가루는 푸르푸랄의 혐기성 

소화 반응의 메탄생성반응을 개선시켜 줄 수 있는 잠재

성이 있을 것으로 기대되나, 관련 연구는 제한적으로 보

고되고 있는 실정이다. 따라서 본 연구에서는 연속 회분

식 혐기성 소화 반응기 실험을 통해 푸르푸랄의 혐기성 

 

Fig. 1. Methane production of FC anaerobic bioreactors through the sequential anaerobic batch tests.
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소화 가능성을 조사하고, 자철석 가루 투입을 통한 혐기

성 소화 반응에 대한 개선 영향을 실험적으로 평가하고

자 하였다. 

2. 재료 및 방법 

본 연구는 푸르푸랄 폐수 처리 연속 회분식 혐기성 

소화실험을 통해 혐기성 소화에 대한 푸르푸랄의 저해

영향을 평가하고, 자철석 가루의 투입에 따른 푸르푸랄

의 혐기성 소화 반응에 대한 개선 효과를 실험적으로 검

증하고자 하였다. 자철석 가루 투입 유무 조건으로 대조

군 반응기 실험과 실험군 반응기 실험을 나누었으며, 각 

조건에서는 2기의 동일한 반응기로 2반복 실험을 수행

하였다. 총 4기의 푸르푸랄 혐기성 소화 반응기로 총 

270일간 실험을 수행하였다. 본 실험에서는 자철석 가

루를 투입하지 않은 혐기성 소화 반응기를 FC, 자철석 

가루를 투입한 혐기성 소화 반응기를 FM으로 명명하였

다. 자철석 가루 투입 농도는 최적 투입량으로 보고되고 

있는 20 mM로 설정하였다(Kato et al., 2012). 모든 

반응기는 유효 체적 400 mL로 500 mL 유리병을 이용

하여 수행되었다. 반응기에는 푸르푸랄을 단독 기질로 

하여 반응기 내 최종 푸르푸랄 농도가 1.0 g COD/L이 

Fig. 2. Comparison of methane production of FC and FM anaerobic bioreactors through the sequential 
anaerobic batch tests. 
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되도록 푸르푸랄 합성 폐수를 준비하여 적정량 투입하

였으며 해당 폐수에는 혐기성 미생물의 생장에 필요한 

필수 영양소와 미량 원소를 포함한 용액과 혐기성 조건 

조성을 위한 환원제를 포함하였다(Angelidaki et al., 

2009). 접종원의 초기 투입 농도는 3 g VSS/L로 설정

하여 투입하였으며, 하수슬러지를 처리하는 실규모 중

온 혐기성 소화조의 소화슬러지를 채취하여 접종원으

로 사용하였다. 모든 반응기의 pH 조건은 3N NaOH와 

3N HCl을 사용하여 pH 7.5로 조정해주었다. 폐수와 

접종원을 투입한 반응기는 부틸 고무마개와 알루미늄 

캡을 이용하여 밀봉한 후, 내부 공기를 질소-이산화탄

소 혼합가스(N2:CO2, 80:20)를 통해 치환하여 혐기성 

조건을 조성해주었다. 모든 반응기는 진탕배양기에서 

37℃, 120 rpm 혼합 조건에서 배양되었다. 

회분식 혐기성 소화 반응이 끝나면 반응기 내의 내용

물을 잘 섞은 후 혼합액의 50%를 다른 연속회분식 실험

의 접종원으로 활용하였고, 반응기 내 최종 푸르푸랄 농

도가 1.0 g COD/L이 되도록 푸르푸랄 합성 폐수를 투

입해주었다. 동일한 방식의 회분식 실험을 6회 연속적

으로 반복하여 수행하였다. 바이오가스 발생량은 주기

적으로 10 mL 유리주사기로 측정하였으며, 바이오가

스의 메탄함량은 기체 크로마토그래피(Agilent 8860, 

Agilent)와 열전도도 검출기를 이용하여 분석하였다. 

반응기 액체시료의 푸르푸랄과 휘발성유기산(VFAs) 

농도는 기체 크로마토그래피(Agilent 8860, Agilent)

와 불꽃이온화 검출기를 이용하여 분석하였다. 시료의 

pH 및 VSS는 표준시험방법을 참조하여 분석하였다

(APHA-AWWA-WEF, 2005). 

각 회분식 혐기성 소화 반응기의 최대메탄생성속도

는 modified Gompertz model을 사용하여 판별하

였다(Zwietering et al., 1990). 

  × expexp× × (1)

여기서, M은 시간에 따른 누적 메탄생성량(mL 

CH4/g COD), P는 최대메탄수율(mL CH4/g COD), 

MPR은 최대메탄생성속도(mL CH4/L/d), λ는 메탄생

성 지연시간(d), t는 회분식 혐기성 소화 반응 시간(d)을 

의미한다. 

3. 결과 및 고찰 

3.1. 푸르푸랄 폐수 처리 연속 회분식 혐기성 소화 실험

본 연구에서는 연속 회분식 혐기성 소화 반응기 실험

을 통해 푸르푸랄 폐수의 혐기성 소화 가능성을 메탄수

율, 최대메탄생성속도 및 메탄생성 지연 시간 관점에서 

실험적으로 평가하였다. 자철석 가루가 투입되지 않은 

반응기를 FC로 하여 해당 혐기성 소화 반응 인자들을 

평가하였다. FC 반응기의 경우, 6차례의 회분식 반응 

차수에 걸쳐 평균적으로 392.2 ± 23.6 mL CH4/g 

COD의 메탄수율이 관측되었다(Fig. 1). 이 결과는 3

7℃에서 이론적 메탄수율값인 398 mL CH4/g COD의 

98.5%에 미치는 수준으로 이는 연속 회분식 혐기성 소

화 반응을 통해 대상 푸르푸랄의 대부분이 메탄으로 전

환되었음을 의미한다. 이를 통해 연속 회분식 혐기성 소

화 공정을 통해 푸르푸랄 폐수의 처리가 가능하며, 또한 

높은 수율로 바이오가스 생산이 가능함을 실험적으로 

확인하였다. 

FC 반응기의 최대메탄생성속도는 푸르푸랄 폐수 처

리 연속 회분식 혐기성 반응 실험의 회분식 반응 차수가 

증가할수록 감소하는 경향이 관측되었다(Fig. 1). 최대

메탄생성속도는 연속 회분식 반응이 3차 회분식 반응까

지 진행됨에 따라 79.0 ± 4.0 mL CH4/L/d에서 9.9 ± 

0.5 mL CH4/L/d 수준으로 약 87% 가량 감소하였으

며, 6차 회분식 반응에서는 1차 회분식 반응 대비 86% 

가량 감소한 결과인 11.3 ± 0.4 mL CH4/L/d 수준으

로 수렴하는 결과가 확인되었다. 이 결과는 대표적인 산

업폐수 오염물질인 페놀의 연속 회분식 혐기성 소화 시 

최대메탄생성속도인 45.9 mL CH4/L/d 보다 75% 낮

은 수준으로 고율 혐기성 소화를 통한 푸르푸랄 처리 및 

바이오가스 생산을 위해서는 메탄생성반응의 개선이 

필수적일 것으로 평가된다(Jung et al., 2022). 또한 메

탄생성 지연시간이 연속 회분식 반응이 6차 회분식 반

응까지 진행됨에 따라 2.7일에서 8.1일로 3배 길어진 

결과는 푸르푸랄 폐수 처리 연속 회분식 혐기성 소화 반

응기 내 메탄생성균의 생장이 저해영향을 받고 있음을 

의미하므로(Fig. 1), 푸르푸랄 폐수를 처리하는 혐기성 

소화 공정에서는 소화조 내의 미생물을 최대한 길게 체

류시킬 수 있는 적절한 공정 기술과 메탄생성균의 생장

을 촉진시킬 수 있는 개선제의 적용이 필요할 것으로 평

가된다.
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3.2. 자철석 가루 투입에 따른 푸르푸랄 폐수 처리 연속 

회분식 혐기성 소화 개선 영향 조사 

본 연구에서는 연속 회분식 혐기성 소화 반응기 실험

을 통해 자철석 가루 투입을 통한 푸르푸랄 폐수 처리 

혐기성 소화 반응 개선 영향을 실험적으로 평가하였다. 

자철석 가루가 투입되지 않은 대조군 반응기를 FC로, 

20 mM의 자철석 가루가 투입된 실험군 반응기를 FM

으로 명명하고, 각각의 혐기성 소화 반응 인자들을 비교

하였다(Fig. 2). 

FM 반응기의 최대메탄생성속도는 연속 회분식 반응

이 3차 회분식 반응까지 진행됨에 따라 82.6 ± 6.1 mL 

CH4/L/d에서 15.5 ± 1.9 mL CH4/L/d 수준으로 약 

82% 가량 감소하였으나, 4차 회분식 반응부터 증가하

기 시작하며 6차 회분식 반응까지 점진적으로 증가하였

다. 그 결과, 6차 회분식 반응에서는 3차 반응 대비 2.2

배 가량 증가한 수준인 33.5 ± 0.01 mL CH4/L/d의 

결과가 확인되었다(Fig. 3). 이 결과를 FC 실험 결과와 

비교 시, 전 차수의 회분식 반응에서 4~196% 가량의 

메탄생성속도 개선 효과가 확인되었다. 1차 회분식 반

응부터 3차 회분식 반응까지는 FC 반응기와 FM 반응

기 모두 최대메탄생성속도가 지속적으로 감소하였으

며, 이 결과는 푸르푸랄을 혐기성 소화하는 미생물의 생

장 및 순응에는 적정 수준의 시간이 필요함을 의미한다. 

3차 회분식 반응부터 6차 회분식 반응까지 최대메탄생

성속도가 감소한 채로 수렴한 FC 반응기와는 달리, 자

철석 가루를 투입한 FM 반응기에서는 4차 회분식 반응

부터 6차 회분식 반응까지 최대메탄생성속도가 지속적

으로 증가하는 경향이 관측되었으며, 이는 푸르푸랄을 

혐기성 소화하는 미생물 군집이 FM 반응기 내에 성공

적으로 생장 및 순응하였을 뿐만 아니라 자철석 가루가 

해당 미생물 군집의 푸르푸랄 혐기성 소화 반응(다시 말

해, 메탄생선반응)을 촉진시켰음을 의미한다. 특히, 6

차 회분식 반응의 경우, FM 반응기가 FC 반응기 대비 

약 3배 가량 빠른 최대메탄생성속도를 나타냈다. FM 

반응기의 메탄생성 지연시간은 0 ~ 2.6일로, 메탄생성 

지연시간 또한 FC 실험 결과 대비 전 차수의 회분식 반

응에서 4~100% 가량 짧아지는 개선 효과가 확인되었

다. 4차 회분식 반응부터 6차 회분식 반응까지 메탄생

성 지연시간이 3.3~8.1일로 증가한 FC 반응기와는 대

조적으로 FM 반응기에서는 메탄생성 지연시간이 

0.2~1.4일로 낮게 유지된 결과는 자철석 가루 투입을 

통해 푸르푸랄 폐수 처리 연속 회분식 혐기성 소화 반응

기 내 메탄생성균의 생장 저해영향이 완화되었음을 의

미한다. 본 연구를 통해 자철석 가루가 푸르푸랄 처리 

혐기성 소화 반응의 개선제로서의 활용 가능성을 실험

적으로 확인하였다.

자철석 가루 투입에 따른 푸르푸랄의 혐기성 분해 및 

중간 생성물인 휘발성 유기산의 축적 및 분해에 대한 영

향을 평가하기 위해 본 연속 회분식 실험에서 자철석 가

루 투입에 따른 푸르푸랄 혐기성 소화 반응의 개선 효과

가 가장 명확하게 판별된 FC 반응기와 FM 반응기의 6

차수 실험을 대상으로 가스 크로마토그래피를 활용하

여 푸르푸랄 및 휘발성 유기산의 분석을 수행하였다

(Fig. 4). 푸르푸랄의 경우 자철석 가루를 투입하지 않

은 FC 반응기에서는 84.3 mg COD/L의 분해속도로 

완전히 분해되는데까지 약 12일 가량 소요되었으며, 자

철석을 투입한 FM 반응기에서는 255.5 mg COD/L 분

해속도로 완전히 분해되는데까지 약 4일 가량 소요되었

Fig. 3. Methane production rate MPR and lag time of FC and FM anaerobic bioreactors.
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다(Table 1). 이를 통해, 자철석 가루 투입이 푸르푸랄

의 혐기성 분해 반응 속도를 약 3배 가량 개선 시킨 것

을 확인할 수 있었다. 

FC 반응기에서는 푸르푸랄의 혐기성 소화의 중간 생

성물로 발레르산, 부티르산, 프로피온산 및 아세트산이 

각각 최대 385 mg COD/L, 90 mg COD/L, 47 mg 

COD/L, 662 mg COD/L의 농도로 축적되는 것을 확

인하였다. 특히 발레르산, 부티르산 및 프로피온산은 

혐기성 분해가 열역학적으로 용이하지 않은 유기산(깁

스 자유에너지가 양의 값으로, 각각 47.46 kJ/mol, 

49.65 kJ/mol, 78.62 kJ/mol)으로 소화조에 쉽게 축

적되며, 소화조의 산성화 및 메탄 생산량 감소를 유발하

는 것으로 알려져 있어, 푸르푸랄 폐수의 혐기성 소화 

시 해당 물질들의 축적을 최소화하고, 분해 속도를 개

선시키는 전략이 필요할 것으로 사료된다(Stams and 

Plugge, 2009; Li et al., 2020). 본 연구에서 자철석 

가루를 투입한 FM 반응기에서는 아세트산은 동일한 

수준인 662 mg COD/L의 농도로 축적되는 것을 확인

하였으나, 열역학적으로 분해가 용이하지 않은 발레르

산과 프로피온산의 경우 각각 최대 178 mg COD/L과 

40 mg COD/L의 농도로 FC 반응기 대비 각각 54%, 

15% 낮은 농도로 축적되며, 부티르산은 축적되지 않은 

것으로 확인되었다. 또한 축적된 발레르산, 프로피온산 

및 아세트산은 FM 반응기에서 FC 반응기 대비 각각 

1.14배, 3.2배, 2.8배 가량 빠른 속도로 분해된 것으로 

관측되었다. 기존 문헌에 따르면, 자철석 가루의 투입

은 혐기성 미생물 간 직접종간전자전달(DIET) 반응을 

유도하여 발레르산, 부티르산 및 프로피온산의 혐기성 

분해 시 열역학적 제한 사항을 제거하여 해당 휘발성 

유기산들의 분해를 획기적으로 개선시키는 것으로 보

고되고 있음을 고려해 볼 때, 본 연구의 프루프랄 혐기

성 소화 반응의 개선 영향도 자철석 가루 투입에 따른 

미생물 간 DIET 반응의 활성에서 기인한 것으로 추정

된다(Xu et al., 2019). 본 연구의 결과를 통해, 자철석 

Fig. 4. Furfural and volatile fatty acids (VFAs) concentration in (a) FC and (b) FM anaerobic bioreactors in the 6th 
sequential batch tests. hac: acetic acid, hpr: propionic acid, n-hbu: N-butyric acid, i-hva: i-valeric acid. 
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가루 투입이 푸르푸랄과 푸르푸랄의 혐기성 분해 중간 

산물인 휘발성 유기산의 축적을 저감하고, 분해속도를 

개선시키며, 최종적으로는 혐기성 소화 반응의 메탄생

성속도를 촉진시키는 개선제로서의 역할을 수행 가능

함을 실험적으로 확인하였다. 추후 후속연구를 통해 자

철석 가루를 활용한 고율 푸르푸랄 폐수 처리 혐기성 

소화 공정 개발이 필요할 것으로 평가되며, 본 연구의 

결과는 해당 연구의 기초자료로 활용 가능할 것으로 기

대된다. 

4. 결  론 

본 연구에서는 연속 회분식 혐기성 소화 반응기 실험

을 통해 푸르푸랄 폐수의 혐기성 소화 가능성과 자철석 

가루 투입을 통한 혐기성 소화 반응 개선 영향을 실험적

으로 평가하였다. 

(1) 자철석 가루를 투입하지 않은 푸르푸랄 폐수 혐기성 

소화 실험 조건인 PC 반응기의 연속 회분식 실험 결

과, 평균적으로 이론값의 98.5%에 달하는 높은 메

탄 수율(392.2 ± 23.6 mL CH4/g COD)이 관측되

었으나, 메탄생산속도는 회분식 반응 차수가 진행

됨에 따라 감소하여 11.3 ± 0.4 mL CH4/L/d 수준

으로 수렴하는 결과가 확인되었다. 이를 통해, 연속 

회분식 혐기성 소화 공정을 통해 푸르푸랄 폐수의 

처리가 가능하며, 또한 높은 수율로 바이오가스 생

산이 가능함을 확인하였으나, 고율 혐기성 소화를 

위해서는 관련 혐기성 미생물을 길게 체류시킬 수 

있는 적절한 공정 기술과 메탄생성균의 생장을 촉진

시킬 수 있는 개선제의 적용이 필요할 것으로 평가

된다. 

(2) 자철석 가루를 투입한 PM 반응기의 연속 회분식 실

험 결과, 메탄생성속도는 PC 반응기 대비 3배 가량 

빠른 33.5 ± 0.1 mL CH4/L/d으로 수렴하였으며, 

푸르푸랄, 발레르산, 아세트산 분해속도는 PC 반응

기 대비 3배, 1.14배, 그리고 2.8배 가량 빠른 수치

가 확인되었다. 이를 통해 자철석 가루 투입이 푸르

푸랄과 푸르푸랄의 혐기성 분해 중간 산물인 휘발성 

유기산의 축적을 저감하고, 분해속도를 개선시키

며, 최종적으로는 혐기성 소화 반응의 메탄생성속

도를 촉진시키는 개선제로서의 역할을 수행 가능함

을 실험적으로 확인하였다. 

본 연구의 결과는 자철석 가루를 활용한 고율 푸르푸

랄 폐수 처리 혐기성 소화 공정 개발연구의 기초자료로 

활용 가능할 것으로 기대된다.
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