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입자상 알루미늄 충전복극조의 성능을 파악할 목적으로 실험은 회분식과 연속식으로 진행하였다. 입자상 알루미늄 충전복

극조를 이용하여 T-P 농도 10 mg/L인 인산염 함유 용액을 6 V에서 3 h 회분식으로 전해처리 한 결과 T-P의 제거율은 88% 

이었다. 입자상 알루미늄 충전복극조를 이용하여 T-P 농도 10 mg/L인 인산염 함유 용액을 6 V에서 HRT를 3 h으로 하여 

연속식으로 전해처리 한 결과 T-P의 농도는 2 mg/L이었다. HRT 3 h으로 고정하여 전해처리 할 경우 120 h 처리 후 파과점

을 관찰할 수 있었다.

To evaluate the performance of a bipolar packed bed cell (BPBC) filled with granular aluminium, the experiments were car-

ried out in two groups as batch and continuous processes. In a batch process, removal efficiency  of total phosphate (T-P) 

was 88% in case of electrolytic treatment of phosphate solution, T-P 10 mg/L at 6 V during 3 h by BPBC filled with granular 

aluminium. In a continuous process, residual T-P concentration was about 2 mg/L in case of electrolytic treatment of phos-

phate solution, 10 mg/L at 6 V, HRT 3 h by BPBC filled with granular aluminium. Break-through point was observed after 

running for 120 h at hydraulic retention time (HRT) of 3 h.

Keywords: bipolar packed bed electrolytic cell, granular aluminum, breakthrough point, hydraulic retention time (HRT)

1. 서    론
1)

  전기화학적 폐수처리 시스템은 1889년 영국에서 처음으로 도입되

었고 중금속 이온을 함유한 산업폐수처리는 남미와 유럽에서 널리 활

용되었다[1]. 전기분해 공정은 초기에는 금속채광 및 정련, 펄프제지 

산업에서 발생된 폐수처리에 적용되었으나 효과가 우수하고 저렴한 

처리공정임이 입증되어 점진적으로 음식물폐수, 오일함유폐수, 염색

폐수, 부유입자 함유폐수, 약품과 윤활유함유 폐수, 세제 함유 폐수 및 

중금속 함유 폐수 등을 처리하는데 확대 이용되었다. Grøterud[2] 등

은 전기분해로 T-P를 제거하기 위한 실험에서 철 전극보다는 알루미

늄 판을 전극으로 사용하였을 때가 T-P 제거율이 향상되었음을 보고

하였다. Park[3] 등은 돈사폐수처리를 위한 활성슬러지 공정에서 기존

의 응집제를 이용한 인 제거 방법보다 철 전기분해에 의해 석출된 철

염에 의한 인 제거 방법이 더 효과적이라고 보고한 바 있다. 이와 같

이 전기분해에 의해 알루미늄이나 전극에서 용출되는 알루미늄과 철 

이온이 인 성분과 응집반응을 하는 것에 대한 연구는 잘 알려져 있으

나 입자상 알루미늄을 반응기에 충전하여 T-P 제거를 검토한 연구는 

미미한 실정이다. 따라서 본 연구에서는 전해 반응조 내에 스테인레

스 전극판 사이에 입자상 알루미늄을 충전한 복극전해조를 사용하
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여 전압, pH, 전기량과 유입농도 등이 T-P 제거에 미치는 영향을 검

토하였다.

2. 실    험

  2.1. 장  치

  인산염 함유 용액을 전해처리하기 위해 제작한 입자상 알루미늄 충

전 복극전해장치를 Figure 1에 도시하였다.

  Figure 1은 입자상 알루미늄 충전복극전해조로서 높이 100 mm, 길

이 110 mm, 폭 65 mm이다. 반응조의 재질은 내약품성이 강한 아크릴 

수지판을 이용하여 제작하였다. 전해반응조의 전극간격은 20 mm이고 

전극 간에는 입자상 알루미늄을 충전하였다. 직류전원 공급 장치(D. 

C. power supply, sampoong power source system Co., LTD, Korea)를 

사용하여 전원을 공급하였고 전류와 전압을 측정하기 위해 전류계와 

전압계를 사용하였으며 전해반응 과정에서 전기량을 측정하기 위해 

구리전량계를 사용하였다. 실험에 사용된 전극은 스테인레스 판(100 

× 140 × 2 mm)을 사용하였다. 인산이온을 함유한 용액을 연속적으로 

전해처리하기 위해 입자상 알루미늄을 충전한 원통형 충전 복극전해

장치를 Figure 2에 제시하였다.

  Figure 2에 제시한 연속식 전해조는 높이 250 mm, 내경 70 mm의 

원통형으로 제작하였고 양극과 음극 모두 스테인레스 전극을 사용하
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Figure 1. Schematic diagram of batch electrolytic experiment apparatus.

Figure 2. Schematic diagram of continuous electrolytic experiment 

apparatus.

였다. 양극은 외경 50 mm, 두께 1 mm, 높이 250 mm로 제작하였으며 

음극은 외경 20 mm, 두께 1 mm, 높이 250 mm로 제작하였다. 시료의 

원활한 흐름을 위하여 양극과 음극에 가로, 세로 각각 1 cm 간격으로 

2.0 mm 구멍을 내었다. 시료는 펌프를 사용하여 정량적으로 주입하였

으며 전류와 전압은 전류계와 전압계로 측정하였으며 전기량은 구리

전량계를 사용하였다. 전극간에 충진한 입자상 알루미늄은 지름이 3 

mm인 것을 사용하였으며 분석 결과 알루미늄의 구성성분은 Table 1 

과 같다.

  2.2. 시  료

  시료는 KH2PO4 (Junsei Chemical Co. LTD, Japan)를 증류수에 용해

시켜 100 mg/L용액으로 조제한 후 5, 10, 15, 20 mg/L로 희석하여 사

용하였다.

  2.3. 방  법

  입자상 알루미늄 충전율 50%, 지지전해질인 염화나트륨 50 mg/L, 

T- P 10 mg/L로 하여 300 mL주입한 후 전압을 1, 3, 5, 6, 7 V로 변화

시키면서 3 h 전해실험을 하였다. 시료의 pH에 따른 제거효율을 검토

Table 1. The Chemical Composition of Granular Aluminium

Item Al Fe Mg Zn Ni Ti Ga B

Chemical

composition (wt%)
99.88 0.08 0.001 0.001 0.006 0.002 0.015 0.007

Figure 3. Relationship between total phosphate (T-P) removal effi-

ciency and electrolytic reaction time.

하기 위해 0.1 N H2SO4와 0.1 N NaOH를 사용하여 시료의 pH를 3∼9 

로 조절한 후 전해하였다. T-P 농도와 전기량이 전해반응에 미치는 영

향을 알아보기 위해 T-P 농도를 5, 10, 15, 20 mg/L로 변화시키고 전

기부하량을 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 F/m3
으로 변화시키면서 전해하여 그

에 따른 T-P 농도변화를 관찰하였다. T-P 농도를 10 mg/L가 되도록 

조제한 시료를 전해조에 연속적으로 주입하여 수리학적 체류시간(hy-

draulic retention time, HRT)을 1, 2, 3 h으로 조절하여 실험하였다. 파

과현상을 살펴보기 위해서 체류시간 3 h에서 주입속도를 4 mL/min으

로 하여 144 h 운전하였다.

  2.4. 분  석

  전해 후 채취한 시료는 수중에 존재하는 콜로이드성 물질을 제거하

기 위해 분석 전에 0.45 µm 여과지(Adventec MFS, Japan)를 사용하여 

여과하였고 분석방법은 standard method를 참고하였다[4]. 그리고 알

루미늄을 충전한 반응조에 흐르는 전류와 전기량을 측정하기 위해 전

류계와 구리전량계를 사용하였고 전류는 전류계에 나타난 측정치를 

읽었다. 전해조에 흐르는 전기량을 측정하기 위하여 구리전량계에 설

치한 음극판 중량을 전해시작 전에 측정하고 일정시간 전해 후 음극

판을 구리전량계로부터 꺼내어 증류수와 알코올로 세척한 후 건조하

여 중량을 측정하였다. 이렇게 구해진 음극판의 중량 변화량을 식 (1)

에 적용하여 전기량을 산출하였다[5].

  



×



 (1)

  여기서 X : 전기량(A⋅h), m : 동 석출량(g)
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3. 결과 및 고찰

  3.1. 전압에 따른 총 인의 전해특성

  입자상 알루미늄을 충전한 복극전해조를 이용하여 T-P 처리시 최

적 전압을 결정하기 위해 T-P 농도를 10 mg/L, 지지전해질인 염화나

트륨 농도를 50 mg/L로 하고 입자상 알루미늄을 50% 충전하여 전압

을 1, 3, 5, 6, 7 V로 변화시켜가며 3 h 동안 전해 결과를 Figure 3에 

나타내었다.

  Figure 3을 보면 전해시간에 따라 전압이 증가할수록 총 T-P 제거

효율이 증가하였다. 1 V에서 3 h 전해처리 후 T-P 제거효율은 24%로 

매우 낮았지만 3 V에서는 48%, 5 V에서는 74%, 6 V에서는 88%로 

제거효율이 증가하였다. 이와 같이 전압이 높을수록 처리효율이 증가

하는 것은 높은 전압에서 용출되는 알루미늄 이온량이 낮은 전압에서 

용출되는 알루미늄 이온량보다 증가하기 때문인 것으로 생각된다. 7 

V 전해전압에서는 60 min 경과 후 전해조에서 열이 다량 발생하여 실

험이 불가능하였다. 복극전해조에 존재하는 입자상 알루미늄이 전극

으로서 아래와 같은 전해반응을 일으키는 것으로 알려져 있다[6]. 

  양극반응 ; Al → Al3+ + 3e-                                 (2)

  음극반응 : 3H2O + 3e- → 3/2 H2(g) + OH-                   (3)

  전해전압이 증가할수록 T-P 제거량이 증가하는 것은 일차적으로 

식 (2)에 의하여 생성된 알루미늄 이온이 T-P과 반응하여 불용성 염을 

형성하는 것으로 생각된다.

  3.2. 초기 pH 변화에 따른 전해특성

  pH 변화가 T-P 제거에 미치는 영향을 알아보기 위해 전압을 6 V로 

고정하고 T-P 농도를 10 mg/L, 알루미늄 충전율을 50%로 하여 pH를 

3∼9로 조절하면서 3 h 동안 전해실험 결과를 pH와 T-P 농도변화를 

서로 관련시켜 Figure 4에 나타내었다.

  Figure 4를 검토해 보면 초기 pH 5 이상인 시료는 전해후 전술한 

식 (3)에 의하여 pH 범위가 9∼10 사이에 있었다. 이와 같은 현상은 

전극반응에서 Al3+ 이온이 PO4

3-
와 결합하여 침전이 형성된 후 OH-

의 

증가로 인하여 pH가 상승하는 것으로 생각된다[7]. 또한 pH에 따른 

T-P 제거효율을 보면 pH에 따라 큰 변화를 보이고 있음을 알 수 있다. 

pH 3에서는 잔류 T-P 농도가 4.2 mg/L이지만 pH 증가에 따라 T-P 제

거율이 증가하고 pH 5∼6에서는 잔류 T-P 농도가 1.1∼0.9 mg/L로 좋

은 처리효율을 나타내었다. 그러나 pH가 7일 때에는 T-P 농도가 3.5 

mg/L로 제거율이 낮아졌다가 pH 8인 알칼리성 영역에서 다시 제거율

이 높아져서 pH 9에서는 잔류 T-P 농도가 2.5 mg/L이었다. 이러한 결

과는 알루미늄이 pH에 따라 다양한 화학종을 생성하기 때문이다. pH

가 감소하면 할수록 Al3+ 이온 농도가 증가하는 반면, pH가 증가하면 

Al(OH)4
-
가 증가하게 된다. 그리고 전기응집 반응에 있어 pH가 아주 

낮게 되면 응집효과가 감소하는데 이것은 입자표면에 알루미늄 화학

종이 흡착하기보다는 이온으로 존재하는 것이 안정하기 때문이다. 반

대로 pH가 증가하여도 응집효과가 저하되는데 이것은 Al(OH)4
-
와 같

은 화학종의 생성으로 인하여 입자와의 반발력이 형성되기 때문인 것

으로 생각된다[8].

  3.3. T-P 농도 변화와 전기부하량의 영향 

  T-P 농도를 5, 10, 15, 20 mg/L로 변화시키고 전기부하량은 0.05,

Figure 4. Relationship between influent pH and residual T-P con-

centration.

Figure 5. Relationship between residual total phosphate (T-P) con-

centration and charge loading.

0.10, 0.15, 0.20 F/m3
으로 변화시키면서 전해하였다. 이 때 전압은 6 

V, pH 5∼6, 전해질 농도 50 mg/L, 입자상 알루미늄 충전율 50% 전

해조건에서 실험한 결과를 Figure 5에 나타내었다.

  Figure 5를 보면 0.2 F/m3
의 높은 전기량이 흐르더라도 20 mg/L의 

T-P 농도에서는 잔류 T-P 농도가 9.8 mg/L로 제거효율이 낮았다. 반

대로 5, 10 mg/L의 낮은 T-P 농도에서는 잔류 T-P 농도가 0.5, 1.0 

mg/L로 처리가 잘 되었다. 그리고 초기 농도가 5, 10 mg/L일 경우 

0.15 F/m3
의 전기량에서도 잔류 T-P 농도가 1.7, 1.5 mg/L로 좋은 제

거효율을 나타내었다. T-P가 저농도에서 제거효율이 증가하는 것은 

양극으로부터 용출된 많은 알루미늄 이온과 인산이온이 결합할 수 있

는 횟수가 많아지기 때문이라고 생각된다.
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Figure 6. Relationship between residual total phosphate (T-P) concen-

tration and hydraulic retention time (HRT).

  3.4. 연속 전해

  회분식 실험에서 반응조 전압 6 V, pH 5∼6, 10 mg/L 이하의 T-P 

농도, 0.15 F/m3
의 전기부하량일 때 최적 전해조건임을 알 수 있었다.  

그러므로 이러한 조건에서 연속식 전해 반응조를 구성한 후 수리학적 

체류h을 1, 2, 3 h으로 조절하며 72 h 운전한 결과를 Figure 6과 같다.

  Figure 6을 보면 체류시간이 1 h이었을 경우 잔류 T-P 농도가 8 

mg/L 이상으로 T-P 제거효율이 저조하였다. 체류시간을 2 h으로 조절

하여 전해한 결과 잔류 T- P 농도가 평균 6 mg/L 정도로 체류시간 1 

h일 때보다는 좋은 결과를 나타내었지만 제거효율은 50% 정도이고 

전체적으로도 제거효율이 불안정 하였다. 그러나 체류시간을 3 h으로 

하여 운전하였을 때 6 h 반응 후 잔류 T-P 농도는 2.0 mg/L를 유지하

며 안정적이었다. 실험에서 최적 처리효율을 나타내었던 전해조건으

로 하였을 때 파과곡선(breakthrough curve)을 Figure 7에 나타내었다.

  Figure 7을 보면 48 h 반응하였을 경우 T-P 잔류농도는 2.0∼2.5 

mg/L이었으나 72 h 경과 후 일정한 제거효율을 유지하였으며 96 h까

지는 잔류 T-P 농도가 1.5∼3 mg/L 정도로 비교적 일정한 제거 효율

을 나타내었다. 그러나 120 h 지난 후부터 잔류 T-P 농도가 5 mg/L 

이상으로 급격히 상승하여 파과현상을 나타내었다.             

4. 결   론

  인을 함유한 폐수를 처리하기 위하여 전해 반응조 내 스테인레스 

전극판 사이에 입자상 알루미늄을 충전한 복극전해조를 사용하였다. 

전압은 1, 3, 5, 6, 7 V로 하였으며 초기 pH를 3∼9로 조절하고 T-P 

Figure 7. Relationship between residual total phosphate (T-P) concen-

tration and operating time in continuous experiment.

농도를 5, 10, 15, 20 mg/L로 변화시키면서 전기부하량을 0.05, 0.1, 

0.15, 0.2 F/m3
으로 변화시켜 전해 실험한 결과 6 V, pH 5∼6, T-P 농

도 10 mg/L, 0.15 F/m3
의 전기부하량에서 처리효율은 88%이었다. 그

리고 수리학적 체류시간을 3 h으로 고정하고 회분식 전해조건으로 연

속처리한 결과 96 h까지는 1.5∼3 mg/L로 안정한 제거효율을 나타내

었으나 120 h 이후부터 파과현상을 나타내었다.
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