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1. 서 론

전기화학 반응은 전극과 전해질 사이의 계면에서 일어난

다. 간단하게 보이지만 실제로는 매우 복잡한 과정이 수반

된다. 이온의 농도에 따른 포텐셜 분포, 이온의 특이적∙비

특이적 흡착, 이온의 용매화 등이 전극반응 속도에 영향을

미치며 이를 온전히 이해하기란 쉬운 일이 아니다. 만일 반

도체 전극을 사용하기라도 하면 밴드갭 에너지와 밴드의 휘

어짐 현상까지 고려해야 한다. 많은 전기화학 관련 서적이

전극-전해질 계면에 대해 다루고 있고 아직까지도 이에 관

한 연구가 계속되고 있을 만큼 이 분야는 매우 매력적이며

이론적, 실험적 연구가 더 필요하다.1~3)

미생물연료전지(microbial fuel cell, MFC)도 전기화학

셀(electrochemical cell)의 일종이며 그 중 자발적인 반응

에 의해 화학에너지를 전기에너지로 직접 변환시키는 갈바

니전지(galvanic cell)에 해당된다. 따라서 미생물연료전지

를 온전히 이해하려면 역시 전극-전해질 계면에서의 현상

을 이해해야 하는데, 이 경우 미생물의 존재로 인해 더욱 복

잡해진다.4~8) 미생물이 전극표면에 바이오필름을 이루고

있을 경우 그 내부에서 일어나는 현상까지 고려하기란 그리

용이한 작업이 아니고 모델링과 같은 이론적 작업도 병행되

어야 한다. 

수많은 탁월한 전기화학 관련 서적들이 매우 깊이 있게

전기화학 현상을 논의하였다. 그러나 너무 수학적인 면에

치우쳐서 매우 복잡한 수식을 유도하고 전극의 형태에 따라

또는 반응의 종류에 따라 자세한 논의를 해 놓아 오히려 핵

심을 파악하는데 어려움을 겪기도 한다. 본고에서는 이러한

전기화학의 복잡한 면을 소개하기 보단 미생물연료전지를

이해하는데 필요한 전기화학 지식을 중심으로 논의를 진행

시키고자 한다. 작동원리를 잘 이해하고 고효율의 전지를

개발하기 위해선 기본적인 지식이 필수적이며 다양한 전기

화학 기법들을 익혀 적절히 사용할 수 있어야 한다. 주로 전

기화학적인 면에 초점을 맞추었고 미생물 및 관련 생화학적

인 면은 가능한 설명을 생략하였다. 따라서 본고에서 다루

는 내용은 매우 제한적이며 방대한 전기화학의 극히 일부분

이다. 더 자세한 내용이 필요한 독자는 참고문헌을 참고하

기 바란다.9~12)

2. 전기화학의 기본 개념

2.1. 전기화학 셀의 열역학

전기화학반응은 전기화학 셀에서 일어난다. 갈바니전지에

선 자발적인 반응이, 전기분해전지(electrolytic cell)에선 반

응이 비자발적이어서 외부에서 전기에너지를 투입해 주어야

전기화학반응이 일어난다. 자발적인 반응이 일어날 경우 전

지전위는 양의 값을 갖고 자유에너지는 음의 값을 갖는다. 비

자발적인 반응에서는 반대로 전지전위는 음의 값, 자유에너

지는 양의 값을 갖는다. 일반 화학연료전지와는 달리 미생물

연료전지는 미생물을 생촉매로 활용하지만 전기화학 원리는

동일하게 적용된다. 전기화학 셀은 최소 두 개 이상의 전극과

이 전극들이 담겨 있는 전해질로 구성되어 있다. 전극은 도체

나 반도체이며 전해질은 주로 액상이지만 고분자나 금속산화

물과 같은 고체전해질도 많이 쓰인다. 전기화학반응은 반드

시 산화-환원을 동시에 수반한다. 한 쪽 전극(anode)에서 산

화가 일어나면 다른 쪽 전극(cathode)에서는 반드시 환원이

일어나야 한다. 산화 혹은 환원이 단독으로 일어날 수는 없지

만 개념적으로 반쪽반응을 고려할 수 있다. 반쪽반응의 전위

(potential)는 표준수소전극에 상대적인 값으로 정의된다.

아래의 반쪽반응의 전위를 임의로 0 V로 정의한 후 다른 반

쪽반응의 전위를 실험적으로 구하거나 열역학적 관계식으로

부터 계산할 수 있다.
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H
+

+ e
-
� 1/2H2 E

0
= 0 V  (aH+ = 1, PH2 = 1 atm)

이렇게 하여 수많은 반쪽반응의 표준상태에서의 전위값이

구해져 있다. 전지전위(cell potential)는 두 전극 사이의 전

위차이다. 각 전극에서 일어나는 반쪽반응식을 알면 그 차이

로부터 전극전위를 구할 수 있다. Table 1은 미생물연료전지

와 관련해서 흔히 나타나는 반쪽반응의 전위를 pH 7에서 크

기 순으로 나열한 것이다. 예를 들어 산소와 수소로 연료전지

를 구성할 때 최대로 얻을 수 있는 전지전위는 +815 - (-

414) = +1229 mV이다. 

전극의 전위를 결정하는 요인 중 농도에 의한 영향이 가장

중요하다. Table 1에 나와 있는 전위값들은 모두 농도가 1

M(정확히 말하면 활동도가 1 M)일 때의 값으로서 농도가 달

라지면 전위값도 달라진다. 이는 다음과 같이 Nernst 식으로

주어진다.

Ox  +  ne
-
� Red

RT [Red]           0.0592       [Red] 
E = E0- ── In ─── = E0- ─── In ─── at 25℃ (1)

nF [Ox] n [Ox]

만일 아세트산 이온을 연료로 이용할 경우 pH 7에서 최대

로 얻을 수 있는 전위를 계산하면(아세트산 농도 1 g/L (16.9

mM), 중탄산염 농도 5 mM로 가정)

0.0592            [CH3COO
-
] 

E0′
= E0- ─── log ───────

8             [HCO3
-
]
2
[H

+
]
9

0.0592             [0.0169] 
= 0.187- ─── log ────── = -0.300 V 

8             [0.005]
2
[10

-7
]
9

로 주어진다. 

전지의 전위(cell potential)는 각 전극에 대해 E 값을 구한

후 차이를 얻는다.

Ecall = Ecathode - Eanode (2)

이 때 얻을 수 있는 에너지는

ΔG = - nFEcall (3)

만일 산화전극(anode)에서 NADH가 산화되고 환원전극

(cathode)에서 산소가 환원된다면 최대로 얻을 수 있는 전지

전위와 에너지는(n=2)

Ecall = +814 mV - (-320 mV) = +1134 mV = 1.134 V 

ΔG = -2 mol×96485 C/mol×1.134 V = -220 kJ/mol

2.2. 전력(power)6)

미생물연료전지의 성능을 측정하는 지표로 전력밀도가 중

요하다. 부하(외부저항)를 산화전극과 환원전극 사이에 연결

한 뒤 전압을 측정하여 옴(Ohm)의 법칙으로부터 전류를 구

하고 다음 식으로부터 전력을 구한다.

I = EMFC / Rext (4)

P = I∙EMFC = EMFC
2 

/ Rext = I2
∙Rext (in W) (5)

산화전극(anode)의 표면적 당 전력은

PAnode = EMFC
2

/ (AAnode∙Rext)     (in W/m
2
) (6)

산화전극의 표면적이 매우 클 때는 전력밀도는 환원전극의

표면적에 따라 달라진다. 이 경우에는

PCathode = EMFC
2

/ (ACathode∙Rext) (7)

그러나 반응기 전체를 고려할 때는 부피에 대한 전력밀도

를 나타내는게 합리적이다.

Redox reactions E0' (mV)

Ferredoxin(Fe
3+
) + e

-
→ Ferredoxin(Fe

2+
) -420

2H
+

+  2e
-
→ H2 -414

NAD
+
+ H

+
+ 2e

-
→ NADH -320

2HCO3
-
+ 9H+ + 8e

-
→ CH3COO

-
+ 4H2O -300

S + 2H
+
+ 2e

-
→ SH2 -274

SO4
2-

+ 10H
+
+ 8e

-
→ H2S  + 4H2O -220

Pyruvate
2-

+ 2H
+
+ 2e

-
→ Lactate

2-
-185

FAD + 2H
+
+ 2e

-
→ FADH2 -180

Fumarate
2- 

+ 2H
+
+ 2e

-
→ Succinate

2-
+31

Cytochrome b(Fe
3+
) + e

-
→ Cytochrome b(Fe

2+
) +75

Ubiquinone + 2H
+
+ 2e

-
→ UbiquinoneH2 +100

Cytochrome c(Fe
3+
) + e

-
→ Cytochrome c(Fe

2+
) +254

NO3
-
+ 2H

+
+ 2e

-
→ NO2

-
+  H2O +421

NO2
-
+ 8H

+
+ 6e

-
→ NH4

+
+  2H2O +440

Fe
3+

+ e
-

→ Fe
2+

+771

O2 + 4H
+
+ 4e

-
→ 2H2O +815

Table 1. Formal potentials of some redox reactions that are
relevant to MFCs at pH 7



미생물연료전지의 전기화학 원리 및 적용

大韓環境工學會誌 特輯 707

대한환경공학회지Ⅰ제31권 제9호Ⅰ2009년 9월

Pv = EMFC
2

/ (vRext)      (in W/m
3
) (8)

전력에 영향을 미치는 인자 중 내부저항(Rint)의 영향이 중

요하다. 전류가 흐를 때 내부저항에 의해 전압강하(voltage

drop)이 일어나므로 이에 의한 영향을 고려해 주어야 한다.

내부저항과 외부의 부하는 직렬로 연결되어 있으므로 얻을 수

있는 최대의 전력은

Pcell = Ecell
2

/ (Rint + Rext) (9)

그러나 Ecell는 이론적인 값이고 실제로는 개회로전압(open

circuit voltage, EOCV)가 최대의 전압이 된다. 다시 말하면

EOCV는 Ecell보다 항상 작은 값을 갖는다.

POCV = EOCV
2

/ (Rint + Rext) (10)

실제로 우리가 외부 부하로부터 얻을 수 있는 최대 전력은

다음 식으로 주어진다.

Pmax = EOCV
2
/(Rint + Rext) Rext/(Rint + Rext) 

= EOCV
2
∙Rext/(Rint + Rext)

2
(11)

따라서 전력을 최대로 하기 위해선 내부저항을 최소한도로

줄여야 한다.

2.3. 쿨롱효율과 에너지효율6)

비록 미생물연료전지의 목적이 주로 전력을 최대화 하는데

있지만 주어진 바이오매스로부터 얼마만큼의 전자를 추출하

여 이용하는가도 중요하다. 전류는 전자의 흐름이기 때문에

시간당 전류의 크기를 측정하고 시간에 따라 적분하면 투입

된 바이오매스로부터 얻어진 전체 전하량을 구할 수 있고 이

론적인 값으로 나눠주면 쿨롱효율(CE, coulombic

efficiency)을 얻는다. 예를 들어 아세테이트 한 분자로부터

는 최대 8개의 전자가 얻어지고 글루코오스로부터는 최대

24개의 전자가 얻어진다.

Coulombs recovered               Ms∫
t

0 Idt
CE = ──────────── = ───── (12)

Total coulombs for substrate FbesυAnΔc

여기에서 Ms는 기질의 분자량, bes는 1 mol의 기질의 산화

에 의해 얻어지는 최대 전자수, VAn은 anode compartment

의 부피, Δc는 시간 t 동안의 농도변화를 나타낸다.

특정 기질이 아닌 복합기질을 사용하는 경우 농도변화대신

COD를 쓰면 편리하다. 

8∫
t
0

Idt
CE = ───── (13)

FυAnΔCOD

상수 8은 산소의 분자량 Ms = 32, 전자개수 bes = 4로부

터 얻어진 값이다.

에너지효율(nMFC, energy efficiency)은 생산된 전력을

기질을 연소시켰을 때 발생하는 열로 나눈 값이다.

∫
t
0 EMFCIdt

ηMFC = ───── (14)
ΔHns

여기에서 ΔH는 연소열, ns는 기질의 몰수를 나타낸다.

2.4. 산화전극 전위

산소와 같은 최종 전자수용체를 사용하여 에너지를 얻는

미생물은 기질을 산화시키기 위해 시트르산 회로(citric

acid cycle, CAC)를 이용한다. 이때 NADH, FADH, GTP

와 같은 전자전달체가 생성된다.13) 중요한 점은 호흡계

(respiratory chain)에 전자를 전달하는 것은 기질이 아닌

NADH란 점이다. 따라서 산화전극의 전위를 결정하는 것은

NADH/NAD
+
의 비가 된다. 아세테이트를 기질로 사용하는

경우의 예를 들어보자. 형식전위를 비교해 보면

Fig. 1. Potentials of different enzymes used in the respiratory
chain of Paracoccus denitrificans with oxygen as the
terminal electron acceptor under standard conditions
corrected to pH = 7.14)
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NADH/NAD
+
의 E

0
'=-0.32 V, CH3COO

-
/HCO3

-
의

E
0
'=-0.30 V로서 아세테이트가 산화되어 NADH를 생성할

수 없다(E = -0.32 V -(-0.32 V) = -0.02 V ＜ 0 V). 그

러나 실제로 아세테이트를 기질로 이용할 경우 반응이 잘 일

어난다. 이것이 가능한 이유는 세포내의 NADH와 NAD
+
의

농도비가 조절되어 필요한 전위가 얻어지게 한다. 만일

[NADH]/[NAD
+
] = 0.1인 경우 형식전위는 -0.290 V로서

반응이 진행되게 된다. 즉, 이 비를 변화시킴으로써 어떠한

전위값도 얻을 수 있다. 만일 NADH의 농도가 증가하여 기

질의 산화가 일어나지 않을 경우 호흡작용은 중단되고 이것

이 바로 개회로(open circuit) 상태에 있을 경우 일어나는

현상이다. 외부에 저항을 연결하여 회로를 형성시키면

NADH는 NAD
+
로 산화되며 전자를 내놓으며 전류는 흐르

게 된다. 그러나 이상의 설명은 NADH/NAD
+
에 기반한 설

명이며 실제로는 호흡계에는 많은 산화/환원종이 존재한다.

따라서 실제로 전자가 어느 지점에서 전극으로 이동하는지

는 정확히 모른다. Fig. 1은 Paracoccus denitrificans의

호흡계에 사용되는 효소들이다.13) NADH에서 궁극적으로

산소까지 전자가 이동하는데 여러 단백질과 세 종류의 시토

크롬 효소가 관여하는 것을 알 수 있다. 미생물이 달라지면

효소와 단백질도 달라진다. Shewanella oneidensis는 39

종의 시토크롬c 효소를 이용하는 것으로 알려져 있다.14)

3. 전지전위에 영향을 미치는 인자들15)

미생물연료전지가 작동하는 상태, 즉 전류가 흐르는 상태

에서는 실제로 얻어지는 전압은 이론적으로 예측한 값보다 작

게 나온다. 이는 용액의 저항에 의한 전압강하, 각 전극에서

전기화학 반응이 일어나기 위해 활성화 에너지를 극복해야 하

는데 이에 의한 전압손실이 발생한다(Fig. 2). 

또한 제한적인 물질공급 속도에 의한 전압손실도 존재하며

또한 미생물연료전지에만 존재하는 metabolic loss가 있다.

이를 전체적으로 고려하면,

Ecell = Ecathode - Eanode - (IRΩ - ηcathode - ηanode- CL - ML) (15)

여기에서 CL은 concentration loss, ML은 metabolic

loss를 뜻한다.

각각의 손실에 대한 자세한 내용은 아래와 같다.

3.1. Ohmic Loss (IRΩ)

용액의 제한된 이온전도도에 의한 저항이나 전극물질의 저

항 때문에 전류가 흐르면 EΩ=IRΩ로 전압손실이 발생한다.

이를 최소화하려면 가능한 전기전도도가 높은 전극을 사용하

며, 산화전극과 환원전극 사이의 거리를 가깝게 하며, 격막을

사용할 경우 저항이 작은 것을 사용하며 전해질의 이온농도

를 높인다. 또한 연료전지의 디자인에 따라서도 달라진다. 그

러나 미생물의 생장조건에 맞도록 조정해야 하기 때문에 제

한적인 범위 내에서만 가능하다.

3.2 Activation Loss (ηcat, ηanode)

전극으로부터 기질로 또는 기질로부터 전극으로 전자전달

이 일어나기 위해선 활성화 에너지를 극복해야 한다. 이는 마

치 화학반응이 일어나려면 활성화 에너지를 극복해야 하는 것

과 마찬가지이다. 활성화 에너지가 클수록 전자전달 속도는

느려지며 전압손실의 원인이 된다. 반응이 일어나는 전압과

평형전압과의 차이를 과전위(overpotential, η)라 한다. 과전

위는 산화전극과 환원전극 모두에서 생긴다.

η= E - Eeq (16)

물질이동에 의한 제한이 없는 상태에서 흐르는 전류와 과

전위와의 관계는 Butler-Volmer 식에 의해 주어진다.

αFη (1 - α)Fη

i =i0 [e 
──

- e
────] (17)RT                 RT

여기에서 i0는 교환전류(exchange current)로서 과전위

가 0 V에서 흐르는 전류를 뜻하고 α는 transfer coefficient

Fig. 2. Potential losses during electron transfer in a MFC. 1.
Loss owing to bacterial electron transfer. 2. Losses
owing to electrolyte resistance. 3. Losses at the
anode. 4. Losses at the MFC resistance (useful
potential difference) and membrane resistance losses.
5. Losses at the cathode. 6: Losses owing to
electron acceptor reduction.8)
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로서 0~1의 값을 가지며 일반적으로 0.5에 가깝다. Fig. 3에

서 보듯이 교환전류가 클수록 과전위가 증가함에 따라 전류는

급격히 증가한다. 

위 식은 산화와 환원전류를 동시에 고려한 것이지만 전극

의 전위가 평형에서 좀 벗어나 있으면 한쪽 반응만 고려해

도 된다. 이를 Tafel 식이라 하며 환원 및 산화반응에 대해

각각

αFη

i =i0e 
- ──

(18)RT    

(1 - α)Fη

i =i0e
- ────

(19)RT    

로 주어지며 양변에 로그를 취하여 정리하면

RT RT          2.3RT             2.3RT
η= ── ni0 - ── ni = ───logi0 - ───logi (20)

αF αF             αF                  αF

RT RT              2.3RT             2.3RT
η= ─── ni0 - ─── ni = ───logi0 - ───logi (21)

(1-α)F (1-α)F          (1-α)F            (1-α)F

log i와 η를 플롯하여 기울기와 y-절편으로부터 α값과 i0를

구할 수 있다(Fig. 4). 

i0 값은 전극물질의 성능을 좌우하는 기준이 된다. 즉, i0가

클수록 높은 전류밀도를 얻어 전지의 생산전력이 커진다.

Activation overpotential이 존재하면 전지의 전압은 다음

의 식으로 주어진다.

RT        i
E = EOCV - ── n(─) (22)

αF         i0

Fig. 5에서 보는 바와 같이 i0 값이 클수록 높은 전류밀도에

서도 전지의 전위는 그다지 감소하지 않는다. 특정한 반응에

대한 활성화 에너지는 전극물질에 따라 다르며 전류밀도에 따

라 다르다. 

Table 2는 여러 금속의 수소전극에 대한 i0 값을 보여준다.

모두 상당히 작은 값은 갖는데 이는 표면이 매끈한 전극을 대

상으로 한 것이며 표면이 거칠어 실제 표면적이 증가하면 i0

Fig. 3. Effect of exchange current density on the activation
overpotential required to deliver net current for the
reaction of O + e

-
� R with a = 0.5 at 298 K.

Fig. 5. Graph of cell potential against current density assuming
potential losses are due only to the activation
overpotential for different exchange current density.

Fig. 4. Tafel plots for anodic and cathodic branches of
current-overpotential curve shown in Fig. 3 for i0 =
10

-3
A.

Pb 2.5 x 10
-13

Zn 3 x 10
-11

Ag 4 x 10
-7

Ni 6 x 10
-6

Pt 5 x 10
-4

Pd 4 x 10
-3

Metal i0 (A/cm2)

Table 2. Exchange current density for hydrogen electrode
for metals in an acidic condition
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값도 급격히 증가한다. Activation loss를 최소화하려면 온

도를 올리거나 효과적인 촉매를 사용하거나 전극을 거칠게 하

여 실제 표면적을 증가시키면 된다. 또한 반응물의 농도를 증

가시키거나 반응물이 기체일 경우 압력을 증가시키면 이에 의

한 손실을 줄일 수 있다. 

3.3. Concentration Loss

농도분극(concentration polarization)이라고도 부르

며 전극으로의 물질공급이 원활하게 되지 않거나 생성물이

전극으로부터 원활하게 제거되지 않을 때 생긴다. 저전류

밀도보다는 고전류밀도에서 그 효과가 크게 나타나며 물질

이동 속도의 제한 때문에 전류가 전압에 따라 지수적으로

증가하지 못하고 한계값을 갖게 된다(Fig. 6). 산화전극에

선 산화생성물과 환원반응물의 비가 증가하여 전극전위가

증가하며(양의 방향으로 이동) 환원전극에서는 반대로 전

극전위가 감소하여(음의 방향으로 이동) 전체적으로 전지

의 전위가 감소하게 된다. 이를 최소화하기 위해서는 물질

이동이 충분히 빨라 전류의 크기가 이에 의해 제한을 받지

않도록 해야 한다.

3.4. Biomaterial Metabolic Loss6,16)

이 현상은 미생물연료전지에만 존재하는 것으로서 산화전

극의 전위가 기질의 산화전위와 동일하지 않고 작음으로서

(더 양의 값을 가짐으로써) 발생하는 전압손실이다. Fig. 7에

서 보듯이 부하가 걸려 있지 않을 경우 전극의 전위는 아세

테이트를 기질로 사용했을 경우 형식전위인 -0.30 V에 근

접하나 부하가 걸린 상태에서는 낮아지게 된다. 이는 호흡계

에 관여하는 시토크롬과 같은 효소들과 NADH와 같은 전자

운반체가 산화되므로 산화전극 전위는 점점 양의 방향으로

증가하기 때문이다. 이때의 전압차이로 미생물은 대사에 필

요한 에너지를 얻는다. 산화전극의 전위는 [NADH]/[NAD
+
]

의 비에 의해 결정된다. 역으로 정전위기를 이용하여 특정

전압을 산화전극에 인가한 후 전자전달 양상을 조사할 수 있

다. Fig. 7에서는 산화전극의 전위가 -0.20 V이므로 전류가

흐르는 조건에서 0.1 V 만큼의 전압손실이 발생한다. 0.1 V

에 해당하는 에너지는 미생물의 대사에 이용된다.

[NADH]/[NAD
+
]의 비는 특정한 값을 가질 수 있다. E. coli

의 경우 글루코오스를 기질로 사용했을 때 호기적 조건에서

는 0.094이며 혐기적 조건에서는 0.22로서 혐기적 조건에

서 NADH가 더 축적되게 된다.17) NADH의 농도가 일정 농

도 이상이 되면 산화전극의 전위는 더 낮아져 기질의 형식전

위보다 낮아진다면 전자전달이 일어나지 않아 연료전지의

작동은 멈추게 된다(2.4절 참조). 

3.5. 내부저항(Internal Resistance)6)

미생물연료전지에서는 내부저항(Rint)이란 용어를 사용하

여 여러 가지 전압손실을 가져오는 요인을 한꺼번에 설명하

려는 경향이 있다. 분극곡선(polarization curve)을 보면 전

류밀도가 증가함에 따라 전지의 전압은 처음엔 급격히 감소

하다가 상당 전류밀도까지 일차함수적으로 감소하며 전류밀

도가 더 증가하면 다시 급격히 감소하는 경향을 보인다. 이

일차함수적 감소영역에선 전지전위는 다음과 같이 표시될

수 있다.

Ecell = EOCV* - I∙Rint (23)

(EOCV*는 직선의 영역을 I=0 A일 때 외삽하여 얻어진 전

위로서 실제 측정되는 EOCV보다는 작은 값이다.) 즉, 기울기

Fig. 6. Effect of concentration polarization on the i-ηcurve.
Current is limited at high overpotentials.

i c

concentration

polarization

limitation

-                       0                      +

i=0

i0=1 10-4

i 0=5 10-5

i 0=1 10-5

η

i a

Fig. 7. Potentials in MFCs. The anode potential of an
operating MFC is approximately -0.2 V, which is
only slightly more positive than the thermodynamic
limit for the substrate (acetate). This restricts energy
gains by the bacteria but allows high energy capture
in the MFC.16)

Potentials in MFCs

Bacteria, ΔE = 0.10 V

MFC energy
ΔE = 0.45 V

Lost energy
ΔE = 0.56 V

E(acetate/CO2) = -0.30 V

Anode : E = -0.20 V

Cathode : E = 0.25 V

EO2 = 0.81 V
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로부터 전지의 대략적인 내부저항을 구할 수 있으며 이는 모

든 전압손실 인자를 포함하는 값이다. 여러 가지 방법으로 내

부저항을 측정할 수 있으나 전압손실을 야기하는 각 인자의

영향을 정확히 구별하여 이를 줄일 수 있는 방법을 강구할 필

요가 있다(아래 임피던스 측정법 참고).

3.6. 종합

이상의 논의를 종합하면 아래 Fig. 8과 같다. 영역A는 주

로 activation loss에 의해 좌우되는 구간으로 전류밀도가

낮기 때문에 다른 효과의 기여도가 상대적으로 덜 중요하

다. 전류밀도가 증가하여 영역B에 진입하면 대체적으로 전

극전위는 전류밀도에 비례하여 감소한다. 주로 ohmic loss

에 기인하게 된다. 전류밀도가 더 증가한 영역C에서는

concentration loss에 의한 효과가 가장 크게 나타난다.

이 영역에서는 물질공급속도가 전지의 성능을 좌우하는 매

우 중요한 요소가 된다.

4. 유용한 전기화학 기법들

많은 전기화학 기법 중 가장 빈번히 쓰이면서도 미생물연

료전지의 연구에 필요한 순환전압전류법과 임피던스 측정법

에 대해 설명한다. 다른 기법에 대해서는 Bard & Faulkner

의 책9)을 참고하기 바란다.

4.1. 순환전압전류법 (Cyclic voltammetry, CV)

여러 전기화학 측정 방법 중 CV는 가장 많이 사용되며 한

번의 실험으로 다양한 정보를 얻을 수 있다. 전압을 일정범위

내에서 시간에 따라 일정한 속도로 왕복주사하며 이때 흐르는

전류를 모니터링하는 다이내믹한 방법이다. 물질 특유의 산

화-환원전위가 존재하며 전압이 이 전위에 도달하면 전자전

달이 일어나게 된다. CV의 이론과 실제적인 면은 수많은 전

기화학관련 교과서에 자세히 나와 있으므로 여기에선 중요한

내용만 간단히 다룬다. 

4.1.1. 원리

우선 가역적인 반응을 하는 화학종이 용액에 녹아 있는

경우를 생각하자. 이들이 전극반응을 하기 위해선 전극표

면으로 이동되어 와야 한다. 용액을 저어주거나 흔들지 않

으면 물질의 이동은 확산에 의해 지배된다. 전압을 양의 방

Fig. 8. A combined picture of three different potential
regions, A, B, and C explaining potential losses due
to ohmic resistance, activation overpotential, and
concentration polarization, respectively.

Fig. 9. Voltage waveforms (panel a) commonly used in cyclic
voltammetry and current-voltage response (panel b)
for reversible reactions. Panel c is the plot of peak
current vs (scan rate)

1/2
. 

(a)
A B C

(b)

(c)
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향으로 증가시키면 전류가 증가하기 시작하다가 과전위가

더 커지면 전극에서의 반응물의 결핍이 생겨 전압을 증가

시켜도 전류가 계속 증가하지 않고 피크의 형태를 보인다.

전압의 방향을 바꿔 역으로 주사하면 환원반응이 일어나므

로 전류는 반대방향으로 증가하며 역시 피크모양을 보인다

(Fig. 9a, 9b). 한편 반응물이 존재하지 않는 경우에도 일

정량의 작은 전류가 흐르는데 이는 전기이중층의 충전효과

때문이다.

피크의 모양과 산화피크와 환원피크 사이의 전압차, 주사

속도와 전류크기와의 관계로부터 다음과 같은 유용한 정보를

얻을 수 있다. 가역적(reversible)인 반응의 경우 피크전압은

다음과 같이 주어진다.

RT                   28.5 mV
Epa = E1/2 + 1.11 ── = E1/2 + (────) (24)

nF                         n

RT                 28.5 mV
Epc = E1/2 - 1.11 ── = E1/2 - (────) (25)

nF                       n

따라서 피크전압 차이(ΔEp)는

57.0 mV
ΔEp = Epa - Epc = E1/2 + (────) (26)

n

으로 주어지며 이 값으로부터 반응의 가역성을 판단할 수 있

다. 만일 피크전압 차이가 이보다 크면 클수록 전극반응은 점

점 비가역적(irreversible)으로 된다. E1/2는 폴라로그래피의

반파전위로서 주사속도와 무관하다. 피크전류의 크기는 다음

식으로 주어진다.

ip/A cm
-2

= 2.69×10
5
n

3/2
(Dv)

1/2C0
(27)

v는 주사속도(V/s), C
0
는 mol/cm3으로 나타낸 농도, D는

확산계수(cm2/s)이다. 즉, 농도와 전자수를 알면 확산계수도

구할 수 있다.

전기화학반응이 확산에 의해 지배될 때 피크전류는 (주사

속도)
1/2

에 비례한다(Fig. 9c).

반면 반응물이 전극표면에 흡착되어 있을 때의 전압-전류

양상은 다르게 나타난다(Fig. 10a). 가역적 반응의 경우 피크

전압 차이는 존재하지 않으며 피크전류는 주사속도에 직접 비

례하게 된다(Fig. 10b). 반응이 비가역적이 됨에 따라 피크전

압 차이는 점점 커지게 된다. 전압-전류 곡선의 면적을 구함

으로써 흡착된 양을 알 수 있다. 피크전류는 다음의 식으로

주어진다.

n
2 F2 AΓoxip = ───── v (28)
4RT

Fig. 10. Cyclic voltammograms of surface confined
electroactive species (panel a) as a function of scan
rate and plot of peak current vs scan rate (panel b).

(a)

(b)

Fig. 11. Cyclic voltammograms of S. putrefaciens cell
suspensions grown aerobically (dashed line) and
anaerobically (solid line).18)
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Γox는 산화화학종의 표면의 흡착량(mol)으로서 전하량을

구하여 알 수 있다.

Q
Γox = ── (29)

nF

위 식에서 알 수 있듯이 단일층 이하의 극미량의 물질이 흡

착되어 있어도 피크전류는 마이크로암페어 정도 되어 충분히

검출할 수 있다.

4.1.2. 미생물연료전지에의 응용

다음의 몇 가지 예는 CV를 이용하여 산화전극에서 일어나

는 반응을 조사한 경우이다. Fig. 11은 미생물과 전극사이에

매개체를 이용하지 않고도 직접적 전자전달이 가능함을 보여

주는 최초의 예이다.18) Shewanella putrefaciens IR-1이

혐기적 조건에서 배양되면 약 0 V와 -0.4 V에서 각각 산화,

환원 피크가 관찰되어 가역적인 전자전달을 보여준다. 이는

세포표면에 전자전달에 관여하는 시토크롬 효소의 헴(heme)

그룹이 노출되어 있어 직접적인 전자전달이 가능한 것이다.

그러나 동일 미생물이 호기적 조건에서 배양되면 전기화학적

으로 활성을 띠지 않는다. 

이후로 이러한 종류의 미생물이 발견되었다. Geobac-

teraceae sulfurreducens,19) Geobacter metalli-

reducens,20) Rhodoferax ferrireducens21) 등이 그에

속한다. Fig. 12는 혐기적 조건에서 배양한 E. coli를 전기

화학적 조건(tension)에서 오랜 시간 놓아두면 매개체 없

이도 직접적 전자전달이 가능함을 보여주는 예이다.22) E.

coli는 전자전달계가 세포내막에 존재하기 때문에 전극과

직접적 전자전달이 가능하지 않아 매개체를 이용해야 한다

고 알려져 있다. 그러나 이 예는 매개체 없이도 약 -0.47

V에서 가역적인 산화-환원 반응이 일어남을 보여준다. 이

는 미생물과 전극과의 직접적 전자전달이 아닌 미생물이

내부적으로 생산하는(endogeneous) 매개체에 의한 것으

로 판명되었다. 이렇게 생성된 매개체는 미생물 내부로부

터 전자를 받아 외부의 전극에 전자를 공여할 수 있다. 매

개체를 확인하기 위하여 저자들은 피크전류의 주사속도 의

존성을 조사한 결과 v
1/2

에 비례하는 것으로부터 확산과정

임을 알았고 pH 변화에 따라 피크전압이 약 60 mV씩 변

하는 것으로부터 반응에 참여하는 전자와 양성자의 수가

동일함을 알았다. 또한 가시광선 영역에서 흡수스펙트럼을

얻어 매개체의 정체는 퀴논류라고 결론지었다. 이처럼 전

기화학인 방법을 다른 방법과 더불어 이용하여 시스템에

(c)(b)(a)

(d)

Electrode

Outer menbrane

Periplasmic space and peptidoglycan

Plasma membrane

Hydroquinone

quinone

Fig. 12. Electrochemical behavior of E. coli cells. (a): Cyclic voltammograms of original E. coli cells at 30 mV/s (dotted) and
evolved E. coli at 30 mV/s (solid), 60 mV/s (dashed), and 90 mV/s (dash-dotted). (b): Plot of peak current vs (scan
rate)

1/2
. (c): CV of evolved E. coli with different pH values. (d): Hypothetical mechanism for extracellular electron trnasfer

of evolved E. coli.22)
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관한 정확한 정보를 얻을 수 있다.

여러 가지 전기화학 기법을 동시에 사용하여 더 구체적

인 정보를 얻을 수도 있다. Fig. 13은 미생물을 전극에 일

정한 전압을 인가한 상태에서 바이오필름을 형성시키며 시

간에 따른 전류의 변화를 측정(chronoamperometry)하

며 각 단계마다 CV를 활용하여 미생물의 상태를 조사한 것

이다.23) 약 168 h와 268 h 후에 최대의 활성을 보였는데

이 때 얻어진 CV는 상당히 비슷하였다. 그러나 기질이 다

소모된 후 전류가 최소가 된 상태에서 얻어진 CV는 상당히

다른 특징을 보여준다. 이로써 미생물이 전극표면에 형성

된 바이오필름의 전기화학적 상태는 매우 달라질 수 있음

을 알 수 있다.

4.2. 전기화학적 임피던스 측정법 (Electrochemical

Impedance Measurements)12,24)

전기화학 반응을 작업전극(working electrode)로부터

전해질을 거쳐 상대전극(counter electrode)로 (혹은 그

역방향으로) 이동하는 전자전달이라고 생각하면 흐르는 전

류는 두 전극사이에 놓여진‘저항’성분에 의해 제한을 받을

것이다. 저항이 작으면 전자전달 속도가 빨라 반응속도가

빨라지고 저항이 크면 반응속도가 늦어진다. 따라서 이 전

기화학 반응을 마치 전기회로처럼 생각하여 저항을 포함한

등가회로(equivalent circuit)로 설명할 수 있다. 이 경우

저항은 단순한 저항이 아니라 캐패시턴스(capacitance)를

포함하는 복합저항이 된다. 캐패시턴스는 전극계면에 전기

이중층이 형성되므로 반드시 고려해야 할 성분이다. 이렇게

저항과 캐패시턴스를 통칭해서 임피던스라 부르며 전기화

학 계면에서의 임피던스를 분석하여 시스템을 좀 더 잘 이

해할 수 있다. 임피던스 측정은 작업전극에 직류전위를 가

한 뒤 작은 교류신호를 더하여 섭동시키고 그로부터 얻어지

는 전류를 해석하여 이뤄진다. 이 때 인가해 주는 교류의 주

파수는 대략 10
6
Hz부터 10

-4
Hz 사이에서 변화시킨다. 연

료전지와 관련하여 임피던스 측정은 위에서 언급한 전압손

실을 일으키는 여러 저항성분을 동시에 얻을 수 있다는 장

Fig. 13. Upper: Chronoamperometric plot of the formation and the bioelectrocatalytic activity of a Geobacter sulfurreducens biofilm
at a graphite electrode obtained with 10 mM/L acetate. Lower figures are CVs obtained at different phases during the
biofilm formation indicated by arrows.23)

Fig. 14. Randles equivalent circuit of electrochemical
interface.
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점을 가지고 있어 매우 광범위하게 사용되고 있다.

정확한 임피던스 분석을 위해서는 연구의 대상이 되는

전기화학계를 정확히 모사할 수 있는 등가회로를 구성해야

한다. 전극표면이 잘 정의되어 있고 물질이동을 예측할 수

있는 경우에는 등가회로를 만드는 것이 용이하나 전극이

다공성이거나 박막 전해조를 이용하는 경우, 부식이 일어

나는 경우 전극계면이 매우 복잡하여 등가회로를 구성하기

가 쉽지 않다.25) 본고에서는 미생물연료전지를 이해하는데

필요한 가장 일반적인 경우를 고찰해 본다.

4.2.1. 전극반응의 등가회로

Fig. 14는 확산에 의한 복합저항을 고려한, 가장 많이 사

용되는 Randles의 등가회로이다.9) RΩ는 용액의 저항에

의한 ohmic resistance이고 Cd는 전기이중층의 캐패시턴

스이다. 전류가 흐를 때 이에 의한 패러데이 임피던스(Zf)

가 생기는데 Cd와 병렬로 연결되어 있다. 총전류는 충전전

류(ic)와 패러데이 전류(if)의 합으로 되며 RΩ에는 ic와 if

가 동시에 흐르나 Cd에는 ic가, Zf에는 if가 흐르게 된다.

Zf는 다시 charge transfer에 관여하는 저항 Rct와 확산

에 관여하는 임피던스인 Zw로 나눌 수 있고 Zw를

Warburg 임피던스라 부른다. Warburg 임피던스에는 저

항성분과 캐패시턴스(pseudo-capacitance라 함) 성분이

들어있다. Warburg 저항은 주파수의 영향을 받는다.

교류신호가 캐패시터에 걸리게 되면 위상차가 생기므로

이 회로를 분석하기 위해서는 복소평면에서 작업을 해야

한다. 복잡한 수학적 계산을 거친 후 얻어지는 전체 임피던

스는 아래의 식으로 주어진다.

Rct + σω
-1/2

Z(ω) = Rs + ─────────────── -
(σω

1/2Cd + 1)
2

+ ω
2Cd

2
(Rct + σω

-1/2
)
2

j[ωCd (Rct + σω
-1/2

)
2

+ σω
-1/2

(ω
1/2Cdσ+ 1)

───────────────── (30)
(σω

1/2Cd + 1)
2

+ ω
2Cd

2
(Rct + σω

-1/2
)
2

여기에서 σ는 다음과 같다.

RT               1                    1
σ= ──── (──── + ──── ) (31)

n
2F2A√2 DO

1/2CO
*           DR

1/2CR
*

패러데이 임피던스 중 저항(RW)과 캐패시턴스(Cf) 성분은

다음과 같다.

RW = Rct + σω
-1/2

(32)

1/Cf = σω
1/2

(33)

RW를 구성하고 있는 항중 두 번째 항은 주파수에 영향을

받는 저항, 즉 Warburg 저항이며 Cf는 가짜(pseudo) 캐패

시턴스이다.

4.2.2. Nyquist plot

이제 전체 임피던스로부터 어떻게 원하는 정보를 얻는지

알아보자. 일반적으로 임피던스를 도시하는 방법 중

Nyquist plot을 많이 이용한다. 이는 임피던스를 실수부

(Z(ω)')와 허수부(-Z(ω)'')로 나누고 x-축을 실수부, y-축을

허수부으로 하여 두 항간의 관계를 도시한 것이다. 두 극단

적인 경우, 즉 주파수가 매우 낮을 때와 매우 높을 때 어떻

게 임피던스 곡선이 나타나는지 살펴보자.

4.2.2.1. ω→ ∞ 인 경우

고주파수에서는 Rct에 비해 Warburg impedance는 별로

기여를 하지 않아 무시될 수 있다. 이 때의 전체 임피던스는

Rct jωR2
ctCdZ(ω) = RΩ + ────── - ────── (34)

1 + ω
2R2

ct C
2
d             1 + ω

2R 2
ct C

2
d

로 주어지며

RctZ(ω)′= RΩ + ────── (35)
1 + ω

2R2
ct C

2
d    

ωR2
ctCd

- Z(ω)″= ──────
1 + ω

2R2
ct C

2
d  

로 되어

Rct 2 Rct   
2

(Z(ω)′- RΩ - ──) + Z(ω)
2

= (──) (36)
2                             2 

Fig. 15. Nyquist plot for the Randles equivalent circuit as ω
→ ∞. Warburg impedance components are
negligible. RΩ = 30 Ω, Rcr = 100 Ω, Cd = 10 μF.
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가 되어 반원의 모양이 나타난다(Fig. 15). x-축의 두 접

점은 RΩ(ω→ ∞일 때)와 RΩ+Rct이며 반원의 반지름은

Rct/2이다. 즉, 내부저항의 중요한 두 성분인 ohmic

resistance와 charge transfer resistance를 얻을 수 있

다. 임피던스의 허수부에 기여하는 성분은 오직 Cd이며 주

파수가 매우 높을 때는 캐패시터의 임피던스는 거의 0이므

로 실제 흐르는 전류는 충전전류(ic) 밖에 존재하지 않는다.

그러나 주파수가 작아질수록 Cd에 의한 임피던스를 무시할

수 없게 되고 그래프는 반원형태를 띠게 된다. 주파수가 더

작아지면 Cd에 의한 임피던스가 너무 커져 거의 모든 전류

는 RΩ와 Rct를 통하여 흐르게 된다. 그러나 이 경우

Warburg impedance가 중요하게 되어 아래의 경우를 고

려해야 한다.

4.2.2.2. w → 0 인 경우

Z(ω) = RΩ + Rct + σω-1/2 - j(σω-1/2 
+ 2σ

2Cd) (37)

로 주어지며

Z(ω)′= RΩ + Rct + σω-1/2
(38)

- Z(ω)″= σω
-1/2 

+ 2σ
2Cd

로 되어

- Z(ω)″= Z(ω)′- RΩ - Rct + 2σ
2Cd (39)

가 되어 기울기 1인 직선이 얻어진다(Fig 16). 외삽을 하여

x-축과 만나는 절편은 RΩ + Rct -2σ
2
Cd가 되어 σ와 Cd

도 얻을 수 있다. 이 영역에서는 주파수에 의존하는 항은 오

직 Warburg impedance이며 따라서 실수부와 허수부는

직선의 관계식이 된다. 그러나 주파수가 커지게 되면 Rct와

Cd의 영향이 점점 커지게 되어 직선에서 벗어난다.

Fig. 16은 종합적인 그림이다. 주파수가 높은 영역에서

는 반응이 kinetic control되어 전류는 거의 activation

loss에 기인한 Rct에 의해 좌우되며 주파수가 낮은 영역에

서는 concentration 분극에 의한 Warburg impedance

에 의해 좌우된다.

4.2.3. 임피던스 측정의 예

Fig. 17은 carbon paper를 산화전극으로 사용하여 미생

물연료전지를 제작하였을 때, polypyrrole을 입혔을 때와

입히지 않았을 때의 임피던스의 변화의 Nyquist plot이

다.26) 반원 부분을 Randles 등가회로를 이용하여 fitting

한 결과 plane carbon paper의 경우 RΩ와 Rct가 9.2 Ω,

19.6 Ω이었으나 polypyrrole로 코팅하였을 때 6.6 Ω,

18.8 Ω로 감소하여 전도성 고분자에 의한 효과가 나타남을

확인하였고 이는 미생물연료전지의 전력향상의 한 원인이

됨을 설명한다.

5. 결 론

이상에서 미생물연료전지를 이해하는데 필요한 전기화학

의 원리와 유용한 측정 기법에 대해 간단히 살펴보았다. 전

기화학적 측정법은 매우 민감하며 반응의 가역성, 전자전

Fig. 16. Nyquist plot for the Randles equivalent circuit for an
electrochemical system. Regions of mass-transfer
and kinetic control are found at low and high
frequencies, respectively. Extrapolation of the linear
part gives x-intercept of RW + Rct -2s

2
Cd. RΩ = 30

Ω, Rct = 100 Ω, Cd = 10 μF, and σis assumed to
be 50 Ω∙s

1/2
.

Fig. 17. Nyquist plot for the plain carbon paper (a) and
Ppy/CB-coated carbon paper (b). Semi-circle parts
were fitted to obtain RΩ and Rct.26)
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달 속도, 내부저항 등에 관한 정보를 제공하여 시스템을 개

선하는데 유용하게 사용할 수 있다. 그러나 한편 측정하는

양이 전압, 전류, 전하량, 임피던스와 같은 전기적 양에 국

한되므로 만일 여러 전기화학적 활성종들이 존재하며 이들

의 형식전위가 비슷할 경우 전기화학 측정만으로는 정확히

시스템을 설명할 수 없다. 특히 미생물 내부에서 일어나는

반응은 상당히 복잡하며 전자전달에 관여하는 여러 효소가

존재하므로 전기화학만으로 특성을 알아내기는 무척 어렵

다. 해당 미생물의 생리학에 관한 지식은 물론이고 시스템

을 정확히 이해하기 위해 다른 방법을 사용해야 할지도 모

른다. 다행히 전극반응을 연구하는데 수많은 방법들이 개

발되었고 진공을 이용한 기법을 제외하고는 거의 모두 in

situ로 이용이 가능하다.
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