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ABSTRACT

Objectives: Feasibility of electrochemical oxidation of the aqueous non-biodegradable wastewater such as
cationic dye Rhodamine B(RhB) has been investigated in an electrochemical reactor with solid polymer
electrolyte(SPE). 

Methods: Nafion 117 cationic exchange membrane as SPE has been used. Anode/Nafion/cathode sandwiches
were constructed by sandwiching Nafion between two dimensionally stable anodes(JP202 electrode).
Experiments were conducted to examine the effects of applied current(0.5~2.0 A), supporting electrolyte type
(0.2 N NaCl, Na2SO4, and 1.0 g/L NaCl), initial RhB concentration(2.5~30.0 mg/L) on RhB and COD
degradation and UV254 absorbance.

Results: Experimental results showed that an increase of applied current in electrolysis reaction with solid
polymer electrolyte has resulted in the increase of RhB and UV254 degradation. Performance for RhB degradation
by electrolyte type was best with NaCl 0.2 N followed by SPE, and Na2SO4. However, the decrease of UV254

absorbance of RhB was different from RhB degradation: SPE > NaCl 0.2 N > Na2SO4. RhB and UV254

absorbance decreased linearly with time regardless of the initial concentration. The initial RhB and COD
degradation in electrolysis reaction using SPE showed a pseudo-first order kinetics and rate constants were
0.0617(R2 = 0.9843) and 0.0216(R2 = 0.9776), respectively.

Conclusions: Degradation of RhB in the electrochemical reactor with SPE can be achieved applying
electrochemical oxidation. Supporting electrolyte has no positive effect on the final UV254 absorbance and COD
degradation. Mineralization of COD may take a relatively longer time than that of the RhB degradation. 
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I. 서 론

산업이 발달하고 산업구조가 다양화됨에 따라 기

존의 생물학적 처리방법으로는 분해가 잘되지 않는

난분해성 유기오염물질의 발생량이 증가하고 있으며,

이러한 물질들은 인체 및 환경에 미치는 유해성이

높은 것으로 알려져 있다.1,2)

합성염료는 직물, 제지, 식품, 태양전지 등 다양한
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산업분야에서 광범위하게 사용되고 있으며, 대부부

분 난분해성으로 질병 유발, 색도 오염, 부영양화 등

을 통하여 생태계에 심각한 영향을 미치고 있다.3)

합성염료는 폐수처리과정에서 쉽게 제거되지 않는

생물학적 난분해성 물질이기 때문에 흡착, 응집침전,

여과 및 산화와 같은 물리적화학적 방법이 사용되어

왔다. 그러나 이러한 단위공정들로는 완벽하게 제거

가 어려우며, 화학약품을 이용한 화학적 처리공정은

처리 후에도 2차 오염을 유발한다. 또한 산화 처리

는 고가의 오존 설비가 필요하며, 환원제나 황 염료

가 함유된 폐수의 처리는 매우 어렵다.4,5)

본 실험에 사용한 합성염료는 Rhodamine B(RhB)

로 분자식은 C28H31CN2O3(mol wt. 479.00)이고, 양

이온성 염료이며, 녹색 결정이나 적자색(reddish-

violet)의 미세한 입자로 구성되어 있다. 물 속에서

용해성이 높아 면, 비단, 종이 등의 염색에 사용되

고 볼펜, 잉크 및 페인트 제조 등에 이용되고 있다.

식품공업에서는 유해 인공 착색료로 중독시 전신착

색, 색소뇨 배출 등을 일으킬 수 있기 때문에 사용

이 금지되어 있으며, 발암성 염료로 알려져 있다.6-8)

특히 RhB는 양이온성 염료이며, Fig. 1에 나타낸 바

와 같이 구조가 복잡하여 흡착, 응집침전, 여과, 산

화 및 생물학적 처리와 같은 기존 처리법으로는 분

해하기 어려운 염료로 알려져 있다.9)

RhB와 같은 난분해성 염료의 처리에는 기존 산화

제를 이용한 공정의 성능이 낮아 산화 성능을 높이

기 위하여 고급산화 공정(AOPs, advanced oxidation

processes)을 이용한 처리 공정에 대한 많은 관심과

연구가 진행되고 있다.10) AOPs는 수산화 라디칼(OH)

을 중간 생성물질로 생성하여 수중 오염물질인 유기

물을 산화 처리하는 방법을 말한다. AOPs는 오존에

pH를 조절하거나 과산화수소, 자외선 등을 첨가하여

수산화 라디칼을 생성시켜 산화력을 증대시키는 방

법이다. AOPs에서 발생하는 산화제는 기존 산화제

인 Cl, ClO2, KMnO4보다 훨씬 강한 산화력을 가지

고 있는 장점이 있다.11,12) 최근에는 O3, H2O2/O3,

H2O2/UV, Fenton공정, 광촉매/UV와 전기화학적 처

리공정을 비롯한 AOPs가 염료와 같은 난분해성 물

질 처리를 위하여 많이 연구되고 있다.13-15) 그러나

고농도의 산업폐수를 대량으로 처리하기에는 경제성

및 기술적 문제점들이 있어 아직까지 널리 이용되지

못하고 있는 실정이다.

AOPs중 전기분해법은 용해성 전극을 이용하여 전

기분해 중 양극에서 용해된 금속이온이 가수 분해되

어 생성된 금속 수산화물에 의해 오염물질을 응집,

침전시키는 전해응집법과 불용성 전극인 촉매성 산

화물 전극(DSAs, dimensionally stable anodes)에 의

한 전기산화법으로 나눌 수 있다. 전기산화법은 양

극에 의한 직접 산화와 전극에서 발생하는 각종 산

화제에 의한 간접 산화에 의한 2단계 산화 공정으

로 산화가 이루어진다. 전기화학적 처리법은 소규모

수처리에서도 높은 처리효율, 용이한 반응제어, 적은

슬러지발생량, 그리고 난분해성 독성물질의 우수한

파괴능력의 장점이 있어 전기화학적 처리에 대한 관

심이 높아지고 있다.16,17) 

그러나 전기분해 공정의 효율은 본질적으로 수중

의 전기전도도와 밀접한 관련이 있고, 전해질의 종

류에 따라 전기전도도에 영향을 줄 뿐만 아니라 NaCl

과 같은 전해질을 첨가할 경우 전기전도도의 증가는

물론 ClO2와 Free Cl 및 NaOCl 등과 같은 염소계

산화제가 발생하여 산화반응이 증진되는 등의 효과

가 있다. 그러나 유기물과 염소가 결합하여 수중 생

태계에 유해한 염소화합물이 발생될 수 있는 우려가

있어 Na2SO4 등의 비염소계 전해질을 사용하여 염

소화합물 발생을 억제하기도 한다.18,19)

또한 전해질이 존재하는 일반적인 하·폐수와는

다르게 반도체 산업과 제약산업에 사용되는 매우 낮

은 전기전도도를 가지는 물, 우수와 세척수와 같이

전기전도도가 낮은 물이 오염되었을 경우 전기분해

로 처리하려면 전해질이 필요하거나 전해질을 첨가

하지 않는 경우 매우 높은 전압이 필요하다.20) 전해

질을 사용하는 경우 염소화합물 등이 발생할 수 있

는 부정적 영향을 피하면서 낮은 전기전도도를 가지

는 수중의 오염물질도 처리하기 위한 전기분해법이

Fig. 1. The structure of Rhodamine B.



고체 고분자 전해질(SPE)을 이용한 전기분해 공정에서 Rhodamine B 분해 139

http://www.kseh.org/ J Environ Health Sci 2014; 40(2): 137-146

필요하다. 고체 고분자 전해질(SPE, solid polymer

electrolyte)을 이용하는 공정은 주로 음극과 양극 부

분을 분리하여 전기분해시 발생하는 수소나 오존의

발생을 증진시키거나 이온의 제거에 대해 연구되어

왔으며, 이를 폐수 처리에 이용한 예는 광-펜톤법에

적용한 예를 제외하면 거의 없다.21-23) 본 연구는 수

소 제조를 위한 물의 전기분해에서 사용하기 위한

이온교환막으로 고분자 전해질 막을 사용할 경우 전

해질을 첨가하지 않은 전기분해 공정이 가능하다는

것을 수처리에 이용하였다. 본 연구에서는 전해질을

첨가하는 일반적인 전기분해 공정과는 다르게 전해

질 무첨가 공정인 SPE 공정을 이용하여 난분해성

염료인 Rhodamine B의 분해와 무기화를 전해질로

NaCl을 첨가한 전기분해 공정과 비교하여 염소화합

물이 발생하지 않아 환경에 대한 위해성이 적은 전

해질 무첨가 전기분해 공정의 적용가능성을 고찰하였다.

II. 재료 및 방법

1. 실험 재료 및 실험 방법

고체 고분자 전해질을 이용한 전기분해 실험에 사

용한 반응기는 회분식으로 제작하였으며, 반응 부피

는 1.0 L이었다(Fig. 2). 직류 전원공급기(Hyunsung

E&E, 50 V 20 A)를 이용하여 전극에 전원을 공급

하였다. 실험에 사용한 전극은 63×110 mm 크기로

양극과 음극 모두 루테늄(Ru)와 이리듐(Ir) 및 티타

늄(Ti)이 주성분인 JP202 전극을 사용하였고 전극

간격은 2 mm이다. 양극과 음극 사이에 전극과 같은

크기의 고체 고분자 전해질인 Nafion 117(sulfonic

acid를 가진 양이온 교환 막, DuPont사)을 넣고 전

극과의 틈을 실리콘으로 밀봉하여 전극 세트를 만들

었다. 모든 실험은 모두 교반기로 교반하는 조건에

서 실험하였다. 전해질 첨가 실험은 양극과 음극 사

이 간격을 2 mm로 유지하면서 Nafion 117을 첨가

하지 않았다. 전해질은 NaCl과 Na2SO4를 이용하여

실험하였다. 

2. 분석 및 측정

RhB의 농도는 UV-VIS spectrophotometer(Genesis

5, Spectronic)를 사용하여 RhB의 최대 흡수파장인

554 nm에서 흡광도를 측정하고 검량선을 이용하여

계산하였다. COD는 크롬법에 의해 측정하였으며,

standard methods에 준하여 측정하였다.24) UV254 흡

광도는 폐수처리 공정과 정수처리 공정에서 GC(gas

chromatography)나 HPLC(high performance liquid

chromatography) 등의 기자재와 복잡한 분석과정을

거치지 않고 간단하게 UV-VIS spectrophotometer의

흡광도를 이용하여 난분해성 유기물질의 존재와 분

해 정도를 나타내는 간접적인 지표로 사용된다.25) 

UV254의 측정은 UV-Vis spectrophotometer(Genesysis

5, Spectronic)를 사용하여 254 nm에서 흡광도를 측

정하였다.

III. 결 과 

1. RhB 분해와 UV254 변화에 미치는 전류의 영향 

고체 고분자 전해질 전기분해에서 RhB 초기농도

를 10 mg/L로 고정한 뒤 반응 시간에 따른 RhB 분

해와 UV254 흡광도 변화에 미치는 전류의 영향을

Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3(a)에서 보듯이 0.5 A에

서 RhB는 직선적으로 감소되는 경향을 보였으며 30

분의 반응시간에서 RhB 분해율은 58.2%로 나타났

다. 전류가 1.0 A로 증가하면서 반응속도가 빨라져

15분까지 RhB가 빠르게 분해된 후 그 이후의 시간

에서는 서서히 제거되는 경향을 나타내었으며, 1.5 A

와 2.0 A에서도 같은 경향을 나타내었다. 0.5 A를 제Fig. 2. Schematic diagram of reactor system.
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외하고 전류의 증가에 따른 RhB 분해 경향은 초기

분해 속도 차이인 것으로 나타났다. 전류가 증가할

수록 RhB가 빠르게 분해되는 것으로 나타났고, 2.0 A

의 경우 5분 만에 대부분의 RhB가 분해되는 것으

로 나타났다. 

RhB 농도가 10 mg/L일 때 초기 UV254 흡광도는

대략 0.495로 나타났다. UV254 흡광도 변화 경향은

1.0 A를 제외하고 RhB 분해 경향과 대략 유사한 것

으로 나타났다. 0.5 A에서 UV254 흡광도는 RhB 분

해와 유사하게 직선적으로 감소하는 것으로 나타났

으며, 30분 이후 0.314로 나타나 36.6%가 분해된 것

으로 나타났다. 1.0 A 이상의 전류에서 UV254 흡광

도는 초기에 빠르게 감소한 후 15, 20분 뒤부터 느

린 감소 경향을 나타내어 RhB 분해 경향과는 다른

경향을 나타내었다. 2.0 A에서는 RhB는 5분만에 분

해되는 것으로 나타났으나 UV254 흡광도는 0.294로

나타나 40.6%만 분해되었으며 30분의 반응시간에서

도 72.1%만 분해되었다.

2. RhB 분해와 UV254 변화에 미치는 전해질의 영향 

고체 고분자 전해질 전기분해와 전해질 첨가 전기

분해와의 RhB 분해 성능을 비교하기 위하여 전해질

로 NaCl과 Na2SO4를 선정한 후 임의로 0.2 N을 투

입하여 RhB 분해와 UV254 흡광도 변화를 Fig. 4(a)

와 (b)에 나타내었다. Fig. 4(a)에 나타내었듯이 NaCl

첨가시 반응 1분 만에 RhB 농도는 0.67 mg/L로 나

타나 93.3%의 분해율을 나타내었으며, 30분 후 98.7%

의 분해율을 나타내었다. 95% 이상의 분해율을 얻

기 위해서는 3분이 소요되었다. 고체 고분자 전해질

전기분해 조건에서는 95% 이상의 RhB 분해를 위

해서는 15분이 소요되는 것으로 나타났다. Na2SO4

를 첨가한 전기분해 반응의 경우 고체 고분자 전해

질 전기분해 반응보다 반응이 느려 30분의 반응시

간에도 81.7%의 RhB만 분해되는 것으로 나타났다.

Fig. 4(b)에 각 조건에서 UV254 흡광도 변화를 나

타내었다. 고체 고분자 전해질을 이용한 전기분해 조

건에서 UV254 흡광도는 초기 0.495에서 30분의 반

Fig. 3. Effect of current on the RhB degradation and
UV254 variation.

Fig. 4. Effect of electrolyte on the RhB degradation and
UV254 variation.
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응시간동안 0.14로 감소되었다. 전해질로 NaCl을 이

용한 경우 초기 0.534에서 반응 1분에 0.574로 증가

한 후 3분에 0.335로 감소된 후 매우 서서히 감소

되는 경향을 나타내었다. 반면 Na2SO4를 전해질로

이용한 경우 0.596에서 반응 1분에 0.476으로 감소

된 후 반응시간에 따라 증가하여 30분후 0.873까지

증가하여 전해질의 종류에 따라 UV254 흡광도 변화

가 매우 다르게 나타났다. 

3. RhB 분해와 UV254 변화에 미치는 초기 RhB

농도의 영향 

고체 고분자 전해질을 이용한 전기분해에서 RhB

농도를 2.5~30.0 mg/L로 변화시키면서 초기 RhB 농

도가 RhB 분해와 UV254 흡광도에 미치는 영향을

Fig. 5에 나타내었다. 초기 RhB 농도가 2.5 mg/L인

경우는 10분, 5.0 mg/L와 10.0 mg/L는 15분에 대부

분의 RhB가 분해되는 것으로 나타났다. 15.0 mg/L

이상의 RhB 농도에서는 RhB가 완전히 분해되지 못

하는 것으로 나타났다. RhB는 초기 농도에 관계없이

시간에 따라 선형적으로 감소하는 경향을 보였다. 총

30분의 반응시간에서 15.0 mg/L는 83.7%, 20.0 mg/L

는 76.5%, 30.0 mg/L는 58.1%의 RhB가 분해되는

것으로 나타났다.

초기 UV254 흡광도는 RhB 농도의 증가에 따라 선

형적으로 증가하였다. UV254 흡광도 감소는 RhB 농

도 감소와 같이 선형적으로 감소하는 경향을 나타내

었다. 초기 RhB농도 2.5 mg/L에서는 30분의 반응시

간 동안 60.0%의 UV254 흡광도가 감소되었고, 5.0

mg/L에서는 73.3%, 10.0 mg/L에서는 70.1%, 15.0

mg/L는 60.7%, 20.0 mg/L에서는 57.9%, 30.0 mg/L

에서는 41.8%의 UV254 흡광도가 감소되는 것으로

나타났다. 

4. RhB와 COD의 분해 그리고 UV254 변화에 미

치는 전해질의 영향 

0.2 N의 NaCl 첨가로 RhB 농도는 감소하였으나

UV254 흡광도는 증가하여 부반응의 영향이 크다고

판단하여 부반응의 영향을 적게 하기 위해 NaCl

농도를 1 g/L로 감소시키고 최종 무기화를 확인하

기 위해 반응시간을 180분까지 증가시켜 NaCl과

전해질이 첨가되지 않은 고체 고분자 전해질 반응

에서의 RhB 분해, UV254 흡광도 감소 및 COD 분

해를 비교하여 Fig. 6에 나타내었다. RhB는 전해

질 첨가에 관계없이 빠른 시간 내에 대부분의 RhB

가 분해되는 것으로 나타났다. UV254 흡광도 감소

와 RhB 분해 형태는 유사하게 나타났다. 그러나

NaCl 첨가 전기분해 응에서 UV254 흡광도는 고체

고분자 전해질 전기분해 반응의 UV254 흡광도보다

느리게 감소되었다. 또한 반응 45분부터 흡광도가

서서히 증가하는 것으로 나타났다. 무기화를 의미

하는 Fig. 6(c)의 COD 감소를 보면 고체 고분자

전해질 첨가 반응의 COD값이 빠르게 감소하는 것

으로 나타났다. RhB의 초기 COD 농도 28.3 mg/L

에서 NaCl 첨가 반응은 180분의 반응 후 4.2 mg/L

를 나타내어 85.2%의 분해율을 나타내었다. 반면

고체 고분자 전해질은 0.5 mg/L를 나타내어 98.3%

의 분해율을 나타내었다.

Fig. 7.에 RhB 농도 10 mg/L에서 NaCl 첨가 전기

분해 반응과 고체 고분자 전해질 전기분해 반응의

초기 RhB 분해와 COD 분해를 유사-일차 반응식으
Fig. 5. Effect of initial RhB concentration on the RhB

degradation and UV254 variation.
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로 표현하였다. RhB 제거는 반응 20분 동안 초기

분해 반응을, RhB의 COD는 180분 동안의 분해를

나타내었다. Fig. 6(a)에서 보듯이 초기 RhB 분해는

NaCl 1 g/L첨가 반응의 초기 분해속도 상수가 0.2032

(R2= 0.9895), 고체 고분자 전해질 첨가 반응은 속

도 상수가 0.0617(R2= 0.9843)로 나타나 유사-일차

반응식을 잘 만족하는 것으로 나타났다. Fig. 6(b)에

서 보듯이 COD 분해는 NaCl 1 g/L첨가 반응의 분

해속도 상수가 0.0119(R2= 0.8485), 고체 고분자 전

해질 첨가 반응은 속도 상수가 0.0216(R2= 0.9776)

로 나타나 유사-일차 반응식을 잘 만족하는 것으로

나타났다. 

IV. 고 찰

Fig. 3(a)에서 보듯이 고체 고분자 전해질 전기분

해 반응에서 전류의 증가에 따라 RhB 제거율은 증

가하는 것으로 나타났다. 전해질로 NaCl 1.0 g을 사

용하여 Ru 전극의 경우 2 A의 전류 인가에 12.75 V

가 필요하다고 보고한 김과 박17)의 결과와 비교할

때 전해질이 첨가되지 않은 경우 이온교환막인 Nafion

117이 전해질 역할을 하지만 동일한 양의 전류를 인

가하기 위해 필요한 전압이 높게 나타났다. RhB 분

해율만 보면 2.0 A의 전류가 가장 좋다고 볼 수 있

다. 그러나 Fig. 3(b)의 UV254 흡광도 변화는 초기

분해 경향은 RhB 분해와 유사하게 나타났으나 최종

Fig. 6.Variation of RhB (a), UV254 (b), and COD of RhB
(c) with time. 

Fig. 7.Degradation kinetics of RhB(a) and COD of
RhB(b) with solid polymer electrolyte and NaCl
1 g/L.
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분해 경향은 다르게 나타났다. RhB는 1.5 A 이상의

전류에서는 5~15분에 대부분의 RhB가 제거되는 것

(제거율, 95-98%)으로 나타났다. 반면 UV254 흡광도

는 2.0 A가 1.5 A보다 초기 분해는 빠르지만 20분부

터는 거의 유사한 것으로 나타났고 완전 분해에 이

르지는 못한 것으로 나타났다. 이는 분해가 쉬운 물

질은 바로 분해가 이루어지는데 비해 RhB와 같은

난분해성 물질 중 일부는 분해가 바로 이루어지지

않고 중간 생성물을 생성한 후 분해되는 2단계의 분

해과정을 거치는데, 특히 염료의 경우 1차 발색단의

파괴에 의한 탈색작용 후 중간 분해산물이 분해되는

2단계 분해로 이루어진다고 판단되었다.10) Fig. 3(a)

에서 RhB 분해는 발색단의 파괴로 인해 탈색되었다

는 것을 나타내지만 완전 무기화가 어느 정도 진행

되었는지는 알 수 없었으며, 이는 전기/UV 공정과

광촉매 공정에서 RhB 분해에서 보고된 결과와 같은

결과를 나타내었다.10,26) UV254 흡광도 결과를 보면

30분의 반응시간에서도 UV254 흡광도가 감소하지 않

고 일정한 흡광도를 나타내고 있는데, 완전 무기화

에 이르지 않은 것인지에 대한 판단은 COD를 측정

하여 함께 평가하여야 되므로 이를 측정하여 Fig. 6

에서 설명하였다. 1.5 A와 2.0 A에서 20분 이후의

UV254 흡광도가 유사하게 나타나 추후 실험은 1.5 A

를 기준으로 실험하였다.

전해질을 첨가한 전기분해와 고체 고분자 전해질

을 이용한 전기분해 효율을 비교하기 위하여 전해질

로 NaCl과 Na2SO4 0.2 N을 첨가하여 RhB 분해와

UV254 흡광도에 미치는 영향을 Fig. 4에 나타내었다.

NaCl 첨가 전기분해 반응은 고체 고분자 전해질 전

기분해 반응보다 초기 반응속도가 매우 빨라 1분 만

에 대부분의 RhB가 제거되는 것으로 나타났다. 반

면 Na2SO4 첨가 전기분해 반응의 경우 고체 고분자

전해질을 이용한 전기분해 반응보다 오히려 반응이

느려지는 것으로 나타났다. NaCl을 첨가한 경우는

ClO2나 Free Cl과 같은 산화제 생성은 물론 O3와

H2O2와 같은 산소계 산화제의 생성도 증가시켰다는

김과 박27)의 연구결과와 비교할 때 이들 산화제의

역할 때문에 RhB 탈색이 매우 빨라졌다고 사료되었

다. Na2SO4는 불활성 전해질이기 때문에 산화제의

생성에는 관여하지 않고 전기전도도만 높여주는 역

할을 한다. Na2SO4를 첨가할 경우 염소계 산화제는

발생되지 않고 생성되는 O3와 H2O2와 같은 산소계

산화제의 농도가 매우 낮기 때문에 Na2SO4를 이용

한 전기분해 반응에서는 발생하는 산화제에 의한 간

접 산화보다는 전위차에 의한 직접 전기분해 반응에

의한 분해 때문에 낮은 분해 속도를 보인다고 보고

한 Rajkumar 등28)의 연구결과와 비교할 때 고체 고

분자 전해질이나 Na2SO4 첨가 전기분해에서 RhB 분

해속도가 NaCl 첨가 전기분해 반응보다 느린 것은

명확하다. 고체 고분자 전해질에 1.5 A의 전류를 인

가하기 위해서는 33.2 V의 전압이 필요하지만 NaCl

은 3.4 V, Na2SO4는 3.8 V로 나타났다. 고체 고분자

전해질을 이용한 전기분해 반응에서 옥살산의 분해

시 전해질로 Na2SO4(0.2, 0.4 N)를 이용한 경우 전

해질 농도가 높을수록 옥살산의 COD 분해율이 낮

아지지만 전해질의 첨가는 전기전도도의 증가 때문

에 에너지 소비는 낮았다고 보고한 Önder 등29)의 보

고와 유사한 결과를 얻었다. 

Fig. 4(b)에 각 전해질의 종류에 따른 UV254 흡광

도 변화를 나타내었다. NaCl의 경우 초기 흡광도는

0.534, Na2SO4는 0.596으로 나타났는데, 이는 RhB

에 NaCl과 Na2SO4의 첨가 때문에 초기 UV254 흡광

도가 0.495보다 증가한 것으로 사료되었다. NaCl의

경우 1분에 UV254 흡광도 값이 증가하다 3분에 빠

르게 감소한 후 매우 느리게 감소하는 경향을 나타

내며 반응 30분 후의 UV254 흡광도 값은 고체 고분

자 전해질을 이용한 전기분해보다 느린 것으로 나타

났다. Na2SO4의 경우는 UV254 흡광도가 초기 1분 동

안의 짧게 감소한 이후 증가하는 경향을 나타내었다.

Fig. 4(a)와 (b)의 결과를 종합하면 Na2SO4의 경우

이온의 첨가에 의한 전기전도도를 증가시키지만 불

활성 산화제이기 때문에 산화제 생성에 기여하지 않

으며 다양한 중간 분해산물을 만들고 이들이 RhB의

분해를 방해하기 때문에 UV254 흡광도가 높은 이유

중의 하나라고 판단되었다. 

RhB 농도를 2.5~30.0 mg/L로 변화시켰을 때 10.0

mg/L 이하는 15분 이하에서 거의 다 제거되었지만

UV254 흡광도 감소는 시간이 더 소요되는 것으로 나

타났다. Fig. 5(a)에서 20.0 mg/L와 30.0 mg/L에서 시

간에 따른 RhB 농도 감소를 추세선을 그어 예측한

결과 20.0 mg/L에서는 35.8분(r2 = 0.981), 30.0 mg/L

에서는 51.1분(r2= 0.980)이 소요될 것으로 나타났다.

Fig. 5(b)에서 UV254 흡광도는 20.0 mg/L는 50.2분

(r2= 0.986), 30 mg/L는 73.1분(r2= 0.988)이 소요될
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것으로 예측되었다. 10 mg/L 이하의 RhB 농도에서

는 RhB 분해가 30분 내에 이루어져서 예측이 의미

가 없는 것으로 나타났다. 고체 고분자 전해질을 사

용한 전기분해의 경우 RhB 농도가 높아도 전해질을

첨가한 전기분해에서 관찰된 UV254 흡광도가 증가

한 후 감소하는 현상 없이 감소하는 경향을 보였다

. 20.0 mg/L와 30.0 mg/L의 RhB의 UV254 흡광도 감

소는 RhB 탈색 후 약 1.40배와 1.43배가 소요되는

것으로 나타났다. 

RhB 분해는 전해질 종류에 관계없이 빠르게 제거

되었지만 UV254 흡광도는 180분의 반응에서 모두

제거되지 않는 것으로 나타났다. NaCl 1 g/L 첨가

반응은 대략 45분에 최저 UV254 흡광도를 보인 후

180분까지 다시 서서히 상승하는 것으로 나타났다.

고체 고분자 전해질 반응에서는 대략 20분에 최저

흡광도에 도달된 후 변화가 거의 없는 것으로 나타

났다. UV254 흡광도만으로는 무기화의 정도를 정확

하게 알 수 없기 때문에 COD를 측정하여 확인하

였다. COD의 경우 RhB 분해와 UV254 흡광도 변화

와는 다른 경향을 나타내었다. RhB 분해는 초기분

해가 NaCl 첨가 분해반응이 빠른 것으로 나타났고,

UV254 흡광도 변화는 고체 고분자 전해질 첨가 반

응이 빠른 것으로 나타났다. COD 분해의 경우 초

기 반응은 비슷하게 나타났으나 반응이 진행될수록

고체 고분자 전해질 반응의 COD가 낮은 것으로 나

타났다. RhB 분해만으로는 무기화를 알 수 없고

UV254 흡광도는 RhB 분해보다는 무기화 파악이 용

이하지만 일정 흡광도 도달 후 평형을 유지하는 경

우에도 COD는 감소하는 경향을 보여 UV254 흡광

도는 COD로 최종적인 무기화를 확인하기 전에 대

략적인 경향을 볼 수 있는데 활용할 수 있을 것으

로 사료되었다. 

Fig. 6(c)의 COD값을 로그형태로 추세선을 그은

결과 NaCl 1 g/L 첨가 반응과 고체 고분자 전해질

반응에 대해 COD 감소식을 식 (1)과 (2)에 나타내었다.

COD = −3.603ln(time) + 25.842(R2= 0.8831) (1)

COD = −4.405ln(time) + 26.497(R2= 0.8473) (2)

Fig. 6(c)와 식 (1), (2)에서 알 수 있듯이 고체 고

분자 전해질을 사용한 것이 일반적인 전기분해 반응

인 NaCl 첨가 반응보다 RhB 분해속도는 낮지만

UV254 흡광도와 COD 분해율이 높은 것으로 나타났다. 

Fig. 7(a)에 초기 RhB 분해와 (b)에 RhB의 COD

분해를 유사-일차 반응속도식으로 나타내었다. NaCl

첨가 반응의 RhB 초기 분해속도는 고체 고분자 전

해질보다 3.29배 빨랐으나 COD 분해는 고체 고분

자 전해질 첨가 반응의 속도 상수가 1.81배 빠른 것

으로 나타났다. Fig. 6과 7을 종합해보면 NaCl 첨가

반응시 산화제 발생량이 높아져 RhB의 발색단은 빠

르게 파괴되지만 발색단이 파괴된 RhB의 중간 분해

산물이 염소가 결합하여 염소화합물이 만들어진다.

이들 때문에 난분해성 물질의 지표인 UV254 흡광도

가 증가하고 이들 물질의 분해가 원래 분해 대상물

질인 RhB보다 더 느리기 때문에 UV254 흡광도 분

해와 COD 분해가 고체 고분자 전해질을 이용한 반

응보다 느린 것으로 판단되었다.19) 이와 같은 결과는

전기분해 반응에서 페놀 처리시 페놀 처리보다 페놀

의 COD 처리에서 소요되는 시간이 7.5배 더 필요

하다고 보고한 자료와 비교할 때 반응 물질과 소요

시간은 달랐지만 같은 결과가 나타났는데,30) 플라즈

마를 이용한 페놀 분해에서도 같은 현상을 발견하였

다.31) 따라서 RhB나 페놀과 같은 난분해성 물질의

제거는 물질 자체의 분해속도도 중요하지만 중간 분

해산물을 포함한 물질들의 무기화가 중요하다고 사

료되었다. 고체 고분자 전해질을 이용한 전기분해 반

응은 전해질을 첨가한 전기분해 반응보다 COD 제

거율이 빠르며 전해질을 첨가하지 않아도 전기분해

를 가능하게 해주고 유해한 염소화합물이 생성되지

않은 등의 장점이 있어 난분해성 물질의 처리 가능

성은 높은 것으로 나타났지만 전기분해 반응을 위해

서는 본질적으로 높은 전압이 소요되는 것과 고체

고분자 전해질의 가격이 높은(약 0.1 m2당 몇 십만

원) 문제는 향후 해결하여할 과제인 것으로 판단되

었다. 

V. 결 론

전해질이 거의 없는 조건에서 전기분해 반응을 이

용한 수중의 RhB를 제거하기 위하여 고체 고분자

전해질인 Nafion 117을 양극과 음극 사이에 두고 전

기분해를 실시하여 적용가능성을 평가하고, 전해질

로 NaCl을 첨가한 경우와의 성능을 비교하여 다음

의 결과를 얻었다.
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1. 고체 고분자 전해질 첨가 전기분해 반응의 경

우 전류가 증가할수록 RhB 초기 반응 속도가 증가

하였다. RhB 분해경향과 난분해성 물질 지표인 UV254

흡광도 감소는 다르게 나타났다.

2. 전해질로 0.2 N NaCl과 Na2SO4을 선정한 후

고체 고분자 전해질 반응과의 성능을 비교한 결과

분해 성능은 NaCl 첨가 전기분해 > 고체 고분자 전

해질 > Na2SO4 첨가 전기분해의 순서로 나타났다.

고체 고분자 전해질에서 UV254 흡광도는 직선적으

로 감소하였으나 NaCl의 경우 UV254 흡광도가 증가

한 후 서서히 감소되는 경향을 나타내었다. 반면

Na2SO4를 전해질로 이용한 경우 UV254 흡광도는 감

소된 후 반응시간에 따라 증가하여 전해질의 종류에

따라 UV254 흡광도 변화가 다르게 나타났다. 

3. RhB는 초기 농도에 관계없이 시간에 따라 직

선적으로 감소하는 경향을 보였다. UV254 흡광도 감

소는 RhB 농도 감소와 같이 시간에 따라 직선적으

로 감소하는 경향을 나타내었다. 

4. NaCl 농도 1 g/L에서 RhB 농도 감소, UV254 흡

광도 및 COD 분해를 고체 고분자 전해질과 비교한

결과 전해질 첨가에 관계없이 빠른 시간 내에 대부

분의 RhB가 분해되는 것으로 나타났다. 고체 고분

자 전해질 첨가 반응의 COD값이 NaCl 첨가 반응

보다 빠르게 감소하는 것으로 나타났다. RhB 농도

10 mg/L의 RhB와 COD 분해 모두 유사-일차 반응

식을 잘 만족하는 것으로 나타났다.
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