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Abstract : The bioelectrochemical anaerobic digestion for sewage sludge was attempted at different applied voltages ranged from 
0.2 V to 0.4 V. At 0.3 V of the applied voltage, pH and VFAs were at 7.32 and 760 mg COD/L, respectively, which were quite 
stable. The methane production rate was 1.32 L CH4/L.d, and the methane content in biogas was 73.8%, indicating that the 
performance of the bioelectrochemical anaerobic digestion could be considerably improved by applying a low voltage. At 0.4 V 
of the applied voltage, however, the contents of the minor VFA components including formic acid and propionic acid were 
increased. The methane production rate was reduced to 1.24 L CH4/L.d and the biogas methane content was also reduced to 
72.4%. At 0.2 V of the applied voltage, the pH was decreased to 6.3, and VFAs was accumulated to 5,684 mg COD/L. The 
contents of propionic acid and butyric acid in the VFAs were considerably increased, The performances in terms of the methane 
production rate and the biogas methane content were deteriorated. The poor performance of the bioelectrochemical reactor at 0.2 
V of the applied voltage was ascribed to the thermodynamic potential lack for the driving of the carbon dioxide reduction into 
methane at cathode.
Key Words : Anaerobic, Bioelectrochemical, Applied Voltage, Sewage Sludge

요약 : 하수 슬러지의 생물전기화학 혐기성소화에 대한 인가전압의 영향을 0.2-0.4 V에서 수행하였다. 인가전압 0.3 V에서 

pH와 VFAs는 7.32, 760 mg COD/L로 매우 안정한 값을 유지하였다. 이때 비메탄생성량은 1.32 L CH4/L.d이었으며, 바이오가
스의 메탄함량은 73.8%로서 생물전기화학 혐기성소화조에 0.3 V의 낮은 전압을 인가하여도 혐기성 소화의 성능을 크게 향
상 시킬 수 있었다. 0.4 V를 인가하였을 때, VFAs 성상의 포름산과 프로피온산 비율이 증가하였으며, 비메탄 생성량과 바이오
가스의 메탄함량은 각각 1.24 L CH4/L.d 및 72.4%로 약간 감소하였다. 인가전압 0.2 V에서 pH는 6.3으로 감소하였으며, VFAs 
농도는 5,684 mg COD/L로 크게 증가하였다. 또한, VFAs 구성성분 중에서 프로피온산과 뷰티르산의 비율이 급격히 증가하였
고 비메탄생성량과 메탄함량이 크게 감소하였다. 인가전압 0.2 V에서 생물전기화학 혐기성 소화조의 성능 저하는 이산화탄
소의 환원반응에 대한 열역학적인 전위구동력의 부족에 기인하였다.
주제어 : 혐기성, 생물전기화학, 인가전압, 하수슬러지

1. 서 론

혐기성소화는 유기물을 안정화시키는 동시에 메탄가스 

형태의 에너지 함유 부산물을 회수할 수 있는 그린기술로

서 지난 100여년 이상 동안 하수슬러지 처리에 널리 활용

하여 왔다. 그러나, 혐기성소화는 유기물 제거율이 낮고, 바
이오 가스의 이산화탄소 함량이 높으며, 메탄생성균의 느

린 성장속도와 환경에 대한 민감성으로 인하여 공정이 불

안정하다는 단점을 지니고 있다.1) 위와 같은 혐기성 소화

기술의 단점들은 최근에 연구되기 시작한 생물전기화학

기술을 활용함으로서 극복이 가능하다.2~6) 생물 전기화학

기술은 전극의 전위를 제어하여 전극표면에 부착성장하는 

미생물의 활성을 향상시키는 기술로서, 생물반응조 내부에 

설치된 산화전극과 환원전극 그리고 이들을 연결한 외부도

선 및 외부전원으로 구성된다.5,7,8) 혐기성 소화조에 설치된 

생물전기화학 장치의 산화전극에서는 유기물의 산화반응

이 일어나고 전자와 양성자 및 이산화탄소를 생성시킨다. 
환원전극에서는 이산화탄소와 양성자, 그리고 산화전극에

서 도선을 통하여 이동하여 온 전자가 결합해 메탄을 생성

하는 환원반응이 진행된다.9,10) 전기화학시스템에서 산화전

극과 환원전극의 표면에서 일어나는 반응은 전극의 과전위

에 의해서 영향을 받는다. 전극의 과전위와 반응속도와의 

관계는 통상 Butler-Volmer 식으로서 설명할 수 있다.11) 그
러나 혐기성 소화조에 설치된 산화전극과 환원전극의 표면

에는 혐기성 미생물이 부착성장하기 때문에 전극의 과전위

와 반응속도와의 관계는 일반적인 전기화학시스템에서 보

다 상당히 복잡한 양상을 띨 수 있다.12) 전극의 표면에서 

일어나는 전기화학반응의 과전위는 일반적으로 i) 활성화

과전위, ii) 오옴과전위 그리고 iii) 분극과전위로 나뉘어진

다.13) 생물전기화학 반응조에서 오옴과전위는 전극 및 전해

질의 전도도와 직접적인 관련이 있으며, 분극과전위는 전극 

표면에서의 물질전달에 의해서 영향을 받는다. 따라서 일
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Fig. 1. Schematic diagram of bioelectrochmical anaerobic digester for the applied voltage experiment.

정한 교반강도에서 운전되고 있는 생물전기화학 반응조에

서 오옴과전위와 분극과전위는 인위적으로 조절하기 힘든 

운전인자이다. 그러나 활성화과전위는 전극표면에서 반응

이 일어나기 위해 필요한 활성화에너지와 관련되는 값으로

서 전극의 표면에서 부착성장하는 미생물에 의해서 직접 영

향을 받는다. 또한 생물전기화학 반응조에서 전극표면에 부

착성장하는 미생물의 종과 활성은 전극의 전위에 의해서 영

향을 받는다.8,14~16) 따라서, 생물전기화학 혐기성 소화조의 

성능에 대한 전극전위의 영향에 대한 관심이 높아지고 있

다. 메탄생성을 위한 생물전기화학반응조의 전위에 대한 

지금까지의 연구결과들을 살펴보면, 생물전기 화학 반응조

에서 설치된 산화전극과 환원전극 사이에 0.3-0.4 V의 전

위차를 인가시켰을 때 메탄함량은 68-79.2%이었으며, 전위

차가 증가할수록 수소함량이 증가하였다.17) 그러나 환원전

극의 전위가 -0.7 V (vs. Ag/AgCl) 이상일 때 생물전기화학

적인 이산화탄소의 환원에 의하여 메탄이 생성되었다.9) 또 

다른 연구에서는 산화전극과 환원전극 사이에 인가한 전압

이 0.3 V일 때 메탄생성반응이 가장 활발하였으나, 인가전

압이 0.6 V일 때는 대조구보다 오히려 반응효율이 감소하였

다.14) 이러한 결과들은 생물전기화학 혐기성 반응조의 전극

전위와 메탄생성량은 직접 비례하지 않을 수도 있음을 의

미한다. 그러나, 생물전기화학 혐기성 소화조의 성능에 대한 

전극전위의 영향은 과전위에 따라서 크게 달라질 수 있으

며, 과전위와 전극전위, 그리고 소화조 성능의 상관관계에 

대한 연구는 아직까지 크게 부족한 실정이다.
본 연구에서는 하수슬러지를 처리하는 생물전기화학 혐

기성소화조에서 산화전극과 환원전극 사이의 인가전압을 0.2- 
0.4 V로 변화시켜 생물전기화학 혐기성소화조의 거동과 하

수슬러지의 혐기성분해 및 메탄생성 효율을 살펴보고, 인

가전압이 생물전기화학 혐기성소화조의 성능에 미치는 영

향을 평가하였다.

2. 연구방법

2.1. 생물전기화학 혐기성소화조 및 운전

본 연구에서는 인가전압에 따른 생물전기화학 혐기성소

화조의 성능을 연구하기 위하여 외부직류전원(OPM series, 
ODA Technologies Co. Ltd, Inchoen, Korea)을 이용하여 산

화전극과 환원전극 사이에 0.3 V의 전압을 인가하고 10-20
일의 수리학적체류시간(hydraulic retention time, HRT)에서 

약 165여 일 동안 운전한 원통형의 생물전기화학 혐기성소

화조(직경 24 cm, 유효부피 12 L)를 사용하였다(Fig. 1). 생
물전기화학 혐기성소화조는 내부에는 6조의 전극-분리막 일

체형 장치(Separator and electrode assembly, SEA, 6 cm ×
24 cm)를 교반에 방해되지 않도록 나선형으로 설치하였으

며, 전극-분리막 일체형 장치의 산화전극과 환원전극들은 

구리도선으로 직류전원공급장치에 연결하여 외부회로를 

만들었다. 여기서, 산화전극은 흑연섬유직물(Graphite fiber 
fabric, GFF, Samjung C&G Co., Korea)의 표면에 전기영동

법(30 V, 30분)으로 다중벽탄소나노튜브(Multiwall carbon 
nanotube, MWCNT, Carbon Nono-material Technology Co., 
Ltd., Korea)와 니켈을 전착시켜 전도성을 향상시키고 팽창

흑연(exfoliated graphite, EG, Hyundai Coma Industry, Inc., 
Seoul, Korea)과 MWCNT 및 결합제를 질량비 0.5:1:1로 혼

합한 뒤 GFF 표면에 스크린 프린팅하여 제작하였다. 여기서, 
전기영동에 사용한 전해질은 MWCNT 1 g, 염화니켈(Sigma- 
Aldrich Co., USA) 0.25 g, polyethylenmine 0.5 g을 1 L의 
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증류수에 용해시켜 제조하였다. 또한, 나피온용액(20% wt., 
Nafion D2021, Dupont, USA)과 에폭시를 같은 중량비율로 

혼합하여 EG와 MWCNT의 혼합물 제조을 위한 결합제로 사

용하였다. 환원전극은 GFF의 표면에 전기영동법으로 MW-
CNT와 니켈을 전착시켜 제작하였다. 또한, 분리막-전극 일

체형 장치는 산화전극 위에 분리막으로 사용한 폴리프로필

렌 부직포를 적층한 뒤 환원전극을 덮어 일체화 시킨 것이

었다. 생물전기화학 혐기성소화조의 상부덮개에는 가스시료 

채취를 위한 n-butyl rubber stopper 채취구와, 별도의 가스

배출 밸브를 설치하였다. 가스배출 밸브는 고무관으로 가스 

수집기와 연결하여 바이오가스 발생량을 확인할 수 있도록 

하였으며, 가스수집기 내부에는 바이오가스에 함유된 이산

화탄소의 재용해를 막기 위하여 산성화된 포화염수를 충진

하였다. 
생물전기화학 혐기성소화조는 운전하는 동안에는 상부덮

개에 설치된 전기모터를 이용하여 100 rpm으로 교반하였다. 
B 광역시 Y 환경사업소의 활성슬러지 농축조에서 하수슬

러지를 채취하였으며, 생물전기화학 혐기성소화조에 1일 1
회 주입하는 방법으로 운전하였으며, 이때의 HRT는 5일이

었다. 본 연구에서 생물전기화학 혐기성소화조는 산화전극

과 환원전극 사이의 전압 0.3 V에서 운전을 시작하였으며, 
최소 3 HRT 동안 운전하여 소화조의 상태변수들로부터 안

정화되었다고 판단되었을 때, 0.4 V 및 0.2 V로 인가전압을 

점차 변화시켜 정상상태의 성능을 각각 평가하였다.

2.2. 분석 및 계산

생물전기화학 혐기성소화조를 운전하는 동안 소화조의 상

태를 관찰하기 위하여 유입 및 유출슬러지의 pH와 알카리도

를 1일 1회 pH 미터(Orion Model 370)와 Standards Methods 
(2005)에 따라 분석하였으며, 총고형물(total solids, TS), 휘
발성고형물(volatile solids, VS), 화학적산소요구량(chemical 
oxygen demand, COD), 총휘발성지방산(total volatile fatty 
acids, VFAs)을 Standards Methods (2005)에 따라 주 2회 분

석하였다.18) VFAs의 성상은 생물전기화학 혐기성소화조의 

상태가 안정화 되었을 때 UV (ultraviolet) 검출기와 Aminex 
HPX-87H 분리관이 장착된 HPLC (DX-500, CA, USA)를 

이용하여 분석하였다. 생물전기화학 혐기성소화조에서 발

생하는 바이오가스는 부유식 가스수집기를 이용하여 1일 

1회 정량하였으며, 바이오가스의 성상은 열전도도검출기와 

Porapak Q 분리관(6 ft × 1/8" SS)이 장착된 GC (Series 580, 
GawMac Instrument Co., PA, USA)을 이용하여 1일 1회 분

석하였다. 다만, 메탄생성량은 아래 식 (1)을 이용하여 표준

상태(standard temperature and pressure, STP)로 전환하였다.

   ×


×



(1)

여기서, T는 생물전기화학 혐기성소화조의 운전온도(℃)이

며, W는 운전온도에서의 포화수증기압(mmHg)이다. 생물전

기화학 혐기성소화조의 산화전극과 환원전극사이의 외부회

로에 흐르는 전류는 디지털멀티미터(cDAQ-9174, National 
Instruments, USA)를 이용하여 관측하였으며, 전류밀도는 

관측전류를 생물전기화학 혐기성소화조의 유효용적으로 나

누어 계산하였다. 생물전기화학 혐기성소화조의 에너지효율

은 아래 식 (2)에서 보는 바와 같이 발생한 메탄가스가 함

유한 에너지량을 생물전기화학 혐기성소화조에서 제거된 유

기물이 함유한 에너지량과 공급된 전기에너지 량의 합으로 

나누어 계산하였다.

 


× (2)

여기서, ×∆는 메탄생성량( )

과 메탄이 물과 이산화탄소로 산화될 때의 자유에너지변화량

(∆ )로부터 구하였으며, ×는 

공급된 전기에너지량(kJ/day)이다. C는 시간에 따른 전류를 

적분하여 구한 총 쿨롱이며, 는 산화전극과 환원전

극 사이에 인가한 전위차이다.  ×∆는 제거된 COD

로부터 계산한 기질의 에너지 함량이다. 여기서, 는 제거

된 기질의 몰수이며, ∆는 포도당이 물과 이산화탄소로 

산화될 때의 자유에너지변화량(∆ )이다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 메탄발생량 및 유기물감량

본 연구에서는 인가전압을 0.3 V로 고정하고 HRT를 20
일에서 10일까지 점차 감소시키면서 165일간 운전하였던 

생물전기화학 혐기성 소화조의 HRT를 5일로 변화시켰다. 
이때 생물전기화학 혐기성소화조 단위부피당 일간 메탄생

성량을 의미하는 비메탄생성율은 급격히 증가하였으며, 약 

5일 이후부터는 점차 안정화 되었다(Fig. 2(a)). 이때 정상상

태에서 바이오가스의 메탄함량은 73.8%이었으며, 비메탄

생성율은 1.32 L CH4/L.d로서 대단히 높았다(Fig. 2(b)). 혐
기성소화조에서 발생하는 바이오가스 조성은 일반적으로 유

입 유기물질의 조성에 의해 달라지지만, 하수슬러지를 처리

하는 혐기성 소화조의 경우 메탄 함량이 55-65% 정도인 것

으로 알려졌다.1,19) 생물전기화학 혐기성소화조에서 바이오

가스 메탄함량은 일반적으로 양론식으로부터 추정한 값보

다 높게 유지되는데 이것은 이산화탄소의 환원반응에 대한 

형식전위보다 낮은 환원전극 전위조건에서 이산화탄소와 

수소이온을 이용하여 메탄을 생성시키는 생물전기화학적인 

환원반응이 일어나기 때문이다. 생물전기화학적인 이산화탄

소의 환원반응은 일반적인 혐기성소화조의 경우보다 생물

전기화학 혐기성소화조의 pH 값이 높게 유지되는 원인 중

의 한가지이기도 하다.20) 최근에는 생물전기화학적인 방법
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Fig. 2. (a) Bioelectrochmical biogas production and (b) com-

position at different applied voltages.

으로 이산화탄소를 환원시키는 원리를 적극적으로 이용하

여 바이오가스의 메탄함량을 더욱 높여 개질하기 위한 연

구도 진행되고 있다.20) 하수슬러지를 처리하는 중온 재래식

혐기성소화조의 경우 대개 HRT 20일 이상에서 운전하는

데 이 경우 유기물부하율은 0.8 g VS/L.d 정도이며, VS 제
거율과 비메탄생성율은 평균 43.5% 및 0.17 L CH4/L.d 정
도이다.1) 본 연구에서 HRT 5일로 운전한 생물전기화학 혐

기성소화조의 유기물부하율은 5.76 g VS/L.d이었다. 또한, 
생물전기화학 혐기성소화조의 인가전압 0.3 V에서 정상상태

의 COD 및 VS 제거율은 약 38.7% 및 52.2%이었다(Fig. 3). 
따라서, 0.3 V를 인가한 생물전기화학 혐기성소화조의 높

은 비메탄생성율은 바이오가스의 높은 메탄함량과 일반 혐

기성소화조에 비하여 높은 유기물부하율 그리고 높은 유기

물감량율에 기인함을 알 수 있다. 
운전 18일 경부터 인가전압이 0.4 V로 변경하였을 때 비

메탄생성율은 서서히 감소하는 경향을 보였으나 1주일 이

후부터는 점차 안정화되었다. 정상상태의 비메탄생성율은 

1.24 L CH4/L.d로서 인가전압 0.3 V보다 약간 낮았으며, 바
이오가스의 메탄함량은 72.4%로서 인가전압 0.3 V에 비해

서 약간 감소하였다. 인가전압이 0.3 V에서 0.4 V로 증가

하였을 때 비메탄생성량 및 바이오가스의 메탄함량이 감소

한 것은 전극에서의 생물전기화학반응을 단순한 전기화학

전극 반응만으로 설명할 수 없음을 보여주는 결과이다. 인

Fig. 3. Removal efficiencies of COD and VS in bioelectroche-
mical anaerobic digester at different applied voltages.

가전압을 증가시키면 생물전기화학 혐기성소화조의 운전환

경에 따라 다소 차이가 있을 수 있지만 Fig. 6에서 보는바

와 같이 산화전극의 전위는 양의 방향으로 증가하며, 환원

전극의 전위는 음의 방향으로 증가한다. 이때 산화전극과 

환원전극의 전위변화량의 합은 인가전압의 변화와 같다. 통
상적으로 생물전기화학 혐기성소화조의 산화전극 및 환원

전극 표면에서 부착성장하는 미생물들은 전기적으로 활성

을 가진 가진 종들이 우점한다.8,9,15) 또한, 전극의 전위에 따

라 표면에 우점하는 미생물의 종과 활성이 달라지기 때문

에 생물전기화학 반응의 촉매활성에 크게 영향을 미칠 수 

있다.9,15) 이것은 인가전압 0.4 V에서 환원전극 표면에 부착 

성장하는 전기적으로 활성을 가진 메탄생성균의 활성이 인

가전압 0.3 V에 비하여 감소하였음을 의한다. 문헌에서는 

환원전극의 전위가 생성물인 메탄 또는 수소의 생성에 크

게 영향을 미친다고 보고하고 있다.17,21) 

운전 32일째 인가전압을 0.2 V로 변경하였을 때 비메탄

생성율은 급격히 감소하였으며, 약 2주 이상 경과한 후부터 

점차 회복되기 시작하였다. 정상상태의 비메탄생성율은 0.34 
L CH4/L.d로서 0.3 V 및 0.4 V에 비하여 크게 낮았다. 그
러나, 바이오가스의 메탄함량은 비메탄생성율과는 달리 인

가전압의 변화에 민감하게 변동하지 않았으며, 메탄함량은 

정상상태에서 67.3%로서 0.3 V 및 0.4 V와 비교시 감소폭

이 작았다. 인가전압 0.2 V에서 비메탄생성율이 크게 감소

한 것은 전극표면에서 생물전기화학적인 이산화탄소의 환원
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Fig. 4. Changes of pH and alkalinity with the operation time 
at the applied voltages.

응의 속도가 크게 감소하였다는 것을 의미한다. 그러나, 바
이오가스의 메탄함량의 변화가 상대적으로 작다는 것은 메

탄생성반응의 주요 기작이 생물전기화학 반응임을 나타낸

다. Fig. 3(a)와 (b)에서는 유입 및 유출 슬러지의 COD와 VS
에 대한 정상상태의 농도를 정리한 것이다. 유입슬러지의 

VS는 30 ± 2.5 g/L으로서 변동이 그 변동폭이 크지 않았다. 
그러나, 이때 VS 제거율은 비메탄생성율의 경우와 같이 인

가전압 0.4 V에서는 47.5%로 인가전압 0.3 V의 52.2%보다 

약간 감소하였으나, 인가전압 0.2 V에서는 20.2%로 크게 

감소하였다. 인가전압에 따른 COD제거율은 VS 제거율과 

비슷한 경향을 보였다. 

3.2. 소화조의 상태변수(pH, 알카리도, VFAs)

Fig. 4(a)에서는 생물전기화학 혐기성소화조에서 인가전

압의 변화에 따른 pH 값의 변화를 보여주고 있다. 생물전

기화학 혐기성 소화조에서 인가전압이 0.3 V일 때 pH는 평

균 7.32이었으나, 인가전압 0.4 V에서 pH는 평균 7.13으로 

0.3 V일 때 보다 약간 감소하였다. 그러나, 인가전압 0.3 V 
및 0.4 V에서 모두 pH는 안정한 값을 유지하였다. 그러나, 
인가전압 0.2 V에서 pH는 운전시간의 경과에 따라 점차 감

소하였으며, 약 6.3에서 안정화되었다. 문헌에서는 pH 6.7 
이하에서 메탄생성균의 활성이 크게 감소한다고 하였다.22) 
그러나, 0.2 V를 인가한 생물전기화학 혐기성소화조에서 비

메탄발생량은 0.34 L CH4/L.d로서 재래식 혐기성소화조에 

비해서는 높았으며, 바이오가스의 메탄함량이 64.8%로서 

유지되었다. 이결과는 낮은 pH 범위에서 생물전기화학 반

응에 의한 이산화탄소의 환원반응의 속도가 감소하지만 재

래식 혐기성 소화조의 메탄생성반응에 비해 pH의 영향을 

작게 받는다는 것을 의미한다. Fig. 4(b)에서는 생물전기화

학 혐기성 반응조에서 알칼리도의 변화를 보여주고 있다. 
인가전압 0.3 V에서 정상상태의 알칼리도는 약 4,570 mg/L 
as CaCO3였으나, 인가전압을 0.4 V 및 0.2 V로 바꾸었을 때 

약간 씩 감소한 뒤에 각각 3,880 mg/L as CaCO3 및 3,180 
mg/L as CaCO3를 유지하였다. 혐기성소화조의 알칼리도는 

유기질소성분의 분해에 의해 생성되는 암모니아, 정인산, 
또는 황산염의 환원반응과 VFA의 농도등에 의해 영향을 

받는 것으로 알려져 있다.23,24) 정상적으로 운전되고 있는 혐

기성 소화조의 VFAs/알칼리도 비는 0.1-0.3이다.25) 인가전

압 0.3 V에서 VFAs/알칼리도의 비는 0.16이었으며, 인가전

압 0.4 V에서는 0.23로서 정상적인 혐기성소화조의 운전 범

위 이내의 값이었다. 그러나, 인가전압 0.2 V에서는 VFAs/ 
알칼리도 비는 1.79로서 대단히 높았으며, 중성영역에서 pH
를 유지하도록 제어하기 위한 알카리도가 부족한 상태이었

다. 이결과는 인가전압 0.2 V에서 낮은 pH 값은 높은 VFAs 
농도와 낮은 알카리도에 기인하였음을 의미한다.

VFAs은 혐기성 분해반응의 중간 생성물이기 때문에 VFAs
의 농도와 성상은 생물전기화학 혐기성 소화조의 성능을 

평가할 수 있는 중요한 지표이다. 생물전기화학 혐기성 소

화조으로 유입되는 유입수의 VFAs 농도는 3,828-3,196 mg 
COD/L로 큰 차이가 없었다. 그러나, 생물전기화학 혐기성

소화조의 VFAs의 농도는 인가전압에 따라 큰 차이를 보였

다(Fig. 5(a)). 인가전압이 0.3 V 및 0.4 V에서 VFAs의 농도

는 749 mg COD/L 및 881 mg COD/L로서 낮은 값을 유지

하였다. 그러나, 인가전압 0.2 V에서 VFAs의 농도는 5,684 
mg COD/L로 크게 증가하였다. 이 결과는 인가전압 0.2 V
에서 유기산을 분해하여 이산화탄소를 생성시킨 뒤 메탄으

로 환원하는 생물전기화학반응의 활성이 크게 감소하였음

을 의미한다. 인가전압에 따른 생물전기화학 혐기성소화조

의 VFAs 성상은 Fig. 5(b)와 같다. 인가전압 0.3 V일 때 VFAs 
성상은 초산이 93.5%, 포믹산이 4.1%, 그리고 프로피온산

이 2.45%로서 초산이 대부분을 차지하였다. 인가전압 0.4 V
에서는 초산이 67.1%로서 가장 많았으나, 포믹산과 프로피

온산이 각각 9.1% 및 23.8%로서 0.3 V에서 비해서 높았다. 
이것은 0.3 V에 비하여 0.4 V에서는 이산화탄소를 환원시

켜 메탄을 생성하는 생물전기화학 반응이 상대적으로 감소

하였으며, 이로 인하여 수소분압이 0.3 V에 비하여 약간 증

가하였을 수 있음을 의미한다. 일반적으로 혐기성소화조에

서 VFAs의 성분은 수소분압이 높아질수록 경우 탄소수가 

많은 VFAs들의 비율이 점차 높아진다고 알려지고 있다.1) 
이와 같은 이산화탄소의 환원반응에 의한 수소분압 증가가 

휘발상지방산의 조성에 미치는 영향은 인가전압 0.2 V에서 

더욱 뚜렷하였는데 인가전압 0.2 V에서 VFAs 조성을 살펴
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Fig. 5. (a) Levels of volatile fatty acids and (b) their composi-
tions at different applied voltages.

보면 프로피온산과 뷰티르산이 각각 16.4% 및 20.2%로서 

크게 증가하였다.

3.3. 전극전위 및 에너지효율

Fig. 6에서는 정상상태에서 인가전압에 따른 산화전극과 

환원전극의 전위를 보여주고 있다. 산화전극과 환원전극에

서 각각 유기물이 산화되고 이산화탄소가 환원되어 메탄을 

생성하는 생물전기화학 반쪽반응식은 아래 식 (3) 및 (4)와 

같다.26)

CH3 COO- + 2H2 → 2CO2 + 8H+ + 8e-, Epa

 = -0.486 V (vs.Ag/AgCl) (3)

HCO3
- + 9H+ + 8e- → CH4 + 3H2O, Epc

 = -0.445 V (vs.Ag/AgCl) (4)

식 (3) 및 (4)에서 보면 표준상태에서 산화전극 반응은 

-0.486 V (vs. Ag/AgCl) 이상에서 열역학적으로 가능하며, 
환원전극에서 메탄이 생성되는 반응은 전극의 전위가 -0.455 

Fig. 6. Potentials of anode and cathode at different applied 
voltages.

V (vs. Ag/AgCl) 이하일 때 이루어진다. 본 연구에서 생물

전기화학 혐기성소화조에 0.2~0.4 V의 전압을 인가하였을 

때 산화전극 전위는 -0.21~-0.25 V로서 열역학적으로 산화

전극 반응이 정상적으로 이루어질 수 있는 전위조건이었다. 
그러나 환원전극 전위의 경우는 인가전압 0.3 V 및 0.4 V
에서 각각 -0.546 V 및 -0.61 V였으나, 인가전압 0.2 V에서

는 -0.459 V로서 환원반응의 표준전위 -0.445 V와 차이가 

작았다. 생물전기화학 혐기성소화조는 35℃에서 운전되며, 
전극의 산화환원반응에 관여할 수 있는 다양한 중간생성물

들이 존재하기 때문에 산화전극 및 환원전극에서 반응이 

진행되기 위해 필요한 형식전위는 식 (3) 및 (4)의 표준전

위와 차이가 있을 수 있다. 그러나, 표준전위와 큰 차이가 

없는 인가전압 0.2 V에서의 -0.459 V는 환원전극에서의 생

물전기화학적인 메탄생성반응에 대한 열역학적 구동력이 

매우 작다는 것을 암시한다. 이것으로부터 인가전압 0.2 V
에서의 낮은 비메탄생성량과 바이오가스의 메탄함량, 그리

고 낮은 유기물분해율 등은 환원전극에서의 낮은 메탄생성

반응 활성에 기한한 것임을 알 수 있다.
Table 1에서는 전기에너지 공급량과 유기물제거율 대비한 

메탄생성량으로 평가한 생물전기화학 혐기성소화조의 에너

지 효율을 보여주고 있다. 생물전기화학 혐기성 반응조에서 

에너지효율은 인가전압 0.3 V에서 89.4%로 가장 높았으며, 
인가전압 0.4 V에서 84.1%이었으나, 인가전압 0.2 V에서 

에너지 효율은 54.7%로 크게 감소하였다.

Table 1. Energy difficiencies of the bioelectrochemical anaerobic 
digestion at different applied voltages

Applied 
voltage

WCH4 WE WS WE + WS η ( WCH4 )WE + WS

0.3 V 579.72 72.61 575.79 648.40 89.41

0.4 V 542.04 90.63 554.27 664.99 84.05

0.2 V 150.74 54.43 221.13 644.90 54.70
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4. 결 론

내부에 산화전극과 환원전극을 설치한 생물전기화학 혐

기성소화조의 하수슬러지 처리 성능에 미치는 인가전압의 

영향을 평가하였으며, 다음과 같은 결론을 도출하였다.

1) 0.3 V를 인가하였을 때 혐기성소화조의 상태변수인 pH
와 알카리도, VFAs 농도는 안정한 상태에서 적정한 값을 유

지하였으며, VFAs의 주요 구성성분은 초산(93.5%)이었다. 
이때 VS 감량율은 52.2%이었으며, 비메탄가스발생량과 바

이오가스의 메탄함량은 1.32 L CH4/L.d 및 73.8%로서 높은 

하수슬러지 혐기성소화성능을 보였다.
2) 인가전압 0.4 V에서는 pH와 VFAs는 안정하게 유지되

었으나, VFAs의 초산의 함량이 67.1%로 감소하고 포믹산

(9.1%)과 프로피온산(23.8%)의 함량이 증가하였다. 또한, VS 
감량율이 47.5%로 감소하고 비메탄가스발생량과 바이오가

스의 메탄함량은 각각 1.24 L CH4/L.d 및 72.4%로서 0.3 V
를 인가하였을 때보다 하수슬러지의 혐기성소화 성능이 약

간 낮았다.
3) 인가전압 0.2 V에서는 pH가 6.3까지 감소하였으며, VFA 

농도가 5,684 mg COD/L까지 크게 축적되었으며, VFAs의 

조성에서 프로피온산과 뷰티르산의 함량이 크게 증가하였

다. VS 감량율 및 비메탄가스발생량, 바이오가스의 메탄함

량은 인가전압 0.3 V에 비하여 크게 낮았다. 인가전압 0.2 
V에서 하수슬러지의 생물전기화학적 혐기성소화성능이 크

게 감소한 것은 환원전극에서 이산화탄소가 메탄으로 환원

되기 위해 필요한 전극전위 구동력이 작기 때문으로 평가

되었다.
4) 생물전기화학 혐기성소화조에 공급한 전기에너지와 제

거된 유기물 함유에너지에 대비한 생성메탄 함유에너지로 

평가한 에너지효율은 인가전압 0.3 V에서 89.4%로 가장 높

았으며, 인가전압 0.4 V에서 84.1%이었으나, 인가전압 0.2 
V에서 에너지 효율은 54.7%로 크게 감소하였다.
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