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ABSTRACT

In this study, continuous microbial fuel cells (MFCs) were operated using non-precious 

metal catalysts such as iron(II) phthalocyanine (FePc) and cobalt tetramethoxyphenylporphyrin 

(CoTMPP)) as alternative cathode catalysts for platinum. To evaluate MFCs performance, 

operational conditions of organic loading rate (OLR) (0.5∼3 g COD/L/d)　and hydraulic 

retention rate (HRT) (0.25∼1 day) were changed. Power density of MFCs were determined by 

cathode electrode performance. The maximum power density was 3.3 W/m3 with platinum at 

OLR 3 g COD/L/d. Given each HRTs at 1 g COD/L/d, FePc showed to be a better alternative for 

platinum than CoTMPP because the power density of MFC with FePc was similar to that of MFC 

with platinum. CoTMPP catalyst, however, showed the lowest power density due to increase of 

internal resistance during continuous operation. 

Keywords : �microbial fuel cell, iron(II) phthalocyanine, cobalt tetramethoxyphenylporphyrin, 

organic loading rate, hydraulic retention time, internal resistance 

초 록

본 연구에서는 비귀금속 촉매인 iron(II) phthalocyanine (FePc)와 cobalt tetramethoxyphenylporphyrin 

(CoTMPP)를 환원전극촉매로 이용하여 미생물연료전지의 연속운전을 진행하였다. 연속운전은 유기물 부
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하 (0.5∼3 g COD/L/d)와 HRT (0.25∼1 day)의 조건을 달리 운전하여 미생물연료전지의 성능을 평가하

였다. 미생물연료전지의 전력밀도는 환원전극의 성능에 크게 영향을 받았으며, 최대전력밀도는 3.3 W/m3

로 백금을 사용한 미생물연료전지에서 나타났다. 하지만, HRT의 조건을 달리 한 실험에서 FePc를 사용한 

미생물연료전지가 백금을 사용한 미생물연료전지와 유사한 성능을 나타냈으며, 연속운전에서 백금 촉매를 

대체할 수 있는 적합한 물질로 나타났다. 반면에 CoTMPP를 사용한 미생물연료전지는 연속운전에서 내부

저항의 급격한 증가로 전력밀도가 급격히 감소하였다. 

주제어 : �미생물연료전지, iron(II) phthalocyanine, cobalt tetramethoxyphenylporphyrin, 유기물 

부하, 수리학적 체류시간, 내부저항

1. 서론

국내의 하수처리장에서 하·폐수 처리를 위해 

소비되는 연간 운영비는 약 7,800억원에 이르는 

것으로 알려져 있으며 이로 인해 유기성 하·폐수

로부터 에너지를 회수하여 처리장의 운영비를 절

약하거나 잉여에너지를 생산하는 기술에 대한 사

회적 요구가 증가하고 있다1). 이러한 기술 중에 미

생물연료전지(MFC, microbial fuel cell)는 유기

성 폐수로부터 전기에너지를 생산할 수 있는 장

치로서 하·폐수처리 시스템을 대체할 수 있는 기

술로서 많은 주목을 받고 있다. 미생물연료전지는 

산화전극에서 전기활성 미생물이 촉매로 작용하여 

유기물을 산화하여 얻은 전자를 전극에 전달하고 

이는 외부회로를 통하여 환원전극으로 이동하다. 

환원전극에서는 산소와 같은 전자수용체가 전자를 

받아 환원되어 유기물로부터 직접적으로 전기에너

지를 생산할 수있게 된다. 

산소는 미생물연료전지에서 가장 적합한 전자수

용체로 알려져 있으나, 물로 환원될 때에 높은 에

너지 손실로 인하여 산소환원반응에서 높은 성능

의 촉매를 필요로 한다. 이에 따라 대부분의 미

생물연료전지에서는 산소환원반응에 탁월한 효율

을 갖는 백금을 촉매로 사용하고 있다. 하지만 백

금 촉매의 사용은 미생물연료전지의 비용이 높아

지게 되어 현장적용에 있어서 큰 걸림돌이 되고 

있다2), 3). 따라서 미생물연료전지의 현장적용을 

위해 iron(II) phthalocyanine (FePc)4), cobalt 

tetramethoxyphenylporphyrin (CoTMPP)5), 

activated carbon6), stainless steel7), nickel 등

의 대체 비귀금속 촉매와 미생물을 환원전극의 촉

매로 사용하는 biocathode가 백금촉매의 대체촉

매로서 많은 연구가 이루어지고 있다8). 이 중에서 

FePc와 CoTMPP는 백금을 대체할 수 있는 촉매

로 주목받고 있으며 이들 촉매를 이용하여 회분식 

실험에서 백금과 비슷한 성능을 나타낸 것이 보고

가 되고 있다9), 10). 

미생물연료전지를 이용한 많은 연구들이 대부분 

실험실 규모의 회분식 반응기에서 전기생산 향상

에 초첨을 두고 진행되어 왔기 때문에 현장적용을 

위해 필요한 연속식 운전에 관한 연구결과는 매우 

부족한 실정이다. 연속운전에서는 유기물 부하나 

수리학적 체류시간 (HRT, hydraulic retention 

time)등의 운전 조건들이 반응조 성능에 많은 영

향을 미치나 시스템 최적화를 위한 운전조건에 관

한 연구는 이루어지지 않은 상태이다. 따라서, 본 

연구에서는 비귀금속 촉매인 FePc와 CoTMPP를 

미생물 연료전지에 적용하여 유기물부하, HRT의 

조건에 따른 영향을 평가하고자 하였다. 

2. 실험방법

2.1. 전극 준비

본 연구에서는 환원전극의 촉매로서 FePc와 

CoTMPP를 사용하였고 대조군으로 백금촉매

를 사용하여 비교하였다. FePc는 농축된 황산에 
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carbon powder를 혼합하여 24시간동안 교반하였

다. CoTMPP는 아세톤에 녹여 마찬가지로 carbon 

powder를 섞어 20시간동안 교반하였다. 마지막

으로 carbon powder가 지지체로 된 FePc와 

CoTMPP는 혐기성 상태의 오븐에서 800℃에서 2

시간동안 열을 가해주었다. 본 연구에서는 탄소지

지체의 FePc와 CoTMPP가 40%의 농도가 되도록 

제작하였고 백금촉매는 10%인 것을 사용하였다9). 

전극의 면적은 12 cm2이 되도록 하였고 공기

가 투과할 수 있도록 문헌에 따라 한쪽면을 코팅

하였다11). FePc와 CoTMPP는 Nafion 용액 (5% 

Nafion solutino, Aldrich)을 결합제로 사용하여 

전극의 반대면에 1 mg/cm2이 되도록 제작하였다. 

대조군으로 백금촉매는 0.35 mg Pt/cm2이 되도

록 제작하여 사용하였다. 

2.2. 미생물연료전지 운전

미생물연료전지 반응조의 유효 부피는 250 mL

으로 아크릴로 제작된 큐브형으로 제작하여 사

용하였다. 산화전극은 graphit felt (national 

electric carbon, USA, 20 cm2)을 사용하였고 티

타늄 철사를 사용하여 산화전극과 환원전극을 연

결하여 외부회로를 구성하였으며, 회로에는 100 

Ω의 외부저항을 설치하였다[Fig 1]. 기질은 아세

트산을 사용하였고 영양염류 및 비타민, 인산염 완

충액을 혼합하여 사용하였다. 처음 식종에는 아세

트산을 1g COD/L의 농도로 유입하였고 세 번의 

회분식 운전 후에, 연속으로 실험을 진행하였다. 

연속운전은 HRT를 1일로 고정하고 유기물 부하를 

0.5, 1, 2, 3g COD/L/d로 증가시키면 운전하였고 

HRT는 유기물 부하 1g COD/L/d에서 0.25, 0.5, 

1일의 조건에서 운전하였다. 조건에서 얻어진 결과

들을 비교하여 연속운전 조건들이 미생물연료전지

의 성능에 미치는 영향을 알아보았다. 모든 실험은 

35℃에서 진행하였다. 

2.3. 분석

전류 (I)는 옴의 법칙을 이용하여 전압 (V)을 저

항 (R)으로 나누어 계산하였고 전력 (P)은 전류 

(I) 와 전압 (V)를 곱하여 계산하였다. 분극실험

은 외부저항을 10에서 106 Ω으로 증가시키며 전

압을 측정하였고, 각 저항은 20분마다 변화시켜 

주었다. 전력밀도 (mW/m3)와 전류밀도 (mA/

m3)는 반응조 부피를 기준으로 계산하였다. 아세

트산은 0.45 μm membrane filter로 거른 후 자

외선 검출기 (210 nm) HPLC (Spectrasystem 

P2000, Spectra Physics)로 측정하였으며, 컬럼

은 300 x 7.8 mm HPX-97H (Aminex), 운반 용

매는 0.005 M의 황산용액을 사용하였다. 전극전

위를 측정하기 위해 Ag/Cl 표준전극 (MF-2052, 

BASi)을 사용하였다.  

3. 결과 및 고찰
    

3.1. �유기물 부하에 따른 비귀금속 

미생물연료전지 성능

유기물 부하에 따라 분극실험 결과를 [Fig 2]

에 나타내었다. 백금촉매를 사용한 미생물연료전

지 (Pt-MFC)에서는 유기물 부하가 증가할 수로 

전력밀도와 전류밀도가 증가하였다. 최대 전력

밀도는 Pt-MFC에서 3.3 W/m3로 나타났다. 하

지만 FePC와 CoTMPP를 사용한 미생물연료전

지 (FePc-MFC, CoTMPP-MFC)에서는 0.5g 

COD/L/d의 부하조건을 제외하고는 유기물부하

에 따른 큰 성능차이를 나타내지 않았다. 또한 기[Fig 1] Schematic diagram of MFC
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존 회분식 실험결과와 비교하였을 때도 낮게 나타

난 것을 알 수가 있었다9). 특히 CoTMPP-MFC가 

FePc-MFC보다 연속운전에서의 성능저하가 크게 

나타났으며, 이는 I-V 곡선을 통하여 그 원인을 알

아보았다. [Fig 3]에 나타낸 것 같이 각 유기물 부

하 조건에서 전류가 흐르지 않는 조건에서의 전압

값인 OCV (open circuit voltage)를 확인해 보았

을 때, 세가지 반응조에서 큰 차이를 나타내지 않

았다. 하지만 전류밀도가 증가하면서 FePc-MFC

와 CoTMPP-MFC에서 급격한 전압의 감소를 보

였다. FePc-MFC는 유기물 부하가 증가할수록 감

소기울기가 증가하였고 이는 유기물 부하가 증가

할수록 내부저항이 증가한 것으로 사료된다. 또한 

CoTMPP-MFC에서는 모든 조건에서 급격한 감

소를 보였고 이는 연속운전에서의 성능저하가 내

부저항 증가로 인하 것으로 판단되다.

연속운전에서의 최적 유기물 부하 조건을 조사

하기 위해서 최고전력밀도, 쿨롬 효율, COD 제

거율을 [Fig 4]에 나타내었다. 유기물 부하 0.5g 

COD/L/d를 제외하고는 최고전력밀도가 큰 차이

를 나타내지 않았다. 하지만 쿨롬 효율과 COD 제

거율에서는 큰 차이를 타나내었다. 특히, COD 제

거율은 유기물 부하 2g COD/L/d에서 급격하게 감

소하였는데 이는 본 연구에서 사용한 미생물연료

전지에서의 유기물 제거 성능의 한계를 나타내며 

이로 인해 유기물 부하가 증가함에도 불구하고 전

력밀도의 큰 차이를 보이지 않은 것으로 판단된다. 

따라서 HRT 조건변화의 실험에서는 유기물 부하

를 1g COD/L/d로 고정하여 진행하였다. 

[Fig 2] Power density curves at 0.5 g COD/

L/d (A), 1 g COD/L/d (B), 2 g COD/L/d (C), 

and 3 g COD/L/d (D). 

[Fig 3] I-V curves at 0.5 g COD/L/d (A), 1 

g COD/L/d (B), 2 g COD/L/d (C), and 3 g 

COD/L/d (D). 

[Fig 4] The maximum power density (A), and 

coulobic efficiency (B), and COD removal 

rate (C) at various organic loading rate.
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3.2. �HRT에 따른 비귀금속 미생물연료전지 

성능

HRT 조건에 따른 분극실험 결과를 [Fig 5]에 나

타내었다. HRT 조건에 따른 전력밀도는 Pt-MFC

와 FePc-MFC에서 큰 차이를 보이지 않았으며 

HRT가 증가할수록 조금씩 증가하는 것을 확인할 

수 있었다. CoTMPP-MFC는 모든 조건에서 낮은 

성능을 보였으며 이는 전극전위 그래프에서도 비

슷한 결과를 나타내었다[Fig 6]. 각 HRT 조건에

서의 CoTMPP-MFC의 환원전극전위가 다른 두 

촉매를 사용한 미생물연료전지의 환원전극전위보

다 낮게 나타난 것을 알 수 있었다. 이는 CoTMPP

를 촉매로 사용한 미생물연료전지를 연속운전으로 

실험을 진행했을 때, 내부저항의 증가로 인한 성

능 손실이 백금이나 FePc를 촉매로 사용했을 때

보다 큰 것을 알 수가 있었다. 미생물연료전지로

부터 전기생산량을 증가시키기 위해서는 시스템

의 내부저항을 최소화시켜야 한다. 미생물연료전

지 내에서 전기생산과 관련된 미생물에 적합한 조

건을 유지하고 있더라고 환원전극에서의 내부저항

으로 인해 전기생산을 감소시킬 수 있다. 즉 내부

저항을 최소화하도록 미생물연료전지를 운영할 필

요가 있다. 이를 바탕으로 본 실험의 연속운전에서

는 CoTMPP는 백금을 대체할 촉매로 적합하지 않

는 것으로 판단된다.

연속운전에서의 최적 HRT 조건을 조사하기 

위해서 최고전력밀도, 쿨롬 효율, COD 제거율

을 [Fig 7]에 나타내었다. CoTMPP-MFC를 제

외하고는, HRT가 증가할수록 최고전력밀도가 증

가하는 것으로 나타났다. 이는 Fang 등 (2010)

에 의해서 수행된 연속운전에서 관찰된 현상

과 유사하다12). 낮은 HRT에서의 높은 유입 속도

는 전기활성 미 생물 (electrochemically active 

microorganisms)의 성장보다 발효성 미생물 

(fermentative bacteria)의 성장을 촉진시키기 때

[Fig 6] Electrode potential at HRT 0.25 day 

(A), HRT 0.5 day (B), and HRT 1 day (C).

[Fig 7] The maximum power density (A), and 

coulobic efficiency (B), and COD removal 

rate (C) at various HRTs.

[Fig 5] Power density curves at HRT 0.25 

day (A), HRT 0.5 day (B), and HRT 1 day (C).
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문으로 판단된다13), 14). 쿨롬 효율은 각 조건에서 크

게 달라지지 않은 반면, COD 제거율은 HRT 1일

에서 높게 나타났다. 본 연구에서는 미생물연료전

지를 평가하기 위해서 전기를 생산하는 것뿐만 아

니라 하·폐수를 처리하는 기능을 동시에 비교하

였기 때문에 최적 HRT조건을 1일로 판단하였다. 

본 연구에서 얻어진 결과를 기초로 하여 미생물연

료전지의 연속운전에 의한 성능평가와 최적 운전

조건 도출을 위한 추가의 연구가 필요할 것으로 사

료된다. 

4. 결론

본 연구에서는 비귀금속 촉매를 이용한 미생물

연료전지 연속운전의 운전조건에 따른 성능 평가

를 진행하였으며 얻어진 결과를 요약하면 다음과 

같다. 

(1) �미생물연료전지의 연속운전에서 유기물 부하

가 증가함에 따라 COD제거율은 감소하였으

며, 이에 따라 전력밀도가 큰 차이를 보이지 

않는 것으로 나타났다. 

(2) �낮은 HRT에서의 높은 유입 속도는 발효성 

미생물의 성장을 돕고 이에 따른 미생물연

료전지의 낮은 전기 생산 능력을 나타냈다.

(3) �연속운전에서의 CoTMPP를 환원전극 촉매

로 사용하였을 때, 내부저항 증가로 인하여 

전력밀도가 급격히 감소하였다. 

(4) �유기물 부하 1g COD/L/d의 조건 및 모든 

HRT 조건에서 FePc를 사용한 미생물연료

전지는 백금을 사용한 미생물연료전지와 유

사한 성능을 나타냈으며, 연속운전에서도 백

금 촉매를 대체할 수 있는 적합한 물질로 나

타났다.
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