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    록

막결합 축전식 탈염(MCDI)의 운전과정에서 전극반응에 의한 경도물질의 스케일 생성이 탈염성능에 미치는 영향을 
연구하였다. Ca2+ 이온을 함유한 유입수에 대해 흡착 및 탈착과정을 반복하면서 사이클에 따른 유출수의 농도와 셀
전위의 변화를 분석하였다. 셀 전위가 약 0.8 V 이상에서 음극에서 수산화이온 생성반응이 시작되는 것을 알 수 있었
다. 또한 전극반응으로 생성된 OH- 이온이 흡착된 Ca2+ 이온과 결합하여 음극 탄소전극 표면에서 Ca(OH)2 스케일이
생성되었다. 스케일이 생성되면서 탄소전극의 전기저항이 증가하여 흡착량은 크게 감소하였다. 셀 전위를 1.5 V에서 
운전한 경우 스케일의 영향으로 흡착량은 초기 흡착량의 58%까지 감소하였다. 

Abstract
The effects of scale formation of hardness material caused by electrode reactions on the desalination performance of the mem-
brane capacitive deionization (MCDI) were investigated. During the repeated adsorption and desorption process for the influent 
containing Ca2+ ion, changes in effluent concentration and cell potential with respect to the number of adsorption were 
analyzed. It was found that OH- generation at the cathode was initiated at about 0.8 V or more of cell potential. In addition, 
the scale of Ca(OH)2 was formed on the surface of cathode carbon electrode by combining adsorbed Ca2+ ions and OH- ions 
generated from electrode reaction. As the scale was forming, the electrical resistance of carbon electrode was increasing, 
which resulted in the decrease of the adsorption amount. In the case of the operation at 1.5 V cell potential, the adsorption 
was reduced to 58% of the initial adsorption amount due to the scale formation. 
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1)1. 서  론

축전식 탈염(capacitive deionization, CDI)은 탄소전극에 전위를 인

가하여 정전기적 인력으로 용액중의 이온들을 흡착시켜 제거하는 탈

염기술이다. 기존의 탈염기술인 역삼투법, 전기투석법, 이온교환법 등

과 비교했을 때 에너지 소모량이 낮고 환경친화적인 탈염기술로 알려

져 있다[1-8]. 또한 기존 탈염기술들과 병용함으로써 탈염공정의 효율

을 향상시킬 수 있다. 이러한 장점들로 인해 CDI 기술은 에너지와 환경

문제를 해결할 수 있는 미래의 유망한 탈염기술로 평가되고 있다[1-4].
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CDI 기술은 1960년대 후반에 처음으로 소개되었지만 2000년대 초

에 탄소전극과 이온교환막을 결합한 MCDI (Membrane CDI) 기술이 

도입되면서 본격적인 연구가 시작되었다[9-11]. MCDI를 통해 기존 

CDI 운전과정에서의 낮은 전하효율 문제를 해결함으로써 MCDI는 상

업적으로 활용이 가능한 탈염기술로 인식되었다[8]. 이후 국내외에서 

다양한 탄소체를 이용하여 고효율의 탄소전극과 MCDI 모듈을 개발

하기 위한 연구가 경쟁적으로 진행되고 있다[12-16].

기존의 탈염기술들과 비교했을 때 MCDI는 기술적인 측면에서 여

러 가지 특징적인 장점들을 갖고 있다. 그럼에도 불구하고 현재까지 

상업화된 사례가 많지 않은 것이 사실이다. 상업화의 가장 큰 저해 요

인은 실제 현장에서 MCDI 시스템의 탈염성능에 대한 검증된 실험결

과가 부족하다는 점이다. 십여 년 전부터 수많은 연구결과들이 보고

되고 있지만 새로 개발된 탄소전극의 성능시험이나 실험실 규모의 탈

염성능을 확인하는 경우가 대부분이었다[1]. MCDI 시스템의 실제 운

전과정에서 발생할 수 있는 문제점이나 이에 대한 해결 방안에 관한 



75축전식 탈염에서 전극반응에 의한 스케일 생성과 탈염성능에 미치는 영향

Appl. Chem. Eng., Vol. 27, No. 1, 2016

Figure 1. Changes in effluent concentration over 10 cycles of 
adsorption and desorption process. Experimental conditions: feed = 10 
mM CaCl2, flowrate =  20 mL/min, adsorption at 100 mA until 1.0 
V of cell potential, desorption at 0.0 V for 300 s.

연구는 거의 전무한 실정이다.

이론적으로 MCDI는 전극반응이 없는 전위에서 non-faradaic 전류

를 이용하여 운전한다. 하지만 전극반응이 시작되는 전위는 유입수의 

농도, 이온의 종류, 탄소전극의 표면 관능기 등에 따라 달라진다[17]. 

따라서 전극반응에 안정적인 운전전위를 결정하기는 쉽지 않다. 

MCDI를 운전하는 과정에서 전극반응이 일어날 경우 반응의 종류에 

따라 여러 가지 문제점을 야기할 수 있다. 만일 전극을 구성하는 탄소

의 산화반응이 일어날 경우 장기적으로 탄소전극이 소모되어 모듈을 

교체해야 하는 상황이 발생할 수 있다. 

또한 탄소전극에서 전극반응이 일어날 경우 발생할 수 있는 문제점

으로 경도물질(Ca2+, Mg2+)에 의한 스케일 생성을 예상할 수 있다. 실

제 탈염공정이 적용되는 유입수에는 경도물질이 포함된 경우가 대부

분이다. MCDI 셀에 전위를 인가하면 양전하를 띤 경도물질들은 음극 

표면에 흡착한다. 탄소전극에서 전극반응이 일어날 때 수소이온(H+)

과 수산화이온(OH-)이 생성되어 양극 표면은 산성, 그리고 음극 표면

은 염기성을 띠는 것으로 알려져 있다[17]. 그 결과 흡착된 경도물질

과 전극반응으로 생성된 수산화이온이 결합하여 Ca(OH)2나 Mg(OH)2

와 같은 불용성 염이 생성될 수 있는 가능성이 있다.

실제 탈염공정에서 MCDI를 적용하기 위해서는 운전과정에서 발생

할 수 있는 스케일 생성에 관한 연구가 매우 중요하다. 하지만 지금까

지 MCDI 운전과정에서 경도물질에 의한 스케일 생성이나 그에 따른 

탈염성능의 영향에 관한 연구결과가 보고된 사례가 없다. 본 연구에

서는 MCDI 셀에 경도물질(Ca2+)이 포함된 유입수를 공급하면서 인가

전위에 따른 탈염실험을 실시하였다. 흡탈착 과정을 반복하면서 사이

클에 따른 셀 전위의 변화, 유출수의 농도 변화 등을 분석하여 전극반

응이 시작되는 셀 전위를 결정하였다. 또한 전극반응으로 인한 스케

일 생성 여부를 확인하고 스케일이 생성되었을 때 탈염성능에 미치는 

영향을 분석하였다.

2. 실험장치 및 방법

2.1. 탄소전극의 제조 

활성탄소분말(CEP-21K, PCT Co., Korea)을 이용하여 탄소전극을 

제조하였다. 탄소분말과 SBR 에멀젼(EQ-Lib-SBR, MTI Co., USA)을 

혼합한 후 유성원심혼합기(AR-100, THINKY Co., Japan)에서 30 min 

동안 교반하여 균일한 전극슬러리를 제조하였다. 집전체인 graphite 

foil (F02511, Dongbang Carbon Co.) 위에 균일한 두께로 전극슬러리

를 캐스팅한 후 50 ℃의 건조 오븐에서 3 h 이상 건조하여 탄소전극

을 완성하였다. 제조한 탄소전극에서 바인더인 SBR의 중량비는 10 

wt%이었고, 탄소층의 두께는 약 160 µm이었다.

2.2. MCDI 단위 셀 제작

제조한 탄소전극을 이용하여 탈염실험을 위한 MCDI 단위 셀을 제작

하였다. 탄소전극을 10 × 10 cm2로 절단하여 양극과 음극으로 사용하였

다. 양극용 탄소전극 표면에 음이온교환막(Neosepta AMX, Astom Co., 

Japan)을, 음극용 탄소전극에 양이온교환막(Neosepta CMX, Astom Co., 

Japan)을 결합하였다. 그리고 이온교환막 사이에 120 µm 두께의 스페이

서(EX31-071/80 PW, NBC Meshtec Inc., Japan)를 삽입하여 유입수가 

흐를 수 있도록 하였다. 탄소전극의 중앙에 지름 1 cm의 구멍을 뚫어 

유입수가 탄소전극의 가장자리에서 유입되어 스페이서를 지나 중앙의 

구멍을 통해 유출되도록 유로를 형성하였다. 탄소전극의 양쪽에는 

plexiglas를 대고 볼트로 고정시켜 단위 셀을 제작하였다. MCDI 단위 

셀의 구조는 이전의 논문들에서 자세히 기술하였다[17-19].

2.3. 탈염실험 운전 조건

MCDI 운전과정에서 경도물질에 의한 스케일 생성과 그 영향을 살

펴보기 위해 유입수로 10 mM CaCl2 용액을 사용하여 탈염실험을 실

시하였다. MCDI 셀에 유입수를 일정한 속도(20 mL/min)로 공급하면

서 potentiostat (WPG100, WonA Tech Co., Korea)을 이용하여 전원을 

인가하였다. 

MCDI 셀을 운전할 때 전원 인가방식은 정전류(constant current, 

CC)와 정전압(constant voltage, CV) 방식이 있다[20]. 본 연구에서는 

흡착과정은 정전류, 탈착과정은 정전압 조건에서 MCDI 셀을 운전하

였다. 셀에 100 mA의 일정한 전류를 공급하면서 미리 설정한 셀 전위

에 도달할 때까지 흡착을 진행하였다. 이후 곧바로 셀 전위를 0.0 V로 

전환하여 300 s 동안 흡착된 이온들을 탈착하였다. 이러한 흡탈착 사

이클을 연속으로 10회 반복하였다. 셀 전위의 변화에 따른 영향을 비

교하기 위해 0.7, 1.0, 1.2, 1.5 V의 셀 전위에서 흡착실험을 진행하였

다. 흡착 및 탈착이 진행되는 동안 셀에 공급된 전압과 전류는 2 s 간

격으로 컴퓨터를 통해 자동으로 측정하였다.

탈염실험을 진행하면서 유출수의 전기전도도와 pH를 실시간으로 

측정하였다. 셀을 통과한 처리수가 유출되는 지점에 전기전도도와 pH 

센서(pH-BTA, Vernier Software & Technology, USA)를 설치하였다. 

그리고 컴퓨터에 연결된 인터페이스(LABQUEST, Vernier Software & 

Technology, USA)를 통해 전기전도도와 pH를 2 s 간격으로 자동으로 

측정하였다. CaCl2 용액의 전기전도도와 농도 사이의 상관관계로부터 

유출수의 CaCl2 농도를 계산하였다.

탈염실험이 끝난 후 MCDI 셀을 분리하여 주사전자현미경 (MIRA 

3 LMH, TESCAN Ltd.)으로 탄소전극과 이온교환막 표면을 측정하였

다. SEM 분석을 통해 탄소전극 표면에서 스케일의 생성 여부와 스케

일의 형태를 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 셀 전위에 따른 CaCl2 용액의 탈염 특성 

지금까지 (M)CDI와 관련된 대부분의 연구들은 NaCl 용액을 대상

으로 탈염실험을 수행하였다. 이 경우 전극반응이 일어나더라도 스케
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Figure 2. Changes in adsorption time according to the number of 
operating cycle at various cell potentials. 

 

Figure 3. SEM images of carbon electrode (a) before MCDI experiment, 
(b) after the adsorption test at 1.2 V, and (c) 1.5 V cell potential.

일을 생성하지 않는다. 따라서 흡탈착 사이클을 반복했을 때 처리수

의 농도는 사이클에 따라 큰 변화가 없이 일정한 경향을 나타낸다[1].

본 연구에서는 경도물질이 포함된 유입수의 탈염과정에서 전극반

응에 의한 스케일의 생성 가능성과 그 영향을 알아보고자 하였다. 유

입수로 CaCl2 용액을 MCDI 셀에 공급하면서 탈염실험을 실시하였다. 

Figure 1은 일정한 전류(100 mA)를 공급하면서 셀 전위가 1.0 V에 도

달할 때까지 흡착시킨 후, 셀 전위 0.0 V에서 300 s 동안 탈착시키는 

과정을 10회 연속으로 반복하면서 유출수의 농도변화를 측정한 결과

를 나타낸 것이다.

MCDI 운전에서 셀에 공급되는 전류는 이온의 흡착량에 비례한다. 

흡착과정 동안 셀에 100 mA의 전류가 일정하게 공급되었다. 또한 10 

mM의 유입수를 20 mL/min으로 공급하면서 탈염을 실시하였다. 공급

된 전류가 이온을 흡착시키는데 모두 사용될 경우 이상적인 유출수의 

농도를 계산하면 8.45 mM이 된다. 하지만 실제 운전과정에서 유출수

의 농도는 예상보다 다소 높은 8.62 mM을 나타내었다. 이상적인 흡착

량과 실제 흡착량의 비율인 전류효율을 계산한 결과 89%로 나타났다. 

이는 셀에 공급된 전류의 일부가 이온의 흡착반응 이외에 다른 곳에 

사용되고 있음을 의미한다. 흡착이 완료되고 셀 전위를 0.0 V 전환한 

결과 탈착이 빠르게 진행되면서 유출수의 농도는 최고 16 mM까지 상

승하였다. 동일한 조건에서 흡착과 탈착을 10회 반복한 결과 사이클

에 따라 유출수의 농도는 큰 변화 없이 비교적 일정한 경향을 나타내

었다.

흡착과정에서 셀 전위를 변화시키면서 흡탈착을 반복한 결과 사이

클에 따른 유출수의 농도변화는 큰 차이를 나타내지 않았다. 하지만 

흡착과정에서 설정한 최종 셀 전위에 따라 사이클별 흡착시간이 크게 

변하는 것을 확인하였다. Figure 2는 흡착과정에서 셀 전위에 따른 각 

사이클에서의 흡착시간을 나타낸 것이다. 흡착과정에서 최종 셀 전위

를 0.7 V로 설정하고 흡탈착 사이클을 10회 반복한 결과 모든 사이클

에서 흡착시간(셀 전위가 0.7 V에 도달하는데 걸리는 시간)은 224 s로 

일정하였다. 반면 셀 전위가 1.0 V인 경우 첫 사이클에서의 흡착시간

은 412 s이었지만 두 번째 사이클의 흡착시간은 400 s로 감소하였다. 

셀 전위가 증가할수록 흡탈착 사이클이 반복됨에 따라 흡착시간은 더

욱 크게 감소하였다. 셀 전위를 1.5 V에서 운전한 경우 초기 흡착시간

은 904 s이었지만 두 번째 사이클에서는 688 s만에 셀 전위가 1.5 V에 

도달하였다.

정전류 모드에서 MCDI를 운전할 때 탄소전극의 흡착량은 셀 전위

와 흡착시간에 비례한다. 셀 전위를 고정하고 운전할 경우 흡착량은 

변하지 않기 때문에 흡탈착 사이클을 반복하더라도 일정한 흡착시간

을 나타낸다. 하지만 Figure 2에서 볼 수 있는 것처럼 셀 전위가 증가

하면서 사이클이 반복됨에 따라 흡착시간이 큰 폭으로 줄어드는 것으

로 나타났다. 이는 CaCl2 용액을 높은 셀 전위에서 운전할 때 흡탈착 

사이클을 반복함에 따라 탄소전극의 흡착량이 감소한다는 것을 의미

한다. 

MCDI로 CaCl2 용액을 탈염할 때 셀 전위가 1.0 V 이상에서 흡탈착 

사이클을 반복하는 동안 흡착량이 감소하는 것을 확인하였다. 이러한 

원인은 셀 전위가 높아지면서 탄소전극에서 전극반응이 일어났기 때

문인 것으로 판단된다. MCDI 셀에서 셀 전위에 따른 전극반응을 연

구한 결과 약 0.8 V 이상에서 아래와 같은 전극반응이 일어나는 것으

로 알려져 있다[17].

산화반응 (양극)

C + 2H2O → CO2 + 4H+ + 4e- (1)

2H2O → O2 + 4H+ + 4e- (2)

환원반응 (음극)

4H2O + 4e- → 2H2 + 4OH- (3)

즉, 양극(anode)에서는 탄소와 물의 산화반응, 그리고 음극(cathode)

에서는 물의 환원반응이 일어난다. 이와 같은 반응이 일어날 경우 음

극 표면은 알칼리성, 그리고 양극표면은 산성을 띠게 된다. Ca2+ 이온

은 음극의 탄소전극 표면에 흡착되는데 이때 전극반응으로 생성된 수

산화이온과 결합하여 불용성 염인 Ca(OH)2가 생성될 수 있다. 전극반

응으로 스케일이 탄소전극 표면에 생성될 경우 전극의 전기저항이 증

가할 수 있다. 그 결과 셀 전위가 1.0 V 이상에서 흡탈착 사이클을 반

복했을 때 흡착량이 감소한 것으로 판단된다.

3.2. 탄소전극 표면에서의 스케일 생성 분석

탄소전극에서 전극반응에 의한 Ca(OH)2의 생성 여부를 확인하기 

위하여 탈염실험을 완료한 후 MCDI 셀을 분해한 후 탄소전극과 이온

교환막의 표면을 관찰하였다. Figure 3은 탈염실험을 진행하기 전의 

탄소전극과 셀 전위 1.2 V와 1.5 V에서 탈염실험을 마친 후 탄소전극 

표면의 SEM 사진을 나타낸 것이다. 셀 전위 0.7 V와 1.0 V에서 탈염
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Figure 4. Changes in cell potential and derivative of cell potential over 
adsorption process at constant current of 100 mA.

Figure 5. Changes in cell potentials for the 1st and 10th adsorption cycle.

실험을 마친 탄소전극과 음이온교환막에서는 표면에서는 특이할 만

한 변화를 확인할 수 없었다. 반면 그림에서 보는 바와 같이 셀 전위 

1.2 V에서 운전한 경우(Figure 3(b)) 탄소입자의 표면에 스케일이 형

성되어 있는 것을 확연히 관찰할 수 있다. 또한 셀 전위 1.5 V에서 운

전한 경우 탄소입자의 모든 표면에 스케일이 균일하게 형성되어 있는 

것을 볼 수 있다. 탄소전극 표면의 SEM 분석을 통해 MCDI를 통해 

경도물질을 함유한 유입수를 탈염할 때 전극반응에 의해 스케일이 생

성됨을 직접 확인할 수 있었다.

실험에 사용된 탄소전극은 넓이가 100 cm2, 두께가 160 µm이었다. 

탄소전극의 기공률이 50%라고 가정할 때 탄소전극 내부에서 용액의 

부피는 0.8 cm3이다. 음극의 탄소전극에서 Ca2+ 이온의 흡착량이 10 

mmol/m2이라면 전극내부에서 Ca2+ 이온의 평균 농도는 0.125 M이 된

다. Ca(OH)2의 용해도곱 상수는 5.5 × 10-6이므로 전극 내부에서 용액

의 pH가 11.8 이상이 되어야 스케일이 생성될 수 있다[21]. 따라서 탄

소전극에 Ca2+ 이온이 흡착되더라도 전극반응이 일어나지 않는다면 

스케일이 생성될 가능성은 희박하다.

하전된 탄소전극에서 Ca2+ 이온은 탄소입자 표면의 전기이중층에 흡

착된다. 따라서 흡착된 Ca2+ 이온은 탄소전극 내부의 기공에 균일하게 

분포하지 않고 전극 표면에 고농도로 존재한다고 생각할 수 있다. 그리

고 전극반응도 탄소입자 표면에서 일어나기 때문에 반응 생성물의 농

도도 전극 표면에서 가장 높다. 따라서 식 (3)과 같은 반응이 일어날 경

우 음극의 전기이중층은 Ca(OH)2가 생성될 수 있는 충분한 조건이 될 

것으로 예상된다. 실제로 Figure 3에서 확인할 수 있듯이 스케일이 탄

소입자들의 표면에 균일하게 생성되어 있는 것을 확인할 수 있다. 

3.3. 정전류 운전(흡착) 과정에서 셀 전위의 변화

MCDI 셀에 전류를 공급하면 탄소전극에 전하들이 쌓이면서 셀 전

위가 증가한다. Figure 4는 셀에 일정한 전류(100 mA)를 공급했을 때 

시간에 따른 셀 전위 변화를 나타낸 것이다. 이상적인 축전기에서 전

극에 쌓인 전하량은 셀 전위에 비례한다[22]. 하지만 Figure 4에서 셀 

전위가 1.5 V에 이르는 동안 셀 전위와 전하량은 선형성에서 벗어나

는 것을 알 수 있다. 셀 전위의 변화를 자세히 파악하기 위하여 순간 

셀 전위의 변화율을 함께 도시하였다. 

셀에 전류를 공급한 직후 셀 전위는 0.089 V에서 시작하여 급격히 

증가하다가 약 60 s 이후부터는 거의 선형적으로 증가하였다. 초기 셀 

전위(0.089 V)는 탄소전극과 이온교환막, 그리고 유로를 흐르는 유입

수의 전기저항에 기인한다. 전류가 공급되면 이온들이 흡착되면서 유

로의 용액 농도가 감소하게 되고 이온교환막 표면에서는 농도분극 현

상이 발생한다[23]. 그 결과 유로에서 용액의 전기저항이 증가하여 셀 

전위가 급격히 증가하는 것으로 판단된다. 이후 용액의 농도와 농도

분극이 정상상태에 도달하면서 셀 전위는 선형적으로 증가하는 것으

로 해석할 수 있다.

셀 전위 변화에서 주목할 점은 약 250 s가 지나면서 셀 전위의 변화

율이 다시 감소하기 시작한다는 것이다. 이상적인 축전기의 경우 전

하가 전극에 쌓이면서 셀 전위는 비례하여 증가한다. 하지만 셀에 일

정한 속도로 전하가 공급되었음에도 셀 전위의 증가율이 감소하고 있

다. 이는 전극에 공급된 전하의 일부가 전극 반응에 사용되었기 때문

인 것으로 판단된다. 셀 전위 증가속도가 감소하기 시작한 시점(약 

250 s)에서 셀 전위는 0.78 V이었다. 이는 탄소전극에서 전기화학적 

산화환원 반응이 약 0.8 V에서 일어나기 시작한다는 이전의 결과와 

일치하고 있다[17].

셀 전위가 1.5 V에 도달할 때까지 흡착을 실시하고 곧바로 0.0 V에

서 탈착하는 과정을 10회 연속으로 반복하면서 셀 전위 변화를 측정

하였다. 첫 번째와 10번째 흡착과정에서 셀 전위의 변화를 Figure 5에 

도시하였다. 주어진 유입수에 대해서 MCDI 시스템이 안정적으로 운

전될 경우 흡탈착 사이클이 반복되더라도 셀 전위의 변화는 일어나지 

않는다. 하지만 그림에서 보는 것처럼 흡탈착 사이클이 10회 진행된 

후 셀 전위는 첫 번째 사이클과 큰 차이가 나는 것을 확인할 수 있다. 

첫 번째 사이클에서 초기 셀 전위는 0.089 V였지만 10번째 사이클에

서 초기 셀 전위는 0.35 V로 크게 증가하였다. 이는 흡착과정에서 전

극반응으로 인해 탄소전극 표면에 스케일이 생성되면서 전극의 전기

저항이 증가했기 때문인 것으로 판단된다. 

흡착과정에서 각각의 셀 전위에서 흡탈착 사이클을 반복했을 때 사

이클에 따른 초기 셀 전위의 변화를 Figure 6에 도시하였다. 셀 전위

를 0.7 V로 설정하고 운전한 결과 흡탈착 사이클을 반복해도 초기 셀 

전압은 일정한 상태를 유지하였다. 이는 Ca2+ 이온이 탄소전극에 흡착

되어도 전극반응이 일어나지 않아 스케일이 생성되지 않았기 때문인 

것으로 판단된다. 그러나 셀 전위가 1.0 V 이상에서부터는 흡탈착을 

반복함에 따라 초기 셀 전압이 증가하는 것으로 나타났다. 앞서 전극

반응은 셀 전위가 0.8 V 이상에서 시작되는 것을 알 수 있었다. 그 결

과 셀 전위 1.0 V에서 흡착을 진행한 경우 전극반응에 의해 스케일이 

생성되기 시작하여 탄소전극의 전기저항이 상승하는 것으로 판단된

다. 특히 셀 전위가 높아질수록 전극반응으로 생성되는 수산화이온의 

양과 흡착된 Ca2+ 이온의 양이 증가하여 전극표면에 더 많은 스케일

이 생성될 수 있다. 그 결과 탄소전극의 전기저항이 증가하면서 사이
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Figure 6. Changes in initial cell potentials according to the number of 
operating cycle at various cell potential.

Figure 7. Differences of adsorption and desorption amount according 
to the number of operating cycle at various cell potential.

Figure 8. Changes in adsorption amount according to the number of 
operating cycle at various cell potentials.

클이 반복됨에 따라 초기 셀 전위가 크게 증가하는 것으로 사료된다.

3.4. 스케일 생성에 의한 탈염성능의 변화

MCDI 운전과정에서 스케일이 생성되었을 때 탈염성능에 미치는 

영향을 살펴보기 위하여 유출수의 농도변화로부터 흡착량과 탈착량

을 분석하였다. 셀 전위를 변화시키면서 흡탈착 사이클을 반복하고 

각각의 사이클에서 흡착량과 탈착량의 차이를 계산하여 Figure 7에 

도시하였다.

탄소전극에 스케일이 생성되지 않을 경우 흡탈착 사이클이 반복되

더라도 탄소전극은 초기 상태를 유지한다. 그리고 흡착된 이온들이 

모두 탈착되어 흡탈착 과정은 정상상태를 유지한다. 실제로 셀 전위 

0.7 V에서 운전한 경우 모든 흡탈착 사이클에서 흡착량과 탈착량은 

항상 일정한 값을 보이고 있다. 하지만 셀 전위가 1.0 V 이상이 되면

서 흡착량이 탈착량보다 많은 것을 알 수 있다. 이는 흡착된 이온들이 

전극반응 과정에서 생성된 수산화이온과 결합하여 스케일을 생성하

여 탄소전극 표면에 잔류했기 때문인 것으로 사료된다. 특히 셀 전위

가 높아질수록 전극반응으로 인한 스케일의 생성량이 증가하면서 그 

차이가 많아지는 것을 알 수 있다.

Figure 7에서 흡탈착 사이클을 반복함에 따라 흡착량과 탈착량의 

차이는 점점 감소하는 것을 알 수 있다. 셀 전위 1.5 V에서 운전한 경

우 첫 번째 사이클에서 흡탈착량의 차이는 6.5 mmol/m2이었지만 두 

번째 사이클에서는 4.0 mmol/m2로 크게 감소하고 이후에도 지속적으

로 줄어드는 것으로 나타났다. 흡착과정에서 전극반응으로 탄소입자 

표면에 스케일이 생성되면 전극의 전기저항이 증가한다. 실제로 

Figure 6에서 초기 셀 전압은 0.089 V이었지만 두 번째 사이클에서의 

초기 셀 전압은 0.19 V로 증가하였다. 탄소전극에 스케일이 생성되면

서 전기저항이 증가함에 따라 전극반응에 영향을 주는 전극전위는 감

소하게 된다. 그 결과 셀 전위는 동일하지만 전극전위가 낮아져 전극

반응이 줄어들어 스케일의 생성량도 점점 줄어드는 것으로 판단된다.

탄소전극에서 스케일 생성에 따른 흡착량의 변화를 살펴보았다. 흡

탈착 사이클을 10회 반복하는 동안 각 사이클에서의 흡착량을 계산하

여 Figure 8에 나타내었다. 셀 전위를 0.7 V에서 운전한 경우 흡탈착 

사이클을 반복하는 동안 CaCl2 흡착량은 5.0 mmol/m2로 거의 일정한 

경향을 나타내었다. 셀 전위를 1.0 V 이상에서 운전한 결과 첫 번째 

사이클에서의 흡착량은 셀 전위에 비례하여 증가하였다. 그러나 흡탈

착 사이클이 반복되면서 첫 번째 사이클에 비해 흡착량이 감소하였다. 

특히 셀 전위가 높아질수록 흡착량은 사이클을 반복함에 따라 크게 

줄어드는 것을 알 수 있다. 셀 전위가 1.0, 1.2 V였을 때 10회째 사이

클에서의 흡착량은 각각 8.6, 10.3 mmol/m2을 나타내었다. 또한 셀 전

위 1.5 V에서 운전한 경우 첫 번째 사이클에서의 흡착량은 20.9 

mmol/m2이었지만 10번째 사이클에서의 흡착량은 초기 흡착량의 58% 

수준인 12.2 mmol/m2까지 감소하였다. 이는 MCDI 운전과정에서 스

케일이 생성될 때 흡착량을 감소시켜 탈염효율을 저하시키는데 중요

한 영향을 미치고 있음을 보여준다.

실제 MCDI 공정을 운전할 때 셀에 인가되는 전위는 1~1.5 V 범위

인 것으로 알려져 있다[1-4]. 또한 탈염공정이 적용되는 대부분의 유

입수는 경도물질을 포함하고 있다. 그리고 이러한 유입수를 MCDI로 

탈염할 경우 전극반응에 의해 탄소전극 표면에 스케일이 생성될 수 

있음을 본 연구를 통해 확인하였다. MCDI 셀 구조에서 탄소전극 표

면에는 이온교환막이 결합된다. 따라서 전극반응으로 탄소전극에 스

케일이 생성될 경우 제거하는 것이 쉽지 않을 것으로 판단된다. 스케

일 생성을 억제하기 위해서는 MCDI 운전과정에서 전기화학 반응이 

일어나지 않도록 셀 전위를 조절하는 것이 매우 중요한 것으로 사료

된다. 또한 전극반응을 억제할 수 있는 전극 소재의 개발이나 스케일

이 생성되었을 때 이를 효과적으로 제거할 수 있는 기술을 개발하는 

것이 시급한 것으로 판단된다.



79축전식 탈염에서 전극반응에 의한 스케일 생성과 탈염성능에 미치는 영향

Appl. Chem. Eng., Vol. 27, No. 1, 2016

4. 결    론

본 연구에서는 경도물질이 포함된 유입수를 MCDI로 탈염할 때 전

극반응에 의한 스케일 생성 가능성을 알아보고 스케일이 생성되었을 

때 탈염성능에 미치는 영향을 살펴보았다. 셀 전위를 변화시키면서 

Ca2+ 이온을 함유한 유입수에 대해 흡탈착 사이클을 반복하면서 사이

클에 따른 유출수의 농도, 셀 전위, 흡착량 등의 변화를 분석하였다. 

셀 전위가 약 0.8 V 정도가 되었을 때 전극반응이 시작되는 것을 

알 수 있었다. 그리고 음극 표면에 흡착된 Ca2+ 이온이 전극반응으로 

생성된 수산화이온과 결합하여 Ca(OH)2이 석출되는 것을 확인하였다. 

스케일이 생성되면서 탄소전극의 전기저항이 증가함에 따라 흡착량

이 크게 감소하였다. 셀 전위를 1.5 V에서 운전한 경우 스케일 생성의 

영향으로 흡착량은 초기 흡착량의 58%까지 감소하였다. 

탈염기술에 대한 사회적 요구가 높아지면서 MCDI 기술은 미래의 

탈염기술로 주목을 받고 있다. MCDI가 상업적으로 널리 활용되기 위

해서는 다양한 유입수에 대해서 안정적인 운전기술이나 운전과정에

서의 문제점에 대한 연구가 매우 중요하다. 본 연구는 전극반응에 의

해 경도물질에 의한 스케일이 생성될 수 있고 그 결과 탈염효율이 크

게 감소할 수 있음을 실험적으로 제시하였다. 이를 바탕으로 스케일 

생성을 억제할 수 있는 안정적인 탄소전극 제조나 최적의 운전조건 

확립, 그리고 생성된 스케일을 제거할 수 있는 기술 등에 관한 추가적

인 연구가 시급히 진행되어야 할 것으로 사료된다.
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