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Abstract : Although microbial fuel cell (MFC) can produce electricity from organics in wastewater, nitrogen removal is required 
for application of process for wastewater treatment plant. This study developed flat-panel air-cathode MFCs (FA-MFCs) comprised 
of two large separator electrode assemblies (SEAs) and evaluate total nitrogen removal according to three inoculum sources and pre- 
nitrification acclimation. The nitrification efficiencies were >99% regardless of inoculum sources under the phase for pre-nitrification 
acclimation. The total nitrogen removal efficiencies of FA-MFCs without pre-nitrification acclimation were the highest at the low 
organic conditions (<300 mg-COD/L) under the phase for nitrification and denitrification. The increase of organic concentration 
influenced the total nitrogen removal efficiency, positively. The organics were removed >95% but were not used for heterotrophic 
denitrification totally. This study suggests that application of FA-MFC system for wastewater treatment can allow the simultaneous 
removal of organic and nitrogen compounds, although this affects the low electricity production.
Key Words : Microbial Fuel Cell, Nitrification, Denitrification, Inoculum Source

요약 : 미생물연료전지(MFC)는 하·폐수내의 유기물로부터 전기를 생산할 수 있는 획기적인 기술이지만, 실용화를 위해서는 

하·폐수 내의 질소를 제거할 수 있어야 한다. 본 연구에서는 두 개의 대면적 SEA (separator electrode assembly)로 구성된 평판

형 외기환원전극 미생물연료전지(FA-MFC)를 이용하여 질산화 전배양의 유무와 식종원에 따른 총질소제거율을 평가하였다. 
질산화 전배양 단계에서 FA-MFC의 질산화율은 식종원과는 무관하게 99% 이상을 나타냈다. 질산화 및 탈질 단계에서 300 
mg-COD/L 이하의 낮은 유기물 농도에서는 전배양을 하지 않은 조건의 총질소제거율이 가장 높았다. 유기물 농도가 증가할

수록 더 높은 총질소제거율을 나타냈으며, 유기물제거율은 모든 조건에서 95% 이상을 나타냈지만, 종속영양탈질에만 이용되

지는 않은 것으로 판단된다. FA-MFC의 전기 발생량은 매우 낮았지만, 유기물과 질소를 동시에 제거할 수 있다는 장점이 있

기 때문에 획기적인 하·폐수처리공법으로 발전시킬 수 있으리라 기대된다.
주제어 : 미생물연료전지, 질산화, 탈질, 식종원

1. 서 론

미생물연료전지(microbial fuel cell, MFC)는 하·폐수의 유

기물을 분해하는 동시에 전기를 생산할 수 있고, 폭기가 불

필요한 혐기성 기반의 공정이기 때문에, 하․폐수처리공정

의 에너지자립화에 기여할 수 있는 혁신적인 기술로 주목

받고 있다.1,2) 일반적으로 하․폐수 내의 낮은 유기물 농도

와 전기전도도가 MFC의 주요 저해인자들로 보고되고 있

으며, 이를 극복하기 위한 연구가 활발하게 진행되고 있다.3) 
이에 따라 다양한 형태의 MFC가 개발되어 실제 하․폐수

처리에 적용되어 왔지만, 대부분의 연구들이 유기물 제거와 

전기 생산에만 초점을 맞추었다.4,5) Yu 등6)은 침지형 MFC
를 이용하여 하․폐수 내의 유기물을 8시간 이내의 수리학

적체류시간(hydraulic retention time, HRT) 조건에서 처리하

였고, 우리나라 방류수수질기준인 40 mg-COD/L 이하의 화

학적 산소요구량(chemical oxygen demand, COD)을 달성하

였다. 하지만 최근 총질소 등 영양염류에 대한 규제가 강화

됨에 따라 MFC 공정을 이용하여 하․폐수 내의 질소를 처

리할 수 있어야 하기 때문에 이에 대한 연구가 시급한 실정

이다.
MFC를 기반으로 한 질소 제거는 일실형(single chamber)

과 이실형(two chamber) 모두에서 가능하다고 알려져 있

다.7,8) 그러나 현장 적용을 위해서는 일실형, 즉 외기환원전

극(air-cathode) MFC가 적합하다고 사료된다. 하․폐수 내

의 질소화합물은 대부분 암모니아성 질소의 형태로 존재하

기 때문에, 이를 MFC로 제거하기 위해서는 다음의 두 가

지 메커니즘을 고려해볼 수 있다. 첫 번째는 암모니아 휘발

(ammonia volatilization)로써, MFC의 전기 생산 메커니즘

에 따라 외기환원전극 근처의 pH가 상승하여 암모니아성 

질소가 탈기되는 현상이다. Kim 등9)은 축산폐수를 처리하

는 외기환원전극 MFC를 통해 이 현상을 연구하였다. 그러

나 암모니아 휘발은 MFC의 전기 발생량에 크게 영향을 받
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기 때문에,9) 실제 하․폐수를 이용한 MFC의 낮은 전기 생

산량이 제한 인자로 작용할 위험이 있다. 두 번째는 외기환

원전극 MFC 내부에 질산화 및 탈질균 등을 전기생산균과 

함께 식종하여 생물학적 질소제거 및 전기 생산 반응을 동

시에 유도해내는 방법이다.8) 외기환원전극을 통해 MFC 내
부로 투과된 산소를 이용하여 질산화 반응이 일어나고, 하․
폐수 내의 유기물을 이용하여 탈질 반응이 일어나기 때문

에, 전기 생산량과는 무관하게 안정적인 질소제거율을 유

지할 수 있다는 장점이 있다.10) 하지만 산소의 존재로 인해 

MFC의 전기 생산량이 낮으며, 특정 균을 선별적으로 식종

해야 한다는 번거로움이 있다. 뿐만 아니라 투과되는 산소

량에 질산화 속도가 결정된다는 단점도 있다. Yan 등8)은 

100 mg-N/L의 암모니아성 질소가 90% 이상 제거되기 위해

서는 10-20일이 소요된다고 보고하였다. 따라서 높은 질소

제거율을 달성하기 위해서는 산소의 투과량을 증가시킬 수 

있는 구조가 필요하며, 식종원의 영향에 대한 연구 또한 반

드시 수행되어야 한다.
본 연구에서는 두 개의 대면적 SEA (separator electrode 

assembly)로 구성된 평판형 외기환원전극 미생물연료전지

(flat-panel air-cathode MFC, FA-MFC)를 이용하여 다음의 

두 운전 단계, 1) 질산화 전배양 단계와 2) 질산화 및 탈질 

단계에서 식종원에 따른 영향 평가를 수행하였다. 본 연구

에서 사용한 식종원은 1) 아질산화, 2) 아질산화 및 혐기성

암모늄산화(anaerobic ammonium oxidation, Anammox), 3) 
활성슬러지였으며, 질산화 및 탈질 단계에서는 질산화 전

배양을 거치지 않은 활성슬러지 조건을 추가하였다. 이를 

통하여 질산화 전배양 단계에서는 암모니아성 질소의 산화

효율을 평가하였고, 질산화 및 탈질 단계에서는 유기물 및 

총질소제거율과 전기 발생량을 평가하였다.

2. 실험 재료 및 방법

2.1. FA-MFC 구성

본 연구에서 사용된 FA-MFC는 두 개의 SEA가 마주 보도

록 구성되어 있으며, 그 사이에 원활한 유체의 흐름을 유도

하기 위한 배플(baffle)이 설치되었다(Fig. 1). SEA는 외곽에

서부터 외기환원전극과 분리막(separator), 산화전극(anode) 
순으로 배열되었고, 이 조합은 폴리카보네이트(poly carbonate)
로 제작된 커버(cover)와 배플 사이에 위치하며, 누수 방지를 

위하여 가스켓(gasket)을 삽입하였다. 단일 SEA의 면적은 300 
cm2 (15 cm × 20 cm)이었으며, 조립된 FA-MFC의 산화전극

부 부피는 150 mL이었다. 산화전극과 환원전극은 흑연펠트

(graphite felt)와 탄소천(catbon cloth, E-Tek, BASF Fuel Cell, 
Inc., USA)을 각각 사용하였다. 외기환원전극을 제조하기 위

하여 탄소천의 한 면에는 누수 방지를 위한 PTFE (polytetra-
fluoroethylene) 처리를, 다른 면에는 백금 촉매 처리를 하였

다.11) 분리막은 폴리프로필렌(polypropylene) 재질의 부직포

(Korea Non-Woven Tech. Co, Ltd., Korea)를 사용하였다.12)

Fig. 1. Schematic diagram of flat-panel air-cathode microbial fuel 
cell.

2.2. FA-MFC 운전

총 6개의 FA-MFC가 아질산화(조건_1), 아질산화 및 

Anammox(조건_2), 활성슬러지(조건_3) 등 세 조건의 슬러

지에 의해 식종되었다(Table 1). 아질산화와 Anammox 슬러

지는 실험실 규모의 배양 반응기에서, 활성슬러지는 부산

시 해운대하수처리장에서 각각 확보되었다. 질산화 전배양

을 위한 단계 I에서의 배지 조성은 다음과 같다; (NH4)2SO4 
0.236 g/L (50 mg-N/L), NaHCO3 0.12 g/L, KH2PO4 0.07 
g/L, CaCl2․2H2O 0.0175 g/L, MgSO4․7H2O 0.0125 g/L, 
FeSO4․7H2O 0.009 g/L, EDTA 0.006 g/L. 질산화와 탈질이 

동시에 수행되는 단계 II에서는 기존 배지에 탄소원인 글

루코스가 추가되었으며, COD 농도를 단계적으로(150, 300, 
500, 750, 1,000 mg-COD/L) 증가시켰다. 단계 II에서 활성

슬러지를 식종원으로 하며 질산화 전배양을 거치지 않은(조
건_4) FA-MFC 2개가 추가되었고, 각 식종 조건의 2개 반

응기 중 하나는 1,000 Ω의 외부저항을 연결한 닫힌회로 조

건으로, 다른 하나는 외부저항이 연결되지 않은 열린회로 

조건으로 운전되었다. 모든 실험은 상온(15-25℃)에서 회분

식으로 수행되었다.

Table 1. Initial inoculum sources and treatment conditions

Treatment Initial inoculum

Phase I
(Pre-nitrification 

acclimation)

Phase II
(Nitrification + 
Denitrification)

NH4
+-N

(mg/L)
COD

(mg/L)
NH4

+-N
(mg/L)

COD
(mg/L)

Treatment 
1

Nitritation sludge 50 0 50
150~ 
1,000

Treatment 
2

Nitritation/Anammox 
sludge mixture

50 0 50
150~ 
1,000

Treatment 
3

Activated sludge I 50 0 50
150~ 
1,000

Treatment 
4

Activated sludge II 
(w/o acclimation)

- - 50
150~ 
1,000
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2.3. 분석 방법

회분식 운전기간 동안 주기적으로 시료를 채취하였고, 실
린지 필터(0.22 µm)를 이용하여 여과를 거친 후에 각 성분

을 분석하였다. 암모니아성 질소와 COD는 각각 분석용 키

트(Humas Co. Ltd., Korea)를 이용하여 측정하였고, 아질

산성 질소와 질산성 질소는 Ion Chromatography (DX-300, 
DIONEX, Sunnyvale, USA)를 이용하여 분석하였다.

전압(V)은 data-acquisition system (Model 7700, Keithley 
Instruments Inc., USA)을 이용하여 매 10분마다 측정하였다. 
전류(I)는 식 (1)을 통하여 산출하였다. 여기서 R은 외부저

항이다.

  ×  (1)

쿨롱효율(Coulombic efficiency, CE)은 식 (2)를 이용하여 

산출하였다.13) 여기서 8은 COD 전환 상수이고, t는 반응시

간, F는 Faraday 상수(96,500 C/mol e-), v는 반응기 부피, 
△COD는 분해된 COD 농도이다.

 ∆






 

 (2)

3. 결과 및 고찰

3.1. 질산화 전배양 단계

질산화 전배양을 위한 단계 I에서 모든 식종 조건들의 암

모니아성 질소가 24시간 내에 99% 이상 질산성 질소로 산

화되었다(Fig. 2). 조건_1은 암모니아 산화균(ammonium oxi-
dizing bacteria, AOB)으로 우점화된 아질산화 슬러지를 식

종하였음에도 불구하고, 모든 암모니아성 질소가 아질산성 

질소 축적 없이 질산성 질소로 산화되었다. Anammox 슬러

지가 추가된 조건_2는 아질산성 질소가 초기에 일부만(10 
mg-N/L) 축적되었다. 일반적으로 아질산화 및 Anammox 
반응은 온도(>30℃)와 용존산소(dissolved oxygen, DO) 농
도(<1.0 mg/L)에 큰 영향을 받는다고 알려져 있다.14,15) 본 

연구의 조건_1과 조건_2에서 사용된 식종원들 또한 높은 

온도(35℃)와 낮은 DO 농도(<0.5 mg/L)에서 배양되었다.16) 
따라서 FA-MFC의 상온(15-25℃) 운전과 외기환원전극으

로부터의 산소 투과에 기인한 반응기 내부의 DO 농도 상승

(>3.0 mg/L)이 아질산화 및 Anammox 반응을 억제하였고, 
이로 인해 아질산 산화균(nitrite oxidizing bacteria, NOB)이 

성장하여 완전 질산화가 일어난 것으로 사료된다.
활성슬러지를 식종한 조건_3은 다른 조건들과 유사하거

나 조금 더 빠른 질산화 반응을 나타냈다. 12시간에서의 

질산성 질소 생성속도는 조건_3 (83 ± 7 g-N/m3/d)이 조건

_1 (77 ± 7 g-N/m3/d)과 조건_2 (79 ± 7 g-N/m3/d)보다 조금 

Fig. 2. Concentrations of nitrogen compounds during the pe-
riod of pre-nitrification acclimation at treatment_1 (a), 
treatment_2 (b), and treatment_3 (c).

더 높았다. 이는 활성슬러지 내의 AOB와 NOB가 FA-MFC
에 성공적으로 식종되었음을 나타낸다. FA-MFC를 구성하

는 두 개의 SEA는 외기환원전극과 분리막, 산화전극을 밀

착시킨 형태이고, 넓은 전극 면적(300 cm2 × 2)을 이용했기 

때문에 산소의 자발적 투과가 원활하게 일어날 수 있었다. 
따라서 FA-MFC의 구조를 이용한다면 질소제거에 관여하

는 미생물을 선별적으로 우점화시키지 않더라도 완전한 질

산화 반응을 유도할 수 있다고 판단된다.
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Fig. 3. Final concentrations of TN and nitrogen species after 24 h incubation under various COD concentrations in treatment 1_(a), 
treatment_2 (b), treatment_3 (c), and treatment_4 (d).

3.2. 질산화 및 탈질 단계

FA-MFC는 질산화 전배양 단계의 유무에 관계없이 질산

화 및 탈질 동시 반응이 가능하였다. 유입 유기물 농도 150 
및 300 mg-COD/L에서의 유출 총질소 농도는 조건_1이 

36.3 ± 0.7 및 25.1 ± 1.0 mg-N/L, 조건_2가 35.9 ± 2.6 및 

27.7 ± 1.0 mg-N/L, 조건_3이 36.9 ± 1.7 및 21.5 ± 9.6 mg-N/L, 
조건_4가 28.1 ± 0.6 및 19.0 ± 2.0 mg-N/L로 각각 나타났는

데, 질산화 전배양 단계를 거치지 않은 조건_4에서 질소가 

가장 많이 제거되었다(Fig. 3). 따라서 질산화 전배양이 없

어도 질산화균과 탈질균이 FA-MFC 내에 자발적으로 성장

할 수 있었으며, 이로 인해 질산화 및 탈질 동시 반응이 성

공적으로 일어날 수 있었다. 이 또한 FA-MFC의 구조적인 

영향으로 사료되는데, DO 농도와 질소화합물 및 유기물의 

농도 구배에 따라 전극 표면의 특정 위치에 특정 기능을 가

진 미생물이 성장한다는 것을 추측할 수 있다. 즉, 산소 유

입이 많은 환원전극 근처에는 AOB와 NOB 등 질산화균이 

성장했고, DO 농도가 상대적으로 낮은 산화전극 근처에는 

탈질균이 성장했을 가능성이 높기 때문에, 향후 전극표면 

생물막을 대상으로 미생물군집분석을 수행하여 이와 관련

된 반응 메커니즘을 규명할 필요가 있다. Gao 등17)은 활성

슬러지로 식종한 외기환원전극 MFC에서 NOB인 Nitrospira 
유사종이 우점화 되었다고 보고하였다.

모든 식종 조건들의 총질소제거율이 유기물의 농도가 높

아짐에 따라 증가하는 경향을 나타냈다(Fig. 3). 이는 FA- 
MFC로의 산소 공급이 충분한 상태에서 유기물 농도에 의

한 종속영양탈질반응의 제한이 총질소제거율에 율속 단계

로 작용하는 것으로 판단된다. 본 연구결과와 유사하게, Yan
과 Regan10)은 외기환원전극 MFC에서의 질소제거율이 전

기 생산 여부와는 관계없이 COD/N비가 높을수록 증가한

다고 보고하였다. 최종적으로 유기물 농도 1,000 mg-COD/ L
에서 모든 조건들이 유사한 분해 경향을 나타냈으며, 유출 

총질소 농도는 조건_1이 7.5 ± 0.1 mg-N/L, 조건_2가 7.8 ± 
0.1 mg-N/L, 조건_3이 8.8 ± 0.1 mg-N/L, 조건_4가 8.5 ± 0.6 
mg-N/L로 나타났다(Fig. 4).

3.3. 유기물 제거 및 전기 발생량

모든 조건들이 95% 이상의 COD 제거율을 나타냈고, 유
입 유기물 1,000 mg-COD/L에서는 >99%의 COD 제거율을 

나타냈다(Fig. 5). 유기물은 식종 조건과 관계없이 6시간 내

에 90% 이상 제거되었다. 질소화합물 분석에 따르면, 유기

물이 대부분 소모되기 전인 6시간 내에는 암모니아성 질소

와 총질소가 동일한 경향으로 감소하였지만, 6시간 이후부

터는 질산성 질소가 축적되는 현상이 발견되었다(Fig. 4). 
탈질에 필요한 이론적 유기물량인 2.86 kg-COD/kg-NO3

--N
를 고려하였을 때, 50 mg-N/L의 총질소를 제거하기 위해 

필요한 유기물 농도는 143 mg-COD/L이다. 하지만 본 연구
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Fig. 4. Concentrations of nitrogen species during the period of phase II (nitrification and denitrification) during the initial concen-
tration of 1,000 mg-COD/L in treatment_1 (a), treatment_2 (b), treatment_3 (c), and treatment_4 (d).

Fig. 5. Variation of COD concentration during the period of 

phase II (nitrification and denitrification) under the initial 
concentration of 1,000 mg-COD/L.

에서는 유입 유기물 농도 1,000 mg-COD/L에서도 완전한 탈

질이 되지 못했는데, 이는 다른 유기물 분해균 등이 FA- 
MFC 내에서 성장하여 종속영양탈질균과 경쟁하였기 때문

으로 추측된다. 따라서 하수 수준의 유기물 농도범위 150- 
300 mg-COD/L에서 충분한 총질소제거율을 얻기 위해서는 

HRT 등을 조정하여 산소 공급을 제한한 조건에서 안정적

인 질산화 및 탈질 동시 반응을 유도해야 되며, 관련 연구

가 추가적으로 필요할 것으로 사료된다.
FA-MFC의 질소 및 유기물 제거경향은 회로연결과는 무

관하였고, 전기 발생량은 모든 식종 조건에서 매우 낮게 나

타났다. 조건_4의 전기 발생량이 71 mV로 가장 높았고, 26 
mV의 조건_1과 21 mV의 조건_2, 10 mV의 조건_3 순으로 

나타났다. 쿨롱효율도 조건_4가 0.22%로 가장 높았고, 조
건_1이 0.11%, 조건_3이 0.08%, 조건_2가 0.03%를 나타냈

는데, 이는 대부분의 유기물이 전기 생산과는 무관하게 분

해되었음을 의미한다. MFC에서 전기 생산에 관여하는 미

생물은 대부분 혐기성 조건에서 성장하기 때문에13) 산소가 

쉽게 투과되는 FA-MFC의 구조가 전기생산균의 성장을 억

제한 것으로 사료된다. 또한 외기환원전극 MFC에서 일어

날 수 있는 암모니아성 질소 제거 기작인 암모니아 휘발은 

본 연구와는 무관한 것으로 추측된다. 암모니아 휘발은 MFC
의 전기 생산 메커니즘에 따른 환원전극부 근처의 pH 상승

으로 인하여 암모니아성 질소가 탈기되는 현상으로써, MFC
의 전기 생산량이 높을수록 촉진된다고 알려져 있다.9,18) 따
라서 FA-MFC의 질소제거 메커니즘은 대부분 생물학적 질

산화 탈질에 기인한 것으로 사료된다. 비록 FA-MFC의 전

기 생산량은 매우 낮지만, 유기물과 질소를 동시에 제거할 

수 있다는 장점이 있기 때문에, 하수처리비용을 획기적으로 

절감할 수 있는 공정으로 발전할 수 있으리라 기대된다.

4. 결 론

본 연구에서는 질산화와 탈질이 동시에 가능한 FA-MFC
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를 이용하여 식종원의 종류 및 질산화 전배양의 유무에 따

라 유기물과 총질소제거율, 전기 발생량 등을 평가하였으며, 
다음과 같은 결론을 얻었다.

1) FA-MFC의 질산화 반응은 식종원에 무관하였고, 질소

제거에 관여하는 미생물을 선별적으로 우점화시키지 않더

라도 완전한 질산화 반응을 유도해낼 수 있었다.
2) FA-MFC의 질산화 및 탈질 통시 반응을 위해서는 질

산화 전배양이 필요하지 않았고, 300 mg-COD/L 이하의 낮

은 유기물 농도에서는 전배양을 하지 않은 조건이 더 높은 

총질소제거율을 나타냈다.
3) FA-MFC는 95% 이상의 COD 제거율을 나타냈지만, 

모든 유기물이 종속영양탈질에 이용되지는 않았기 때문에, 
향후 유기물과 질소의 최적 제거율을 달성시킬 수 있는 운

전조건을 찾을 필요가 있다.
4) FA-MFC의 전기 발생량은 낮았지만, 유기물과 질소를 

동시에 제거할 수 있다는 장점이 있기 때문에, 추가 연구를 

수행하여 이를 더 발전시킨다면 획기적인 하수처리공법으

로써 주목받을 수 있을 것으로 기대된다.
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