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ABSTRACT

The removal of organic carbon and nutrients (i.e. N and P) from wastewater is essential for the protection of the water 

environment. Especially, nitrogen compounds cause eutrophication in the water environment, resulting in bad water quality.

Conventional nitrogen removal systems require high aeration costs and additional organic carbon. Microbial electrochemical

system (MES) is a sustainable environmental system that treats wastewater and produces energy or valuable chemicals

by using microbial electrochemical reaction. Innovative and cost-effective nitrogen removal is feasible by using MESs and
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1. 서 론

하폐수처리는 에너지 요구량이 많은 공정이다. 하
폐수의 주 오염물질인 유기물과 질소의 제거는 수 환

경을 보호하는 데 필요하다 (Duce et al., 2008). 특히, 
암모니아성 질소는 도시 폐수, 매립지 침출수 및 가축 

폐기물과 같은 다양한 폐기물 및 폐수에서 가장 풍부

한 무기 질소이다. 수 환경 내 암모니아성 질소의 오

염은 부영양화를 일으키고, 수중 생물에게 독성을 줄 

수 있어 심각한 환경문제가 되고 있다. 암모니아는 물

리, 화학적 및 생물학적 방법으로 처리가 가능하며, 
생물학적 처리는 비용 효율성 측면에서 주목을 받고 

있다 (Yang et al., 2017). 전통적인 암모니아 처리 공

정에서, 암모니아성 질소(NH4
+-N)는 질산화로부터 시

작되는 2단계 공정을 통해 질산염으로 전환되는데, 이
것은 호기성 산화이다 (Zhan et al., 2012). 이후, 질산

염은 이중 탈질 반응을 통해 무산소 조건에서 탈질 

반응이 수행된다. 현존하는 하폐수처리장의 질소 제

거 공정은 질산화 박테리아를 위한 산소공급, 탈질 박

테리아의 생장을 위한 추가적인 탄소원 공급이 필요

하다. 따라서 기존의 하폐수 내 질소 제거 시스템은 

부가적인 에너지 손실과 높은 C/N 비와 같은 한계를 

직면하고 있다 (Zhan et al., 2012).
질소 제거를 위한 또 다른 접근법은 혐기성 조건에

서 암모니아성 질소를 산화하는 아나목스(anammox) 
박테리아의 사용이다 (Kartal et al., 2004). 이 박테리아

는 전자수용체로서 아질산염을 이용하여 암모늄을 주

로 질소 가스 및 질산염으로 산화시킬 수 있다. 
Anammox 공정은 기존 처리법보다 비용 효과적인 방

법으로 암모니아성 질소를 제거할 수 있다 (Kuenen, 
2008). 그러나 아나목스 공정의 운전은 온도와 pH에 

매우 민감하며, 아질산염을 얻기 위한 호기성 아질산

화 공정이 사전에 필요하다 (Jetten et al., 2009).
지금까지 확립된 공정 및 기술의 단점을 피하고자 

미생물 전기화학 시스템(microbial electrochemical 

system, MES)에서 실현되는 미생물 전기화학 기술이 

질소를 제거하는 대체 기술로 제안되고 있다 

(Schröder et al., 2015). 미생물 연료전지(microbial fuel 
cell, MFC)는 산화전극부의 미생물 촉매를 이용하여 

유기물 및 질소를 제거하며 동시에 전기 에너지를 생

산하는 에너지생산형 폐수처리 시스템이다 (Eaktasang 
et al., 2013; Haque et al., 2014; Jang et al., 2014; Kamel 
et al., 2019; Kim et al., 2008; Kim et al., 2017; Lee et 
al., 2018; Nam et al., 2010; Nam et al., 2013; Nam et 
al., 2018; Shin et al., 2017; Wang and Lim, 2020; Wang 
et al., 2016; Wu et al., 2019; Yoon et al., 2015). MFC
의 산화 전극 및 환원 전극의 전기화학 특성 연구를 

통해, 폐수 속 유기물 및 질소 제거 효율을 향상할 수 

있다 (Jung et al., 2011; Jung and Regan, 2007; Jung et 
al., 2018; Kang et al., 2017; Koo et al., 2019; Nam et 
al., 2020; Nam et al., 2017; Tran et al., 2020). 특히, 박
테리아가 환원 전극을 전자공여체로 직접 사용하면 

탈질 반응을 위한 환원력을 제공하는데 필요한 전기 

에너지를 크게 줄일 수 있다 (Virdis et al., 2010). 또한, 
전기를 생산하는 박테리아로 알려진 Geobacter sp. 에 

의해 질산염이 생물학적으로 아질산염으로 환원될 수 

있다고 보고되었으며, 흑연 전극으로부터 전자를 받

아 생물 전기화학적 탈질 처리의 가능성을 시사한다 

(Gregory et al., 2004). 최근에는 질소 제거를 위한 외

부 전압 및 정전기장을 적용하여 전기 활성 박테리아

의 대사를 촉진 시키는 연구가 수행되고 있다 (Joicy 
et al., 2019; Song et al., 2019; Vilajeliu-Pons et al., 
2018; Yin et al., 2016).
기존의 미생물 전기화학시스템은 작은 외부 전압을 

인가하여 다양한 공정의 폐수처리와 함께 유기물로부

터 전류 생산뿐만 아니라 수소, 메탄 등의 신재생에너

지 생산을 목적으로 한다. 그 중, 미생물 전기분해 셀

(microbial electrolysis cell, MEC)은 산화 전극의 미생

물 촉매에 의해 생산된 전자가 외부 회로를 통해 환

원 전극으로 전달되어, 용액 내 수소를 환원시켜 수소

increasing attention has been given to the MES development. In this review, recent trends of MESs for nitrogen removal

and their mechanism were conclusively reviewed and future research outlooks were also introduced.

Key words: Electroactive bacteria, Electrostatic field, Microbial electrochemical technology, Nitrogen removal, Wastewater

treatment
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가스를 생산하는 친환경 시스템이다 (Chai et al., 
2020; Pawar et al., 2020; Savla et al., 2020; Yu et al., 
2019). 최근 연구에서는, 미생물 전기화학 시스템을 

이용해 항생제 오염물질과 같은 새롭고 다양한 폐수 

속 오염물질의 제거를 달성했다 (Hassan et al., 2020). 
따라서 미생물 전기화학적 질소 제거를 위한 시스템 

개발 및 메커니즘을 규명함으로써 하 폐수 내 질소 

제거와 동시에 부가적인 에너지 손실을 줄일 수 있는 

지속 가능한 프로세스를 구현할 수 있다.

2. 제거 원리

MES에서 질산화 및 탈질 반응 즉, 암모니아성 질

소, 아질산염 및 질산염 제거에 사용되는 다양한 제거 

메커니즘은 다음과 같다.

2.1 MES 내 산소공급을 통한 질소 제거

기존의 생물학적 질소 처리 공정 중 질산화 과정에

는 산소를 공급해주는 단계인 폭기 공정이 필요하다. 
이는 질산화 박테리아의 생리학적 특성에 비롯하여 

암모늄(NH4
+)을 하이드록실아민(NH2OH)으로 산화시

키는 초기 일산 소화 단계에 산소를 이용한다. 질산화 

박테리아의 이화작용은 다른 종속 영양 생물이 영향

을 받지 않는 낮은 산소농도에서도 둔화된다 (Rittman 
and McCarty, 2001). 따라서 전기화학적 질소 처리 시

스템에서 암모늄의 산화를 위한 다양한 산소공급 방

법에 대한 연구가 이루어지고 있다.
MFC는 환원 전극에서 질산염을 전자 수용체로써 

사용하여 산화 전극에서 유기 탄소를, 그리고 환원 전

극에서 질소를 제거할 수 있다. 환원 전극의 특정 부

분에 폭기를 통하여 현장 질산화를 보완하였고, 하나

의 하프 셀에서 질산화 및 탈질 반응을 동시에 달성

하였다. 질산화 공정을 환원 전극에서 통합하면, 이전

의 외부 질산화 단계로 운영되는 시스템에서 보고된 

MFC 내 격막 사이의 확산으로 인한 암모늄 손실을 

해결할 수 있다. 질산화 공정은 낮은 DO 농도에서도 

가능하지만, 탈질 공정은 높은 DO 농도에서 제한되기 

때문에, 용존 산소는 성공적인 동시 질산화 및 탈질

(simultaneous nitrification and denitrification, SND)에 중

요한 인자로 인식되었다. 연구에서 사용된 MFC는 높

은 DO 수준에서 성공적으로 작동했다. 1.97 ± 0.09 ~ 

4.35 ± 0.08 mg/L 사이의 수준에서는 탈질 반응에 문

제가 없었다. 따라서 DO 농도가 4.35 ± 0.08 mg/L로 

조절된 MFC는 94%의 총질소 제거를 달성하였고, 질
산염 농도는 1.0 ± 0.5 mg NO3

--N/L의 유출물을 생성

했다 (Virdis et al., 2010).
이후 암모니아성 질소 제거를 위한 새로운 시스템

이 개발되어 호기성 생물 반응기와 MFC가 통합되었

다. 3챔버 반응기는 산화 전극부, 중간부, 환원 전극부

로 나뉘어 구성되었으며, 각 구간은 음이온 교환막

(anion exchange membrane, AEM)과 양이온 교환 막

(cation exchange membrane, CEM)으로 분리되었다. 
MFC에 의해 생성된 전력으로 구동되어 중간부에서 

암모늄이 CEM을 통해 환원 전극부로 이동할 수 있다. 
이동된 암모늄은 환원 전극부에서 폭기를 통한 질산

화 반응에 의해 질산염 및 아질산염으로 산화되었고, 
이후 생물학적 탈질 소화를 통해 추가로 제거된다. 질
산화 및 탈질 반응식은 다음과 같다.

Nitrification process
NH4

+ + 3/2O2 → NO2
- + 2H+ + H2O

NO2
- + 1/2O2 → NO3

-

Total equation: NH4
+ + 2O2 → NO3

- + 2H+ + H2O

Denitrification process
NO3

- + 2e- + 2H+ → NO2
- + H2O

NO2
- + e- + 2H+ → NO + H2O

NO + e- + H+ → 1/2N2O + 1/2H2O
1/2N2O + e- + H+ → 1/2N2 + 1/2H2O

Total equation: NO3
- + 5e- + 6H+ → 1/2N2 + 3H2O

초기 농도가 100 mg/L인 암모늄 이온이 98시간 동

안 90.2%의 효율로 암모니아성 질소가 제거되었다 

(Zhang et al., 2013). 위 연구들은 환원 전극부에 직접 

폭기를 해줌으로써, 미생물 전기화학 시스템 내 질산

화 반응을 유도하였다 (Fig. 1A).
폭기 비용을 줄이기 위해 개발된 MFC는 외부 환원 

전극에서 질산화 반응을, 내부 환원 전극에서 탈질 반

응을 달성하도록 설계된 이중 환원 전극 시스템을 제

안했다. 외부 환원 전극은 대기 중의 산소를 내부 용

액으로 확산시키는 외기 환원 전극(air-cathode)을 사용

함으로써 암모늄의 호기성 질산화 공정을 유도했다 

(Fig. 1B). 하나의 산화 전극을 공유하는 2개의 환원 
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전극을 갖는 이 시스템은 내부 용액의 용존 산소 효

과를 최소화 할 수 있다. 내부 환원 전극의 미생물 전

기화학적 탈질은 질산염 제거에 중요한 역할을 하며, 
탈질을 위한 추가적인 외부 탄소원의 첨가를 줄일 수 

있다 (Zhang and He, 2012).
Yan et al. (2012)에서도 폭기를 위한 추가 에너지 

투입 없이 질산화 및 탈질을 동시에 달성하기 위해 

단일 챔버 MFC의 air-cathode는 질산화 미생물로 사전

에 농축 및 우점종 시켰다. Air-cathode는 방수 카본 

천(carbon cloth)으로, 카본 베이스 층과 4개의 PTFE층
으로 구성된 공기 접촉 층, 용액에 접촉하는 Pt 촉매

층(0.5 mg-Pt/cm2)으로 구성되었다. MFC의 질산화 공

정과 환원 전극의 산소 환원 반응에 필요한 산소는 

air-cathode를 통한 공기 확산에 의존한다. 반송 용액이 

충전되는 동안 시스템에 일부 용해된 산소를 가져올 

수 있지만, 암모늄 제거는 외부 공기 확산에 의해 제

거되는 양이 더욱 많았다 (Yan et al., 2012).
폭기 비용을 줄이기 위한 다른 방법으로는, 질소 제

거 효율을 향상하기 위해 아질산염의 질산화 반응을 

달성하는 아나목스 공정과 공기 확산 멤브레인이 배

치된 MES가 개발되었다. 반응기의 외부를 감싸는 공

기 확산 멤브레인은 기체를 통과시킬 수 있는 실리콘 

멤브레인을 사용하였다. 그 결과 환원 전극에서는 암

모늄 산화 박테리아, 아나목스 박테리아, 탈질 박테리

아 및 전자방출균이 풍부하게 발견되었다 (Yang et 
al., 2017). 이처럼 질산화 공정의 산소공급을 위한 추

가적인 에너지 수요를 줄이기 위해, 외부 산소를 내부 

용액으로 확산시킬 수 있는 전극 및 멤브레인을 이용

하여 질소 제거를 달성하는 다양한 연구들이 수행되

고 있다.

2.2 MES의 외부 전압 인가를 통한 질소 제거

위에서 언급했던 미생물 전기화학 시스템들은 호기

성 조건에서 암모늄을 질산화시키는 방법을 사용하였

다. 그러나 최근 연구들은 혐기성 및 무산소 조건 하

에, 외부 전압을 인가해줌으로써 생물 전기화학적 질

산화 및 탈질 반응을 달성하고 있다 (Fig 1C).
Kuntke et al. (2014)에서 사용된 MES는 두 개의 전

극, 일반적으로 이온 교환 막에 의해 분리되는 산화 

전극 및 환원 전극으로 구성된다. 산화 전극의 생물 

막은 촉매 역할을 수행하며, 유기물이 전자 및 이산화

탄소, 양성자로 변화되도록 산화시킨다. 산화 전극에

서 전자 수용체가 없다면, 전자들은 박테리아에 의해 

전극으로 운반되어 전기 회로를 통하여 환원 전극으

로 이동하게 된다. 환원 전극에서는 환원 반응이 일어

나며, MFC의 경우에는 산소가 물로 환원되고 수산화 

이온이 생성된다. 산화 전극에서 전기회로를 통한 전

자의 이동으로 인하여 시스템의 전기 중립성을 유지

하기 위해 이온 교환 막으로 이온 전송을 유도한다. 
또한, 수산화 이온의 생성으로 환원 전극부의 pH가 

상승하며, 암모늄 이온이 암모니아로 변환된다. 변환

된 암모니아는 환원 전극부에서 스트리핑에 의해 회

수될 수 있다. MEC의 경우, 환원 전극에서 물은 수소 

가스와 수산화이온으로 환원 된다. MFC 대신 MEC를 

암모니아 회수에 적용한다면, 뚜렷한 이점을 얻을 수 

있다. MEC는 MFC 기반 암모늄 회수 개념에서 필요

한 환원 전극의 산소 공급 필요성을 제거하고, 생성된 

수소 가스는 전기보다 경제적 가치가 높다. 환원 전극

에서 발생한 수소 가스는 환원 전극부 용액에서 암모

니아를 제거하는 데 도움을 줄 수 있으며, 산화 전극

부에서 암모늄을 제거하기 위한 추진력을 증가시킨

다. 마지막으로 인가된 전압으로부터 더욱 높은 전류 

밀도를 얻을 수 있으며, 이는 암모늄의 수송 및 제거

율을 증가시킨다 (Kuntke et al., 2014).
암모니아성 질소 제거는 생물 전기화학 반응기에서 

전도성 물질에 의해 향상되었다. 이것은 전기 활성 암

모니아 산화 박테리아가 생물 전기화학 반응기에서 

질소 제거에 중요한 역할을 한다는 것을 의미한다 

(Choi et al., 2018). 생물 전기 화학 반응기에서의 혐기성 

암모니아 산화 반쪽 반응은 다음 식에 따른다 (Snoeyink 
et al., 1980).

2NH4
+ → N2 (g) + 8H+ + 6e-   E0 = -280 mV

2NH4
+ + 2H2O → 2NO2

- + 8H+ + 4e-   E0 = -890 mV

2NH4
+ + 3H2O → 2NO3

- + 14H+ + 10e-   E0 = -880 mV

혐기성 암모니아 산화의 전위 값(vs SHE)은 음의 

값을 가지며, 이것은 암모니아의 혐기성 산화가 열역

학적으로 비자발적임을 나타낸다. 그러나, 미생물 전

기화학 반응기에서 암모니아 산화의 전위는 외부 DC 
전원을 사용하여 전극에 인가된 전압에 의해 양의 값

으로 변경될 수 있다 (Choi et al., 2018). 이전의 연구

에서 보고된 바와 같이 혐기성 암모니아 산화가 생물 
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전기화학 반응기에서 가능하다는 것을 나타낸다 

(Zhan et al., 2014; Zhu et al., 2016).
시스템 내 암모늄, 질산염, 아질산염 농도와 온도 

및 pH를 알면 다음 식에 의해 산화 및 환원 전극의 

전위를 추정할 수 있다.

위 식에서 E0’는 25℃, pH 7 에서의 이론적 전극 전

위이며, E0는 표준 전위(vs SHE), R은 기체 상수, T는 

절대 온도, n은 전자 수, F는 패러데이 상수이다. 따라

서 각 반응에 따른 전위 값을 계산하여 셀 전압 및 전

극 전위를 인가해 줌으로써 산화 환원 반응을 유도해 

낼 수 있다.
MES에서 +600 mV(vs Ag/AgCl)로 분극된 산화 전

극의 미생물 촉매를 이용하여 암모니아성 질소를 질

소 가스로 환원시키는 연구가 수행되었다. 질소 가스

는 산화 전극부에서 주 생성물이었으며, 산화 전극에

서 전자수용체로서 암모니아성 질소의 산화 원인을 

밝히기 위해 각각 다른 암모니아 농도에서 생성되는 

전류를 측정하였다. 초기 암모니아성 질소 농도 범위

인 140 mg/L에서 420 mg/L로 증가시킴으로써, 최대 

전류 생산은 0.51 mA에서 1.35 mA로 증가했다. 그러

나 암모니아가 유입되지 않았을 때의 전류는 매우 낮

았다. 이러한 결과는 암모니아가 전기 생산을 위한 대

체 전자공여체로 사용될 수 있음을 보여주며, 미생물 

촉매를 이용한 산화 전극에서 암모니아 산화 공정의 

질소 가스 생성을 보고하였다. 암모니아 산화를 위한 

생물 막의 전기화학적 활성은 순환 전압 전류법(cyclic 
voltammetry, CV)을 통하여 조사되었다. 생물 막 산화 

전극의 산화 피크는 암모니아성 질소 280 mg/L의 농

도에서 +600 mV의 전위를 가졌으며, 비 생물 막 산화 

전극의 산화 피크를 가지지 않았다. 또한, 생물 막 산

화 전극의 산화 피크는 암모니아를 유입하지 않았을 

때는 나타나지 않았다. 이는 산화 전극의 생물 막이 

암모니아 산화에 우수한 전기 활성을 가짐을 나타냈

다. CV test에서의 피크 전류는 암모니아성 질소 농도

가 140 mg/L에서 420 mg/L로 증가했을 때, 2 mA에서 

5.5 mA로 증가했다. 따라서 전류의 변화는 기질 농도

가 미생물 대사에 명백한 영향을 미친다는 것을 입증

하였다 (Zhan et al., 2014). 또한, 환원 전극에서 전자 

수용체로 질산염과 아질산염을 사용함으로써 산화 전

극의 생물 막이 전자공여체로써 암모늄을 감소시키는 

공정이 발표된 바 있다.
암모니아성 질소는 낮은 산화 상태에서 전자를 공

급해 줄 수 있기 때문에, 낮은 인가전압(0.2-0.4 V)을 

통해 연구가 진행되었다. 전기화학 테스트의 결과는, 
암모늄 농도의 변화가 인가전압으로 0.2 V를 가해줄 

때와 안 해준 때가 같지만 질산염과 아질산염의 농도 

변화는 달랐다. 전압을 인가해주지 않았을 때는 질산

염과 아질산염의 농도는 증가하는 반면, 전압을 인가

해 주었을 때는 감소하는 것을 볼 수 있었다. 이 결과, 
질산염과 아질산염은 외부 회로의 전자를 받아 전자

수용체로써 사용되었다는 사실을 확인할 수 있었다. 
암모니아로부터 산화된 질산염 및 아질산염은 환원 

전극에서 다음 식에 의해 질소 가스로 환원될 수 있

다 (Snoeyink et al., 1980).

2NO2
- + 8H+ + 6e‑ → N2 (g) + 4H2O   E0 = -440 mV 

(vs SHE)

2NO3
- + 12H+ + 10e‑ → N2 (g) + 6H2O   E0 = +1240 mV

(vs SHE)

또한, 암모늄 농도가 증가할수록 전류 값이 증가했

으며, 이는 탈질 반응을 위한 암모늄이 전자공여체로

서 감소함을 의미한다. 탈질 반응과 직결된 암모니아

성 질소의 제거 효율은 향상되었고, 이는 질산염과 아

질산염의 축적으로 입증될 수 있었다 (Zhan et al., 
2012).
위 연구들과 다른 방법으로, 생물 전기화학적 질소 

제거 공정 중 암모늄 이온을 곧바로 일산화질소로 산

화시키기 위한 Vilajeliu-Pons et al. (2018)의 연구는 암

모늄을 완전 무산소조건하에 0.8 V의 외부 전압을 인

가하는 공정을 적용하였으며, 리터 스케일 MES에서 

산화 전극의 암모늄 제거율은 35 ± 10 g-N/m3d와 같

은 결과값을 얻었다. 전기화학적 무산소 암모늄 제거

의 의존성과 전자 이동 전위의 메커니즘의 규명은 입

증된 바가 없었다. 따라서 이 연구에서는 무산소 질산

화 반응이 Nitrosomonas에 의해 주로 하이드록실아민

을 기질로 사용하는 생물학적 과정임을 입증했다(산
화 전극 전위, Eox = +0.67 ± 0.08 V, vs SHE). 추가로, 
암모늄의 제거 농도와 전류 밀도의 상관관계는 비례

관계임을 확인할 수 있었다. 전자공여체인 암모늄 농

도를 100 mg/L에서 0 mg/L까지 감소시켜 줌으로써 전
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류 밀도가 감소함을 알 수 있었다. 질산화 반응을 억

제하는 ATU를 첨가한 후 전류 밀도를 측정한 결과 

낮은 암모늄 제거 효율에 의해 전류 생산 역시 낮은 

값을 보였다. 위의 실험들은 전기화학적 활성이 명확

히 무산소 암모늄 제거에 의존한다는 것을 확인했다. 
CV test 결과 암모늄을 첨가해주었을 때의 산화 피크

는 +0.73 ± 0.06 V (vs SHE)였으며, 환원 피크는 +0.53 
± 0.03 V (vs SHE)로 측정되었다. 하이드록실아민을 

기질로 첨가했을 때는 산화 피크가 +0.67 ± 0.08 
V(SHE), 환원 피크가 +0.49 ± 0.06 V (vs SHE)로 측정

이 되었다. 이 결과는 암모늄이 아닌 하이드록실아민

이 전극에 부착된 미생물에 의해 수행된 전기화학적 

산화의 주 기질이었다는 것을 제시한다 (Vilajeliu-Pons 
et al., 2018). MES의 생물 막 전극의 전기화학적 활성

은 다양한 변수(산화 전극 전위 및 미생물 군집 구조)
에 의해 입증되고 있으며, 미생물 촉매와 전극 사이의 

메커니즘을 규명하는 것은 중요한 연구과제 중 하나

이다.

2.3 독립영양생물을 이용한 MES의 질소 제거

기존의 탈질 공정에서는 탈질 박테리아가 메탄올 

등의 유기물을 전자공여체로 사용함으로써 질산염을 

환원시키는 반응을 달성할 수 있었다. 그러나 MES에
서는 외부 유기물의 첨가 없이 산화 전극에서 폐수 

내 유기물을 전자공여체로 하여, 전자가 외부 회로를 

통해 환원 전극으로 이동하여 생물 막에 의해 탈질 

반응을 유도하는 방법을 사용한다. 이는 앞서 언급한 

바와 같이, MES는 통용되는 탈질 공정의 높은 C/N 비
의 문제를 해결할 수 있는 가능성을 제공한다. Zhan et 
al. (2012)의 연구에서는 물의 전기분해를 통해 생성된 

수소가스를 질산화 및 탈질 박테리아에 의해 사용되

어짐으로서 질소 제거를 유도하는 방법을 사용하였

다. 그러나 이는 1.8 V보다 높은 인가 전압을 필요로 

했으며, 낮은 전력 소비를 위해 MEC 에서의 수소 생

산과 동시에 질소 제거를 도출하였다. 물 분해 과정 

대신 아세테이트로부터의 수소생산관점으로 볼 때, 
탈질 과정은 아세테이트 대신 암모니아성 질소로부터 

양성자와 전자를 가져옴으로써 달성된다 (Zhan et al., 
2012). 

Puig et al. (2012)는 MFC 내 생물 막 환원 전극에서 

질산염의 제거를 조사했다 (Fig 1D). 이 연구는 MFC
가 생물학적 전기 발생을 수행하는 동안, 폐수에서 질

소 가스로 환원하는 전자 수용체 박테리아를 입증했

다 (Puig et al., 2012). 질산염의 환원은 독립 영양 탈

질 공정에 의해 발생했으며, 미생물 군집 분석은 

Oligotropha carboxidovorans의 존재를 확인했다. 
Oligotropha carboxidovorans는 일산화탄소, 이산화탄

소 및 수소를 에너지원으로 사용할 수 있는 독립 영

양 박테리아이다. nosZ 유전자에 대한 게놈 서열의 유

사성은 Oligotropha carboxidovorans 가 MFC의 환원 

전극에서 탈질 과정의 주요 원인일 가능성이 있음을 

시사했다 (Puig et al., 2011).

2.4 MES 내 Geobacter sp.를 이용한 질산염 환원

앞서 제시된 연구들은 산화 전극에서 암모늄의 산

화, 환원 전극에서 질산염 및 아질산염의 환원으로 각

각의 질산화 및 탈질 반응을 유도했으나, MES 내 산

화 전극에서 질산염의 환원 반응을 달성하는 새로운 

방식의 연구가 진행되었다. 이 연구는 산화 전극의 대

체 생물 대사로 질산염 환원에 중점을 두었다. 전자 

방출 및 질산염 환원 박테리아(Geobactor 
metallireducens)를 이용하여 대체 대사를 조절하는 중

요한 조건을 다양한 산화 전극 전위 및 생물 막 두께, 
다양한 질산염 농도로 2챔버 반응기에서 정 전위적으

로 제어된 MES에서 조사했다 (Fig 1E). 결과적으로, 
모든 산화 전극 전위(-150 ~ +900 mV)에서 산화 전극

의 생물 막이 질산염을 감소시킨다는 것을 보여주었

다 (Kashima and Regan, 2015).
최근 연구에서는 질산염을 암모늄으로 환원시키는 

종으로 Geobactor metallireducens 뿐만 아니라 

Geobactor lovleyi 의 효소 경로에 관한 연구가 수행되

었다 (Campeciño et al., 2020). Geobactor lovleyi 는 자

연환경에서 질산염을 암모늄으로 환원시키는 촉매 역

할을 수행하며, 탈질 반응을 수행하는 박테리아와 경

쟁하고 토양의 영양소 손실을 최소화 한다 

(Campeciño et al., 2020). 하지만, 현재까지 미생물 전

기화학 시스템 전극 생물 막에서 Geobactor lovleyi 의 

질산염 환원에 대한 메커니즘 연구는 보고된 바 없다.
Gregory et al. (2004)의 연구는 전극이 미생물 호흡

을 위한 전자공여체의 역할을 할 수 있는지 밝히기 위

해, 흑연 전극에 일정 전위기(potentiostat)로 전위(-500 
mV)를 고정해 주고,  질산염을 전자수용체로 사용하

여 침전물로부터 농축 배양을 하였다. 전자 및 질산염

의 소비와 아질산염의 축적의 화학 양론은 질산염 환
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원을 위한 유일한 전자공여체 역할을 하는 전극과 일

치한다고 밝혔다. 전극에 부착된 질산염을 감소시키는 

세포는, 16rRNA 유전자 서열의 분석을 통해 전극으로 

전자를 공급하는 Geobactor sp.의 서열과 가장 밀접한 

관계가 있는 미생물이 농축되었음을 보여주었다. 그 

결과, 전류의 소비로 질산염이 아질산염으로 감소했으

며, 전극이 혐기성 호흡을 위한 직접 전자공여체로 사

용될 수 있음을 입증했다 (Gregory et al., 2004).

NO3
- + 2H+ + 2e- → NO2

- + H2O

위 식과 같은 반응을 통해 전극을 전자공여체로 

하여 질산염을 아질산염으로 감소시키고 있음을 보

여주었다. 이 발견은 혐기성 퇴적물로부터 전기를 

생산하고, 산화된 오염물의 생물학적 복원에 영향을 

미친다.

2.5 MES에서 정전기장을 이용한 질소 제거 시스템

MFC와 MEC는 직접적인 전극 반응을 통해 유기물 

및 질소와 같은 오염물질을 제거한다. 하지만, 최근 

연구에서는 MES에서 간접적인 전극 반응인 정전기장

(electrostatic field)을 이용하여 미생물의 활성을 향상

하는 시스템이 개발되고 있다 (Feng et al., 2020; Wang 
et al., 2017). Qiao et al. (2014)의 연구에서는 anammox 
공정을 통한 질소 제거에 있어 정전기장의 영향을 알

아보기 위해 시스템에 정전기장을 0, 1, 2, 4 V/cm 적
용하였다. 2 V/cm의 정전기장에서 질소 제거율이 11.4 
mg-TN/g-VSS/h로 가장 높았으며, 이는 대조군(0 
V/cm) 보다 25.6% 향상된 제거율을 보였다. 2 V/cm의 

정전기장 적용 시간은 60분 사이클보다 20분 사이클

에서 anammox 바이오매스의 활성이 최대였다. 적용 

시간이 60분으로 증가하면 총질소 제거율이 대조군 

Table 1. Nitrogen removal in microbial electrochemical systems

Reactor type
Mode

(applied voltage) Scale Anode material Cathode material
Power and 

current density

Nitrogen 
removal 

efficiency
Initial level Reference

Dual 
Cathode MFC Continuous 800 mL

carbon cloth =
200 cm2

carbon brush
(20 cm × 5 cm),

carbon cloth = 300 cm2
6.8 W/m3 (NH4

+-N) 96% 50 mg/L
(Zhang and 
He, 2012)

Single 
chamber MFC

batch 28 mL
(non-wet proof)

carbon cloth
(wet proof-air cathode) 
carbon cloth + PTFE

945 mW/m2 (NH4
+-N) 97% 100 mg/L

(Yan et al., 
2012)

Dual 
chamber MFC batch 336 mL granular graphite granular graphite 0.58 mW/m3 (T-N) 94.1% 106.5 mg/L

(Virdis et al., 
2010)

Dual 
chamber MFC

batch 40 mL graphite felt 
(100 cm2 × 3 mm)

platinum coated + 
titanium fine mesh

34.22 mW/m2 (NH4
+-N) 

34.3%
26.16 mg/L (Kuntke et al., 

2014)

Dual 
chamber MFC

batch 3600 mL
graphite plate

(55 cm2)
graphite plate

(55 cm2)
173.1 mW/m2 (NH4

+-N) 97% 1402 mg/L
(Zhang et al., 

2013)

Single 
chamber MEC

Continuous
(0.4 V) 1402.5 mL

carbon felt 
(8 cm × 15 cm)

carbon felt
(8 cm × 16 cm) 4.4 mA

(NH4
+-N) 

92.6% 200 mg/L
(Zhan et al., 

2012)

Dual 
chamber MEC

Continuous
(0.8 V)

5000 mL
1mm thick

titanium plates
(33 cm × 150 cm)

1mm thick
titanium plates 

(33 cm × 151 cm)
1.9 A/m2 (T-N) 31% 3400 mg/L

(Zamora et al., 
2017)

Dual 
chamber MEC

batch 
(0.2 V)

1720 mL
graphite granules

(d=2-6 mm)

graphite granules
(d=2-7 mm) 

+ graphite rod
110 mA

(NH4
+-N) 

44.5%
44.5 mg/L

(Villano et al., 
2013)

Assembly MEC Continuous
(0.2 V)

60000 mL Graphite plate 
(5844 cm2, 3896 cm2)

stainless steel plate
(5778 cm2, 3852 cm2)

95 μA/cm2 (NH4
+-N) 72% 70 mg/L (Brown et al., 

2014)

Dual 
chamber MEC

Continuous
(0.8 V)

1490 mL
non-wet proofed

carbon brush
wet-proofed carbon cloth

(13.5 cm × 30 cm)
88.6 A/m3 (T-N) 94.8% 500 mg/L

(Yang et al., 
2017)

Dual 
chamber MEC

batch 
(0.6 V) 130 mL

carbon felt
(4 cm × 4 cm) carbon felt(4 cm × 4 cm) 0.084 mA/cm2 (NH4

+-N) 
47.7% 420 mg/L

(Zhan et al., 
2014)

Dual 
chamber MEC

Continuous
(0.8 V)

830 mL granular graphite granular graphite 4.02 μA/cm2 (NH4
+-N)

35 g/m3d
102.05 mg/L (Vilajeliu-Pons 

et al., 2018)
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실험보다 감소하여 anammox 바이오매스에 부정적인 

영향을 미치는 것으로 보인다. 4 V/cm의 정전기장에

서는 7.13 mg-TN/g-VSS/h로 대조군(0 V/cm)보다 

21.2% 낮은 제거율을 보였다. 4 V/cm까지 정전기장을 

높이면 anammox 바이오매스의 성장 속도를 늦추고, 
전자 전달을 담당하는 heme c 함량이 감소하여 질소 

제거 효율이 낮았다 (Qiao et al., 2014). 후속 연구에서

는 실용화를 위한 정전기장의 적용 주기를 비교하는 

실험이 진행되었다. 실험은 2 V/cm의 최적 정전기장

에서 실험이 진행되었다. 하루 총 적용 시간(적용 시

간-휴지기)은 3 h-3 h, 6 h-6 h 및 12 h-12 h로 수행되

었으며, 전기장을 적용하지 않은 대조군보다 질소 제

Fig. 1. (A) Schematic diagram of ammonium removal through direct aeration in MFC, (B) ammonium removal through indirect
aeration on the air-cathode in MFC, (C) single-chamber MEC for nitrogen removal, (D) nitrogen removal in MFC using
autotrophs, (E) nitrate reduction using Geobacter sp in MEC (Kashima and Regan, 2015), (F) nitrogen removal via
an electrostatic field in MES.
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거율이 각각 18.7%, 27.4% 및 8.5% 증가하였다. 6 h-6 h
에서의 16S rRNA gene copy 수, heme c 함량 및 

enzyme 활성 증가가 질소 제거율 향상의 주요 원인으

로 입증되었다 (Yin et al., 2016).
Anammox 공정 외에 암모니아성 질소 제거를 위해 

전자 수용체로 아질산염과 질산염을 사용한 미생물 

전기화학적 암모늄 산화는 정전기장에 의해 수행될 

수 있다. Bulk solution에 존재하는 암모늄 산화 전자 

방출균(ammonium oxidizing exoelectrogens, AOE)과 탈

질 전자 방출균(denitrifying electrotrophs, DNE)은 혐기

성 조건에서 직접 종간 전자전달(direct interspecies 
electron transfer, DIET)을 통해 질소 제거를 수행한다 

(Song et al., 2019). 정전기장은 혐기성 조건에서 전기 

활성 종인 AOE와 DNE 사이의 DIET를 촉진함으로써 

암모늄 산화 효율을 향상시킨다. 절연 물질로 코팅된 

산화 전극과 환원 전극을 사용하여 bulk solution에 0.2 
V/cm의 정전기장을 인가하였을 때, 전기 활성 미생물

이 증가하였다 (Joicy et al., 2019). 따라서, 미생물 전

기화학 시스템에서 적절한 세기의 정전기장 적용을 

통해 DIET에 의한 질소 제거 효율을 향상시킬 수 있

음을 입증했다 (Fig. 1F).

3. 향후 전망

미생물 전기화학 기술은 재생 에너지원 중 하나인 

하폐수 내 유기 오염물질을 처리함과 동시에 에너지

를 회수할 수 있는 혁신적인 기술이다. 미생물 전기화

학적 처리 및 자원화 프로세스의 개발을 통해 효율적

인 질소 제거를 실현하는 것은 기존의 질소 처리 기

술보다 비용 저감을 달성할 수 있다. 현존하는 질산화 

공정의 직접적인 산소 공급을 위한 폭기 비용은 하폐

수 처리 비용에서 큰 부분을 차지한다. MFC의 공기 

중 산소를 확산하는 air cathode와 산소 투과 membrane
을 통해 간접적인 산소 공급으로 질산화를 위한 폭기 

비용을 절약할 수 있다. 이는 처리 수가 공기에 직접

적으로 노출되지 않음으로 하폐수 처리의 난제 중 하

나인 악취를 제거할 수 있는 핵심 기술이다. 하지만, 
환원 전극의 내구성을 높이기 위한 충분한 촉매 기술 

개발이 필요한 현실이다.
MEC에서 외부 인가전압을 통한 질소 제거 기술은 

완벽한 혐기성 조건에서 암모늄을 전기화학적으로 산

화시키며, 추가적인 탄소원 없이 탈질을 달성한다. 
MEC의 산화 전극과 환원 전극 촉매의 전기 활성 미

생물의 부착성, 생물 막 촉매의 활성, 전극 전자 전달 

효율을 향상시킴으로써 질소 제거 효율을 증대할 수 

있다. 그러나, 실용화 측면에서 하폐수의 다양한 오염

물질 및 부유물에 의한 전극 clogging 문제를 해결하

기 위한 효과적인 전극 구조 개발이 필요하다.
하폐수처리장의 특성을 감안하여 MES 전극은 내구

성이 높아야 하며, 비용 효율적이어야 한다. 정전기장

을 적용한 MES의 전극은 직접적인 전극 계면의 반응

이 아니므로 절연 물질인 epoxy resin 또는 다양한 유

전체(dielectric polymer)로 코팅을 하여 사용된다. 이는 

전극에 미생물이 부착하는 시스템이 아닌 bulk 
solution에 존재하는 전기 활성 미생물의 DIET 활성을 

향상하여 높은 질소 제거 속도를 얻을 수 있다. 최근

에는 정전기장에 노출된 bulk solution에 전도성 물질

을 첨가하여 DIET를 더욱 활성화하는 cDIET (DIET 
via conductive materials) 경로가 추가로 발견되었다. 
이처럼 MES 내 정전기장의 적용은 긴 수명과 높은 

내구성을 갖는 전극을 사용함으로써 지속 가능한 질

소 제거 시스템을 구현할 수 있으며, 전기 활성 미생

물의 대사를 향상할 수 있는 다양한 연구가 지속적으

로 수행될 필요가 있다.
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