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ABSTRACT: This study examined the effect of input substrate concentration on hydrogen production of microbial electrolysis 

cells. To compare the performance of MEC according to the input substrate concentration, six laboratory-scale MEC

reactors were operated by sequentially increasing the input substrate concentration from 2 g/L of sodium acetate, to 4

g/L, and 6 g/L. The current density, hydrogen production, and SCOD removal rate were analyzed, and energy efficiency

and cathodic hydrogen recovery were calculated to compare the performance of MEC. The maximum volumetric current

density was obtained at 4 g/L condition (76.3 A/m3) and it decreased to 19.0 A/m3, when the input concentration was

increased to 6 g/L, which was a 75% decrease compared to the 4 g/L input condition. Maximum hydrogen production 

was obtained also at 4 g/L condition (47.3 ± 16.8 mL), but maximum hydrogen yield was obtained at 2 g/L input condition

(1.1 L H2/g CODin). Energy efficiencies were also highest in 2 g/L condition; the lowest result was observed at 6 g/L

condition. Maximum electrical energy efficiency was 76.4%, and the maximum overall energy efficiency was 39.7% at

2 g/L condition. However, when the substrate concentration increased to 6 g/L, the performance was drastically decreased.

Cathodic hydrogen recovery also showed a similar tendency with energy efficiency, with the lowest concentration condition

showing the best performance. It can be concluded that operating at low input substrate concentration might be better

when considering not only hydrogen yield but also energy efficiency.

Keywords: Microbial electrolysis cell, Substrate concentration, Hydrogen, Energy efficiency

초 록: 본 연구는 주입 기질 농도에 따른 미생물전기분해전지 (Microbial electrolysis cell, MEC)의 운전성능을 조사하

였다. 주입 기질 농도에 따른 MEC의 운전 성능을 비교하기 위해 6 개의 실험실 규모 MEC를 2, 4, 6 g/L Sodium

acetate 조건으로 순서대로 주입 농도를 증가시켜 운전하였다. 전류밀도, 수소 생산량, SCOD 제거율을 분석하였고,

에너지 효율, cathodic hydrogen recovery를 계산하여 주입 기질 농도 별 MEC의 운전성능을 비교하였다. 체적 전류밀도는 
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1. 서 론

온실가스 (greenhouse gas, GHG) 배출을 줄이고 기

후위기를 완화하기 위해 화석연료에서 재생에너지

로의 대체가 이뤄지고 있다. 탄소 중립 캐리어 중 

하나인 수소는 높은 에너지밀도를 가지고 있고, 다

양한 경로를 통한 생산이 가능하여 주요한 재생에

너지원으로 각광받고 있다1). 그러나 현재 대부분의 

수소 생산은 화석연료를 이용한 가스 개질을 통해 

생산되고 있어 이산화탄소가 발생되므로 온실가스 

감축 측면에서 바람직하지 않은 것으로 판단된다2,3). 

그러나 생물학적 방식은 폐기물 속 유기물을 이용

하므로 친환경적 처리와 함께 탄소 중립적 생산이 

가능하며 현재 광발효, 암발효, 미생물전기분해전지 

등 다양한 방법들이 연구 개발되고 있다. 이 중 미생

물전기분해전지 (Microbial electrolysis cell, MEC)는 생

물전기화학기술 (Bioelectrochemical technology, BET)

과 혐기성 소화 (Anaerobic digestion)가 결합된 형태

로 electro-hydrogenesis를 통해 유기물과 바이오매스로

부터 수소를 생산한다4). MEC는 일정량의 전압 공

급 시 산화전극에서 체외전자방출균 (Exoelectrogen)

에 의해 유기물이 분해되며 양성자, 전자, 이산화탄

소가 발생되며 양성자와 전자는 환원전극부에서 다

시 결합하여 수소를 생성할 수 있다5). 아세테이트를 

기준으로 했을 때 MEC에서 수소가 생성되는 총 반

응은 다음과 같다 (식 (1))6).

Overall reaction: 





→ 







(1)

이론적으로 아세테이트 1 몰로부터 4 몰의 수소

를 생산할 수 있다. MEC에서 0.114 V 이상 전압을 

공급하였을 때 열역학적 장벽을 넘으며 바이오가스

를 생산할 수 있다7). 그러나 내부저항과 ohmic loss 

등에 의해 실제로는 0.2 V 이상의 외부 전압을 인가

해야 생물전기화학적 반응을 통한 바이오가스 생산

이 가능하다. 선행 연구에서 수소 생산에 있어서는 

전압이 높을수록 수소 생산율이 증가하나 일반적으

로 이론적 물 전기분해 전압인 1.23 V 미만으로 인

가하여 운전한다8,9).

바이오 수소 및 메탄 생성에 있어서 높은 기질 농

도는 유기산 축적, 미생물 군집 변동 등으로 인해 운

전 성능이 저해되는 것으로 보고된다10). 또한, 생물

전기화학 전지에서 고농도로 기질을 주입할 때 유

기물 분해를 통한 전자 발생 및 전달 능력이 감소하

며 전기화학적 성능도 감소하는 것으로 보고되었다11). 

따라서 반응기에 기질 주입 과부하로 인한 운전 실

패가 되지 않도록 적절한 기질 농도로 운전을 수행

하는 것이 최적 성능으로 안정적인 운전이 가능하

다는 점에서 중요하다. 옥수수 줄기를 암발효 (dark 

fermentation) 후 발생된 유출수를 기질로 주입 농도에 

따라 운전한 MEC에서 총 유기산 (total volatile fatty 

acid, TVFA) 2,673 mg/L 조건이 8,021.2 mg/L 조건에 

비해 수소 생산율 (hydrogen production rate, HPR)이 

19.1% 증가된 경향을 보여주었다12). 다른 선행 연구

에서 MEC 반응기에 유기산을 합성하여 주입하였을 

때, 유기물 부하율 (organic loading rate, OLR)이 2.55 

g COD/L/d에서 5.11 g/ COD/L/d로 2 배 증가 시 

COD 제거율이 41%에서 19%로 감소하였고, 메탄 

4 g/L 조건에서 76.3 A/m3였고, 6 g/L로 주입 농도를 증가시켰을 때 19.0 A/m3로 4 g/L 주입 조건에 비해 75% 

감소하였다. 수소 생산량은 4 g/L 주입 조건이 47.3 ± 16.8 mL로 가장 높았으나 수소 수율은 2 g/L 주입 조건이 

1.1 L H2/g CODin로 가장 높았다. 에너지 효율 역시 2 g/L 조건에서 가장 높았고, 6 g/L 조건에서 가장 낮은 결과를

보여주었다. 최대 전기에너지 효율은 76.4%였으며, 2 g/L 조건에서 최대 전체에너지 효율은 39.7%였다. 그러나

기질 농도가 6 g/L로 증가하였을 때, 성능이 급격히 감소하였다. Cathodic hydrogen recovery 역시 에너지 효율과

유사한 경향을 보였으며, 가장 낮은 농도 조건에서 가장 높은 성능을 보여주었다. 따라서 MEC 운전에 있어서

SCOD 제거율뿐만 아니라 에너지 효율 등을 고려한 최적 운전을 위해서는 낮은 주입 농도 조건에서 운전하는

것이 바람직할 것으로 판단된다.

주제어: 미생물전기분해전지, 기질 농도, 수소, 에너지 효율
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생산량은 11 mmol/d에서 9 mmol/d로 감소되는 경향

을 보여주었다13).

이와 같이 기질 농도는 바이오가스 생산을 위한 

MEC 반응기의 안정적인 운전을 위한 주요 인자 중 

하나이다. 여러 선행 연구에서 높은 기질 농도에서 

수소 생산 수율, 유기물 및 유기산 제거율 등의 성

능이 저하되는 것이 보고되었다14-16). 저분자 단일 

기질에서 유입 농도에 따른 운전 성능은 다른 유기

성 폐기물을 탄소원으로 이용하였을 때 성능을 비

교하고, 최적의 유입 농도조건을 설정하는 기초연구

로서 중요하다. 따라서 기질 농도에 따른 기질 농도 

증가에 따른 유기물 제거율, 수소생산 수율, 에너지 

효율, cathodic hydrogen recovery (환원전극 수소 회수

율) 등의 분석을 통해 운전성능을 비교하고 최적 기

질 주입조건을 알아보고자 했다. 본 연구에서는 실

험실 규모의 MEC를 이용하여 단일 기질인 Sodium 

acetate를 carbon source로 2, 4, 6 g/L로 순서대로 주

입 농도를 증가시키며 운전 성능에 대해 평가하였

다. 바이오가스 발생량, 조성, 유기물 제거율을 측정

하였고, 측정된 전압과 주입된 sodium acetate를 기

준으로 에너지 효율과 cathodic hydrogen recovery 분

석을 통해 주입 농도 별 성능을 비교하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 반응기 구성 및 운전

유효 부피 20 mL의 아크릴 재질의 실험실 규모 단

일 챔버 MEC 반응기 6 개를 회분 실험에 이용하였

다 (Fig. 1). 산화전극 (anode)으로 사용된 탄소 섬유 

직물 (graphite fiber fabric, 직경 25 mm, 길이 25mm, 

Brush 21) 브러쉬는 450 ℃에서 30분간 열처리 후 

사용하였다. 백금 촉매 (0.5 mg/cm2)로 코팅된 탄소 

천 (Carbon Cloth, Nara Cell-Tech Co.)을 환원전극 

(cathode)으로 사용되었다. 가스 포집기는 25 mL의 

주사기를 반응기 상단에 연결하여 가스 부피를 측

정하였다. 식종원은 J시 하수처리장의 1차 유입 하

수를 이용하였다. 반응기는 1.5 g/L Sodium acetate가 

포함된 buffer solution (50 mM phosphate buffer, PBS; 

5.36 g/L K2HPO4; 2.5 g/L KH2PO4; 0.31 g/L NH4Cl; 

16.8 g/L NaHCO3; trace minerals and vitamins)과 하

수를 1:1의 부피비로 혼합하여 배양기에서 30 ℃의 

온도로 식종하였다. 모든 반응기들은 10 Ω의 외부

저항과 1.1 V의 DC 전원공급장치 (OPM-93 4CH, 

ODA Technologies Co. Ltd.)를 연결하여 운전하였다. 

식종이 완료된 이후 MEC 반응기들 (R1 ~ R6)은 초

기 2 g/L Sodium acetate 기질 농도로 운전을 시작하

였다. 이후 순서대로 4 g/L, 6 g/L로 증가하여 각 주

입 조건에서 운전 성능을 평가하였다. 이때 멀티미

터에 측정되는 전압이 0.1 V 미만이 될 때 반응이 

완료된 것으로 판단하여 기질을 교체하였다.

2.2. 분석 및 계산

포집된 바이오가스의 조성은 5시간마다 열전도도 

검출기 (thermal conductivity detector; TCD)와 Porapak 

Q mesh (80/100) column이 장착된 gas chromatograph 

(GC, Series 580, GowMac Instrument Co.)를 이용하

여 분석하였다. GC 조건은 column 50 °C, detector 80 

°C, injector 90 °C, detector current는 80 mA으로 설

정하였고 캐리어 가스로 초고순도 질소(30 mL/min)

를 사용하였다. 아래의 식 (2)을 이용해 측정된 바이오

가스량을 표준상태 (standard temperature and pressure; 

STP)로 환산하였다17).

Fig. 1. Reactor configuration of lab-scale MEC.
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×
  


×



(2)

T는 배양기의 온도 (°C), W는 T에 따른 포화 수

증기압 (mmHg)이다. 유입수와 유출수의 SCODCr은 

Standard Methods for the Examination of Water and 

Wastewater에 따라 분석하였다18).

외부 저항을 통과하며 발생된 전압 데이터는 전류 

(I = V/R) 계산을 위해 멀티미터 (model 2701, Keithley 

Instruments, Inc)를 통해 수집하였고, 환원전극 면적 

(7 cm2)로 나누어 전류밀도를 계산하였다. 부피 전

류밀도는 각 회분 사이클에서 최대 전류가 생산되

었던 4시간을 기준으로 계산하였다. 전기에너지 주

입에 따른 에너지 효율 (

)은 주입된 필요한 전기

에너지 대비 생산된 수소의 에너지 함량의 비로 계

산하였다. (식 3)














(3)

여기서 


는 각 배치 동안 회수된 수소의 몰 수, 




 = 285.83 kJ/mol으로 수소의 에너지 함량이다. 



는 회로를 통해 주입된 에너지의 양이다. 전체 

에너지 효율 (


)은 주입된 전기에너지와 기질 대

비 생산된 수소의 에너지 함량의 비로 계산하였다. 

(식 4)


















(4)

여기서 

는 주입된 기질의 에너지양이다. Cathodic 

hydrogen recovery (


)은 아래의 식으로 계산된다. 

(식 5)












(5)

여기서 


는 각 배치 동안 회수된 수소의 몰 수, 



는 측정된 전류를 기반으로 회수될 수 있는 수소

의 몰 수이다19).

3. 결과 및 토의

3.1. 전류 밀도

6 개의 실험실 규모 MEC 반응기를 2, 4, 6 g/L 

Sodium acetate 조건에서 운전하였다. 가장 낮은 유

입 기질 농도인 2 g/L에서 최대 전류밀도는 14.7 A/m2

였다 (Fig. 2(a)). 이후 4 g/L로 주입 농도를 증가시켰

을 때, 최대로 측정된 전류밀도는 16.2 A/m2로 2 g/L 

주입 조건에 비해 일부 증가하는 경향을 나타내었

다. 주입 농도를 6 g/L로 증가시켰을 때 전류밀도가 

급감하는 경향이 나타났으며 이때 최댓값은 5.3 

A/m2였다. 또한 주입 기질 농도가 증가할수록 소화 

시간이 길어졌으나 6 g/L 주입 조건에서 낮은 전류

밀도와 함께 운전 시간이 길어지는 경향이 나타났

다. 회분 cycle동안 최대 전류를 생산하는 4시간을 기

준으로 하는 체적 전류 밀도 (volumetric current density, 




)는 2 g/L 주입 조건에서 각각 67.4 ± 7.3, 65.7 ± 

13.7 A/m3을 보여주었다. 4 g/L로 주입 농도를 증가

시켰을 때 12.1 ~ 17.3% 증가하여 3, 4 cycle에서 각

각 74.6 ± 17.4, 78.0 ± 24.9 A/m3의 결과를 보여주었

다. 이는 4 g/L 조건이 MEC 내에서의 산화환원 반

응 성능이 더 높았기 때문으로 판단된다20). 그러나 

6 g/L 주입 조건으로 기질 농도를 증가시켰을 때 전

류밀도와 마찬가지로 체적 전류밀도의 성능이 급감

하여 4 g/L 주입 조건 대비 약 4배 감소하여 각각 

18.3 ± 8.9, 19.6 ± 6.2 A/m3로 나타났다. 높은 기질 

농도에서 전류밀도가 감소하며 소화 시간이 길어진 

이유는 혐기성 조건에서 생산된 수소를 아세트산 생

산 박테리아 (homoacetogenic bacteria)가 acetate 생산

에 이용하며 긴 소화 시간 및 낮은 수소 회수율에 

관여하였고, 또한 산화전극 표면에 부착된 산화전극 

호흡 박테리아 (anode respiring bacteria; ARB)에 의

한 소모가 낮은 성능을 유도했을 것으로 판단된다21). 

이로 인해 전자 방출량이 감소하며 최대 전류 생산

량 또한 감소하여 체적 전류밀도 또한 급감한 것으

로 사료된다. 또한 2-4 g/L 주입 조건까지 성능이 유

지되었으나 6 g/L로 주입 농도가 증가하였을 때 성

능이 급감한 이유는 반응조 내 높은 SCOD 농도가 

산화전극 표면에서 체외전자방출균과 비체외전자방



기질 농도에 따른 미생물전기분해전지의 운전 특성 45

유기물자원화, 31(4), 2023

출균 군집 경쟁으로 인해 분해 성능 저하를 일으켰

고, 이로 인해 전자 방출이 감소하였기 때문으로 사

료된다22).

3.2. 수소 생산 및 SCOD 제거율

수소발생량은 유입 기질 농도 2 g/L 조건에서 29.8 ± 

5.7 mL 이었다. 이후 4 g/L로 주입 농도를 증가시켰

을 때 17.5 mL 증가하여 47.3 ± 16.8 mL 생산되었다. 

기질 농도를 6 g/L로 증가시켰을 때에는 수소발생량

이 감소하여 10.9 ± 8.1 mL가 생산되었다. 수소발생

량은 4 g/L 주입 조건에서 가장 높게 나타난 것에 

비해, 가스 수율 (yield)은 기질 주입 농도가 낮을수

록 증가하는 경향을 나타내었다. 가장 높은 수소 수

율은 유입 기질 농도 2 g/L에서 1.1 L H2/g CODin였

다. 이후 4 g/L로 주입 농도를 증가시켰을 때 0.85 L 

H2/g CODin으로 수율이 감소하였다. 가장 높은 유입 기

질 농도인 6 g/L 조건은 2 g/L 대비 1 L H2/g CODin 

감소하여 0.1 L H2/g CODin를 보여주었다. 수율과 비

슷한 경향으로 바이오가스 내 수소의 조성은 2 g/L 

주입 조건에서 75.1 ± 6.4%였으나 유입 기질 농도가 

증가할수록 감소하였고, 4 g/L 주입 시 9.3% 감소하

여 68.1 ± 10.9%, 이후 6 g/L 주입 조건에서 급격히 

감소하여 28.4 ± 15.3%의 조성을 보여주었다. 이는 

고농도의 기질 조건에서 산화전극의 미생물들이 부

하를 받아 SCOD 제거율이 감소하며 환원전극부로 

이동할 양성자와 전자의 양이 감소하여 수소 생산

량이 감소한 것으로 사료된다. 또한, 메탄생성균이 

저농도의 기질 주입 조건보다 고농도에서 활성화되

며 수소 생산에 사용될 양성자와 전자를 메탄 생성

에 이용했기 때문으로 판단된다23). 가장 높은 SCOD 

제거율은 2 g/L 주입 조건에서 93.4 ± 2.1%였고, 이

후 기질 농도를 증가시킨 4 g/L 주입 조건에서는 제

거율이 2.8% 감소하여 90.8 ± 13.2%를 보여주었다. 

그러나 4에서 6 g/L 기질 농도를 증가시켰을 때 반

응기 성능이 급격히 떨어지며 49.5 ± 13.6%의 제거

효율을 보여주었다. 고농도 주입조건에서 SCOD 제

거율이 감소한 이유는 체외전자방출균의 전자 방출 

활동에 유기물 농도가 영향을 미치는 것을 의미하

며 COD 축적으로 인한 저해가 발생하였기 때문으

로 판단된다24). SCOD 제거율에 있어 기질 농도 최

적화가 되었을 때 미생물이 기질을 효과적으로 사

용할 수 있으며 반응기 성능에 영향을 미치는 것을 

의미한다25).

3.3. 에너지 효율

전기에너지에 대한 효율 (

)은 2 g/L Sodium acetate 

주입 조건에서 76.4 ± 14.1%로 가장 높은 효율을 보

여주었다. 이후 4 g/L 주입 농도를 증가시켰을 때 

는 18.9% 감소하여 61.9 ± 18.1%였다. 주입 기질 

농도를 4에서 6 g/L로 증가하자 반응기의 안정성이 

Fig. 2. Current density curves with different acetate concentration (2, 4, 6 g/L) (a) and volumetric current density. Volumetric

current density were calculated based on the averaged 4 hour period of maximum current production. 
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떨어지며 이에 따라 효율이 급격히 감소하였다. 가

장 높은 주입 농도인 6 g/L의 는 28.6 ± 27.5%로 

4 g/L 주입 조건에 비해 53.9% 감소하였다. 투입된 

전기에너지에 더해 기질에 포함된 에너지까지 고려

한 전체 에너지 효율 (


)은 2 g/L 주입 조건에서 

39.7 ± 7.3%였다. 이후 4 g/L로 주입 농도를 증가시

켰을 때 20.3% 감소하여 31.6 ± 9.2%를 보여주었다. 

가장 높은 주입 농도인 6 g/L 조건에서는 13.9 ± 

14.9%로 

와 마찬가지로 4 g/L 주입 조건에 비해 

56.1% 급격하게 효율이 감소된 경향을 보여주었다. 

보다 


의 감소 폭이 더 큰 이유는 Fig. 3(b)의 

SCOD 제거율이 주입 기질 농도가 증가할 때 감소

하였기 때문으로 판단된다. 고농도에서 효율이 급격

히 감소된 이유는 산화전극에서 체외전자방출균이 

유기물을 분해하여 전자와 양성자로 전환할 수 있

는 역치를 초과하는 농도가 주입되며 SCOD 제거율

이 감소된 것과 더불어 전류밀도도 감소되었기 때

문으로 판단된다26). 산화전극에서 유기물이 분해되

며 발생된 전자 대비 환원전극에 도달하여 수소 가스

로 회수되는 전자의 비를 나타내는 cathodic hydrogen 

recovery (


) 역시 기질 농도가 낮을 때 높았다. 가

장 높은 을 보여준 주입 조건은 2 g/L로 68.6 ± 

12.6%였다. 주입 농도를 4 g/L로 증가시켰을 때의 



은 18.9% 감소하여 55.6 ± 16.2%였다. 이후 6 g/L 

주입 조건에서는 17.9 ± 8.7%로 4 g/L 주입 조건보

다 67.8% 급감하는 경향을 보여주며 가장 낮은 


을 보여주었다. 이는 주입 기질 농도가 증가될 때 

SCOD 제거율이 감소하며 산화전극에서 환원전극으

Fig. 3. Hydrogen production and composition (a) and SCOD removal (b).

Fig. 4. The electrical energy efficiency and the overall energy efficiency (a) and the cathodic hydrogen recovery (b).
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로 전달되는 전자가 감소되었기 때문으로 판단된다. 

동시에 hydrogenotrophic methanogen이 활성화되며 

생산된 총 바이오가스 내 메탄의 조성이 증가하였

거나 과전위로 인해 감소된 것으로 사료된다27). 

4. 결 론

실험실 규모의 MEC 반응기를 이용하여 기질 농

도에 따른 수소 생산과 에너지 회수에 대해 알아보았

다. 수소발생량은 유입 기질 농도 4 g/L Sodium acetate 

조건에서 47.7 ± 16.8 mL로 가장 높은 생산량을 보

여주었으나 수소 수율의 경우에는 낮은 기질 농도(2 

g/L)에서 최대 1.1 L/g CODin의 값을 나타내었다 (0.25 

L/g CODin at 4 g/L). 전기에너지에 대한 효율과 전체 

에너지 효율은 2 g/L 주입 조건에서 각각 76.4, 

39.7%로 가장 높았다. Cathodic hydrogen recovery 역

시 2 g/L 주입 조건에서 68.6%로 가장 높은 값을 보

여주었다. 이는 고농도의 SCOD가 MEC 내의 박테

리아 군집에 부정적 영향을 미쳤을 것으로 사료되

며 특히 산화전극에서 체외전자방출균과 비체외전

자방출균의 기질 경쟁과 높은 주입 농도에서 메탄

생성균의 생장에 의한 것으로 판단된다. 수소 생산

량은 4 g/L 주입 조건이 가장 높았으나, 수소 수율, 

SCOD 제거율, 에너지 효율 등에서는 더 낮은 주입 

조건인 2 g/L에서 높은 성능을 보여주었다. 따라서 

MEC 운전에 있어서 SCOD 제거율뿐만 아니라 에너

지 효율 등을 고려한 최적 운전을 위해서는 낮은 주

입 농도 조건에서 운전하는 것이 바람직할 것으로 

판단된다.
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