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Abstract : The performance of upflow anaerobic bioelectrochemical reactor (UABE), equipped with electrodes (anode and cathode) 
inside the upflow anaerobic reactor, was compared to that of upflow anaerobic sludge blanket (UASB) reactor for the treatment 
of acidic distillery wastewater. The UASB was stable in pH, alkalinity and VFAs until the organic loading rate (OLR) of 4.0 g 
COD/L.d, but it became unstable over 4.0 g COD/L.d. As a response to the abrupt doubling in OLR, the perturbation in the state 
variables for the UABE was smaller, compared to the UASB, and quickly recovered. The UABE stability was better than the UASB 
at higher OLR of 4.0-8.0 g COD/L.d, and the UABE showed better performance in specific methane production rate (2,076 mL 
CH4/L.d), methane content in biogas (66.8%), and COD removal efficiency (82.3%) at 8.0 g COD/L.d than the UASB. The 
maximum methane yield in UABE was about 407 mL/g CODr at 4.0 g COD/L.d, which was considerably higher than about 282 
mL/g CODr in UASB. The rate limiting step for the bioelectrochemical reaction in UABE was the oxidation of organic matter 
on the anode surface, and the electrode reactions were considerably affected by the pH at 8.0 g COD/L.d of high OLR. The maximum 
energy efficiency of UABE was 99.5%, at 4.0 g COD/L.d of OLR. The UABE can be an advanced high rate anaerobic process for 
the treatment of acidic distillery wastewater.
Key Words : Acid, Distillery Wastewater, Anaerobic, Bioelectrochemical, Upflow Anaerobic Bioelectrochemical Reactor (UASB)

요약 : 중화하지 않은 주정폐수를 처리할 때 상향류식 혐기성반응조에 전극을 배치한 생물전기화학반응조의 성능을 UASB 
공정과 비교하였다. UASB 공정은 유기물부하율 4.0 g COD/L.d 이하에서 pH, VFA 및 알카리도 등에 있어서 안정한 상태를 
유지하였지만, 4.0 g COD/L.d 이상의 유기물부하율에서는 불안정하였다. 그러나, 생물전기화학 반응조는 UASB 반응조에 비
하여 유기물부하율 배가시 상태변수들의 변동폭이 작았으며, 빠르게 정상상태로 회복하였다. 생물전기화학 반응조는 4.0-8.0 
g COD/L.d의 높은 유기물부하율에서 상태변수들이 UASB 반응조에 비하여 안정하였으며, 유기물부하율 8.0 g COD/L.d에서 
비메탄발생율(2,076 mL CH4/L.d), 바이오가스의 메탄함량(66.8%) 그리고 COD 제거율(82.3%) 등의 측면에서 UASB 반응조보
다 우수하였다. 생물전기화학 반응조의 메탄수율은 유기물부하율 4.0 g COD/L.d에서 약 407 mL/g CODr로 최대값을 보였으
며, 이 값은 UASB의 282 mL/g CODr보다 크게 높았다. 중화하지 않은 산성 주정폐수를 처리하는 생물전기화학 반응조의 전
극반응에서 율속단계는 산화전극반응이었으며, 전극반응은 높은 유기물부하율에서 pH에 의해서 크게 영향을 받았다. 생물전
기화학 반응조는 유기물부하율 4.0 g COD/L.d에서 99.5%의 최대에너지효율을 보였다. 중화하지 않은 산성 주정폐수를 처리
하는 생물전기화학 반응조는 UASB 공정보다 진보된 고율 혐기성 기술이 될 수 있다.
주제어 : 산성, 주정폐수, 혐기성, 생물전기화학, UASB

1. 서 론

알콜은 사탕수수에서 추출한 당밀을 직접 발효시키거나 

곡류(쌀, 보리쌀, 옥수수 등) 또는 서류(감자, 고구마, 타피

오카 등)에 함유된 전분을 효소를 이용하여 당화시킨 뒤 발

효시켜 생산한다. 술의 정(Spirit)이라 불리는 주정은 알콜 

성분이 85% 이상인 액체로서 알콜발효 산물을 증류하여 

생산하는데 이 과정에서 증류 잔류물인 폐액이 다량으로 발

생한다.1) 폐액에 포함된 유기고형물들은 일반적으로 스크린

이나 원심분리기를 통하여 분리한 뒤 사료화하거나 퇴비화 

등의 방법으로 처리한 뒤 토양개량제 등으로 활용한다.2) 액
상의 잔류 주정폐수는 COD (chemical oxygen demand) 함량

이 30-120 g/L 정도로 대단히 높기 때문에 주로 상향류식 혐

기성 슬러지 블랭킷(upflow anaerobic sludge blanket, UASB), 
혐기성 필터(anaerobic filter, AF) 등의 고율혐기성공정을 이

용하여 처리하여 왔다.3~6) 그러나, 주정폐수에 함유된 유기

물은 쉽게 발효 가능한 물질이 발효되고 난 잔류물이기 때

문에 생분해도가 낮으며, 암갈색의 색도와 황산염, 질소 및 
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인의 농도가 높은 것이 특징이다.1,6~8) 따라서, 주정폐수는 고

율혐기성공정을 이용한 처리시에 COD 및 색도의 제거율이 

만족스럽지 못한 경우가 많았다.1,9) 이때, 주정폐수에 함유된 

황산염은 메탄균과 기질경쟁관계에 있는 황산염환원균에 의

해 황화물로 전환된다. 환원된 형태의 생성물인 황화물, 황
화수소 등의 황화합물은 혐기성소화공정에서 메탄생성반응

을 크게 저해하는 것으로 알려지고 있다.7,10,11) 또한, 주정폐

수는 pH가 3.0-4.5 정도로 대단히 낮기 때문에 고율혐기성

공정으로 직접 유입시켜 처리할 경우 공정이 불안정해지는 

문제가 발생하였으며, 높은 유기물부하율로 운전할 수 없었

다.3,4) 따라서, 주정폐수처리에 사용하고 있는 대부분의 혐

기성공정들은 먼저 중화공정을 필요로 하고 있다.13,14) 그러

나, 주정폐수를 중화시키기 위하여 사용하는 소석회, 가성소

다 등은 공정의 운전비용을 상승시킬 뿐만 아니라, 많은 양

의 화학슬러지를 발생시키기 때문에 슬러지 처리가 새로운 

부담이 되고 있다.
생물전기화학 혐기성소화공정은 기존의 혐기성반응조에 

일정한 전위를 유지하는 산화전극과 환원전극을 설치한 공

정이다. 생물전기화학공정에 설치된 전극의 표면에는 전기

적으로 활성을 가진 미생물이 부착성장하게 되는데 아래 식 

(1) 및 (2)에서와 같이 산화전극에서는 초산이온과 같은 유

기산 이온의 산화반응이 일어나며, 환원전극에서는 이산화

탄소의 용해반응에서 생성된 중탄산염 이온으로부터 메탄

이 생성되는 생물전기화학적 환원반응이 일어나게 된다.14~17)

CH3COO- + 2H2O → 2CO2 + 8H+ + 8e-, E0
pa =

-0.486 V (vs. Ag/AgCl) (1)

HCO3
- + 9H+ + 8e- → CH4 + 3H2O, E0

pc =
-0.445 V (vs. Ag/AgCl) (2)

따라서, 생물전기화학 혐기성공정에서는 전통적인 혐기성

공정에서와 같이 유기물의 분해반응이 부유 혐기성미생물

에 의해서 이루어지지만 중탄산염 이온을 메탄으로 환원시

키는 생물전기화학반응에 의해서 추가적인 메탄이 생성되어 

생물전기화학 반응조에서 메탄생성량과 바이오가스의 메

탄함량은 대조구에 비하여 높게 된다.16,18) 특히, 생물전기화

학 혐기성공정에서는 연속적으로 유기산 이온을 분해시키

고 이때 생성되는 중탄산염 이온을 환원시킴으로서 수소이

온을 제거하기 때문에 상대적으로 낮은 알카리도에서도 안

정한 pH 값을 유지할 수 있는 것으로 알려지고 있다.16) 
본 연구에서는 산성 주정폐수의 처리시 중화공정으로 인

한 약품비의 부담과 슬러지처리 문제를 경감시키기 위한 대

안을 찾기 위하여 중화과정을 거치지 않은 산성 주정폐수를 

상향류식 생물전기화학 반응조(upflow anaerobic bioelectro-
chemical reactor, UABE)를 이용하여 처리하는 동안 pH, 알
카리도, VFAs 등의 상태변수들의 변화와 COD제거율, 비
메탄생성량 및 바이오가스의 메탄함량 등을 평가하였으며, 
동일한 조전에서 운전한 UASB 공정과 비교하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 전극 제작

UABE반응조의 산화전극 및 환원전극은 흑연섬유직물

(graphite fiber fabric, GFF, Samjung C&G Co., Korea), 다
중벽탄소나노튜브(multiwall carbon nanotube, MWCNT, Car-
bon Nono-material Technology Co., Ltd., Korea), 팽창흑연

(exfoliated graphite, EG) 그리고 염화니켈을 이용하여 제작

하였다. 산화전극과 환원전극의 제작과정을 간략히 설명하

면, 먼저 GFF와 MWCNT의 불순물을 제거하고 표면의 친

수성을 향상시키기 위하여 농질산 용액(60% v/v)에 24시간 

침지시킨 후 60분 동안 초음파 처리하였으며, 수돗물로 세

척한 뒤 105℃의 건조기(drying oven; UP600, Memmort, DE., 
Germany)에 건조하였다.19) GFF의 전기 전도성을 향상시키

기 위해 NiCl2 1 g/L을 함유한 전해질에 담구어 30 V에서 30
분 동안 전기영동법으로 GFF 표면에 Ni을 부착시켰다. 이
때 GFF는 작업전극으로 스텐망은 대전극으로 사용하였다. 
GFF의 표면에 EG, MWCNT 그리고 니켈을 혼합하여 만

든 반죽을 스크린 프린팅하여 비계를 만들었으며, 200℃
에서 열압착하여 전극을 완성하였다. 이 때 반죽은 EG 1 g, 
MWCNT 1 g, 그리고 NiCl2 0.1 g을 알콜에 녹인 뒤, 콜타

르피치 1 g을 톨루엔에 녹인 용액과 혼합하여 제조하였다. 
여기서, EG는 이전 연구에서 사용된 방법20)을 따라 산처리 

된 입상흑연(Hyundai Coma Industry, Inc., Seoul, Korea)을 

극초단파기(KR-B151, 600 W, Daewoo Co., Korea)에서 10
초간 처리하여 산화된 팽창흑연을 준비한 후, pH 6~7이 될 

때까지 흐르는 수돗물에 세척한 뒤 건조시켰으며, 표면을 환

원시키기 위해 증류수와 hydrazine (80%, Chameleon Analy-
tical Reagent, Japan)을 1000 : 1 비율로 혼합한 용액에 주입

한 뒤 초음파로 20분간 처리한 뒤 건조시켜 준비하였다. 완
성된 전극은 Song 등20)의 방법에 따라 1% 도데실황산나트

륨(sodium dodecyl sulfate, SDS) 용액에 24시간 동안 침지

시켜 친수성을 향상시킨 뒤 실험에 사용하였다.

2.2. 실험장치 및 운전

바닥이 역아치형인 직경 15 cm의 아크릴 관을 이용하여 

유효부피가 약 5.5 L인 상향류식 반응조 2벌을 제작하였다

(Fig. 1). 각각의 반응조는 하단으로부터 5 cm 위치에는 유

입밸브를 설치하였으며, 반응조의 내부에는 유출단이 바닥

으로 향하는 곡관을 유입밸브에 부착시킴으로써 유입수가 

역아치형 바닥의 중심으로 주입되어 고르게 분배될 수 있

도록 하였다. 반응조의 상부로부터 15 cm 위치에 유출구를 

반응조 외벽에 설치하고 유출구에는 U 형관을 설치하여 유

출구을 통한 외기의 유입을 차단하였다. 반응조의 상단에

는 프랜지형의 덮개를 설치하여 밀봉하였으며, 덮개에는 가

스배출구, 바이오가스 시료채취구 그리고 액상 시료채취관

을 각각 설치하였다. 바이오가스채취구와 액상 시료채취관

의 상단은 Butyl-rubber stopper를 이용하여 기밀상태가 유

지되도록 하였다. 바이오가스배출 밸브는 고무관으로 부상
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Fig. 1. Schematic diagram of (a) UABE and SEA, (b) UASB reactor.

식 가스 수집기와 연결하여 바이오가스 발생량을 확인할 수 

있도록 하였으며, 가스수집기 내부에는 바이오가스의 재용해

를 막기 위하여 산성화된 포화염수를 충진하였다. 상기와 

같은 과정을 거쳐 준비가 완료된 상향류식 반응조 1벌은 

UASB 반응조로 사용하였다(Fig. 1(a)). 또한, 제작한 산화전

극과 환원전극을 미리 정한 규격(7 cm × 70 cm)으로 재단한 

뒤 폴리프로필렌 부직포를 사이에 끼워 교번하여 산화전극-
부직포-환원전극-부직포의 순으로 적층하여 전극-분리막 일

체형장치(separator and electrode assembly, SEA) 3벌을 만

들었으며, 나선형으로 감아 상향류식 반응조의 내부에 적층

하여 상향류식 UABE 반응조를 완성하였다(Fig. 1(b)). 이
때 외부직류전원(OPM series, ODA Technologies Co. Ltd, 
Inchoen, Korea)을 이용하여 UABE 반응조의 산화전극과 환

원전극의 전위차를 0.5 V로 유지시켰다.
(주) HJ 에탄올에서 운영 중인 UASB 공정에서 입상슬러

지를 채취하였으며, S 하수종말처리장의 혐기성소화조에서 

채취한 혐기성슬러지를 같은 비율로 혼합한 뒤 UASB 반응

조와 UABE 반응조에 각각 3 L씩 식종하였다. (주) MH 에
탄올에서 채취한 산성 주정폐수를 UASB 반응조와 UABE 

Table 1. Characteristics of inoculum and distillery wastewater

Parameters
Granular 
sludge

Anaerobic 
sludge

Distillery 
wastewater

pH 7.34 6.52 3.8 ± 0.2

Alkalinity (mg/L as CaCO3) - 683 -

VFAs (mg/L as COD) - 364 -

TS (g/L) - 16.2 28.3 ± 2.4

VS (g/L) - 8.5 26.5 ± 4.3

TCOD (g/L) - 20.6 36.9 ± 1.4

SCOD (g/L) - 1.9 26.8 ± 0.4

Sulfate (g/L) - - 1.39 ± 0.13

반응조에 중화시키지 않고 직접 주입하여 초기운전을 시작

하였다. 이때 유기물부하율은 0.5 g COD/L.d이었다. 식종

에 사용한 혐기성슬러지는 pH 6.52, 알카리도 683 mg/L as 
CaCO3이었다. 주정폐수는 평균 pH 3.8 ± 0.2로 강산성이었

으며, 총고형물(total solids)이 28.3 ± 2.4 g/L이고 TCOD가 

36.9 ± 1.4 g/L인 고농도 유기성폐수이었다(Table 1). UABE 
반응조와 UASB 반응조를 운전하는 동안 pH, VFA, COD 
및 바이오가스발생량 및 메탄함량 등을 모니터링하고 반응

조가 안정하다고 판단하였을 때 유기물부하율을 1.0 g COD/ 
L.d에서 8.0 g COD/L.d까지 단계적으로 배가하였다.

2.3. 분석 및 계산

UABE 반응조와 UASB 반응조를 운전하는 동안 바이오

가스 발생량은 1일 1회 정량하였으며, 바이오가스의 성상은 

열전도도검출기와 Porapak Q 분리관(6 ft × 1/8'' SS)이 장착

된 GC (Series 580, GawMac Instrument Co., PA, USA)을 

이용하여 1일 1회 분석하였다. 이때 메탄생성량은 아래 식

(3)을 이용하여 표준상태(standard temperature and pressure, 
STP)로 전환하였다.

 ×


×



(3)

여기서, T는 혐기성반응조의 운전온도(℃)이며, W는 운전

온도에서의 포화수증기압(mmHg)이다. 혐기성반응조 유출

수의 pH와 알카리도는 1일 1회 pH 미터(Orion Model 370)
와 Standards Methods (2005)에 따라 분석하였으며, VFAs의 

농도 및 성상은 혐기성 반응조의 상태가 안정화 되었을 때 

UV (ultraviolet) 검출기와 Aminex HPX-87H 분리관이 장착

된 HPLC (DX-500, CA, USA)를 이용하여 분석하였다. COD 



282 J. Korean Soc. Environ. Eng.

풍경․송영채․유규선․반와리 랄․난다쿠마르 쿱파난․산죽타 수부디․최태선

Journal of KSEE Vol.38, No.6 June, 2016

Table 2. Perfromance of UABE and UASB reactor at different organic loading rates.

OLR (g COD/L.d) 1.0 2.0 4.0 8.0

pH
UABE 7.53 ± 0.01 7.59 ± 0.03 7.46 ± 0.04 7.07 ± 0.02

UASB 7.56 ± 0.04 7.52 ± 0.04 7.15 ± 0.04 6.95 ± 0.02

Alkalinity (mg/L as CaCO3)
UABE 5,514 ± 70 6,164 ± 249 5,892 ± 90 2,668 ± 70

UASB 5,281 ± 94 5,987 ± 202 5,137 ± 82 2,524 ± 53

VFAs (mg/L as COD)
UABE 479 ± 47 865 ± 87 719 ± 96 2894 ± 249

UASB 438 ± 25 1226 ± 120 1591 ± 230 3654 ± 356

VFA/Alkalinity ratio
UABE 0.09 0.14 0.12 1.28

UASB 0.08 0.21 0.31 1.45

COD removal efficiency (%)
UABE 91.4 ± 0.8 93.7 ± 1.2 96.2 ± 0.8 82.3 ± 0.2

UASB 94.2 ± 0.5 92.1 ± 1.4 88.1 ± 0.4 77.5 ± 0.3

Sulfate removal efficiency (%)
UABE 83.0 ± 0.6 87.5 ± 1.8 91.5 ± 0.8 42.1 ± 4.0

UASB 30.0 ± 3.2 59.1 ± 3.1 55.5 ± 5.1 39.0 ± 1.8

Specific methane production rate  (mL/L.d)
UABE 176 ± 8 550 ± 43 1705 ± 19 2076 ± 54

UASB 177 ± 6 492 ± 31 1097 ± 60 1213 ± 36

Methane content (%)
UABE 87.3 ± 1.4 85 ± 2.2 77.8 ± 0.9 66.8 ± 1.1

UASB 81 ± 0.7 77 ± 0.7 56 ± 1.5 56 ± 1.23

Methane yield (mL/g COD)
UABE 195 ± 14 273 ± 41 407 ± 3 311 ± 1

UASB 190 ± 10 257 ± 27 282 ± 10 189 ± 4

Electrode potential
Anode (V)

UABE
-0.21 ± 0.01 -0.24 ± 0.01 -0.14 ± 0.03 0.01 ± 0.02

Cathode (V) -0.71 ± 0.01 -0.74 ± 0.01 -0.64 ± 0.03 -0.49 ± 0.02

Overall energy
balance
(kJ/d)

UABE

Ws (kJ/d) 73.9 ± 1.3 148.2 ± 5.2 341.1 ± 10.4 631.7 ± 9.4

We (kJ/d) 1.13 ± 0.01 1.18 ± 0.02 1.33 ± 0.03 0.57 ± 0.01

WCH4 (kJ/d) 37.0 ± 3.7 109.4 ± 4.2 340.6 ± 8.9 426.4 ± 11.9

Efficiency (%) 49.3 ± 2.5 73.2 ± 3.4 99.5 ± 1.4 67.4 ± 2.4

UASB

Ws (kJ/d) 73.9 ± 2.5 148.2 ± 7.5 341.1 ± 6.7 361.7 ± 10.4

WCH4 (kJ/d) 36.8 ± 1.4 98.2 ± 5.6 221.0 ± 8.4 237.9 ± 13.5

Efficiency (%) 49.8 ± 1.9 66.2 ± 3.0 64.8 ± 1.5 37.6 ± 3.2

및 황산염은 Standards Methods (2005)에 따라 주 2회 분석

하였다(APHA, 2005). UABE 반응조의 산화전극과 환원전

극 사이의 전위는 휴대용디지털멀티미터(DM-1010, Dong 
Hwa Electroics, Co., Incheon, Korea)를 이용하여 측정하였

다. 이때 기준전극으로는 Ag/AgCl 전극(RE-1B, ALS Co., Ltd., 
Tokyo, Japan)을 사용하였다. UABE 반응조에서 외부회로에 

흐르는 전류는 디지털멀티미터(cDAQ-9174, National Instru-
ments, USA)를 이용하여 관측하였으며, 전류밀도는 관측전

류를 UABE 반응조의 유효용적으로 나누어 계산하였다. 산
화전극 및 환원전극의 전기화학특성은 전기화학 임피던스 

분광법(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)과 타

펠기울기(Tafel plot)를 이용하여 비교 평가하였다. 전기화학 

임피던스 분광 실험은 개방회로상태에서 10 kHz에서 10 MHz
의 주파수 범위에서 실시하였으며, 기준전극으로 Ag/AgCl 
전극(RE-1B, ALS Co., Ltd., Tokyo, Japan)을 사용하였다. 
전기화학 임피던스 분광 실험결과는 용액의 오옴저항과 용

량임피던스가 직렬로 연결되고 전자전달저항과 Warburg 요
소로 이루어진 패러데이 임피던스가 병렬로 연결된 Randle
의 등가회로모델을 이용하여 구하였다. 타펠기울기는 전류-
전압실험 결과에 대한 타펠곡선으로 나타낸 뒤 결정계수(r2) 

값이 0.999 이상인 직선구간의 기울기로 결정하였다. UABE 
반응조의 에너지효율은 아래 식 (4)에서 보는 바와 같이 발

생한 메탄가스의 에너지 함량을 UABE 반응조에서 제거된 

유기물의 에너지 함량과 공급된 전기에너지 량의 합으로 

나누어 계산하였다.17)

 


× (4)

여기서, WCH4 (= ΔGCH4 × nCH4)는 메탄생성량(= nCH4, mol/day)
과 메탄이 물과 이산화탄소로 산화될 때의 자유에너지변화량

(ΔGCH4 = -818 kJ/mol)으로부터 구했다. 제거된 COD로부터 계

산한 기질의 에너지 함량은 WS(= ΔGS × nS)이다. 여기서, ΔGs

는 포도당이 물과 이산화탄소로 산화될 때의 자유에너지변화

량(ΔGS = -2870 kJ/mol)이며, ns는 제거된 기질의 몰수이다. WE 

(= EAPP × C)는 공급된 전기에너지량(kJ/day)이다. 여기서, EAPP 

(V)는 산화전극과 환원전극 사이에 인가한 전위차이이며, C
는 시간에 따른 전류를 적분하여 구한 총쿨롱이다. UASB의 

에너지효율은 제거된 COD의 에너지 함량에 대한 메탄가스의 

에너지함량의 백분율 ηT(%) = WCH4 / WS × 100로 계산하였다.
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3. 결과 및 고찰

3.1. 상향류식 혐기성반응조의 상태변수(pH, Alkalinity 
및 VFA)

유입 주정폐수는 pH 값이 3.6-4.0 정도 낮은 산성폐수이

었으나 유기물부하율 0.5 g COD/L.d에서 UABE 반응조와 

UASB 반응조를 초기운전하였을 때 유출수의 pH는 7.53-7.56 
정도에서 안정한 값을 보였다(Table 2). 운전 22일 및 45일에 

유기물부하율을 각각 1.0 g COD/L.d 및 2.0 g COD/L.d로 

배가시켰을 때 UASB 반응조 유출수의 pH는 6.98 및 6.95
까지 일시적으로 감소하였으나, 2주 후에 7.5 이상의 안정

한 값으로 회복되었다. 그러나, UABE 반응조의 경우 부하 

증가 직후 pH는 7.25 및 7.32로 약간 감소하였으나 약 1주
일 이후에 7.5 이상으로 회복되었다(Fig. 2(a)). 이것은 UASB 
반응조에 비하여 UABE 반응조의 완충력이 좀 더 우수하다

는 것을 보여주는 결과이다. UASB 반응조의 경우 유기물

부하율을 4.0 g COD/L.d로 증가시켰을 때 정상상태 pH는 

약 7.15 유지하였으나, 유기물부하율 8.0 COD/L.d에서 pH 
값은 6.95까지 감소하였다. 일반적으로 혐기성소화조에서 

메탄생성반응의 적정 pH 범위는 6.8~7.8이며, 추천 pH는 

7.0 이상이다.21) 위의 결과는 UASB 반응조의 경우 유기물

부하율 8.0 g COD/L.d에서 상태가 불안정해질 수 있다는 

Fig. 2. Changes of (a) pH and (b) alkalinity for UABE and UASB 
reactor at different organic loading rate.

것을 의미한다. UABE 반응조의 경우는 유기물부하율 4.0 g 
COD/L.d까지는 약 7.46-7.59 정도로 큰 차이가 없었으나, 유
기물 부하율 8.0 g COD/L.d에서 pH는 7.07까지 감소하였

다. 이 결과는 산성인 주정폐수를 중화없이 처리하는 경우 

pH 측면에서 UASB 반응조를 안정하게 운전하기 위한 한

계 유기물 부하율은 4.0 g COD/L.d이며, UABE반응조의 경

우는 8.0 g COD/L.d임을 의미한다. 
초기운전 이후 유기물부하율을 1.0 g COD/L.d 및 2.0 g 

COD/L.d로 증가시켰을 때 UABE 반응조와 UASB 반응조

의 알카리도는 pH의 경우와 같이 일시적으로 감소하였지만 

운전시간이 경과함에 따라 점차 회복하였다. 그러나, UABE 
반응조의 알카리도는 UASB 반응조에 비하여 약간 높게 유

지되었다(Fig. 2(b)). 유기물 부하율 4.0 g COD/L.d에서 UABE 
반응조의 알카리도는 5,890 mg/L as CaCO3로서 UASB 반
응조의 5,140 mg/L as CaCO3보다 상당히 높았다. 유기물부

하율을 8.0 g COD/L.d로 배가시킨 직후 UABE 반응조와 

UASB 반응조의 알카리도는 급격하게 감소하였다가 점차 

회복되는 추세를 보였으나, 운전 90일경부터 감소하기 시작

하여 UABE 반응조와 UASB 반응조의 알카리도는 각각 

2,520 mg/L as CaCO3 및 2,270 mg/L as CaCO3에서 안정하

게 유지되었다(Table 2). 운전 90일 경부터 나타난 알카리도

의 급격한 감소는 유기물부하율 8.0 g COD/L.d에서 주정

폐수로부터 유입하는 산도를 중화시킬 정도의 충분한 알카

리도가 UABE 반응조와 UASB 반응조에서 생성되지 않았

기 때문으로 해석된다. 
일반적으로 혐기성 소화조에서 알카리도는 완충력을 나타

내는 지표로서 유기질소성분의 혐기성분해에 의해 생성된 

암모니아, 그리고 황산염 및 이산화탄소의 환원반응, 그리고 

초산분해에 의한 메탄생성반응 등에 의해서 생성되며, 유입 

폐수에 포함된 산도, 산생성반응 및 메탄생성반응에 의해 발

생하는 이산화탄소, VFA 등의 생성에 의해서 소모되는 것으

로 알려지고 있다.22~24) 혐기성소화조의 알카리도가 감소하

는 것은 유기물 부하율이 비정상적으로 높거나 황산염환원

균, 메탄생성균의 활성이 저해를 받는 경우로서 알카리도의 

생성반응 보다 이산화탄소의 생성 및 VFA의 축적 등으로 

인한 소모반응이 크다는 것을 의미한다.4,25) 이 경우 알카리

도가 감소하면 pH 값이 쉽게 변하기 때문에 메탄생성균의 

활성을 더욱 감소시키고 VFA의 축적을 가속시켜 결국 혐기

성소화조를 퇴행시킬 수 있다. 따라서, 혐기성소화조의 알카

리도는 성능을 평가하는 간접적인 지표로도 활용할 수 있으

며, 알카리도에 대한 VFA의 비는 혐기성소화조의 안정성을 

판단하는 지표로 사용되고 있다.16,17) 정상인 혐기성소화조의 

알카리도에 대한 VFA 범위는 0.1-0.3 정도이며, 알카리도에 

대한 VFA의 비가 0.4 이상인 경우 혐기성소화조는 불안정

한 상태라고 본다. UASB 반응조의 경우 알카리도에 대한 

VFA 비는 유기물부하 4.0 g COD/L.d에서 0.31로서 상한계 

값을 보였으며, 유기물부하율 8.0 g COD/ L.d에서는 1.45로
서 대단히 불안정한 상태이었다. UABE 반응조의 경우는 유

기물부하 4.0 g COD/L.d에서 0.12로서 안정한 상태이었다. 
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Fig. 3. (a) Concentration and (b) composition of VFAs in the 

UABE and UASB reactor at different organic loading 
rates.

UABE 반응조의 경우도 유기물부하율이 8.0 g COD/L.d에
서는 알카리도에 대한 VFA의 비가 1.28로 높아져 공정의 

안정성이 크게 감소하였다고 볼 수 있다. 그러나, 최근의 연

구에 의하면 UABE반응조의 경우 알카리도에 대한 VFA의 

비가 0.4 이상인 경우에도 안정한 상태를 유지할 수 있는 것

으로 보고하고 있다.16) 이것은 UABE 반응조의 환원전극에

서 이루어지는 이산화탄소의 생물전기화학적 환원 반응이 

상대적으로 pH 등의 영향을 적게 받기 때문이다.
VFA는 혐기성 분해반응의 중간 생성물로서 메탄 전구물

질이기 때문에 VFA의 농도와 성상은 알카리도에 대한 VFA
의 비와 같이 혐기성 소화조의 상태를 평가할 수 있는 중

요한 지표 중의 하나이다. Fig. 3(a)에서 보면 유기물부하율 

1.0 g COD/L.d이었을 때 UABE 반응조 및 UASB 반응조

의 VFA 농도는 각각 약 480 mg/L as COD 및 440 mg/L as 
COD로서 낮은 값을 유지하였다. 그러나, 유기물부하율 2.0 
g COD/L.d 및 4.0 g COD/L.d에서 UASB 반응조는 VFA의 

값이 1,230 mg/L as COD 및 1,590 mg/L as COD으로 각각 

증가하였으며, 이 값은 동일한 유기물 부하율에서 UABE 반
응조의 720 mg/L as COD 및 870 mg/L as COD 보다 크게 

높았다. 유기물부하율 8.0 g COD/L.d에서 UABE 반응조 및 

UASB 반응조 유출수의 VFA 농도는 각각 약 2,894 mg/L 

as COD 및 3,650 mg/L as COD로 크게 높았다. 혐기성반

응조에서 VFA는 메탄전구물질인 동시에 메탄균의 활성을 

감소시키는 기질저해 물질로 알려져 있다. 그러나, UASB 
반응조의 혐기성입상슬러지를 대상으로 한 활성도 실험의 

보고에 따르면 메탄균의 활성을 50% 저해를 하는 초산, 프
로피온산 및 뷰티르산의 농도는 각각 13,000 mg/L, 3,500 
mg/L 및 15,000 mg/L 정도이다.26) 이것은 UABE 반응조와 

UASB 반응조를 유기물부하율 8.0 g COD/L.d에서 운전하

는 동안 높은 VFA 농도로 인한 저해 현상은 없었을 것임을 

의미한다. 그러나, UABE 반응조와 UASB 반응조에서 관측

된 유기물 부하율에 따른 VFA 농도의 증가는 대체로 알카

리도의 감소와 유사한 경향을 보였다.
유기물부하율 증가에 따른 UABE 반응조 및 UASB 공정

의 VFA 성상은 Fig. 3(b)과 같다. UASB 반응조 유출수의 

VFA의 주요 성분은 개미산, 초산, 프로피온산, 뷰티르산 

및 카프로산이었다. 유기물부하율 2.0 g COD/L.d 이하에서 

VFA 성상은 비슷하였다. 그러나, 유기물부하율 4.0 g COD/ 
L.d에서 뷰티르산은 4% 이하 감소하고 카프로산은 약 35%
까지 증가하였다. 유기물부하율 8.0 g COD/L.d에서는 카

프로산의 함량이 더욱 증가하였다. 통상 혐기성소화조에서 

LCFAs (long chain fatty acids)의 함량은 수소분압이 높을 

때 증가한다고 알려져 있다.17,24) UASB 반응조에서 카프로

산의 함량이 크게 증가한 유기물부하율 4.0 g COD/L.d 이
상에서 주요 수소 소비자인 수소이용 메탄생성반응, 황산염

환원반응 등이 유입수의 낮은 pH로 인하여 저해를 받았기 

때문으로 여겨진다. UABE 반응조의 경우에도 유기물부하

율 8.0 g COD/L.d에서는 개미산의 함량이 4.8%까지 감소하

였으며, 카프로산의 비율이 29.2%로 증가하였다. 이 결과는 

유기물부하율 8 g COD/L.d에서 UABE 반응조의 경우에도 

유입 주정폐수의 낮은 pH의 영향으로 수소 소비자인 수소

이용 메탄생성반응, 황산염환원반응과 더불어 이산화탄소

를 환원시켜 메탄을 생성하는 생물전기화학반응의 활성이 

감소하였기 때문임을 간접적으로 유추할 수 있다. 그러나, 
UABE 반응조는 UASB 공정과 달리 유기물 부하율 4.0 g 
COD/L.d까지는 개미산, 초산, 프로피온산이 VFA의 주요 구

성성분이었으며, 이들의 비율에서 큰 차이가 없었다. 이것

은 이산화탄소를 환원시켜 메탄을 생성하는 생물전기화학

반응의 활성이 유기물 부하율 4.0 g COD/L.d까지는 유지되

기 때문으로 여겨진다. 

3.2. COD 및 황산염의 제거

UABE 반응조와 UASB 반응조의 유기물부하율에 따른 

COD 제거율은 Fig. 4(a)와 같다. UASB 반응조의 경우 유기

물부하율이 1.0 g COD/L.d에서 4.0 g COD/L.d까지 단계적

으로 증가함에 따라 COD 제거율은 94.2%에서 88.1%로 점

차 감소하였다. 이것은 UASB 반응조의 상태가 pH, 알카리

도 및 VFA 농도변화 등에서 살펴본 바와 같이 산성 주정폐

수의 유입량 증가에 따라 점차 악화되고 있음을 보여주는 

결과이다. 그러나, UABE 반응조의 COD 제거율은 유기물 
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Fig. 4. (a) COD removal and (b) sulfate reduction in the UABE 
and UASB reactor at different organic loading rate.

부하율 4.0 g COD/L.d까지 산성 주정폐수의 유입량이 증가

하였음에도 91.4%에서 96.2%로 점차 증가하였다. 이것은 

UABE 반응조의 산화전극에서는 VFA가 분해되고 환원전

극에서는 이산화탄소의 환원에 의한 메탄 생성되는 반응이 

저해없이 진행되었기 때문으로 여겨진다. 유기물부하율 8 g 
COD/L.d로 증가시킴에 따라 UABE 반응조와 UASB 반응조

의 COD 제거율은 각각 82.3% 및 77.5%로 크게 감소하였다. 
혐기성소화조에서 황산염은 아래 식 (5)과 같이 유기물을 

전자공여체로 사용하는 황산염환원균에 의하여 황화물로 

전환되는 환원반응이 진행된다.27,28)

CH3COO- + SO4
-2 → HS- + 2HCO3

- (5)

여기서, 황산염환원균은 메탄생성균과 기질경쟁관계에 있

으며, 황산염환원반응의 생성물인 황화물은 메탄생성균의 

활성을 저해할 수 있는 물질이다. 주정폐수는 원료물질에 

함유된 황성분이 알콜발효 과정에서 황산염으로 전환되기 

때문에 황산염의 농도가 높은 것이 특징이다.1) 따라서, 주
정폐수를 혐기성처리하는 경우 관찰되는 황산염의 환원반

응은 혐기성분해반응에 직접영향을 미칠 수 있는 인자이다. 
본 연구에서 유입 주정폐수의 황산염 농도는 1,250-1,550 
mg/L이었으며, UABE 반응조와 UASB 반응조 유출수의 황

산염 농도는 Fig. 4(b)에 나타낸 바와 같이 약 100 mg/L 정

도로 유기물부하율 4.0 g COD/L.d 이하에서 황산염환원 효

율이 83-92%이였다. 그러나, UASB 반응조의 경우 황산염

환원율은 60% 미만으로서 UABE 반응조 보다 낮았다. 이
것은 UASB 반응조에서 황산염환원균의 활성이 유입 주정

폐수의 낮은 pH에 의해 저해를 받았기 때문으로 평가되었

다. 황산염환원반응의 생성물인 황화물에 의해서 나타나는 

메탄생성균의 활성 저해는 용존 황화물과 황화수소에 의해 

나타나는데 pH 6.4-7.2의 범위에서 황화수소 250 mg/L에 의

해 메탄균의 활성이 50% 저해를 받는다고 보고되었다.29) 
그러나, UABE 반응조 및 UASB 반응조에서 황산염환원율

과 관련된 저해효과는 뚜렷하지 않았다. UABE 반응조의 

경우 황산염은 환원전극에서 직접 전자를 받아 메탄생성균

에 무해한 황원소로 전환될 수도 있는 것으로 사료된다.30) 
유기물 부하율이 8.0 g COD/L.d이었을 때 UABE 반응조 및 

UASB 반응조의 황산염 제거율은 각각 39.0%, 42.1%까지 

감소하였다. 유기물 부하율이 8.0 g COD/L.d에서 pH, 알카

리도가 감소하고 VFA가 축적되며 COD 제거율이 감소한 것

과 연동하여 황산염환원율의 감소가 관측된 것은 대단히 흥

미로운 결과이다. 이것은 산성의 주정 폐수 유입량이 증가

하여 알카리도가 소모량이 많아지면 pH가 감소하게 되고 

낮은 pH에서 황화물은 대부분 독성이 큰 황화수소형태로 

존재하기 때문에 생성물 저해작용에 의해 황산염환원균의 

활성이 크게 영향을 받을 수 있다는 것을 의미한다. 또한, 
식 (5)에서 보는 바와 같이 황산염환원반응은 알카리도를 

생성하는 반응이라는 점에 주목할 필요가 있다. 이것은 유

기물 부하율이 8.0 g COD/L.d에서 황산염환원율의 감소는 

알카리도 감소의 원인 중의 한가지임을 나타낸다.

3.3. 메탄발생 비교

UABE 반응조 및 UASB 반응조에서 운전시간의 경과에 

따른 반응조 단위부피당 하루 동안 발생한 비메탄발생율의 

변화는 Fig. 5(a)와 같다. 유기물부하율 1.0 g COD/L.d 에서 

UABE 반응조의 비메탄발생율은 176 mL CH4/L.d로서, UASB 
반응조의 177 mL CH4/L.d와 큰 차이가 없었다(Table 2). 그
러나, 유기물부하율이 4.0 g COD/L.d까지 단계적으로 증가

하였을 때 UASB 반응조의 비메탄발생율은 유입부하율 증

가에 비례하여 증가하였으나, UABE 반응조의 비메탄발생

율은 더욱 크게 증가하였다. 유기물부하율 8.0 g COD/L.d 
에서 UASB 반응조의 비메탄발생율은 1,213 mL CH4/L.d 
이었으나, UABE 반응조의 비메탄발생율은 2,076 mL CH4/ 
L.d로서 UASB 반응조 보다 1.71배 가량 높았다. UASB 반
응조에서는 혐기성입상슬러지에 의한 VFA의 분해반응이 

메탄가스의 주요 발생원이다.3) 본 연구에서 시험한 혐기성 

UABE 반응조의 경우 메탄은 혐기성입상슬러지에 의한 메

탄생성 반응과 더불어 환원전극에서의 생물전기화학적 이

산화탄소의 환원반응으로부터 생성된다.18) 운전기간 동안 유

입 주정폐수의 유기물 농도의 변화가 크지 않았기 때문에 

유기물부하율의 증가는 UABE 반응조와 UASB 반응조에 

유입하는 주정폐수 유량의 증가를 의미한다. 또한, 주정폐수
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Fig. 5. (a) Specific methane production rate and (b) methane 
composition in the UABE and UASB reactor at different 
organic loading rate.

의 유입유량의 증가는 상향류식 UABE 반응조 및 UASB 반
응조 하단의 혐기성미생물들이 낮은 pH에 직접 노출가능

성이 높아지게 된다. UASB 반응조에서 유기물부하율이 증

가함에 따라 유출수의 pH 값이 점차 감소하고 VFA 농도 

및 VFA의 카프로산의 함량이 증가한 것은 반응조 하단으

로 유입한 산성폐수의 유량증가에 의해 유입 폐수의 낮은 

pH에 직접 노출된 혐기성 입상슬러지의 활성이 점차 감소

하였다는 것을 의미한다. 그러나, UABE 반응조의 경우는 

유기물부하율 4.0 g COD/L.d까지 비메탄발생율이 유지된 

것은 생물전기화학적 이산화탄소의 환원반응에 의한 메탄

생성반응의 활성이 유입폐수의 낮은 pH에서도 비교적 일정

하게 유지되었기 때문으로 평가된다. 일반 혐기성미생물에 

비하여 생물전기화학 반응에 의한 메탄생성반응은 pH 등의 

환경변화에 상대적으로 강한 것으로 알려져 있다.16,17)

UASB 반응조에서 제거된 COD g 당 메탄발생량을 의미

하는 메탄 수율은 유기물 부하율 1.0 g COD/L.d에서 190 
mL CH4/g CODr이었다. UASB 반응조의 메탄 수율은 유기

물부하율 증가에 따라 점차 증가하였으며, 유기물부하율 4 
g COD/L.d에서는 282 mL CH4/g CODr의 최대 값을 보였다. 
UABE 반응조에서 메탄 수율은 유기물부하율 1.0 g COD/ 
L.d에서 195 mL CH4/g CODr로서 UASB 반응조와 큰 차이

가 없었다(Table 2). Buswell 계산식으로부터 이론적으로 계

산한 혐기성반응의 메탄수율은 포도당을 기준으로 하였을 

때 350 mL CH4/g CODr이다.16) 그러나, 유기물 부하율이 4 
g COD/L.d로 증가하였을 때 UABE 반응조의 메탄수율은 

약 407 mL CH4/g CODr로 UASB 반응조의 메탄수율보다 

크게 높았다. 이 결과는 복잡한 화학구조의 물질들로 구성

된 주정폐수의 이론적 메탄수율이 포도당보다 크다는 것을 

나타낸다. UABE 반응조에서 메탄발생원은 i) 혐기성미생

물들에 의한 메탄생성반응, ii) 유기산 등의 유기물 산화와 

관련된 이산화탄소의 환원반응, 그리고 iii) UABE 반응조

에 존재하는 다양한 환원성물질들의 산화반응에 의하여 생

성되는 전자에 의해 이루어지는 이산화탄소의 환원반응으

로 생각할 수 있다. UASB 반응조에 비하여 높은 UABE 반
응조의 메탄수율은 UABE 반응조의 환원전극에서 생성되는 

메탄생성반응의 쿨롱효율이 높고 UABE 반응조에 존재하

는 환원성물질들의 산화반응에 의하여 추가적으로 메탄이 

생성되었기 때문으로 생각된다. 유기물 부하율이 8.0 g COD/ 
L.d에서 UABE 반응조의 메탄수율은 311 mL CH4/g CODr 
감소하였으나 UASB 반응조의 메탄수율보다는 높았다. 

혐기성소화조에서 발생하는 바이오가스의 이론적인 메탄

함량은 기질의 종류에 의해서 결정되는 값이다.16) 그러나, 
혐기성소화조의 pH가 높은 경우 이산화탄소의 용해도가 높

아지기 때문에 바이오가스의 메탄함량은 증가하는 것이 일

반적이다. Fig. 5(b)는 유기물부하율에 따른 바이오가스의 메

탄 함량을 보여주고 있다. UASB 공정은 유기물부하율 2.0 
g COD/L.d 이하에서는 메탄함량은 약 80% 이상을 유지하

였으나, 유기물부하율 4.0 g COD/L.d 이상에서는 56%까지 

감소하였다. 이러한 유기물부하율의 증가에 따른 바이오가

스의 메탄함량 감소는 i) 낮은 pH에 직접 노출된 혐기성입

상슬러지의 활성감소, ii) 낮은 pH로 인한 이산화탄소 용해

도의 감소 등에 기인한 것으로 평가된다.16) UABE 반응조의 

경우는 유기물부하율 2.0 g COD/L.d까지는 약 90% 이상을 

유지하였으나, 유기물 부하율이 4.0 g COD/L.d 및 8.0 g 
COD/L.d로 증가하였을 때 각각 78% 및 67%로 감소하였

다. UABE 반응조에서 생성된 바이오가스의 높은 메탄함량

은 이산화탄소의 생물전기화학적 환원에 의한 메탄생성과 

UASB 반응조에 비하여 상대적으로 높게 유지된 pH의 영

향이 복합적으로 작용한 것으로 평가된다.

3.4. 생물전기화학 반응조의 전기화학적 특성

Fig. 6(a)에서는 UABE 반응조의 운전시간에 따른 산화전

극과 환원전극의 전위 변화를 보여주고 있다. 유기물부하율

이 2.0 g COD/L.d 이하에서 산화전극 전위는 -0.21 V (vs. 
Ag/AgCl)에서 -0.24 V (vs. Ag/AgCl)로서 차이가 크지 않았

다. 그러나, 4.0 g COD/L.d에서 산화전극의 전위는 -0.14 V 
(vs. Ag/AgCl)로 증가하였다. 환원전극 전위는 외부직류전원 

공급장치를 이용하여 인가한 전극간 전위차 0.5 V로 인하여 

산화전극의 전위와 연동하여 변하였다. 이 값들은 식 (2)에
서 보여주는 환원반응의 형식전위 -0.445 V (vs. Ag/AgCl) 보
다는 크게 낮았다. 이것은 환원전극에서 메탄을 생성하기 
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Fig. 6. (a) Potentials of anode and cathode, and (b) current 

density and energy efficiency at different organic load-
ing rate.

위한 이산화탄소의 환원 반응이 열역학적으로 문제가 없었

음을 나타낸다. 그러나, 유기물부하율이 8.0 g COD/L.d에서

는 산화전극과 환원전극의 전위는 각각 0.011 V (vs. Ag/ 
AgCl) 및 -0.489 V (vs. Ag/AgCl)로서 환원전극의 전위가 메

탄생성반응의 형식전위인 -0.445 V (vs. Ag/AgCl) 보다 약간 

낮았다. 이 결과는 환원전극의 과전위에 따라 메탄을 생성하

기 위한 이산화탄소의 환원반응이 열역학적으로 불가능해질 

수도 있다는 것을 나타낸다. UABE 반응조에서 전극의 전위

는 산화전극에서 유기물분해에 의해서 생성되는 전자의 전

달반응과 환원전극에서 이산화탄소의 환원에 의한 전자의 

소모반응에 의해서 결정된다.16) 따라서, 전극의 전위가 양의 

방향으로 이동하는 것은 산화전극의 반응이 율속임을 의미

하며, 전극의 전위가 음의 방향으로 변하는 것은 환원전극의 

반응이 전체 전극반응의 율속단계임을 나타낸다. UABE 혐
기성반응조에서는 메탄을 생성하는 환원전극의 이산화탄소 

환원반응이 율속단계인 경우가 많아 유기물부하율이 증가하

면 전위가 음의 방향으로 이동하는 것이 일반적이다.16) 본 연

구에서 유기물부하율이 4.0 g COD/L.d 이상으로 크게 증가

하였을 때 전극의 전위가 양의 방향으로 이동하였다. 이것은 

유기물부하율이 증가하여 산성의 유입 주정폐수 유량이 증

가하였을 때 산화전극에 접촉한 낮은 pH의 직접 또는 간접

적인 영향으로 VFA를 분해하여 이산화탄소와 양성자를 생

산하는 산화전극반응이 저해를 받았다는 것을 의미한다.
Fig. 6(b)은 UABE 반응조의 유기물부하율에 따른 전류밀

도 및 에너지효율을 보여주고 있다. 전류밀도는 Table 2에
서 보는 바와 같이 유기물부하율 4.0 g COD/L.d까지는 유

기물부하율이 증가함에 따라 4.76 A/m3에서 5.6 A/m3까지 

증가하였으나, 8 g COD/L.d에서 2.4 A/m3로 감소하였다. 이
러한 전류밀도의 변화는 유기물부하율 증가에 따른 메탄가

스발생량 및 바이오가스의 메탄함량의 변화와 경향이 일치

하였다. 유기물부하율 증가에 따른 UABE 반응조의 에너지

효율의 경우도 전류밀도와 유사한 경향을 보였는데 유기물

부하율 4.0 g COD/L.d에서 99.5%로서 최대 값을 보였다 

(Fig. 6(b)). 유기물부하율 8 g COD/L.d에서는 전류밀도가 감

소하였지만 메탄발생량의 증가가 작아 에너지효율은 4.0 g 
COD/L.d 비하여 낮았다. 그러나, UASB의 에너지효율은 유

기물부하율 1.0 g COD/L.d에서 UABE 반응조와 비슷하였지

만, 유기물부하율 2.0 g COD/L.d에서 약 66.2%로서 UABE 
반응조 보다 낮았다. 특히, 유기물부하율 4.0 g COD/L.d 및 

8.0 g COD/L.d에서 UASB 반응조의 에너지효율은 각각 64.8 
% 및 37.6%로서 UABE 반응조보다 각각 34.7%, 29.8%로 

낮았다. 이것은 UABE 반응조가 UASB 반응조에 비하여 최

대 34.7% 경제성이 높다는 것을 의미한다.
Fig. 7에서는 UABE 반응조의 산화전극과 환원전극에 대

Fig. 7. Nyquist plot of EIS data for (a) anode, and (b) cathode 
for UABE reactor at different organic loading rate.
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하여 유기물 부하율에 따라 수행한 전기화학 임피던스 분

광실험 결과를 보여주고 있다. 8.0 g COD/L.d 이하의 유기

물부하율에서 산화전극의 오옴저항은 1.87 Ω 이하로서 차

이가 크지 않았다. 산화전극의 전자전달저항(Rct, Ω)은 유

기물부하율이 1.0 g COD/L.d일 때 12.4 Ω이었으나 유기물

부하율이 4.0 g COD/L.d로 증가하였을 때 4.31 Ω까지 감소

하였다(Fig. 7(a)). 그러나, 유기물부하율 8.0 g COD/L.d에
서는 전자전달저항이 31.42 Ω으로 크게 증가하였다. 전극

표면의 전기화학반응에서 전자전달저항은 전극반응의 활

성화에너지와 관련된 값이다.16) 이 결과는 유입 폐수의 낮

은 pH에 의해 산화전극 표면에 부착성장하는 전기적으로 

활성을 가진 미생물들의 촉매활성이 크게 감소하였음을 보

여주는 것이다. 또한, 산화전극에서는 VFA의 분해로부터 

생성된 이산화탄소와 수소이온이 액상으로 확산하는 반응

이 일어난다. 이것은 식 (1)에서 보는 바와 같이 액상의 낮

은 pH 값이 산화전극의 분극저항을 크게 만들어 산화전극

반응을 더욱 방해할 수 있음을 나타낸다. 한편, 환원전극에

서 메탄을 생성하는 이산화탄소의 환원반응의 전자전달저

항은 1.36-1.41 Ω로서 산화전극의 전자전달저항보다 크게 

낮았으며, 유기물부하율의 증가에 큰 영향을 받지 않았다

(Fig. 7(b)). 이 결과는 Fig. 6(a)의 유기물부하율에 따른 전극

전위에서 보여준 것과 같이 UABE 반응조에서 전극반응의 

율속단계가 산화전극이었음을 의미한다. 용량임피던스와 

Warburg 저항은 환원전극이 산화전극보다 큰 값을 보였으

나 유기물부하율에 따른 뚜렷한 경향은 보이지 않았다.
UABE 반응조에서 유기물부하율에 따른 산화전극 및 환

원전극의 타펠그래프는 Fig. 8(a)와 같다. 산화전극 경우 타

펠기울기는 유기물부하율 2.0 g COD/L.d 이하에서 약 1.3 
V/dec으로서 큰 차이가 없었으며, 유기물부하율 4.0 g COD/ 
L.d에서는 1.81 V/dec로 증가하였다(Table 2). 그러나, 유기

물부하율 8.0 g COD/L.d에서 산화전극의 타펠기울기는 0.987 
V/dec로 감소하였다. 타펠기울기는 전극의 전기화학반응을 

해석하는 가장 좋은 도구로서 전극의 타펠기울기가 작을수

록 전극반응에 대한 촉매효과가 우수한 것으로 해석할 수 

있다.31) 생물전기화학반응의 효율이 낮았던 유기물부하율 

8.0 g COD/L.d에서 작은 타펠기울기를 보인 것은 흥미로운 

결과이다. 이것은 유기물부하율 8.0 g COD/L.d에서 산화전

극의 전위가 0.01 V로서 높게 유지되었기 때문으로 여겨진

다. 산화전극의 전위를 높게 유지시키면 산화전극의 전기

화학반응 구동력이 증가하기 때문에 촉매효과가 우수한 미

생물들이 우점하는 것 같다.18,32) 환원전극의 타펠기울기는 

Fig. 8(b)에서 보는 것과 같이 유기물부하율 4.0 g COD/L.d 
이하에서 -0.46 V/dec 이하였으나, 이 값들은 산화전극의 타

펠기울기보다는 매우 작았다(Table 3). 유기물 부하율 8.0 g 
COD/L.d에서는 -0.702 V/dec로 증가하였다. 이 결과는 메

탄을 생성하는 이산화탄소 환원반응에 대한 환원전극의 촉

매효과가 유기물 부하율 8 g COD/L.d에서 약간 감소하였

음을 의미한다.

Fig. 8. Tafel plot for (a) anode and (b) cathode for UABE reactor 
at different organic loading rate.

Table 3. Charge transfer resistance and Tafel slope for anode 
and cathode at different organic loading rates

Contents Anode Cathode 

OLR 
(g COD/L.d)

1.0 2.0 4.0 8.0 1.0 2.0 3.0 8.0

Rs (Ohm) 1.84 1.81 1.37 1.48 1.40 1.38 1.36 1.41

Rct (Ohm) 12.40 5.01 4.31 31.42 1.92 1.73 1.62 1.63

C (uF) 190 170 160 328 1,200 6,600 3,500 3920

W (1/ohm 
sqrt (Hz))

0.29 0.78 2.94 1.57 4.12 4.30 5.01 3.88

Tafel slope
(V/dec)

1.317 1.348 1.810 0.987 -0.434 -0.399 -0.464 -0.702

4. 결 론

중화하지 않은 산성 주정폐수처리에 대한 상향류식 UABE 
반응조의 성능을 UASB 반응조와 비교하였으며 다음과 같

은 결론을 도출하였다. UASB 반응조는 4.0 g COD/L.d 이
하의 낮은 유기물부하율에서 pH, VFA 및 알카리도 등의 

상태변수들이 안정한 상태를 유지하며, 메탄발생량, 바이

오가스의 메탄함량, COD 제거율 등의 측면에서 성능이 우

수하다. 그러나, UABE 반응조는 4.0-8.0 g COD/L.d의 높
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은 유기물부하율에서 상태변수들이 UASB 반응조에 비하

여 안정하며, UASB 반응조에 비하여 처리 성능이 우수하

다. UABE 반응조의 우수한 성능은 산화전극에서 유기산이 

분해되고, 환원전극에서 이산화탄소의 환원반응으로 메탄

이 생성되기 때문이다. 산성 주정폐수를 처리하는 혐기성 

UABE 반응조에서 전체 생물전기화학반응의 속도를 결정

하는 율속단계는 산화전극반응이다. UABE반응조의 에너

지효율은 유기물부하율에 의해서 영향을 받는다. 산성 주정

폐수처리를 위한 UABE 반응조의 최대에너지효율은 유기

물부하율 4.0 g COD/L.d에서 99.5%이다. UABE 반응조는 

UASB 공정보다 진보된 고율 혐기성 주정폐수처리기술이라

고 할 수 있다.
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