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초 록

조류제거를 위한 구리이온을 생성하기 위한 환형 흐름 구리 전기분해 반응기 시스템을 구성하고

그 가동특성에 대하여 고찰하였다. 또한 구리이온이 조류에 미치는 영향도 살펴보았다. 인가전류

를 증가하면 균등조로부터 배출되는 구리 이온 농도가 비례적으로 증가함을 알 수 있었다. 전류

밀도를 조절하여 원하는 구리농도를 얻을 수 있음을 알았으며 패러데이 효율은 90% 이상임을 알

수 있었다. 유량을 증가시키면 구리이온농도는 감소하였으며 이는 전극에서의 반응속도와는 상관없이

물의 증가량에 따른 희석 때문임을 알 수 있었으며 농도 과전위 영향은 미미하였다. pH가 증가

할수록 생성되는 구리이온 농도는 이에 반비례하여 감소하였고 전기전도도의 변화는 배출되는 구

리이온 농도에 별 영향을 미치지 않았다. 구리이온 농도가 증가시킬 경우 Chlorophyll-a 농도가

크게 감소함을 볼 수 있으며, 구리 이온 농도가 0.2 ppm 이상일 때 조류가 효과적으로 제거됨을

알 수 있다. 황산구리를 용해시킨 구리이온이나 전기분해를 통해 얻은 구리이온을 투여한 경우 별

차이가 없었으며 5일 후 조류 제거효율은 0.4 ppm이상의 농도에서는 90%이상이었다.

Abstract : An annular flow type of copper electrolysis reactor was setup in order to generate the

copper ions to remove algae in water. The operating characteristics of the reactor and the effect

of copper ion on algae have been considered. By controling the applied current, the copper ion

concentration could be obtained as desired level and the faradaic efficiency was above 90%.

When the flow rate was increased, the copper ion concentration was linearly decreased due

to the dilution effect and the effect of concentration overpotential was insignificant. With the

increase of pH in water, the copper ion concentration was linearly decreased and not affected

by the conductivity of the water. The concentration of chlorophyll-a was sharply decreased with

the increase of copper ion concentration. The algae was effectively removed as the copper ion

concentration was above 0.2 ppm. There was no difference between the copper ions obtained

by dissolving copper sulfate and those produced by copper electrolysis. The algae removal efficiency

was above 90% after 5 days as the copper ion concentration was above 0.4 ppm.
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1. 서 론
 

급속한 산업화와 도시의 인구 집중, 생활수준 향상에

따른 물 수요량의 증가는 상수원수의 부족을 야기 시키

고 있을 뿐만 아니라 호소와 하천의 수질을 점차 오염시

키고 있다. 정수 처리장이나 도시하수, 공장폐수, 농경지

에 살포된 비료 등 완전하게 처리되지 않은 오염물질 즉

영양염류가 유입되면 정체된 호소뿐만 아니라 유속이

완만한 하천의 부영양화를 유발하여 과다한 조류를 번

식시킨다.1,2) 이러한 조류는 조류 자체로도 경관에 나쁜

영향을 미치고 낮 동안의 동화작용 때문에 호소의 pH를

상승시키게 되고, 세포내 저장, 체외분비, 분해 산물 방출

들을 통하여 물에 맛, 냄새를 유발하는 물질을 발산시

킨다. 또한 호소를 상수원으로 이용하는 정수장에서는

여과지 폐색에 의한 역 세척 빈도와 사용수량 증가, 취미

장해, 정수 약품비 증가, 소독부산물 및 슬러지 발생량

증가 등의 피해가 있으며, 하폐수처리장에서는 방류수의

조류발생으로 재이용수로의 활용이 어렵고 방류하천의

녹조 현상을 유발할 수 있다. 이러한 문제점을 해결하기

위하여 산화제(Cl2,ClO2) 및 황산동(CuSO4)주입, 조류

제거용 제초제 사용, 여과에 의한 제거방법, 황토 등의

동반침전이 가능한 토사투입 등의 기술이 사용되고 있으

나 약품사용으로 인해 과다한 비용이 발생하며, 악취나

맛에 대한 거부감이 존재하고 제초제 사용이나 황산동

(CuSO4)주입의 경우에는 2차오염이 발생할 우려가 있

어서 사용을 가급적 자제하고 있는 실정이다.3,4) 이러한

처리공정에 전기화학적인 방법을 이용할 경우 화학약품

등의 물질을 첨가하지 않아도 되고, 미리 분산되어 슬러

지 생성을 줄이며 호소수의 수질변동에도 대응이 용이하

고 자동운전이 가능하며 인건비가 적게 들고 처리시설이

소형이므로 큰 부지를 필요로 하지 않는다는 장점을

지니고 있다. 또한 장치에 비해 처리능력이 크고 반응

제어가 용이하다는 장점을 가지고 있다.

조류처리에 전기화학적 방법을 사용하는 연구로는

전기분해를 겸한 전기부상법,5-8) 전기응집법9,10) 및 수영장

등에 조류를 억제하기 위한 소규모 구리이온 용해법11,12)

등이 있으나 조류제거나 억제를 위해 대규모의 전기분해

반응기에 의한 구리이온 발생에 관한 연구사례는 잘 나

타나 있지 않다. 조류제거나 억제에 대한 구리이온의 효

과는 예전부터 잘 알려져 왔다. 구리이온은 다양한 생물

의 성장, 물질대사와 효소 활성화에 관여하는 필수적인

요소이지만 어느 이상 다량의 구리는 일차적으로 조류의

세포막에 결합함으로써 구리의 독성으로 인해 막 유동성

과 투과성의 손상을 일으키며 한편 조류세포에 부착된 구

리는 세포 내로 흡수되어 각종 생리적 기작에 영향을 주

며 특히, 세포내의 효소와 결합하여 물질대사의 합성 및

기능을 저하시키는 것으로 알려져 있다.13-15) 전기분해를

통해서 구리 이온을 생성하는 방법은 일정한 전류, 유량

을 반응기에 인가해주면 일정한 농도의 분산된 구리 이

온을 얻을 수 있기 때문에 황산구리를 첨가하여 직접

용해시키는 것보다 안전하다는 장점을 지니고 있다.

본 연구에서는 전기분해에 의하여 구리이온을 발생

시킬 수 있는 원형관내 유체 흐름형 전기분해 반응기를

제작하고 생성되는 구리이온의 농도에 대한 유체의 흐름,

전해질의 성상, 비전도도, 인가전류나 인가 전위의 영향

을 이해하고자 하였다. 또한 황산구리나 전기분해하여 얻

은 구리이온에 의한 조류 발생의 억제 및 제거율의 변화

도 살펴보았다.

2. 실험방법

2.1. 전기분해 반응기

본 실험에 사용한 전기분해 반응기에는 Fig. 1과 같이

중앙에 구리 전극봉이 장착되고 둘레에 스테인리스 관

으로 둘러싸여져 있는 환형 유체흐름 채널이 4개 장착

되어 있으며 이 채널을 통해 나온 물은 교반기가 설치된

혼합 균등조에 들어가 구리이온의 농도가 균등화된 후

흘러나오게 되어 있다. 구리이온 발생부분 즉 채널 내

부에서 음극(cathode)은 스테인리스 관(SUS 304 Pipe)을

사용하였으며, 이 스테인리스 관(반지름: 2.5 cm) 중앙에

위치한 양극(anode)으로는 구리 봉(지름 2 cm, 길이

50 cm)을 사용하였다. 전체적으로 네 쌍의 음극-양극은

각각 병렬로 연결하였으며 power supply를 사용하여

정전류 상태 하에서 전류를 공급하였다. 채널부분 이전의

저수조에 물이 공급될 때 유량계를 두어 총 유량을

측정하였다.

Fig. 1. Schematic view of an annular flow copper ion generator.
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2.2. 실험 방법

2.2.1. 구리농도 측정방법

잔류염소를 제거한 상수도 물을 펌프를 사용하여 총

10 L/min의 유량으로 반응기 네 개의 채널로 주입하고

power supply를 사용하여 정전류로 인가하였다. 일정한

전류밀도 하에서 유량, 물의 pH 및 전기전도도 등을

변화시키면서 전해반응에 따라 생성되어 혼합 균등조를

거쳐 흘러나오는 샘플을 1분에서 9분까지 1-2분 간격으

로 채취하여 구리 농도를 측정하였다. 구리이온 농도는

구리이온 측정기기(HI 83200 photometer, Hanna

Instrument Co.)를 이용하여 측정하였으며 각 샘플마

다 다섯 번씩 측정하여 그 평균값을 사용하였다.

2.2.2. 조류의 배양

조류배양은 홍익대학교 교정에 있는 연못의 조류 원수

를 채취하여 수행하였고, 조류 배양에 사용된 유리조의

용적은 45 L이고 조류의 광합성에 사용된 빛은 형광등

40W 2개를 사용하였으며 온도조절기 및 히터가 장치

되어 있다. 또한 배양에 필요한 영양물질로는 KNO3,

K2HPO4, KH2PO4, MgSO4·7H2O, Fe2(SO4)3, NaHCO3

등이 포함된 식물영양제를 유리 수조에 적정 주입하여

30oC 하에서 조류 증식을 수행하였다. 배양된 조류는 농

축시켜 냉장고에 보관한 후 실험에 사용하였고, 입자가

큰 조류는 Homogenizer로 미세하게 분쇄한 후 실험에

사용하였다. 광합성을 하는 조류는 Chlorophyll-a를 함

유하고 있으며 이 함량은 조류 건조중량의 1~2% 정

도였다.

2.2.3. Chlorophyll-a의 측정방법

Chlorophyll-a의 측정은 먼저 적당량의 시료를 유리

섬유 필터로 거른 후 거른 필터를 90% 아세톤 용액에

담가 Homogenizer로 미세하게 간 후 12시간 이상 어두운

곳에서 냉장 보관하여 엽록소를 추출한다. 추출된 용액은

상등 수만을 취해 분광광도계를 사용하여 750, 663, 645,

630 nm에서 흡광도를 측정하여 아래의 식에 따라

Chlorophyll-a의 양을 측정하였다.16)

 

Chlorophyll-a(mg/m3) Y =

11.64 × 1 − 2.16 × 2 + 0.10 × 3 여기서 X1 = OD(663) −

OD(750), X2 =OD(645) −OD(750) 및 X3 =OD(630) −

OD(750).

2.2.4. 조류제거 실험방법

조류는 실험실에서 배양한 조류를 이용하는데 농도가

일반 연못, 호수, 강 등에 있는 조류의 농도보다 높기

때문에 조류를 희석하여 사용하였다. 일정한 조류의 농

도를 지닌 희석된 수용액 시료를 1리터 비커용기에 옮기

고 여기에 황산구리 용액이나 전기분해를 통해 원하는

구리이온 농도를 지닌 용액을 만들어 넣어 주었다. 상온

에서 시간 간격을 두고 샘플을 채취하여 Chlorophyll-a의

양을 측정하여 조류제거의 효율을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 전류밀도 값에 따른 구리이온 농도의 변화

전기분해시 전류밀도의 크기가 생성되는 구리이온

농도에 미치는 영향을 고찰하였다. 본 실험은 혼합 균

등조로부터 방출수를 샘플링하였기 때문에 시스템 특성

상 시간이 경과함에 따라 Fig. 2와 같이 구리이온 농도는

시감이 지남에 따라 점근 값을 지니게 됨을 볼 수 있다.

유량은 13L/min (19m3/day)으로 고정하고 전류 밀도를

0.084, 0.168, 0.318, 0.477 및 0.637mA/cm2 로 변화시

켜 각 전류밀도에서 생성되는 구리이온 농도를 측정

하였다. 전류 밀도가 증가하면 이에 비례하여 구리 용해

반응속도가 증가되어 구리 이온 농도가 증가하게 됨을

볼 수 있었다. 예를 들어 전류밀도가 0.64mA/cm2 (총

인가 전류 값으로는 0.2 A)일 때 배출 구리이온농도가

0.35 ppm 정도가 됨을 알 수 있으며 이 실험 결과를 통

해서 본 실험에서 원하는 물속의 구리이온의 농도를

인가해 주는 전류밀도의 크기에 따라서 조절할 수 있

음을 보여 준다.

환형 흐름 반응기와 혼합 균등조를 통해 배출되는 공

정에서 시간에 따른 구리이온 농도의 변화를 패러데이

법칙을 이용하여 이론적으로 계산할 수 있는 식을 유도

하여 식(1)에 나타내었다. 시간이 지남에 따라 점근하는

값을 계산한 결과와 실험 결과 값을 여러 전류밀도에

따라 비교한 결과가 Fig. 3에 나타나 있다.

Fig. 2. The changes of copper ion concentrations

discharged from mixed tank in process of reaction time.
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C(t) = Cavg[1 − e
−(Q/Vmin)t] (1)

이때

, I: 인가하는 총 전류,

Vr: 반응기의 부피, Q: 유량

tret: 평균체류시간(즉 Vr/Q), Vmix: 혼합 균등조의 부피,

Mw: 구리의 분자량(63.5 g/mole), n: 구리의 원자가(2),

F: Faraday 상수(96485 coulomb/equiv).

전류밀도가 약 0.3mA/cm2 보다 커질 때 실험결과의

값이 이론값보다 작아짐을 볼 수 있다. 실험값을 이론값

으로 나눈 비율을 패러데이 효율이라고 하는데 전류밀

도가 0.48 mA/cm2 일 때 96%, 0.64 mA/cm2 일 때

91%가 됨을 알 수 있다.

3.2. 유량 크기에 따른 구리이온 농도의 변화

흐름 반응기의 특성을 살펴보기 위하여 유량 크기의

변화가 구리 이온농도에 미치는 영향을 고찰하였다. 이

전의 실험 결과를 바탕으로 전류밀도를 0.64mA/cm2로

고정하고 유량의 속도를 4~13 L/min 까지 변화시킬 때

시간에 따른 구리이온 농도의 변화를 측정 하였고 그 점

근 값에 대한 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 실험결과

전류를 일정하게 유지하여 전압을 측정한 결과 전압은

유량이 변화되어도 5.6 V 정도로 거의 변화가 없었다.

전기화학 반응기의 경우 유량이 증가하면 농도 과전위가

감소하여 전압이 감소하나 이 경우에는 매우 작은 전류

가 인가되므로 과전위가 매우 작아 전압의 변화가 거의

없는 것으로 사료된다.17) 실험결과는 유량이 증가할수록

균등조로부터 나오는 방출수내 구리이온 농도는 직선

적으로 감소함을 알 수 있었다. 반응기 내의 구리용해 반

응은 전류밀도가 일정하게 유지되면 반응기 내에서 해리

되는 구리 이온이 일정하게 생성되기 때문에 유량이 증

가하면 구리이온 농도는 그에 비례하여 감소하기 때문

이다. 그러나 상기한 식(1)에 근거하여 얻은 이론적인

구리이온 농도는 유량크기에 따른 직선적인 감소가 아

님을 알 수 있으며 실험값과 다른 이유는 유량이 작을

경우 교반효과가 떨어져 완전혼합 상태가 적용된 이론

식과 차이를 발생하기 때문인 것으로 생각된다.

3.3. pH에 따른 구리이온 농도의 변화

유량을 13 L/min, 전류밀도를 0.64 mA/cm2로 고정

하고 pH를 산성, 중성 그리고 알칼리 용액으로 변화

시키며 수용액의 pH가 생성되는 구리이온 농도에 미치는

영향을 고찰하였다. Fig. 5는 다양한 pH에 따른 배출되는

수용액내 구리이온농도의 변화를 보여주고 있다. pH 7.5

를 기준으로 볼 때 산성으로 갈수록 구리의 용해속도는

Cavg

ItretMw

nFV
r

------------------=

Fig. 3. Copper ion concentrations obtained from

experiments compared with values calculated by

Faraday’s law.

Fig. 4. Effect of flow rate on the copper ion

concentrationtion discharged from mixing tank.

Fig. 5. The effect of pH in water on the copper ion

concentration.
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증가하며 알칼리로 갈수록 구리이온 농도는 일차적으로

감소함을 알 수 있다. 구리는 pH가 7인 물에서 안정화된

구리이온으로 용해되고 산성에서는 구리이온으로 용해

되는 전기화학적 반응이 활발하게 일어나며 pH가 8이

상일 때에는 구리산화물의 형태로 존재한다.18) 이러한

특징에 의해 알칼리 용액에서는 구리산화물이 전극 표면

에 침착되어 수산화 피막을 형성하기 때문에 구리이온이

잘 해리 되지 못하므로 구리이온의 농도가 감소된다.

3.4. 전기전도도에 따른 구리이온 농도의 변화

물의 전기전도도를 변화시켰을 경우 생성되는 구리

이온 농도의 변화를 Table 1에 나타내었다. 유량을

13 L/min, 전류밀도를 0.64 mA/cm2로 고정하고 pH를

7.5로 고정한 다음에 전기전도도를 130, 176, 225 및

300µS/cm로 증가시켜 실험을 수행하였는데 측정 전압은

6.6, 5.5, 4.4 및 3.4V로 각각 감소하는 경향을 보인 반

면에 구리 이온의 농도는 0.38, 0.36, 0.33 및 0.35 ppm

으로 약간의 변화는 있었으나 농도 변화폭은 매우 미미

하여 거의 일정하게 생성된다고 볼 수 있다. 이 결과를

통해서 전도도의 변화는 전기화학반응 기구에 별로 관여

하지 않으며 용액의 저항에 의한 전압강하에 주로 관

련된다는 이론과 일치함을 알 수 있었다.18)

3.5. 구리이온에 의한 조류제거

물속의 조류농도는 Chlorophyll-a 농도를 측정함으

로써 그 농도를 알 수 있다. 본 연구에서는 황산구리를

물에 용해시켜 얻은 경우와 구리의 전기분해에 의해

생성된 구리이온을 사용할 경우에 대한 조류제거 효율을

비교하고자 하였다. Chlorophyll-a 농도는 조류 경보의 범

위인 25~100사이의 값인 45.42 mg/m3을 기준으로 하

였다. 황산구리를 첨가한 물의 농도를 0.05~0.6 ppm의

범위사이로 하여 녹조류 제거율을 자연광 상태에서 5일

간 관찰한 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 구리이온 농도가

증가함에 따라 Chlorophyll-a 농도가 크게 감소함을 볼

수 있으며, 구리 이온 농도가 0.2 ppm 이상의 물에서 조

류가 효과적으로 제거됨을 알 수 있다. 또한 구리이온이

첨가되지 않은 blank 샘플에서는 Chlorophyll-a 농도

가 거의 일정함에도 불구하고 구리이온 농도가 미미한

0.05 ppm인 물에서도 5일 동안 약 50%의 감소효과를

보여 조류의 상당한 억제효과를 볼 수 있었다. 즉 소

량의 구리 이온으로도 조류의 성장에 있어 물질대사의

교란과 성장 억제를 시킬 수 있음을 알 수 있다. 황산구

리를 용해시킨 구리이온을 투여한 경우 5시간 후의 구리

이온 농도에 따른 조류제거율을 Table 2에 나타내었다.

0.05 ppm의 구리이온 농도의 경우에도 5일 후 약 48%의

제거율을 보이고 있으며 0.2ppm의 경우 약 80%, 0.4ppm

이상의 농도에서는 90%이상의 제거율을 보임을 알 수

있다. 구리 전해 반응기로부터 생성된 구리이온 농도를

0.2, 0.4, 0.6 ppm으로 변화시켜 조류의 제거율을 관찰한

결과 황산동을 첨가한 경우와 마찬가지로 구리이온의

농도가 높아질수록 조류의 제거가 잘 이루어 졌으며

Chlorophyll-a 초기농도를 기준으로 계산한 녹조제거율의

경우 Table 3에서 보듯이 황산구리를 첨가한 결과와 전

기분해를 통해 얻은 구리이온을 첨가한 경우의 결과가

거의 일치함을 알 수 있다.

Fig. 6. The removal of algae with various copper ion

concentrations prepared by copper sulfate.(Initial Chl-a

Concentration: 45.42 mg/m3)

Table 1. The changes of voltage, power consumed and

copper ion concentrations with various conductivities of

water(flow rate: 13 L/min, current: 0.2 A, pH: 7.5)

Conductivity

(µS/cm)

Voltage

(V)

Power consumed

(Watts)

Copper ion 

Concentration (ppm)

130 6.6 1.32 0.38

176 5.5 1.10 0.36

225 4.4 0.88 0.33

300 3.4 0.68 0.35

Table 2. Algae removal efficiency with various copper ion

concentrations prepared by copper sulfate

Copper ion concentration(ppm) 0.05 0.1 0.2 0.4 0.8

Algae removal efficiency(%) 47.6659.2779.8391.6698.68

Table 3. Comparison of algae removal efficiency with the

preparation methods of the copper ion

Preparation method Copper ion concentration(ppm)

0.2 0.4 0.6

Copper sulfate 79.83% 91.66% 98.68%

Copper electrolysis 75.94% 91.99% 99.56%
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구리이온 농도를 0.4 ppm으로 고정하고 조류농도를

변화시키며 조류 제거율의 변화를 살펴본 결과가 Fig. 7

에 나타나 있다. 조류의 농도가 클수록 조류가 보다 급격

히 제거됨을 알 수 있으나 조류의 농도가 작을 경우 2일

후에 거의 완전히 조류가 사멸됨을 보여 조류효율은 더

향상됨을 알 수 있다. 이는 조류가 크게 퍼진 경우보

다는 그 농도가 작을 때 구리이온의 첨가효과가 보다

크다고 알려진 보고 내용과 일치한다.4,13)

4. 결 론

본 연구에서는 조류제거를 위한 구리이온을 생성하는

환형 유체흐름 반응기에 대한 공정 특성을 파악하고

구리이온의 조류제거에 대한 효율도 고찰하였다. 전류

밀도가 증가하면 이에 비례하여 균등조로부터 배출되는

구리 이온 농도가 증가함을 알 수 있었다. 원하는 구리

농도를 전류밀도를 조절하여 얻을 수 있었으며 패러데이

효율은 90% 이상임을 알 수 있었다. 유량을 증가시키면

구리이온농도는 감소하였으며 이는 전극에서의 반응속

도와는 상관없이 물의 증가량에 따른 희석 때문임을 알

수 있었다. 이 반응에서는 미미한 전류를 인가하기 때문

에 대류에 의한 농도과전위의 영향은 거의 없었다. 물의

pH가 증가할수록 생성되는 구리이온 농도는 이에 반비

례하여 감소함을 알 수 있었으며 전기전도도의 변화는

배출되는 구리이온 농도에 별 영향을 미치지 않았으며

다만 소모되는 전력에만 영향을 주었다. 조류의 제거

현상을 고찰한 결과 구리이온 농도가 증가함에 따라

Chlorophyll-a 농도가 크게 감소함을 볼 수 있으며, 구리

이온 농도가 0.2 ppm 이상일 때 조류가 효과적으로 제거

됨을 알 수 있다. 황산구리를 용해시킨 구리이온을 투여

한 경우 5일 후의 구리이온 농도에 따른 조류 제거율은

0.05 ppm의 구리이온 농도의 경우에 약 48%, 0.2 ppm의

경우 약 80%, 0.4 ppm이상의 농도에서는 90%이상의

제거율을 보였다. 전기분해를 통해 얻은 구리이온을

첨가한 경우의 결과도 황산구리를 사용한 결과와 거의

일치함을 알 수 있었다.
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