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Abstract >> In this study, optimization research was conducted through stat-
istical analysis with the aim of maximizing the efficiency of organic matter reduc-
tion and hydrogen production by applying electrolysis process at sewage treat-
ment plant. Statistical analysis and optimal operating conditions of organic mat-
ter removal efficiency and H2 generation, which varied with various conditions in
the electrolysis process, were derived using response surface methodology. As 
a result, 1,268 μS/cm of conductivity, 350 A current, and pH 3.2 was found to be
the optimum condition to reach the desired value as 38% of organic matter re-
duction and 2.58 L/min of H2 production. The experiment also determined that 
the optimization study was reliable. Base on this study, it was confirmed that the
removal of organic matter and hydrogen production could be stably by applying 
the electrolysis process in the sewage treatment plant.

Key words : Sewage treatment plant(하수처리장), Electrolysis(전기분해), Hydrogen
(수소), Chemical oxygen demand(생물화학적 산소요구량), Response 
surface methodology(반응표면분석법) 
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1. 서 론

최근 산업발전으로 인한 환경오염이 증가됨에 따

라 사회적 관심이 높아지고 있으며 새로운 에너지 

확보에 대한 중요성이 부각되고 있다
1,2). 급속도로 발

전하는 공업화로 인하여 수계로 배출되는 다양한 종

류의 폐수가 늘어남에 따라 생물학적 처리공정으로 

처리가 어려운 다양한 난분해성 물질이 하수처리장
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Fig. 1. Schematic representation of water electrolysis Fig. 2. Schematic diagram of the elecrolysis system

으로 유입되고 있는 실정이다
3,4). 이러한 폐수에는 강

한 독성을 포함한 난분해성 물질이 다량 함유되어 

있어 기존 수처리 기술로의 처리 한계에 대한 문제

가 대두 되고 있는 실정이다
5). 수처리 분야에서 난분

해성 물질을 처리하기 위한 고도처리방법은 고도산

화처리(advanced oxidation process), Fenton 산화, 전

기화학적 방법, 촉매습식산화 등 있으며 이러한 고도

산화처리방법은 일반적으로 다량의 에너지 소비가 

요구된다
6). 이 중 전기화학적인 방법은 전극에 일정 

에너지 이상의 전기에너지를 가하여 산화·환원 반응

을 통해 오염물을 제거 하는 방법으로 전기분해

(electrolysis), 전기응집(electro-coagulation), 전기부

상(electro-flotation) 등이 있으며, 오염물 제거와 동

시에 부생가스인 수소가 발생되어 에너지 생산이 가

능한 기술이다
7,8). 

전기분해(electrolysis)는 양극에서 직접 오염물을 

산화시켜 제거하는 직접산화법과 중간생성물에 의해 

오염물을 제거하는 간접산화법이 있다. 직접양극산

화(direct anodic oxidation)에서 오염물은 양극판에 

근접하고 양성전자교환에 의해 파괴되며, 간접산화

는 전기분해 시 전기·화학적으로 생성된 하이포아염

소산과 같은 강한 산화물이 오염물을 파괴시킨다. 한

편 cathode에서는 물이 환원반응을 통해 수소가 생성

되면서 전기분해를 통해 난분해성 물질 분해(anode)

와 부생가스로 수소 생산(cathode)이 동시에 이루어

진다(Fig. 1)1).

이러한 전기화학적 특성을 이용한다면 유기물산

화를 통한 유기물 저감과 동시에 물이 분해되어 발

생되는 부생가스를 활용하여 에너지원으로 활용이 

가능하다. 

현재까지 진행되고 있는 전기분해공정 연구에 따

르면 대부분 반응속도 주요영향 인자 도출 및 전극

의 내구성에 대한 연구에 국한되어 있는 것으로 알

려져 있으나, 전기화학반응은 유입되는 하수의 성상 

및 전기분해장치의 운전 조건 변화에 따라 유기물 

저감 및 수소 생산에 영향을 미치기 때문에 공정변

수에 대한 최적화 연구가 필요하다
9-11).

이에 본 연구에서는 하수처리장에서 전기분해공

정을 적용 시 유기물저감 및 부생수소 생산 효율을 최

대화시키는 데 목적을 두고 전기전도도, 전류, pH와 

유기물저감 및 수소 생산의 상호영향을 관찰하였다. 

또한, 전기분해공정 운영에 대한 최적화 설계 시 

각 인자에 대한 불합리한 요소를 제거하고, 각 인자

들의 영향을 정량적으로 규명하기 위하여 반응표면

분석법을 이용한 공정 변수 최적화 연구를 수행하였

다.

2. 실 험

2.1 실험장치 구성

본 연구를 위해 설계된 pilot scale 규모의 전기분

해공정을 Fig. 2에 도시하였고 구체적인 공정구성은 

Table 1에 나타내었다. 전기분해장치는 30 L이며 전
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Item Specifications Number of units

Inflow tank 60 L 1

Analyzer tank 60 L 1

Electrolysis 30 L 1

Anode Ru/Ti 7

Cathode Ti 6

D. C. power supply 500 A-20 V 1

Chiller - 1

Gas meter H2, O2 2

Table 1. Electrolysis process system conditions

Component Concentration/reagent

CODcr 50 ppm/HOOCC6H4COOK

Conductivity 1,200-1,800 μS/cm

pH 3-10/ NaOH, H2SO4

Electrolyte Na2CO3

Table 2. Experimental conditions

Code

Explanatory variable

Conductivity 
(μS/cm)

Current (A) pH

Max. level +1 1,200 250 3

Central level 0 1,500 300 7

Min.  level -1 1,800 350 11

Table 3. Level of electrolysis conditions in experimental design

기분해장치로 유입되기 전 inflow tank에서 chemical 

oxygen demand (COD), pH 등 수질을 계측하였다. 

전기분해장치 가동 시 발생되는 가스는 분리막에서 

수소와 산소가 나누어지고 가스 내 수분은 칠러에서 

제거시킨 후 유량계 및 순도계로 가스의 성상을 측

정하였다. 전기분해장치에서 반응이 끝난 유출수는 

후단에서 수질을 계측하여 유기물 저감량 등 수질변

화를 관찰하였다.

2.2 실험 및 분석 방법

본 실험에서 사용되는 모사용액을 제조하기 위하

여 증류수에 Potassium hydrogen phthalate (HOOCC6

H4COOK, SAMCHUN Co., Seoul, Korea, 99.5%), 

Sodium sulfate (Na2SO4, SAMCHUN Co., 98.5%), 

Sodium hydroxide (NaOH, SAMCHUN Co., 98%) 또

는 Sulfuric acid (H2SO4, SAMCHUN Co., 95%)를 용

해하여 유입수로 사용하였다. 전기분해시 순수한 증

류수는 전도성이 없기 때문에 유입수의 전기전도도

를 높여주기 위하여 Na2SO4를 사용하였다. 또한 실

제 폐수방류수를 유입수로 사용할 경우 pH의 변화폭

이 크고 H+
이온이 높을수록 반응속도가 빨라지기 때문

에 pH 3-10으로 설정하여 실험을 진행하였다(Table 2).

유기물 저감량을 측정하기 위하여 수질공정시험

법에 따라 CODcr을 분석하였으며, 수소 발생량은 유

량계 및 순도계를 이용하여 측정·계산하였다.

2.3 반응표면 분석 방법

다양한 변수(X)들이 복합적인 작용을 통해 반응변

수(Y)에 영향을 주고 있을 때 반응의 변화에 따른 예

측값을 확인하고자 response surface methodology  

(RSM)를 이용하였다
12). 중심합성법(central composite 

design)을 적용하였으며 통계적 실험설계 소프트웨

어는 minitab release 14.20을 적용하였다. 매개 변수 

최적화에 사용된 RSM의 설계 절차는 Box-Behnken 

Design (BBD)에 의해 진행되었으며 2차 다항식은 

반응 표면을 설명하는 경험적 모델로 사용하였다(식 1).

          (1)

본 연구에서 Y는 응답, β0, βi, βii와 βij는 각각 절

편, 선형 제곱 및 상호작용효과의 계수이다. 설계에 

사용된 factor는 3가지이며 독립변수로는 전기전도도

(X1), 전류(X2). pH (X3)와 종속변수로는 유기물 제거효

율(Y1), 수소 발생량(Y2)로 각각 설정하였다. 총 15개의 

실험이 무작위 순서로 설계되었고 코드화는 Table 3에 

표시하였다.

설계모델의 유효성은 analysis of variance (ANOVA) 

분산분석을 사용하여 분석하였다. 유효성 있는 모델은 
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No. X1 X2 X3

Efficiency of 
organic matter 
reduction (%)

Hydrogen 
production (L/min)

Experim
ental 
data

Model
simulati

on

Experim
ental 
data

Model
simulati

on

1 -1 1 0 42.5 41.64 2.44 2.40

2 1 0 -1 6.20 6.04 2.10 2.13

3 0 1 -1 23.80 25.24 2.87 2.64

4 1 -1 0 9.99 10.85 1.72 1.76

5 0 0 0 20.20 21.13 2.55 2.54

6 0 0 0 22.10 21.13 2.45 2.54

7 1 1 0 30.65 29.37 2.23 2.25

8 -1 0 1 35.00 35.16 2.18 1.96

9 0 -1 1 25.00 23.56 1.78 1.83

10 0 -1 -1 13.30 12.60 2.21 1.96

11 -1 -1 0 29.70 30.98 1.75 1.73

12 1 0 1 32.50 33.08 2.15 1.88

13 0 1 1 39.40 40.10 2.24 2.31

14 0 0 0 21.10 21.13 2.63 2.54

15 -1 0 -1 36.96 36.38 2.08 2.17

X1 : Conductivity
X2 : Current
X3 : pH

Table 4. The coded and uncoded level of independent varia-
bles

Source DF SS MS F-value P-value

Model 9 1,606.25 178.472 71.84 0.000

Linear 3 1,284.28 428.092 172.31 0.000

Square 3 103.07 34.357 13.83 0.007

Interaction
effects

3 218.90 72.968 29.37 0.001

Residual 5 12.42 2.484

Lack of fit 3 10.62 3.539 3.92 0.210

Pure error 2 1.81 0.903

Total 14 1,618.67

DF, degrees of freedom; SS, sum of squares; MS, mean square.

Table 5. ANOVA result of the response surface quadratic mod-
el for organic matter reduction

F-value (Fischer variation ratio), P-value (significant 

probability value)를 참조하였다. P-value는 0.05% 미

만이어야 하고 적합성이 부족하지 않아야 한다. 본 

연구에서는 BBD를 통한 실험설계를 기반으로 최적

반응조건을 도출하고 독립변수에 따른 종속변수의 

변화값을 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 중심합성법에 의한 반응표면 분석

전기분해공정에서 다양한 조건에 따라 변화하는 

유기물 제거효율, 수소 발생량에 대해 RSM을 이용

하여 시뮬레이션하고 통계검증 및 최적 운영조건을 

도출하였다. 세 가지 독립변수와 종속반응(Y1: 유기

물 제거효율, Y2: 수소 발생량)의 설계모델의 최종 2차 

방정식은 다음과 같다(식 2, 3).

Y1 = 21.1333-8.10250X1+7.2950X2+6.4550X3+ 

4.6833X1
2+2.3933X2

2+1.8483X3
2+1.9650X1X2+ 

7.0650X1X3+0.9750X2X3 (2)

Y2 = 2.54333-0.03125X1+0.29000X2- 

0.11375X3-0.32792X1
2-0.18042X2

2 

-0.08792X3
2-0.04500X1X2-0.01250X1X3-0.05000X2X3 

(3)

모델로부터 얻은 예측값(Y1, Y2)은 Table 4에 나타내

었다.

분산분석 결과 유기물 제거효율에 대한 결정계수

(R2)는 99.2%, 수소 발생량에 대한 결정계수(R2)는 

86.3%로 분석되었다. 결정계수(R2)은 실험값과 예측

값 사이의 상관관계가 1에 가까울수록 결과값의 신

뢰성이 우수함을 의미한다. 독립변수와 수소 발생량

은 86.3%로 강한 상관관계의 유의성으로 확인되었

으며 유기물 제거효율에 대한 결정계수는 99% 이상

의 값으로 회귀방정식은 충분한 설명력이 있음을 확인

하였다. 이 모델의 ANOVA 분석 결과는 Tables 5, 6에 

제시되었다. 유기물 제거효율의 경우 P값이 0.000 
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Source DF SS MS F-value P-value

Model 9 1.29928 0.144365 3.49 0.091

Linear 3 0.78413 0.261375 6.32 0.037

Square 3 0.49643 0.165477 4.00 0.085

Interaction
effects

3 0.01873 0.006242 0.15 0.925

Residual 5 0.20669 0.041338

Lack of fit 3 0.19043 0.063475 7.80 0.116

Pure error 2 0.01627 0.008133

Total 14 1.50597

DF, degrees of freedom; SS, sum of squares; MS, mean square.

Table 6. ANOVA result of the response surface quadratic mod-
el for H2 production

Fig. 3. 2D surface plots of organic matter reduction

(linear), 0.007 (square), 0.001 (interaction effects)로 

매우 높은 유의성이 나타났으며 수소 발생량의 P값

은 0.037 (linear), 0.085 (square), 0.925 (interaction 

effects)로 유의성이 있음을 확인하였다. 또한 주요 

효과인자는 유기물 제거효율의 경우 전기전도도, 전

류, pH 순으로 나타났지만 인자 간 영향력을 비교하

였을 때 큰 차이가 없었으며 수소 발생량의 경우 전

류, pH, 전기전도도 순서로 나타났다.

3.2 등고분석(contour plot)을 통한 최적화 연구

최적반응 조건을 도출하기 위해 반응표면설계를 

이용하여 2D-반응표면도를 작성하였다. Figs. 3, 4는 

반응표면 설계의 결과를 2D로 나타낸 등고선도이다. 

각 등고선은 인자의 조합에 대한 반응 곡선을 나타

내는 것으로 등고선의 모든 지점에서의 반응치 값은 

동일하다
13). Figs. 3, 4는 유기물 제거효율 및 수소 발

생량에 대하여 전기전도도와 전류, 전기전도도와 

pH, 전류와 pH 간의 반응 등고선도를 나타내고 있

다. 각 반응 변수들의 hold value를 선정하여 각 요인

별 반응영역을 바탕으로 여러 개의 반응변수의 목표

값을 동시에 만족하는 최적 조건을 도출하였다. 최적 

조건 탐색은 특정변수에 대해 목표값을 만족하는 조

건을 탐색할 수 있는데, 본 연구에서는 유기물 제거

효율(COD 저감율) 40%와 수소 발생량 2.6 L/min을 

목표값으로 설정하였다. 전기전도도 1,268 μS/cm, 전

류 350 A, pH 3.2 조건에서 유기물 제거효율(COD 

저감율) 38%, 수소 발생량 2.58 L/min으로 약 89%의 

만족도를 높이는 조건임을 확인하였다.

3.3 실험을 통한 신뢰성 평가

앞서 3.1, 3.2절을 통해 도출된 최적반응조건을 초

기 운전값으로 설정하여 실험을 수행하였고, 통계에 

대한 신뢰성을 평가하였다. 전기전도도 1,268 μS/cm, 

전류 350 A, pH 3.2 조건에서 유기물 제거효율(COD

저감율)을 관찰하기 위하여 매 20분마다 수질 측정

하였으며, 수소 발생량은 매분마다 순도와 유량을 측
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Fig. 4. 2D surface plots of H2 production

Fig. 5. Amount of organic material decontamination through 
electrolysis

Fig. 6. H2 flow rate and H2 purity generated by electrolysis

정하여 발생되는 수소량을 계산하였다. 실험 결과, 

COD 저감효율은 60분 전기분해 후 약 32-36% 처리

효율이 나타났으며, 수소의 경우 순도 94-96%, 유량 

2.8-2.9 L/min로 약 2.7 L/min의 수소가 발생되는 것

으로 나타났다(Figs. 5, 6). 이를 통해 통계분석을 통

한 최적화 연구가 신뢰성이 있다고 판단된다.

4. 결 론

하수처리장 내 고도처리를 위하여 전기분해 공정 

도입 시 공정변수에 따른 유기물 제거효율 및 수소 

발생량을 평가하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 있

었다.

1) 본 연구는 하수처리장에서 전기분해공정을 적

용 시 유기물 제거 및 부생수소 생산 효율을 최대화

시키는 데 목적을 두고 반응표면법 및 등고분석을 

통해 최적화를 구현하는 데 목적으로 하였다.

2) 반응표면법을 이용한 통계학적 분석에 의해 도출

된 유기물 제거효율 모델식은 Y1=21.1333-8.10250X1+

7.2950X2+6.4550X3+4.6833X1
2+2.3933X2

2+1.8483X3
2

+1.9650X1X2+7.0650X1X3+0.9750X2X3이며, 수소 발

생량 모델식은 Y2=2.54333-0.03125X1+0.29000X2- 

0.11375X3-0.32792X1
2-0.18042X2

2-0.08792X3
2-0.045

00X1X2-0.01250X1X3-0.05000X2X3이며, 결정계수는 

각각 99.2%, 86.3%로 분석되었다.

3) 유기물 제거효율(COD 저감율) 40% 저감과 수

소 발생량 2.6 L/min을 목표값으로 설정하여 최적조
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건을 탐색한 결과 전기전도도 1,268 μS/cm, 전류 350 A, 

pH 3.2 조건에서 유기물 제거효율 38%, 수소 발생량 

2.6 L/min으로 약 89%의 만족도를 높이는 조건임을 

확인하였다.

4) 본 연구를 토대로 하수처리장 내 전기분해공정

을 도입 시 안정적으로 유기물제거 및 수소 생산이 

가능함을 확인할 수 있었으며, 추가적인 연구로 전기

분해장치의 분리막 내구성을 확보 시 고순도 수소 

생산을 통해 경제성 확보에 기여할 수 있을 것으로 

예상된다.
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