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In this study, electrochemical oxidation has been applied to remove cyanide and ammonia in industrial

wastewater. The purpose of this study was to identify competitive electrochemical oxidation of cyanide and

ammonia compound in artificially synthesized wastewater in laboratory experiments. It was proven that both

compounds prefer indirect oxidation over direct oxidation, and that the selectivity of electrochemical oxidation

for cyanide was higher than for ammonia.
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1. 서 론

최근 산업폐수 발생동향을 살펴보면 발생량은 2002

년부터 큰 변화없이 8,000,000 ton/day정도를 유지하고

있으나 배출시설과 슬러지 발생량은 매년 4~5%정도

증가하고 있다.1-8) 이러한 동향은, 폐수 발생원이 점점

다양해지고 있으며 각종 환경규제의 강화로 인하여 폐

수처리 설비의 증가와 고효율화가 이루어지고 있음을

입증하는 것으로 이에 따라 각종 산업폐수 처리에 대

한 처리비용 상승이 예상된다.9-11) 이러한 폐수처리 비

용 상승은 산업 전반에 걸쳐 제조단가의 경쟁력을 약

화시킬 수 있으며 특히 중소기업의 경우 가격경쟁력 문

제가 더욱 심각하기 때문에 대책 방안이 절실히 요구

된다.

국가 핵심역량 부분인 전기재료 및 전자부품 산업의

발전에 있어서 도금산업은 기반요소로서 그 중요성이

매우 높다.12-14) 그러나 근래에 들어 중국 업체에 의한

가격경쟁이 치열해지면서 국내의 도금산업은 급격히 위

축되고 있다. 또한 도금산업에서 발생하는 독성이 강한

난분해성 폐수는 환경문제로 대두되면서 이에 대한 처

리비용이 도금업체의 가격 경쟁력을 더욱 악화시키고

있다.15)-16) 특히 2006년부터 도금폐수를 대상으로 질소

규제가 현실화되었고([T-N: 200 mg/L]), 2008년부터는

일반 산업폐수와 동등한 질소규제 수준([T-N: 60 mg/

L])으로 강화되었기 때문에 이에 대한 준비가 필요하

다. 현재 도금폐수 처리방법은 주로 시안화합물과 중금

속화합물을 처리하는 물리화학적 처리설비에 국한되어

있어 질소규제가 강화될 경우 질소처리를 위한 신규설

비의 도입은 필수적이다.17-20) 특히 소규모 영세사업이

대부분인 도금 분야에서는 환경 우선의 경제활동 요구

와 규제 강화의 시점에서 이에 대한 연구개발 및 기술

지원이 절실히 요구되고 있는 분야이다. 도금폐수는 금
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속류 뿐 아니라 세정제로 사용되는 시안산나트륨

(NaCN), 질산(HNO3), 염화암모늄(NH4Cl) 등으로 인하

여 폐수중 시안과 질소가 고농도로 존재하며 기존의 차

아염소산나트륨(NaOCl)을 투입하는 약품산화방법을 사

용할 경우 경제성이 매우 낮아지는 문제점이 있다.21,22)

따라서 본 연구에서는 폐수 중 생물독성으로 작용하

는 시안과 생물학적 처리에 어려움이 많은 암모니아를

전기화학적 산화기술을 통해 처리하여 안정적인 처리

효율 확보를 통한 상용화 가능성을 확인하고자 한다.

방법으로는 폐수중 시안과 암모니아의 경쟁적인 전기

화학적 산화반응에 대한 특성평가를 수행함으로써 이

로부터 최적화된 전류량 확보를 통하여 실제 폐수에 대

한 적용성을 검증하고자 한다.

2. 실험 방법

2.1. 시료의 조제

실제 현장폐수 적용성 테스트에 앞서 CN과 NH3-N

의 전기화학적 반응특성을 규명하기 위하여 인공폐수

를 조제하였다. 인공폐수는 CN source로 KCN, NH3-

N source로 NH4Cl을 각각 사용하였으며 초기 농도는

현장 조건과 유사한 농도 수준인 CN[200mg/L], NH3-

N 200 mg/L로 조정하였다. 반응중 pH 조정은 NaOH

와 H2SO4를 사용하였으며 전해질로 NaCl을 사용하여

실험 범위에 알맞은 [Cl-] ion 기준 농도로 조정하였다.

2.2. 실험 장치

직류전원을 인가하여 전기화학 반응에 대한 특성평

가 실험 수행을 위하여 실험실 규모의 테스트 시스템

을 구축하였다. 구축된 테스트 시스템은 전원공급 part,

전기화학 반응조 part, 전압 및 전류 data acquisition

part, 분석 part로 구성하였다. 전기화학 반응을 위한 반

응조는 1.4 L, 전극은 [100×100 mm]규격의 mesh type

([4×8 mm])을 사용하여 용액의 흐름을 원활히 하였으

며 전극배열은 mono polar형태로 하였다.

2.3. 분석 방법

전기화학 반응에 의한 처리 대상물질(CN, NH3-N,

NO3-N, NO2-N)의 분석 및 전기화학 반응 특성 확인을

위한 conductivity, pH, Cl− ion, residual chlorine,

F−, 중금속류를 분석하였다. 또한 전기화학 반응조에 공

급되는 전류 및 전압값은 oscilloscope를 이용하여 측

정하였으며 연속적인 데이터 수집을 위하여 data

aquisition system을 통하여 PC에 저장하였다. 이상의

항목들에 대한 분석 방법을 Table 1에 정리하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 염소이온 농도에 따른 시안의 제거

시안제거를 위한 차아염소산나트륨(NaOCl)에 의한

산화처리법은 아래와 같은 반응에 의해 시안이온(CN−)

이 시안산이온(CNO−)으로 산화되는 것을 이용하는 것

으로 보통 식 (1)과 같은 1차 반응은 pH 10 이상에

서 진행되며, 식 (2)와 같은 2차 반응은 pH 9에서 진

행된다.

CN− + OCl + H2O → CNCl + 2OH− (1)

CNCl + 2OH− → CNO− + Cl− + H2O (2)

그러나 이 방법은 중간단계에서 HCN 만큼이나 유독

한 CNCl이 발생하며, 시안이온의 산화를 위해 이론적

으로 계산하더라도 시안 [1 mol] 당 [2.5 mol]의 차아

염소산나트륨이 필요하다는 단점이 있다.

전기화학적 산화반응에 의한 시안 처리방법의 가장

큰 특징 중의 하나는 시안이 독성의 중간생성물(inter-

mediate)을 거치지 않고 곧바로 산화된다는 점이며, 시

안은 양극(anode)에서의 직접산화(direct oxidation)와

간접산화(indirect oxidation)로 제거된다는 것을 예상할

수 있다. 본 연구에서는 시안의 직접산화와 간접산화의

경로를 알아보기 위하여 염소이온 농도별로 실험을 수

행하였다. Chiang 등23)은 난분해성 유기물질의 전기화

학적 산화 전처리에 대한 연구에서 전해질의 종류에 따

른 COD와 색도의 제거율을 조사한 결과, 전해질이 염

화물일 경우 가장 높은 제거율을 나타내는 것으로 보

고하였다. Fig. 1에 염소이온 농도에 따른 시안의 제거

효율을 나타내었다. 수용액 상에 염소이온이 존재하지

Table 1. Analytical items and methods

Item Unit Method

pH - pH Electrodes

Conductivity mS/cm Electrodes

CN− mg/L Ion Chromatography

NH3-N mg/L Ion Selective Electrodes

NO3-N, NO2-N mg/L Ion Chromatography

Cl−, F− mg/L Ion Chromatography

Residual chlorine mg/L Spectrophotometer

Heavy metals mg/L ICP-MS

Power A/V Oscilloscope
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않을 경우에는 반응시간 60분 후에도 시안의 제거율은

22.30%, 전류효율은 2.70%로 염소이온이 존재하는 경

우와는 많은 차이를 나타내었다. 염소이온이 1,000 mg/

L 이상 투입 시에는 시안 제거율이 20분 후부터 유사

한 경향을 나타내었으며, 이 때 시안 제거율은 99.9%,

전류효율은 43.60%으로 상기 실험조건에서 적절한 염

소이온 투입농도는 1,000 mg/L정도임을 알 수 있었다.

따라서 시안의 제거에는 전극에서의 직접산화보다는 간

접산화에 의한 효율이 우세하다는 것을 알 수 있다.

3.2. 염소이온 농도에 따른 암모니아성 질소의 제거

수중에서의 암모니아는 식 (3)에 나타낸 바와 같이

pH에 따라 암모니아(NH3) 또는 암모늄 이온(NH4
+) 형

태로 존재하는데 Fig. 2에서 보는 것처럼 pH 7 이하

에서는 대부분 암모늄 이온으로 존재하고 pH 10 이상

에서는 대부분 암모니아로 존재하게 된다.

NH4
+ + OH− = NH3 + H2O (3)

암모니아의 전기화학적 산화과정은 복잡하여 아직 정

확히 알려져 있지 않다. 암모니아가 분해되는 양극에서

는 식 (4)와 식 (5)처럼 산소가 발생하기도 하고 용액

중에 염소이온이 존재할 때 염소가스가 발생한다.

2H2O → O2 + 4H+ + 4e
−

(4)

2Cl → Cl2 + 2e
−

 (5)

염소가스는 용액 중에서 식 (6)과 같이 차아염소산

(HOCl)으로 전환되고, 차아염소산은 pH에 따라 차아

염소산이온(OCl−) 형태로 화학적 평형을 이루면서 전

환된다.

Cl2 + H2O → HOCl + H+ + Cl (6)

차아염소산이나 차아염소산 이온은 산화력이 강하여

암모니아를 식 (7), (8)과 같이 질소로 산화 분해시킬

수 있는 것으로 알려져 있다.24)

2NH3 + 3HOCl → N2 + 3HCl + 3H2O (7)

2NH3 + 2OCl− → N2 + 3HCl + 2H2O (8)

염소이온 농도에 따른 암모니아성 질소(NH3-N)의 제

거율을 Fig. 3에 나타내었다. 염소이온농도 0, 1,000,

2,000, 3,000 mg/L에서 각각의 제거율은 18.25%,

81.8%, 99.8%, 99.9%로, 전류효율은 7.60%, 9.14%,

11.15%, 14.5%로 나타났으며, 잔류염소와 암모니아성

질소가 반응하여 질소가스로 전환되어 암모니아성 질

소가 제거된다고 보고한 Lin, Bryabt 등25)과 일치하는

결과를 얻었다. 염소이온농도 1,000 mg/L 이상의 범위

Fig. 1. Electrochemical removal efficiency of CN for
chloride ion concentration.

Fig. 2. Mole fraction of ammonia-ammonium ion and hy-
pochloride acid-hypochloride ion for pH variation.

Fig. 3. Electrochemical removal efficiency of NH3-N for
chloride ion concentration.
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에서는 염소이온농도의 증가에 따라 제거율도 증가하

는 경향을 보였지만 2,000 mg/L에서부터는 비슷한 경

향을 나타내어 적정 염소이온의 농도는 2,000 mg/L임

을 알 수 있었다. 이는 암모니아성 질소의 제거도 시안

의 산화반응과 동일한 전기화학 반응조건에서 간접산

화에 의한 영향이 더 우세하다는 것을 알 수 있다.

3.3. 시안과 암모니아성 질소의 동시 제거

시안과 암모니아성 질소의 동시제거에 대하여 알아

보기 위하여 시안과 암모니아성 질소를 각각 200 mg/

L로 혼합 조제하여 실험하였다. 선행된 시안과 암모니

아성 질소에 대한 전기화학적 산화실험과 비교하여 염

소이온농도 3,000 mg/L를 혼합폐수에 투입하여 Fig. 4

와 같은 제거율을 구하였다. 선행실험에서 시안의 경우

반응시간 20분 후에 제거율이 99.9%를 나타낸 반면

암모니아성 질소가 용액상에 공존할 시 동일 반응시간

에서 제거율이 92%로 떨어짐을 알 수 있다. 또한 동일

한 선행실험 조건에서 암모니아성 질소는 반응시간 40

분 후에 제거율이 99.7%로 나타났으나 시안의 공존 시

에는 92%의 제거율을 나타내었다. 이로부터 시안과 암

모니아성 질소가 공존 시 경쟁적인 전기화학적 산화반

응을 수행하고 있음을 알 수 있었으며 이 때 암모니아

성 질소보다 시안의 전기화학적 산화반응 속도가 빠름

을 확인할 수 있었다.

3.4. 시안과 암모니아성 질소의 동시 제거에 대한

pH의 영향

앞의 실험에서 시안과 암모니아 혼합용액의 초기 pH

는 9.0으로 측정되었다. 여기에서는 전기화학적 산화반

응에 의한 시안과 암모니아성 질소 제거율에 미치는

pH의 영향을 면밀히 조사하기 위하여 pH를 각각 4,

7, 10으로 조절하고, 이에 대한 전기화학적 산화반응을

수행한 실험결과를 Fig. 5와 Fig. 6에 나타내었다.

시안과 암모니아 혼합용액에서의 전기화학반응에서

시안의 경우 pH 10에서 반응시간 20분 경과 후 산화

반응이 완료되었으며, pH 4, 7에서는 처리효율이 다소

감소하여 40분 후에 반응이 완료됨을 알 수 있었다. 상

기 혼합용액에서의 전기화학반응에서 pH 영역에 대한

암모니아성 질소의 제거율은 시안과 비교하여 반응이

느리게 진행되었으나 높은 pH영역에서 제거율이 다소

증가하였다.

혼합용액에서 시안과 암모니아성 질소의 경쟁반응에

대한 경향성은 각 pH영역에서 모두 시안의 전기화학적

산화반응이 우세하였으며 높은 pH영역에서 제거율이

Fig. 4. Simultaneously electrochemical removal efficiency
of CN and NH3-N.

Fig. 6. Electrochemical removal efficiency of NH3-N for
pH variation in mixed solution of CN and NH3.

Fig. 5. Electrochemical removal efficiency of CN for pH
variation in mixed solution of CN and NH3.
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증가하는 공통성이 있음을 알 수 있다. 한편, 암모니아

의 전기화학적 산화과정은 pH 10 이상과 pH 7 이하

의 영역으로 크게 구분되며 pH 10 이상의 영역에서는

주로 direct surface reaction, pH 7 이하의 영역에서

는 indirect reaction을 통하여 처리되기 때문에 암모니

아의 산화반응은 높은 pH영역에서 유리하다.

4. 결 론

폐수중 시안과 암모니아를 동시에 처리하기 위하여

전기화학적 산화반응을 이용한 연구를 수행하였다. 실

험실 규모의 기초실험을 통하여 각각의 반응조건별 산

화반응특성을 확인한 결과는 다음과 같다.

1. 전기화학적 산화반응은 전극표면에서의 직접반응과

용액상에서의 간접반응으로 구분되며 두 반응은 동

시에 진행된다. 용액중 염소이온의 농도가 증가함에

따라 처리효율이 증가하는 결과를 통하여 시안과 암

모니아는 주로 간접반응에 의한 산화효율이 지배적

임을 확인하였다. 또한 염소이온농도가 일정수준 이

상일(Cl−: 1,000 mg/L 이상) 경우 전류효율이 크게

향상되지 않는 결과를 통하여 간접산화에 의한 전류

효율의 한계성을 확인하였다.

2. 시안과 암모니아의 전기화학적 경쟁적 산화반응에 의

한 선택성에 있어서 시안의 산화속도가 암모니아의

산화속도보다 빠르게 진행함을 확인하였다. 이는 폐

수처리과정에서 시안이 암모니아보다 우선적으로 처

리됨을 의미한다.

3. 시안과 암모니아의 전기화학적 산화반응에 있어 용

액의 pH 변화가 전류효율에 미치는 영향을 조사한

결과 높은 pH 영역에서 전기화학적 산화효율이 우

수하였으며, 특히 암모니아가 시안보다 pH에 의한

영향을 많이 받는 것을 확인하였다. 이것은 암모니아

가 시안보다 전기화학적 산화반응 속도가 느리며 pH

영역별 암모늄이온과 암모니아로 존재하는 분율이 크

게 달라지는 원인에서 기인한다고 판단된다.
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