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Abstract
This study has carried out to evaluate the performance of direct and indirect oxidation electrode for the purpose of 
decolorization of Rhodamine B (RhB) in water. Four kinds of electrodes were used for comparison: Pt and JP202 (indirect 
oxidation electrode), Pb and boron doping diamond (BDD, direct oxidation electrode). The effect of applied current (0.5 ~ 2.5 
A), electrolyte type (NaCl, KCl, HCl, Na2SO4 and H2SO4) and electrolyte concentration (0.5 ~ 2.5 g/L), solution pH (3 ~ 11) 
and initial RhB concentration (25 ~ 125 mg/L) were evaluated. Experimental results showed that RhB removal efficiency were 
increased with increase of current, NaCl dosage and decrease of the pH. However, the effect of operating parameter on the 
RhB removal were different with the electrode type. JP202 electrode was the best electrode from the point of view of 
performance and energy consumption. The order of removed RhB concentration per energy lie in: JP202>Pt>Pb>BDD.
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1. 서 론1)

최근 O3, Fenton 반응, H2O2/O3, 습식공기산화 공정(wet 
air oxidation process), H2O2/UV, TiO2/UV와 전기화학적 처

리공정을 비롯한 고급산화공정(advanced oxidation processes, 
AOPs) 등이 염색폐수와 같은 난분해성 물질 처리를 위하

여 많이 연구되고 있다(박영식, 2008; Villanueva-Rodríguez 
et al., 2009).
지금까지 연구된 고급산화 공정 중 광촉매 공정의 경우 

이온들로 인한 광촉매 활성점의 막힘현상이나 분말 광촉매

의 경우 회수가 문제가 된다(Rajkumar and Kim, 2006). 오
존 공정은 COD 제거율이 낮고, 펜톤 공정은 철 이온에 의

한 다량의 수산화물 형태의 슬러지 발생과 액상형태로 주

입되는 펜톤 시약의 과다 등은 기술의 문제점으로 지적되

고 있다(장윤영 등, 2000; Lücking et al., 1998). 습식 공기

산화공정은 소요 동력이 많고 처리할 폐수의 부식성으로 

인해 반응기의 재질 선택이 어려운 단점이 있다.
전기화학적 처리공정은 용해성 전극을 이용하여 전해과

정 중 양극에서 생성되어 용해된 금속이온들이 가수분해되

어 생성된 금속 수산화물에 의해 오염물질을 응집, 침전시

키는 전해응집 공정과 불용성 전극을 이용하여 오염물질을 
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제거하는 전기 응집법(electrocoagulation), 전기 부상법(elec-
troflotation), 전기 산화법(electrooxidation)등으로 나눌 수 

있다(김동석과 박영식, 2009a; Chen, 2004).
불용성 전극은 전극의 수명이 길어 수용액에서 염소나 

산소를 생산하기 위한 목적으로 많은 관심을 받고 있으며, 
전극 표면에서 전자의 이동에 의해 오염물이 파괴되는 직

접 분해와 하이드록실라디칼(OH･)과 하이드로퍼 옥시칼 

(HOO･)과 같은 라디칼 과산화수소 이산화염소(ClO2), 유리 

염소(free Cl), 과산화소 오존(O3) 및 과산화수소(H2O2) 등
의 생성 산화물질에 의한 간접 분해에 의해 난분해성 유기

물 자체를 이산화탄소와 물로 변화시킬 수 있는 것으로 알

려져 최근 폐수 처리 분야에서 많은 관심을 불러일으키고 

있다(김광욱 등, 2002a; 김동석과 박영식, 2007; Comninellis, 
1994).
불용성 전극을 이용한 전기 산화법 처리의 효율은 전극 

물질을 포함한 여러 가지 인자에 의해 영향을 받는다. 전
극의 산화성능을 높이기 위하여 여러 가지 전극 물질이 개

발되었다. 모든 불용성 전극에서 직접 산화와 간접 산화 

두 가지 공정이 동시에 오염물질을 산화하지만 직접 산화 

비율이 높은 직접 산화 전극과 염소계, 산소계 산화제 생

성율이 높은 간접 산화용 전극으로 구별한다(김광욱 등, 
2002b; Panizza et al., 2007; Szpyrkowitz et al., 2001).
많은 연구자들이 다양한 성분을 가지는 전극으로 난분해

성 물질 처리에 대한 연구를 진행하였으나 사용전극의 크
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기, 전력, 분해대상 물질 등이 달라 전극의 성능을 비교하

기 곤란하였다.
본 연구에서는 간접 산화용 전극인 Pt 전극, JP202 전극

과 직접 산화용 전극인 Pb 전극 및 BDD(boron doped 
diamond) 전극을 이용하여 난분해성 물질인 염료인 Rhoda-
mine B의 분해에 미치는 전극 종류와 운전인자의 영향에 

대해 고찰하여 향후 전극 선정과 개발에 적용할 수 있는 

기초자료로 활용하고자 한다.

2. 연구방법

2.1. 실험재료 및 실험방법

본 실험에 사용할 염료는 양이온성 염료인 Rhodamine 
B(Sigma, 95%)로 분자식은 C28H31CN2O3 (mol wt. 479.00)
이다. Pt 전극은 정수기, 이온수기 등 전기분해 산업에서 

가장 많이 사용되는 전극이고, JP202 전극은 소다 전해에 

사용되고 있는 전극이며, Pb 전극은 오존 발생용 양극으로 

이용되고 있으며, BDD 전극은 전극 내성에 문제가 있는 

전해액 계에 사용하고 있는 전극으로 현재 산업계에서 이

용되고 있는 전극을 실험 전극으로 선정하였다(동성트레이

딩, 2008; 현성E&E, 2010). Pt 전극은 현성 E&E로부터 구

매하였고, JP202 전극, Pb 전극 및 BDD 전극은 동성트레

이딩으로부터 구매하여 사용하였다.
양극으로 사용하는 BDD 전극은 10 × 30 mm 크기의 직

사각형 전극이며, 나머지 전극은 같은 표면적을 가지는 메

시형 전극으로 Ti 표면에 금속을 코팅한 전극[Pt, JP202 
(Ru, 25%; Ir, 25%; 기타, 50%) 및 Pb]이다.

4종류의 양극에 대해 음극은 35 × 35 mm 크기의 메시

형 Pt 전극을 같이 사용하였다. 실험에 사용할 반응기는 

Fig. 1에 나타난 바와 같이 회분식이며 반응 부피는 1 L이
다. 반응기 내에서의 교반을 위하여 에어펌프를 사용하여 1 
L/min의 공기를 공급 하였으며, 직류 전원공급기(Hyunsung 
E&E, 50 V 20 A)를 이용하여 전극에 전원을 공급하였다.

Fig. 1. Schematic diagram of electrochemical reactor system.

2.2. 분석 및 측정

RhB 농도는 UV-VIS spectrophotometer(Genesis 5, Spec-
tronic)를 사용하여 최대 흡수파장인 554 nm에서 흡광도를 

측정하여 미리 만들어진 검량선을 이용하여 농도를 계산하

였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 전류의 영향

Fig. 2는 전해질인 NaCl 농도를 1 g/L로 고정한 조건에

서 전류를 0.5 ~ 2.5 A로 변화시키면서 시간에 따른 RhB 
농도 변화를 나타내었다. 모든 전극에서 전류의 증가에 따

라 RhB 분해속도가 증가하는 것으로 나타났으나 전류 증

가가 RhB 분해에 미치는 영향은 다른 것으로 나타났다.
RhB 제거율 증가가 일정하게 되는 시점의 전류를 최적 

전류로 정하였다. Pt 전극의 경우 0.5 A에서는 30분의 반

응시간동안 RhB 제거율이 32%에 불과하였으나 1 A로 증

가되면서 RhB 분해속도가 빨라져 20분에서 대부분의 RhB
가 제거 되었으며, 2 A가 최적 전류였다. JP202 전극의 경

우 최적 전류는 1 A부근인 것으로 나타났고, BDD 전극의 

경우 1 A이상의 전류에서는 RhB 분해속도 증가가 나타나

지 않았다. 반면 Pb 전극의 경우 실험한 전류 조건에서는 

최적 전류가 나타나지 않았다. 상기 성분이 다른 4 종류의 

전극을 대상으로 전류의 영향을 고찰한 결과 전극의 종류

에 따른 일치된 경향은 나타나지 않는 것으로 사료되었다.
Fig. 2에서 4 종류의 전극에서 전류에 따른 RhB 분해 성

능은 다른 것으로 나타났다. Fig. 3(a)는 정확한 비교를 위

하여 1 A를 기준으로 4 종류의 전극에서 제거된 RhB 농
도를 나타내었다. RhB 제거는 JP202 > Pb > BDD ≒> Pt
의 순서로 나타났다. 또한 JP202 전극은 99%이상의 RhB
가 제거되는데 11분, Pb 전극은 15분, BDD와 Pt 전극은 

20분이 소요되어 JP202 전극은 초기 반응속도가 4 종류의 

전극 중에서 가장 빠르고 반응종결시간도 가장 적게 소요

되는 것으로 나타났다.
1 A의 전류를 흘려주기 위한 전압을 전력공급기에서 모

니터 한 결과 Pt 전극의 경우 14.6 V, JP202는 16.7 V, Pb
는 21.2 V 및 BDD는 31.6 V로 전극에 따라 차이가 큰 것

으로 나타났다. 같은 전류에서의 전극 성능 비교도 중요하

지만 실제 적용에서는 전력을 고려한 조건에서의 성능 비

교가 더 중요하다. 같은 전력에서의 성능 비교를 위하여 

Fig. 3(b)에 99%이상의 RhB 제거에 필요한 에너지(W.h)당

Fig. 2. Effect of current on the RhB degradation (NaCl, 1 
g/L) : (a) Pt, (b) JP202, (c) Pb and (d) BDD.
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Fig. 3. Comparison of RhB removal with 1 g/L of NaCl dosage 
(current, 1 A): (a) removed RhB concentration with 
time and (b) removed RhB concentration per energy.

제거된 RhB 농도를 나타내었다. 4종류의 전극에서 에너지

당 RhB 제거농도가 높은 것은 JP202 > Pt > Pb > BDD 
전극의 순서로 나타났으며, 사용한 에너지당 제거되는 RhB 
농도는 JP202 전극이 BDD 전극보다 3배 이상인 것으로 

나타났다.
실험에 사용한 모든 전극 중에서 JP202 전극의 성능이 가

장 우수한 것으로 나타났다. 전극 성분 중 Ru는 전극 활성

이 좋아 Cl 방출(evolution) 전극으로 사용되지만 전극 수명

이 짧은 단점이 있다. Ir은 산소 방출용 전극으로 사용되고 

전극 수명이 길지만 촉매활성이 떨어지는 것으로 알려져 있

다(김광욱 등, 2002a). JP202 전극은 장, 단점이 보완 관계

에 있는 Ru와 Ir 성분이 혼합되어 전극의 성능이 우수한 것

으로 사료되었다. 최근에는 Ru와 다른 성분을 혼합한 혼합 

전극의 산화제 생성율과 유기물 분해능이 다른 성분의 전극

보다 높다는 보고로 보아 전극 성분의 단점을 보완하고 성

능을 높일 수 있는 복합 산화물 전극의 적용이 높아질 것으

로 사료된다(김광욱 등, 2000; 김동석과 박영식, 2009b).
반면 BDD 전극은 성능이 가장 떨어지는 것으로 나타났

다. 또한 BDD 전극은 가격이 다른 금속 산화물 전극에 비

하여 25배 이상 비싸고 성능 대비 전력이 많이 소모되어 

아직은 현장 적용하기는 이른 것으로 사료되었다.

3.2. 전해질의 영향

전기분해 반응에 첨가하기 위한 염소계 전해질로 NaCl, 
KCl 및 HCl, 황산계 전해질로 Na2SO4와 H2SO4를 사용하였

다. NaCl 2 g/L를 수돗물에 용해시의 전기전도도와 같은 전

기전도도를 가지도록 시약을 투입하여 전기전도도를 조절한 

뒤 시간에 따른 RhB 농도변화를 Fig. 4에 나타내었다. 
전극의 종류에 관계없이 황산계 전해질인 Na2SO4와 

H2SO4를 사용한 경우의 RhB 제거가 염소계 전해질을 사용

한 경우보다 제거율이 낮았으며 황산계 전해질 중 Na2SO4

의 RhB 제거 성능이 H2SO4보다 낮은 것으로 나타났다. 염
소계 전해질인 NaCl, KCl 및 HCl의 경우 JP202, Pb 및 

BDD 전극의 RhB 분해 경향이 유사하게 나타났는데 NaCl
과 KCl의 경우 NaCl의 RhB 제거가 KCl보다 약간 우수한 

것으로 나타났으나 의미 있는 결과는 아닌 것으로 사료되

었고, 세 종류의 염소계 전해질 중 HCl 투입시의 RhB 분
해가 가장 낮은 것으로 나타났다. 반면 Pt 전극의 경우 다

른 3종류의 전극과는 달리 전해질 종류에 따른 RhB 제거

능이 명확한 차이를 보여주었다. Pt 전극에서 전해질 종류에 

따른 RhB 제거는 NaCl > KCl > HCl > H2SO4 > Na2SO4

의 순으로 나타났다. 4 종류의 전극 중 JP202 전극과 Pb 
전극의 경우 황산계 전해질을 사용하였을 경우는 30분의 

반응시간에서 RhB 제거율이 50%를 넘지 못하지만 염소계 

전해질의 경우 반응시간이 10분 내에 종결되는 등 전해질 

종류에 따라 RhB 제거가 크게 차이 나는 것으로 나타났다.
본 연구에서의 전해질 종류에 따른 유기물질 처리 경향

과 다른 연구자의 경향 및 산화제 생성 경향을 비교하여 

보았다. Malpass 등(2006)은 Ru0.3Ti0.7O2/Ti 전극과 NaClO4, 
NaOH, NaCl, H2SO4 및 NaNO3를 전해질로 이용하여 

atrazine 제거에서 NaCl의 TOC 제거율이 가장 높다고 보고

하였다. 김동석과 박영식(2009c)은 Ru-Sn-Sb 전극을 사용하

였을 때 전극 표면에서 발생하는 염소계 산화제인 유리 염

소와 이산화염소의 생성은 NaCl > KCl > HCl의 순서로 

나타나고, Na2SO4와 H2SO4 사용시 생성되는 과산화수소와 

오존이 염소계 전해질보다 낮다고 보고하였다. Scialdone 
등(2008)은 BDD 전극을 이용한 옥살산 제거에서 HClO4를 

이용하였을 경우의 옥살산 제거성능이 H2SO4보다 높았다고 

보고하였다. 타 연구자의 결과와 본 결과를 비교해 볼 때 

전극의 종류에 관계없이 전해질로 NaCl을 사용하는 것이 

유기물의 분해성능이 우수한 것으로 나타났으며, 황산계 전

해질의 경우 염소계 산화제는 발생되지 않고 산소계 산화

Fig. 4. Effect of electrolyte type on the RhB degradation 
(current, 1 A): (a) Pt, (b) JP202, (c) Pb and (d) BDD.
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제인 오존과 과산화수소의 생성양이 적기 때문인 것으로 

사료되었다.

3.3. NaCl 농도의 영향

RhB 분해율이 가장 높았던 전해질인 NaCl을 선정하고 

전류가 1 A인 조건에서 NaCl 농도 변화에 따른 RhB 제거

를 Fig. 5에 나타내었다. 실험한 모든 전극에서 NaCl 농도 

증가에 따라 RhB 제거가 증가하였다.
Pt 전극의 경우 NaCl 농도 증가에 따른 RhB 제거 증가

가 다른 전극보다 큰 것으로 나타났다. NaCl 농도 증가에 

따라 RhB 제거가 영향을 받는 순서는 Pt > Pb > JP202 > 
BDD 전극의 순으로 나타났다. Pt 전극의 경우 NaCl 농도

가 1.5 g/L에 이르기까지 RhB 제거 속도가 증가하였으나 

1.5 g/L이후부터는 증가속도가 감소하여 최적 NaCl 농도는 

1.5 g/L부근인 것으로 나타났다. JP202 전극과 Pb 전극의 

경우 최적 NaCl 농도는 2 g/L로 나타났다. BDD 전극은 

다른 전극과는 다르게 NaCl이 0.5 g/L인 경우 실험 전류인 

1 A를 흘려주기 위해서는 직류전원공급기의 사양 한계를 

넘는 전압이 요구되어 실험을 중단하고 1 g/L부터 실험하

였다. BDD 전극의 경우 실험에 사용한 전극 중 NaCl 농
도의 영향을 가장 적게 받는 것으로 나타났다. NaCl 증가

에 따라 RhB 분해도 증가하지만 증가 폭은 적고 최적 

NaCl 농도는 실험한 범위 내에서는 나타나지 않았다.
Fig. 6에 NaCl 투입량 증가에 따른 각 전극에서의 전력 

변화를 나타내었다. 4종류의 전극 모두 NaCl 첨가량이 증

가하면서 전력이 감소하는 경향을 나타내었다. Pt, JP202 
및 Pb 전극에서 NaCl 첨가량 증가에 따른 전력 변화는 기

울기가 비슷한 것으로 나타나 유사한 경향을 가지는 것으

로 나타났다. BDD 전극의 경우 다른 전극보다 NaCl 첨가

량 증가로 인한 전력 감소 효과가 가장 큰 것으로 나타났

으나 가장 높은 전력이 필요한 것으로 사료되었다.
Fig. 7(a)에 대략적인 최적 NaCl 농도였던 NaCl 2 g/L 

첨가를 기준으로 각 전극에서의 RhB 제거를 나타내었다. 
RhB 제거는 JP202 > Pb > Pt > BDD로 나타났으며, JP202
와 Pb 전극의 경우 반응시간 9분에 99%이상의 RhB가 제

거되었고, Pt 전극의 경우 11분, BDD 전극의 경우 15분이

Fig. 5. Effect of NaCl dosage on the RhB degradation (current, 
1 A): (a) Pt, (b) JP202, (c) Pb and (d) BDD.

Fig. 6. Variation of electric power with NaCl dosage 
(Current, 1 A).

Fig. 7. Comparison of RhB removal with 2 g/L of NaCl 
dosage (current, 1 A): (a) removed RhB concentra-
tion with time and (b) removed RhB concentration 
per energy.

소요되는 것으로 나타났다. Fig. 3(a)에서 NaCl이 1 g/L 첨
가시 BDD 전극의 RhB 제거농도가 Pt 전극보다 조금 높았

으나 NaCl 첨가량이 2 g/L로 증가하면서 Pt 전극에서의 

RhB 제거농도가 BDD 전극보다 높아진 것으로 나타났다.
Fig. 7(b)에 99%이상의 RhB 제거에 소요된 에너지당 제

거된 RhB 농도(b)를 나타내었는데, JP202 > Pt > Pb > 
BDD의 순으로 나타났다. Pt, Pb 전극과 JP202 전극의 차

이는 줄어든 것으로 나타났다.

3.4. pH의 영향

NaCl 2 g/L, 전류 1 A인 조건에서 Fig. 8에 pH 변화에 

따른 각 전극에서의 RhB 제거를 나타내었다. 전극의 종류

에 관계없이 pH가 감소할수록 제거 RhB 농도가 높은 것
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Fig. 8. Effect of pH on the RhB degradation (current, 1 A; 
NaCl 2 g/L): (a) Pt, (b) JP202, (c) Pb and (d) BDD.

Fig. 9. Effect of initial concentration on the RhB degrada-
tion (current, 1 A; NaCl 2 g/L): (a) Pt, (b) JP202, 
(c) Pb and (d) BDD.

으로 나타났지만 RhB 제거에 대한 경향은 다르게 나타났

다. Pt 전극은 pH 3과 5의 RhB 제거가 비슷하였고, JP202 
전극은 7이하의 pH에서 RhB 제거가 비슷하지만 pH가 9로 

증가하면서 초기 제거속도가 다른 전극보다 더 느려지는 

것으로 나타났다. Pb 전극은 7이하의 pH에서 반응이 비슷

한 것으로 나타났다. BDD 전극의 경우 7이상의 pH에서 

초기 반응속도가 느려지는 것으로 나타났다. 이는 pH가 낮

을수록 이산화염소와 과산화수소의 생성농도가 높다(유리

염소와 오존 생성 농도는 pH에 따라 큰 차이를 보이지 않

음)고 보고한 김동석과 박영식(2009c)의 연구결과와 비교할 

때 생성 산화제 농도변화 때문인 것으로 사료되었다.
4 종류의 전극 중 JP202 전극이 염기성과 산성 영역에서의 

초기 반응속도가 가장 많이 차이나 pH의 영향을 가장 많이 받

고, Pb 전극은 pH의 영향을 가장 적게 받는 것으로 나타났다.
pH가 염기성 영역에서 유기물질 처리율이 낮고 산성에서 

높은 것은 금속 산화물 전극이나 BDD 전극에서 pH의 영

향에 대해 연구한 다른 연구자들의 보고와 비슷한 결과를 

나타내었지만 RhB 분해 반응에 영향을 미치는 정도가 다

르게 나타나기 때문에 이에 대한 고려가 필요한 것으로 사

료되었다(김동석과 박영식, 2007; Ma and Graham, 2000).

3.5. RhB 농도의 영향

초기 RhB 농도가 RhB 분해에 미치는 영향을 고찰하기 

위하여 NaCl 투입량 2 g/L, 전류 1 A로 고정한 조건에서 

RhB 농도를 25 ~ 125 mg/L까지 증가시켜 실험하였다. 초
기농도가 125 mg/L에서도 JP202 전극과 Pb 전극의 경우 

30분의 반응시간에서 대부분의 RhB가 제거되었으나 Pt 전
극과 BDD 전극은 시간이 더 소요되는 것으로 나타났다.

4. 결 론

본 연구에서는 간접 산화용 전극인 Pt와 JP202 전극과 

직접 산화용 전극인 Pb 전극 및 BDD 전극을 이용하여 

Rhodamine B 염료의 분해에 미치는 전극과 운전인자의 영

향에 대해 고찰하여 다음의 결과를 얻었다.
1) 전류 증가에 따라 RhB 분해속도가 증가하고 반응종결

시간이 감소하는 것으로 나타났으나 전극의 종류에 따

라 일정한 경향은 없는 것으로 나타났다. 1 A의 전류를 

흘려주기 위해 필요한 전압이 전극 종류에 따라 달라 

성능뿐만 아니라 사용 에너지를 고려할 필요가 있었다.
2) 모든 전극에서 황산계 전해질(Na2SO4와 H2SO4) 사용한 

경우가 염소계 전해질(NaCl, KCl, HCl)을 사용한 경우

보다 RhB 제거율이 낮았으며 황산계 전해질 중 Na2SO4

의 RhB 제거 성능이 H2SO4보다 낮은 것으로 나타났다.
3) RhB 제거에 대한 NaCl 농도의 영향은 Pt > Pb > JP202 

> BDD 전극의 순으로 나타났다. 99%이상의 RhB 제거

에 소요된 에너지당 제거된 RhB 농도는 JP202 > Pt > 
Pb > BDD의 순으로 나타났다. 모든 전극에서 pH가 낮

을수록 RhB 제거가 높은 것으로 나타났다.
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