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초록: 상수도 소독공정에서 사용되고 있는 차아염소산나트륨은 일반적으로 유효염소 0.8 %로 생산되어 

투입되고 있으며, 투입량이 많아질수록 소독부산물(Chlorate)이 증가되었고 수질기준을 초과하게 된다. 
이에 따라 본 연구에서는 유효염소를 12%로 높인 차아염소산나트륨 발생장치의 전해조에 대해 소독부

산물을 제어할 수 있도록 양극수 pH를 조절하였다. 실험결과 전해조 내 양극수 pH를 4.2(일반적인 차아

염발생장치 운전 pH)에서 1.53으로 조절함으로서 Chlorate 농도는 95% 이상 낮아진 것으로 나타났으며, 
또한 낮은 전류가 인가됨에 따라 양극의 효율도 15% 개선되는 결과를 얻었다. 이 장치의 개발로 대용

량 상수도에서도 안전한 차아염소산나트륨의 적용이 가능하여 소독공정의 안전성 향상에 기여할 것으

로 기대된다.

Abstract: Sodium hypochlorite used in water disinfection processes is generally in the production of chlorine to 
0.8％. As the dose of chlorine increases, disinfection by-products (Chlorate) also increase simultaneously and 
exceed water quality standards. In this study, the electrolytic cell of a sodium hypochlorite generator (12％ 
chlorine) was adjusted to control the production of the disinfection by-products. As a result, it was possible to 
reduce Chlorate concentrations by more than 95％ by adjusting the pH of the electrolytic cell from 1.53 to 
4.2 (normal pH of the electrolytic cell). As a low current is required to obtain these results, a 15％ 
improvement in the efficiency of the positive electrode is also observed. For the development of High Sodium 
Hypochlorite Generation can be used in a safe sodium hypochlorite solution, which is expected to contribute 
to improvement in the safety of the disinfection process.

1. 서 론

인류의 평균수명 증가는 의학기술의 발전과 더

불어 위생적인 상수도의 보급(1)이 큰 기여를 하

였으며 안전하고 위생적인 상수도보급은 염소를 

활용한 소독이 결정적인 역할을 하였다고 보고되

고 있다. 국내 정수처리공정에서도 소독공정에 

염소가 사용되어지고 있으며, 운전비용이 저렴하

고 잔류염소 농도관리가 용이하여 염소가스를 액

화시킨 액화염소를 대부분 소독공정에서 사용하

여 왔다. 
그러나 액화염소는 독성이 강한 고압가스 형태

로 제조, 운송 및 보관하여 사용되고 있으며 소

규모의 정수장들을 통합하여 중대규모화 시킴으
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Fig. 1 Theory of electrolytic cell in High Sodium 
Hypochlorite

로서 경제적이고 효율적인 시설운영 형태로 변화

하고 있다. 이러한 대규모 정수장은 대부분 인구

밀집지역이나 공업단지 등 수요처에 인접하고 있

으며 자연재해 뿐 아니라 운영관리자의 실수나 

사고로 인해 심각한 피해가 발생하고 있다. 
이러한 독성 고압가스의 위험성을 해소하기 위

해 최근 액화염소와 동일한 소독성능을 가지고 

있으면서 안전하고 안정적인 차아염소산나트륨을 

소독제로 선택하는 정수장이 늘어나고 있는 추세

이다. 
소금물의 전기분해를 통해 발생되는 0.8% 차아

염소산나트륨을 공급하는 설비를 각 정수장에 설

치하여 고압가스의 규제로부터 자유롭고 독성가

스가 발생하지 않아 운영자의 안전과 근무 피로

도를 향상시키고 있다. 
이러한 장점에도 불구하고 0.8% 유효염소의 낮

은 농도로 인해 100,000㎥/일 이상의 대용량 정수

장에 적용하기에는 설치공사비 증가에 따라 경제

적이지 못하고, 최근 먹는 물 수질기준에 추가된 

소독부산물(2~5)의 발생에 따른 문제점이 대두되어 

12~15% 유효염소를 가진 고농도 차아염소산나트

륨 발생장치의 개발이 이루어져 왔다.
이에 본 연구는 고농도 차아염소산나트륨 발생

장치의 전해조에서 소독부산물의 제어가 가능하

도록 양극수 pH를 조절함으로서 기존 저농도 차

아염소산나트륨 발생장치보다 안전한 장치개발에 

대한 연구결과를 제시하고자 한다. 

2. 고농도 차아염소산나트륨 발생장치

고농도 차아염소산나트륨 발생장치는 소금

(Nacl)내의 염소이온(Cl-)이 양극반응을 통해 염소

가스(Cl2)로 전환된다. 이때 양극반응은 물(H2O)
의 전기분해에 의한 산소(O2) 발생반응과 경쟁반

응으로 양극 전극의 특성, 소금물 농도 및 전기

분해 방식에 따라 그 효율이 결정된다고 볼 수 

있다. 
또한 양극반응이 일어나는 동안 음극에서는 물

분해를 통해 수소가스(H2)와 수산화이온(OH-)이 

생성되고 수산화이온은 나트륨이온(Na+)과 만나 

가성소다(NaOH)를 형성하는 반응이 일어나게 된

다. 전극반응으로 생성된 염소가스와 가성소다를 

기액접촉 반응을 통해 차아염소산나트륨(NaOCl)
을 생성하게 된다.(6)

Fig. 1과 같이 양극조는 소금물이 충진되어 있

으며 운전시 일정 수위 이하가 되면 소금물 정제

장치에서 포화소금물이 유입되고 전도도가 제어

범위 이하로 떨어지면 과포화 소금물이 유입된

다. 전해조에 직류 전원이 인가되면 순환 펌프에 

의해 소금물이 양극실로 유입되어 염소가스가 발

생된다. 이때 전해조의 이온교환막을 통해 소금

물 중 Na+ 이온이 물과 함께 넘어가기 때문이다.
 음극조는 연수가 밸브에 의해 일정 수위로 제

어 되며 유입되어 전해조에 직류 전원이 인가되

면 연수가 전해조의 음극실로 유입되어 자연 대

류하며 가성소다가 생성된다. 이때 생성된 가성

소다는 정량펌프에 의해 기액반응조로 이송되며 

이송된 만큼 연수가 음극조로 유입된다.
 유격막 전해조는 연수 및 포화 소금물을 이용

하여 양극에서는 염소가스를 음극에서는 가성소

다를 제조하는 핵심 장치로서, 티타늄 판에 백금

족 산화물이 코팅되어 있는 촉매전극(상품명 

DSA,(7~9) CSA)을 양극으로 사용하고, 음극은 Ti, 
STS 및 Ni 합금 등이 사용된다. 
효율적인 전극의 조건은 전극표면의 생성물인 

염소가 낮은 에너지에서 발생되어야 하며, 전극

수명이 길어야 한다.(7,10)

 유격막 전해조의 음극실에서는 음극반응을 통

해 생성된 수소가스가 생성되고 음극조 상부에 

설치된 블로워를 통해 유입된 외기에 의해 생성

과 동시에 수소가스 농도는 2% 이하 범위로 희

석되어 대기로 배출된다.
Fig. 1은 전기분해장치의 발생이론을 그림으로 
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Fig. 2 Photograph of electrolytic cell in High 
Sodium Hypochlorite facilities

Fig. 3 High Sodium Hypochlorite facilities in pilot 
plant

Fig. 4 Schematic diagram of High Sodium Hypo- 
chlorite facilities

나타내었으며 Fig. 2는 실제 고농도 차아염발생장

치의 전해조이다. 
전기분해 장치의 양극 생성물인 염소가스를 이

젝터(기액접촉기)를 통하여 음압으로 흡입하여 음

극 생성물인 가성소다와 기액 접촉 반응하여 고

농도 차아염소산나트륨을 생성한다. 반응열을 제

거하기 위한 열교환기와 생성되는 차아염소산나

트륨에 일정량의 잔존 가성소다를 제어하는 ORP
센서가 설치된다. 이를 통해 원하는 농도의 차아

염소산나트륨으로 제조되어 차아염소산나트륨 저

장 탱크로 이송된다.

3. 실험방법

무격막의 전해조를 중심으로 하는 저농도 차아

염발생장치와는 다르게 고농도 차아염발생장치는 

고농도의 차아염 생산과 더불어 소독부산물의 발

생을 저하시키기 위해 격막 전해조를 사용한다. 
고농도 차아염발생장치는 격막에 의해 양극실과 

음극실로 구분되어 지며, Fig. 3과 같이 기본적으

로 양극조, 음극조, 전해조, 반응조로 구성된다.
실험에 이용된 고농도 차아염 발생장치의 파일

럿은 Fig. 4와 같은 부분으로 구성하였다. 양극조

는 염산을 넣어 pH 2가 되는 정제수에 과량의 

소금을 녹여 과포화 상태의 포화 소금물을 사용

하였으며, 80℃의 일정한 온도 유지를 위해 항온

수조의 온도 값을 설정하였다. 음극조는 15% 가
성소다를 제조하여 사용하였고, 추가 가성소다는 

33% 농도의 가성소다를 제조하여 사용하였다. 또
한 양극조에 주입되는 염산은 10% 농도로 제조

하여 사용하였다.

정제수는 필터를 통해 걸러진 원수로서 양극조

와 음극조에 공급되며, 양극조에 포화 소금물과 

음극조의 가성소다는 전해조에 유․출입되어 순환

되어진다. 전기분해 반응이 일어나는 전해조는 

일정 전류를 인가해주는 정전류 방법으로 운전하

였다. 양극조에 일정한 온도의 유지는 항온수조

를 통해 제어하였으며, 일정한 pH의 유지는 pH 
미터의 측정에 따른 염산의 주입으로 제어하였
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     (a) pH 4.2

    (b) pH 1.53

Fig. 5 Concentration of Chlorate at (a) pH 4.2 and 
(b) pH 1.53

   (a) pH 4.2

   (b) pH 1.53

Fig. 6 Concentration of chlorate (■) with Nacl (□) 
in anolyte at (a) pH 4.2 and (b) pH 1.53

다. 기액접촉조는 용액의 순환에 의해 음압이 형

성되도록 하였으며, 이로부터 양극조의 발생된 

염소 가스와 음극조에서 주입되는 가성소다가 반

응이 일어나게 하였다. 추가 가성소다는 일정한 

주기로 기액접촉조로 주입되어 생산차염의 잔류 

가성소다를 제어한다.
Chlorate 농도는 이온크로마토 그래피(IC)를 사

용하여 측정하였으며, 소금농도는 적정법을 사용

하여 얻어지는 염소이온 농도를 계산에 의해 구

했다. 가성소다의 농도는 산․염기 적정법으로 측

정하였고, 차아염소산 나트륨의 농도는 씨오황산

나트륨을 사용한 적정법으로 측정하였다. 유리 

pH 전극은 용액의 pH를 측정하는데 사용하였다.

4. 결과 및 고찰

4.1. pH 조건에 따른 양극수 내 Chlorate 농축 

농도 변화 비교

Fig. 5는 pH가 다른 두 조건에서 양극수 내 

Chlorate 농축 농도를 보여주며, pH 4.2(기본적인 

고농도 차아염 발생장치 운전 시 pH)와 pH 1.53
은 시간에 따라 측정한 pH 값들의 평균값을 표

기한 것이다. 
pH 4.2 조건에서 Chlorate 농축 농도는 

200,000~300,000 mg/L 범위 내 수준을 보이는 반

면에, pH 1.53 조건의 경우 Chlorate 농축 농도는 

평균 1,000 mg/L 수준(최대 2,000 mg/L)을 보인다. 
양극수 내 Chlorate 농축 농도가 pH 1.53에서 

pH 4.2인 경우보다 약 95% 이상 낮아짐을 확인

하였다. 따라서, 위의 결과로부터 낮은 pH의 유

지는 Chlorate 저감에 효과적임을 보여준다. 
상기 조건(낮은 pH)을 고려한 고농도 차아염 

발생장치 설비의 실제 운전 환경에서도 실험 결

과와 유사한 경향을 보인다. 만약, pH를 제어하

지 않는다면 짧은 시간 내에 양극수가 갖는 기본

적인 pH는 4~4.5에 도달하고 Chlorate는 증가할 

것이다. 하지만 관련된 실험(U.S Patent 4,169,773 
in 1987)의 결과와 같이 증가된 Chlorate 농축 농
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(a) pH 4.2

(b) pH 1.53

Fig. 7 Concentration of NaOCl (■) with NaCl (□) 
in anolyte at (a) pH 4.2 and (b) pH 1.53 Fig. 8 Anode-efficiency and applied-current

도는 HCl의 주입으로 pH 제어(낮은 pH)에 의해 

점차 감소하는 경향을 나타내고 있다. 

4.2. 양극수 내 Chlorate 농축 농도에 대한 양극

수 내 NaCl 농도 변화 비교

Fig. 6은 양극수의 Chlorate 농축 농도에 대한 

NaCl 농도 변화를 나타낸 것이다. pH 4.2 조건에

서 시간이 지남에 따라 Chlorate 농축 농도가 증

가하는 경향에 반하여 NaCl 농도는 지속적인 감

소를 보인다. 이는 일정한 양의 양극수 내에 

Chlorate의 농도 증가가 NaCl의 용해에 영향을 줄 

수 있음을 보여주며, 이에 따른 NaCl 농도 감소

에 의한 Cl- 이온의 감소는 양극에서의 Cl2 생성 

반응에 부정적인 영향을 줄 가능성이 있다. 
pH 1.53 조건은 pH 4.2와 다소 상이한 경향을 

보인다. NaCl 농도가 일부 영역에서 다소 감소하

는 경향을 보이지만 전반적으로 일정 범위 내에

서 유지됨을 알 수 있다. 이는 Chlorate 농축 농

도의 경향과 견주어 유사한 경향을 보여준다.

 4.3. 양극수 내 NaCl 농도에 대한 생산 차염

(NaOCl) 농도 및 양극효율

앞서 언급한 NaCl 농도 감소에 대한 영향을 생

산차염 농도와 비교하여 확인하였다. Fig. 7은 양

극수 내 NaCl 농도와 이에 대한 생산 차염 농도

를 보여준다. 양극수 pH 4.2에서 NaCl 농도는 감

소하는 경향을 보이지만 12% 수준의 생산 차염 

농도가 일정하게 유지됨을 알 수 있다. 또한 pH 
4.2에서 보다 상대적으로 높은 NaCl 농도를 보이

는 pH 1.53에서도 생산된 차염의 농도가 12% 수
준으로 일정한 것을 알 수 있다. 이 결과에서 

NaCl 농도가 낮지만 생산 차염 농도에 만족하는 

수준의 농도를 갖는다면 생산 차염에 영향을 주

지 않음을 보여준다. 
Fig. 8은 다른 두 값의 pH에 대한 양극효율과 

전류에 대한 것이며, 양극 효율은 식 (1)에 의해 

계산하여 구하였다. 여기서, F는 양극 효율, C는 

차염 농도, P는 차염생성량, I는 인가 전류를 각

각 의미한다. 

   × ∙
  ×  

×         (1)
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pH 4.2 조건의 경우에 양극 효율이 75~85 % 수
준인 반면에 pH 1.53 조건의 경우 90~100 % 수준

의 양극 효율을 보인다. 식 (1)에서 생산 차염 농

도 및 차염 생성량은 두 pH에서 동일한 수치를 

나타내기에 pH에 대한 양극 효율의 차이는 인가 

전류에 영향 때문이다. Fig. 8에 다른 두 pH의 인

가 전류 그래프에서 pH 1.53의 경우 pH 4.2이 보

다 상대적으로 낮은 인가전류를 보임을 알 수 있다. 
pH 1.53 조건의 경우 인가되는 전류 값이 낮음

에도 불구하고 pH 4.2 조건의 경우와 견주었을 

때, 생산차염 농도는 거의 같고 양극 효율은 높

게 나오는 현상의 원인은 인가 전류 값의 차이를 

상쇄 할 수 있는 정도의 추가적인 Cl2 발생에 의

한 것으로 예상된다. 
주입되는 염산에 의한 Chlorate 분해에 대한 반

응은 아래 반응식 (2)와 같다.


   →     

           (2)

 반응식 (2)에서와 같이 염산에 의한 화학적 반

응으로 인해서 Chlorate가 분해(11)되면서 Cl2가 발

생된다. 이는 앞서 언급한 낮은 전류 값에서 생

산차염 농도와 양극 효율에 대한 현상이 Chlorate 
분해에 의해 발생되는 Cl2 일부가 보충하는 것을 

알 수 있다. 

5. 결 론

양극수의 pH를 낮은 수준(pH 1.53)으로 유지하

여 Chlorate의 농축 농도와 이에 따른 고농도 차

아염소산나트륨 발생장치의 영향에 대한 연구의 

결과를 요약하면 다음과 같다.
(1) pH 1.53에서 양극수 내의 평균 Chlorate 농

도는 1,000 mg/L 정도로 pH 4.2 조건에서의 양극

수 내 Chlorate 농축 농도에 비해 95% 이상의 

Chlorate가 저감된다. 
(2) 양극수 내 Chlorate 저감은 NaCl 농도를 pH 

4.2에서 보다 상대적으로 일정한 수준으로 유지

하는 경향을 보인다. 
(3) 낮은 전류의 인가에도 불구하고 생산차염 

농도에 변화가 없는 것은 Chlorate 및 Chlorite의 

분해에 의한 추가적인 Cl2의 생성에 의한 영향으

로 보인다.
(4) 낮은 전류와 동일한 고농도의 생산 차염 농

도에 의해 높은 양극효율을 얻을 수 있었다.
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