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요 약 

본 논문에서는 암모니아의 전해 분해를 위한 분리막 반응기의 음극방 및 양극방에서 물의 전해에 따른 암모니아 용

액의 pH 변화가 고찰되었으며, 단위 전해 셀이 적층된 다단 전해 반응기에서의 암모니아의 연속식 분해 특성이 평가

되었다. 분리막을 가지는 반응기에서 암모니아 용액의 전해 반응 시, 양극에서는 pH가 8 이하에서부터 수소 이온이 생

성되는 물 분해 반응이 일어나며, 음극에서는 pH가 11 이상에서부터 수산기 이온이 생성되는 물 분해 반응이 일어나

암모니아 용액의 pH를 변화시켜 암모니아 전해 분해에 영향을 크게 미쳤으며, 음이온 교환막을 사용하는 경우가 양이

온 교환막을 사용하는 경우보다 양극방에서 암모니아 분해에 유리한 알카리 분위기를 보다 효과적으로 유지할 수 있

었다. 분리막 전해 반응기의 특성을 이용하여 자체 pH 조정 기능을 가지는 연속식 암모니아 전해 반응기가 새롭게 고

안하였고, 여기서는 pH-조정조 탱크 용액을 두고 이의 용액 일부를 음극방으로 순환시킴으로써, 양극방으로 주입되는

pH-조정조의 용액의 pH를 높여 암모니아 분해율을 높일 수 있었다. 또한, 그러한 반응기를 이용한 salt-free 연속식 암

모니아 전해 분해 공정이 제시되었으며, 이러한 공정에서는 염소 이온을 가지는 암모니아 용액의 80％까지 연속적으

로 암모니아를 환경에 무해한 질소로 분해 시킬 수 있었다. 

Abstract − This work has studied the changes of pH in both of anodic and cathodic chambers of a divided cell due to

the electrolytic split of water during the ammonia decomposition to nitrogen, and has studied the continuous decompo-

sition characteristics of ammonia in a multi-cell stacked electrolyzer. The electrolytic decomposition of ammonia was

much affected by the change of pH of ammonia solution which was caused by the water split reactions. The water split

reaction occurred at pH of less than 8 in the anodic chamber with producing proton ions, and occurred at pH of more

than 11 in the cathodic chamber with producing hydroxyl ions. The pH of the anodic chamber using an anion exchange

membrane was sustained to be higher than that using a cation exchange membrane, which resulted in the higher decom-

position of ammonia in the anodic chamber. By using the electrolytic characteristics of the divided cell, a continuous

electrolyzer with a self-pH adjustment function was newly devised, where a portion of the ammonia solution from a pH-

adjustment tank was circulated through the cathodic chambers of the electrolyzer. It enhanced the pH of the ammonia

solution fed from the pH-adjustment tank into the anodic chambers of the electrolyzer, which caused a higher decom-

position yield of ammonia. And then, based on the electrolyzer, a salt-free ammonia decomposition process was sug-

gested. In that process, ammonia solution could be continuously decomposed into the environmentally-harmless

nitrogen gas up to 83％, when chloride ion was added into the ammonia solution. 
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1. 서 론

환경에 방출되는 질소 화합물 중 암모니아는 발암 물질의 유발,

수중 부영양화, 용수처리 시 방해 작용 등 여러 환경 문제를 야기시

키는 것으로 알려져 있다[1-4]. 암모니아는 탈기, 생물학적 분해, 염

소 처리, 전기화학적인 방법에 의해 처리될 수 있으며 그 중에서 전

기화학적 산화 처리법이 경제성, 조업의 신속성 및 간편성 그리고

2차 폐기물의 최소 발생 등의 특성으로 인해 최근 많은 주목을 받

고 있다. 

암모니아의 전기화학적 산화에 관한 연구는 암모니아를 연료로

사용하는 연료전지, 수중 암모니아 농도를 측정하기 위한 센서 개

발 등과 관련하여 주로 백금 전극을 이용하여 수행되어 왔다[5-7].

본 연구자들은 최근 높은 전극 활성 및 긴 전극 수명 특성 때문에

난분해성 폐수 처리에 상업적으로 활용되고 있는 촉매성 산화물 전

극 즉, DSA(dimensionally stable anode) 전극인 IrO2, RuO2 전극을

이용하여 여러 실험 변수에 대한 암모니아의 전해 반응 특성을 밝

힌바 있다[8-9]. 이전 논문에서 알카리 상태에 존재하는 비 이온성

암모니아는 전극에 흡착이 된 후 대부분 질소로 분해되고 극히 일

부는 산화상태가 가장 높은 질소 화합물인 질산염 이온까지 변환이

된다. 또 중성 및 산성 상태에서는 이온성 암모니아인 암모늄 이온

으로 존재하며, 이 암모늄 이온은 직접 전극 반응에 의해 분해되는

것이 아닌 산화물 전극 표면에서 발생되는 OH 라디칼에 의해 질소

및 여러 질소 화합물로 분해되는 것으로 밝혀졌다. 그리고 양극방

과 음극방을 분리하는 이온교환막을 사용하는 경우가 분리막을 사

용하지 않는 경우에 비하여 양극에서 생성되는 물질의 음극에서 재

환원이 방지되어 암모니아의 전해 분해 효율이 높은 것으로 밝힌

바 있다. 그러나 분리막이 사용되는 경우 양극에서 부 반응으로 일

어나는 물의 전해 반응에 따른 양극방의 pH가 변화되어 전해적 방

법에 의한 암모니아의 분해가 큰 영향을 받을 수 있으나 지금까지

이에 관한 특성은 거의 밝혀지지 않은 상태이다. 

따라서 본 논문에서는 이전의 연구결과에 기초하여 분리막을 가

지는 경우 음극방과 양극방의 pH 변화에 따른 연구를 수행하였고,

이후 분리막을 가지는 적층 셀 (stacked cell) 형태의 전해조에서 암

모니아의 연속식 전해 분해 특성과 이에 따른 각 셀에서의 pH 변

화 특성을 평가하였고, 이들 결과를 이용하여 전해 분해 대상 암모

니아 용액의 pH를 자동 조절하는 기능을 가지는 새로운 개념의 연

속식 암모니아 질소화 분해 공정을 제시하고 이에 대한 암모니아의

분해 효율을 평가하였다. 

 

2. 실 험

암모니아 전해 분해 시 용액의 pH 변화를 관찰하기 위하여 분리

막과 W 2 cm × H 4 cm × T 0.2 cm의 크기를 갖는 IrO2 양극과 Ti

음극으로 구성된 전해 반응기를 사용하였다. 이때 각 음극방과 양

극방의 부피는 16.5 ml 이었다. 본 연구에서 사용된 IrO2 전극은 본

연구팀의 이전 논문에서[8-10] 사용되었던 촉매성 산화물 전극체 제

조 방법과 동일한 방법으로 제작하였으며, 분리막으로는 음이온 교

환막(Electrolytica, Inc. A-7001) 또는 양이온 교환막(Nafion 424)을

사용하였다. 음극방과 양극방에는 각각 초기 pH가 조정된 0.1 M

Na2SO4에 0.5 M(NH4)2SO4을 용해시킨 암모니아 용액 65 ml를 순

환시키는 반응기에 80 mA/cm2의 전류가 공급되는 상태에서 음극

방 및 양극방 용액의 pH를 각각 관찰하였다. 

연속식 암모니아 분해를 위해서 음이온 교환막(Electrolytica, Inc.

A-7001)을 가지는 단위 전해 셀 4조가 적층된 구조의 다단 전해조

를 사용하였다. 이 전해조에 공급되는 음극 용액과 양극 용액은 각

셀의 음극방과 양극방만을 직렬로 흐르도록 각 셀의 프레임에 유로

를 형성시켰으며, 이때 음극과 양극에서는 기체가 발생하므로 각 방

에 들어가는 용액은 각 방의 하단에서 주입되어 상단으로 나오도록

설계되었다. 각 반쪽 셀의 부피는 16.5 ml를 가지며 막과 전극의 간

격은 5 mm를 유지하도록 하였다. 양극으로는 6 mm × 12 mm mesh

인 W 2 cm × H 4 cm × T 1 mm 크기의 Madras형 Ti 지지체에 IrO2

이 코팅된 전극을 사용하였으며, 음극으로는 양극과 동일한 형태의

Madras형 Ti 전극을 사용하였다. 전해 분해 대상이 되는 암모니아

용액으로는 0.1 M Na2SO4에 0.5M(NH4)2SO4이 용해된 용액이나 또

는 여기에 NaCl 15 g/l가 첨가된 용액을 사용하였으며, 이 용액이

전해조에 주입되는 유속은 5 ml/min이었다. 전해조를 나오는 양극

과 음극 용액의 pH와 TN(total nitrogen)이 전해 반응 시간에 따라

일정한 간격으로 측정되었으며, 또한 전해조가 정상상태에 도달되

었을 때 전해조를 구성하는 모든 음극방과 양극방의 pH와 TN이 측

정되었다. TN은 total nitrogen analyzer(Shimaduz, TOC-V CSH/

TNM-1)을 이용하여 분석하였고, 전해 반응기를 나오는 pH는 pH

meter로 측정 되었으며, 다단 반응기 의 각 방의 pH는 pH test paper

를 사용하여 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰 

3-1. 암모니아 전해 반응 시 pH의 변화 

본 연구자는 이전 논문에서 음극방과 양극방을 분리하는 이온교

환막을 사용하는 전해 반응기에서는 양극에서 생성되는 반응 생성

물이 음극에서의 재환원이 방지되어 분리막이 없는 반응기에서 보

다 암모니아 분해 효율이 증대됨을 밝혔으며, 알카리 분위기의 비

이온성 암모니아는 양극 표면 흡착된 후 직접 전극 반응에 의해 쉽

게 질소로 분해되지만, 중성이나 산성 분위기의 암모늄 이온은 전

극에서의 직접산화는 일어나지 않고 전극 표면에서 발생되는 OH

radical에 의한 간접 산화에 의해 질소 또는 다른 질소화합물로의 분

해가 일어고 그 분해율은 알카리 분위기에서 질소로의 분해율보다

크게 감소하는 것으로 밝혀진바 있다[8-9]. 그러나 분리막을 사용하

는 경우 양극과 음극에서 산소와 수소가 발생되기 위한 물 분해 반

응에 의해 양극방은 pH가 낮아지고 음극방은 pH가 높아지므로, 암

모니아의 전해 반응 시 양극방의 인위적인 pH 조절이 없으면 용액

의 반응기 체류 시간에 따라 pH가 점차 낮아져 암모니아의 질소로

의 분해는 크게 감소되게 된다. 일반적으로 양극과 음극에서 물의

전해 반응은 pH에 따라 그 반응이 변화되는데 산성 분위기에서 양

극과 음극에서의 전해 반응은 식 (1)과 식 (2)으로 알카리 분위기에

서는 식 (3)과 식 (4)으로 표현되는 것으로 알려져 있다. 

산성 분위기 양극 : (1)

산성 분위기 음극 : (2)

알카리 분위기 양극 : (3)

알카리 분위기 음극:  (4)

위 반응식에서 알 수 보듯이 전해 반응 대상 용액의 pH에 따라
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음극과 양극에서의 물의 분해 반응 경로는 달라져 음극 방과 양극

방의 pH는 크게 변화될 수 있음을 알 수 있다. 이러한 전해 반응 구

분은 전극이 접하는 전해 용액이 어떠한 물질을 포함하고 있느냐에

따라 달라질 수 있다. 암모니아 전해액의 경우 어떠한 pH에서 식 (1)과

(2) 또는 식 (3)과 (4)의 반응이 일어나는지에 관해서는 지금까지 정

확히 알려지지 않는 상태이다. 암모니아의 분해가 산성 분위기보다

알카리 분위기에서 효과적이라고 밝혀진 이상, 암모니아 전해 분해

를 위한 반응기 내에서 정확한 pH 거동을 알 수 있다면 암모니아

를 효과적으로 분해할 수 있는 운전 조건을 도출할 수 있을 것이라

생각된다. 

따라서 80 mA/cm2의 전류가 공급되는 음이온 교환막을 가지는

반응기에 여러 초기 pH를 가지는 암모니아 용액이 양극방과 음극

방을 순환될 때 각 전해 방에서 시간에 따른 pH 변화를 측정하여

보았고, 그 결과가 Fig. 1에 나타나있다. Fig. 1(a)에서는 양극방의

초기 pH가 9 이상인 경우, 초기 pH에 따라 어느 일정한 시간까지

는 pH가 큰 변화가 없이 서서히 감소하다가 pH가 8에 도달하면 초

기 pH에 관계없이 pH가 3 이하로 급격히 감소하고 이후 pH 1 이

하로 서서히 낮아지는 것을 볼 수 있다. 이러한 양극 방에서 초기

알카리 용액의 pH에 따른 반응 중 용액의 pH 변화는 다음과 같이

설명될 수 있다. pH 8 이상의 알카리 분위기의 암모니아 용액에서

는 지금까지 논문에서 알려진 것처럼 식 (5)로 알려진 암모니아 전

해 분해를 위해 전극 표면에 식 (6)의 암모니아의 선택적 흡착 과정

이 먼저 일어나 식 (3)의 물 분해를 위한 수산기 이온(OH−)의 흡착

이 방해되어 암모니아의 양극 반응 산화 산소의 발생은 적고 따라

서 용액 중의 OH−
 소모량도 적은 상태가 되나, 반응시간에 따라 암

모니아의 농도가 감소되면서 전극 표면에 OH− 흡착은 증가하게 되

어 식 (3)에 의한 산소 발생이 증가되면서 용액 중 OH−의 소모 속

도가 점차 증가된다. 용액 중의 OH−
 소모가 일어나면 전해 용액은

식 (7)과 같은 물의 자체 이온화 반응(self-ionization reaction of

water)을 만족시키기 위해 물의 해리가 일어나고 이에 따라 H+ 농

도는 증가하게 되여 pH는 서서히 감소하게 된다. 용액의 pH가 감

소하다 8에 도달하면 양극에서의 반응이 식 (3)에서 식 (1)로 바뀌

면서 양극으로부터 수소 이온의 생성되어 pH는 급격히 감소하게 되

다 pH 2 이하에서는 pH가 낮아지기 위하여 용액 중에 보다 많은

H+이 필요하게 되므로 pH는 반응 시간에 따라 다시 서서히 감소하

게 된다. 

(5)

(6)

: 여기서 M은 전극 흡착 site 

, Kw=[H+][OH−]=10−14 (7)

한편 음극방에서는 Fig. 1(b)에서 보듯이 양극방에서의 현상과 유

사하게 초기 pH에 따라 어느 일정한 시간까지는 pH의 큰 변화 없

이 서서히 증가하다가 pH가 약 11 정도에 도달하면 초기 pH에 관

계없이 pH가 13까지 급격히 증가한 후 서서히 14로 접근하는 것을

볼 수 있다. 이러한 음극방에서의 pH 거동은 양극 방에서의 현상과

유사하게 다음과 같이 설명될 수 있다. pH 11 이전까지 pH의 완만

한 상승은 음극방에서 식 (2)와 같이 용액 중의 H+를 소모시키며 수

소 발생이 진행됨에 따라 음극방의 H+이 감소하게 되고, 이때 전해

용액이 식 (7)을 만족시키기 위한 물의 해리가 일어나 용액 중의 OH−

농도는 증가하게 되고 pH는 서서히 증가하게 된다. pH가 11에 도

달하면 음극에서의 반응이 식 (2)에서 식 (4)로 전환되어 OH−가 다

량으로 발생하여 pH가 급격히 상승하는 것으로 생각되고, 이후 pH 13

에서는 pH가 상승하기 위하여 용액 중의 OH−가 많이 필요하게 되

므로 pH는 반응 시간에 따라 다시 서서히 증가하게 된다. Fig. 1의

결과로부터 암모니아 용액의 전해 반응 시, 양극방에서는 pH가 8

이하에서 음극방에서는 pH가 11 이상에서 물 분해 경로가 변화되

어 이로부터 발생되는 OH− 또는 H+에 의해 용액의 pH가 크게 변

화됨을 알 수 있고, 암모니아 용액의 초기 pH를 조정함에 따라 분

리막 반응기의 양극방에서 암모니아 용액을 일정한 전해 반응 시간

까지는 암모니아 분해에 효과적인 알카리 분위기로 충분히 유지할

수 있는다는 것을 알 수 있다. 

Fig. 2(a)와 (b)에는 Fig. 1과 실험 조건은 동일하지만 양이온 교

환막을 사용하는 전해 반응기의 양극방과 음극방에서의 전해반응

시간에 따른 pH 변화가 나타나 있다. 음이온 교환막을 사용하는

Fig. 1과 비교할 때 양이온 교환막을 사용하는 Fig. 2의 경우 초기

pH가 10.5 이하에서는 양극방의 pH가 8 이하로 떨어지는 시간은

거의 비슷하나 pH 11인 경우에서는 pH가 8 이하로 떨어지는 시간
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Fig. 1. pH changes in anodic and cathodic chambers of a divided cell

with an anion exchange membrane with electrolytic time at

different initial pH of ammonia solutions. 
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이 뚜렷이 줄어드는 것을 볼 수 있고, 또한 음극방에서 초기 pH

가 10 이하일 경우 반응 시간이 120분이 지나도 식 (4)가 일어나

는 조건인 pH 11까지의 상승이 일어나지 않음을 관찰할 수 있다.

이것은 계의 pH가 낮을 때는 양이온 교환막 반응기에서는 음이온

교환막 반응기에 비하여 상대적으로 양극방의 H+이 막을 통한 음

극방으로의 이동이 촉진되어 음극방에서 반응이 식 (2)에서 식 (4)

로 전환이 느리게 일어나기 때문이고, 계의 pH가 높을 경우 음이

온 교환막 반응기에서는 양이온 교환막 반응기에 비하여 음극방

의 OH−가 막을 통한 양극방으로 이동이 촉진되어 양극방에서 반

응이 식 (3)에서 식 (1)로 전환이 느리게 일어나기 때문으로 생각

된다. 이러한 결과로부터 분리막의 종류에 따라 암모니아 전해 반

응 시 용액의 pH는 크게 변화됨을 알 수 있고, 암모니아의 분해

를 위한 분리막을 가지는 전해 반응기에서는 암모니아 분해가 일

어나는 양극방에서 알카리 분위기를 좀 더 효과적으로 유지하기

위하여 양이온 교환막 보다는 음이온 교환막을 사용하는 것이 효

과적임을 알 수 있다. 따라서 이후의 분리막을 가지는 전해반응기

에 의한 암모니아 분해 실험에서는 음이온 교환막 만을 사용하

였다. 

3-2. 다단 전해 반응기에서의 암모니아 분해 특성 

암모니아의 질소화 분해는 pH가 높을수록 보다 효과적으로 일어

나며, 암모니아 용액에 염소이온이 포함될 경우 양극에서 암모니아

의 질소화 분해뿐만 아니라 염소이온의 차아염소산 이온의 변화에

의해 암모니아의 질소화 분해가 증가되는 것으로 알려져 있다[3, 8,

9, 12]. Fig. 3에는 음이온 교환막을 가지며 전류가 80 mA/cm2으로

공급되는 4개의 셀이 직렬로 적층된 전해 반응기에 염소이온을 가

지는 경우와 가지지 않는 경우의 pH 7과 13인 암모니아 용액이

5 ml/min로 주입될 때 정상상태에서 암모니아 분해에 의한 용액의

총 질소량(total nitrogen) 변화가 나타나 있으며, 이때 반응기 출구

에서 용액의 초기와 최종 pH 변화가 같이 표시되어 있다. 이전에

알려진 결과와 같이 암모니아 용액의 pH가 7보다는 13에서 암모니

아 분해율이 큼을 볼 수 있고, 염소 이온이 공존하는 경우 암모니아

의 분해율이 더욱 증가하는 것을 볼 수 있다. 반응기에 주입되는 용

액의 초기 pH가 7일 경우는 용액에 염소 이온의 존재 여부와 관계

없이 반응기를 나오는 용액의 pH는 약 0.1 정도까지 떨어져 있으나,

초기 pH가 13인 경우는 반응기 출구에서 용액의 pH는 10 이상을

유지하고 있음을 볼 수 있다. 염소 이온이 존재하는 pH 13의 암모

니아 용액에서는 pH가 11.4 정도까지만 줄어드는 것을 볼 수 있는데,

이것은 염소이온이 암모니아와 공존할 경우 양극에서 암모니아와

같이 염소 이온도 전극 흡착과정에 OH−와 경쟁적으로 참여하여 암

모니아의 농도 감소에 따른 OH−의 전극 흡착 경쟁이 저하되어 양

극방 용액의 OH− 소모가 줄기 때문으로 생각된다[8, 9, 13, 14].

Fig. 4에는 Fig. 3에서 반응기에 염소이온이 없는 초기 pH가 7과 13

인 암모니아 용액이 전해 반응기에 공급될 시, 시간에 따른 반응기

출구에서의 암모니아 용액의 TN와 pH 변화가 나타나 있으며, 정상

상태에서 각 단위 셀의 음극방과 양극방에서의 pH가 표로 함께 나

타나 있다. 4개의 단위 셀이 적층된 전해 반응기에서 정상상태는 약

70-80분에 도달하는 것을 볼 수 있고, 주입되는 암모니아의 pH가

7인 경우, 정상상태에서 모든 음극방에서 용액의 pH가 10을 넘지

못하며 양극방에서 pH는 첫 번째 셀부터 1 이하로 떨어짐을 볼 수

있다. 암모니아의 초기 pH가 13인 경우, 모든 음극방에서 pH가 거

의 14까지 증가됨을 보이며, 양극방에서는 각 셀을 거치며 pH가 서

Fig. 2. pH changes in anodic and cathodic chambers of a divided cell

with a cation exchange membrane with electrolytic time at

different initial pH of ammonia solutions. 

Fig. 3. TN removals in ammonia solutions by one 4-cell stack in a

steady state with feeding an ammonia solutions of 1 M with

and without chloride ions at pH 7 and 13. 
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서히 감소하지만 용액이 전해 반응기 4번째 셀을 나올 때까지 알카

리 분위기를 유지함을 볼 수 있다. 이러한 적층 전해 반응기에서 pH

거동은 Fig. 1의 결과로 해석될 수 있다. 즉, Fig. 1에서 설명한 음

극과 양극에서 pH에 따른 물 분해 반응의 변화와 Fig. 1의 전해 반

응시간에 대응되는 용액의 전체 반응기 체류시간 동안 전체 반응기

셀 내에서 공급된 전기량에 의해 설명될 수 있다. 이에 관해서는

Fig. 8에서 다시 자세히 언급될 것이다. 

Fig. 4와 Fig. 1의 결과로부터 초기 암모니아 용액이 높은 pH를

가진다 하여도 분리막을 가지는 전해반응기의 양이온 방에서 어느

일정한 시간이 지나면 pH는 점차 낮아져 pH가 8 이하로 내려갈 수

있고 pH가 일단 8 이하로 내려가면 암모니아 용액의 pH는 쉽게 pH 1

까지 떨어져 암모니아의 효율적 질소화 분해를 위해 필요한 조건인

알카리 분위기에서 벗어나 암모니아 분해 속도가 저하될 수 있음을

알 수 있다. 이것은 암모니아 전해 분해를 위해 양극 방의 수를 단

순히 늘리는 것으로는 암모니아의 분해를 효율적으로 수행할 수 없

다는 것을 의미한다. 이를 확인하기 위하여 4개의 셀이 직렬로 적

층된 다단 전해 반응기 3조를 이용하여 여기에 암모니아 용액을 순

차적으로 통과한 실험을 수행하였고 그 결과가 Fig. 5에 나타나 있

다. Fig. 5에는 정상상태에서 각 적층 전해 반응기에서의 암모니아

분해율 (1- Cs,out/Cs,in)과 각 전해 반응기까지의 누적 암모니아 분해

율 (1 - Cs,out/Cfeed) 및 각 음극방과 양극방의 pH 결과가 표로 함께

나타나 있다. 초기 pH 13의 암모니아 용액이 주입되는 1번째 적층

전해 반응기에서는 용액이 반응기를 통과하는 체류시간 동안에 용

액의 pH가 10 이상의 알카리 분위기를 유지하여 암모니아의 분해

는 약 20％ 정도로 유지되나, 2번째 적층 전해 반응기 중간 셀부터

는 양극 방의 전해 반응이 식 (1)로 전환이 되면서 pH가 급격히 감

소하여 이후 3차 반응기에서는 pH는 더욱 떨어져 용액이 산성화 되

면서 암모니아 분해 과정이 전극 표면에서 생성되는 OH radical에

의한 간접 산화로 전환되어 2, 3차 반응기에서의 암모니아의 분해

는 약 7％ 정도로 크게 감소됨을 볼 수 있고, 4셀이 적층된 3조의

반응기를 통한 암모니아의 최종 분해율은 약 29％ 정도에 밖에 도

달하지 못한다. 암모니아 분해를 증진시키기 위하여 반응이 진행되

는 동안까지 용액의 pH를 높이 유지하기 위해서는 초기 암모니아

용액의 pH를 매우 높이거나 전해 반응 중의 변화된 pH를 보상하는

것이 필요하다. 이를 위해서 전해 초기나 전해 반응 중에 NaOH 등

의 약품을 첨가하는 것은 2차 폐기물의 양의 증가와 전해 암모니아

분해 운전비를 증가시킬 수 있다. 본 연구에서는 이러한 문제를 극

복하기 위하여 Fig. 1에서 Fig. 5까지의 결과로부터 암모니아를 효

율적으로 분해하기 위한 새로운 암모니아 전해 분해 운전 개념을

도출하였다. 즉, 암모니아는 질소 화합물 중 산화가 상태가 가장 높

은 상태로 음극에서는 분해가 되질 않는다는 사실과 음극 방에서는

암모니아 용액을 쉽게 높은 pH까지 만들 수 있다는 사실을 이용하

여 양극 방으로 주입되는 암모니아 용액의 pH를 전해 반응기 내에

서 자체적으로 조절할 수 있게 하는 Fig. 6과 같은 개념의 전해반응

기를 고안하였다. 이 개념은 전해 반응기 앞에 암모니아 용액 pH-조

정조를 두고 이 pH-조정조 용액의 일부를 음극방으로 순환하게 하여

pH가 높아진 음극방 용액과 주입되는 대상 암모니아 용액을 pH-조정

조에서 섞이게 하여 전해 반응기 양극방으로 주입되는 암모니아 용

액의 pH를 충분히 높이게 하는 것이다. 이때 pH-조정조 용액은 음

극방으로 순환되고 또 양극방으로 주입되므로 pH-조정조 용액의 pH

는 다음 조건을 만족시키도록 충분히 높아야 한다. 음극방 순환 시

에는 식 (4) 반응에 의해 음극방을 통화하는 과정에서 쉽게 OH−가

만들어질 수 있도록 하고, 양극 방을 통과할 때까지는 H+이 대량으

로 발생되는 식 (1)반응이 일어나지 않도록 양극방 주입되는 pH가

Fig. 4. Changes of TN concentrations in ammonia solutions at the

outlet of one 4-cell stack with electrolytic time with feeding an

ammonia solution of 1 M at pH 7 and 13. 
Fig. 5. Changes of TN removal and the accumulated TN removal in

ammonia solutions at three 4-cell stacks in a steady state with

feeding an ammonia solution of 1 M at initial pH 13. 
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충분히 높은 상태가 되어야 한다. pH-조정조로 주입되는 대상 암모

니아 용액의 초기 pH가 너무 낮으면 pH-조정조 용액이 음극방을

순환한다 하여도 용액이 음극방을 통과하는 전해 반응 시간 동안

OH−를 발생시키는 식 (4)의 반응에 도달하기 어려우므로 대상 암모

니아 용액을 Fig. 1(b)에서 보듯이 pH를 약 10-11 이상으로 높여

pH-조정조로 주입하는 것이 필요하다. 이런 조건이 만족되는 경우

음극방을 순환되는 용액은 쉽게 pH 14 정도까지 높아지고, 대상 암

모니아 용액과 섞이는 pH-조정조의 용액은 반응시간에 따라 점차

높아져 양극방을 통과하는 시간 동안에는 양극방에 알카리를 유지

할 수 있을 정도의 pH로 조정될 수 있다. 초기 암모니아 용액의 pH

를 조절을 위해 암모니아 용액에 약품 첨가 방법을 사용하는 것이

아닌, 암모니아 용액을 또 다른 전해 반응기의 음극방만을 통과하

게 암모니아 분해 반응기에 주입 전에 pH를 10-11 이상으로 조절

하는 전해 pH-증진 단계(pH-boosting stage)를 도입할 수 있다. 이

러한 개념과 위에서 언급한 pH-조정조를 가지는 암모니아 전해 분

해조를 결합하면 대상 암모니아 용액에 pH 조절을 위한 어떠한 염

이 첨가되지 않으며 전체 반응계에서 높은 알카리 분위기를 유지하

면서 암모니아를 분해 시킬 수 있는 개념의 연속식 salt-free 암모니

아 전해 분해 공정을 Fig. 7과 같이 구성할 수 있다. 이때 한 전해

반응기의 셀 수는 용액이 반응기를 통과하기까지 식 (1)의 반응에

의한 양극 용액의 pH가 급격히 변화되지 않도록 그 셀 수를 조절

하는 것이 필요하다. 

Fig. 8에는 pH-조정조에 주입되는 암모니아 용액의 pH를 사전에

약 10-11 이상으로 충분히 높이는 것이 계에 화학 약품의 첨가 없

이 전해적 방법으로 가능한 가와, pH-조정조 용액의 음극방으로 순

환이 어는 정도 pH 조정에 영향을 줄 수 있는가를 보기 위하여 음

이온 교환막을 가지는 4개의 셀이 직렬로 적층된 전해 반응기에 초

기 pH 5.5를 가지는 암모니아 용액을 2.3 ml/min 유속으로 음극방

을 통과시켜 전해 반응기를 나오는 pH를 관찰한 결과가 나타나 있

다. 이때 양극방에는 암모니아가 없는 0.1 M Na2SO4 전해액만을

Fig. 7. A schematic diagram of a salt-free electrolytic ammonia decomposition system. 

Fig. 6. A schematic diagram of a electrolyzer for ammonia decompo-

sition with a self-pH adjustment. 

Fig. 8. pH change in ammonia solutions at the outlet of one 4-cell

stack with electrolytic time with feeding an ammonia solution

of 1 M at pH 5.5. 
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통과시켰다. 반응기 출구에서 pH는 약 50분 만에 정상상태에 도달

하는 것을 볼 수 있고 pH는 14에 도달하는 것을 볼 수 있다. 정상

상태에서 반응기 음극방에서는 pH가 점차 상승하여 4번째 셀에서

pH가 14에 도달하는 것을 볼 수 있고 양극방에서는 pH가 1 이하로

떨어지는 것을 볼 수 있다. 이때 음극방의 암모니아의 약 4％ 정도

만이 막의 확산을 통해 양극으로 이동되었음을 실험적으로 관찰하

였다. Fig. 1에서 65 ml의 용액이 순환되는 단일 전해 셀에서 초기

pH 4.9인 용액이 pH 13에 도달되는데 90분이 걸리는데 이때 단위

전해 용액 부피에 공급된 전기량은 152 C/ml이고, Fig. 8에서 암모

니아 용액이 2.3 /min 주입 시 3번째 음극방까지 통과한 후 pH 13

에 도달되었고 이때까지 용액의 체류시간은 약 21.5분으로 각 16.5 ml

의 부피를 가지는 셀에 1.84 A가 공급되므로 3번째 음극방까지 용

액에 공급된 전기량은 143.8 C/ml으로 단일 전해 셀에서 동일한 pH

13에 도달될 때의 전기량과 거의 일치함을 알 수 있다. 이것은 용액

의 pH 변화는 용액에 공급된 전기량에 비례함을 의미하는 것이다.

Fig. 8의 결과로부터 암모니아 용액은 쉽게 전해적인 방법으로 pH

가 14까지의 알카리 용액으로 변화시킬 수 있음을 알 수 있다. 

Fig. 9에는 Fig. 8에서처럼 전해적인 방법으로 암모니아의 pH를

사전에 13으로 조정시킨 용액을 Fig. 6의 pH-조정조를 가지며 4개

의 셀이 직렬로 적층된 전해 반응기에 5 ml/min로 주입 시 반응기

출구에서의 전해 반응 시간에 따른 암모니아 용액의 TN 변화와 pH

변화가 나타나 있으며, 이때 정상상태에서 각 단위 셀의 음극방과

양극방에서의 pH가 표로서 함께 나타나 있다. 음극방의 pH는 시간

에 지남에 따라 pH가 점차 14까지 도달하며 pH-조정조의 pH는 음

극방으로 순환되는 용액의 pH가 증가함에 따라 증가하여 약 13.8

정도를 유지하고, 양극방을 나오는 pH는 처음에는 떨어지다 pH 조

정조의 pH가 상승함에 따라 다시 상승하여 정상상태에서 최종 반

응기를 나올 때 약 12.5를 유지함을 볼 수 있다. 이때 4 개의 양극

방을 관통한 암모니아의 분해율은 약 20％ 정도 이었다. Fig. 10에

는 Fig. 7과 같이 pH-조정조를 가지는 4개의 셀이 직렬로 적층된 다

단 전해 반응기 3조를 순차적으로 통과 시켰을 때의 정상상태에서

각 전해 반응기에서의 암모니아 분해율 (1-Cs,out/Cs,in)과 각 전해 반

응기까지의 누적 암모니아 분해율 (1-Cs,out/Cfeed) 및 각 음극방과 양

극방의 pH 결과가 함께 나타나 있다. Fig. 5의 pH-조정조가 없는

경우와는 다르게 암모니아 용액이 1, 2, 3번째 모든 적층 전해 반응

기 출구에서 pH가 10 이상의 높은 알카리 분위기를 유지하여 각 전

해 반응기에서 암모니아 분해율은 모두 20％ 이상을 유지하고 다단

전해 반응기를 3조 통과한 최종 암모니아 분해율은 거의 60％에 도

달함을 볼 수 있다. 이러한 결과로부터 암모니아를 분해하기 위하

여 계에 어떠한 염도 첨가하지 않으며 암모니아를 분해 시킬 수 있

는 Fig. 7의 연속식 salt-free 암모니아 전해 분해 공정이 충분히 가

능하다는 것을 알 수 있다. 

Fig. 3에서 보듯이 암모니아 분해 시 염소이온의 존재는 양극에

서 생성되는 차아염소산 이온 등에 의해 암모니아 분해가 증진되므

로, 전체 반응 계에서 높은 pH를 유지할 수 있는 Fig. 7과 공정에서

염소이온이 혼합되면 암모니아 분해는 더욱 증진될 것으로 생각된

다. Fig. 11에는 Fig. 10의 실험에 15 g/l의 NaCl을 첨가한 후 정상

상태에서 각 전해 반응기에서의 암모니아 분해율과 누적 암모니아

분해율 및 각 음극방과 양극방의 pH 결과가 나타나 있다. NaCl이

첨가되지 않은 Fig. 10에서 보다 각 전해조의 암모니아 분해율이

15％ 정도씩 증가하여 각 적층된 반응기에서 암모니아 분해율은 약

35％ 이상으로 최종 암모니아 분해율은 거의 80％ 정도까지 도달됨

을 볼 수 있었고, 이때 GC 분석에 의한 양극방에서 발생 가스 분석

을 하여 보면 총 발생 가스 중의 93% 정도가 N2 가스이며 7％ 정

Fig. 9. Changes of TN concentrations and pH in ammonia solution at

the outlet of a 4-cell stack with a self-pH adjuster with electro-

lytic time with feeding an ammonia solution of 1 M at pH 13. 

Fig. 10. Changes of TN removal and the accumulated TN removal in

ammonia solution at three 4-cell stacks with self-pH adjusters

in a steady state with feeding ammonia solutions of 1 M at

pH 13.
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도만이 O2인 것으로 관찰되었다. 이상의 결과로부터 암모니아 용액

은 Fig. 7과 같이 자체 pH-조정조를 가지는 연속식 전해 공정에 의

해 염의 첨가를 최소화하면서 환경에 무해한 질소로 효과적으로 분

해 할 수 있음을 알 수 있었다. 

4. 결 론

암모니아 용액을 전해 분해 시 양극방에서는 pH 8 이하에서 H+

이 생성되는 물 분해 반응이 일어나며, 음극방에서는 pH 11 이상에

서 OH−이 생성되는 물 분해 반응이 일어나 암모니아 용액의 pH를

크게 변화시켰으며, 음이온 교환막을 사용하는 경우가 양이온 교환

막을 사용하는 경우보다 양극방에서 암모니아 분해에 유리한 알카

리 분위기를 쉽게 유지할 수 있었다. 본 연구에서 제시된 자체적으

로 pH를 조절 기능을 가지는 암모니아 전해 반응기를 이용하는 Salt-

free 암모니아 전해 분해 공정은 효과적으로 암모니아를 연속적으로

환경에 무해한 질소로 분해할 수 있었으며 이때 사용되는 모든 양

극방에서는 pH를 10 이상으로 유지할 수 있었다. 이러한 공정에 염

소이온이 첨가되는 경우 암모니아를 연속적으로 80％ 정도까지 분

해할 수 있었다. 
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