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1. 서 론
1)

경수는 상수관로, 열교환기나 보일러의 배관 내부

에서 스케일 형성을 유발한다. 스케일은 통수능력 및 

열전달 효율을 낮추고 불필요한 에너지 소비의 원인

이 되며 장비의 유지비용을 증가시켜 경제적 손실로 
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이어지게 된다. 스케일이 발생하기 이전에 용수의 

Ca2+과 Mg2+을 제거하는 연수화 또는 탈염 공정은 전

기투석, 역삼투법 또는 나노여과와 같은 물리적 방법

과 석회소다, 이온교환 또는 산(acid) 계열의 스케일 

억제제를 투여하는 화학적 방법 등이 사용되고 있다 

(Pak et al., 2005; Lee et al., 2001; Mohammad et al., 

2018; John et al., 2012). 

그러나 물리·화학적 연수화 공정은 막대한 에너지 
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ABSTRACT

High voltage impulse(HVI) has been gained attention as an alternate technique controlling CaCO3 scale formation.

Investigation of key operational parameters for HVI is important, however, those had not been reported yet. In this

study, the effect of temperature and applied voltage of HVI on Ca2+ concentration was studied. As the applied voltage

from 0 to 15kV and the temperature increased from 20 to 60°C, the Ca2+ concentration decreased, indicating that

the aqueous Ca2+ precipitated to CaCO3. The Ca2+ concentration decreased up to 81% under the condition of 15kV 

and 60°C. Rate constant for the precipitation reaction, k was determined under different temper1ature and voltage.

The reaction rate constant under the 15kV and 60°C condition was evaluated to 66☓10-3 L/(mmol·hr), which was

5 times greater than the k of the reaction without HVI at same temperature. The increases in k by HVI at higher 

temperature region(40 to 60°C) was much greater than at lower temperature region(20 to 40°C), which implies temperature

is more important parameter than voltage for reducing Ca2+ concentration at high temperature region. These results

show that the HVI induction accelerates the precipitation to CaCO3, particularly much faster at higher temperature.
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사용과 2차 오염물질을 발생시키는 문제점이 있다. 최

근 들어 화학약품의 운송, 보관 및 취급에 대한 안전

비용의 증가와 관련 규제가 강화되는 추세여서 화학

약품의 사용에 대한 거부감이 증가하고 있다. 따라서 

물리·화학적 연수화 공정의 단점을 보완할 수 있는 대

체 탈염기술 개발의 필요성이 대두되고 있다.

최근 고전압 임펄스(high voltage impulse, 이하 HVI) 

기술을 이용허여 수중 칼슘 이온의 농도를 감소시키

는 연구 결과가 보고되고 있다 (Cho et al., 2005; 

Tijing et al., 2011; Tijing et al., 2010; Nam et al., 2016; 

Kim et al., 2017). HVI 기술이란 수 kV의 전압을 μs 

이하의 단위로 방전시켜 전기장을 형성시키는 기술로 

주로 식품의 비열처리 공정 (Zhao et al., 2013; Takanori 

et al., 2015)에 사용되어 왔으며, 슬러지 가용화 (Cho 

and Chang, 2017), 먹는 샘물의 대체 소독기술 (Chang 

et al., 2017) 및 대체 탈염기술로 활용하는 연구 (Cho 

et al., 2017)가 보고되고 있다. 

스케일은 용해도곱상수 (Ksp) 값이 4.57⨯10-9 (25°C)

로 매우 작은 탄산칼슘(CaCO3)으로 석출되는 경우가 

대부분이다. 즉, 탄산칼슘이 형성되고 결정으로 성장

하면서 배관 내부에 스케일로 발생하는 것이다 

(Hasson et al., 1996). 수중 CaCO3 스케일 생성과 관련

된 화학반응은 다음과 같다.

HCO3
- (aq) ↔ OH- (aq) + CO2 (g) (1)

OH- 
(aq) + HCO3

- (aq) ↔ CO3
2- (aq) + H2O (s) (2)

Ca2+ (aq) + CO3
2- (aq) ↔ CaCO3 (s) (3)

표준상태의 CaCO3 생성반응 (식 3)의 엔탈피변화량 

(△Ho)은 +48.26 kJ이며, 깁스자유에너지 (△Go)는 

–47.70 kJ이다 (Snoeyink and Jenkins, 1980). 열역학적 

관점에서 △Ho이 0보다 크기 때문에 흡열반응이며, 

△Go가 0보다 작으므로 자발적 반응이다. 결과적으로 

CaCO3의 침전반응은 자발적 흡열반응이어서 스케일 

형성은 온도에 민감한 영향을 받을 수 밖에 없다. 

HVI를 이용한 탈염공정에서 CaCO3의 형성이 온도

에 민감할 수밖에 없음에도 불구하고, 온도가 탈염에 

미치는 영향에 관한 연구는 미흡한 편이다. 본 연구에

서는 HVI 기술을 이용하여 수중의 Ca2+을 CaCO3로 

석출시켜 제어하는 연구를 수행함에 있어 HVI 인가전

압의 크기와 시료의 온도에 따른 Ca2+의 농도저감 효

과를 관찰하였다. 온도와 인가전압을 달리하여 감소

하는 Ca2+ 농도변화를 반응속도론(kinetics)에 입각하여 

해석하고 반응속도상수, k를 구하였다. 인가전압과 온

도를 달리하며 구한  k값을 HVI 탈염 공정의 중요한 

운전 지표로 삼고자 하였다. 

2. 실험 장치 및 방법

2.1 HVI 시스템

본 연구에 사용된 HVI 시스템의 개념도를 Fig. 1에 

나타내었다. 교류전압 220 V를 승압하여 kV 단위의 

고전압으로 만든 후, 이를 다시 직류 형태의 펄스파로 

바꿔주는 반도체 스위치를 사용하여 고전압 전계 펄

스를 생성시키는 원리이다. 생성된 펄스는 칼슘 용액

이 들어있는 HVI 반응기 내부에 위치한 전극에 인가

하여 탈염을 유도하였다. 

전압프로브(PVM-6 1000:1, North star, USA)와 전류

프로브(CP150, LeCroy current probe, Teledyne LeCroy 

Inc., USA)를 오실로스코프(104xi-A, Teledyne LeCroy 

Inc., USA)에 연결하여 발생된 전압과 전류의 파형을 

관찰하였다. 본 연구에 사용된 HVI 시스템은 최대 인

가전압 30 kV, 펄스길이 4~40 μS, 주파수 100~300 Hz

로 조절 가능하게 제작하였다.

Fig. 1. Schematic diagram of the HVI system.
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2.2 HVI 반응기

HVI 장치에서 발생한 펄스를 시료에 인가하기 위

해 내부 관찰이 가능한 아크릴로 반응기를 제작하였

다 (Fig. 2). 반응기는 시료부와 냉각부로 구분되며 냉

각부는 시료부가 일정한 온도를 유지하도록 시료부의 

외부를 감싸고 항온조에서 온도 조절된 물이 출입할 

수 있도록 제작되었다. 즉, 시료부의 온도를 일정하게 

유지하기 위해 항온수조의 물을 펌프를 이용하여 냉

각부를 통해 순환하게 하였다. 반응기는 시료를 최대 

3L 수용할 수 있도록 제작하였다. 반응기 내부에 위치

한 전극은 서로 마주 보는 형태의 판 대 판

(plate-to-plate) 형식으로 설치되었다. 전극 판 사이의 

간격은 조절할 수 있도록 설계되었으나 본 연구에서

는 10 mm로 고정하였다. 

HVI의 운전 조건은 Table 1에 나타내었다. 주파수 

100 Hz, 펄스길이 4 μs, 시료 부피는 2 L로 동일한 조

건에서 온도와 인가전압을 변화시켜가며 시료 중 Ca2+ 

농도 변화를 관찰하였다.

(a)

 

(b)

Fig. 2. HVI reactor (a) photo (b) schematic diagram.

Table 1. Operating condition of the HVI system
Parameters Unit Value

Voltage kV 5, 8, 12

Temperature °C 25, 40, 60

Electrode gap mm 10

Material of electrode - SUS306

Electrode type - plate to plate

2.3 시료 및 분석

수중의 스케일은 CaCO3, CaSO4, BaSO4, silica, iron 

scale 등 여러 종류가 있을 수 있으나 일반적으로 

CaCO3가 가장 많이 생성된다. 따라서 본 연구에서는 

CaCO3를 스케일의 주 실험 대상으로 선정하였다. 

Ca2+을 포함한 인공 시료를 제조하고 반응기 안에 투

입하여 HVI를 인가하면 Ca2+이 CaCO3 형태로 석출된

다. HVI 인가실험 후 Ca2+의 농도를 측정하여 Ca2+ 농

도가 얼마나 감소하였는지 평가하였다. 

시료는 CaCl2 (95%, Junsei, Japan)와 NaHCO3 

(99.7%, Junsei, Japan)를 초순수에 용해시켜 Ca2+ 100 

mg/L와 HCO3
- 100 mg/L의 초기농도를 가지는 인공 

시료를 제조하여 사용하였다.

HVI 인가 후 시료의 Ca2+의 농도를 정량분석하기 

위해 이온크로마토그래피(ion chromatography–이하 IC)

를 사용하였다. 시료를 10 ml씩 분취하여 공경(pore 

size)이 0.45 μm인 분리 막 여과지(Advantec Inc., 

Japan)에 여과시켜 발생한 CaCO3를 제거한 후 분리 

막을 통과한 용액의 Ca2+ 농도를 IC로 분석하였다. 사

용된 IC(881 Compact IC pro, Metrohm Inc., Switzerland)

는 일반 양이온 분석 컬럼 (Metrosep C 4, Metrohm 

Inc., Switzerland)과 전도도 검출기(electric conductivity 

detector)로 구성되어 있다. 이동상은 모액(stock 

solution, Nitric acid 34 mM, dipicolinic acid 14 mM, 

Sigma Aldrich)을 초순수에 20배 희석하여 사용하였다. 

칼슘이온 표준용액 (IC-4., Metrohm Inc., Switzerland)

을 사용하여 1, 10, 50, 100 Ca2+ mg/L의 검량선을 작

성하여 Ca2+ 농도의 정량분석에 활용하였다. 

2.4 전극코팅

앞 절에서 조제법을 밝힌 인공시료는 약 1,200 μ
S/cm 정도의 전기전도도를 가진다. HVI의 인가전압이 

높거나 시료의 전도도가 높은 경우 절연파괴 현상이 

일어나 전극 사이에 전류가 흐르며 이로 인해 줄 열

(joule heat)이 발생한다. 이는 반응기 내부 시료의 온

도를 상승하게 하여 Ca2+ 농도 감소에 직접적인 원인

이 된다. 따라서 온도에 의한 Ca2+ 농도 감소를 배제

하기 위해 전극을 코팅하여 절연을 확보한 후 실험에 

사용하였다. 가공이 용이하고 절연성이 뛰어난 상용

화된 에폭시(epoxy) 수지를 이용하여 전극을 코팅하였

다. 전극의 코팅 두께를 균등하게 조절하기 위해 마이
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크로미터를 장착한 몰드를 제작하여 전극 코팅 두께

를 약 350 μm로 일정하게 유지할 수 있도록 조절하면

서 침지코팅(dip coating) 방식으로 전극을 코팅하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 HVI 인가전압 및 온도에 따른 Ca2+ 농도 변화

본 연구에서 구현된 HVI 펄스의 전압파형 (Fig. 3)

은 전압 인가 직후 빠르게 상승하여 피크 값 (15 kV)

에 도달하고 일정시간 동안 구형파(square wave)의 형

태를 유지한 후 차츰 지수적으로 감소하여 0에 도달

한다. 전류는 전압이 인가됨과 동시에 서지전류(surge 

current)의 영향으로 순간적으로 상승 후 곧바로 0으로 

감소한다. 

HVI 반응기 내 시료의 온도를 각각 25°C, 40°C, 

60°C로 조절하고, 인가전압을 0 kV, 5 kV, 10 kV, 15 kV

로 증가시켜가며 21시간 HVI 인가실험을 지속하여 

Ca2+ 농도 감소를 관찰하였다 (Fig. 4). 그림의 y축은 

Ca2+의 초기농도에 대비하여 감소한 Ca2+의 농도, 즉 

[Ca2+]t/[Ca2+]o를 퍼센트로 표시하였다. HVI를 인가하

지 않은 0kV 에서 21시간이 경과한 후 Ca2+ 농도는 초

기 농도에서 각각 29%(25°C), 38%(40°C), 46%(60°C) 

감소하였다. 시료 중 Ca2+ 농도가 감소하는 것은 

CaCO3이 생성되고 있음을 의미한다. 전술한 바와 같

이 CaCO3 생성반응은 자발적 흡열반응 (ΔGo < 0, ΔHo 

> 0)이기 때문에 온도가 높을수록 CaCO3의 생성이 많

아지고 있음을 확인할 수 있다. 

Fig. 3. An example of the captured waveforms of the voltage 
and current of the HVI.

(a)

(b)

(c)
Fig. 4. Ca2+ concentration reduction under different applied 

voltage and under different temperature. (a) 25°C, (b) 
40°C, (c) 60°C

또한 HVI의 인가전압과 온도가 증가할수록 Ca2+ 농

도의 감소가 가속화되고 있음을 확인할 수 있다. 온도와 

관계없이 HVI를 인가한 실험군의 Ca2+ 농도가 대조군

보다 빨리 감소하는 것을 알 수 있다. 이처럼 HVI의 인

가전압이 증가할수록 탈염 효율이 증가하는 것은 여러 

곳에서 보고되고 있다. 5에서 12 kV까지 인가전압이 증

가하면 칼슘의 농도가 8.7에서 16.3% 감소 폭이 증가한

다고 보고되고 있으며 (Kim et al., 2017), 칼슘 농도가 

자연 상태보다 고전압으로 처리한 경우가 빠르게 감소

한다고 보고되고 있다 (Yang and Chang, 2015). 
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또한 전술한 바와 같이 CaCO3로 석출되는 반응은 

자발적 흡열반응이기 때문에 온도가 증가함에 따라 

CaCO3 침전반응이 촉진되어 Ca2+의 농도가 더욱 크게 

감소하는 것이다. 즉, HVI를 인가하면 Ca2+ 농도를 감

소시키는데 대조군보다 큰 효과가 있음을 확인하였

다. Fig. 5 (a)와 (b)에서 상대적으로 낮은 5~10 kV가 

인가되었을 때의 Ca2+ 제거율이 초기 (a: 8~9시간 이

전, b: 12 시간 이전)에는 HVI를 인가하지 않은 경우

보다 Ca2+ 제거율이 낮게 나타났다. 즉, 고전압 펄스 

전계를 인가하지 않은 대조군의 Ca2+ 농도는 실험 초

반에 비교적 급격하게 감소한 후 시간이 지날수록 완

만한 감소를 보이는 반면에 고전압을 인가한 경우의 

Ca2+ 감소는 대조군과 다른 형태를 보이고 있다. HVI 

인가에 의한 Ca2+ 감소속도는 대조군과 다른 메카니

즘을 따르는 것이 아닌가 생각되며 이에 대한 보완연

구가 필요하다.

시료의 Ca2+ 농도는 21시간 후 5kV에서 초기농도에 

비해 34%(25°C), 44%(40°C), 76%(60°C) 감소하였다. 

10kV에서는 43%(25°C), 51%(40°C), 78%(60°C) 감소하

였다. 15kV에서는 53%(25°C), 58%(40°C), 81%(60°C) 

감소하였다. 또한 60°C 에서 HVI를 인가하지 않은 대

조군의 Ca2+ 농도는 46% 감소한 반면 15kV 인가한 

Ca2+ 농도는 81% 감소하였다. 

이상의 결과를 요약하면 HVI 인가전압이 증가할수

록 Ca2+ 농도가 더욱 많이 감소하며, 자연적으로 감소

하는 Ca2+ 감소 속도에 비해, HVI 시스템을 이용한 경

우에는 Ca2+이 제거되는 속도 경사가 급한 것으로 보

아 속도론적 접근(kinetic approach)이 필요한 것으로 

판단된다. 

3.2 반응 차수 및 반응속도 상수 (k) 분석

선행연구에 의하면 HVI 인가에 의한 Ca2+ 감소는 2차 

반응을 따르는 것으로 알려졌다 (Cho et al., 2017). 그러나 

선행연구에서는 온도를 일정하게 유지하지 않은 상태에

서 얻은 결과이다. 따라서 본 연구에서는 CaCO3 생성되

는 반응속도를 일정 온도에서 확인하고자 하였다.

2차 반응은 x축을 시간 (t)으로 하고 y축은 1/(농도)

로 하여 실험자료를 그래프로 만든 후 직선을 얻게 

되면 2차 반응임이 확인된다. 이후 도출되는 선형관계

식 추세선의 기울기를 구하면 2차 반응의 반응속도상수, 

k가 된다. 각 인가전압과 온도에서 수행한 실험 자료를

Table 2. Comparison of the reaction rate constant calculated 
under different temperature and applied voltage

Temperature

rate constant (k), L/(mmol·hr)

applied voltage

0 kV 5 kV 10 kV 15 kV

25°C 7×10-3 10×10-3 13×10-3 20×10-3

40°C 9×10-3 15×10-3 19×10-3 24×10-3

60°C 13×10-3 53×10-3 59×10-3 66×10-3

이용하여 분석하여보니 2차 반응임이 확인되었고 추

세선의 기울기를 계산하여 반응속도상수, k를 구하였

다. 그 결과를 Table 2에 정리하였다. 

HVI 인가를 하지 않은 대조군에 비해 HVI 인가를 

수행한 실험군의 반응속도가 크고 전압이 증가할수록 

반응속도 또한 커지는 결과를 볼 수 있다. 60°C에서 

15kV 인가조건에서의 반응속도상수 (k) 값이 대조군

보다 약 5배 이상 큰 것을 확인할 수 있으며 결과를 

통해 HVI 전압의 세기와 온도에 의해 CaCO3 생성반

응이 크게 영향을 받는다고 결론지을 수 있다. 

HVI를 인가한 경우 (5~15 kV)에 40~60°C 부근에서 

반응속도 상수가 급격히 증가하는 것을 볼 수 있다. 

동일한 구간에서 대조군의 k값이 증가한 것보다 매우 

큰 증가를 보이고 있다. 즉, 40~60°C 구간에서는 인가

전압의 크기보다는 온도의 증가가 반응속도에 미치는 

영향이 훨씬 크게 작용하고 있음을 시사하고 있다. 

HVI를 공정에 응용하여 최적의 탈염 효율을 얻고

자 할 때는 유입수 온도, 인가전압 및 에너지 소비량

을 종합평가하는 것이 선행되어야 할 것이다. 이런 결

과를 보이는 원인을 밝히기 위해서는 HVI가 어떻게 

CaCO3의 침전 생성을 유도하는지에 대한 이해가 선

행되어야 하며 결정성장에 중요한 인자로 작용하는 

SI(saturation index)에 따른 칼슘이온 농도 저감에 미치

는 영향을 파악하기 위한 후속 보완 연구가 필요하다. 

그러나 HVI가 어떤 메커니즘을 통해 CaCO3의 침전을 

가속화 하는지에 대한 연구 결과는 아직 보고되고 있

지 않다. HVI의 전극 표면에서 발생하는 것으로 알려

진 UV, 충격파(shock wave) 및 활성산소종(reactive 

oxygen species, ROSs) 들이 CaCO3 생성반응을 촉진하

는 것으로 추정되기는 하지만 그 정확한 메커니즘에 

대한 연구는 아직까지 없는 실정이다. 따라서 추후 

HVI가 어떻게 CaCO3의 결정 및 성장과정에 영향을 

미치는지에 관한 보완 연구가 필요하다. 
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4. 결  론

본 연구에서는 HVI 기술을 활용하여 수중 Ca2+를 

CaCO3 형태로 석출시켜 탈염하는 공정을 운영함에 

있어 중요한 운전변수인 인가전압과 온도의 영향을 

살펴보았다. 도출된 결과를 다음과 같이 요약하였다. 

1) HVI를 인가하지 않은 상태, 즉 자연적으로 감소

하는 Ca2+ 농도의 변화를 확인하였다. CaCO3 석출 반

응은 자발적 흡열반응이므로 시료의 온도가 25, 40, 

60°C로 상승할수록 Ca2+ 농도가 더욱 많이 감소하였

다. 이 결과를 대조군으로 하여 HVI를 인가하여 감소

한 Ca2+ 농도와 비교하였다.  

2) HVI의 인가전압이 증가할수록 Ca2+ 농도는 더욱 

크게 감소하였으며 대조군과 마찬가지로 온도가 증가

할수록 감소폭이 더욱 증가하였다. 

3) Ca2+ 농도가 감소하는 반응속도상수를 실험 자료

로부터 구하였다. CaCO3 생성반응은 2차 반응으로 확

인되었고, 반응속도상수, k는 온도와 HVI 인가전압이 

제일 큰 15 kV인 경우, k = 66☓10-3 (L/mmol·hr) 이었

다. 이는 대조군의 k값보다 5배 이상 반응속도가 큰 

것으로 확인되었다. 

4) 온도가 높은 구간 (40∼60°C)에서 HVI를 인가한 

경우의 k값이 낮은 구간 (25~40°C)에서보다 크게 증

가하는 것으로 나타났다. 고전압 펄스 전계를 인가하

지 않은 대조군의 Ca2+ 농도는 초반에 비교적 급격하게 

감소한 후 시간이 지날수록 완만한 감소를 보이는 반

면 고전압을 인가한 경우의 Ca2+ 감소는 대조군과 다른 

형태를 보이고 있어 HVI 인가에 의한 Ca2+ 감소는 대

조군과 다른 메커니즘을 따르는 것으로 판단된다.
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