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ABSTRACT

High voltage impulse (HVI) has been gained attention as an alternative technique that could control the CaCO3 scale

problems encountered in water main, pipe, cooling tower and heat exchanger vessels. The aim of this study was to 

investigate the effect of electric field (E) and contact time (t) of HVI on reduction of Ca2+ concentration at two different

temperatures of 25℃ and 60℃. A kinetic model on the effect of E and t was investigated too. As the E and t increased,

the Ca2+ concentration decreased more than that of the control (= no HVI). The Ca2+ concentration decreased up to 

81% at 15 kV/cm at 60℃, which was nearly 2 times greater than the control. With these experimental data-set of

reduction of Ca2+ concentration under different E and t, the kinetic model was developed. The relationship between

E and t required to reduce the concentration of Ca2+ by 30% was modeled at each temperature. The empirical model

equations were; E0.83· t = 60.3 at 25℃ and E0.08· t = 1.1 at 60℃. These equations state the products of En and t is 

always constant, which means that the required contact time can be reduced in accordance with the increment of E

and vice versa.
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1. 서 론

상수관로, 용수처리 시설, 열교환기 및 냉각탑의 배

관에서 발생하는 스케일 형성은 배관의 통수능력 및 

열전달 효율을 감소시켜 경제적인 손실로 직결된다. 
이런 스케일 문제를 해결하기 위해 다양한 물리/화학

적 수처리 공정이 시행되고 있다 (Fathi et al., 2006; 
Hasson et al., 1998; Murrer et al., 1998; Radler and 
Ousko-Oberhoffer, 2005; Souza et al., 2019; Zuo et al., 
2020). 그러나 나노여과, 역삼투, 전기투석, 초음파조

사, 자기장과 같은 물리적 처리공정은 에너지 소비가 

큰 단점이 있으며, 석회소다 연수화, 이온교환과 같은 

화학 공정은 슬러지와 같은 2차 부산물이 발생하여 

이를 적절히 처리/처분하여야 하는 부담이 발생한다. 
더군다나 화학약품의 운송, 보관, 사용에 관련된 안전 

규제가 강화되는 추세이어서 수처리에 화학약품을 사

용하는 것은 가급적 지양해야 할 해결책으로 인식되

고 있다. 따라서 위에서 언급한 전통적인 탈염 공정의 

단점을 보완할 수 있는 대체 탈염 공정의 개발이 꾸

준히 요구되고 있다.
고전압 임펄스(high voltage impulse, 이하 HVI) 기술

은 수십 kV 단위의 고전압을 10-6초 이하의 짧은 시간

에 방전시켜 고전압 펄스 전기장을 발생시키는 기술

이다. HVI 기술은 핵물리, 레이저, 군사기술 및 항공

우주 산업에 응용되다가, 1990년대 중반에 펄스전기

장(PEF, pulsed electric field) 기술이라는 이름으로 널리 

알려지기 시작하였다. 특히 PEF는 식품의 단백질, 세
포 및 영양성분 등이 열에 의해 변성되는 것을 막기 

위해 식품산업에서 비열살균(non-thermal sterilization) 
기술로 널리 사용되어왔다 (Barbosa-Canovas and Zhang, 
2001; Lelieveld et al., 2007; Pothakamury et al., 1995; 
Son and Kim, 2008). 

최근 HVI는 수처리 공정, 소독 및 탈염 공정 연구

에 활용되어 그 가능성을 주목받고 있는 기술이다 

(Cho et al., 2017; Kim and Chang, 2019; Korachi et al., 
2009; Lee et al., 2012; Yang et al., 2010a; Yang et al., 
2010b). 본 연구에서는 경수 중의 칼슘이온(Ca2+)을 탄

산칼슘(CaCO3)으로 석출시켜 제거하는 대체 탈염 공

정의 일환으로 HVI를 활용하는 연구를 수행하였다. 
배관 및 열교환기의 스케일 형성은 탄산칼슘 이외에

도 황산칼슘(CaSO4), 수산화마그네슘(Mg(OH)2), 실리

카(SiO2) 등에 의해 스케일 문제가 발생할 수 있지만, 

용해도곱상수(Ksp) 값이 매우 작은 탄산칼슘에 의한 

스케일 형성이 가장 일반적이다. 본 연구에서는 다양

한 스케일 발생 원인 중에서 CaCO3에 의한 스케일 형

성 반응만을 대상으로 하였다.
식 (1)과 같은 CaCO3 형성반응의 표준엔탈피, ΔH° 

= 12.36 kJ/mol이고, 표준깁스자유에너지, ΔG° = 
-47.70 kJ/mol이다. 이는 CaCO3 침전반응이 자발적 흡

열반응(spontaneous endothermic reaction)임을 나타낸다

(Yang et al., 2010a). 식 (1)의 CaCO3의 용해도곱 상수, 
Ksp는 25˚C에서 4.57×10-9 mol2/L2이지만, 60˚C에서는 

1.82×10-11 mol2/L2로 크게 감소한다 (Tchobanoglous and 
Schroeder, 1985). 이는 CaCO3의 침전반응이 온도의 영

향을 크게 받으며 온도가 높아질수록 CaCO3 스케일 

석출이 용이하다는 것을 의미이다. 

Ca2+ (aq) + CO3
2- (aq) ⇌ CaCO3 (s)     (1)

본 연구에서는 HVI 공정의 가장 중요한 운전 인자

인 전계(electric fields, 이하 E)와 접촉시간(contact 
time, 이하 t)에 따라 Ca2+ 이온 농도가 감소하는 정도

를 상온(25˚C)과 고온(60˚C)에서 각각 관찰하였고, 이
를 HVI를 인가하지 않은 대조군의 Ca2+ 이온 농도 감

소와 비교하였다. 또한, HVI에 의해 감소한 Ca2+ 농도 

자료를 반응속도론(reaction kinetics)에 기초하여 Ca2+

의 농도 감소에 필요한 전계(E) 세기와 접촉시간(t)의 

상관관계식으로 표현하고자 하였다.

2. 재료 및 실험 방법

2.1 HVI 시스템

본 연구에 사용된 HVI 시스템은 세 가지 부분으로 

구성되었다. 즉, i) 고전압 임펄스를 발생시키는 HVI 
발생기(pulse generator), ii) 펄스의 파형을 관찰하는 오

실로스코프(oscilloscope)와 iii) 발생한 고전압 임펄스

를 시료에 전달하는 HVI 반응기(HVI reactor), iv) 시료 

온도를 일정하게 유지하는 항온조(water bath)와 펌프

(pump)로 구성되었다 (Fig. 1).
HVI 발생기는 인입 전압 220 V를 내부에서 30 kV

까지 승압할 수 있게 제작되었다. 원하는 전압으로 변

압된 후 HVI 발생기 내부의 반도체 회로 스위치를 통

하여 스퀘어(square) 형태의 펄스가 생성된다. 발생 펄

스의 길이는 4∼40 μs, 주파수는 100∼300 Hz로 조절 
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Fig. 1. Schematic diagram of the HVI system.

가능토록 설계 제작되었다. HVI 시스템에서 발생한 

펄스를 시료에 인가하기 위해 제작된 HVI 반응기 내

부의 전극에 연결하여 수중에 전계를 형성시킨다. 전
압프로브(PVM-6 1000:1, North star, USA)와 전류프로

브(CP150, LeCroy current probe, Teledyne LeCroy Inc., 
USA)를 오실로스코프(104xi-A, Teledyne LeCroy Inc., 
USA)에 연결하여 발생 펄스의 전압과 전류를 관찰할 

수 있게 하였다. 
HVI 반응기의 외부는 항온조에서 일정한 온도로 

조절된 물이 펌프를 통하여 순환할 수 있도록 제작

되었다. HVI 반응기의 직경은 150 mm, 높이는 250 
mm이며 최대 용량은 3 L이다. 반응기 내부의 전극

은 판 대 판(plate to plate)의 형식으로 설치되었으며 

전극 판 사이의 간격은 10∼30 mm로 조절이 가능하

지만, 본 연구에서는 10 mm로 고정하고 실험을 진행

하였다.

2.2 HVI 인가 조건

HVI 인가전압을 0, 5, 10, 15 kV로 증가시켜가며 

Ca2+의 농도 변화를 관찰하였다. 0 kV는 HVI를 인가하

지 않은 대조군(control)이다. 항온조를 이용하여 시료 

온도를 25˚C와 60˚C로 조절하고 HVI 인가실험을 두 

온도에서 각각 수행하였다. HVI를 인가하는 동안 일

정 시간마다 시료를 채취하여 Ca2+의 농도를 측정하였

다. 반응기 내부의 시료 용량은 2 L이다.
인가된 고전압 펄스의 길이는 4 μs이고 주파수는 

100 Hz로 고정하였다. 전극의 지름은 35 mm이고, 전
극 간격은 10 mm이었다. 인가된 전계의 크기, E는 인

가된 전압(V)에 비례하고 전극 거리(d)에 반비례한다. 
즉, E = V/d이다. 따라서 본 연구에서는 전극 거리를 

10 mm로 고정하였으므로 만약 15 kV의 전압을 인가

하였을 경우의 전계, E = 15 kV/cm이다.

2.3 시료 조제와 Ca2+ 이온 농도 분석

CaCl2와 NaHCO3를 초순수(18.3 MΩ)에 용해하여 

Ca2+과 HCO3
- 각각 2.5 mM의 농도를 갖는 인공시료를 

제조하였다. 조제된 시료의 Ca2+ 초기농도 2.5 mM은 

250 mg/L as CaCO3로 환산된다. 이는 일반적 경도 분

류에 따르면 경수(hard water)에 해당한다. 따라서 

CaCO3 침전이 잘 일어날 수 있도록 Ca2+의 초기농도

를 2.5 mM로 설정하였으며, Ca2+과 HCO3
-는 1:1로 반

응하므로 HCO3
-의 초기농도 역시 2.5 mM로 설정하

였다. 조제된 인공시료의 전기전도도는 1,200 μS/cm
이었다.

시료의 Ca2+ 이온 농도를 정성 및 정량분석하기 위

해 이온크로마토그래피(881 Compact IC Pro., Metrohm 
Inc., Switzerland)를 사용하였다. 시료 중 Ca2+를 분석

하기 위해서 양이온 전용 컬럼(Metrosepp C4, Metrohm 
Inc., Switzerland)을 사용하였으며, 이동상은 Nitric acid 
34mM과 Dipicolinic acid 14mM(Sigma Aldrich Inc.)을 

초순수에 20배 희석하여 사용하였다. 이온크로마토그

래피는 전도도 검출기(conductivity detector)가 내장되

어 있으며, 양이온 표준용액(Multi element IC cation 
Std, Metrohm Inc., Switzerland)을 이용하여 검량선 작

성 후 Ca2+ 이온 농도를 정량분석하였다.

2.4 HVI에 의한 Ca2+ 농도 감소의 속도론 해석

HVI 공정의 중요한 운전 인자는 전계(E)와 접촉시

간(t)이다. HVI 인가를 통해 감소하는 Ca2+ 농도의 감

소속도를 속도론 관점에서 해석하여 전계(E)와 접촉

시간(t)의 관계식으로 표현하고자 하였다. 수중 Ca2+ 

농도가 감소하는 속도(= dCCa
2+/dt)를 1차반응(1st order 

reaction)으로 놓으면 식 (2)를 얻는다.
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 ′ (2)

k’: temporary reaction rate constant, h-1

Ca2+ 농도 감소속도에 영향을 미치는 전계(E)에 의

한 영향을 고려하기 위해 임시반응속도상수, k’는 다

음 식 (3)과 같이 반응속도상수 k와 En에 비례하는 것

으로 식을 바꿀 수 있다. 

′    (3)

′ : temporary reaction rate constant, h-1 
k: reaction rate constant, h-1 
E: electric field, kV/cm
n: experimental constant related with electric field

식 (3)을 식 (2)에 대입하면 식 (4)를 얻는다. 





   (4)

 : 반응물질인 Ca2+ 이온의 농도

식 (4)를 변수 분리하고 적분하여 정리하면 식 (7)
을 얻는다. 


     (5)


 

 

   




 (6)

ln 

      (7)

  : t = 0에서의 Ca2+의 초기농도

  : 임의의 시간 t에서의 Ca2+의 농도

식 (7)의 양변에 로그를 취하고 lnE에 관하여 식을 

정리하면 식 (8)이 된다.

ln  


ln  


ln
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 (8)

식 (8)의 좌변 즉, ln(E)를 y축으로 놓고 x축은 ln(t)
로 하여 실험자료를 그래프에 도시하여 직선을 얻는

다면 직선의 기울기와 y-절편값을 읽음으로써 상수 n
과 k를 구할 수 있다. 직선의 기울기는 –1/n이고 y-절

편값은 


ln 


 ln 

 
이다.

3. 결과 및 고찰

3.1 HVI 시스템 발생 펄스의 관찰

HVI 시스템에서 발생하는 5 kV/cm 전계 펄스의 전

압과 전류 파형을 Fig. 2에 제시하였다. 전압은 인가됨

과 동시에 빠르게 상승하여 최대값, 5 kV에 도달한 후 

약 4 μs 지속된 이후, 지수적으로 서서히 감소하여 25 
μs 이전에 0 V에 도달하였다. 전류는 전압이 인가된 

순간 서지 전류로 인해 빠르게 상승하였다가 곧바로 

0으로 감소한다. 전계 크기가 10 kV/cm와 15 kV/cm에

서 발생하는 펄스의 전압과 전류 파형도 5 kV/cm에서 

발생하는 파형과 같은 형태를 보였다. 

Fig. 2. Captured image of voltage and current waveforms 
generated by HVI.

 
3.2 HVI에 의한 Ca2+ 농도의 저감

HVI의 인가전압을 0, 5, 10, 15 kV로 변화시켜가며 

시간 경과에 따라 측정된 Ca2+의 농도 변화를 Fig. 3에 

나타내었다. HVI를 인가하는 실험은 25˚C와 60˚C에서 

각각 수행되었다.
HVI를 인가한 경우에 Ca2+ 농도의 감소속도가 HVI

를 인가하지 않은 대조군보다 빠름을 알 수 있다. 즉, 
HVI를 인가함에 따라 CaCO3 침전반응이 더욱 빨리 유

도되고 있음을 시사하고 있다. 그리고 HVI 전계의 크

기가 5 kV/cm에서 15 kV/cm로 증가할수록 Ca2+ 농도

의 감소 폭이 더욱 커지는 것을 알 수 있다. 즉, 25˚C 
에서 HVI를 인가하지 않은 대조군의 Ca2+ 농도는 21시간
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(a)

(b)

Fig. 3. Reduction of Ca2+ concentration as a function of 
contact time under different electric field at 25˚C 
(a) and 60˚C (b).

후 초기농도 대비 29% 감소한 것에 반해, 5 kV/cm 에
서는 34%, 10 kV/cm에서는 43%, 15 kV/cm에서는 

52%로 감소하였다. 반면에 온도가 60˚C로 증가한 경

우에는 Ca2+ 농도가 더욱 큰 폭으로 감소하였다. 이를

테면 대조군의 Ca2+은 초기농도 대비 46% 감소하였지

만, 5 kV/cm에서는 76%, 10 kV/cm에서는 78%, 15 
kV/cm에서는 81%까지 감소하였다. 

그러나 시료 온도가 60˚C인 경우에는 HVI의 전계 

(E)가 5 kV/cm에서 15 kV/cm로 상승하여도 Ca2+ 농도 

감소 폭이 25˚C의 경우보다는 크지 않은 것으로 나타

났다. 이는 CaCO3 침전반응이 흡열반응이기 때문에 

전계 (E)에 의한 침전 효과보다 온도에 의한 침전 효

과가 더욱 크게 작용하고 있는 것으로 판단된다. 

3.3 HVI 운전 인자가 칼슘농도 감소속도에 미치는 영

향의 모델링

HVI의 전계(E)와 접촉시간(t)이 Ca2+ 농도 감소에 

미치는 영향을 속도론 관점에서 해석하였다. 2.4절에

서 살펴본 속도론 해석과 같이 ln(E) vs. ln(t) 플롯을 

하기 위한 첫 번째 단계로 식 (8)의 우변에 있는 로그 

안의  

 
값에 대한 기준을 정할 필요가 있다. 즉, 

칼슘의 초기농도에 대비 일정 시간 경과 후의 칼슘농

도 비율이다. 본 연구에서는 25˚C에서 5 kV/cm의 전

계를 인가하였을 경우 가장 낮은 감소율인 34%를 보

였던 사실에 기초하여, 칼슘 초기농도의 30%가 감소

하였을 때를 기준으로 삼았다. 즉,  

 
 을 

기준으로 하여 ln(E) vs. ln(t) 플롯을 하였다.

Fig. 4에  

 
 이 되는데 필요한 접촉시간

을 얻기 위해 y축의 70% 지점에서 직선을 그은 후, 만
나는 지점의 x축값 즉, 접촉시간 t를 읽었다. 이렇게 얻은 

(a)

(b)

Fig. 4. Acquisition of the time needed to achieve 30% reduction 
of Ca2+ concentration under different electric field 
condition at 25˚C (a) and 60˚C (b).
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접촉시간(t)과 전계(E)를 온도별로 정리하여 Table 1에 

정리하였다.
Table 1의 전계(E)와 접촉시간(t) 자료를 이용하여, 

식 (8)처럼 전계 ln(E)를 y축으로, 접촉시간 ln(t)는 x
축으로 놓고 그래프를 도시하였다. 즉, 25˚C와 60˚C
에서 각각 ln(E) vs. ln(t) 플롯을 하여 Fig. 5에 나타내

었다. 
우선 25˚C 조건에서 식 (8)를 이용하여 Fig. 5의 직

선의 기울기를 구하여 상수 n을 구하면 다음과 같다. 
시간인 x축 좌표가 2와 11일 경우, 그에 해당하는 y축 

좌표는 66.4와 8.6에 해당한다.

ln  


ln  


ln







  ln 

  





   


 ln  ln

ln  ln
 

∴    (9)

Table 1. Pairs of electric field(E) and contact time(t) required 
to achieve 30% reduction of Ca2+ concentration at 
different temperature

Electric field 
(E) 

Contact time needed to reach 30% 
reduction of Ca2+ concentration (hr)

25˚C 6˚C
5 (kV/cm) 16.8 0.97

10 (kV/cm) 10.2 0.91

15 (kV/cm) 6.7 0.89

Fig. 5. ln(E) vs. ln(t) plots for 30% of reduction of Ca2+ 
concentration at two different temperature.

상수 k를 구하기 위하여 x축 값이 1일 때의 y축 값 

152.6을 대입하면

ln  


ln
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ln  ln







 ln






  ln

 
∴            (10)

위에서 구한 상수 n과 k값을 식 (8)에 대입하여 정

리하면 
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ln  ∙   

따라서,  ∙                            (11)

마찬가지 방법으로 60˚C 조건에서 n과 k를 구하면 

n = 0.08, k = 0.33을 얻는다. 이를 식 (8)에 대입하여 

정리하면 식 (12)를 얻는다. 

ln  ln  ln







 ln






ln  ln  

ln ∙   

 ∙                                     (12)

결론적으로 HVI의 전계(E)와 접촉시간(t) 간의 상관

관계식을 온도별로 정리하면 다음과 같다.

E0.83 · t = 60.3 at 25°C
E0.08 · t = 1.1  at 60°C

위 모델식은 특정 온도에서 Ca2+의 농도가 30% 감
소하는데 요구되는 전계(E)와 접촉시간(t) 간의 상관

관계를 나타낸다. 즉, Ca2+ 농도가 30% 감소하는데 요
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구되는 전계의 세기가 증가하면 접촉시간이 그만큼 

감소하고, 반대로 접촉시간이 증가하면 전계가 감소

하는 정도를 정량적으로 표현한 식이다. 
식 (11)과 (12)에서 온도 60°C에서의 n값(=0.08)이 

25°C일 때의 값(=0.83)보다 작음을 주목할 필요가 있다. 
즉, 60°C에서 전계(E)의 크기가 Ca2+ 농도 감소에 미치

는 영향이 25°C일 때보다 작음을 의미한다. 앞 절 (3.2)
의 실험결과를 설명하는 부분에서 밝혔듯이, CaCO3 침
전반응이 흡열반응이기 때문에 고온(60°C)에서는 온도

에 의한 침전 효과가 전계(E)에 의한 침전유도 효과보

다 더욱 크게 작용하고 있다고 지적한 부분과 부합하

고 있음을 두 식은 정량적으로 말해주고 있다. 
위 모델식을 이용하여 Fig. 6에 25°C와 60°C에서의 전

계와 접촉시간이 Ca2+ 농도 감소에 미치는 영향을 입체

적으로 볼 수 있도록 그래프로 나타내었다. x축은 접촉

시간, y축은 전계이고 z축은 Ca2+ 농도 감소 (%)로 나타

내었다. 즉, 상온(25°C)과 고온(60°C)에서 HVI의 중요한 

운전 인자인 전계(E)와 접촉시간(t)이 증가할수록 Ca2+ 
농도가 감소하는 경향을 입체적으로 볼 수 있게 하였다.

5. 결  론

본 연구에서는 HVI 기술을 활용하여 수중 Ca2+를 

CaCO3 형태로 석출시켜 탈염하는 공정에 관한 연구

이다. 특히, HVI 공정을 운영하는데 중요한 운전변수

인 전계(E)와 접촉시간(t)의 영향을 상온(25˚C)과 고온

(60˚C)에서 각각 살펴보았으며 도출된 결과를 다음과 

같이 요약하였다.
1) HVI를 인가하면 대조군보다 Ca2+ 농도가 더욱 

큰 폭으로 감소하는 것을 알 수 있었다. 대조군의 

Ca2+은 초기농도 대비 46%까지 감소하였지만, 15 
kV/cm의 HVI 인가조건에서는 동일한 시간에 81%까

지 감소하였다. 즉, HVI 인가에 의해 CaCO3 침전반응

이 더욱 빠른 속도로 유도되고 있음을 확인하였다. 
2) HVI 인가 여부와 관계없이 상온인 25°C에서보다 

60°C에서 Ca2+ 농도가 더욱 많이 감소하였다. 이는 

CaCO3 석출 반응이 흡열반응이기 때문이며, HVI의 

전계(E)와 접촉시간(t)이 증가할수록 Ca2+ 농도는 더욱 

큰 폭으로 감소하였다. 
3) Ca2+ 이온 농도를 감소시키기 위해 요구되는 HVI

의 전계(E)와 접촉시간(t) 사이의 상관관계식을 도출하

였다. 25°C에서는 E0.83·t = 60.3이었고, 60°C에서는 

E0.08·t = 1.1이었다. 위 식의 의미는 특정 온도에서 Ca2+ 
농도가 30% 감소하는데 요구되는 전계의 세기가 증가

하면 접촉시간이 그만큼 감소하고, 접촉시간이 증가하

면 전계가 감소하는 정도를 정량적으로 표현하고 있다. 
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Fig. 6. 3D plots showing how the Ca2+ concentration reduces under different electric field(E) and contact time(t) at 25˚C
(a) and 60˚C (b).
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