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Characterization of membrane fouling and permeate flux by 

pretreatment process

Hyun-Sool Shin

Interdisciplinary program of Construction Engineering & Management, Graduate school,
Pukyong National University

Abstract

The objectives of this research were to (1) identify the membrane fouling

potential due to different fractions of NOM (2) correlate the

physicochemical properties of NOM and membranes with the adsorption of

humic substances on membrane The raw water was fractionated into

hydrophobic (HPO), transphilic (TPI), and hydrophilic portions (HPI) using

XAD resins. The raw water DOC contains 39% of hydrophilics, 43% of

hydrophobics, and 18% of transphilics. When fractionated NOM (natural

organic matter) was passed through hydrophilic membrane with 100kDa,

hydrophobic portion (HPO) caused the most fouling and hydrophilic portion

(HPI) caused the least fouling. This could be related to size and adsorption

capability of organics. Small sized organics would pass through membrane

pores, but large sized organics would be attracted to either membrane

pores or surface, which led to the fouling. An effect of membrane pore

size on membrane fouling is related to the availability of organics at

membrane pores. As the pore size became larger, the more organics were

transported into the membrane pore. Some organics caused pore blocking,

and others caused pore adsorption, which resulted in membrane fouling.

Membrane material is also important for membrane fouling. More fouling

occurred at hydrophobic membrane than hydrophilic membrane regardless
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of its pore size. Hydrophobic interaction caused more fouling at

hydrophobic membrane. The static adsorption test and adsorption test

showed that hydrophobic organics adsorbed much more quickly than

hydrophilic organics. In case of the effect of membrane properties on the

adsorption of organic fractions, the adsorption rate ratio(α) of hydrophobic

membrane was greater than that of hydrophilic membrane regardless of the

kind of organic fractions. This suggests that the UF membrane fouling

were occurred mainly by internal pore size decreasing due to adsorption of

organic into pore surface for hydrophobic membrane, and by sieving of

organics and forming a gel layer on the membrane surface for hydrophilic

membrane. In conclusion, the decrease in the pore volume, which was

caused by the organic adsorption into the internal pore, was greater with

the hydrophobic membrane than with the hydrophilic membrane. In case of

the effect of membrane properties on permeate flux, the rate of flux decline

for the hydrophobic membrane was significantly greater than that for the

hydrophilic membrane.
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Ⅰ. 서론

상수원수나 음용수 중에 존재하는 천연유기물질(natural organic matter:

NOM)은 인체에 직접적으로 유해하지는 않지만, 상수처리시 화학적 산화제인

염소 등과 반응하여 소독부산물(disinfection by-products: DBPs)을 생성하며

(Rook, 1977), 입자들의 안정화를 유발하여 응집을 방해하고 (Amirtharajah

and O'Melia, 1990), 종속영양성 박테리아에 유기탄소원을 제공하여 급․배수

관망에서 이들의 재성장을 유발 (Van der Kooij et al., 1982) 하는 등 상수처

리에 있어 많은 부작용을 일으키고 있다. 따라서 NOM은 정수처리 공정에서

주처리 대상오염물질로 고려되고 있고, 각 정수공정의 시설물에 대한 설계 및

운전․관리 등에도 주요변수로 작용되고 있으며, 신기술의 도입에도 많은 영

향을 미치고 있다 (Mallevialle et al., 1996).

막분리 공정은 상․하수처리 공정에서 깨끗한 물에 대한 수요의 증가와 점

점 강화되는 법적규제를 만족시키기 위해서 적용이 점점 증가하고 있는 추세

이다. 특히, 한외여과 막분리 공정(ultrafiltration membrane process: UF)은 멤

브레인 제조기술의 발달로 생산단가가 감소하여 수처리 공정에 대한 적용이

점점 증가하고 있다. 막분리 기술은 미세공을 가진 분리막을 이용하여 액체

또는 기체 속에 존재하는 용질들로부터 선택적인 분리가 가능한 분리 공정으

로 정의할 수가 있다. 분리막을 수처리 분야에 응용하는 기술은 크게 용수 및

수돗물을 생산하는 용수처리 분야와 하수, 오수 및 폐수를 처리하는 폐수처리

분야로 구분하여 사용되어진다. 정수처리 공정에서는 바이러스를 포함한 미생

물제거 목적이 가장 크기 때문에 막분리 공정의 적용은 높은 효과를 얻을 수

가 있다 (Jacangelo et al., 1995). 이러한 막분리 공정을 용수 처리 분야에 적

용할 경우 막오염은 압력 구동형 막오염 공정에서 빈번히 발생하는 현상이다.

막오염 현상은 막의 표면이나 막의 공극에서 용질의 흡착에 의하여 발생되

어지며 투과 flux 감소의 원인이 된다. 막오염은 가역적인 오염과 비가역적인

오염으로 구분되며 막분리 공정에서 수리학적으로 완전히 회복이 되지 않는
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비가역적인 오염이 가장 문제가 되는 부분으로 나타난다. 이러한 막오염은 수

중에 존재하는 다양한 유기물질에 의하여 발생되어지며 유기물에 의한 막오염

은 주로 유기물의 특성에 의하여 결정되어진다. 이에 따라 유기물의 물리․화

학적 특성에 관한 연구를 통하여 막오염을 유발시키는 유기물 제거를 통하여

막오염 현상을 방지할 수 있다. 원수에 함유된 유기물의특성에 따라 수성과

소수성 물질에 의하여 막오염이 다양하게 발생하고 있다(Maartens, 1994;

Amy and Cho, 1999; Wiesner et al., 1992; Mackey, 1999; Nilson and

Digiano, 1996). 이러한 차이의 발생은 친수성과 소수성 유기물질의 상호반응,

유기물 분류시 각 물질들의 변이 등에 의하여 일어난다고 볼 수 있다. 이에

따라 막에서 발생하는 막오염 현상은 초기 흡착현상, 침전과 겔 형성, 용질과

용질간의 상호반응과 막의 특성, 운전상태 등 복잡한 현상에 의하여 많은 영

향을 받고 있다. 따라서 UF 공정을 정수처리공정에 적용할 경우 원수특성에

적합한 막의 종류 및 재질의 선택과 운전은 막분리 공정에서의 중요한 요소라

할 수 있다. 또한 UF나 MF공정을 주처리 공정으로 사용하고자 할 경우 막의

공극크기와 MWCO(Molecular weight cut off) 특성에 의하여 전처리 공정 없

이 막분리 단독 공정으로는 효과적인 유기물 제거를 기대 할 수가 없다. 따라

서 막분리 공정에 앞서 전처리 공정을 적용하여야 효과적인 유기물 제거를 기

대할 수 있으며 현재 막분리 공정의 전처리 공정으로서 응집공정을 적용하여

많은 연구가 실시되고 있다. 그러나, 전처리 응집공정을 적용함에 있어 응집조

건에 따른 급속 교반과정 중에 형성되는 floc의 크기와 투과 flux의 상관관계

에 대한 연구는 이루어지지 않고 있는 실정이다. 또한 전처리 응집공정을 적

용시 응집제를 주입한 후 급속교반, 완속교반을 거치면서 수중의 입자는 응집

제와 반응하여 floc을 형성하게 되는데 이러한 수중에서 성장하는 floc은 구조

적으로 상당히 복잡하고 생성된 floc의 특성에 따라 막분리 공정의 투과 flux

에 많은 영향을 미치게 된다. 그러나 기존의 입도분포나 탁도 측정을 통해서

는 floc의 특성을 판단하는데 한계가 있다.

본 연구에서는 낮은 압력에서 경제적으로 운전이 가능한 한외여과 (UF)막
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을 이용하여 상수원수에 함유된 유기물의 물리․화학적 특성분류를 세부적으

로 실시하여 막의 재질에 따른 막오염 메카니즘을 규명하고자 한다. 막오염

메카니즘의 규명을 통하여 원수성상에 적합하며 막오염을 최소화 할 수 있는

막의 재질과 종류를 선정하여 최적의 운전조건을 제시하며 막분리 공정의 전

처리 공정으로 응집공정을 적용시 iPDA를 이용하여 교반조건에 따라 형성되

는 floc의 물리적인 특성을 파악하여 생성된 floc과 투과 flux와의 상관관계를

파악하여 최적의 전처리 응집공정을 제시하고자 한다. 이상과 같은 연구를 통

하여 기존의 응집-침전-여과의 재래식 정수공정을 대체할 수 있는 방법으로

서 보다 경제적이고 콤팩트한 규모로 운전이 간단한 응집-한외여과 (UF)막

공정을 적용하기 위한 방안을 도출하고자 하였다.
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Ⅱ. 문헌연구

2.1 천연유기물질 특성

2.1.1 천연유기물의 일반적 특성

천연산 유기물질(natural organic matter, NOM)은 자연수 중에 존재하는

유기 화합물로써 매우 복잡한 특성을 지니고 있다(Aoustin et al., 2001). 천연

산 유기물질은 주로 humic substance로서 모든 토양과 수 환경내에 존재하며

식물이나 동물 사체의 분해로부터 유래하는 매우 복잡한 구조를 가진 유기 화

합물이다(MacCarthy and Suffet, 1989). 또한, humic substance는 식물류에서

유래되는 lignins과 tannins의 분자간 응축과정에 의하여 phenolic polymers가

형성된다. 또한, phenolic polymers는 살아있거나 죽은 미생물의 대사산물과

결합하여 비정형질의 고분자 유기물질을 형성하게 된다.

Humic substances는 자연수에서 용존유기탄소(DOC)의 50%를 차지하고

있으며 분자량 분포 범위는 500～10,000 dalton(Da)의 범위를 지니고 있다.

Humic substance의 안정도는 산성작용기의 전하밀도에 의하여 좌우되며, 수

중에서 안정된 상태로 존재하므로 수처리 공정의 제거가 어려렵다. 또한, 수처

리 공정에서 염소와의 반응을 통하여 소독부산물을 형성하게 된다(Krasner et

al., 1989).

Humic substance는 수체에서 pH 변화에 따른 용해도 특성에 의해 fulvic

acid, humic acid와 humin으로 분류된다. Fulvic acid는 모든 pH 조건에서 물

에 용해성이고, humic acid는 산성영역 (< pH 2) 또는 에틸 알콜에 불용성이

다. 그리고, Humin은 어떤 pH 조건에서도 물에 용해하지 않는다. Fulvic acid

의 분자량은 전형적으로 500에서 2,000 dalton의 범위이고 humic acid는 2,000

dalton 이상의 큰 분자량을 가진다(Thurman et al., 1982). 일반적으로 humic

substances의 80%는 fulvic acid로 분류되며 20%는 humic acid로 구성되어

있다. 하지만 이러한 유기물의 분포는 사용하는 원수의 수질특성에 따라 다양

하게 나타나고 있다.
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다양한 분석 방법과 화학적 기술을 통하여 humic substance를 구성하고

있는 작용기에 대한 연구가 많이 진행되어 왔다 (Miano et al., 1988; Day et

al., 1991; Aiken and Leenheer, 1993; Korshin et al., 1997). 지표수에서 색도

는 soil humus와 peat의 수용성 콜로이드 성분으로부터 유래된 자연 유래의

복잡한 유기화합물에 의해 유발된다(Hall and Packham, 1965). 광물질 토양

내의 humic substance는 cellulose와 lignin을 포함하는 식물의 부패로부터 유

래한다(Malcolm, 1985). 하천이나 호수 등과 같은 지표수에 함유되어 있는

DOC는 주로 유역 내의 토양에서 유입되는 allochthonous이다. 이러한

allochthonous 휴믹물질은 강이나 늪지 등에서 주로 존재하는 반면,

autochthonous 휴믹물질은 깨끗한 호수에서 보통 발견되며 (Steinberg and

Muenster, 1985), 수생생물의 분해로부터 유래한다(Malcolm, 1985).

Humic substance의 구성성분은 그것의 유래와 추출방법에 따라 다양하다.

자연수에 용존되어 있는 humic substance는 아미노산과 당분, 지방족 및 방향

족 산성기와 혼합되어 있으며(MacCarthy and Suffet, 1989), 또한, humic

substance는 다양한 금속이온이나 점토, aluminium과 iron의 무정형의 산화물

과 관계하여 반응한다 (Thurman et al., 1982).

Humic substance의 구성 성분은 그 특성에 따라 수처리 분야에서 다양한

정보를 제공한다. 따라서 다양한 분석적 방법과 화학적 기술을 통해 humic

substance의 특성화하기 위하여 연구되고 있다. 이러한 humic substance 구조

적 특성은 방향족 성분을 지니고 있으며 carboxylic acid, phenolic-OH,

carbonyl, hydroxyl group을 지니고 있다(Thurman, 1985). 또한 humic acid는

방향족 성분의 함유율이 높으며 phenol기가 더 많이 함유되어 있으며 fulvic

acid는 carboxyl기를 더 많이 함유하고 있다. 따라서 humic acid의 경우 fulvic

acid에 비하여 소수성 성향이 더 강하기 때문에 수중에서 용해성이 낮게 나타

난다. 그러므로 일반적인 지표수의 특성에 있어서 fulvic acid 성분이 humic

acid 성분에 비하여 더 많이 존재하게 되는 것이다.

상수원수에 함유된 천연산 유기물질의 상당부분은 휴믹산(humic acid), 펄
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빅산(fulvic acid)과 같은 부식질(humic substance)로 구성되어 있는데 이러한

부식질은 염소처리 과정에서 염소와 반응하여 발암성물질로 밝혀진 트리할로

메탄(trihalomethane)과 같은 유기염소화합물을 생성한다. 그리고 이 외에도

중금속과 결합하여 착화합물을 형성하거나, 응집 및 활성탄 흡착공정의 효율

을 저하시키며, 막이용 정수처리 공정에서는 분리막을 오염시켜 막의 수명을

단축시키는 등의 여러 가지 문제를 일으키는 것으로 알려져 있다(Edzwald et

al., 1985; Jacangelo et al., 1995; Adam et al., 1991; Hong & Elimelech,

1997; Wang et al., 2001; Laine et al., 1989). 또한, 부식질은 pH 변화에 따른

수용액상의 용해도에 따라 펄빅산, 휴믹산, 그리고 휴민으로 나뉜다. 펄빅산은

모든 pH 조건에서 물에 용해되고, 휴믹산은 pH 2 이하의 산이나 에틸 알콜에

불용성이다. 휴민은 어떤 pH 조건에서도 물에 용해하지 않는다. 펄빅산의 분

자량은 전형적으로 500에서 2,000 dalton의 범위이며(Thurman et al., 1982),

휴믹산은 2,000 dalton 보다 더 큰 분자량을 가진다.

2.1.2 천연유기물의 구조특성

수중의 천연산 유기물질은 소수성을 가지는 humic acid, fulvic acid와 친수

성을 가지는 non-humic substance(아미노산, 단백질, 생분해 가능한 화학종)

로 분류할 수 있으며, 이를 요약하면 Table 2.1.1과 같이 나타낼 수 있다

(Douglas et al, 1993; Edward et al., 1995).

Fraction Species

Humic substance Humic acid
Hydrophobic acids

(Hydrophobic) Fulvic acid

Nonhumic substance Hydrophilic acids Amin acids

Proteins

Carbohydrates
(Hydrophilic) Biochemical

Table 2.1.1 Characteristics of bulk natural organic matter
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Humic substance는 다양한 pH 조건하에서 물에 대한 용해도에 따라 각각

다른 성분으로 분류할 수 있으며, 용해도에 따라 분류된 humic substance는

Table 2.1.2와 같다(Swift, 1985). 최근 들어 수용성 humic substance의 분류는

모든 pH 조건에서 용해성인 fulvic acid와 pH 2 이하에서 불용성인 humic

acid, 그리고 불용성인 humin으로 나뉜다. Fulvic acid는 자연수 중에서 용질

로써 존재하고, 그 분자들간의 상호작용은 수화학에 의해 제어된다(Leenheer

et al., 1989). 물의 색도는 fulvic acid에 의해 유발되고(Wilson, 1959), fulvic

acid는 humic substance 중 가장 수용성 성분이므로 대부분의 자연수 중에서

humic acid 보다 더 높은 농도로 존재한다. Fulvic acid는 대부분의 자연수 중

에서 용존된 humic substance의 90% 정도를 차지하고 있으며, 나머지 10%는

humic acid로 구성되어 있다 (Malcolm, 1985).

Current Designation Solubility Characteristics

Humic acid Soluble in alkali, precipitated by acid

Brown humic acid
Not coagulated from alkali solution in the

presence of electrolyte

Gray humic acid Coagulated in the presence of electrolyte

Fulvic acid Soluble in alkali, not precipitated by acid

Hymatomelanic acid
Soluble in alkali, precipitated by acid, soluble in

alcohol

Humin Insoluble in alkali

Table 2.1.2 Humic substances classification based on solubility (Swift, 1985)
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수중의 NOM은 humic substance와 non-humic substance로 나눌 수 있으

며, humic substance는 소수성이 강하여 흡착 또는 응집에 의해 제거가 잘 되

는 반면 nonhumic substance는 친수성이 강하다. 이와 같이 유기물은 물에

대한 친화력에 따라 분류할 수 있고, 분자량 특성에 따라서도 나눌 수 있다.

특히, 분자량 특성에 따른 분류에서는 과당, 단백질류, 지질, 페놀 화합물과 같

은 고분자 유기화합물과 아미노산, 설탕과 같은 저분자 유기화합물로 나눌 수

있다. 또한 지방족 및 방향족 카르복실산, 알데히드 등의 산화부산물로도 분류

가 가능하다. 수중 유기물의 분류는 이온교환수지인 XAD-8과 XAD-4 수지를

이용하여 소수성과 친수성 물질을 분류할 수 있다. pH 2의 조건에서 소수성

물질은 XAD-8 수지에 흡착이 일어나며, 흡착된 유기물은 NaOH에 의하여 탈

착되어진다. 탈착된 소수성 유기물 중에서 humic acid와 fulvic acid의 분류는

다시 pH 2 이하로 산성화시켜 humic acid는 침전물로 형성되게 하여 분류하

며, fulvic acid는 용존성으로 존재하게 하여 분류한다(Leenheer, 1981). 친수성

물질은 XAD-8 수지를 이용하여 소수성 물질을 분류한 후 XAD-4 수지를 이

용하여 pH 2에서 흡착에 의하여 분류한다(Leenheer, 1996). Table 2.1.3은

NOM의 세분화된 분류와 각 성분에 해당하는 화학물질 등을 나타내고 있다.

Fraction Chemical Groups

Hydrophobic

Acids humic․fulvic acids, aromatic acids, phenols …

Bases proteins, aromatic amines …

Neutrals hydrocarbons, aldehydes, ethers …

Hydrophilic

Acids sugars, sulfonics, hydroxyl acids …

Bases amino acids, purines, pyrimidines …

Neutrals polysaccharides, aldehydes, ketones …

Table 2.1.3 Natural organic matter fractions and chemical groups

(Leenheer et al., 1982; Leenheer and Noyes, 1984; Reckhow et al., 1992)
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2.1.3 자연유기물질의 구조특성

Humic substance의 구조는 거의 밝혀지지 않았으나, carbonyl, phenolic,

alcoholic, hydroxyl, carboxyl, methoxyl 작용기를 가진 방향족 화합물로 알려

져 있다(Edward et al., 1995). 수중 humic substance의 주된 작용기는

carboxyl acid, phenolic, hydroxyl, carbonyl group으로 구성되고 있으며

(Thurman, 1985), 몇몇 연구자들은 sulphonic기의 존재도 설명하였다. Humic

substances 중에서 humic acid와 fulvic acid 분자는 복잡한 착화합물 구조를

가지고 있는 다분자 화합물이다. 이것의 분자구조는 방향족 고리 구조인 단일

체가 여러 개 모인 고분자 형태이고, 대개 phenolic과 carboxyl 작용기를 지니

고 있어 다음과 같이 pH에 따라서 양성자화(protonation)나 탈양성자화

(deprotonation)가 될 수도 있다.

Humic과 fulvic acid의 산성 작용기의 구조는 수처리 공정에서 많은 영향

을 미친다. 예를 들어, 높은 전하밀도(10～15 μeq/mgC at pH 8.0)를 가진

fulvic acid는 낮은 전하밀도(5～10 μeq/mgC at pH 8.0)를 가진 humic acid

보다 전하중화에 의한 화학적 응집이 더 어렵다. 특히, hydrophilic acid의 경

우 pH 8.0 에서 45 μeq/mgC의 높은 음전하를 띄고 있어 응집에 의한 제거가

가장 어려운 물질이다. 지금까지의 연구대상은 거의 humic substance에 집중

되어 있지만 수중에 존재하는 DOC는 humic과 nonhumic substance로 이루어

져 있다.

수중에 존재하는 humic substance 부분은 소수성 성질을 가지고 있어 흡

착이나 응집에 의한 제거가 더 용이하지만, nonhumic substance 부분

(hydrophilic acids, proteins, amino acids, carbohydrates)은 친수성으로서 상

수처리나 원수의 수질에 대한 연구에서 크게 문제시되지 않았다(Douglas et

al., 1993). 그러나, 최근 non-humic 부분도 humic 부분 보다 적은 양이더라도

상당한 DBPs를 형성할 수 있다고 보고되고 있다(Hwang et al., 1999; Chang

et al., 2000b; Goslan et al., 2002; Kitis et al., 2002). 그리고 non-humic 부분

은 생분해성이 강하여 BDOC(Biodegradable dissolved organic carbon)의 부
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분에 큰 비중을 차지한다고 보고되고 있다(Croué et al., 1997; Fahmi et al.,

2003). 따라서 nonhumic 물질은 급수시설의 박테리아 재성장 측면에서 새로운

연구의 대상이 되고 있다. 그러므로 humic 뿐만 아니라 nonhumic 부분의 분

류 또한 중요한 의미를 가진다(Leenheer, 1985).

상수원수 중의 NOM의 발생은 유기물질의 합성과 작용기 분포에 크게 영향

을 미친다. 담수 원수 내의 유기물 발생 중의 하나는 조류와 시안화 박테리아

의 생체내에서 용출되는 양이며, 주로 지방족으로 lignin을 거의 함유하지 않

고 방향족 화합물의 구성 성분은 작다. 반대로 토양으로부터 용출된 유기물질

은 농경지에서 유래된 것으로서, lignin의 함량이 크며, 이 때의 lignin은 방향

족 화합물의 조성을 많이 함유하고 있다. 따라서, 토양에서 용출된 NOM은 수

중의 NOM 보다 방향족 화합물을 많이 함유하고 있다(Edward et al., 1995).

Table 2.1.4는 humic acid와 fulvic acid의 특성을 나타내었다. Table 2.1.4에

나타난 작용기의 특성에 따른 humic substance의 원소 성분에 관한 자료는

많은 연구자들에게 이런 화합물들의 구조를 더 잘 이해하는데 도움을 주었다.

MacCarthy and Suffet (1989)에 의하면 humic substance의 산소 성분은 관능

기의 양에 비례한다고 밝혔다. 산소 성분의 함량이 더 높은 humic substance

는 친수성의 특성을 가지며 금속과의 결합력이 커지게 된다. Humic과 fulvic

acid의 질소 성분의 함량은 상대적으로 낮다. Humic acid는 단위 분자당 두

개나 세 개의 질소 원자를 함유하고, fulvic acid는 단위 분자당 질소 성분이

없거나 한 개의 질소를 함유한다(Malcolm, 1985). 원소 분석과 평균 분자량

실험으로 fulvic acid의 평균적인 분자식이 C50H55O35N(mol wt = 1,230)으로

제안된 바 있으며(Abbt-Braun et al., 1989), 미국 Suwannee 강의 fulvic acid

에 대한 분자식이 C74H72O46N0.7(mol wt ≅ 1,700)이라는 것이 제안된 바 있다

(Thurman and Malcolm, 1983). Hydrophilic acid는 fulvic acid에 비해 sugar

와 amino sugar가 차지하는 비중이 높다. 또한, fulvic acid는 humic acid 보

다 높은 전하밀도를 가지고 있으며, 분자량이 작고, carboxyl기의 함량이 높아

응집제와 반응하여 불안정화 되기가 어렵다.
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Humic acid는 fulvic acid 보다 분자의 크기가 크며 방향성이 높다. Humic

acid의 구성 원자는 C, H, O, N, S, P이고, 탄소 함량이 50% 이상이며, fulvic

acid는 산소를 많이 함유하고 있다. O, N, S 형태의 기는 철염, 알루미늄염과

같은 금속염과 함께 수처리시 ligand로 작용한다. 이러한 fulvic acid와 humic

acid의 기본구조를 Fig. 2.1.1과 Fig. 2.1.2에 나타내었다.
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Composition Humic acid Fulvic acid

Elemental

analysis

(%)

C

H

O

N

S

P

ash

55.94

4.13

36.52

1.27

0.93

0.25

1.13

54.56

4.97

38.20

0.87

0.74

0.62

0.86

Carbon

distribution

CPMAS
13
C NMR

(%)

0～55 ppm (C-C)

55～65 ppm (C-C)

65～95 ppm (C'-C)

95～110 ppm (anomeric)

110～145 ppm (C=C)

145～160 ppm (∮-O)

160～195 ppm (COOH)

195～225 ppm (C=O)

23

8

12

4

21

9

16

7

36

8

16

3

12

5

16

4

Carbon

(%)

Aliphatic carbon (0 - 110)

Aromatic carbon (110 - 160)

47

30

63

17

Functional

groups

COOH (tiration)

COOH (
13
C NMR)

Carboxyl (
13
C NMR)

Methoxyl (
13
C NMR)

Alcoholic OH (
13
C NMR)

Phenolic OH (titration)

Phenolic OH (
13
C NMR)

4.7

6.8

3.0

3.4

4.3

1.9

3.9

6.4

6.8

1.7

3.4

5.1

1.6

2.1

Molecular weight

(radius of gyration)

2000～3000

(～10 Å)

650～950

(～6 Å)

Carbohydrate

(%)
below 10 below 5

Total nitrogen (as amino acids)

(%)
below 25 below 20

Table 2.1.4. Characterization of humic and fulvic acids
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1) 산성작용기

수중의 자연유기물에서 중요한 산성 작용기는 carboxylic acids, enolic

hydrogens, and the phenol pair들이다. 이러한 작용기들의 주요한 원천은 수

중의 부식성 물질이다.

가. 카복실산(Carboxylic acids)

카복실산은 자연유기물에서 가장 중요한 것 중 하나이며, 이것은 물에의

용해도와 산도에 기여한다. 자연적인 물의 pH(pH 6-8)에서 유기산들은 이온

으로 존재하며, 가장 풍부하며 수중의 유기물에서 거의 90%를 차지한다. 카복

실산 음이온의 용해도와 화학적, 생물학적 안정도 때문에 유기산은 용존유기

물에서 중요하다. 분자량 500-2000의 고분자 물질을 휴믹물질과 친수성 물질

들이라고 부르며, 대부분 카복실기를 포함한다. 이러한 물질들은 다양한 작용

기들 가지고, 녹기 쉬우나, 일반적으로 생물학적 분해가 잘 되지 않는다. 또한

토양과 식물의 유기물에서 기원하며, 박테리아가 산화과정을 통해 생성된다.

카복시살의 해리는 아래의 식과 같다. 산 해리상수(Ka)는 해리정도를 나타낸

다.

R-COOH ↔ R-COO-+H+------------------(2-1)

Ka ↔ (R-COO
-
)(H

+
)--------------------(2-2)

산 해리상수(Ka)는 수소의 해리에 대한 평형상수로 카복실기에서 나타나는

것이다. 이 상수에 음의 로그값을 취한 것을 pKa라고 하며, pKa는 산도를 쉽

게 비교할 수 있게 한다. Table 2.5는 다양한 유기산의 산도를 나타내며, 자연

유기물에서 발견되는 것들이다. 자연유기물의 pKa는 1.2-1.3이다. 물의 산도는

중성인 pH 7이므로, pKa 7 이하의 유기산은 이온성이며, pKa 7 이상은 비이

온성이다. 그러므로, 자연적인 물의 pH에서 페놀의 수소는 이온화되지 않으며,
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enolic의 수소는 부분적으로 이온화되고, 카복실기는 완전히 이온화 된다.

Organic acid pKa

Weak

Phenol
(Ortho to carboxyl) 1.3

Phenol 9.9

Phenol
(Ortho to halogen) 8.5

Diketone 7

Strong

Acetic acid 4.9

Benzoic acid 4.2

Phthalic acid 2.9, 4.4

Oxalic acid 1.2, 4.2

Table 2.1.5 The various pKa value on organic acid

유기산이 이온화된다는 것은 무엇을 의미하는가? 첫째, 유기산의 용해도는

해리된 형태가 해리되지 않은 형태보다 훨씬 더 크다. 용해도에서 이러한 증

가는 중요하다. 용존유기탄소의 용해도를 높이는데 주요한 제어수단이 된다.

이것은 모든 자연유기물의 90%가 유기산을 포함하는 이유 중 하나이다. 두

번째 요소는 수소이온은 수중환경에서 풍화작용에 기여한다는 것이다. 자연유

기물에서 낮은 pKa는 보다 쉽게 수소이온은 해리하며 토양과 침전물에 존재

하는 규산염을 녹인다. 세 번째 요소는 이온기들은 금속착물에 위치한다. 두

작용기는 하나의 금속이온에 고리형태로 결합을 할 수 있다.
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Fig. 2.1.3 Structure of Carboxylic acids

Fig. 2.1.3은 수중의 부식성 물질에서 발견된 카복실산의 작용기들을 보여

준다. 이것은 방향족 산, 지방족 산, 다양한 방향족․지방족 카복실산을 포함

한다. 이러한 작용기들의 위치는 유기산의 산도에 영향을 미친다. 단순한 구조

의 지방족 산은 pKa 4.8을 나타낸다. 이것은 카복실산의 50%는 pH 4.8에서

해리된다는 것을 의미한다. 단순한 방향족 산은 pKa 4.2를 나타내므로 지방족

카복실산 보다 산성이 강하다. 만약 두 산성 작용기들이 방향족 고리에 존재

한다면, pKa는 2.9, 4.4로 pKa는 약간 감소하여 강한 산이 된다. 유사하게 지

방족 디카복살산에서 두 번째 카복실산의 pKa는 첫 번째 카복실산의 pKa보

다 낮다. 예를 들어 옥살산(oxalic acid)의 pKa는 1.2, 4.2이며, 아세트산보다

낮은 pKa이다.

또한, Fig. 2.1.4는 휴믹산과 같은 복잡한 유기분자에 존재하는 카복실산의

각기 다른 pKa값들을 보여준다. 용해된 휴믹산의 평균 pKa는 4.2이다. 이것은

최소한 두가지 요소를 반영한다. 하나는 다양한 다른 종류의 산성 작용기이다.

다른 작용기들의 합은 평균 pKa값에 반영된다. 다른 하나는 휴믹분자에서 모

든 산성작용기의 매우 근접함이다. 이러한 작용기들이 이온화되면, 음전하들은

다른 음전하를 반발한다. 이것은 카복실기에서 이온화 에너지가 증가하는 원
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인이 된다. 이런한 반발에너지는 pKa를 증가시키며, 수소를 제거하는데 큰

pH를 필요로 한다.

Fig. 2.1.4 The titration of humic substances

Fig. 2.1.4는 수중의 물에서 부식성 물질에 대한 적정곡선을 보여준다. 이것

들이지배적인 부분이므로, 용존유기물질의 이온적 특성에 주요하게 기여한다.

적정곡선에서 보듯이 pH 7에서 70% 이상의 총산도는 적정되었다. 카복실기의

산도는 7개의 탄소원자 당 하나의 산성의 카복실기로 계산된다. 페놀의 산도

는 pH 8-12에서 적정되었고, 보다 적은 페놀의 산도가 수중의 휴믹물질에서

그림처럼 나타났다. 카복실산은 자연유기물에서 중요한 작용기라는 것은 명백

하다. 고분자성 휴믹물질에서 유기산은 물에서 단순한 분자로 존재한다.

나. 에놀기 (Enols)

Enols 작용기는 이중결합이 탄소원자들의 사이에서나 탄소나 산소원자 사

이에서 이동하는 호변체의 형태(tautomeric)를 갖는다. 호변체의 결과는 수산

기의 수소는 교환가능하며 일반적으로 안정한 keto 형태로 주어진다. 이 작용

기는 토양과 수중의 휴믹물질에서 보고되었다.
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R-CH=C(-OH)-R ↔ R-CH2-C(=O)-R-------------(2-3)

베타 디케톤은 두개의 카르보닐기(carbonyl group)로부터 산도 때문에 해

리된 수소를 갖는다. Enolic기와 유사하게 베타 디케톤의 산도는 카복실기 보

다 약하고 pH 6-9에서 다양한 pKa를 갖는다.

R-CO-CH2-CO-R ↔ R-CO-CH
-
-C-O-R+H

+
------------(2-4)

다. 페놀기과 퀴닌기(Phemols과 quinines)

페놀은 방향족 고리에 수산화기가 있는 것이며, 방향족 고리는 pH 10 이상

에서 이온화된다. 방향족 고리에의 수산화기의 배치 때문에 이것은 약산이며,

유기산이나 수산화기로 간주된다. 자연유기물에서 존재하는 페놀기의 다른 종

류는 Fig. 2.1.5에서 보여준다.

Fig. 2.1.5. Structure of Phenols

두개의 페놀기를 가진 카데콜(catechol)의 pKa는 9.8과 13이다. 하나의 페

놀기를 가진 살리실산의 pKa는 13, 크레졸(cresol)은 9.8이다. 수중의 휴믹물질

은 복잡한 물질이므로, 이러한 페놀기의 pKa 범위가 나타난다. 페놀기는 휴믹

물질에서 주요한 작용기이며, 용존유기탄소의 2-3 meq/mg C로 나타난다.
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18-20개의 탄소 원자 당 1개의 페놀기가 해당되거나 3개의 방향족 고리 당 한

개의 페놀기가 해당된다. 페놀기의 pKa는 pH 7 이상으므로, 물에서 이온성을

나타내지 않는다. 많은 고분자성 페놀은 식물이나 토양의 유기물에서 나타나

지만, 물에 대한 낮은 용해도와 고분자화는 반응성 때문에 물에서 잘 발견되

지 않는다.

Fig. 2.1.6. Structure of Phemols and quinines function group.

Quinone과 hydroquinone 작용기는 Fig. 2.1.6에 나타났다. 이 물질들은 미

량으로 존재하지만 수중의 휴믹물질에서 중요하다. Quinone은 페놀과 산환환

원 쌍의 형태로 존재한다. 이때 산화환원전위는 대략 0.7 V이다. 이 작용기는

물속의 자연유기물에서 산화환원 전위를 제공하는 것으로 여겨진다.

2) 중성작용기

용존유기탄소에서 중요한 중성 작용기는 수산화기, 에테르, 케톤, 알데히드,

에스터, 락톤 등이다 이러한 작용기는 산소를 포함하여 물과 수소결합을 할

수 있다. 이것은 유기분자의 용해도가 이러한 작용기가 존재할 때 증가한다는

것을 의미한다. 수산화기는 가장 큰 용해도를 준다. 이러한 작용기는 수중의

휴믹물질, 탄수화물, 탄닌, 수산화기, 케톤산에 존재한다.
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가. 수산화기

수산화기는 지방족이나 방향족 탄소에 OH가 존재하는 것이다. 수산화기는

수중의 휴믹물질, 친수성 산, 탄수화물, 간단한 알코올 등에 존재한다.

R-CH2-OH-------------------------(2-5)

수산화기는 물속의 용존탄소의 10%를 차지하는 탄수화물에 존재하는 주요

한 작용기이다. 카복실기와 유사하게 수산화기는 유기분자의 물에 대한 용해

도를 크게 증가시키나, 수산화기가 더 많은 물에 대한 용해도를 제공한다. 그

러므로, 최소의 범위에서 자연유기물의 몇가지 작용기를 통해 용해도를 제어

할 수 있을 것으로 여겨진다. 물을 식물과 토양의 유기물질을 용해하며, 보다

용해도가 큰 물질이 용해된다(Fig. 2.1.7)

수산화기는 몇가지의 형태로 자연유기물에 존재하며 Fig. 2.1.8에 나타내었

다. 알코올성 수산화기라고 불리는 지방성 수산화기, 카복실산염 물질에 존재

하는 수산화기, 지방성 수산화기나 페놀이다. 또한, 카복실기에서 알파 탄소에

OH가 존재하면 수산화 산이라고 부른다. 13C NMR을 통해 물 속에 존재하는

더 많은 수산화기에 대해 알 수 있다.

Fig. 2.1.7. Relative aquaous solubility
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Fig. 2.1.8. Structure of sugar and hydroxy acid.

나. 에테르

에테르 작용기는 두개의 탄소원자 혹은 지방족․방향족 사이에 결합된 산

소이다. 두 가지 종류의 에테르작용기는 물속의 휴믹물질에서 발견된다. Fig.

2.1.9는 이러한 ether기의 예를 보여준다. Glycoside는 다당류에서 중요한 작용

기이다. 일반적으로 물속의 휴믹 물질에서 ether작용기는 대략 0.5 μeq/mgC

정도 존재하거나 30개의 탄소 원자 당 한개 정도 존재한다.

Fig. 2.1.9. Structure of ether function group.

다. 케톤과 알데히드

케톤 작용기(C=O)는 트리카복실산 고리에서 유래하는 케톤산에서 중요하

며, 물속의 휴믹물질에서도 중요하다.
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R-CO=COOH-------------------(2-6)

알데히드 작용기는 케톤과 유사하나 케톤에서 수소이온이 탄소로 치환된

형태이다.

R-CHO----------------------(2-7)

알데히드는 직선형태의 단당류에서 생성된다. 알데히드는 당의 수산화기와

상호작용을 헤미아세틸이나 당의 일반적인 형태인 고리구조를 형성한다. Fig.

2.1.10에 알데히드 구조에 대하여 나타내었다.

Fig. 2.1.10. Structure of aldehyde

라. 에스터와 락톤

에스터작용기는 수소가 탄소나 지방족․방향족으로 치환된 것을 제외하고

카복실기와 유사하다. Fig. 2.1.11에 에스터 구조에 대하여 나타내었다.
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Fig. 2.1.11. Structure of ester function group.

에스터 작용기는 탄닌이나 휴믹물질에서 발견된다. 카복실기로 가수분해할

수 있는 불안정한 작용기이다. 물속의 휴믹물질에서 약 휴믹물질 1 meq/mg으

로 적은 정도만 존재한다.

Fig. 2.1.12 Structure of lactone function group.

락톤 작용기는 고리형 에스터로 일반적으로 수산화기에서 물이 제거되면서

생성된다. 자연유기물에서 보고되지 않았지만, 자연유기물에 수산화기와 카복

실기가 풍부하므로 락톤은 중요하다. 예를 들어, 대략 한 개의 카복실기와 한

개의 수산화기가 매 탄소원자 7개마다 존재하면 락톤이 분자 안에서 충분히

형성될 수 있다. 락톤은 산에서 안정하나 염기에서는 천천히 가수분해되어 카

르복실기를 생성하며 시료를 산성으로 만들면 다시 락톤이 형성된다. 그러므

로, 일반적으로 사용되는 방식에서 물에서 휴믹물질은 농축하고 동결 건조하

는 과정에서 락톤이 생성될 가능성이 있다.
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3) 염기성 작용기

자연유기물에서 중요한 염기성 작용기는 아미노산, 폴리펩티드, 물속의 휴

믹물질에서 발견되는 아민과 아마이드이다. 염기성 작용기는 물과 수소결합을

형성하고 용해도를 증가시킨다. 그러나, 수소를 받아들이는 염기성 때문에 이

러한 작용기들은 침전물, 특시 규산염 표면에 흡수된다. 그러므로, 염기성 유

기물질의 용해도가 높음에도 흡수에 의해 제거될 수 있다.

가. 아민과 아마이드

아민과 아마이드는 자연유기물의 약 2-3%인 아미노산과 펩티드에서 중요

하다 (Fig. 2.1.13) 물에서 대부분의 아미노산은 단백질과 같은 물질의 표면에

결합되어 있으며, 일반적으로 콜로이드 조각에 있을 수 있다.

Fig. 2.1.13. Structure of amino acid

Fig. 2.1.14. The formation of zwitterion
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아미노기는 염기성을 나타내는 pKb에 의존하는 유기염기로 작용하며, 수소

를 받아들일 수 있다. 그러므로, 양이온이나 음이온처럼, 혹은 pH에 의존하는

쯔비터이온처럼 작용한다. 아미노산의 등전점(대략 pH 5-7)에서 알파-아미노

기와 알파-카복실기가 이온화되며, 결과적으로 전하를 띄는 형태인 쯔비터이

온을 형성한다. 쯔비터이온을 형성하는 예가 Fig. 2.1.14에 보여진다.

지방성 아민은 가장 강한 염기성을 지니며 일반적으로 pKb은 10-12이다.

이것은 pH 7의 물에서 이러한 염기들은 양이온으로 존재함을 의미한다. 이것

은 아래의 식에서 알 수 있다.

R-CH2-NH2+H2O↔R-CH2-NH3
++OH--------------(2-8)

이러한 지방성 아민과 양이온성 아미노산 같은 유기 양이온은 부유성 침전

물에서 양이온 교환에 의해 빠르게 제거된다. 방향족 아민과 같은 약한 유기

염기의 pKb는 4-6으로 물의 pH에서는 비이온성으로 침전물과 상호반응하지

않는다.
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2.1.4 자연유기물의 성상별 분류방법

천연유기물질의 특성화 방법은 여러 가지가 있다. 최근까지 사용되어온 총

량적인 측정 방법과 유기물질을 더욱 세밀하게 나누어서 측정하는 정성적인

측정 방법이 있다. 총량적인 측정 방법으로는 Total Organic Carbon(TOC),

Dissolved Organic Carbon (DOC), UV absorbance (UVabs), Assimilable

Organic Carbon (AOC), Biodegradable Dissolved Organic Carbon (BDOC)

등이 있고, 더욱 세분화된 유기물질 측정을 위해 유기물의 구조적 특성에 따

른 이온교환수지를 이용한 방법과 유기물의 Apparent Molecular Weight

Distribution (AMWD)을 측정하기 위한 Gel Permeation Chromatography

(GPC), Ultrafiltration, X-ray 방법 등이 있다.

1) 이온교환수지에 의한 분류

XAD 수지는 수생 humic substance의 분류를 위하여 standard method로

서 제안되었다 (Thurman and Malcom, 1981). Humic acid와 fulvic acid,

hydrophilic acid는 XAD-8과 XAD-4에 의해 분리된다. 즉, Hydrophobic acid

는 XAD-8 수지에 흡착되고, hydrophilic acid는 XAD-4 수지에 흡착되는 성

질을 이용하여 분리할 수가 있다 (Malcom, 1985). 수지에 흡착된 유기물질은

NaOH을 이용하여 수지에서 탈착 시킬수가 있으며 75～100%의 회복율을 보

였다 (Collins et al, 1986). 이온교환수지에 의한 유기물의 분류가 현재 광범위

하게 사용되고 있으나 이온교환수지에 의한 방법은 많은 문제점을 가지고 있

다. 이온교환수지를 사용할 경우 수지를 준비하는 기간이 길기 때문에 많은

시간이 소비되며 유기물의 흡착과 재생에 의하여 이온강도와 pH의 변화에 따

른 유기물의 특성이 변하게 되어 장시간에 사용에 따른 회복율이 불안정하게

된다.

2) 분자량 분포특성에 의한 분류

수중에 존재하는 유기물의 분자량 측정은 처리공정의 잠재적인 효율을 예
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측하는 중요한 정보가 된다 (Amy et al, 1998; Chadik and Amy, 1987). 수처

리공정에서의 유기물의 분자량크기는 제거효율에 직접적으로 영향을 미친다.

Humic과 fulvic acid는 화학적 응집, 활성탄 흡착, nanofiltration 등과 같은 공

정에 의해 완전히 제거될 수 있으며 산화공정 (ex; ozone, hydrogen

peroxide-ozone, UV-catalyzed ozonation, UV-catalyzed hydrogen peroxide)

에 의하여 저분자 물질로 전환되어 염소와의 반응성이 낮아 DBPs 형성을 저

감시키며 색도를 적게 유발하게 된다 (Sierka and Amy, 1985).

유기물질의 분자량 크기별 분류는 겉보기 분자량 분포 (Apparent

Molecular Weight Distribution: AMWD)의 개념을 사용하는데 분자량 분포는

서로 다른 분자량 성분의 분리가 사실상 분자의 크기에 기초하기 때문에  

apparent 라 정의된다. NOM 분자의 구조는 pH와 이온 강도와 같은 분자와

용액의 조건에서 관능기의 분포를 포함한 많은 인자들의 함수이다. 이

AMWD의 단위로 dalton을 사용한다. Dalton의 정의는 산소의 가장 가볍고 풍

부한 동위 원소인
16
O의 질량을 1/16으로 조작한 것으로써, 최근에 상대적으로

도입된 질량의 단위이다. 따라서, 산소의 분자량이 15.9949이므로 dalton은

0.9997 질량 단위에 상응한다. 수생 humic substance의 분자량은 500～100,000

dalton의 범위에 있으며 이런 광범위한 분자량 범위는 humic substance의 발

생 특성, humic substance의 집합체 특성과 사용된 분석방법 때문이다

(Thurman et al., 1982). 일반적으로 분자량 분포를 측정하는 방법은 gel

permeation chromatography, ultrafiltration, vapor pressure osmometry,

freezing point depression, small-angle X-ray scattering 등이 있다

(Thurman et al., 1982).

Gel permeation 방법은 분자량 측정보다는 분자의 크기를 측정한 것에 가

까우며 Ultrafiltration에 의한 방법은 3～5 mg/L의 농도 범위에서 유용하게

적용되며 고농도의 humic substance를 가진 용액은 실제 분자량 분포보다 크

게 측정되어 나타낼 수 있다.

Small-angle X-ray scattering은 알려지지 않은 humic substance의 회절
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반경과 알려진 분자량의 표준 화합물에 대한 회절 반경을 비교함으로써 얻어

진다. 이 분석 방법을 사용하여 몇몇 수생 humic substance에 의해 얻어진 결

과에 따르면 humic acid 성분이 콜로이드 상이고 fulvic acid 성분이 500～

2,000 dalton의 분자량 범위를 가진다는 것을 나타내었다 (Thurman et al.,

1982). 수생 humic acid는 수생 fulvic acid 보다 더 큰 분자량을 가지며

polydisperse system (하나 이상의 회절 반경을 가진 system)을 형성한다. 이

것은 더 큰 크기의 phenolic 및 hydroxyl 작용기와 carboxyl 작용기로부터 초

래된다고 보여진다. Monodisperse system (단일 회절 반경을 가진 것)은 수생

fulvic acid에 존재하고 집합체는 존재하지 않으며 분자의 집합체 형성은 pH

의 함수이다 (Wershaw and Pinckney, 1971). pH 12.5에서 carboxyl과

phenolic 작용기는 이온화되고, 따라서 이 작용기들 사이의 수소 결합을 방해

한다. Humic substance 집합체는 이런 조건하에서 더 작은 분자 크기의 조각

으로 분해될 수 있다.

또한 AMWD는 생분해 가능한 유기탄소의 양과 원수의 분자량 분포 사이

의 상관관계를 결정하기 위해 측정된다. AMWD는 주어진 NOM에 대한 특징

을 제공하고 NOM의 잠재적인 생분해성의 정보를 제공한다. 낮은 분자량의

화합물은 세포막을 통해 쉽게 전달되고 신진대사 효소에 의해 공격받기 쉽기

때문에 생분해 가능성이 훨씬 높다 (Leisinger et al., 1981). 분자량이 큰 화합

물은 효소-촉매화 가수분해 반응에 의해 세포 밖에서 더 작은 분자량 화합물

로 분해되고, 가수분해 속도는 상대적으로 낮다 (Manem, 1988). 그러므로, 낮

은 분자량의 DOC 분율을 더 많이 차지하는 NOM이 생분해성이 높은 경향이

있다.

3) UV흡광도에 의한 분류

NOM의 화학적 구성은 응집의 효율, 생분해 정도와 속도, 소독부산물의 형

성등에 영향을 미치는 주요한 인자 중의 하나이다. 분자구조상 방향족 성분이

나 복합이중결합 (conjugated double bond)구조를 가지는 유기화합물은 자외
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선 (UV)빛을 흡수하는 성질을 가지고 있다. 따라서 254 nm의 파장에서의 UV

흡광도는 humic substances을 함유한 물의 DOC측정 대신 사용하기에 효과적

이고 간단한 측정방법이다. UV흡광도 비 (specific UV absorbance, SUVA)는

UV흡광도 (m-1)/㎎ DOC를 나타내는 값으로서 유기물의 특성변화 및 제거정

도를 나타내는 유용한 지표로 사용되고 있다. Table 2.6의 자료에 나타난 바와

같이 hydrophobic acid (특히 humic and fulvic acids)는 상대적으로 높은

SUVA값을 갖는다. Reckhow et al. (1992)에 따르면 응집공정에 의하여 높은

SUVA값을 갖는 humic 성분은 70～80%의 DOC가 제거된 반면 hydrophilic

neutral 의 경우 단지 10%의 DOC가 제거되었다. Edwald 와 Van Benschoten

(1990)은 다양한 수원의 SUVA값의 측정을 통하여 SUVA값의 범위에 따른

유기물질의 제반 특성을 다음과 같이 분류하였다.

SUVA : 4～5 m-1/㎎ DOC

수중 DOC성분은 주로 humic 물질로 이루어져 있으며, 상대적으로 소수성

방향족물질과 고분자량 성분을 많이 함유하고 있다. DOC농도가 응집제 소모

량에 큰 영향을 미치며, 응집에 의한 DOC의 제거가 용이하다.

SUVA : <3 m
-1
/㎎ DOC

수중 DOC성분은 주로 nonhumic 물질로 이루어져 있으며, 상대적으로 친

수성, 비 방향족 물질과 저분자량 성분을 많이 함유하고 있다. DOC농도가 응

집제 소모량에 미치는 영향은 적으며, 응집에 의한 DOC의 제거가 낮다.
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NOM의 생분해성 정도는 SUVA값과 1,000 dalton이상의 유기물 함량에 반

비례한다. 즉, NOM의 평균분자량이 증가함에 따라 SUVA값이 증가한다.

SUVA값이 적은 NOM은 상대적으로 생분해성에 의한 DOC제거가 용이하다.

즉, 분자량이 큰 화합물에서보다 분자량이 작은 화합물이 세포막을 통해 더

쉽게 전달되기 때문에 생분해성이 용이하다. 그 예로서 NOM을 오존처리할

경우 소수성 성분은 친수성 성분으로, 고분자량 성분은 저분자량으로 전환되

어 SUVA값이 상대적으로 낮아지고 그에 따라 생분해성이 증가한다.

Fraction % of DOC* AMW#
Charge**

(μ eq/ ㎎C)
SUVA( m

-1
/㎎ C)

Hydrophobic

Humic Acid 7 70 5-10 6-6.5

Fulvic Acid 38 30 10-15 4-4.5

Weak 4 65 5 3.5

Bases 1.5 ND - <1

Neutrals 8 35 - <1

Hydrophilic

Acids 8 40 45 1

Bases 3 60 - 3

Neutrals 22 40 - 3.5-4

Table 2.6 Characteristics of NOM from Forge pond (Reckhow et al., 1992)

* Initial DOC of 6.6mg/L

# Apparent Molecular Weight as % of DOC

** Negative charge density at pH 8
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2.2 막분리 공정

2.2.1 막분리 기술의 개요

막분리 기술은 미세공을 가진 분리막을 이용하여 액체 또는 기체 속에 존

재하는 용질들로부터 선택적인 분리가 가능한 분리 공정으로 정의할 수가 있

다. 분리막 공정은 미세공의 크기에 따라 또는 분리할 수 있는 용질의 종류에

따라 역삼투 (RO, Reverse Osmosis)막, 나노여과 (NF, Nanofiltration), 한외

여과 (UF, Ultrafiltration), 정밀여과(MF, Microfiltration) 그리고 전위차를 이

용한 ED (Electrodialysis)로 분류된다 (Buros, 1989; Marsh and Eriksson,

1988). Fig. 2.2.1은 각각의 분리막 공정이 분리 할 수 있는 용질을 나타내었

다.

Fig. 2.2.1 Membrane process for liquid separation



- 32 -

역삼투여과 (RO)는 용액의 용매는 통과시키고 저분자량의 용질이나 염은

배제하도록 만들어진 막을 이용하여 분리하는 가압공정으로 적용압은 10～

100bar이다. 고염도의 용액을 순수한 물로 분리할 때에 공정이 진행되면 될수

록 화학적 포텐셜의 차이에 의해 저농도쪽에서 고농도쪽으로의 물의 확산이

촉진되어 평형에 이르게 하려는 삼투압이 작용한다. 그러므로 고염도의 용액

에서 순수한 물을 제조하기 위해서는 이러한 삼투압보다 더 크고 삼투압과 반

대방향으로의 구동력이 작용해야 하고 이것이 경제성을 얻기 위해서는 적어도

삼투압의 2배 이상의 크기를 가져야 한다. 일반적으로 해수에 대하여 50～

80bar정도의 고압에서 운전되고 이때 95～99% 정도의 염의 제거가 가능하다

(Mallevialle et al., 1996).

나노여과 (NF)는 일반적으로 용질의 제거원리나 메카니즘은 역삼투와 유사

하며 단지 역삼투보다 낮은 압력 (5～20bar)에서 운전되며 한외여과보다 낮은

분획 분자량과 역삼투보다 낮은 이온 배제율을 갖는데, 주로 칼슘, 마그네슘,

철, 망간 등의 다가이온 (multivalent ion)이나 소독부산물 생성물 (disinfection

by-products)의 전구물질이 되는 미량 유기물의 제거를 위하여 고안된 공정이

다. 해수로부터 염을 제거하는데 이용되거나 합성유기물질 (SOCs: synthetic

organic compounds)의 제거능이 매우 뛰어나다. NF는 물의 연수화 및 소독

부산물 전구물질을 제거하는데 주로 이용되고 있으며 NF는 저분자 유기물질

을 제거하는데 이용되고 있다. 제거 메카니즘은 체거름 (Sieving), 확산

(diffusion), 배제 (size exclusion)에 의해 이루어지며, 용존성 유기물질이 주로

제거된다. NF는 10
-3
㎛의 입경 범위를 가진 물질을 제거하는데 이용되고 있으

며, RO는 수중에서 10-3㎛이하의 입경 범위를 가진 물질을 제거할 수 있다.

나노여과에서 1가 이온의 배제율은 상당히 낮은 관계로 삼투효과가 별로 크지

않아 역삼투보다 낮은 5～10bar정도의 압력에서 운전되어 저압역삼투 (Low

Pressure Reverse Osmosis)라고도 불린다. 나노여과에서는 다가 이온은 거의

대부분 제거되지만, 1가 이온의 제거율은 20～70%정도로 90%이상인 역삼투여

과와 구별되며 유기물에 대한 분획 분자량이 200～500dalton 정도로 분획분자
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량이 10,000dalton 이상인 한외여과 (UF)와도 구분된다 (Mallevialle et al.,

1996).

한외여과 (UF)는 정수공정 중에서 탁도의 제거나 미생물의 제거를 주된 목

적으로 한다. 10,000～100,000 dalton정도의 유기물에 대한 분획 분자량을 가지

므로 이온이나 미량유기물의 제거는 불가능하고 고분자물질이나 바이러스, 박

테리아 등 모든 종류의 미생물, 무기입자 등의 제거가 가능하다. MF는 탁도,

병원성 미생물 그리고 입자상 물질을 제거하는데 사용되나 고분자 물질은 배

제되는 정도가 낮다. MF는 0.1㎛이상의 공극을 갖는 막을 이용하며, 주로 수

중의 무기 콜로이드 입자들의 제거를 통하여 탁도를 감소시키기 위한 공정이

다. UF는 10-1～10-2㎛의 입경 범위를 가진 물질을 제거하는데 이용되고 있으

며, MF는 수중에서 10
-1
～1.0㎛의 입경 범위의 물질을 제거할 수 있다. 모든

막 공정은 탁도 유발물질이나 병원성 미생물과 같은 오염물질을 배제할 수 있

으나, 특히 한외여과막 (UF)나 정밀여과막 (MF)은 막 적용압력이 MF가 0.

1～2.0bar 이고, UF가 1.0～5.0bar로 매우 낮은 압력이 요구되어 비용측면에서

도 경제성이 있다. MF와 UF의 제거 메카니즘은 체거름 (sieving)에 의해 대

부분의 입자성 물질이 제거된다. 특히 MF와 UF공정은 수처리 적용목적이 유

사하며 적용압과 관련된 운전인자가 유사하다. 또한 두 공정 모두 탁도를 0.1

NTU이하로 제거하는데 사용되는 것으로 보고되고 있다 (Olivieri et al.,

1991; Laine et al., 1989; Jacangelo et al., 1989; Jacangelo et al., 1991).

Table 2.2.1은 Reverse osmosis (RO), Nanofiltration (NF), Electrodialysis

reversal (EDR), Ultrafiltration (UF), Microfiltration (MF)의 다섯 가지 막

분리 공정의 기본적인 특성을 나타내고 있는 것이다. Table 2.2.1에서는 음용

수에서 규정되어 있는 기준 물질로서 병원성미생물 (pathogen), 유기물

(organic solutes), 무기물 (inorganic solutes)로 간략히 구분하였으며, 무기물

지표로는 총 용존성 고형물 (TDS), 총경도, 중금속과 다른 무기 오염물질을

포함한다. 유기물 지표로는 소독부산물 (DBPs) 전구물질과 합성 유기물질

(SOCs)으로 나누어 나타내었다. 용질 배제 mechanism은 size exclusion
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(sieving), diffusion과 charge repulsion의 세가지로 크게 분류된다. 그리고 UF

와 MF는 MWCO가 충분히 조밀하다면, 음용수 중의 원생동물의 대부분을 제

거할 수 있으며 탁도나 미생물과 연관된 오염물질을 제거하는데 이상적이라

할 수 있다.

이상의 막분리공정의 특성을 살펴보면 RO나 NF는 용존성 유기물질의 제

거가 가능하여 해수 및 염수의 담수화에 널리 이용되고 있으며 정수공정의 대

부분을 이루고 있다. 하지만 UF의 경우 효과적인 운전을 실시할 경우 에너지

측면에서 RO나 NF에 비해 경제적인 방법으로 탁도나 미생물 뿐만 아니라 용

존성 유기물의 제거가 용이하다고 할 수 있다.

Process Mechanism Exclusion Regulated solutes rejected by process

Pathogens Organics Inorganics

EDR C 0.0001㎛ None None Most

RO S,D 0.0001㎛ C,B,V DBPPs, SOCs Most

NF S,D 0.001㎛ C,B,V DBPPs, SOCs Some

UF S 0.001㎛ C,B,V None None

MF S 0.01㎛ C,B None Non

Table 2.2.1 Characteristics of Membrane operation

Mechanism: C=chage, S=size exclusion, D=diffusion

Pathogens: C=cysts, B=bacteria, V=viruses

Organics: DBPPs=disinfection by-product precursors, SOCs=Synthetic Organic 

Compounds
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2.2.2 막분리 공정의 구조

분리막 공정은 제조된 막을 적당한 모양의 모듈을 만들어서 사용한다. 사

용하는 모듈의 형태로는 나권형 (spiral wound type), 중공사형 (hollow fiber

type), 평판형 (plat and frame type) 네종류가 있다. 적당한 분리막 모듈을 선

택하기 위해서 가장 관심을 기울여야 하는 부분은 분리할 용질의 입자 크기와

모듈의 표면적이다. 일반적으로 표면적이 큰 중공사형이나 나권형 모듈은 입

자 크기가 크면 분리막 내부가 막히는 문제가 발생하기 때문에 모듈의 선택에

신중해야 한다. 반면에 표면적이 작은 관형이나 평판형 모듈은 입자의 크기가

비교적 크다고 하더라도 큰 문제가 되지 않는다. 따라서 최적의 모듈을 선정

하기 위해서는 분리 대상 용액중의 입자 크기에 대한 고려가 우선되어야 한

다. 분리막 모듈은 단위 부피당 큰 막면적을 유지하여 설치공간을 최소화 할

수 있도록 충진 밀도가 높아야 하고 분리 공정시 불가피하게 발생하는 막표면

에서의 농도분극과 막오염을 최소화 할 수 있어야 한다. 또한 유체의 흐름에

따른 압력손실을 최소화할 수 있도록 모듈 내의 용액의 흐름을 최적화하여 장

시간동안 일정한 투과성능을 유지할 수 있어야 한다. 막분리에 사용되는 모듈

의 형태는 크게 평판형(Plate and Frame), 관형(Tubular), 중공사막

(Hollow-fiber), 그리고 나선형(Spiral Wound) 등으로 나눌 수 있는데, 정수공

정에서는 단위부피당 막면적이 큰 나선형이나 중공사막이 많이 사용된다.

(1) 나선형(Spiral wound)

이 모듈의 형태는 처음 역삼투막을 위해 개발되었으나 현재는 한외여과막

의 분야에도 사용되어지고 있다. 이 모듈의 특징은 설치비가 적게 들지만 상

대적으로 쉽게 공극의 막힘이 일어나는 단점이 있다. 일반적인 유입 공간(feed

spacer)은 0.25～0.50 ㎜이며, 유입수의 탁도는 1 NTU이하이어야 한다.

(2) 관형(Tubular)와 중공사형(Hollow-fiber)

실린더 구조의 막의 입경은 유입공간에 따라 달라지며, 유입공간의 크기범



- 36 -

위는 다음과 같다.

① Hollow fibers, 0.5～2.5㎜

② Narrow-bore tubes, 3～8㎜

③ Wide-bore tubes, 10～25㎜

중공사막 기술은 Cabasso(1980)에 의해 처음 고안되었으며 pore size는 유

입되는 원수중의 가장 큰 입자성 물질의 크기에 의해 결정되며, 관의 내경은

적어도 입자성 물질의 입경의 10배는 되어야 한다. 관형막은 내벽에 다공성의

지지층을 형성하는 가장 간단한 형태의 모듈이며, 관형 모듈은 직경이 6～25

㎜이며, 수처리에 통상적으로 사용되는 입경 범위는 13㎜정도이다. 이 모듈의

단점은 비표면적(surface area/volume ratio)이 작고, 유량 부하량이 많을 때는

전력 소모량이 크며, 비용이 많이 들고 막 모듈의 충진 밀도가 낮은 점을 들

수 있다. 장점으로는 다른 형태의 모듈에 비해서 부유 물질의 고농도 부하량

에도 견딜 수 있으며 세척이 용이하고 막힘에 대한 저항력이 있어 이러한 단

점을 극복할 수 있다.

(3) 평판형(Plate and Frame)

평막은 평판형 모듈에 사용되는 것으로, 평판형 모듈은 광범위하게 논의되

어 왔다. UF 모듈의 충진밀도는 약 100에서 400㎡/㎥정도이며, 일반적으로 유

입수의 압력이 5～20bar로 제한되어 있다.

Fig. 2.2.2는 막공정에 이용되고 있는 4가지 기본적인 모듈의 형태를 나타

내고 있는 것이다.



- 37 -

Fig. 2.2.2 Schematic representation of the four principal membrane

modules : (a) plate and frame; (b) spiral module; (c)

tubular module; (d) hollow fiber.
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2.2.3 막분리 공정의 성능평가

막의 성능을 평가하기 위해서는 플럭스와 제거율이 사용된다. 플럭스는 막

의 투과 능력을 제거율의 막의 분리 능력을 나타낸다. 플럭스는 단위 막 면적

당 단위시간에 막을 통과하여 나오는 유출수의 부피로 표시된다. 액체의 경우

주로 사용되는 단위는 LMH(L/m2․hr)이다. 제거율은 분리 대상용질이 막을

통해 어느 정도 배제되었는지를 나타낸다. MF나 UF와 같은 압력구동형 막의

형태에서 막을 통과하는 플럭스는 Darcy eq.에 의해 막을 투과하는 플럭스를

다음과 같은 형태의 식으로 나타낼 수 있다.

J=
△p

μ R m

----------------------------(2-9)

△p = 막 통과시 압력강하(trancemembrane pressure drop, TMP) [N/㎡]

μ = 물의 절대점성계수 [N․s/㎡]

R m
= 깨끗한 막의 수리학적인 저항(hydraulic resistance) [1/m]

삼투압의 효과로 투과 플럭스 J가 용질의 플럭스인 Js보다 매우 크면 총 투

과압력강하의 감소는 다음과 같이 수정된다.

J=
(△p- σ

k△Π)
μ R m

------------------------(2-10)

where, σ
k
: 실험상수

ΔΠ : 삼투압 [N/㎡]

막을 통한 삼투압력의 변화, ΔΠ, 은 막에 의해 배제되는 물질에 의해 영향

을 받고 배제되는 물질의 분자량이 작을수록 증가하게 된다. 그러나, 일반적으
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로 UF나 MF에 의해 대부분 배제되는 물질은 거대 고분자 물질이나 콜로이드

성 물질, 입자성 물질로서 분자량이 크기 때문에 삼투압에 대한 영향을 거의

받지 않으므로 이를 무시할 수 있다. 투과용액이 막의 공극을 통해 역으로 이

동된다면 UF와 MF에서 처럼 깨끗한 막을 통한 투과 플럭스는 평행으로 배치

된 수많은 공극들을 통과하여 Poiseuillie 흐름(Laminar flow)처럼 모델화 될

수 있다. UF와 MF의 경우는 유효공극, r pore ,의 막을 통과하는 투과 플럭스

를 다음의 식으로 표현할 수 있다.

J=
f r pore

2ΔP

8μθ δ
m

-------------------------(2-11)

where, f : 막표면의 개공(open pore) 면적분율

θ : 공극 곡률인자(pore tortuosity factor)

δ
m
: 막의 유효두께 [m]

식(2-11)에서 막의 두께가 감소하면 투과플럭스가 향상됨을 알 수 있다. 또

한 투과 플럭스는 투과압력에 비례하나 용액속에 용존물질이나 콜로이드물질

이 존재할 때는 막위에 축적됨으로서 상기의 순수 투과플럭스 거동과는 약간

의 편차를 갖게 된다. 뿐만 아니라 투과플럭스는 막의 유효공극이 클수록 즉

분획분자량(MWCO)이 클수록 증가하나, 막의 유효공극이 작을 경우, 개공면

적분율 f가 증가하고 막의 유효두께 δ
m
는 감소하게 되므로 부분적으로는 투

과플럭스는 보완될 수 있다.

직렬여과저항모델(Resistance in series model)은 Sieve mechanism에 기초하

는 모델로서 앞의 두 모델이 압력에 의존하거나 압력에 무관한 영역 등 한정

된 적용 영역을 가짐에 비해 적용영역의 제한이 적다. 이 모델에서는 막투과

유속( J )는 막간의 압력차( ΔP)에 비례하고, 막의 고유저항( R m
)과 흡착등의
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막오염에 의한 저항( R f
), 막표면의 케이크층에 의한 저항( R c

)의 총합과 점

도( μ)의 곱에 반비례한다 (Cheryan, 1998). 그리고, 여기서 δ
c
는 cake(or gel)

층의 두께이고, k는 농도분극층을 이루는 물질의 물질전달계수(mass

transfort coefficient)이다.

J=
(△p- σ

k△Π)
μ( R m ( t) )+ R c ( δ

c ( t),...)+ R cp (k,J))
------(2-12)

케이크 층에 의한 저항 R c
은 케이크층의 두께 δ

c
와 케이크를 형성하는

물질에 대한 specific resistance로 표현된다. Kozeny equation에 의해서 균등

한 입자로 구성된 specific resistance는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

R c=
180 (1- ε

c )
2

d p
2
⋅ ε

c
3
---------------------------(2-13)

where, ε
c
= cake의 porosity.

d p = 축적된 입자의 입경.

식(2-13)에서 보면 케이크층을 구성하는 입자의 크기가 작아짐에 따라 축

적된 케이크층에 의한 투과수에 대한 저항이 커짐을 예상할 수 있다. RO나

NF막에 의한 저항은 축적된 콜로이드성 물질이나 케이크층에 의한 저항에 비

해 매우 크게 생성된다. 여기서, 고분자 물질에 의한 겔 층(gel layer)의 형성

은 심각한 막의 저항을 유발할 수 있으나 케이크 층(cake layer)에 의한 저항

은 만약 케이크층을 형성하는 입자(particle)가 막의 유효 입경보다 클 경우에

는 UF나 MF에서의 저항과 비교할 때 그 저항이 매우 작다.
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2.2.4 수처리 분야에서 막분리 공정의 응용

분리막을 수처리 분야에 응용하는 기술은 크게 용수 및 수돗물을 생산하는

용수처리 분야와 하수, 오수 및 폐수를 처리하는 폐수처리 분야로 구분하여

사용되어진다. 용수처리 분야에서는 해수의 담수화, 반도체와 제약산업 등에서

필요한 초순수 및 탈염수 의 제조, 가정용 정수기, 고도정수처리시설등에 응용

되어 왔다. 담수화 설비 및 초순수/탈염수 제조 목적으로는 주로 RO가 주로

사용되고 있으며 가정용 정수기에는 RO와 UF 막분리 공정이 주로 사용되어

진다. 정수처리 공정에서는 바이러스를 포함한 미생물제거 목적이 가장 크기

때문에 막분리 공정의 적용은 높은 효과를 얻을 수가 있다. 최근 국내․외적

으로 수인성 전염병 유발의 원인이 되는 박테리아, 바이러스 및 Giardia와

Cryptosporidium과 같은 원생동물의 제거에 커다란 관심을 가지며 많은 연구

가 진행되고 있는데 막분리공정의 경우 막의 세공크기가 비교적 크고 경제적

인 MF와 UF막으로도 거의 완벽하게 이러한 병원성 미생물을 제거할 수가 있

다 (Jacangelo et al., 1995).

1) 고도정수처리분야에서 막분리 기술

국내의 경우 현재 적용되고 있는 일반적인 정수처리는 응집-침전-여과공정을

거친 후 최종적으로 염소처리를 수행한 후 수요자에게 공급하는 표준식 처리방

법(conventional treatment system)이 주로 사용되고 있다. 이러한 처리방법은

주 제거 대상이 현탁 물질과 염소 소독에 의해 불활성화 되는 병원성 미생물에

국한되기 때문에 원수 중에 다른 오염물이 유입되는 경우 처리하는데 어려움이

있을 수도 있다. 특히 최근에는 산업화와 인구의 증가 등으로 원수의 수질이 악

화되고 예전에는 크게 문제가 되지 않았거나 검출되지 않았던 여러 가지 오염물

이 나타나 기존 정수처리공정의 한계를 드러내고 있는 실정이다.

산업의 고도화나 농약의 사용증가 등으로 인해 원수 중에 점차 증가되고

있는 미량 유기오염물 중에는 인체에 매우 악영향을 끼치는 것이 많은데 기존

의 응집, 침전, 여과 공정으로 잘 제거가 되지 않아 유입시 상당한 문제를 유
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발하기도 한다. 특히 상당한 문제로 대두되고 있는 오염물은 할로겐 화합물로,

이는 이 할로겐 화합물 중에 발암 물질이나 발암 가능성이 있는 물질로 알려

진 것이 많기 때문이다. 대표적인 것으로는 특히 오염된 지하수에서 많이 발

견되는 트리클로로에틸렌(TCE), 테트라클로로로에틸렌, 1,1,1-트리클로로에탄

등이 있다. 그러나 이와 같이 원수 중에 존재하는 것보다 더욱 문제시되는 것

이 바로 소독부산물(disinfection by-product, DBP)의 전구체인 자연산 유기물

질(natural organic matter)이다. 이들의 상당부분은 휴믹산(humic acid), 펄빅

산(fulvic acid)과 같은 부식성(humic substance)로 구성되어 있는데 이러한

부식질은 염소처리 과정에서 염소와 반응하여 발암성물질로 밝혀진 트리할로

메탄(trihalomethane)과 같은 유기염소화합물을 생성한다. 특히 최근에 지적된

병원균인 Giardia나 Cryptosporiduim과 같은 원생동물을 비활성화 시키거나

사멸시키기 위해서는 염소 주입량을 증가시켜야 하는데 이 경우 살균부산물

(DBPs)의 생성이 촉진되어 역효과가 나타나게 된다. 따라서 기존의 정수처리

공정에서 원수 중의 자연산 유기물을 얼마나 효과적으로 제거할 수 있느냐 하

는 문제가 염소처리 과정에서 살균부산물의 생성 정도를 결정하게 된다

(Edzwald et al., 1985).

이와 같은 심각한 문제들 때문에 미국 EPA에서는 발암성을 갖는 살균부산

물의 전구체로 알려진 자연산 유기물을 원수의 물리화학적 특성에 따라 적정

이율이상 살균 전에 제거하도록 법제화하는 등 국제적으로 점점 규제가 강화

되고 있다(USEPA, 1994). 미국 등 선진국에서는 이미 정수처리 공정에서 자

연산 유기물의 제거를 위한 많은 연구가 이루어져 왔고, 특히 살균제/살균부

산물 규제(D/DBPs rule)에 의해 모든 종류의 살균부산물(DBPs)의 생성을 제

한하기 위한 방법으로 고도응집(enhanced coagulation)의 수행을 통한 자연산

유기물의 제거를 요구하고 있다(Edwards, 1997). 국내에서도 최근 먹는 물 수

질기준항목이 55개로 증가하였고 규제기준치도 점차 강화되고 있다. 현재 국

내에서는 살균부산물로 트리할로메탄의 총량을 0.1mg/L이하로 규제하고 있으

며 계속적으로 기타의 살균부산물을 포함한 유기물질을 추가한 수질기준 개선
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안이 준비중이다. 현재 대부분의 정수장에서는 탁도 뿐만이 아니라 원수중의

자연산 유기물을 사전에 제거하기 위한 보다 강화된 규제기준이 제시되고 있

다. 그러나 고도응집은 응집에 의해 일정 비율 이상의 자연산 유기물을 제거

해야 하므로 과다한 화학약품(응집제)의 주입이 요구되고 그로 인해 고비용,

다량의 화학 슬러지 발생, 수질에 따른 효율 저하 등의 부가적인 문제점이 지

적되고 있다(White et al., 1997). 이와 같은 문제를 극복하기 위한 방안으로

화학약품의 주입이 필요 없고 단순히 오염물질을 물리적인 방법으로 효과적으

로 제거할 수 있는 막분리(membrane separation) 기술을 이용한 정수처리 공

정이 최근 큰 관심을 끌고 있다(Adham et al., 1996; Magara et al., 1998).

막분리 공정은 정수처리에서 기존의 공정들에 비해 다양한 장점이 있다. 1)

막분리 설비는 재래식 설비에 비해 소요 공간이 적고, 모듈화되어 있어 시설

의 확충이 용이하다. 2) 자동화가 용이하여 운전조작이 간편하며 원격조정이

가능하다. 특히, 간이 정수장이나 소규모의 정수장과 같이 도시로부터 멀리 떨

어져 있어 전문적인 관리가 어려운 현장의 경우에도 효과적인 운전과 관리가

가능하다. 3) 원수의 수질변화에도 효과적으로 대처할 수 있는 분리막의 여과

특성은 안정적인 처리수의 생산을 가능케 한다. 4) 응집제 등의 화학약품 첨

가를 없애거나 그 양을 줄여줌으로써 화학 슬러지 발생을 억제하며 처리/처분

비용을 절감할 수 있다. 5) 대상(오염)물질들을 분리막의 세공의 크기에 따라

용이하게 배제(size exclusion)하여 제거할 수 있기 때문이다. 즉, 유입 원수중

에 존재하는 오염물질 중 분리막의 세공크기보다 큰 크기의 물질이 처리수로

들어가는 것을 거의 완벽하게 막을 수 있다. 6) 분리막은 병원성균을 포함한

미생물에 대하여 효과적인 방어벽으로 작용할 수 있고 동시에 자연산 유기물

(natural organic matter)도 어느 정도 제거할 수 있어 살균제의 주입이나 살

균부산물(disinfection by-products)의 생성을 감소시킬 수 있다(Cho et al.,

1999; Madeni et al., 1995; Braghetta & DiGino, 1997)

막분리 공정은 분리막의 세공 크기에 따라 원수 중에 존재하는 처리 대상

물질을 거의 완벽하게 분리하여 제거할 수 있는 고도의 분리공정이다. 현재
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전 세계적으로 수처리 분야에서 상용화/실용화가 확대일로에 있으며 21세기를

내다보며 계속 주목받게 될 수처리 분야의 핵심기술로 부각되고 있다

(Malleville et al., 1996). 따라서 환경규제강화에 따른 처리기술의 고도화, 수

자원 부족 및 수질 저하에 따른 처리수 재이용, 오염물의 원천적 발생을 최소

화하기 위한 청정생산기술 개발 등 우리나라의 물 문제를 해결하고 아울러 환

경기술의 국제 경쟁력을 확보하기 위한 측면에서 막분리 공정의 개발이 무엇

보다 중요하다고 볼 수 있다. 막분리 공정의 경제성은 궁극적으로 에너지 효

율성과 여과 플럭스(flux) 및 여과수 수질의 향상에 달려있다. 따라서 막오염

메카니즘의 규명을 통한 막오염 제어기술, 에너지 효율성이 높은 모듈 및 시

스템 개발, 타공정의 혼성 시스템 구성 등에 대한 지속적인 연구가 요구된다.

이외 달성도에 따라 수처리 분야에서 향후 국제경쟁력이 좌우되므로 현재 이

분야의 연구가 전세계적으로 활발히 진행되고 있다.

2) 국내외 폐수 재이용 현황

우선 중수도 및 고도처리기술 분야에서 막분리 기술은 중요한 핵심기술로 작

용하고 있다. 왜냐하면, 분리막의 세공 크기(수 ㎛- 수십 ㎛)와 막표면 전하에

따라 원수 및 하․폐수 중에 존재하는 처리대상물질(유기․무기 오염물질, 미생

물 등)을 거의 완벽하게 분리하여 제거할 수 있기 때문이다. 또한 막분리 공정은

모듈화 되어있어 다른 물리화학적 또는 생물학적 처리공정과 쉽게 조합되어 효

과적인 혼성시스템(hybrid system)을 구성할 수 있으며 시스템의 확장이 용이하

고 집적화(compact)되어 있는 많은 장점을 지닌 고도의 분리기술이다.

따라서 막분리 기술은 수처리 분야에서 1) 양질의 음용수 및 공업용수의

생산 2) 하․폐수의 고도처리 및 재이용, 그리고 3) 무방류 시스템 개발과 관

련된 청정/실용화가 확대일로에 있으며 21세기를 내다보며 계속 주목받게 될

수처리 분야의 핵심기술로 자리 잡고 있다(Martinez et al., 1999). 하․폐수의

고도처리 및 재이용을 위해서 콜로이드 물질 제거, 영양소(질소, 인)제거, 살균

등이 요구되는데 막분리 단독공정 또는 생물학적 처리공정과의 혼성시스템을
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구성하여 중수를 생산할 수 있고 이 중수는 지하수 보충수, 청소수, 화장실 세

척수 등으로 재이용함으로써 용수 및 폐수의 절감에 효과를 거두고 있다

(Asano & Levine, 1996). 또한 산업체에서 폐수의 고도처리 후 공업용수로 공

정내부에 재사용함으로써 폐수감량 또는 무방류 시스템을 구축하여 오염예방

에 크게 기여하고 있다. 미국의 경우 하․폐수의 재사용은 크게 두 가지로 나

뉘는데 1) 음용수로의 재사용과 2) 비음용수로의 재사용이며 음용수로의 재사

용은 다시 세 가지 경우로 세분화되는데 1) 직접 재사용 2) 비계획적 간접 재

사용 3) 계획적 간접 재사용이다(Asano, 1998). 음용수로서 재사용에서 직접

재사용은 하․폐수의 고도처리수를 일반 지표수나 지하수에서 얻은 음용수와

함께 가정으로 직접 공급하는 것을 말한다. 반면, 비계획적 간접 재사용은

(갑)지역에서 배출한 하․폐수를 처리한 후 상류에서 방류할 경우 하류의 (을)

지역에서 상수원으로 사용하여 정수처리공정을 거친 후 가정으로 공급되는 것

을 말하며 계획적 간접 재사용은 (갑)지역에서 배출한 하․폐수를 처리한 후

처리수를 계획적으로 상류로 수송한 후 (갑)지역에서 상수원으로 재사용하는

것을 말한다. 음용수로의 재사용에서 직접 재사용은 아직도 심리적, 위생적 요

인들로 말미암아 꺼려지고 있으나 간접 재사용은 엄격한 수질관리와 고도처리

공정의 적용을 통해 여러 곳에서 시도되고 있으며 비음용수로의 재사용은 많

은 지역에서 활용되고 있다. Fig. 2.2.4는 미국의 캘리포니아 주의 오렌지 카운

티 Water Factory 21의 간접 음용수 재사용 공정과 콜로라도 주의 덴버시의

직접 음용수 재사용 공정을 나타낸다(Asano, 1998).
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Fig. 2.2.4 Example of potable water reuse systems. (a) Indirect potable

water reuse(Water Factory 21, Orange County, California),

(b) direct potable water reuse(Denver, Colorado)

Water Factory 21에서는 화학침전, 탄산화, 여과, 활성탄 흡착 혹은 역삼투,

살균의 과정을 거쳐 음용수 수준으로 처리한 후 염수(salt water)의 침투를 방

지하기 위하여 음용수로 사용되는 지하수를 보충하고 있다. 본 공정은 직접

재사용 공정의 가능성을 평가하기 위한 것으로 1983년에 시작하여 1993년까지

진행되었으며 본 고도정수처리공정은 알려진 음용수 수질항목의 기준치를 만

족시키는 신뢰할 만한 공정인 것으로 입증되었다. 그리고 미국의 하․폐수 재

사용은 처리공정에 기초를 둔 접근법과 생산된 수질에 기초를 둔 접근법으로

크게 두 방향에서 접근되고 있는데 주정부의 정책과 밀접한 관계가 있다. 캘

리포니아주와 같은 경우는 중수를 생산하기 위해서는 정해진 일정한 처리공정

들을 거쳐야 하는 것을 강조하는 반면 아리조나주와 같은 경우는 생산된 처리
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수의 COD, 부유물질 농도, 질소농도, 인농도, 탁도, 대장균 수 등 수질에 따라

재사용 여부를 결정한다. 그러나 정해진 수질 규제치를 만족하였다고 하여 수

질의 위생적 안전성을 보장할 수 없다는 것이 보고되면서 정해진 처리공정과

생산된 중수의 수질을 동시에 규제하고 있다(Mujeriego & Asano, 1999; Adin

& Asano, 1998). 공정들의 경제성 평가 및 기술적 타당성에 관한 연구도 진행

되고 있으며 비록 규정된 공정이 아닐지라도 사용될 공정이 규정된 공정만큼

효과적인 것이 증명될 경우에는 대체가 가능하도록 하고 있다. 최근 한 장기

(약 12년) 연구결과 보고에서 하수를 산화지(oxidation pond)를 거친 후 습지

(wetland)와 자외선 살균 공정으로 처리하였을 경우 BOD, 부유물질, 탁도, 대

장균, 질산성 질소 등의 제거율과 함께 경제성 평가를 수행하였는데 재사용

공정으로 타당한 것으로 평가되었다(Gearheart, 1999). 미국 외에도 최근 이스

라엘에서는 건천이나 마른 계곡에 물을 공급하여 자연을 복원시키기 위해

하․폐수를 재생하여 재사용하는 연구가 진행되고 있다(Freidler, 1999;Juanico

& Freidler, 1999). 일본에서는 80년대에 하․폐수의 처리수 재이용 공정으로

MBR(membrane bioreactor)을 이용한 중수도 시스템의 개발을 들 수 있다.

1960년대 후반 미국에서 처음 시도되었으나 실효를 거두지 못했고 80년도 일

본에서 내압식 평판형 막모듈을 이용한 UBIS(ultrafiltration bio-system)라는

상품으로 개발되어 고층 빌딩의 하수를 고도처리 하여 화장실 세척수로 재이

용하는데 성공하였다. 그러나 내압식은 에너지 과소비의 단점이 있어 외압식

또는 침지형 모듈이 에너지 절약면에서 새로이 등장하였다(호주의 Memtec,

일본의 Mitsubishi, 캐나다의 Zenon사). 현재 Mitsubishi의 침지형 모듈을 이

용한 하수처리용 MBR 공정이 일본에만 186개가 설치되어 가동되고 있다. 그

러나 모든 MBR 처리수가 재사용되고 있는 것은 아니다(Churchouse &

Wildgoose, 1999). 그리고 지난 몇 년간 MBR 기술의 영역에서는 급속한 발전

이 이루어져 왔다. 10년이 채 안되는 기간에 MBR은 실험규모에서 1일 만톤

이 넘는 규모의 실용화가 이루어졌으며, 최근 5년사이에 공장수 등으로 그 규

모가 빠른 속도로 증가하였다. 그리고 현재 상용화된 침지형 MBR 중 8년이
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상 안정되게 운전되고 있는 것이 있으며 운전이 매우 용이한 것으로 평가되고

있다. 규모도 100배이상 증가하였고 분리막의 수명은 걱정했던 것만큼 짧지

않았다. 규모가 증가함에 따라 비용은 크게 감소하였다. 그리고 폐수의 방류

기준이 강화되고 용수 사용이 점점 까다로워져서 막분리 기술에 대한 관심이

점점 높아지고 있다. 호주의 Earing 전력소는 하수처리장의 2차처리수를 정밀

여과와 역삼투 공정을 이용하여 고도처리를 수행함으로써 전력소의 비음용수

용으로 재사용하고 있으며 하루당 4,000톤의 음용수를 절약할 수 있었다고 보

고되고 있다(Reith & Birkenhead, 1998). Canary Islands의 Lanzarote은 상시

수자원이 부족한 지역이며 지난 20년 동안의 인구증가와 경제성장은 물 수요

를 계속적으로 증가시켜왔는데 1997년 이후 정밀여과와 역삼투 공정을 이용하

여 하루 1,200톤의 용수를 바닷물로부터 얻고 있다. 벨지움에서는 지하수를 이

용하여 음용수를 생산하는데 계속적인 물 생산을 위해 하수를 정밀여과 혹은

한외여과와 역삼투를 거친 후 재충전하고 있다.

Fig. 2.2.5 Conventional activated sludge system

and MBR process.



- 49 -

최근 타공정과 막분리 기술을 조합하여 하․폐수를 재생하는 연구들이 다

소 진행되고 있다. 고농도의 식품폐수가 혐기성 반응조, 포기조, 2차 침전조를

거쳐 처리한 후 한외여과와 역삼투를 이용하여 고도처리를 수행하여 공정의

냉각수로 재사용 하는 공정이 소개되었다(Roeleveld & Maaskanr, 1999). 이

경우 재사용수의 비용은 음용수나 지하수의 사용과 비교할 때 거의 유사하거

나 낮은 것으로 평가되었다. 또 다른 식품산업에서는 입자성 물질의 제거를

위한 전처리를 거친 후 2 단계의 나노여과를 수행하였고 생산된 물은 살균후

세척수나 냉각수, 보일러 용수로 재사용 될 수 있는 것으로 보고되었다

(Fahnrich et al., 1998). 섬유산업폐수의 재사용을 위한 몇 가지 막분리 시스

템이 소개되고 있는데 1)정밀여과+나노여과, 2) 응집+사여과+역삼투, 3) 전처

리(bag filter+cartridge filter)+NF, 4) 전처리(bag filter+cartridge filter)+NF

공정들이 소개되고 있다(Sojka-Ledakowiez et al., 1998;Rozzi et al.,1999). 1의

경우는 120-160mg/L COD의 유입수가 들어가 최종 유출수로 평균 24mg/L

COD로 공업관로수 수질기준인 30mg/L 이하를 유지하여 재사용이 가능하였

으며 2)의 경우는 COD값이 10mg/L인 보다 더 양질의 수질을 유지할 수 있었

다. 1)의 경우에 막오염이 유발되었는데 70mg/L의 고분자 알루미늄을 첨가하

여 콜로이드성 입자에 의한 정밀여과 공정의 막오염을 방지하고자 하였다. 3)

과 4)의 경우는 색도를 각각 98.7%, 99.6% 제거하였고 COD는 54%, 66.3% 제

거할 수 있었으며 공업용수로 제한적으로 사용될 수 있었다. 국내의 경우 정

밀여과막(MF, microfiltration)은 부유고형물질을 제거하는 용도로 이용되고 한

외여과막(UF, ultrafiltration)은 자동차, 전착도장의 도료회수와 제지 및 펄프

의 섬유사 재이용에 많이 사용되며 최근에는 미생물을 이용한 생물반응조와

함께 사용하여 처리효율을 극대화시키는 것이 많이 연구되고 있다.

폐수 재이용 시스템은 상수 사용량을 줄여 용수공급 단가를 낮추는 목적으

로 적용되는 면이 있으나 현재는 지역특성상 폐수 방류가 어렵거나 배출부담
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금이 높은 지역에 폐수처리를 무방류 또는 저 부하 방류하여 대외여건을 달성

하는 목적으로 적용되고 있다. 따라서 폐수 재이용 시스템 도입 결정시 알맞

은 사용처를 선정하지 못하는 경향이 있으며, 또한 폐수 재사용 시스템에 대

한 정확한 기술검토가 이루어지지 못하여 많은 시행착오를 겪는 경향이 있다.

3) 폐수 재이용 기술

물 부족 문제가 점자 증가하면서 심각한 사회문제로 등장하고 있으며 산업

체에서도 폐수 재이용에 대한 관심이 증가하고 있다(Mujeriego & Asano,

1999). 분리막 공정은 폐수 중에 존재하는 입자성 오염물질이나 용존하는 복

잡한 오염물질을 선택적으로 제거하는데 중요한 역할을 하기 때문에 폐수 재

이용을 위한 효과적인 대안으로 대두되고 있다(Reith & Birkenhead,

1998;Levine et al., 1999; Fane, 1996). 폐수 재이용 기술은 정수․폐수처리에

적용되는 각 요소 기술들을 대상수의 수질특성과 경제성을 고려하여 최적의

시스템을 구성하는 것이고 폐수 재이용 공정 이용시 고려사항으로 무엇보다

중요한 것은 폐수 수질특성으로 발생원, 이온성분, 생물화학적 산소요구량과

화학적 산소요구량, pH 및 온도 등이 포함된다.

폐수 재이용은 재이용수가 사용되는 형태와 오염원 배출에 따라 크게 순환

사용, 재이용 그리고 무방류의 개념으로 구분된다. 순환사용은 사용 중에 오염

된 불순물을 제거하여 사용목적에 따라 재사용 하는 형태로 대표적인 예로는

냉각탑의 용수사용과 발전소의 보일러 급수 사용이 있다. 재이용은 어떤 목적

으로 사용한 용수를 처리 또는 그대로 다른 이용 목적에 재이용 하는 형태로

가장 일반적인 재이용 형태이다. 무방류는 시스템 내에서 폐수의 방류를 수반

하지 않는 형태로 계내에서 손실된 양만큼의 급수를 공급하는 형태로 방류가

없는 것이 기본 요소가 된다.
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2.3 전처리 응집공정

응집은 수중의 현탁고형물 입자에 대하여 응집제와의 접촉으로 불안정화시

켜 입자의 표면전하를 중화하여 불안정화된 입자들을 서로 뭉치게 하는 공정

으로서 흡착 또는 침전물 형성에 의해 용존성 유기물질의 제거가 효과적으로

이루어지도록 사용되고 있다. 이러한 응집공정은 응집의 효율을 증가시키기

위한 급속혼화 과정과 입자의 크기를 증가시키기 위한 완속혼화 공정이 있다.

이러한 급속혼화의 목적은 응집제를 처리수내에 단시간내에 골고루 확산시키

기 위한 것으로 응집제를 사용함에 있어 효과적인 급속혼화는 더욱 중요시 여

겨진다. 이는 응집제가 수중에 투입이 되면 가수분해가 1초 이내에 이루어져

가수분해 생성물이 형성되고 형성된 가수분해 생성물은 콜로이드 입자에 흡착

되어 전기적인 불안정화를 일으키기 때문이다. 따라서 Al(Ⅲ)에 의한 유기물질

의 응집에 대한 메카니즘은 Al(Ⅲ)의 가수분해와 폴리머의 형성, 그리고 최종

산물로 Al(OH)3(s) 침전물의 형성의 결과에 기인한다. 즉, 응집의 메카니즘과

이에 작용되는 반응은 Al(Ⅲ)의 가수분해율 및 kinetics에 의해 주로 좌우된다.

그러므로 먼저 알루미늄계 응집제를 중심으로 하여 Al(Ⅲ)의 가수분해와 Al

(Ⅲ)의 화학적 특성과 유기물 응집특성에 대하여 고찰하였다.

2.3.1 알루미늄 가수분해

Fig. 2.3.1과 같이 수용액에서 알루미늄은 여섯 개의 물분자로 둘러싸여 물

분자의 산소와 강하게 결합된 상태로 존재한다. 그러나 이러한 물분자의 산소

와 수소의 결합은 약해져서 수소분자가 용액상으로 해리될려는 경향을 갖는

다. 이를 가수분해(hydrolysis)라하고 이때 생성된 물질을 가수분해산물

(hydrolysis products)라 한다. 즉 가수분해는 산에서 물로 양자(H+)가 전달되

는 반응이라 정의할 수 있다. 이처럼 수용액에서 알루미늄은 가수분해하려는

강한 경향이 있으며, 가수분해의 산물로는 monomeric species, polymeric

species, precipitate (Al(OH)3(S))가 있다. Monomeric species은 하나의 중심

이온을 갖는 착화합물(ex, AlOH2+)이며, 하나 이상의 중심이온을 가질 경우
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polymeric species(ex, Al3(OH)45+)라 한다. Table 2.3.1은 각 알루미늄 가수분

해 반응과 평형상수를 나타낸 것으로 Table 2.3.1의 상수들을 이용하여 알루미

늄 수산화물의 용해도를 Fig. 2.3.2와 같이 나타내었다. Table 2.3.1에 나타낸

반응에서 금속 수산화 착화합물이 형성될 때 수소이온들이 유리됨을 알 수 있

다. 따라서 용액의 pH에 따라 생성되는 가수분해종들과 그에 따른 알루미늄의

용해도 관계를 알 수 있다.
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Fig. 2.3.1 Deprotonation of the aquo aluminum ion. Initial step

in aluminum hydrolysis (Letterman, 1991).

Reaction log K (25℃)

(1) Al3+ + H2O ═ AlOH2+ + H+ 

(2) Al3+ + 2H2O ═ Al(OH)2
+ + 2H+

(3) Al3+ + 3H2O ═ Al(OH)3 + 3H+

(4) Al3+ + 4H2O ═ Al(OH)4
- + 4H+

(5) 2Al
3+

 + 2H2O ═ Al2(OH)2
4+

 + 2H
+

(6) 3Al
3+

 + 4H2O ═ Al3(OH)4
5+

 + 4H
+

(7) 13Al3+ + 28H2O ═ Al13O4(OH)24
7+ + 32H+

(8) Al(OH)3(am) ═ Al
3+

 + 3OH
-

(9) Al(OH)3(s) ═ Al3+ + 3OH-

log K11 =-4.97

log K12 = -9.3

log K13 = -15.0

log K14 = -23.0

log K22 = -7.7 

log K34 = -13.94

log K13, 32 = -98.73

log Kam  = -31.5
*

log Kso  = -33.5*

*
From Dempsey (1984) ; others from Baes and Mesmer (1976).

Table 2.3.1 Equilibrium constants of aluminum hydrolysis
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Fig. 2.3.2 Solubility diagram for Al(OH)3, Monomeric and

polymeric Al species in equilibrium with Al(OH)3.

(From Dempsey, 1989).

Fig. 2.3.2에 나타난 바와 같이 수용액 상에서의 알루미늄 화학종의 분포는

pH에 따라 다르게 나타난다. 알루미늄의 일반적인 특성은 pH 4.5 이하와 pH

8 이상에서는 monomer 종이 주종을 이루고 있다. 즉 pH 4.5 이하에서

Al(H2O)63+, Al(OH)(H2O)52+, Al(OH2)(H2O)4+가 주 종을 이루며 이는 Al3+,

Al(OH)2+, Al(OH)2+로 표현되기도 하며 pH 8 이상의 경우 Al(OH)4- 가 주

된 종으로 존재한다 (Baes and Mesmer, 1976). 또한 pH 6.0 이하에서 용해도

는 급격히 감소하여 Al13(OH)32+7 과 같은 양이온성 polymer 종이 우세하게

나타난다. 이와 같이 각 pH에서의 알루미늄 반응은 가수분해 반응역학에 의해

서 좌우된다. 즉, polymer 상태의 Al 종은 실제 평형상태에서 생성된 종이 아

니라 평형상태로 진행되는 과정에서 생성되는 화학종으로서 침전물상태의

Al(OH)3 상태로 전이하는 과정에서 생기는 중간 생성물질이다.
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Fig. 2.3.3는 이러한 가수분해의 경로와 가수분해 생성물을 나타낸 것으로

수용액상에 Al(Ⅲ)가 충분할 때 간단한 구조의 mononuclear 종은 polymer 형

성과정을 거쳐 최종 가수분해산물인 Al(OH)3(s) 성분으로 전이된다. 이와 같

이 Al(Ⅲ)의 가수분해 및 침전물 형성(precipitation)의 메커니즘에 관한 이해

는 응집제의 특성과 응집효과의 분야에서 중요한 요인이다. 특히 Al(Ⅲ)계 응

집제의 특성에 있어서 가수분해 반응이 중요성을 갖는 이유는 가수분해가 진

행되는 동안 형성되는 각종 Al(Ⅲ)의 가수분해 종이 각기 다른 응집특성을 나

타내기 때문이다. 예로서 가수분해 종 중에서 폴리머 상태의 Al(Ⅲ)은 높은 양

전하를 띠고 있고 흡착성이 높아 대부분 음전하를 띠고 있는 수중의 입자상

물질의 전하 변이에 가장 효율적인 가수분해 종으로 알려져 있다 (Pouillot

and Suty, 1992).

Fig. 2.3.3에 보여진 가수분해 경로를 통하여 polymeric Al(Ⅲ)나

Al(OH)3(s) precipitate가 형성되는 반응 속도 또한 응집에 있어 중요한 고려

사항이다. 왜냐하면 응집제 주입직후 가수분해 속도에 따라서 응집에 작용하

는 Al(Ⅲ)종의 분포가 다르기 때문이다. Table 2.3.2는 각 알루미늄 가수분해

종의 형성시간을 나타낸 것으로 가수분해는 불과 수초내에 진행되며

Al(OH)3(S) precipitate가 형성되는 시간이 polymeric Al(Ⅲ)종이 형성되는 시

간보다 상당히 느리다는 것을 알 수 있다.
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Al(H 2O )6
3+

Al(O H )(H 2O )5
2+

Al13O 4(O H )24
7+

Al(O H )3(S)

Al(O H )4
-

hydrogen ion

hydrogen ion

hydrogen ion

hydrogen ion

aquo Al ion

M ononuclear species

Polynuclear species

Precipitate

Alum inate ion

Al(H 2O )6
3+

Al(O H )(H 2O )5
2+

Al13O 4(O H )24
7+

Al(O H )3(S)

Al(O H )4
-

hydrogen ion

hydrogen ion

hydrogen ion

hydrogen ion

aquo Al ion

M ononuclear species

Polynuclear species

Precipitate

Alum inate ion

Fig. 2.3.3 Aluminum hydrolysis products (Letterman, 1991).
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Hydrolysis species Time scale (sec)

Al(Ⅲ) monomers < 0.1

Al(Ⅲ) polymers 0.1 to 1

Aluminum hydroxide precipitates 1 to 7

Table 2.3.2 Formation time of aluminum hydrolysis species (Amirtharajah, 1987)

2.3.2 천연유기물질의 응집메카니즘

일반적으로 응집공정 및 메카니즘은 수중에 존재하는 콜로이드상 물질을

제거하는데 중점을 두어 연구되어 왔다. 그러나 천연유기물질의 90%이상을

차지하는 부분은 용존상(DOC)으로서 입자상인 콜로이드의 응집과는 상당한

차이가 있다. 이에따라 입자상 물질과 천연유기물질의 응집의 차이점은 다음

과 같다.

입자상 콜로이드

․최적응집 pH 6.5-7.5

․최소 잔류 탁도는 pH의 의존성이 적다.

․소량의 clay 농도의 증가는 응집제 주입량의 감소를 유발

․응집제 주입량과 최적응집 pH는 humic substances가 존재함에 따라 변한다.

용존성 유기물

․최적 응집 pH 5-6

․최소잔류 TOC는 pH의 의존성이 크다

․TOC의 증가는 소요응집제 주입량의 증가를 유발

․응집제 주입량과 최적응집 pH는 clay의 존재유․무에 상관이 없다.

Fig 2.3.4는 콜로이드상 입자와 천연유기물질 응집의 관계를 나타내는데 여

기서 나타난 바와 같이 천연유기물질의 응집은 상(相)의 변화과정을 거쳐 입
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자상 물질로 전환된 후 floc형성이 진행된다. 이러한 상태변화 즉, 천연유기물

질의 응집은 수용액과 응집제의 화학적특성에 의하여 크게 죄우된다.

이러한 용존성 유기물질은 대부분의 자연수의 pH 조건에 있어서 음이온성

을 띠고 있으며 음이온의 전하는 주로 carboxyl과 phenolic와 같은 작용기를

가지고 있고 pH에 따라 이러한 작용기의 전하가 이동된다. 따라서 수중에서

pH가 증가함에 따라 작용기의 재용해로 인하여 더욱 안정한 상태로 있으며

음으로의 전하가 증가하는 것으로 나타난다. 이와 관련하여 Narkis와 Rebhun

(1977)은 유기물질중 분자량이 작은 fulvic acid의 경우가 비교적 분자량이 큰

humic acid 보다 강한 음의 전하를 띠는 것으로 보고하였다.

유기물질의 표면전하는 용액의 pH에 따라 변하게 되는데 pH가 증가함에

따라 음전하의 세기가 점점 증가하게 된다. 유기물질이 이온화되는 경향이 클

수록 극성을 띠고 있는 물분자와의 친화력이 더욱 증가하고 이에 따라 더 수

중에 안정한 성질을 띠게 된다. 또한 유기물질 중 휴믹 물질은 그 표면에 띠

고 있는 극성을 가진 기능기, 즉 carboxyl, phenolic, hydroxyl, keton의 특성에

따라 수용액상에서 휴믹 물질의 특성이 결정된다. 휴믹 물질에 있는 이러한

기능기들은 유기물 표면에 극성과 전하특성을 띠게 만들며 이에 따라 휴믹 물

질의 용해도를 증가시킨다. 유기물질의 용해도가 증가할수록 친수성은 증가하

고 이에 따라 수중에 더욱 안정한 상태로 존재하게 된다.

Raw water FlocculationCoagulation

Destabilization
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(organic4particle)Organic
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Fig. 2.3.4 Particle and Organic matters coagulation and removal.
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이러한 유기물의 제거에 대한 mechanism은 정수처리의 운전조건을 결정함

에 있어 중요하다. 실제 정수처리에 있어서 유기물의 제거에 관한 운전조건에

서는 여러 가지의 제거 mechanism이 작용하며 어떤 경우의 유기물 제거에 있

어서는 유기물 제거 mechanism이 서로 중복되기도 한다. 이러한 유기물의 제

거에 관하여 2가지의 mechanism을 살펴보면 다음과 같다.

1) Precipitation of Metal-Humic Substance Complexes

“침전물 형성(Precipitation)”이란 용액상에서 분리가능한 입자상으로 존재

하는 상태를 말한다. 즉, 천연유기물질의 응집에 있어서 침전물형성이란 응집

에의 금속이온과 천연유기물질의 용존성 성분으로부터 고형물이 형성되는 것

을 말한다. 음이온성 전하를 띠고 있는 유기 ligand는 양이온성 전하를 띠고

있는 Al 가수분해종과 강한 정전기적 반응에 의하여 착화합물(complexation)

이 형성되어 음전하가 중성화될 때 침전물이 형성된다. 이러한 metal-humate

착화합물 형성에 의한 침전물 형성은 수산화고형물(Al(OH)3(s))의 형성보다는

더 낮은 pH에서 이루어진다. Dempsey et al.(1984)에 의한 연구결과에 따르면

혼화공정동안 일어나는 침전물 형성 반응에 의하여 생성된 입자는 크기가 작

아 침전은 잘되지 않으나 여과에 의해 제거될수 있다고 하였다. 이렇게 형성

된 작은 입자는 일종의 콜로이드상 입자로서 수용액상에 함께 형성된

Al(OH)3(s)와 함께 응집되어 침전가능한 크기의 floc으로 형성된다.

2) Adsoption of humic Substances onto Solid Hydroxide Precipitates

pH가 높거나 사용된 응집제의 주입량이 많을 경우 Al(OH)3(s)가 많이 생

성되어 용존성 유기물질이나 [Al-humate] 착화합물이 Al(OH)3(s)표면에 직접

흡착이 일어난다. Dempsey (1989)의 연구에서 Al(OH)3(s) 표면에서 fulvic

acid의 흡착은 Al-fulvic acid 착화합물 형성의 반응보다 16배나 강하기 때문

에 효과적인 유기물 제거를 위해서는 흡착에 의한 응집 메카니즘이 전 응집

pH 범위에서 가장 중요하게 작용한다고 하였다.
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일반적으로 위에서 언급한 천연유기물질의 응집 메카니즘 중 Al-humate

침전물 형성은 pH 4～6범위, Al(OH)3(S) 표면에의 흡착은 pH>7.0인 조건에

서 주로 일어나나 Fig. 2.3.5와 같이 Al(Ⅲ)에 의한 유기물의 응집에 대하여 가

수분해의 과정과 이에 따른 유기물과의 흡착이 이루어져 최종적으로는 비결정

형의 고형물인 Al(OH)3(s) 침전물에 유기물의 흡착으로서 유기물의 응집이

이루어짐을 알 수 있다. 여기서 monomeric Al(Ⅲ)종 또는 polymeric Al(Ⅲ)종

과 유기물의 반응은 고형물인 Al(OH)3(s) 침전물보다는 빠르게 이루어지며

이에 따라 Al(Ⅲ)-유기물의 착화합물에 따른 침전물이 형성되며, 또한 이는

고형물인 Al(OH)3(s) 침전물상에 흡착이 이루어질 수 있다. 특히 저탁도 고

TOC의 상수원수의 경우에 형성되는 Al-humic 침전물은 침전에 의해 제거가

용이한 큰 floc으로 형성되기 어렵다. 이러한 경우 Al(OH)3(s)에 의한 흡착 또

는 sweep floc 응집에 의한 천연유기물질의 제거가 효율적일 것이다.

Fig 2.3.5 Mechanisms for alum coagulation of humic substances

(Dempsey, 1989).
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Edzwald와 Van Benschoten (1990)의 연구결과에 따르면 천연유기물질 응

집의 경우 colloid 입자상 물질의 응집보다 대체로 낮은 pH 범위에서 더 효율

적으로 이루지며 응집제로서 alum과 PACl을 사용할 경우 pH가 5.5 부근에서

는 0.3 mg Al/mg DOC, pH가 7 부근에서는 1 mg Al/mg DOC가 소요된다고

하였다. 따라서 유기물의 제거를 위한 응집에 있어서의 mechanism은 전하중

화 및 흡착 그리고 sweep coagulation에 의한 연속적인 단계에 의하여 이루어

지며, 특히 유기물 제거는 pH에 의해 금속염과의 화학양론적으로 일어남을 알

수 있다.

천연유기물질의 응집특성은 천연유기물질의 조성에 따라 상당한 차이가 나

기도 한다. 일반적으로 소수성 (Humic and fulvic acids), 고분자성 유기물, 이

온화가 적은 조건 (낮은 pH)에서 유기물의 응집이 보다 효율적으로 일어난다.

또한 분자량이 보다 큰 humic acid가 fulvic acid보다 응집이 용이하다. 유기

물의 성상이 각기 다른 원수를 이용하여 천연유기물질 응집에 대한 연구결과

를 통하여 Edzwald (1993)은 다음과 같은 결과를 얻었다.

-Humic substance 함량이 높은 물 (높은 SUVA 값) :

50%이상의 DOC 제거가 가능하며 SUVA 범위가 4～5인 경우 약 70%

의 DOC, 80～90%의 UV254의 제거가 가능하다.

-Humic substance 함량이 낮은 물 (낮은SUVA 값) :

DOC 농도가 응집제 주입량에 미치는 영향이 적으며 50%이하의 DOC

제거가 가능하며 SUVA<3 인 경우 약 30%이하의 DOC, 30～60%의

UV254의 제거가 가능하다.

따라서 UV254 흡광도를 더욱 많이 흡수하는 구조를 가진 고분자량의 방향

족물질인 소수성 성분의 유기물질의 경우 응집에 의한 제거가 훨씬 용이하게

일어난다고 할 수 있다.
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2.3.3 응집플록 생성 특성

iPDA는 광학기술에 근거하여 투과된 빛이 입자에 의해 차단되어 감소하는

빛의 양을 측정하여 응집현상과 응집물의 특성을 분석하는 장치이다. 탁도가

포함된 원수가 통과할 때 광(light)을 조사하고 유입수의 전환모드를 전압(V),

순수한 물이 통과할 때의 전압을 V0로 전환하여 그 비율로 값을 구한다.

물의 혼탁 정도를 나타내는 탁도는 물속에 투과된 빛이 물속에 존재하는

미세한 입자들에 의해 반사 또는 차단되어 감지된 빛의 세기 강도로 측정할

수 있다. 변동된 빛의 세기는 측정하는 표본의 부피 속에 변동입자의 수에 따

라 변한다. 만약 표본 속의 입자들의 숫자가 Poisson 분포를 갖는다고 가정하

면, 변동된 빛의 평균 제곱근 값(root mean square)은 입자들의 산란 계수

(scattering coefficient)와 입자의 농도의 제곱근에 의해 변화한다. 변화된 측

정값은 빛의 주파수와 상관이 없고, 표본의 유속(fluid velocity)과는 독립적으

로 변화한다. Fig. 2.3.6은 이를 잘 나타내고 있다.

측정될 표본 부피 속에 있는 입자들은 무작위 변동에 의해 변화되는 신호

파형으로 나타낸다. 신호 파형은 두 부분으로 구성된 감지 장치에 의해 측정

된다. 그 중 하나는 통과된 빛의 세기를 측정하는 커다란 DC 부분이며, 다른

하나는 입자들의 변동을 나타내는 작은 AC 부분이다. 이들 감지 장치는 측정

된 빛의 변화를 증폭시킨다.
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Fig. 2.3.6 Principles of iPDA analyzer.



- 63 -

iPDA 장치는 용액이 관 내부를 흐르는 동안에 생기는 투과광의 세기가 평

균값을 중심으로 변화하는 것을 이용한다. 측정원리는 현탁액을 투과한 빛의

강도를 광 diode 검출기에서 검출하여 이를 전기적 신호로 바꾸어서 결과 값

을 나타낸다. 측정값은 현탁액의 탁도와 관계하며, 투과된 빛의 평균강도에 해

당하는 DC(Steady component)와 빛이 투과되는 현탁액내의 입자수가 국부적

으로 변화하기 때문에 생기는 AC(fluctuating component)로 나타낼 수 있다.

Fluctuation signal(AC)의 평균에 대한 표준편차는 평균 AC 값의 실효치

(RMS, root mean square)로 이 값은 입자 농도의 제곱근 값에 따라 변화되는

특성이 있다. RMS와 Ratio(RMS/DC ) 값은 응결의 정도를 나타내는 값으로,

응집제의 최적 주입량을 결정하는데 적용할 수 있다.

불균일한 현탁액의 경우 ratio값은 식 (2-14)과 같이 표현할 수 있다.

따라서 ratio값은 입자가 작을수록 작아지며, 응결하여 입자의 크기가 커지

면 증가하게 된다. 증폭된 신호 파형 값을 이용하여 실험적인 R값은 아래와

같은 방법으로 유도한다. 확산된 입자들에 의해 생긴 탁도, τ 는 잘 알려져 있

는 Beer-Lambert 공식에 의해 유도된다.

Ratio = (L/A)1/2 (∑NiCi2)1/2 = RMS/DC----------(2-14)

L : 빛이 투과하는 길이 (tube의 직경)

A : 빛이 투과하는 유효단면적 (tube의 단면적)

N : 분산단면적 Ci를 갖는 입자의 수

Ci : 입자의 빛의 분산 단면적

I/I0 = V/V0 = exp(-τL) --------------(2-15)

여기서 I는 현탁액을 통과한 후의 빛의 세기이며, I0 는 최초로 투과된 빛
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의 세기이다. V and V0 들은 장치로부터 변환된 전압(voltage)을 말한다. 그

리고 L은 빛이 투과된 길이이다.

주어진 현탁액에서, 탁도의 변화는 입자의 농도와 확산된 입자들이 빛을

산란시키는 성질에 의해 변화된다. 즉 단위 부피 속에 N 개의 입자들이 포함

이 된다면, 탁도는 다음 수식으로 표현 할 수 있다.

τ = NC----------------(2-16)

여기서 C는 빛에 의해 생기는 입자의 산란 단면적(scattering cross

sectional area)이다. 보통 산란 단면적 C는 입자의 기하학적 단면적(geometric

cross sectional area)으로 표현이 가능하다.

C = Qπa
2
-------------------(2-17)

여기서 a는 입자의 반지름이고, Q는 산란계수(scattering coefficient) 이다.

산란계수는 빛의 파동 길이와 입자의 반사 효율(refractive index)에 의해 변화

한다. 매우 작은 입자(크기가 파동의 길이의 10% 이하)는 Rayleigh 이론에 의

해 적용되며, 매우 커다란 입자는 산란 계수 Q가 2에 접근한다. 다시 말해

floc은 커다란 입자라 생각할 수 있어 본 실험에서는 Q를 2로 가정하여 사용

하였다. 또한 빛의 통과 길이가 L이고, 빛의 유효 단면적을 A라고 한다면, 관

찰 될 표본의 부피는 AL이다. 그리고 통과된 빛 속에서의 입자의 평균 숫자

는 다음과 같이 표현된다.

n=NAL -------------------(2-18)

빛의 변동에 의한 rms 값은 평균 빛의 세기의 표준 편차와 같이 된다. 여

기서 평균 빛의 세기인 V는 측정될 표본의 부피 속의 요동하는 입자의 수의



- 65 -

표준 편차와 관련이 된다.

Vrms는 단순 입자의 현탁액일 때 아래의 식과 같이 표현된다. 매우 낮은

농도일 경우는 V = V0 이다

Vrms = V0{exp(-NCL)}(NL/A)
1/2C
------(2-19)

= V(NL/A)1/2C

실험적인 두 변수 Vrms와 V는 측정이 가능하다. 두 변수의 비(ratio)인 R

값은 위의 식(2-17)으로부터 유도하여 구할 수 있다. 만약 하나의 입자가 투과

된 빛 속을 통과한다면, n=1이고 Q=2임으로, 입자의 크기는 식(2-18)에서 보

여지는 바와 같이 식(2-15)와 식(2-17)으로부터 유도되어 계산된다.

R=Vrms/V=(NL/A)1/2C=1/A(πa2Q)--------(2-20)

a=√(RA/2π)
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Fig. 2.3.7 Data processing of iPDA analyzer.
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Fig. 2.3.7에서 보는 바와 같이 RMS/DC 값은 floc의 성장과 관계된 값으

로 iPDA 장치는 궁극적으로 이 값을 flocculation index로 환산하여 도출하게

된다. 데이터 상으로는 RMS 값을 구하여 응집정도를 평가할 수도 있다.

현탁액 내에서 응집제를 주입했을 때 floc 생성 변화를 관찰할 수 있는 기

법이 Gregory 등에 의해 개발되었다. Gregory 등은 iPDA를 이용하여 탁도가

높은 하천수 시료에 대해 응집제 주입량과 교반조건 등에 따른 응집 floc 크

기 변화를 분석한 바 있다. Fig. 2.3.8은 응집과정에서 iPDA를 사용하여

on-line monitoring할 때 얻어지는 값들의 일반적인 형태로, RMS와 ratio값은

응결된 floc들의 크기가 커질수록 증가하지만, 이 값들을 이용하여 floc의 크기

와 농도관계를 정확하게 설명한다는 것은 쉽지 않다. 현탁액을 polyethylene

tube를 통과하기 전에 먼저 증류수를 통과시켜준다. DC 값을 10, RMS 값은

0으로 조정한 후 현탁액에 대한 DC와 RMS 값을 측정하면서 응집제를 주입

하여 응집과정중의 floc의 크기변화에 대한 DC와 RMS 값을 측정한다.

Fig. 2.3.8 Data of RMS and DC through

coagulation process.
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현탁액은 탁도가 높으나 응집되지 않을 경우, 입자들의 크기가 매우 작

기 때문에 RMS값이 작다. 그러나 응집제를 주입후 floc이 형성되면서 제한된

단면적에서 투과되는 빛의 양이 floc에 의해 분산 또는 흡수되어 감소함에 따

라 RMS값은 증가하게 되고 DC값은 감소하게 된다. iPDA장치에서 측정되는

값 중 Ratio는 입자의 응집상태에 따라 민감한 반응을 나타내므로 ‘응집지수

(Flocculation Index)' 또는 'FSI(Floc Size Index)'로 사용하는 것이 데이터

해석에 편리하다. Fig. 2.3.9에서는 응집곡선으로 임의적으로 4영역으로 구분할

수 있다. A영역은 입자가 불안정화 될 정도의 충분한 양의 응집제가 흡착되지

않아 입자가 충돌을 하더라도 응집이 이루어지지 않는 시간까지로 응집지수의

변화가 거의 나타나지 않는 영역이다. B영역에서는 응집지수의 증가가 나타나

기 시작하여 응집이 시작되는 시간이며, C영역에서는 응집속도가 일정하여 응

집지수는 직선적으로 증가하는 영역이다. 최적 응집속도를 나타내는 응집제양

은 응집제 특성, 입자농도 및 용액의 이온강도에 의해 결정된다. 보다 많은 폴

리머의 흡착으로 인해 응집속도가 감소하고 응집지수는 거의 일정한 값에 도

달한다(D영역). 응집제 주입량이 최적조건이 되지 않아도 응집제의 종류 및

교반조건에 따라 floc이 적절한 크기로 성장하는 것으로 알려져 있다.
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Fig. 2.3.9 Typical flocculation curve through iPDA.
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Ⅲ. 재료 및 방법

3.1 시수의 일반적 특성

본 실험에 사용된 시수는 낙동강 원수를 농축한 농축수와 낙동강 원수를

전처리 없이 그대로 실험에 실험에 사용하였다. 본 실험에 사용한 2가지 시수

에 대하여 다음에 자세히 나타내었다.

3.1.1 농축수 특성분석

본 실험에 사용된 농축수는 역삼투막(RO, Hydronautics, ESNA-2540)을 이

용하여 낙동강원수를 농축한 농축수를 이용하였다. 농축수 제조과정은 유효경

0.45mm, 균등계수 1.5이하인 모래여과조를 거친 낙동강원수를 MF를 이용하여

전처리후 RO공정으로 유입하여 순화시켜 제조하였다. MF는 hollow fiber 형

태의 polyacrylonitrile (PAN) 재질로 공극의 크기는 0.01㎛이며 막면적은

10m
2
이다. RO 경우 spiral wound 형태의 polyamide 재질로 구성되어 있으며

막 면적은 7.4m
2
이며 염배제율은 99.4%이다. RO를 거친 처리수는 방류하였으

며 농축수는 농축조에 모아 다시 MF를 거쳐 RO 공정으로 유입하여 원하는

농도로 농축하였다. 농축된 시수는 제조 즉시 사용하였다.

Item Unit Concentrated water1 Concentrated water2

Temp. ℃ 18～20 18～20

pH - 7.2 7.2

Turbidity NTU 0.5 0.5

UV254 cm-1 0.504-0.612 0.168-0.314

TOC mg/L 20-25 5-10

SUVA m-1/mg/L 2.45 3.14

Alkalinity mg/L as CaCO3 45～50 45～50

Table 3.1.1 Characteristics of raw water
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3.1.2 원수 특성분석

본 실험에 사용된 시료수의 성상을 Table 3.2에 나타내었다. 실험에 사용된

시료수는 낙동강 원수를 사용하였으며, 입자가 포함된 시료수(with particle

sample)의 경우는 낙동강 원수를 전처리 없이 그대로 실험에 사용하였으며,

입자가 없는 시료수(without particle sample)의 경우는 낙동강 원수를 GF/C

여지로 여과하여 입자상 물질을 제거한 후 휴믹산을 첨가하여 수중의 유기물

질 농도를 증가시켜 실험에 사용하였다.

Item With particle sample Without particle sample

pH (-) 7.93 8.09

Alkalinity (mg/L) 77 82

Turbidity (NTU) 9.15 0.66

DOC (mg/L) 3.23 5.18

UV-254 (cm
-1
) 0.04692 0.3201

Table. 3.1.2 Characteristics of water samples used in this study
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3.2 유기물 물리화학적 특성분석

3.2.1 유기물 성상별 분류특성

본 실험에서는 유기물질(NOM)을 소수성 물질인 humic substance와 친수성

물질인 nonhumic substance로 분리하기 위하여 Amberlite XAD-8 수지를 이용

하였다. 각 수지를 사용하기전의 수지 자체의 DOC가 매우 높기 때문에 (약

1,000 mg/L), 먼저 수지의 전처리 과정을 거쳐야 한다. 본 실험에 사용된 수지의

세척은 수지를 0.1N NaOH 용액에 24시간 이상 담가 둔 후 soxhlet 추출장치를

이용해서 헥산, 메탄올, 아세트니트릴, 디에틸에테르, 메탄올순으로 각 용매를 24

시간 동안 soxhlet 추출하며 총 5일 동안 실시한다. 추출시킨 수지는 메탄올 또

는 0.1N NaOH 용액에 보관한다. 유기물 분류를 위하여 메탄올에 보관된 수지를

칼럼에 충진하여 순수, 0.1N NaOH, 0.1N HCl의 순으로 칼럼 유출수의 DOC가

1 mg/L 이하로 될 때까지 산과 염기를 통과시킨다 (Thurman et al., 1981;

Leenheer, 1981). 이때 칼럼에 충진된 수지를 건조된 상태로 두어서는 안되기 때

문에 실험하는 동안 적어도 bed 부분에 대해 1 bed volume 정도는 촉촉히 유지

한다. 그리고 수지가 충진된 칼럼으로의 시수의 통과속도는 4mL/min으로 일정

하게 유지시킨다. 수중에 존재하는 NOM의 성상별 분리는 XAD-4 수지

(Amberlite XAD-4, Supelco, U.S.A.)와 XAD-8 수지(Amberlite XAD-8,

Supelco, U.S.A.)를 이용하여 농축 NOM을 소수성 (hydrophobic fraction:

HPO), 친수성 (hydrophilic fraction: HPI) 및 반친수성 (transphilic fraction:

TPI) NOM으로 분리하였다. XAD-8 수지에 흡착된 부분을 0.1 N-NaOH로

탈착시킨 것을 소수성 물질(HPO), XAD-8 수지를 통과하여 나온 유출수를 다

시 XAD-4 수지가 충진된 컬럼을 통과시켜 수지에 흡착되지 않고 빠져 나온

유출수는 친수성 NOM(HPI)이다. 또한, XAD-4 수지에 흡착된 부분을 0.1

N-NaOH로 탈착시킨 것은 반친수성 유기물(TPI)이라 하며, 0.1 N-NaOH로

탈착시킨 것은 양이온 교환수지(Amberite IRC-50, Rohm & Haas, France)를

이용하여 용액 중의 Na+ 이온을 제거한 후 실험에 사용하였다. 분리된 NOM

은 막 여과 실험을 위하여 수중의 DOC 농도를 2 mg/L 부근으로 조절하였으
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며, 이 때 알칼리도와 pH도 40 mg/L와 7 부근으로 조절하였다. 모든 수지 통

과시 유속은 4mL/min으로 유지하였다. 이상과 같은 유기물 분류 과정을 Fig.

3.2.1에 간략히 도식화 하였다.

W ate r  s am ple

: fi l te r e d wi th  0 .2  u m  m e m bran e  fi l te r  an d ac ti fi e d to pH 2

X AD -8  re s in

0 .1  N -N aO H

0 .1  N -N aO H

X AD -4  re s in

Hydr oph obic

fr ac tion

Tr an s ph i l i c

frac tion

Hydroph i l i c

fr ac tion

Fig. 3.2.1 Analytical procedure for natural organic matter

fractionation



- 72 -

3.2.2 유기물 분자량 분포 분석

1) 기기분석을 이용한 분자량 분포 특성

또한, 분류된 NOM의 분자량 분포는 high performance size exclusion

chromatography(HPSEC)를 사용하여 분석하였다. HPSEC는 길이 30 cm, 내

경이 0.8 cm인 TSK-50S(Toyopearl HW 50S, 30 ㎛ resin, separation range:

< 5×106 Da) 컬럼과 UV detector(SPD-6A, Shimadzu, Japan)가 장착된

HPLC(LC600, Shimadzu, Japan)를 사용하였다.

2) 한외여과막을 이용한 분자량 분포 특성

유기물 분자량 분류방법은 크게 Parallel Ultrafiltration과 Series

Ultrafiltration의 2가지 방법이 있다. Parallel Ultrafiltration는 시료를 사용되는

각각의 UF 막에 여과되어 투과되는 시수의 유기물 양을 측정하는 방법이며

Series Ultrafiltration는 공극이 가장 큰 UF에 걸러진 시료를 단계적으로 공극

의 크기가 작은 UF 막에 차례로 여과하여 유기물 양을 측정하는 방법이다.

Series Ultrafiltration은 시료의 반복사용으로 인해 오염의 가능성이 높으므로

Parallel Ultrafiltration 방법을 일반적으로 많이 사용하고 있다. 유기물의 분자

량 분포실험 전에 시수는 0.45㎛ 필터로 여과하여 실험에 사용하였으며 전반

적인 분자량 분포실험은 Logan and Jiang (1990)에 의하여 제안된 방법으로

실시하였다. MWCO (molecular weight cutoffs) 500 3,000 10,000 30,000Da

(YC05, YM3, YM10, YM30)의 4종류의 UF막을 이용하여 분자량 분포특성을

측정하였다. UF막을 이용한 분자량 분포실험은 막의 배제 (rejection)의 영향

을 설명한 Logan-Jiang법을 이용하였다 (Logan and Jiang, 1990). 막 고유의

배제는 막 표면에서의 용질의 농도함수이다. 이는 여과가 일어나는 동안 여과

잔액(Retentate)의 농도증가와 막 표면에서 용질의 농도 증가로 인하여 막의

MWCO보다 작은 분자들은 cell 안에서 농축되거나 투과 되지 못한다. 따라서

막의 MWCO보다 작은 분자들의 실질적인 농도를 구하기 어려우며 정확한 농

도를 구하기 위해서는 막의 배제을 고려하여야 한다. 각 시료와 사용되는 막



- 73 -

과의 여과 상수(Permeation Coefficient) P는 다음과 같다.

P=
C p
C r

---------------------------------(3-1)

여기서 C p : 여과액 농도

C r : 여과잔액 농도

여과상수는 각 시료와 막에 대해 일정하다고 가정한다. 막의 MWCO보다

작은 분자들은 여과잔액에서 농축되어지기 때문에 여과가 진행될수록 여과수

의 농도는 증가한다. 따라서 이 방법의 목적은 시수속에 막의 MWCO보다 작

은 겉보기 분자량을 가진 물질의 농도, C r 0 ,을 결정해야만 한다. 따라서

AMWD (Apparent molecular weight distribution)는 사용되는 막의 표준

MWC와 시수의 C r 0가 결정된 후에 계산되어진다. Logan and Jiang (1990)

은 여과수의 농도와 여과수 부피를 이용하여 여과상수( P)와 C r 0를 결정하기

위하여 식 (3-2)을 제시하였다.

      

lnC p= ln (PC ro )+(Pー1)․ lnF -----------------(3-2)

여기서 C p : 여과액 농도

F : 1-(여과된 시료량/초기 시료량)

P와 C r 0 의 값은 ln( C p)와 ln( F)를 선형적으로 plot하여 구할 수 있으며

(P-1)과 ln (PC ro)는 각각 기울기와 절편으로 표현된다. 구해진 C r 0값에서

아래식을 이용하여 분자량 분포를 결정한다.
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C < j, i >=
C ro(iMW)-C ro(jMW)

Initial sample concentration
----------------(3-3)

유기물 분자량 분포실험의 재현성과 오차를 줄이며 각 실험시마다 동일한

실험조건으로 실시하기 위하여 실험절차는 다음과 같이 실시하였다.

1) 시수의 농도는 약 3-4mg/L로 희석하여 사용하였으며 입자상 물질의 제

거를 위하여 0.45㎛를 이용하여 여과한후 pH 7로 조정한다.

2) 사용된 UF 막은 실험전 막을 순수에 담구어 30분마다 순수를 교체하여

표면세척을 실시한 후 200mL 순수를 여과한 후 실시한다.

3) 160mL의 시료를 여과하는데 매 20mL 여과시마다 5mL를 실린더에 모으

고 나머지 15㎖로 DOC를 측정한다. 7개의 15mL 시료가 모이고 5mL씩

모아진 35mL의 시료와 여과가 끝나는 시간에 여과 잔액 20mL 모두 9개

의 DOC를 측정한다.
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3.3 막분리 공정

3.3.1 막힘형 (Dead-end flow) 막분리 장치

본 실험에 사용된 batch형 UF membrane 장치(Millipore社, U.S.A.)는 막

힘형 형태(dead-end filtration)로 Fig. 3.4.1에 나타내었다. 각 시료수를 5 L 용

량의 스테인레스 스틸 저류조(solution reservoir)에 넣은 후, 고순도 질소가스

를 이용하여 2 bar의 투과압력으로 300 mL 용량의 막분리 장치에 주입하여

시료의 교반 없이 운전을 실시하였다.. 막 분리 공정에 사용된 막은 평판 disc

형태의 막으로 지름은 76mm, 막면적은 4.54×10
-3
m
2
이며 상층부의 두께는 0.

1～1.5㎛이며 지지층의 두께는 50～250㎛이다. 사용된 막은 0.2 ㎛, 100 kDa,

30 kDa, 10 kDa 이며 친수성(regenerated cellulose)과 소수성(polysulfone) 재

질의 막을 사용하여 실험을 실시하였으며 적용압력(applied pressure)은 동일

한 조건을 위해 모두 2 bar로 고정하여 실험하였다. 막의 초기 투과 flux는 3

차 순수를 이용하여 약 1시간 정도의 여과를 통하여 flux를 안정화시킨 후, 다

음 약 1시간 동안의 측정값을 평균하여 사용하였다. 막 투과 flux는 전자저울

(PB5001-s, Mettler-toledo, Swiss)을 이용하여 투과수의 무게를 측정하여 부

피로 환산하였다. 시료수에 대한 막 분리 실험은 투과 flux의 감소경향이 거의

일정해지는 시료수가 약 600 mL를 투과하는 시점까지 운전하였다. 투과 flux

는 투과수를 전자저울을 이용하여 측정한 후 비중을 1로 가정하여 산정하였다.

막의 세척 방법은 막에서 발생하는 물리․화학적 세척의 영향을 조사하기

위하여 일정한 시간 동안 투과 flux를 조사한 후 막힘형 형태의 경우 1 bar

압력하에서 투과수의 10%의 양의 순수를 이용하여 세척하였으며 막의 화학적

세척은 막에 흡착되고 잔존하는 유기물의 제거를 위하여 0.1N NaOH를 이용

하여 2시간 정도 담가둔 후 순수를 사용하여 깨끗이 세척하였다.
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Fig. 3.4.1 Schematics of experimental setup for a batch cell

3.3.2 막흡착 실험

막의 재질에 따라 막 표면에서의 유기물의 흡착특성을 파악하고자 흡착 실

험을 실시하였다. 흡착실험에 사용된 시수는 낙동강 원수를 농축하여 초기

DOC농도를 25mg/L와 10mg/L로 조정한후 XAD-8 수지를 이용하여 소수성과

친수성 유기물질로 분류한 후 정적흡착실험을 기초로 하여 흡착실험을 실시하

하였다. 흡착실험은 막의 재질에 따른 유기물질별 실험을 실시하였으며 막 표

면에서 유기물 확산에 의한 흡착정도를 파악하고자 흡착농도가 평형에 도달하

는 시간까지 각 시간에 따라 흡착된 유기물 농도를 측정하였다. 흡착실험후

회귀분석을 실시하여 흡착율을 산정하였다. 또한 막의 공극에서 발생하는 유

기물의 흡착정도를 파악하고자 압력을 2 bar로 적용하여 유기물과 막의 재질

에 따른 흡착정도를 파악하였으며 이 경우에도 흡착농도가 평형에 도달하는

시간까지 각 시간에 따라 흡착된 유기물의 농도를 측정하여 회귀분석을 실시

한 후 흡착율을 산정하였다.
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3.3.3 막오염 메카니즘 분석

UF공정에서의 투과 flux는 겔 분극층과 막의 고유저항에 의한 수리학적 저

항에 의하여 제어되어진다고 알려져 왔다 (Nakao et al., 1979). 그러나 최근에

는 식 (1)과같이 몇가지 요인들이 추가되어 설명되어지고 있다 (Fane, 1984;

Nilsson and Hallstrom, 1991).

J v=
△p

μ[ R m+∑R i]
--------------------------(1)

여기서, Ri는 시간의 함수로 고려되어지는 용질의 저항으로 표현된다. 많은

연구에서는 Ri는 농도분극화, 겔층형성, 침적, 흡착등의 현상과 관계되어진다

고 설명하고 있다 (Chudacek and Fane, 1984; Zeman, 1983; Hanemaaijer et

al., 1988). 그러나 이러한 첨가된 저항, Ri는 막의 구조, 용액속 용질의 구조와

그들의 물리, 화학적인 상호반응에 의하여 결정되어진다. 이러한 현상들은

flux감소가 발생하는 일반적인 시스템에서 적용되어지는 4가지 이론적인

kinetic 모델에 의하여 설명되어질 수 있다 (Hermia, 1982; McCabe et al.,

1985). Hermia (1982)는 막오염 현상을 해석하기 위하여 여과메카니즘을 적용

하였는데 그 모델들은 무교반 dead-end 여과방식에서 유효하게 적용되었다.

이러한 4가지 이론적인 kinetic 모델을 살펴보면 다음과 같다.

Complete blocking model은 공극의 크기와 유사한 크기의 입자들에 있어서

유효하게 적용되어진다. 하나의 입자가 막에 도달하여 다른 입자의 침적없이

공극을 막아버리는 현상으로 다음과 같이 나타낼 수있다.

ln J v=-k b t+ ln J v, 0------------------------(2)

여기서, k b 는 Complete blocking 상수로서 k b= σJ v, 0로 표현되며 σ는 막을

투과한 총부피의 단위당 입자에 의하여 막힌 막의 면적으로 나타내며 J v는
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시간에 따른 투과 flux, J v, 0는 초기 flux, t 는 시간을 나타낸다.

Intermediate blocking model은 장시간 흡착에 의하여 나타난다. 공극에 도

달한 입자는 공극의 막힘 현상을 유발하며 입자들은 이미 침전된 입자위에 다

른 입자가 다시 침적하여 공극을 막아버리는 현상으로 다음과 같이 표현된다.

J v,0
J v
= (1+ kt)---------------------------(3)

여기서, k= k iJ v, 0= σJ v, 0이며 적분하여 나타내면 다음과 같다.

ln J v=-k iV+ ln J v,0-----------------------(4)

여기서, k i는 intermediate blocking 상수이며, V는 투과수 부피를 나타낸다.

Standard blocking model은 공극의 크기보다 작은 입자들이 공극의 벽에

흡착되어 점차적으로 공극 안쪽의 지름이 줄어드는 현상으로 다음과 같이 나

타낼 수있다.

J v, 0
J v
= (1+ kt)

2---------------------------(5)

여기서, k=
1
2
A 0 J v, 0 k s 이며 A 0는 막면적, k s=

2C
LA 0

이며 C는 막을 통

하여 투과된 총부피의 단위당 침전된 입자의 부피이며 L은 공극의 길이로 표

현되며 적분하여 다음과 같이 나타낼 수 있다.
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J
1/2
v = J

1/2
v,0-(

k s
2
)×J

1/2
v,0×A o×V----------------(6)

여기서, k s는 standard blocking 상수를 나타낸다.

Cake filtration model은 공극의 크기보다 큰 입자들에 의하여 막의 표면

위에 입자가 이미 침전되어 cake층이 형성되어 공극을 막고 있으며 직접적으

로 공극을 막을 부분이 없는 현상으로 다음과 같이 나타낼 수 있다.

J v, 0
J v
= (1+ kt)

( 1/2)----------------------------(7)

여기서, k=2A
2
0 J

2
v,0 k c 이며 적분하면 다음과 같다.

t
V
=

1
J v, 0

+ ( k cA
2
0

2 )V-------------------------(8)

여기서, k c는 cake filtration 상수를 나타낸다.
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3.4 응집실험

3.4.1 전처리 응집공정

응집실험에 사용된 교반조건은 급속교반 120rpm, 240rpm, 완속교반 40rpm

에서 각각 운전하였으며 교반시간은 다양한 실험조건에서 600 초 까지 다양하

게 실험을 수행하였다. 본 연구에 사용된 응집제는 부산지역의 정수장에서 많

이 사용되고 있는 알루미늄 응집제인 PAC(홍원산업, Al2O3 12%)를 사용하였

으며, 2 L 용량의 쟈-테스트기(PB-700, phipps & bird, U.S.A)를 이용하여 여

응집실험을 수행하였다. 막분리 공정과의 결합을 위한 전처리공정으로서 응집

공정은 급속교반만 실시한 시료를 막분리 공정에 적용하였거나

(Rapid+membrane), 급속-완속교반을 거친 후의 시료를 침전과정없이 막분리

공정에 적용하였다 (Slow+membrane).

3.4.2 IPDA 장치

응집조건에 따라 생성되는 플럭의 생성 특성은 IPDA 기기를 이용하여 응

집지수를 측정하여 나타내었다. 본 연구에 사용된 IPDA 도식도를 Fig. 3.4.1에

나타내었다. Fig. 3.4.1에 나타난 바와 같이 응집반응기로부터 생성되는 플럭을

연속적으로 마이크로펌프에 의해 IPDA장치로 유입되도록 고안된다. 도출데이

터는 컴퓨터에 연결되어 자동 저장되며 출력된다. IPDA는 응집교반에 의해

성장된 플럭을 체크하면서 플럭의 크기와 특성을 판단할 수 있다. 응집 플럭

은 장치를 통과하고 펌프에 의해 재순환되면서 교반시간에 따라 변화하는 플

럭의 크기를 모니터링할 수 있으므로 응집제별 응집지수(flocculation index)를

산출하여 응집특성을 평가할 수 있다.
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Fig. 3.4.1 Schematic apparatus of iPDA system.

3.5 수질분석방법

본 실험의 모든 분석은 Standard methods(APHA, AWWA, WPCF, 1998)

에 따랐으며 분석에 사용되는 수질분석 항목 및 방법은 다음과 같다.

(1) TOC/DOC (Total Organic Carbon/Dissolved Organic Carbon)

수중에 존재하는 유기물의 농도를 정량화하기 위해 측정하였으며, 정확

한 측정을 위하여 TOC vial은 크롬산 세척액으로 잔존 유기물 성분을 모

두 세척한 다음 증류수로 재세척하여 사용하였다. 분석은

C8H5KO4(anhydrous potassium biphthalate)와 Na2CO3(anhydrous sodium

carbonate), NaHCO3(anhydrous sodium bicarbonate)을 표준용액으로 사용

하여 각각 TC와 IC의 검량선을 적정범위로 작성한 후 분석을 실시하였다.

시료 분석은 즉시 실시 하였으며 그렇지 못할 경우 빛과 대기에 노출되지

않도록 하여 4℃의 냉암소에서 보관하였다.

(2) UV254 (UV 254nm absorbance, cm
-1
)
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여러 유기탄소 화합물들이 수중에서 lignin, tannin, humic 물질 등의 형태

로 존재한다. 이러한 유기탄소 화합물질은 200～400nm의 근자외선 영역에서

최대 흡광도를 나타낸다. 이러한 사실은 방향족 화합물질(aromatic

substances), 불포화지방족 화합물질(unsaturated aliphatic compounds), 포

화지방족 화합물(saturated aliphatic compounds)등 탄소 고리가 이중결합

이상을 하고있는 물질들이 빛을 흡수하는 것에 근거한다. 이러한 이유때문

에 UV-254nm가 UV 흡광도치를 결정하는데 유기물질의 변화상태를 간접적

으로 측정하는데 많이 이용되고 있다. 시료는 Type A/E Glass Fiber Filter

(Gelman Science)를 사용하여 여과한 후 1-cm 석영 cell을 사용하여 파장

254nm에서 spectrophotometer를 사용하여 측정하였다.

(3) Specific UV Absorbance (SUVA: UV254/DOC ratio)

분자구조상 방향족 성분이나 복합이중결합 (conjugated double bond)구조

를 가지는 유기화합물은 자외선 (UV)빛을 흡수하는 성질을 가지고 있다. 따라

서 254nm의 파장에서의 UV흡광도는 humic substances을 함유한 시수의

DOC측정 대신 사용하기에 효과적이고 간단한 측정방법이다. 이에따라 UV흡

광도 비 (specific UV absorbance, SUVA)는 UV흡광도 (m
-1
)/㎎ DOC를 나타

내는 값으로서 유기물의 특성변화 및 제거정도를 나타내는 유용한 지표로 사

용되고 있다.
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Ⅳ. 결과 및 고찰

4.1 유기물 물리화학적 특성 및 막오염 현상

4.1.1 유기물 성상별 특성과 분자량 분포특성

Fig. 4.1.1과 Table 4.1.1은 본 실험에 사용된 낙동강 원수의 유기물 성상분

석결과를 나타내었다. 유기물 성상별 분류는 XAD-8과 XAD-4 수지를 이용하

여 HPO(소수성 물질), HPI (친수성 물질), TPI(반친수성 물질)로 분류하여 나

타내었다. Table 4.1.1에 나타난 바와 같이 낙동강 원수의 경우 전반적으로 친

수성과 반친수성의 물질이 소수성 물질에 비하여 상대적으로 많이 존재하고

있음을 알 수 있다. 이는 낙동강 원수의 SUVA(Specific UV Absorbance)값의

결과에서 1.76의 값을 보임에 따라 낙동강 원수의 경우 친수성 경향의 유기물

특성을 가진 물질이 많이 존재하고 있음을 알 수 있다. 또한 각 물질의

SUVA(Specific UV Absorbance)값을 비교하여 보면 3이하로 나타나고 있다.

따라서 낙동강 원수에 함유된 유기물 성상별 특성은 SUVA값에서도 알 수 있

듯이 방향족 성분보다는 비방향족 성분이 많은 부분을 차지함을 알 수 있다.

Edzwald와 Van Benschoten (1990)은 SUVA값의 범위에 따른 유기물질의 제

반특성을 나타내었는데 3이상의 SUVA값에서는 상대적으로 소수성 방향족 물

질과 고분자량 유기물 성분을 많이 함유하고 있으며 3이하의 SUVA값에서는

nonhumic 물질로 이루어져 있으며 친수성 물질과 저분자량 성분을 많이 함유

하고 있다고 보고하였다. Fig. 4.1.1은 낙동강 원수에 대한 유기물 성상별 분류

분포 결과를 나타내었다. 유기물 성상별 특성분석결과 낙동강 원수의 경우 소

수성(HPO) 물질이 43%, 친수성(HPI) 물질이 39%, 반친수성(TPI) 물질이

18%를 차지하고 있는 것으로 나타났다. 따라서 전체 유기물 함량중 친수성

계열인 친수성과 반친수성 물질이 57%의 높은 비중을 차지하고 있음을 알 수

있다.
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Fraction
DOC

(mg/L)

UV254

(㎝-1)

SUVA

(m-1/(mg/L))

Raw water 7.35 0.129 1.76

Hydrophobic fraction (HPO-T) 3.15 0.150 2.76

Hydrophilic fraction (HPI-T) 2.89 0.032 1.11

Transphilic fraction (TPI) 1.31 0.027 2.06

Table 4.1.1 Organic fractions on DOC, UV254 and SUVA in raw water
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Fig. 4.1.1 Distribution of NOMs fraction on organic fraction matter.
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Fig. 4.1.2는 원수에서 분류된 유기물 성상별 특성에 따라 HPSEC(high

performance size exclusion chromatography)기기를 이용하여 유기물의 분자

량 분포특성을 나타내었다. 그림에서 나타난 바와 같이 전반적으로 2,000

g/mol 이하의 분자량에서 90 %이상의 분자량 크기 분포 범위를 보이고 있음

을 알 수 있다. 또한 각 NOM에 대한 분자량 크기 분포 특성을 살펴보면 소

수성>반친수성>친수성물질의 순으로 분자량 분포특성을 보이고 있다. 다른

유기물질에 비하여 소수성 유기물질의 경우 상대적으로 더 큰 분자량 분포를

나타내고 있으며 친수성 물질에 비하여 반친수성 물질의 분자량 분포가 더 크

게 나타나고 있다. 기기분석의 결과를 좀 더 자세히 살펴보기 위하여 UF막을

사용하는 Logan-Jiang법을 이용하여 분자량 분포실험을 실시하여 낙동강 원

수의 DOC에 대한 분자량 분포특성을 Fig. 4.1.3에 나타내었다. 그림에서 나타

난 바와 같이 1 kDa 이하의 물질이 약 40 %로 가장 높은 비율을 차지하는

것으로 나타났으며, 10 kDa 이상의 물질은 12% 정도의 낮은 분포율을 보였

다. 따라서, 낙동강 원수의 경우, 분자량 분포별 다양한 size의 유기물이 분포

하고 있음을 알 수 있으며, 고분자 유기물질에 비해서 저분자 유기물질의 비

율이 더 높은 분포를 나타내고 있다. 이에 따라 낙동강 원수의 분자량 분포

특성에 의하면 MWCO 30 kDa 한외여과막을 단독으로 적용할 경우 한외여과

막의 공극크기보다 적은 저분자량의 유기물은 여과효율이 저조하여 효과적인

유기물 제거를 기대할 수 없다고 판단된다. Laine (1989)의 연구에서도 적절한

전처리 없이 한외여과막 공정을 단독으로 적용할 경우 효과적으로 유기물 제

거를 할 수 없다고 보고하였다.
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4.1.2 유기물성상별 특성과 막의 재질에 따른 투과 플럭스 변화

Fig. 4.1.4는 원수를 이용하여 막의 재질과 공극크기에 대한 투과 flux 변화

에 대하여 나타내었다. 사용된 막은 친수성과 소수성 재질 막을 사용하였으며,

10 kDa, 100 kDa의 UF 막과 0.2 ㎛의 MF 막을 이용하여 실험을 수행하였다.

Fig. 4.1.4에 나타난 바와 같이 막의 공극 크기에 따른 영향을 살펴본 결과 막

의 공극 크기가 증가할수록 투과 flux 감소율이 크게 나타나고 있다. 이는 막

의 공극 크기가 증가할수록 시수에 존재하는 유기물이 공극으로 전달이 쉽게

일어나 시수가 통과할 수 있는 채널이 되는 공극에서 공극 막힘현상(pore

blocking)과 공극 흡착현상(pore adsorption)이 발생하여 막오염 메카니즘 중

공극오염(pore fouling)현상이 주된 막오염 메카니즘으로 작용하기 때문이다.

이러한 공극 내에서 막오염 현상으로 인하여 공극 내로 전달된 유기물은 공극

내부에 흡착되어 공극 크기를 감소시켜 투과 flux 감소가 상대적으로 크게 나

타나고 있다. 일반적으로 공극이 작은 막에서는 분자량이 큰 유기물의 경우

막의 표면에서 겔층을 형성하여 분자량이 작은 유기물이 공극 속으로 침투되

는 것을 막아주며 공극이 큰 막에서는 막표면에서 겔층의 형성보다는 분자량

이 작은 유기물이 공극속으로 침투되어 공극 내에서 공극 흡착현상을 유발하

게 된다. Li and Chen(2004)의 연구에서도 막의 공극크기가 클수록 겔층 형성

과 농도분극화 현상보다 공극 막힘현상과 공극 흡착현상에 의하여 투과 flux

감소율이 더 크게 나타난다고 보고하였다. Aoustin 등(2001)의 막의 공극 크기

에 따른 투과 flux 변화에 대한 연구결과 10 kDa 막에 비하여 100 kDa 막의

경우에 투과 flux의 감소가 더 크다고 보고하였다.

또한 막의 재질에 대한 투과 flux 변화에 대한 실험결과 전반적으로 동일

한 공극을 가진 막에서 비교하면 친수성재질의 막에 비하여 소수성 재질의 막

의 경우 투과 flux 감소율이 더 크게 나타나고 있으며 초기 감소율이 빠르게

진행되고 있다. 이는 소수성 막의 경우 친수성 막에 비하여 소수성 상호반응

(hydrophobic interaction)에 의하여 유기물에 의한 막오염 현상이 우선적으로

발생하기 때문에 투과 flux의 감소가 나타나고 있다. 이는 Jonsson과
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Jonsson(1991)의 막의 재질에 따른 흡착특성에 관한 연구결과를 살펴보면 동

일한 유기물질의 경우 소수성 재질의 막에서 막에 대한 유기물 흡착율이 약 5

배정도 빠르게 나타나고 있으며 친수성 막에 비하여 소수성 막에서 유기물 흡

착율이 더 높은 것으로 보고하였다. 이러한 막의 재질에 따른 투과 flux 차이

가 발생함에 따라 원수의 유기물 성상별 특성과 막의 재질에 따른 막 투과

flux 변화와 막오염 현상을 자세히 살펴보고자 하였다.
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Fig. 4.1.4 Changes of permeate flux on raw water for membrane

materials and pore size.
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유기물 성상별 특성에 따른 막의 투과 flux 변화를 세부적으로 살펴보기

위하여 막의 재질과 유기물 성상별 특성에 따른 투과 flux 변화를 Fig. 4.1.5에

나타내었다. 사용된 막의 재질은 친수성과 소수성 재질의 막을 사용하였으며

막 공극크기는 MWCO가 100 kDa인 막을 사용하였다. 유기물에 의한 막오염

현상을 세부적으로 파악하기 위하여 유기물 성상별 분류는 크게 친수성(HPI)

물질, 반친수성(TPI) 물질 및 소수성(HPO) 물질의 3가지 형태로 분류하여 실

험을 수행하였다. Fig. 4.1.5에 나타난 바와 같이 막의 재질과 유기물질의 성상

별 특성에 따라 투과 flux의 변화가 발생하고 있음을 알 수 있다. 유기물 성상

에 따른 투과 flux 변화를 살펴보면 친수성과 소수성 재질의 막의 경우 소수

성 유기물질이 막오염을 가장 많이 유발하는 물질로 작용하여 투과 flux 감소

율이 가장 크게 나타나고 있다. 이는 Fig. 4.1.2의 분자량 분포결과 소수성>반

친수성>친수성의 크기순으로 나타나고 있다. 따라서 분자량이 상대적으로 큰

소수성 물질의 경우 막오염 발생을 많이 일으켜 투과 flux 감소율이 크게 나

타나고 있다. 이는 분자량이 작은 유기물일수록 공극에서 공극오염(공극 막힘

현상과 공극 흡착현상)을 발생시키지 못하고 그냥 통과하는 경향이 강한 반면

분자량이 큰 유기물일수록 막의 표면에서 겔층과 농도분극층을 형성하기 때문

이다. 이는 Lin 등(2000)의 연구에서 분자량 큰 휴믹산이 낮은 분자량을 가지

는 휴믹산에 비하여 투과 flux 감소율이 크게 나타난다고 보고한 결과와 일치

하고 있다.

또한, 소수성 물질이 친수성 물질에 비하여 막 표면에서 더 큰 결합력을

가지며 막에서 결합할 수 있는 분자구조상 더 큰 영역을 차지함에 따라 높은

흡착율을 보이는 것으로 판단된다. 이는 Reckhow 등(1992)의 연구에서 소수

성 유기물질의 경우 표면의 음전하가 5～15 μeq/mgC로 친수성 유기물질의

음전하 45 μeq/mgC에 비하여 훨씬 낮은 전하밀도를 가진다고 보고하였다. 따

라서 소수성 유기물질의 경우 친수성 유기물질에 비하여 UF 막에서 발생하는

정전기적 반발력이 더욱 약하게 일어나 막 표면에 흡착정도가 높게 나타나기

때문이다. Tipping (1984)의 연구결과에서도 humic acid와 fulvic acid의 흡착
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실험에서 fulvic acid에 비하여 분자량이 크며 다소 소수성 경향이 강한

humic acid 성분의 흡착강도가 크다고 보고하였으며 친수성 물질에 비하여 소

수성 물질의 경우 소수성 막에서 흡착율이 빠르게 진행된다고 보고하였다. 막

의 재질에 따른 영향을 살펴보면 전반적으로 친수성 재질 막에 비하여 소수성

재질 막의 경우 투과 flux 감소율이 더 크게 나타나고 있으며 초기 감소율이

빠르게 진행되고 있다. 이는 앞서 설명한 바와 같이 소수성 막의 경우 친수성

막에 비하여 소수성 상호반응(hydrophobic interaction)에 의하여 유기물에 의

한 막오염 현상이 발생하기 때문에 투과 flux의 감소가 나타나고 있다. 특히

소수성 재질 막에서 소수성 물질에 의한 막오염 현상이 가장 크게 나타나고

있음을 알 수 있다. 따라서 소수성 유기물이 많은 경우 소수성 재질의 막을

사용할 경우 막오염에 의한 투과 flux 감소가 크게 일어남을 예측할 수 있다.
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Fig. 4.1.5 Changes of permeate flux on organic fraction matter

for membrane type MWCO 100 kDa.
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이상의 막의 공극크기와 유기물 성상별 특성에 따른 막 오염 현상을 세부

적으로 파악하기 위하여 MWCO가 10 kDa인 UF 막과 0.2 ㎛인 MF 막을 이

용하여 유기물 성상별 특성에 따른 투과 flux 변화를 살펴보았다. Fig. 4.1.6

(a)는 10 kDa 친수성 재질 막을 사용하였으며, Fig. 4.1.6 (b)는 0.2 ㎛ 친수성

재질 막을 각각 사용하여 투과 flux 변화를 살펴보았다. Fig. 4.1.6에 나타난

바와 같이 10 kDa UF 막의 경우 친수성, 소수성 및 반친수성 유기물질에 대

한 투과 flux 변화는 거의 유사한 경향을 보이고 있다. 이는 막의 공극 크기가

작은 막에서 막의 공극에 의한 오염보다는 막표면에서 발생하는 막오염에 의

한 투과 flux 감소가 주를 이루고 있음을 알 수 있다. 따라서 분자량 분포가

차이가 발생하는 3가지 유기물 종류에 따라 투과 flux 감소율이 거의 유사하

게 나타나고 있다. 하지만 0.2 ㎛ MF 막의 경우 소수성 물질의 투과 flux 감

소가 크게 나타나고 있다. 이는 Fig. 4.1.5(a)의 친수성재질의 100 kDa UF 막

을 사용한 실험결과와 유사한 경향을 보이고 있다. 분자량이 작은 유기물질일

수록 공극에서 공극오염(공극 막힘현상과 공극 흡착현상)을 발생시키지 않고

그냥 통과하는 경향이 강한 반면 분자량이 큰 유기물일수록 막의 표면에서 겔

층과 농도분극층을 형성하여 투과 flux 감소를 유발하게 된다. 따라서 분자량

분포가 상대적으로 큰 소수성 유기물질이 다른 유기물질에 비하여 상대적으로

막오염을 많이 일으켜 투과 flux 감소를 크게 유발한다. Son(2005) 등의 연구

에서도 100 kDa UF 막과 0.22 ㎛ MF 막을 사용하여 다양한 막 전처리 공정

의 적용에 따른 투과 flux의 변화를 조사한 결과, UF 막 보다는 MF 막에서의

flux 감소가 더 크게 나타나는 것으로 보고하고 있다. 따라서 다양한 막의 공

극 크기와 유기물 성상별 특성에 따른 투과 flux 변화결과 공극의 크기와 유

기물 성상별 특성에 따라 다양한 투과 flux 변화를 나타내고 있다. 막의 공극

크기가 작은 경우 유기물 성상별 특성에 상관없이 거의 유사한 투과 flux 변

화를 보이고 있으나 막의 공극이 큰 경우 유기물 성상별 특성에 따라 투과

flux 변화가 크게 나타나고 있다. 이러한 현상을 바탕으로 좀 더 세부적으로

막의 공극크기와 유기물 성상별 특성에 따라 발생하는 막오염 메카니즘을 살

펴보고자 하였다.
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Fig. 4.1.6 Changes of permeate flux on organic fraction matter

using hydrophilic UF membrane
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4.1.3 유기물성상별 특성과 막의 재질에 따른 막오염 메카니즘

분석

이상의 유기물질 성상별 물리․화학적 특성, 막의 재질과 막의 공극크기에

따른 투과 flux 변화에 대하여 자세히 살펴보기 위하여 유기물 성상별 특성과

막의 공극크기에 따른 막오염 메카니즘 분석을 실시하였다. 막 오염 메카니즘

분석에 대한 자세한 내용은 앞서 자세히 나타내었으며, 본 연구에서는

intermediate blocking 모델, standard blocking 모델, cake filtration 모델에 대

한 분석결과를 나타내었다. Intermediate blocking 모델은 장시간 흡착에 의하

여 나타난다. 공극에 도달한 입자는 공극의 막힘 현상을 유발하며 입자들은

이미 침전된 입자위에 다른 입자가 다시 침적하여 공극을 막아버리는 현상으

로 설명할 수 있으며 standard blocking 모델은 공극의 크기보다 작은 입자들

이 공극의 벽에 흡착되어 점차적으로 공극 안쪽의 지름이 줄어드는 현상으로

설명되어지며 cake filtration 모델은 공극의 크기보다 큰 입자들에 의하여 막

의 표면위에 입자가 이미 침전되어 cake층이 형성되어 공극을 막고 있으며 직

접적으로 공극을 막을 부분이 없는 현상으로 설명할 수 있다.

Fig. 4.1.7은 유기물 성상별 특성과 막 공극크기에 따른 intermediate

blocking 모델, standard blocking 모델, cake filtration 모델에 대하여 나타내

었다. Fig 4.1.7의 여과 메카니즘 분석결과에 대하여 Table 4.1.2～4.1.4에 자세

히 나타내었다. Table 4.1.2는 원수에 대하여 막의 재질과 막의 공극크기에 따

른 막오염 메카니즘 분석결과를 나타내었다. Table 4.1.2에 나타난 바와 같이

소수성 재질 막의 경우 막 표면 오염을 나타내는 Kc, 막의 공극 흡착현상을

나타내는 Ks, 막의 공극 막힘현상을 나타내는 Ki 값이 상대적으로 크게 나타

나고 있다. 따라서 소수성 재질 막의 경우 다양한 형태의 막오염에 의하여 투

과 flux 감소율이 크게 나타난다고 판단된다. 또한 사용된 막의 종류에 관계없

이 Kc에 비하여 상대적으로 Ks, Ki 값이 크게 나타나고 있다. 이는 소수성

재질의 막 표면에서 발생하는 오염보다는 막의 공극에서 발생하는 오염이 투

과 flux 감소에 더 크게 작용하고 있음을 알 수 있다. 따라서 소수성 재질의
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막의 경우 막의 공극에서 유기물의 흡착에 의한 막의 공극의 감소에 의한 막

오염 현상이 주된 메카니즘으로 작용하고 있음을 알 수 있다.

또한 막의 공극 크기에 따른 막오염 메카니즘 값을 비교하여 보면 친수성

재질과 소수성 재질 막의 경우 막의 공극이 클수록 Ks, Ki, Kc 값이 점점 커

지고 있음을 알 수 있다. 이는 막 공극이 커질수록 막오염 현상이 더 많이 발

생하고 있는 것을 보여준다. 막의 공극이 클수록 막의 표면과 막의 공극에서

유기물의 흡착에 의한 막오염 현상이 발생하고 있음을 알 수 있으며 이중 Ki

값이 상대적으로 크게 나타나고 있는데 이는 막표면에서 발생하는 막오염 현

상보다는 막의 공극에서 유기물 흡착에 의한 막오염이 주된 막오염 원인으로

작용하고 있음을 알 수 있다.

Hydrophilic membrane Hydrophobic membrane

Ks(m
-3
) Kc(m

-1
) Ki(min/m

8
) Ks(m

-3
) Kc(m

-1
) Ki(min/m

8
)

10kDa 0.19 0.12 1.08 0.75 0.27 6.70

100kDa 0.96 0.24 6.22 1.01 0.16 8.59

0.2㎛ 1.27 0.95 12.13 1.14 4.63 31.57

Table 4.1.2 Estimation of kinetic constant for each filtration models

(Raw water)
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Ks(m
-3
) Kc(m

-1
) Ki(min/m

8
)

HPI

membrane

HPO

membrane

HPI

membrane

HPO

membrane

HPI

membrane

HPO

membrane

HPI 0.65 1.85 0.06 0.04 2.03 3.19

HPO 1.5 3.01 0.26 0.09 5.55 6.07

TPI 0.95 1.30 0.15 0.02 3.46 2.16

Table 4.1.3 Estimation of kinetic constant for each filtration models

(100kDa membrane)

Table 4.1.3은 MWCO가 100 kDa UF 막을 이용하여 유기물 성상별 특성과

막 재질에 따른 막오염 메카니즘 분석 결과를 나타내었다. 막 재질에 대한 막

오염 특성을 살펴보면 친수성, 소수성, 반친수성의 3가지 유기물에 대하여 친

수성 막에 비하여 소수성 재질 막의 경우 Ks, Ki 값이 상대적으로 크게 나타

나고 있으며 Kc 값의 경우 소수성 재질의 막에 비하여 친수성 재질의 막에서

더 큰 값을 보이고 있다. 친수성 막의 경우 막 표면 오염이 주된 오염 메카니

즘이 되며, 소수성 막의 경우 막 공극 오염이 주된 오염 메카니즘이 됨을 알

수 있다.

또한 유기물 성상별 특성에 따른 막오염 현상을 살펴보면 친수성, 반친수성

유기물에 비하여 소수성 유기물의 경우 Ks, Ki, Kc 값이 상대적으로 크게 나

타나고 있음을 알 수 있다. 따라서 소수성 유기물의 경우 친수성, 반친수성 유

기물에 비하여 상대적으로 막오염을 많이 유발하는 물질임을 알 수 있다. 특히

소수성 유기물의 경우 막의 표면과 막의 공극에서 막오염을 유발하는 주된 물

질로 작용하고 있다.
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Ks(m
-3
) Kc(m

-1
) Ki(min/m

8
)

10

kDa

100

kDa

0.2

㎛

10

kDa

100

kDa

0.2

㎛

10

kDa

100

kDa

0.2

㎛

HPI 0.15 0.65 1.32 0.13 0.06 0.03 0.98 2.03 2.67

HPO 0.14 1.5 2.57 0.09 0.26 0.78 0.81 5.55 18.1

TPI 0.11 0.95 3.27 0.07 0.15 0.18 0.63 3.46 8.25

Table 4.1.4 Estimation of kinetic constant for each filtration models

Table 4.1.4는 막의 공극 크기에 따른 막오염 메카니즘 분석을 실시하였다.

막의 공극 크기별 영향을 살펴보면 100 kDa UF 막의 경우 10 kDa UF 막에

비하여 Ks, Ki가 높게 나타나고 있으며 상대적으로 낮은 Kc 값을 보이고 있

다. 친수성 물질 경우 100 kDa UF 막에서는 막 공극 내부에서의 막 오염 현

상이 투과 flux 감소의 주원인이었으며, 10 kDa UF 막에서는 막 표면에서 발

생하는 막 오염이 투과 flux 감소의 주요인으로 작용하였다. 하지만 소수성 물

질의 경우 10 kDa와 100 kDa UF 막에서 막 공극크기에 상관없이 막 오염을

유발하는 주된 물질로 작용하였다. 또한 0.2 ㎛ MF 막과 100 kDa UF 막에

대한 영향을 살펴보면 유기물 성상에 관계없이 0.2 ㎛ MF막에서 상대적으로

높은 Ks, Ki, Kc 값을 보이고 있으며, 특히 Ki의 영향이 상대적으로 크게 나

타나고 있다. 이런 결과를 살펴보면 0.2 ㎛ MF 막의 경우 막의 공극을 막아

버리는 현상이 막의 주된 오염 메카니즘으로 작용하고 있음을 알 수 있으며

막의 공극 흡착과 막표면에서 케이크 층의 형성에 의한 막오염도 함께 발생하

고 있음을 알 수 있다. 이상의 실험결과를 종합하여 보면 100 kDa 이상의 공

극이 큰 막에서는 소수성 계열 유기물이 막 오염의 주된 물질로 작용하며 막

공극 내부에서 발생하는 막 오염과 막의 공극을 막아버리는 막오염 현상이 투
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과 flux 감소의 주된 메카니즘으로 작용하는 것으로 나타났다. 또한, 막 공극

이 10 kDa 정도로 작은 막에서는 소수성과 친수성 계열 유기물이 막 오염의

주된 물질로 작용하며 막 표면에서 발생하는 막 오염이 투과 flux 감소의 주

된 메카니즘으로 나타났다.
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Fig. 4.1.7 Filtration model as a function of

membrane size and organic fraction

(MWCO: 100 kDa UF membrane).
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4.2 막의 재질에 따른 흡착 특성 및 막오염 특성

4.2.1 막의 재질에 따른 정적흡착특성

앞서 실시한 유기물 성상별 특성에 따른 투과 플럭스 변화와 막오염 메카

니즘 실험결과 막오염 현상은 다양한 형태로 발생하고 있음을 알 수 있었다.

따라서 막의 재질에 따른 유기물의 흡착특성을 세부적으로 살펴보기 위하여

정적흡착 실험을 실시하였다. 정적흡착실험은 막의 표면에서 발생하는 막오염

현상을 살펴보기 위하여 외부 압력의 전달없이 막표면에서 발생하는 유기물의

흡착특성을 분석하였다.

Fig. 4.2.1은 농축된 낙동강원수내 유기물을 이용하여 초기 DOC농도를

25mg/L로 조정하였으며 XAD-8 수지를 이용하여 친수성과 소수성 유기물로

분류하여 각 유기물질에 대하여 막의 재질에 따라 정적흡착실험을 나타내었

다. 그림에서 C(e)는 평형상태에서 막의 표면에 흡착할 수 있는 유기물질의

량 (mg/L)이며 C(t)는 시간 t에서 흡착된 유기물질의 양 (mg/L)을 나타내고

있다. 막의 재질에 따른 영향을 살펴보면 친수성재질의 막에 비하여 소수성재

질의 막의 경우 흡착율이 크게 나타나고 있으며 친수성 유기물질에 비하여 소

수성 유기물질의 경우 빠른 흡착율을 보이고 있다. Tipping(1984)의 연구결과

에 의하면 휴믹산과 풀빅산의 흡착실험에서 풀빅산에 비하여 분자량이 크며

다소 소수성 경향이 강한 휴믹산 성분이 흡착강도가 크다고 보고하였다. Fig.

4.2.1에서 막의 재질에 따라 시간에 따른 흡착특성결과에 의하면 소수성 유기

물의 경우 소수성 유기물이 흡착된 시간을 막의 재질에 따라 비교하여 보면

친수성 재질의 막보다 소수성 재질의 막에서 더 빠른 흡착율를 보이고 있다.

이는 앞서 실시한 유기물 성상별 투과 flux 변화결과와 막오염 메카니즘 분석

결과와 유사한 결과를 보이고 있음을 알 수 있다.

Fig. 4.2.2는 Fig. 4.2.1과 동일한 실험에서 초기 DOC 농도를 10mg/L로 조

정하여 친수성과 소수성 유기물로 분류하여 막의 재질에 따른 정적흡착실험을

수행하였다. Fig. 4.2.1과 유사한 결과를 보이고 있으며 막의 재질에 따른 영향

을 살펴보면 친수성재질의 막에 비하여 소수성재질의 막의 경우 흡착율이 크
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게 나타나고 있으며 유기물에 대한 영향을 살펴보면 친수성 유기물질에 비하

여 소수성 유기물질의 경우 빠른 흡착율을 보이고 있다. 그러나 Fig. 4.2.1과

Fig. 4.2.2에서 초기 DOC 농도에 대한 흡착특성을 살펴보면 초기 DOC 농도

가 낮은 10mg/L의 경우 막에 대한 흡착율이 다소 낮게 나타나고 있다. 이는

높은 농도에서 물질전달율이 더 높기 때문에 유기물의 흡착율이 크게 나타나

고 있다고 판단된다.

유기물의 성상별 막에 대한 흡착특성의 비교를 이해하기 위해서 Jones

(1995)에 의해 제안된 식(4-1)을 이용하였다.




  




 α 

π

 

------------------(4-1)

식(4-1)은 흡착특성을 표현하는 식으로 막에서 발생하는 흡착율을 나타내

고 있다. 흡착으로 인한 평형값은 주어진 농도에서 실험적으로 구하였으며 확

산계수D는 일정하게 두었으며 시간 t와 초기농도 C 0는 실험적으로 통제가 가

능하였으며 미지의 α는 흡착이 진행되는 흡착율를 표현하는 변수로서 사용되

었다. 여기서 α는 흡착속도를 나타내는 변수로서 표현할 수 있으며 α가 크다

는 것은 흡착속도가 상대적으로 빠르다는 것을 의미함을 알 수 있다. Fig.

4.2.1과 Fig. 4.2.2의 실험결과를 바탕으로 식(4-1)에 적용하여 얻어진 흡착율

을 Table 4.2.1에 나타내었다. 앞선 결과와 동일하게 흡착율 α값을 비교하여

보면 동일한 유기물질의 경우 소수성 재질의 막의 경우 더 큰 값을 나타내고

있으며 동일한 막의 재질의 경우 소수성 유기물질의 경우 더 큰 값의 흡착율

을 보이고 있다. 또한 초기 유기물 농도에 따른 흡착율을 살펴보면 초기 유기

물 농도가 높은 경우 전반적으로 높은 흡착율을 보이고 있음을 알 수 있다.
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α
*

Adj. Rsqr

Membrane 

material

Organic   

Hydrophilic 

membrane

Hydrophobic 

membrane

Hydrophilic 

membrane

Hydrophobic 

membrane

25mg/

L

Hydrophilic 

substance
0.010 0.016 0.9873 0.9803

Hydrophobic 

substance
0.033 0.077 0.9770 0.9823

10mg/

L

Hydrophilic 

substance
0.008 0.012 0.9762 0.9718

Hydrophobic 

substance
0.026 0.063 0.9573 0.9567

Table 4.2.1 Estimation of adsorption rate ratios for different organic matter and membrane properties

* α: Adsorption rate ratio
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Fig. 4.2.1 Adsorption kinetics of hydrophobicand hydrophilic
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4.2.2 정적흡착특성에 따른 투과 플럭스 변화와 막오염 특성

정적흡착실험을 통하여 막의 재질과 유기물 특성에 따른 흡착특성을 살펴

보았다. 이러한 현상을 보다 자세히 알아보기 위하여 정적흡착실험후 투과

flux 변화에 대한 실험을 실시하였다.

Fig. 4.2.3은 소수성 막을 이용하여 초기 DOC농도를 25 mg/L로 농축한 낙

동강 원수에 대하여 수지를 이용하여 소수성 유기물과 친수성 유기물로 분류

하여 정적흡착실험을 실시한 후 순수에 대한 투과 flux 변화와 물리․화학적

세척후의 순수에 대한 투과 flux 변화를 살펴보았다. 물리적 세척은 순수 투과

수의 10 % 양으로 세척을 실시하였으며 화학적 세척은 0.1 N NaOH을 이용

하여 2 시간동안 막을 담궈두었다가 순수로 세척을 실시하였다. 플럭스 산정

은 정적흡착실험의 전과 후에 순수에 대한 투과 플럭스를 산정하여 유기물 흡

착전․후의 순수 투과 플럭스 비를 상대적으로 나타내었으며 물리․화학적 세

척후에도 세척 전과 후의 순수 투과 플럭스를 산정하여 초기 순수 플럭스에

대한 상대적인 비로 나타내었다. Fig. 4.2.3에 나타난바와 같이 흡착실험후 투

과 플럭스는 친수성유기물의 경우 35 % 정도의 투과 플럭스 감소로 보이고

있으며 소수성유기물의 약 60 %의 투과 플럭스 감소율을 보이고 있다. 또한

물리, 화학적 세척의 영향을 살펴보면 친수성 유기물의 물리적 세척을 실시한

경우 5 %미만의 회복율을 보이고 있으며 화학적 세척의 경우 10%미만의 회

복율을 보이고 있다. 또한 소수성 유기물의 경우 물리적 세척으로 8%정도의

회복율을 보이고 있으며 화학적 세척으로 약 15% 정도의 회복율을 보이고 있

다. 이는 앞서 흡착실험 결과에서 나타난 바와 같이 소수성 유기물은 친수성

유기물에 비하여 막오염을 유발하는 주된 물질이며 흡착율도 빠르게 나타난

다. 또한 막에 대한 흡착강도도 크기 때문에 간단한 물리적 세척에 의해서 제

거되기가 어려우므로 화학적 세척에 의한 회복율이 크게 나타나고 있다.

Fig. 4.2.4는 투과 플럭스 감소의 원인을 규명하기 위하여 Fig. 4.2.3과 동일

한 실험조건에서 유기물질에 의한 막의 저항의 종류와 그 값들을 산정하여 나

타내었다. 저항값의 산정은 여러 연구자들에 의하여 다양한 방법으로 산출되
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었는데 일반적으로 투과수 플럭스는 다음과 같이 나타낼 수 있다 (Cheryan,

1986; Porter, 1972; Fane et al, 1981).

J=
ΔP
μRT

-------------------------------(4-2)

식(4-1)에서 J는 투과 플럭스, ΔP는 적용된 압력, RT는 저항의 합이며 RT

= Rm+R c+R i로 나타낼 수 있으며, 여기서Rm은 막자체의 고유저항으로서 깨

끗한 막을 순수를 투과하여 구할 수 있으며, R c는 cake층의 형성에 의한 저

항으로 시수를 투과한후 플럭스를 산정하여 구할 수 있으며, R i는 비가역적인

오염에 의한 저항으로 화학적 세척후에 플럭스를 산정하여 나타낼 수 있다.

Fig. 4.2.4에서 나타난 바와 같이 소수성 유기물의 경우 Rm은 22% 정도를

차지하고 있으나  는 58%정도를 차지하고 있다. 그러나 친수성 유기물의

경우 Rm은 상대적으로 38% 정도를 차지하고 있으나  는 50%정도로 소수

성 유기물에 비하여 낮은 케이크층 저항을 보이고 있다. 이는 소수성 유기물

의 경우 친수성 유기물에 비하여 막의 흡착이 더 많이 일어나고 있음을 알 수

있으며 비가역적인 저항을 살펴보면 소수성 유기물이 더 큰 값을 보이고 있

다. 이는 소수성 유기물이 친수성 유기물에 비하여 물리화학적 세척에 의하여

도 제거가 잘 이루어지지 않고 막오염을 더 많이 유발하고 있음을 알 수 있

다.
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Fig. 4.2.5는 Fig. 4.2.3과 동일한 실험조건에서 친수성재질의 막을 사용하여

투과 플럭스를 산정하여 플럭스 변화를 살펴보았다. 전반적으로 Fig. 4.2.3의

소수성 재질의 막의 경우와 유사한 경향을 보이고 있으며 친수성 유기물의 경

우 물리화학적 세척의 영향을 크게 나타나지 않고 있다. 그러나 소수성 유기

물의 경우 물리적 세척의 영향을 작게 나타나고 있으나 화학적 세척의 영향은

다소 크게 나타나고 있다. 이는 소수성 유기물의 특성상 막에서 발생하는 흡

착율이 크기 때문에 화학적 세척에 의한 용해가 많이 발생하는 것으로 판단된

다. 또한 친수성 재질의 막의 경우 소수성 재질의 막에 비하여 투과 flux 감소

율이 낮게 나타나고 있다.

Fig. 4.2.6은 투과 플럭스 감소의 원인을 규명하기 위하여 Fig. 4.2.4와 동일

한 실험조건에서 식 (4-1)을 사용하여 유기물질에 의한 막의 저항의 종류와

그 값들을 산정하여 나타내었다. 소수성 재질의 막에 비하여 친수성 재질의

막의 경우 막 자체의 고유저항이 더 크게 나타나고 있음을 알 수 있다. 또한

친수성 유기물의 경우 케이크 층의 저항이 크게 나타나고 있는 반면 소수성

유기물의 경우 비가역적인 오염에 의한 저항이 크게 나타나고 있음을 알 수

있다. 이는 친수성 유기물에 비하여 소수성 유기물의 경우 표면의 음전하가

(5～15μeq/ ㎎C) 친수성유기물질의 음전하 (45μeq/ ㎎C)보다 훨씬낮아 표면에

음전하를 띄고 있고 UF막에서의 정전기적 반발력이 더욱 약하게 일어나기 때

문이기도 하다고 생각된다. Tipping (1984)의 연구결과에 의하면 humic acid

과 fulvic acid의 흡착실험에서 fulvic acid에 비하여 분자량이 크며 다소 소수

성 경향이 강한 humic acid 성분의 흡착강도가 크다고 보고하였다.

또한 막의 재질에 따른 영향을 살펴보면 친수성 재질의 막에 비하여 소수

성 재질의 막의 경우 동일한 유기물에서 투과 플럭스 감소율이 크게 나타나고

있다. 이는 소수성 재질의 막의 경우 친수성 재질의 막에 비하여 더 큰 흡착

영역을 보유하고 있으며 소수성 재질의 막에 더 큰 흡착강도를 보이기 때문이

라 판단된다. 또한 친수성재질의 경우 소수성 재질에 비하여 화학적 세척 없

이도 물리적 세척만으로도 높은 플럭스 회복율을 보이고 있으며 소수성 재질
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의 막이 비가역적인 오염을 더 많이 유발함을 알 수 있다. 이는 앞선 흡착 실

험 결과에서와 같이 소수성재질의 막이 친수성 재질의 막에 비하여 더 빠른

흡착율을 보이고 있으며 또한 소수성재질의 막이 친수성 재질의 막에 비하여

유기물의 흡착강도가 크기 때문에 소수성재질의 막의 경우 더 많은 유기물 흡

착이 발생하여 막표면에서 비가역적인 오염을 더 유발하여 플럭스 감소율이

크게 나타난다. 이에 따라 막의 재질에 따라 물리․화학적 세척의 영향이 나

타난다고 판단된다. Laine et al. (1989)의 연구에서 막의 재질에 따른 flux 변

화를 살펴보면 소수성 재질의 막이 더 큰 flux 감소율을 보이고 있으며 소수

성 재질의 막의 경우 R c와 R i의 비가 상대적으로 높게 나타남을 보였다. 
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Fig. 4.2.7은 소수성 막을 이용하여 초기 DOC농도를 10mg/L로 농축한 낙

동강 원수를 소수성 유기물과 친수성 유기물로 분류하여 정적흡착실험을 실시

한 후 플럭스 변화와 물리․화학적 세척후의 플럭스변화를 살펴보았다. Fig.

4.2.7에 나타난바와 같이 흡착실험후 투과 플럭스는 친수성유기물의 경우 25%

정도의 투과 플럭스 감소로 보이고 있으며 소수성유기물의 약 50%의 투과 플

럭스 감소율을 보이고 있다. 또한 물리, 화학적 세척의 영향을 살펴보면 친수

성 유기물의 물리적 세척을 실시한 경우 3%정도 회복율을 보이고 있으며 화

학적 세척의 경우 10% 정도의 회복율을 보이고 있다. 또한 소수성 유기물의

경우 물리적 세척으로 2%정도의 회복율을 보이고 있으며 화학적 세척으로 약

20% 정도의 회복율을 보이고 있다. 앞서 실시한 초기 DOC 농도 25mg/L의

결과와 마찬가지로 친수성 유기물에 비하여 소수성 유기물의 경우 막오염을

많이 일으켜 투과 플럭스 감소율이 크게 나타나고 있으며 물리, 화학적 세척

의 경우 물리적 세척의 영향보다는 화학적 세척의 영향이 더 크게 나타나는

경향을 보이고 있다. 그러나 초기 DOC 농도 10mg/L에서의 투과 플럭스는

25mg/L를 적용한 경우에 비하여 투과 플럭스 감소율은 다소 낮게 나타나고

있다. 이는 초기 적용되는 유기물 농도의 영향으로 농도가 증가할수록 막에

대한 유기물의 흡착이 증가하기 때문이라 판단된다. 이와같은 결과는 Table

4.2.1에서 흡착율 α 값의 산정에서도 10mg/L보다는 25mg/L에서 높은 값을 보

이는 결과와 같은 경향을 보이고 있음을 알 수 있다.

Fig. 4.2.8은 초기 DOC 농도 10mg/L에서 유기물질에 의한 막의 저항의 종

류와 그 값들을 산정하여 나타내었다. Fig. 4.2.8에서 나타난 바와 같이 소수성

유기물의 경우 막자체의 고유저항 Rm은 친수성 유기물에 비하여 상대적으로

낮은 값을 보이고 있으나 막 케이크층에 의한 저항  는 50%정도로 친수성

물질에 비하여 높은 값을 차지하고 있다. 또한 비가역적인 저항값을 살펴보면

소수성 유기물의 셩우 친수성유기물에 비하여 상대적으로 높은 값을 보이고

있다. 이는 소수성 유기물의 경우 친수성 유기물에 비하여 막의 흡착이 더 많

이 일어나고 있음을 알 수 있으며 소수성 유기물이 친수성 유기물에 비하여

물리화학적 세척에 의하여도 제거가 잘 이루어지지 않고 막오염을 더 많이 유

발하고 있음을 알 수 있다.
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Fig. 4.2.9은 Fig. 4.2.7와 동일한 실험조건에서 친수성재질의 막을 사용하여

투과 플럭스를 산정하여 플럭스 변화를 살펴보았다. 전반적으로 Fig. 4.2.7과

유사한 경향을 보이고 있으나 소수성 유기물에 비하여 친수성 유기물의 경우

투과 플럭스감소율이 낮게 나타나고 있다. 또한 물리, 화학적 세척의 영향을

살펴보면 소수성 유기물의 경우 물리적 세척보다는 화학적 세척의 영향이 크

게 나타나고 있으나 친수성 유기물의 경우 화학적 세척의 영향보다는 물리적

세척의 영향이 크게 나타나고 있다. 이는 소수성 유기물의 특성상 막에서 발

생하는 흡착율이 크기 때문에 화학적 세척에 의한 용해가 많이 발생하는 것으

로 판단된다.

Fig. 4.2.10은 초기 DOC 농도 10mg/L에서 유기물질에 의한 막의 저항의

종류와 그 값들을 산정하여 나타내었다. Fig. 4.2.10에서 나타난 바와 같이 소

수성 물질에 비하여 친수성 물질의 경우 막 자체의 고유저항이 더 크게 나타

나고 있음을 알 수 있다. 또한 소수성 유기물의 경우 친수성 유기물에 비하여

케이크 층의 저항과 비가역적인 오염에 의한 저항이 크게 나타나고 있음을 알

수 있다. 이는 소수성 유기물의 경우 친수성 유기물에 비하여 막의 흡착이 더

많이 일어나고 있음을 알 수 있으며 소수성 유기물이 친수성 유기물에 비하여

물리화학적 세척에 의하여도 제거가 잘 이루어지지 않고 막오염을 더 많이 유

발하고 있음을 알 수 있다. 소수성 유기물의 경우 친수성 유기물에 비하여 막

의 흡착이 더 많이 일어나고 있음을 알 수 있으며 소수성 유기물이 친수성 유

기물에 비하여 물리화학적 세척에 의하여도 제거가 잘 이루어지지 않고 막오

염을 더 많이 유발하고 있음을 알 수 있다. 이는 분자량이 크고 소수성이 강

한 humic acid가 다른 물질에 비하여 흡착강도가 크게 나타나기 때문이다. 따

라서 전반적으로 소수성 유기물에 의한 투과 flux 감소의 원인은 케이크 층에

의한 오염과 비가역적인 오염에 의한 투과 flux 감소고 주된 원인이 된다고

설명할 수 있다. 또한 막의 재질에 따른 영향을 살펴보면 앞선 결과와 유사하

게 친수성 재질의 막에 비하여 소수성 재질의 막의 경우 동일한 유기물에서

투과 플럭스 감소율이 크게 나타나고 있으며 유기물 농도에 대한 영향을 살펴

보면 유기물 농도 증가할수록 막오염이 발생이 증가하여 투과 플럭스 감소율

이 크게 나타났으며 물리화학적 세척의 영향도 크게 나타나고 있음을 알 수

있다.
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Fig. 4.2.9 Changes in flux of hydrophilic UF membrane for the
concentrated organics (Initial DOC: 10mg/L).
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4.2.3 막의 재질에 따른 공극흡착 특성

막의 재질에 따른 유기물의 흡착특성을 세부적으로 더 살펴보기 위하여 막

의 공극흡착특성에 대하여 살펴보았다. 공극흡착실험은 막의 공극에서 발생하

는 유기물의 흡착특성을 살펴보기 위하여 외부에서 일정한 압력을 가하여 막

의 재질에 따른 유기물의 흡착특성을 살펴보았다.

Fig. 4.2.11은 낙동강원수를 농축하여 초기 DOC농도를 25mg/L과 10mg/L

로 조정한 후 유기물 분류없이 MWCO 30kDa의 친수성 재질과 소수성 재질

의 막을 사용하여 막의 표면과 공극속에서 발생하는 유기물의 흡착특성을 살

펴보기 위하여 일정한 압력하에서 시간에 따른 흡착특성을 나타내었다. Fig.

4.2.11(a)에 나타난 바와 같이 Fig. 4.1.1의 실험결과와 유사하게 친수성 재질의

막보다 소수성 재질의 막에서 더 빠른 흡착율을 보이고 있다. 그러나 압력을

가할 경우, 정적흡착실험결과에 비하여 더 빠른 유기물질의 흡착율을 나타내

고 있다. 특히 친수성 재질의 막에 비하여 소수성 재질의 막의 경우 초기 10

분에 유기물의 흡착이 80% 이상 발생하였다. 이는 압력이 가해지면서 Fig.

4.1.1의 정적흡착실험결과와 달리 막표면 및 세공으로의 대류가 발생하여 흡착

율의 차이를 나타내고 있으며 또한 막의 표면에서 뿐만 아니라 막의 공극속으

로 유기물이 이동하여 공극속에서도 유기물 흡착이 이루어지고 있음을 알 수

있다. 이상의 흡착특성실험결과 소수성 재질의 막과 친수성 재질의 막의 유기

물 흡착 메카니즘에서 많은 차이가 있음을 알 수 있다. Matthisson (1983)의

BSA (Bovine serum albumin) 흡착에 관한 연구결과에서도 소수성 재질의 막

과 친수성 재질의 막을 사용하였을 경우 소수성 재질의 막이 친수성 재질의

막에 비하여 BSA을 더 많이 흡착시켜 투과 플럭스에 큰 영향을 주었다. 따라

서 막의 재질에 따른 흡착실험결과 소수성 재질의 막이 친수성 재질의 막에

비하여 유기물 흡착이 선택적으로 더 빨리 일어나며 특히 소수성 물질이 친수

성 물질에 비하여 더 빨리 흡착됨을 알 수 있으며 방향성이 크며 고분자 유기

물질의 분포가 큰 소수성 물질이 막에 대한 흡착성이 더 크게 나타난다.

Jucker와 Clark(1994)의 연구에서도 소수성 재질의 막이 유기물 흡착에 의한
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투과 플럭스 감소가 크게 발생한다고 보고하였다. 이에 따라 막분리 공정의

적용시 원수성상에 따른 막의 선택이 중요하다고 판단되어지며 소수성 재질의

막을 선택 할 경우 친수성 재질의 막에 비하여 역세척 주기가 짧아짐을 예측

할 수가 있다. Fig. 4.2.11(b)는 Fig. 4.2.11 (a)와 동일한 실험조건에서 초기 유

기물 농도를 10mg/L로 조정하여 흡착특성실험을 실시하였으며 Fig. 4.2.11(a)

의 결과와 전반적으로 유사한 경향을 보이고 있다. 소수성재질의 막의 경우

초기 유기물 농도가 25mg/L 경우 거의 60분 정도에 흡착평형에 도달함을 알

수 있었으나 10mg/L의 경우 120분 운전이 진행되는 동안에도 흡착이 계속하

여 진행됨을 알 수 있다. 따라서 소수성재질의 막의 경우 유기물 농도에 따른

영향을 크게 받고 있음을 알 수 있다.
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Fig. 4.2.11 Adsorption kinetics of hydrophobic and hydrophilic
membrane on concentrated raw water (MWCO: 30
kDa)
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4.2.4 공극흡착특성에 따른 투과 플럭스 변화와 막오염 특성

Fig. 4.2.12(a)는 초기 DOC농도를 25mg/L로 농축한 낙동강 원수를 이용하

여 막의 재질에 따라 시간에 따른 투과 플럭스 변화를 나타내었다. 사용된 막

의 크기는 30kDa를 사용하였다. Fig. 4.2.12(a)에 나타난 바와 같이 친수성 재

질의 막의 경우 25분 운전후에 약 25%의 투과 플럭스감소를 보이고 있으나

소수성 재질의 막의 경우 운전초기에 약 50%이상의 투과 플럭스 감소를 나타

내었으며 25분 운전후에 약 75%의 감소를 나타내었다. 이는 앞서 실시한 흡

착실험결과와 유사한 경향을 보이고 있다. Fig. 4.2.11의 흡착실험 결과를 살펴

보면 친수성 재질의 막에 비하여 소수성 재질의 막의 경우 초기 10분에 유기

물의 흡착이 80% 이상 발생하였다. 따라서 시간에 따른 투과 플럭스 변화를

살펴보면 소수성 재질의 막의 경우 플럭스 감소율이 크게 나타남을 알 수 있

다. 이는 압력을 가함에 따라 공극속으로 유기물의 침투․흡착이 많이 일어

나 공극의 크기가 감소함에 따라 투과 플럭스의 감소가 크게 나타나며 공극속

에서 유기물의 흡착으로 인하여 플럭스 감소율이 크게 나타나고 있다. Lindau

et al. (1995)의 연구에서도 막의 공극크기보다 작은 저분자 유기물에 대한 투

과 플럭스감소의 원인을 막의 공극속에서의 흡착으로 인한 공극의 크기의 감

소에 의한 것이라 보고하였다. 또한 앞선 흡착실험결과에서와 같이 소수성 재

질의 막이 친수성 재질의 막에 비하여 더 빠른 흡착율을 보이고 있으며 소수

성 재질의 막이 친수성 재질의 막에 비하여 유기물의 흡착강도가 크기 때문에

소수성 재질의 막의 경우 더 많은 유기물 흡착이 발생하여 막표면에서 비가역

적인 오염을 더 유발하여 플럭스 감소율이 크게 나타난다. Mourot와 Oliver

(1989)의 합성 peptides를 이용한 막의 재질에 따른 투과 플럭스 실험결과 친

수성 재질의 막의 경우 막오염이 발생하지 않았으나 소수성 재질의 막의 경우

40～60%의 플럭스 감소를 보였다.

Fig. 4.2.12(b)는 Fig. 4.2.12(a)와 동일한 실험조건에서 MWCO 100kDa의

막을 사용하여 실험을 실시하였다. 막의 재질에 따른 투과 플럭스의 변화는

Fig. 4.2.12(a)와 전반적으로 유사한 경향을 보이고 있다.
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Fig. 4.2.12 Changes in permeate flux of UF membrane on
membrane materials (Initial DOC: 25mg/L).
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Fig. 4.2.13는 초기 DOC 농도를 10mg/L로 조정하여 유기물 분류없이 막의

재질에 따른 투과 플럭스 변화를 살펴보았다. Fig. 4.2.13에 나타난 바와 같이

친수성 재질의 막에 비하여 소수성 재질의 막의 경우 투과 플럭스 감소율이

크게 나타나고 있다. 또한 초기 투과 플럭스 감소율을 살펴보면 앞서 결과와

마찬가지로 소수성 재질의 막의 경우 투과 플럭스 감소율이 더 크게 나타나고

있다. 이는 소수성 재질의 막의 경우 유기물의 흡착 영역이 친수성 재질의 막

에 비하여 상대적으로 더 크기 때문에 유기물 흡착에 의한 막오염이 더 많이

발생하기 때문이 판단된다.
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Fig. 4.2.13 Changes in permeate flux of UF membrane on
membrane materials (MWCO: 100kDa, Bulk
solution).



- 122 -

4.3 응집공정과 막분리 공정의 적용

앞선 유기물 성상별 특성에 따른 막오염 현상과 막의 재질에 따른 유기물

흡착특성에 따른 실험결과, 수처리 공정으로 막분리 공정을 적용할 경우 막의

재질, 막 공극 크기, 막의 운전조건, 유기물 성상별 특성, 유기물 분자량 특성

등 다양한 변수에 의하여 막오염이 발생함을 알 수 있다. 이상의 유기물에 대

한 막오염 흡착특성, 원수의 수질특성에 따른 막 투과 플럭스와 막오염 특성

에 대한 상관관계를 살펴본 결과 원수중에 존재하는 유기물의 구조특성에 따

라 막오염을 발생하고 막 투과 플럭스 감소를 유발하였다. 또한 원수중에 존

재하는 유기물의 물리화학적 특성상 저분자 유기물이 상대적으로 많이 존재하

기 때문에 막분리 공정을 단독으로 적용할 경우 효과적인 유기물 제거가 이루

어지지 않는다. 따라서 막오염 유발물질을 감소시키고 막 투과 플럭스 향상을

위하여 막분리 공정에 앞서 전처리 공정을 적용하는 것이 효과적이라 판단된

다. 따라서 효과적인 막분리 공정을 적용하기 위하여 응집공정을 전처리 공정

으로 적용하여 전처리 응집공정 특성에 따른 막 투과 flux 변화를 살펴보고자

하였다. 이에 따라 전처리 응집공정의 적용에 따른 유기물 성상별 특성변화와

유기물 분자량 분포 변화 특성을 조사하여 응집공정의 적용성 평가를 실시하

고자 하였다. 또한 응집공정을 전처리 공정으로 적용시 응집공정에서 생성되

는 플럭의 특성에 따라 막 투과 플럭스에 많은 영향을 끼치므로 다양한 응집

조건에 따라 생성되는 플럭 특성을 파악하고 생성된 플럭에 의한 투과 플럭스

변화를 살펴보고자 한다
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4.3.1 전처리 응집공정 적용에 따른 유기물 성상별 특성변화

Fig. 4.3.1은 전처리 응집공정을 적용한 경우 응집제 주입량에 따른 유기물

분자량 분포 특성을 살펴보았다. 응집제는 부산지역의 정수장에서 많이 사용

되고 있는 알루미늄 응집제인 PAC(홍원산업, Al2O3 12%)를 사용하였으며, 쟈

-테스트기(PB-700, phipps & bird, U.S.A)에서 2 L 쟈를 사용하여 응집실험을

수행하였다. 응집실험에 사용된 조건은 교반강도 120rpm, 240 rpm에서 교반시

간은 600초로 고정하였으며 교반이 완료된 후 상등액을 0.22 ㎛ 여과지로 생

성된 플럭을 제거한 후 각 유기물에 대한 분자량 분포 변화를 살펴보았다.

Fig. 4.3.1(a) 교반강도 120 rpm에서 응집제 주입량에 따른 분자량 분포특

성을 나타내었다. 그림에서 나타난 바와 같이 원수내 저분자 유기물이 상대적

으로 많이 분포 되어 있음을 알 수 있다. 응집공정을 적용한 경우 저분자 유

기물의 제거율은 낮게 나타나고 있으나 1 kDa이상의 유기물은 40 %이상의

제거율을 보이고 있다. 이는 응집공정의 특성상 고분자 유기물의 제거효율이

높게 나타나고 있음을 알 수 있다. 또한 응집제 주입량을 60mg/L로 증가한

경우 유기물 제거율은 다소 높게 나타나고 있다. Fig. 4.3.1(b)는 Fig. 4.3.1(a)

와 동일한 실험조건에서 교반강도를 240 rpm으로 조정하여 유기물 분자량 분

포실험을 실시하였다. 그림에서 나타난 바와 같이 전반적으로 교반강도 120

rpm에서와 유사한 경향을 보이고 있으며 유기물 제거율은 120 rpm보다 미세

하게나마 높게 나타나고 있다. 이는 교반강도를 증가시킨 경우 응집제의 빠른

분산을 유발하여 응집효율이 증가함을 알 수 있다.

Fig. 4.3.2는 전처리 응집공정을 적용한 경우 응집제 주입량에 따른 유기물

성상별 분류특성을 살펴보았다. 응집제는 유기물 분포특성 실험에 사용된

PAC 응집제를 사용하여 응집실험을 수행하였다. 응집실험에 사용된 조건은

교반강도 120rpm, 240 rpm에서 교반시간은 600초로 고정하였으며 교반이 완

료된 후 상등액을 0.22 ㎛ 여과지로 생성된 플럭을 제거한 후 유기물 성상별

분류특성 실험을 실시하였다. Fig. 4.3.2(a)는 교반강도 120 rpm에서 응집제 주



- 124 -

입량에 따른 유기물 성상별 제거특성을 나타내었다. 그림에서 나타난 바와 같

이 원수내 존재하는 유기물중 막오염 유발물질로 작용하는 소수성 유기물질이

가장 많은 부분을 차지하고 있으며 친수성, 반친수성 유기물 순으로 존재하고

있다. 응집제 주입량이 증가한 경우 미세하게나마 유기물 제거율은 증가하고

있다. 또한 Fig. 4.3.2(a)와 (b)의 교반강도에 대한 영향을 살펴보면 교반강도

가 증가할 수록 유기물 성상별 제거율은 미세하게나마 증가하고 있으나 거의

유사한 경향을 보이고 있다.

앞선 유기물 분자량 분포 실험결과 10kDa 이하의 유기물이 많이 분포되어

있음을 알 수 있으며 10 kDa 이상의 UF막을 단독으로 사용할 경우 효과적인

유기물 제거를 기대할 수 없다. 그러나 응집공정을 전처리 공정으로 적용할

경우 40%이상의 유기물 제거가 일어나고 있음을 알 수 있으며 막오염 유발물

질로 작용하는 소수성 유기물의 제거효율이 높게 나타나고 있다. 따라서 효과

적인 막분리 공정 적용을 위해서는 전처리 공정으로 응집공정을 적용이 필수

적이라 하겠다. 이는 응집공정을 적용함에 따라 유기물 제거율의 증가로 인하

여 막분리 공정에 유입되는 유기물의 부하를 감소시키며 막오염 유발물질인

소수성 유기물의 제거를 효과적으로 이룰 수가 있기 때문에 막투과 flux 향상

과 막오염 저감을 기대할 수 있으리라 판단된다.
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Fig. 4.3.1 Change of apparent molecular weight distribution on

coagulant dosage and rapid mixing condition.
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4.3.2 급속교반 조건에 따른 플럭특성변화

응집공정에 있어서 교반은 현탁액에 주입된 응집제를 짧은 시간 내에 균일

하게 분산시키고, 입자와 응집제간의 접촉효율을 증대시켜 응집효율을 향상시

키기 때문에 응집처리에 있어서 최종 처리효율에 매우 중요한 영향을 미치는

공정이라 할 수 있다. 따라서 막분리 공정에 앞서 전처리 공정으로 응집공정

을 적용시 재래식 공정에서 사용되는 응집공정의 응집조건을 적용하기 보다는

막분리 공정에 적합한 응집조건이 결정되어야 한다. 또한 최적의 응집조건을

결정하기 위하여 다양한 조건에서 형성되는 플럭특성을 조사하여 막분리 공정

에 적합한 응집공정을 적용하여야 한다. 이에 따라 교반강도와 교반시간, 응집

제 주입량에 따라 생성되는 플럭의 특성을 살펴보았다. 응집조건에 따라 생성

되는 플럭의 생성 특성은 IPDA 기기를 이용하여 응집지수를 측정하여 나타내

었다. 사용된 응집제는 부산지역의 정수장에서 많이 사용되고 있는 알루미늄

응집제인 PAC(홍원산업, Al2O3 12%)를 사용하였으며, 쟈-테스트기(PB-700,

phipps & bird, U.S.A)에서 2 L 쟈를 사용하여 응집실험을 수행하였다.

Fig. 4.3.3은 교반강도 120 rpm, 응집제 주입량 30mg/L에서 교반시간에 따

른 응집지수 결과를 나타내었다. 응집지수의 영향을 살펴보기 위하여 입자상

물질이 존재하는 원수와 입자상 물질을 제거한 원수를 사용하여 실험을 수행

하였으며 교반시간은 600 초까지 실시하였다. 입자상 물질이 존재하는 경우

교반시간에 따른 응집지수를 살펴보면 교반시간이 증가함에 따라 응집지수가

증가하고 있으며 다양한 형태의 플럭이 형성으로 인하여 응집지수 값의 분산

도가 크게 나타나며 평균 0.2-0.3의 분포를 보이고 있다. 이는 응집제가 주입

됨에 따라 입자상물질의 응집과 용존성 물질의 응집이 동시에 발생하여 다양

한 크기의 플럭이 형성됨을 알 수 있다. 그러나 입자상 물질이 존재하지 않는

경우 응집지수 값의 분산도가 낮게 나타나며 거의 일정한 값을 보이고 있다.

이는 입자상물질이 존재하지 않기 때문에 용존성 유기물에 대한 응집이 발생

하여 플럭의 크기가 크게 성장하지 않기 때문이다.
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Fig. 4.3.4는 Fig. 4.3.3과 동일한 실험조건에서 교반강도를 240 rpm으로 조

정한 후 교반시간에 따른 응집지수 결과를 나타내었다. 전반적으로 Fig. 4.3.3

과 유사하게 입자상 물질이 존재하는 경우 입자상 물질이 존재하지 않은 경우

에 비하여 응집지수값이 크게 나타나고 있다. Fig. 4.3.3과 Fig. 4.3.4에서 급속

교반강도에 따른 영향을 살펴보면 교반강도가 증가할수록 응집지수 값이 작아

지고 분산도도 크게 나타나지 않고 있다. 이는 교반강도가 강할수록 형성되는

플럭중 강도가 약한 플럭의 경우 일정크기의 플럭으로 균일하게 형성되기 때

문이라 판단된다. 또한 입자상 물질이 존재하는 경우 전반적으로 교반강도가

120rpm일 경우에는 100초 전후, 240rpm일 경우에는 20～30초 정도에 응집지

수가 최대로 나타나고 있다. 또한, 120rpm으로 교반 시에는 0.3-0.4 정도,

240rpm일 경우에는 0.2 정도의 응집지수를 나타내는 것으로 측정되었다. 이와

같은 현상은 교반강도에 따라 플럭이 성장하는 형태가 다르다는 것을 보여주

는 것으로 응집제가 수중에 주입되어 플럭이 형성되면서 플럭의 형성과 파괴

가 동시에 일어나면서 플럭이 성장해 나가고 있음을 알 수 있다. 따라서 교반

강도가 작을수록 플럭의 형성은 느려지며, 응집지수가 커지기 때문에 플럭의

크기는 커지고, 강도는 약해진다. 그러나, 교반강도가 커질수록 플럭은 빨리

형성되며, 플럭의 크기는 작고 강도는 단단해진다. 또한, 교반강도가 증가할수

록 응집지수의 분산도가 작게 나타나고 있음을 알 수 있으며, 교반강도가 증

가할수록 짧은 시간에 일정한 응집지수값을 나타내고 있음을 알 수 있다. 이

는 생성된 플럭이 깨어져 일정한 크기의 플럭으로 유지되기 때문이다. 또한

교반시간에 대한 영향을 살펴보면 교반강도가 증가할수록 교반시간의 영향이

거의 없는 것으로 나타나고 있다. 이는 교반강도가 증가할수록 생성된 플럭이

깨어져 일정한 크기의 플럭으로 유지되기 때문이다.
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Fig. 4.3.3 Effect of coagulant dosages and mixing intensity on floc

formation and growth(Mixing intensity: 120rpm,

coagulant dosage: 30 mg/L).
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Fig. 4.3.4 Effect of coagulant dosages and mixing intensity on floc

formation and growth(Mixing intensity: 240rpm,

coagulant dosage: 30 mg/L).



- 130 -

Fig. 4.3.5는 Fig. 4.3.3과 동일한 실험조건에서 응집제 주입량을 60 mg/L로

조정하여 플럭생성 특성에 대한 실험을 수행하였다. 그림에서 나타난 바와 같

이 입자상 물질이 존재하는 경우 응집제 주입량이 30 mg/L에 비하여 응집지

수가 더 크게 나타나고 있으며 생성된 플럭의 분산도 작게 나타나고 있다. 이

는 응집제 주입량이 증가함에 따라 플럭 생성능이 더 크게 작용하며 응집제

주입량이 증가할수록 플럭생성이 용이하기 때문이라 판단된다. Fig. 4.3.6은

Fig. 4.3.4와 동일한 실험조건에서 교반강도를 240 rpm으로 조정하여 교반시간

에 따른 응집지수 결과를 나타내었다. 전반적으로 Fig. 4.3.4와 유사하게 입자

상 물질이 존재하는 경우 입자상 물질이 존재하지 않은 경우에 비하여 응집지

수값이 크게 나타나고 있으며 다양한 형태의 플럭이 형성되고 있음을 알 수

있다. 전반적으로 응집제 주입량에 대한 영향을 살펴본 결과 응집제 주입량

30 mg/L에서는 응집제 주입량이 작아서 플럭이 거의 형성되지 않고 있으나

응집제 주입량 60 mg/L의 경우에는 플럭의 형성이 빠르게 이루어지고 있으며

응집지수도 크게 나타나고 있다. 그러나 입자상 물질이 존재하지 않은 경우

플럭생성에 대하여 응집제 주입량에 대한 영향은 크게 나타나지 않고 있다.
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Fig. 4.3.5 Effect of coagulant dosages and mixing intensity on floc
formation and growth(Mixing intensity: 120rpm,
coagulant dosage: 60 mg/L).
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Fig. 4.3.6 Effect of coagulant dosages and mixing intensity on floc
formation and growth(Mixing intensity: 240rpm,
coagulant dosage: 60 mg/L).
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4.3.3. 완속교반 조건에 따른 플럭특성변화

Fig, 4.3.7은 입자상물질이 존재하는 경우 급속교반 후에 완속교반에 대한

영향을 살펴보기 위하여 응집제 주입량을 50 mg/L로 주입하였으며 급속교반

120 rpm, 240 rpm에서 교반시간을 10초, 20초, 60초로 변화시키며 완속교반을

적용하여 조건으로 교반시간에 대한 응집지수의 변화를 나타내었다. 완속교반

강도는 40rpm에서 실험을 수행하였다.

Fig, 4.3.7에서 볼 수 있듯이 급속교반으로만 운전한 경우 급속+완속으로

운전한 경우에 비하여 낮은 응집지수 분산도를 보이고 있으며 완속교반을 적

용한 경우 급속교반 운전시간에 상관없이 유사한 응집지수 분포와 분산도를

보이고 있음을 알 수 있다. 이는 급속교반 후 완속교반 조건이 적용됨에 따라

완속교반시 입자의 성장과 깨어짐이 반복됨에 따라 입자의 크기가 불규칙적으

로 형성되고 완속교반에 의한 플럭의 성장이 지속적으로 이루어짐에 따라 응

집지수 값이 크게 나타나고 있다. 또한 급속교반만이 적용된 경우 강한 교반

에 의하여 상대적으로 일정한 크기의 플럭이 형성되기 때문이다. 이상의 응집

조건에 따른 iPDA에 의한 응집지수의 측정결과 교반강도가 클수록 일정한 응

집지수를 나타내고 있으며, 교반강도가 작을수록 교반시간이 증가할수록 응집

지수(FSI)의 분산도가 크게 나타나고 있음을 알 수 있었다.

Fig. 4.3.8은 입자상물질이 존재하지 않은 경우 완속교반 조건의 영향을 살

펴보기 위하여 급속교반 240 rpm에서 교반시간 10초, 30초, 60초에서 완속교

반 교반시간에 대하여 응집지수의 변화를 살펴보았다. 완속교반강도는 40rpm

에서 실험을 수행하였다. 전반적으로 입자상 물질이 존재하는 경우와 유사한

경향을 보이고 있으나 입자상 물질이 존재하지 않은 경우 응집지수 값은 낮은

값을 보이고 있다. 또한 급속교반 단일공정을 적용한 경우 급속+완속교반 공

정에 비하여 응집지수는 다소 낮게 나타나고 있으며 급속교반 단일공정의 경

우 분산도는 낮게 나타나고 있다. 그러나 급속+완속교반공정의 경우 응집지수

는 다소 크게 나타나고 있으나 분산도는 크게 나타나고 있으며 급속교반조건

에 따라 완속교반공정을 적용한 경우 응집지수 값은 거의 유사한 결과를 보이
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고 있다. 이는 앞서 설명한 바와 같이 급속교반의 경우 강한 교반강도에 의하

여 플럭의 형성과 파괴가 반복적으로 이루어져 교반강도에서 견딜 수 있는 플

럭이 남기 때문에 균일한 응집지수를 보이고 있으며 완속교반이 적용된 경우

완속교반이 진행되는 동안 미세플럭의 응결이 발생함에 따라 응집지수가 상대

적으로 크고 분산도가 크게 나타나고 있다.
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Fig. 4.3.7. Effect of mixing intensity on floc formation and

growth (with particle, coagulant dosage: 50

mg/L).
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4.3.4 전처리 응집조건 적용에 따른 투과 플럭스 변화

Fig. 4.3.9는 막분리 공정의 전처리 공정으로 응집공정을 적용시 응집조건

에 따른 투과 플럭스 변화를 나타내었다. 투과 플럭스 변화 실험은 앞서 실시

한 응집지수값 변화특성과 동일한 실험조건에서 수행하였으며 응집지수값 변

화특성에 따른 투과 플럭스와의 상관관계를 알아보았다. 사용된 원수는 입자

상 물질이 존재하는 경우와 입자상 물질이 존재하지 않는 경우에 대하여 살펴

보았다. 응집조건은 급속교반 120rpm에서 실시하였으며 교반시간은 급속교반

조건에서 플럭의 변화가 완전히 일어나는 600초를 기준하였으며 응집제 주입

량은 60 mg/L에서 실시하였다. 그림에서 나타난 바와 같이 원수를 직접 여과

한 UF 단독 공정에 비하여 응집공정을 전처리 공정으로 적용한 경우 투과 플

럭스 감소율이 낮게 나타나고 있다. 이는 응집공정을 적용함에 따라 원수에

존재하는 미세입자들이 응집제 첨가에 의하여 플럭으로 전환되어 입자크기를

증가시켜 막의 표면에서 다공성이 큰 케이크층이 형성되었기 때문에 미세 입

자만 존재하는 원수에 비하여 응집공정을 전처리 공정으로 적용한 경우 투과

flux 감소율이 낮게 나타나고 있다. Kwon (2000)등의 연구결과에서도 MF을

이용하여 입자상 물질의 거동을 살펴본 결과 입자상 물질의 크기가 클수록 투

과 플럭스 감소율이 낮게 나타나고 있음을 보고하였다. 입자상 물질의 유무에

따른 투과 플럭스 실험결과 입자상 물질이 존재하는 경우 투과 플럭스 감소율

이 낮게 나타나고 있다. 이는 앞서 응집지수 실험결과에서 나타났듯이 입자상

물질이 존재하는 경우 플럭의 크기가 상대적으로 더 크기 때문에 막표면에서

다공성이 큰 케이크 층의 형성으로 투과 플럭스 감소율이 낮게 나타나고 있다.

Fig. 4.3.9는 Fig. 4.3.8과 동일한 실험조건에서 교반강도를 240 rpm으로 조

정하여 원수와 입자상 유무에 따른 투과 플럭스 변화를 살펴보았다. 교반강도

120 rpm에서와 거의 유사한 결과를 보이고 있으며 원수에 비하여 응집공정을

전처리 공정으로 적용한 경우 투과 플럭스 감소율이 낮게 나타나고 있다. 또

한 교반강도의 영향을 살펴보면 미세하게나마 교반강도에 상관없이 거의 유사

한 경향을 보이고 있다. 그러나 응집지수를 살펴보면 120 rpm에서는 0.3-0.4
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이며 240 rpm에서는 0.2의 측정값을 보이고 있다. 따라서 응집에 의하여 생성

된 플럭은 응집지수가 0.2이상의 값에서는 유사한 투과 플럭스를 보임을 알

수 있다. 이는 응집공정 중에 일정한 크기의 플럭이 형성되어지면 막의 표면

에서 형성되는 케이크 층의 영향은 거의 유사하기 때문이다. 따라서 Fig. 21과

Fig. 22의 응집지수값의 분포특성과 비교한 결과 응집지수값이 0.2 이상이면

응집공정을 막분리 공정의 전처리 공정으로 적용시 투과 플럭스 향상에 효과

적으로 작용하고 있음을 알 수 있다.
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Fig. 4.3.9. Changes of permeate flux as a function of mixing
condition (UF membrane, with particle, coagulant
dosage: 50 mg/L).
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Fig. 4.3.11과 Fig. 4.3.12는 입자상물질이 존재하는 경우 UF공정의 전처리

공정으로 응집공정을 적용시 동일한 교반조건에서 교반시간에 따른 투과 flux

변화를 나타내었다. Fig. 4.3.11은 응집제 주입량은 50 mg/L로 주입하였으며

교반강도 120 rpm에서 교반시간 5초, 60초, 600초의 다양한 조건에서 실험을

수행하였다. Fig. 4.3.11에 나타난 바와 같이 전반적으로 응집공정을 적용한 경

우 UF 단독공정에 비하여 투과 플럭스 감소율이 낮게 나타나고 있음을 알 수

있다. 또한 동일한 교반강도에서 교반시간에 따른 영향을 살펴보면 교반시간

에 따라 거의 유사한 투과 플럭스 변화를 보이고 있다. 이는 플럭의 생성에

있어서 동일한 교반강도에서는 교반시간에 따른 영향은 거의 나타나지 않고

있음을 알 수 있다. Fig. 4.3.12는 Fig. 4.3.11과 동일한 실험조건에서 교반강도

를 240 rpm 으로 조정하고 교반시간을 5초, 60초, 600초로 조정하여 실험을

수행하였다. 그림에서 나타난 바와 같이 교반강도를 120 rpm으로 운전한 경우

와 유사하게 응집공정을 전처리 공정으로 적용한 경우 UF 단독공정에 비하여

투과 플럭스 감소율이 낮게 나타나고 있으며 교반시간의 영향은 거의 나타나

고 있지 않고 있다.
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Fig. 4.3.11 Changes of permeate flux as a function of mixing

condition (120 rpm, with particle, coagulant dosage: 50

mg/L).
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Fig. 4.3.12 Changes of permeate flux as a function of mixing

condition (240 rpm, with particle, coagulant dosage: 50
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Fig. 4.3.13은 Fig. 4.3.11과 동일한 실험조건에서 입자상 물질이 존재하지

않은 경우에 대하여 동일한 교반강도에서 교반시간에 따른 투과 플럭스 변화

를 살펴보았다. 그림에서 나타난 바와 같이 동일한 교반강도에서 교반시간에

따른 영향을 살펴보면 교반시간이 증가할수록 투과 플럭스 감소율이 낮게 나

타나고 있다. 교반시간 5초 에서는 응집공정을 적용하지 않은 UF 단독 공정

과 거의 유사한 투과 플럭스 변화를 보이고 있으며 교반시간이 60초, 600초로

교반시간이 증가된 경우 투과 플럭스 감소율이 낮게 나타나고 있다. 이는 교

반이 진행되는 동안 교반초기에는 다양한 크기와 형태의 플럭이 형성되어짐으

로 막의 표면에서 비다공성 케이크층의 형성에 의한 투과 플럭스 감소를 나타

내고 있으며 교반시간이 진행됨에 따라 동일한 크기의 플럭이 형성되어지므로

막의 표면에서 다공성 케이크성의 형성에 따라 투과 플럭스 감소율이 낮게 나

타나고 있다.
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Fig. 4.3.11 Changes of permeate flux as a function of mixing

condition (120 rpm, without particle, coagulant dosage:

50 mg/L).
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Ⅴ. 결론

1. 낙동강 원수에 대해 유기물 성상분석을 한 결과, 소수성 물질이 43%, 친수

성 물질이 39%, 반친수성 물질이 18%를 차지하고 있는 것으로 나타났으며,

각각의 유기물질에 대한 분자량 크기 분포 특성을 살펴보면 소수성 > 반친

수성 > 친수성 물질의 순으로 분자량 분포특성을 보였다.

2. 막 공극 크기에 따른 영향을 살펴본 결과 막 공극 크기가 증가할수록 공극

내에서 공극 막힘현상과 공극 흡착현상이 막오염의 주된 메카니즘으로 작용

하여 투과 flux 감소율이 크게 나타나는 것으로 조사되었다.

3. 막의 재질에 따른 영향을 살펴본 결과 소수성 막의 경우 친수성 막에 비하

여 소수성 상호반응(hydrophobic interaction)에 의하여 유기물에 의한 막

오염 현상이 발생하여 투과 flux 감소율이 더 크게 나타나고 초기 투과

flux 감소율도 빠르게 진행되었다.

4. 유기물 성상별 특성에 따른 영향을 살펴보면 분자량이 상대적으로 큰 소수

성 물질의 경우 막오염을 일으키는 주된 물질로서 작용하고 있다

5. 원수에 대한 막의 재질과 막의 공극크기에 따른 막오염 메카니즘 분석결과

소수성 재질의 막에서 막표면 오염을 나타내는 Kc, 막의 공극흡착현상을 나

타내는 Ks, 막의 공극 막힘현상을 나타내는 Ki 값이 상대적으로 크게 나타

났다.

6. 막의 공극 크기에 따른 막 오염 메카니즘 분석결과 막의 100 kDa 이상의

공극이 큰 막의 경우에는 소수성 계열의 유기물이 막의 공극 내부에서 막

오염을 유발하였으며, 10 kDa 정도로 공극이 작은 막의 경우 소수성과 친
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수성 계열 유기물이 막 표면에서 막 오염을 유발하는 메카니즘이 주원인으

로 작용하였다.

7. UF막의 재질특성에 따른 정적흡착 실험값을 회귀분석한 결과, 소수성과 친

수성 유기물질의 시간에 따른 흡착특성은 소수성 재질의 막이 친수성 재질

의 막보다 빠른 흡착특성을 보였다.

8. 막의 재질에 따른 유기물 성상별 정적흡착실험결과, 막의 재질에 상관없이

소수성 유기물질의 흡착율이 친수성 유기물질보다 더 빠른 흡착율을 보였으

며 친수성 재질의 막에 비하여 소수성 재질의 막의 경우 동일한 유기물에서

투과 플럭스 감소율이 크게 나타나고 있다.

9. 막에 재질에 따른 흡착실험 후 투과 플럭스 변화와 플럭스 회복율에 대한

실험결과, 친수성 재질의 막의 경우 소수성 재질의 막에 비하여 투과 flux

감소율은 낮게 나타났으며 물리․화학적 세척의 영향에서도 물리적인 세척

후 효과적인 회복율을 나타내었으며 화학적인 세척의 영향은 거의 없었다.

10. 막의 표면과 공극속에서 발생하는 유기물의 흡착특성을 살펴보기 위하여

일정한 압력하에서 시간에 따른 흡착특성을 살펴본 결과 정적흡착실험결과

와 유사하게 친수성 재질의 막보다 소수성 재질의 막에서 더 빠른 흡착율을

보이고 있다.

11. 친수성 재질의 막의 경우 막자체의 고유저항(Rm)이 크게 나타나고 있으며

소수성 재질의 막의 경우 케이크에 의한 저항과 물리․화학적 세척에도 회

복되지 않는 비가역적 저항이 크게 나타나고 있다.
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12. iPDA 장치를 이용하여 응집 floc의 특성을 평가한 결과, 동일한 응집제 주

입량에서는 교반강도가 증가할수록 응집지수(FSI)는 낮게 나타났고, 응집지

수(FSI)가 최대가 되는 교반시간도 점점 짧아지는 것으로 나타났다.

13. iPDA 장치를 이용하여 응집 floc의 특성을 평가한 결과, 응집제 주입량이

증가할수록 응집지수(FSI)도 함께 증가하였으며, 응집지수(FSI)가 최대가

되는 교반시간도 짧아지는 것으로 나타났다.

14. 막의 공극 크기에 따라 투과 flux 변화를 조사한 결과, 입자상 물질이 존

재하는 경우 응집공정 적용시 투과 flux 감소율이 막 단독공정보다 낮게 나

타나고 있으며, 용존 물질만 존재하는 경우 응집공정 적용시 UF 공정은 투

과 flux 감소율이 막 단독공정보다 낮게 나타났다.

15. 전처리 공정의 평가를 위한 iPDA 적용시 응집지수(FSI)가 증가할수록 투

과 flux 감소율은 낮게 나타나고 있으나, 응집지수(FSI)의 분산도가 클수록

투과 flux 감소율이 크게 나타나고 있다.
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