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AAAbbbssstttrrraaacccttt

Naturalorganicmatter(NOM)isfoundinsurfacewatersconsistsofhumicand
nonhumiccomponents.NOM isreceivingagreatdealofattentioninthewater
treatmentindustrybecauseNOM reactswithchlorinetoproductsDBPssuchas
THMs and HAAs. Membrane technologies have recently been extensively
investigated as a water treatmentprocess to remove NOM.However,these
membranesareeasilyfouledbyNOM.Therefore,thegoalofpre-treatmentisto
decreasetheamountofirreversiblefoulingandincreasethepermeateflux.Inthis
study,PAC-UFprocesswasadoptedtoremoveNOM andmembranefoulants.
InadsorptionofPAC test,coalbasedPAC hadthebestremovalefficiencyof

DOC.Andthemixingintensityof100rpm(G=150sec-1)andthecontacttimeof
30min weredetermined astheoptimum value.By theincreasein PAC dose
adsorption,theremovalefficiencyofDOC wasincreased.However,inPAC-UF
hybridprocess,membranepermeatefluxwasnotincreased.



-vii-

Coagulation-UF hybrid process had lower removalefficiency ofDOC than
PAC-UFhybridprocess,butmembranepermeatefluxwasmoreincreased.
TheprimaryfoulantsofUFmembraneishumicacidsandhighmolecularweight
organicmattersmorethan10kDa,andtheycan'tberemovedbyPACadsorption,
butcaneasilyberemovedbycoagulation.
Consequently,toobtainhigherDOCremovalandmembranepermeateflux,PAC

and coagulation process shoud be added as pre-treatmentofUF membrane
accordingtothewaterquality.
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제제제 111장장장 서서서 론론론

상수원수 중에는 토양의 부식질로부터 유출되는 NOM(NaturalOrganicMatter)을
비롯하여,인간의 활동으로 발생되는 농약,음이온 계면활성제,바이러스,미생물 등의
오염물질들이 존재하고 있다.이중 특히 NOM은 인체에 직접적으로 유해하지는 않지
만, 정수처리시 화학적 산화제인 염소 등과 반응하여 할로겐화된 소독부산물
(disinfectionby-products:DBPs)을 생성하며,입자들의 안정화를 유발하여 응집을 방
해하고,종속영양성 박테리아에 탄소원을 제공하여 급․배수관망에서 이들의 재성장
을 유발하는 등 상수처리에 있어 많은 부작용을 일으키고 있다.그리고 지아디아나
크립토스포리디움 같은 미생물들은 수인성 질병을 일으켜 인체에 심각한 문제를 일으
키게 된다.재래식 공정으로는 이러한 오염물질들을 제어하기 어렵기 때문에,오존처
리와 활성탄(PAC,GAC,BAC)흡착공정 그리고 막분리공정(MF,UF,NF,RO)과 같
은 고도 정수처리공정의 도입이 필요하다.
막분리 공정은 상․하수처리 공정에서 깨끗한 물에 대한 수요의 증가와 점점 강화

되는 법적규제를 만족시키기 위해서 적용이 점점 증가하고 있는 추세이다.특히
UF(Ultrafiltration)공정은 막 제조 기술의 발달로 생산단가가 감소하여 수처리 공정
에 대한 적용이 점점 증가하고 있다.UF공정은 응집,혼화 및 침전공정을 배제하여
재래식 정수처리공정을 대용할 수 있을 뿐 아니라 탁도와 미생물의 제거에 탁월한 제
거율을 가지고 있는 장점이 있다.하지만 막분리공정을 단독으로 사용했을 경우 유입
수의 유기물 및 콜로이드 물질의 농도,온도,pH등의 수질 특성에 따라 운전이 제한
되며 색도나 천연유기물질(NOM)또는 합성유기화합물(SOCs)의 낮은 제거율 특성을
가지고 있고,막표면에서 유발되는 막오염(fouling)은 처리수의 투과 flux를 감소시켜
생산량의 감소를 유발하며,이로 인한 잦은 물리․화학적 세정으로 막의 수명도 감소
한다.최근 UF공정에 대한 연구는 처리수의 수질 향상과 막오염을 저감시켜 처리수
의 투과 flux를 증가시키는 분야에서 많은 연구가 진행 중이다.
따라서 이러한 문제점들을 해결하기 위하여 전처리로 응집공정과 분말활성탄(PAC)

공정이 많이 사용되고 있다.특히 UF막분리 공정의 경제적인 운전 및 제거효율을 극
대화시키기 위한 전처리로 PAC에 대한 연구가 많이 진행 중인데,PAC전처리시 막
의 공극을 통하여 빠져나가는 저분자 물질의 흡착제거가 가능할 뿐만 아니라 최근 관
심을 가지는 맛․냄새 원인물질의 제거가 가능한 것으로 알려져 있다.또한 소독 부
산물 전구물질의 흡착 제거를 통하여 소독부산물의 형성을 감소시킬 수 있는 장점을
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가지고 있다.
따라서 본 연구에서는 석탄계,야자계,목탄계 등 세가지 종류의 PAC를 이용하여

낙동강 하류 매리지역 원수를 대상으로 수중의 유기물의 제거에 대한 각 PAC의 흡착
특성과 PAC와 원수와의 접촉시간 및 교반강도 변화에 따른 제거특성을 파악하고자
하였다.그리고 UF 막분리 공정의 전처리로서 PAC 흡착 및 응집 공정을 적용하여
각 전처리의 NOM 및 투과 flux에 영향을 주는 막오염 물질들에 대한 제거 특성을
비교․분석하여 UF막분리 공정에 있어서 경제적이고 효율적인 운전인자를 제시 하
고자 하였다.
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제제제 222장장장 문문문헌헌헌연연연구구구

222...111상상상수수수원원원수수수 중중중 NNNOOOMMM(((nnnaaatttuuurrraaalllooorrrgggaaannniiicccmmmaaatttttteeerrr)))

NOM은 주로 humicsubstance로서 모든 토양과 수 환경 내에 존재하며 식물이나
동물 사체의 분해로부터 유래하는 매우 복잡한 구조를 가진 유기 화합물이다
(MacCarthyandSuffet,1989).또한,humicsubstance는 식물류에서 유래되는 lignins
과 tannins의 분자간 응축과정에 의하여 phenolic polymers가 형성된다.또한,
phenolicpolymers는 살아있거나 죽은 미생물의 대사산물과 결합하여 비정형질의 고
분자 유기물질을 형성하게 된다.Humicsubstances는 자연수에서 용존유기탄소(DOC)
의 50%를 차지하고 있으며 분자량 분포 범위는 500～10,000dalton(Da)의 범위를 지
니고 있다.Humicsubstance의 안정도는 산성작용기의 전하밀도에 의하여 좌우되며,
수중에서 안정된 상태로 존재하므로 수처리 공정의 제거가 어려렵다.또한,수처리 공
정에서 염소와의 반응을 통하여 소독부산물을 형성하게 된다 (Krasneretal.,1989).
Humicsubstance는 수체에서 pH 변화에 따른 용해도 특성에 의해 fulvicacid,humic
acid와 humin으로 분류된다.Fulvic acid는 모든 pH 조건에서 물에 용해성이고,
humicacid는 산성영역 (<pH 2)또는 에틸 알콜에 불용성이다.그리고,Humin은 어
떤 pH 조건에서도 물에 용해하지 않는다.Fulvicacid의 분자량은 전형적으로 500에
서 2,000dalton의 범위이고 humicacid는 2,000dalton이상의 큰 분자량을 가진다
(Thurmanetal.,1982).일반적으로 humicsubstances의 80%는 fulvicacid로 분류되
며 20%는 humicacid로 구성되어 있다.하지만 이러한 유기물의 분포는 사용하는 원
수의 수질특성에 따라 다양하게 나타나고 있다.
다양한 분석 방법과 화학적 기술을 통하여 humicsubstance를 구성하고 있는 작용

기에 대한 연구가 많이 진행되어 왔다 (Mianoetal.,1988;Dayetal.,1991;Aiken
andLeenheer,1993;Korshinetal.,1997).지표수에서 색도는 soilhumus와 peat의
수용성 콜로이드 성분으로부터 유래된 자연 유래의 복잡한 유기화합물에 의해 유발된
다 (Halland Packham,1965).광물질 토양 내의 humicsubstance는 cellulose와
lignin을 포함하는 식물의 부패로부터 유래한다 (Malcolm,1985).하천이나 호수 등과
같은 지표수에 함유되어 있는 DOC는 주로 유역 내의 토양에서 유입되는
allochthonous이다.이러한 allochthonous휴믹물질은 강이나 늪지 등에서 주로 존재하
는 반면,autochthonous휴믹물질은 깨끗한 호수에서 보통 발견되며 (Steinbergand
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Muenster,1985),수생생물의 분해로부터 유래한다 (Malcolm,1985).
Humicsubstance의 구성성분은 그것의 유래와 추출방법에 따라 다양하다.자연수

에 용존되어 있는 humicsubstance는 아미노산과 당분,지방족 및 방향족 산성기와
혼합되어 있으며 (MacCarthyandSuffet,1989),또한,humicsubstance는 다양한 금
속이온이나 점토, aluminium과 iron의 무정형의 산화물과 관계하여 반응한다
(Thurmanetal.,1982).
Humicsubstance의 구성 성분은 그 특성에 따라 수처리 분야에서 다양한 정보를

제공한다.따라서 다양한 분석적 방법과 화학적 기술을 통해 humicsubstance의 특성
화하기 위하여 연구되고 있다.이러한 humicsubstance구조적 특성은 방향족 성분을
지니고 있으며 carboxylicacid,phenolic-OH,carbonyl,hydroxylgroup을 지니고 있
다 (Thurman,1985).또한 humicacid는 방향족 성분의 함유율이 높으며 phenol기가
더 많이 함유되어 있으며 fulvicacid는 carboxyl기를 더 많이 함유하고 있다.따라서
humicacid의 경우 fulvicacid에 비하여 소수성 성향이 더 강하기 때문에 수중에서
용해성이 낮게 나타난다.그러므로 일반적인 지표수의 특성에 있어서 fulvicacid성분
이 humicacid성분에 비하여 더 많이 존재하게 되는 것이다.

222...111...111NNNOOOMMM의의의 분분분류류류

천연유기물질은 소수성을 가지는 humicacid,fulvicacid와 친수성을 가지는 non
-humicsubstance(아미노산,단백질,생분해 가능한 화학종)로 분류할 수 있으며,이
를 요약하면 Table2.1과 같이 나타낼 수 있다 (Douglasetal,1993;Edwardetal.,
1995).

Fraction Species

Humicsubstance Humicacid
Hydrophobicacids

(Hydrophobic) Fulvicacid

Nonhumicsubstance Hydrophilicacids Aminacids
Proteins

Carbohydrates(Hydrophilic) Biochemical

Table2.1.Characteristicsofbulknaturalorganicmatter
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Humicsubstance는 다양한 pH 조건하에서 물에 대한 용해도에 따라 각각 다른 성
분으로 분류할 수 있으며,용해도에 따라 분류된 humicsubstance는 Table2.2와 같
다 (Swift,1985).최근들어 수용성 humicsubstance의 분류는 모든 pH 조건에서 용
해성인 fulvicacid와 pH 2이하에서 불용성인 humicacid,그리고 불용성인 humin으
로 나뉜다.Fulvicacid는 자연수 중에서 용질로써 존재하고,그 분자들간의 상호작용
은 수화학에 의해 제어된다 (Leenheeretal.,1989).물의 색도는 fulvicacid에 의해
유발되고(Wilson,1959),fulvicacid는 humicsubstance중 가장 수용성 성분이므로
대부분의 자연수 중에서 humicacid보다 더 높은 농도로 존재한다.Fulvicacid는 대
부분의 자연수 중에서 용존된 humicsubstance의 90% 정도를 차지하고 있으며,나머
지 10%는 humicacid로 구성되어 있다 (Malcolm,1985).

CurrentDesignation SolubilityCharacteristics

Humicacid Solubleinalkali,precipitatedbyacid

Brownhumicacid Notcoagulatedfrom alkalisolutioninthepresence
ofelectrolyte

Grayhumicacid Coagulatedinthepresenceofelectrolyte

Fulvicacid Solubleinalkali,notprecipitatedbyacid

Hymatomelanicacid Soluble in alkali,precipitated by acid,soluble in
alcohol

Humin Insolubleinalkali

Table2.2.Humicsubstancesclassificationbasedonsolubility(Swift,1985)
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수중의 NOM은 humicsubstance와 non-humicsubstance로 나눌 수 있으며,humic
substance는 소수성이 강하여 흡착 또는 응집에 의해 제거가 잘 되는 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 분류에서
는 과당,단백질류,지질,페놀 화합물과 같은 고분자 유기화합물과 아미노산,설탕과
같은 저분자 유기화합물로 나눌 수 있다.또한 지방족 및 방향족 카르복실산,알데히
드 등의 산화부산물로도 분류가 가능하다.수중 유기물의 분류는 이온교환수지인
XAD-8과 XAD-4수지를 이용하여 소수성과 친수성 물질을 분류할 수 있다.pH 2의
조건에서 소수성 물질은 XAD-8수지에 흡착이 일어나며,흡착된 유기물은 NaOH에
의하여 탈착되어진다.탈착된 소수성 유기물 중에서 humicacid와 fulvicacid의 분류
는 다시 pH 2이하로 산성화시켜 humicacid는 침전물로 형성되게 하여 분류하며,
fulvicacid는 용존성으로 존재하게 하여 분류한다 (Leenheer,1981).친수성 물질은
XAD-8수지를 이용하여 소수성 물질을 분류한 후 XAD-4수지에 흡착된 유기물을
transphilic,흡착되지 않은 유기물을 hydrophilic으로 분류한다 (Croue,1999).Table
2.3은 NOM의 세분화된 분류와 각 성분에 해당하는 화학물질 등을 나타내고 있다.

Fraction ChemicalGroups

Hydrophobic
Acids humic․fulvicacids,aromaticacids,phenols…
Bases proteins,aromaticamines…
Neutrals hydrocarbons,aldehydes,ethers…

Hydrophilic
Acids sugars,sulfonics,hydroxylacids…
Bases aminoacids,purines,pyrimidines…
Neutrals polysaccharides,aldehydes,ketones…

Table2.3.Naturalorganicmatterfractionsandchemicalgroups
(Leenheeretal.,1982;LeenheerandNoyes,1984;Reckhow etal.,1992)
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222...111...222천천천연연연유유유기기기물물물질질질의의의 성성성상상상별별별 분분분류류류방방방법법법

천연유기물질의 특성화 방법은 여러 가지가 있다.최근까지 사용되어온 총량적인
측정법과 유기물질을 더욱 세밀하게 나누어서 측정하는 정성적인 측정법이 있다.총
량적인 측정법으로는 총 유기탄소(totalorganic carbon,TOC),용존성 유기탄소
(dissolvedorganiccarbon,DOC),UV 흡광도(UV absorbance),동화가능한 유기탄소
(assimilable organic carbon,AOC), 생분해 가능한 용존유기탄소(biodegradable
dissolvedorganiccarbon,BDOC)등이 있다.또한,더욱 세분화된 유기물질 측정을
위해 유기물의 구조적 특성에 따른 이온교환수지를 이용한 방법과 유기물의 겉보기
분자량 분포(apparentmolecularweightdistribution:AMWD)를 측정하기 위한 gel
permeationchromatography(GPC),ultrafiltration(UF),X-ray방법 등이 있다.

111)))이이이온온온교교교환환환수수수지지지에에에 의의의한한한 분분분류류류
XAD 수지는 수생 humicsubstance의 분류를 위하여 standardmethod로서 제안되

었다 (ThurmanandMalcom,1981).Humicacid와 fulvicacid,hydrophilicacid는
XAD-8과 XAD-4에 의해 분리된다.즉,Hydrophobicacid는 XAD-8수지에 흡착되
고,hydrophilicacid는 XAD-4수지에 흡착되는 성질을 이용하여 분리할 수가 있다
(Malcom,1985).수지에 흡착된 유기물질은 NaOH을 이용하여 수지에서 탈착시킬 수
가 있으며 75～100%의 회복율을 얻을 수 있다 (Collinsetal.,1986).이온교환수지에
의한 유기물의 분류가 현재 광범위하게 사용되고 있다.하지만,이온교환수지에 의한
방법은 수지를 세척하는 전처리 기간이 길기 때문에 많은 시간이 소비되며,유기물의
흡착과 재생에 의하여 이온강도와 pH의 변화에 따른 유기물의 특성이 변하게 되어
장시간에 사용에 따른 회복율이 불안정하게 된다는 단점을 가지고 있다.

222)))분분분자자자량량량 분분분포포포특특특성성성에에에 의의의한한한 분분분류류류
수중에 존재하는 유기물의 분자량 측정은 처리공정의 잠재적인 효율을 예측하는 중

요한 정보가 된다 (ChadikandAmy,1987).수처리 공정에서의 유기물의 분자량 크
기는 제거효율에 직접적으로 영향을 미친다.Humic과 fulvicacid는 화학적 응집,활
성탄 흡착,nanofiltration(NF)등과 같은 공정에 의해 완전히 제거될 수 있다.그리고
ozone,hydrogenperoxide-ozone,UV-catalyzedozonation,UV-catalyzedhydrogen
peroxide등과 같은 산화공정에 의하여 저분자 물질로 전환되어 염소와의 반응성이
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낮아 소독부산물 형성을 저감시키며 색도를 적게 유발한다고 알려져 있다 (Sierka
andAmy,1985).
유기물질의 분자량 크기별 분류는 겉보기 분자량 분포(apparentmolecularweight

distribution:AMWD)의 개념을 사용하는데 분자량 분포는 서로 다른 분자량 성분의
분리가 사실상 분자의 크기에 기초하기 때문에 겉보기(apparent)라 정의된다.NOM
분자의 구조는 pH,이온 강도 같은 분자와 용액의 조건에서 관능기의 분포를 포함한
많은 인자들의 함수이다.AMWD에 대한 단위는 dalton(Da)을 사용하며,Dalton의 정
의는 산소의 가장 가볍고 풍부한 동위 원소인 16O의 질량을 1/16으로 조작한 것으로
써,최근에 상대적으로 도입된 질량의 단위이다.따라서,산소의 분자량이 15.9949이므
로 dalton은 0.9997질량 단위에 상응하는 것이다.수생 humicsubstance의 분자량은
500～100,000dalton의 범위에 있으며 이런 광범위한 분자량 범위는 humicsubstance
의 발생 특성,humic substance의 집합체 특성과 사용된 분석방법 때문이다
(Thurman et al.,1982).일반적으로 분자량 분포를 측정하는 방법으로는 gel
permeation chromatography(GPC), ultrafiltration, vapor pressure osmometry,
freezingpointdepression,small-angleX-rayscattering등이 있다 (Thurmanetal.,
1982).
Gelpermeation방법은 분자량 측정보다는 분자의 크기를 측정한 것에 가까우며

ultrafiltration(UF)에 의한 방법은 3～5mg/L의 농도 범위에서 유용하게 적용되며,고
농도의 humicsubstance를 가진 용액은 실제 분자량 분포보다 높게 측정되어 나타낼
수 있다는 단점을 가지고 있다.
Small-angleX-rayscattering은 알려지지 않은 humicsubstance의 회절 반경과 알

려진 분자량의 표준 화합물에 대한 회절 반경을 비교함으로써 얻어진다.몇몇 상수
원수중의 humicsubstance에 대한 small-angleX-rayscattering분석결과에 의하면,
humicacid성분은 콜로이드 상으로 나타났으며,fulvicacid성분은 500～2,000dalton
의 분자량을 가지는 것으로 나타났다 (Thurmanetal.,1982).상수 원수중의 humic
acid는 fulvicacid 보다 더 큰 분자량을 가지며,하나 이상의 회절 반경을 가진
polydispersesystem을 형성한다.이것은 더 큰 크기의 phenolic및 hydroxyl작용기
와 carboxyl 작용기로부터 초래된다고 보여진다. 단일 회절 반경을 가진
monodispersesystem은 수생 fulvicacid에 존재하고 집합체는 존재하지 않으며 분자
의 집합체 형성은 pH에 따라 달라진다 (Wershaw andPinckney,1971).pH 12.5에서
carboxyl과 phenolic작용기는 이온화되어 이 작용기들 사이의 수소 결합은 형성되기
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어렵다.Humicsubstance집합체는 이런 조건하에서 더 작은 분자 크기의 조각으로
분해될 수 있다.또한,AMWD는 생분해 가능한 유기탄소의 양과 원수의 분자량 분포
사이의 상관관계를 결정하기 위해 측정된다.AMWD는 주어진 NOM에 대한 특징을
제공하고 NOM의 잠재적인 생분해성의 정보를 제공한다.낮은 분자량의 화합물은 세
포막을 통해 쉽게 전달되고 신진대사 효소에 의해 공격받기 쉽기 때문에 생분해 가능
성이 훨씬 높다 (Leisingeretal.,1981).분자량이 큰 화합물은 효소-촉매화 가수분해
반응에 의해 세포 밖에서 더 작은 분자량 화합물로 분해되고,가수분해 속도는 상대
적으로 낮다 (Manem,1988).그러므로,낮은 분자량의 DOC분율을 더 많이 차지하는
NOM이 생분해성이 높은 경향이 있다.

333)))UUUVVV 흡흡흡광광광도도도에에에 의의의한한한 분분분류류류
NOM의 화학적 구성은 응집의 효율,생분해 정도와 속도,소독부산물의 형성 등에

영향을 미치는 주요 인자 중의 하나이다.분자 구조상 방향족 성분이나 복합 이중결
합(conjugateddoublebond)구조를 가지는 유기 화합물은 자외선(UV)빛을 흡수하는
성질을 가지고 있다.따라서,254nm 파장에서의 UV 흡광도는 humicsubstances을
함유한 물의 DOC 측정 대용으로 사용하기에 효과적이고 간단한 측정법이다.UV 흡
광도 비(specificUV absorbance,SUVA)는 UV 흡광도 (m-1)/mgDOC를 나타내는
값으로서 유기물의 특성변화 및 제거정도를 나타내는 유용한 지표로 사용되고 있다.
Table2.5의 자료에 나타난 바와 같이 humic과 fulvicacid와 같은 hydrophobicacid
는 상대적으로 높은 SUVA를 갖는다.Reckhow etal.(1992)에 따르면 응집공정에 의
하여 높은 SUVA를 갖는 humic성분은 70～80%의 DOC가 제거된 반면 hydrophilic
neutral의 경우 단지 10%의 DOC가 제거되었다고 보고하였다.Edwald and Van
Benschoten(1990)은 다양한 수원에 대하여 SUVA의 측정을 통해 SUVA의 값에 따
른 유기물질의 제반 특성을 다음과 같이 분류하였다.

SSSUUUVVVAAA :::444～～～555mmm---111///mmmgggDDDOOOCCC
수중 DOC성분은 주로 humic물질로 이루어져 있으며,상대적으로 소수성 방향족

물질과 고분자 물질을 많이 함유하고 있다.DOC농도가 응집제 소모량에 큰 영향을
미치며,응집에 의한 DOC의 제거가 용이하다.

SSSUUUVVVAAA :::<<<333mmm---111///mmmgggDDDOOOCCC
수중 DOC성분은 주로 nonhumic물질로 이루어져 있으며,친수성,비방향족 물질
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과 저분자 물질을 많이 함유하고 있다.응집에 의한 DOC의 제거가 낮다.
NOM의 생분해성 정도는 SUVA와 1,000dalton이상의 유기물 함량에 반비례한다.

즉,NOM의 평균 분자량이 증가함에 따라 SUVA가 증가한다.SUVA가 작은 NOM은
상대적으로 생분해성에 의한 DOC제거가 용이하다.즉,분자량이 큰 화합물에서보다
분자량이 작은 화합물이 세포막을 통해 더 쉽게 전달되기 때문에 생분해성이 용이하
다.그 예로서 NOM을 오존처리할 경우 소수성 성분은 친수성 성분으로,고분자 물질
은 저분자 물질로 전환되어 SUVA가 상대적으로 낮아지고 이에 따라 생분해성이 증
가하게 된다.

Fraction % ofDOC* AMW#
Charge** SUVA

(μeq/mgC) (m-1/mgC)

Hydrophobic

HumicAcid 7 70 5～10 6～6.5

FulvicAcid 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

Table2.4.CharacteristicsofNOM from Forgepond(Reckhow etal.,1992)

*InitialDOCof6.6mg/L
#ApparentMolecularWeightas% ofDOC
**NegativechargedensityatpH 8
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222...222분분분리리리막막막에에에 의의의한한한 정정정수수수공공공정정정

222...222...111막막막 공공공정정정의의의 특특특성성성과과과 종종종류류류

수처리에서 압력구동형 (pressure-driven)막분리 공정은 염분에서 미생물에 걸쳐
다양한 물질을 제거하는데 사용되는 분리 기술이다.일반적으로 막공정은 처리목적에
따라 사용되는 막분리 공정의 영역이 제각기 달리 적용되고 있으며 적용압 (operated
pressure),막의 공극 (poresize),분획 분자량 (MWCO)에 따라 분류될 수 있다.
현재 정수처리공정에 사용되는 분리막은 분획분자량에 따라,역삼투 (Reverse

Osmosis,RO),나노여과 (Nanofiltration,NF),한외여과 (Ultrafiltration,UF),정밀여
과 (Microfiltration,MF)등으로 나눌 수 있다.Table2.5는 주요한 막분리 공정의 구
동압과 주요 mechanism,막의 poresize를 구분하여 나타내고 있다.MF와 UF는 체
거름 mechanism (sievemechanism)에 의해,전기투석법 (ED)은 이온교환에 의해 제
거가 이루어지며,구동압과 poresize는 Table2.5에 나타난 바와 같다.Table2.5에서
알 수 있듯이 막의 poresize가 감소할수록 구동압은 점차 증가함을 알 수 있다.

Membrane
operation

Operating
pressure
(bar)

Mechanism
ofseparation

Membrane
structure Poresize

Microfiltration pressure
(0.1-2.0) Sieve Macropores 0.01～10㎛

Ultrafiltraion pressure
(1.0-5.0) Sieve Mesopores 0.001~0.01㎛

Nanofiltration pressure
(5.0-20)

Sieve+diffusion
+sizeexculsion Micropores 10-3㎛

Reverseosmosis pressure
(10-100)

Diffusion
+sizeexculsion

Dense
(Macromolecular

chains)
<10-3㎛

Table2.5.Technicallyrelevantmainmembraneoperation
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222...222...222막막막의의의 재재재질질질과과과 막막막모모모듈듈듈 형형형태태태

111)))막막막의의의 재재재질질질에에에 따따따른른른 특특특성성성
최적의 막분리공정을 적용하기 위하여 합성고분자 물질과 자연고분자물질에 의한

막의 재질의 개발은 중요한 요소라 할 수 있다.막분리공정에 있어서 막의 선택도,투
과도,구조적인 안정도,화학적인 저항,열역학적인 안정도는 막의 재질에 따라 크게
의존된다.소수성 (hydrophobic)재질의 막은 친수성 (hydrophilic)재질의 막에 비해
구조적인 안정도와 열역학적 안정성이 뛰어나다.UF막의 재질은 셀룰로오스 아세테
이트나 아크릴레이트,폴리술폰과 같은 합성중합체로 제조된다.콜로이드성 물질이나
용존성 물질이 수중에 존재하는 경우 셀룰로오스와 같은 친수성 폴리머로 이루어진
막은 폴리술폰이나 폴리에테르술폰과 같은 재질의 소수성 막에 비해 막오염이 덜 일
어나는 경향이 있다.이에 따라 막의 재질에 따른 특성을 살펴보면 다음과 같다.

(((111)))PPPooolllyyysssuuulllppphhhooonnneee
가장 일반적으로 사용되는 막의 재질로서 pH 1～13까지 넓은 범위에서 사용이 가

능하며 높은 온도에서 내열성이 강하다.또한 산화제에 대한 저항성이 강하며
1-20nm의 비교적 넓은 범위의 공극을 가지고 있으며,현재 상용화되고 있는 분획 분
자량 범위는 1,000～500,000dalton의 분포를 가지고 있다.

(((222)))pppooolllyyyaaammmiiidddeee
막의 재질적인 특성은 소수성(hydrophobic)특성을 갖고 있으며,유기물질 배제능이

뛰어나다.또한 산이나 염기 압력에 대한 저항성이 강하며 염분에 민감하다.다른 재
질의 막에 비하여 flux생산율이 높으며 넓은 온도 범위에서 운전이 가능하다.

(((333)))CCCeeelllllluuulllooossseeeaaaccceeetttaaattteee
친수성(hydrophilic)의 특성을 지니고 있고,염소에 대한 저항력이 있으며,표면이

윤이 나고 매끄럽다.그러나 운전 pH는 4～7의 범위로 제한되어 있으며,건조된 상태
로 두어서는 안되며,적정 온도는 제한되어 있으며 제조비가 적게 든다.

(((444)))CCCeeerrraaammmiiiccc
합성중합체의 재질로 조제된 막과 비교할 때 세라믹 막은 반영구적이라는 장점을
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지니고 있으며 다량의 flux 생산율을 얻을 수 있다.또한 압력에 대한 한계범위는
20bar정도이며 약 140℃ 정도의 고온에서도 내열성이 강하며 전 pH범위에서 운전이
가능하다.

222)))막막막모모모듈듈듈 형형형태태태에에에 따따따른른른 분분분류류류
분리막 모듈은 단위 부피당 큰 막면적을 유지하여 설치공간을 최소화 할 수 있도록

충진 밀도가 높아야 하고 분리 공정시 불가피하게 발생하는 막표면에서의 농도분극과
막오염을 최소화 할 수 있어야 한다.또한 유체의 흐름에 따른 압력손실을 최소화할
수 있도록 모듈 내의 용액의 흐름을 최적화하여 장시간동안 일정한 투과성능을 유지
할 수 있어야 한다.막분리에 사용되는 모듈의 형태는 크게 평판형 (Plate and
Frame),관형 (Tubular),중공사막 (Hollow-fiber),그리고 나선형 (SpiralWound)등
으로 나눌 수 있는데,정수공정에서는 단위부피당 막면적이 큰 나선형이나 중공사막
이 많이 쓰인다.

(((111)))관관관형형형 (((TTTuuubbbuuulllaaarrr)))와와와 중중중공공공사사사형형형 (((HHHooollllllooowww---fffiiibbbeeerrr)))
이 모듈의 단점은 비표면적 (surfacearea/volumeratio)이 작고,유량 부하량이 많

을 때는 전력 소모량이 크며,비용이 많이 들고 막 모듈의 충진 밀도가 낮은 점을 들
수 있다.장점으로는 다른 형태의 모듈에 비해서 부유 물질의 고농도 부하량에도 견
딜 수 있으며 세척이 용이하고 막힘에 대한 저항력이 있어 이러한 단점을 극복할 수
있다.

(((222)))나나나선선선형형형 (((SSSpppiiirrraaalllwwwooouuunnnddd)))
이 모듈의 특징은 설치비가 적게 들지만 상대적으로 쉽게 공극의 막힘이 일어나는

단점이 있다.일반적인 유입 공간 (feedspacer)은 0.25～0.50㎜이며,유입수의 탁도는
1NTU 이하이어야 한다 (KeilyandRogers,1955).

(((333)))평평평판판판형형형 (((PPPlllaaattteeeaaannndddFFFrrraaammmeee)))
UF모듈의 충진 밀도는 약 100에서 400㎡/㎥정도이며,일반적으로 유입수의 압력

이 5～20bar로 제한되어 있다.
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222...222...333UUUFFF막막막 및및및 MMMFFF막막막 공공공정정정의의의 원원원리리리

일반적으로 MF막의 특성은 많이 연구되어 졌으며 막의 표면구조와 공극특성은 매
우 다양하다 (Belfortetal,1994).대부분의 막은 자연수에서 음전하를 띄는 콜로이드
성분을 제어하기 위해서 음전하를 지니고 있으며 막의 공극의 크기가 감소됨에 따라
저항이 증가하므로 표면층 두께의 감소가 필요하였다.이러한 문제의 해결은 막의 지
지층에 비하여 얇은 표면층을 지닌 비대칭 구조의 막을 생산함으로 해결할 수 있었다
(NobleandStern,1995).이에 따라 막의 구조적 특성을 살펴보면 MF의 경우 대칭구
조를 가지고 있으나 UF의 경우 비대칭구조를 가지고 있다.
UF는 압력구동형 분리공정으로서 용액 속에 포함되어 있는 구성 물질이 특정 막에

의하여 제거되어진다.이러한 물질들은 용존성 고분자 물질,에멀젼 상태의 액상,콜
로이드 물질을 포함한다.UF는 극히 미세의 공극 (0.001～0.1㎛)을 가진 막을 이용한
여과공정으로 간주되어질 수 있으며 이러한 UF막의 구성은 얇은 표면층 (0.1～1㎛)
에 다공성 구조의 하부지지층이 지지하고 있다.분자들의 제거는 표면층에서 이루어
지며 미세 다공성 지지층은 유체흐름에 수리학적 저항을 상대적으로 작게 하는 역할
을 한다.UF막은 비대칭구조로서 일반적인 여과재와 차이가 있으며 이러한 막은 1
cm2당 수백만 개의 기공을 가지고 있다.이러한 비대칭구조의 UF에서는 용질이 표면
층을 통과하면 막을 투과한다고 할 수 있으며 이는 공극의 부피를 일정하게 유지하여
flux을 높게 유지할 수 있다 (Blattetal.,1970).
막의 크기는 분리층 공극 안쪽의 크기를 조정함으로서 다양한 MWCO (Molecular

WeightCutoff)을 지닌 UF막을 얻을 수가 있다.MWCO의 분류는 용존 되어있는 분
자의 분자량이 특정 MWCO이상의 막에서 배제되는 것으로 특정 지을 수가 있다.공
극의 크기에 따라서 용존성 유기물이 배제되고 용매와 저분자 유기물질은 통과한다.
UF는 정수공정 중에서 탁도의 제거나 미생물의 제거를 주된 목적으로 한다.또한
MWCO 10,000～100,000dalton정도의 유기물에 대한 제거가 주목적이므로 이온이나
미량유기물의 제거는 불가능하고 고분자물질이나 바이러스,박테리아 등 모든 종류의
미생물,무기입자 등의 제거가 가능하다.UF막은 체거름 mechanism (sieving)에 의하
여 10-1～ 10-2㎛의 크기의 물질을 제거하는데 이용되고 있다.또한 탁도 제거를 위
해서 UF공정은 탁도를 0.1NTU 이하로 제거하는데 사용되는 것으로 보고되고 있다
(Laineetal,1989;Jacangeloetal,1989,1991).
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222...222...444UUUFFF막막막 및및및 MMMFFF막막막 공공공정정정의의의 운운운전전전

UF공정의 운전은 크게 막힘형 (dead-endflow)과 십자형 (cross-flow)의 2가지 형
태로 나뉘어질 수 있다.Fig.2.1에 막힘형과 십자형 형태를 각각 나타내었다.막힘형
형태는 유체의 흐름이 막의 표면에 수직으로 흐르며 막의 표면에서 모든 입자들이 제
거되어 축적이 일어나게 된다.이렇게 제거되어 축적된 입자들은 시간이 지남에 따라
케이크 층을 형성하게 되며 다른 입자들은 형성된 케이크층에서 제거되기도 한다.그
러나 막분리 공정에서는 막 자체에서 충분히 용질을 제거할 수 있다.이에 따라 막에
서 제거된 용질들에 의하여 여과저항을 증가시키고 막에 적용된 압력이 일정하게 유
지될 경우 투과 flux감소를 유발하게 되며,투과 flux가 일정하게 유지될 경우 적용
압력이 증가하게 된다.그 결과로서 막힘형 형태로 운전할 경우 막에서 형성된 입자
들을 제거하기 위해서 주기적으로 운전을 중지시켜야 하는 단점이 있다 (Vigneswaranet
al,1991).이러한 문제를 극복하기 위해서 십자형 형태가 고안되었다.십자형 흐름 형
태는 막힘형 형태와 달리 유체의 흐름은 막의 표면에 수평으로 흐르면서 유체의 일부
분이 막을 통과하게 된다.또한 막의 표면에서 유체가 흐를 때 일정한 속도를 유지하
므로 막에 의하여 제거된 물질들은 막의 표면에서 휩쓸려 나가게 되므로 상대적으로
얇은 케이크층이 형성되게 된다.따라서 막의 표면에서 막힘형 흐름과 같이 제거된
물질의 축적이 크게 일어나지 않으며 보다 높은 flux를 유지할 수 있다.이러한 십자
형 형태는 막에 의하여 제거된 물질이 적용된 막의 전체에서 골고루 분포되어질 때
최대의 효과를 유지할 수 있다 (NobleandStern,1995).

Fig.2.4.Sketchofdead-endandcross-flow filtration
(ManuelMotaetal,2002).
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222...222...555압압압력력력구구구동동동형형형 막막막 공공공정정정에에에서서서의의의 fffllluuuxxx이이이론론론과과과 저저저항항항모모모델델델

Resistance-in-seriesmodel은 응집-UF공정의 적용의 영향을 평가하는데 사용되어
지는데,그 model에 따르면 투과수 (permeat)의 flux는 다음 식과 같이 표현된다.

J= △p
μRt

= △p
μRm+Rc+Rf

(2-1)

여기서,J=투과 flux
ΔP=막 통과시 압력강하 (N/㎡)
μ =물의 점성계수 (N․s/㎡)
Rm =깨끗한 막의 수리학적인 저항 (1/m)
Rc=Cake의 저항 (1/m)
Rf=비가역적인 흡착과 공극의 막힘에 의한 fouling저항 (1/m)

cake저항,Rc는 또한 다음과 같이 표현할 수 있다.

R = αM
Am =

αVCb
Am

(2-2)

여기서,α =Cake의 비저항
M =막 표면에 침적된 Cake의 양
Am =막의 면적
V =축적된 투과수의 양
Cb=입자의 벌크 농도

α는 단위 막 면적당 침적된 물질의 양에 표준화된 cake의 저항이며 이는
Carman-Kozeny식 (식 (2-4))을 사용하여 식 (2-3)에 대입하여 실험적으로 구할 수
있다.
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t
V = μRm

A△EP = αμCb
2A2m△P

(2-3)

α= 180(1- ε)
ε2ρPd2p (2-4)

여기서,ε =Cake의 porosity
ρp=입자의 밀도
dp=입자의 직경

식(2-1),식(2-2),식(2-4)을 정리하면 아래 식과 같이 나타낼 수 있다.

△P= μJ180(1- ε)M
d2pε3ρpAm

(2-5)

ΔP는 flux가 감소함에 따라,cake층의 공극률이 증가함에 따라,particle의 직경이 클
수록 감소한다는 것을 알 수 있다.

222...222...666막막막의의의 fffooouuullliiinnnggg을을을 유유유발발발하하하는는는 인인인자자자

흡착에 영향을 주는 것들은 크게 분류해보면 DOM의 특성,bulk용액,막 표면 등
이 있다.DOM의 특성에 의해 흡착에 영향을 주는 인자로는 hydrophobicity,charge
density,molecularweight가 있으며,bulk용액에 의한 영향인자로는 pH,이온강도,
칼슘과 같은 다른 용질이 있으며 막의 특성에 의한 영향인자로는 hydrophobicity,전
하,막 표면의 형태 등이 있다.그 특징별로 살펴보면,

111)))DDDOOOMMM hhhyyydddrrroooppphhhooobbbiiiccciiitttyyy
용존성 유기물의 hydrophobicity는 XAD-8이온교환 수지를 이용하여 측정할 수 있

으며 소수성을 띠는 물질은 직접적으로 막의 표면의 흡착에 영향을 준다.Jucker와
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Clark(1994)는 fulvicacid보다 humicacid가 보다 큰 흡착력을 가지며 Schäferetal.
(2000)은 fulvicacid보다 더 소수성을 띠는 humicacid가 막의 투과 flux를 감소시킨
다고 하였다.Nilson과 DiGiano(1996)는 XAD-8수지를 이용하여 소수성 DOM과 친
수성 DOM으로 분류하여 각각 막분리한 결과,소수성 DOM은 NFmembrane의 투과
flux를 감소시킨다고 하였다.
그러나 Lin et al.(2000)는 DAX-8 수지로 친수성과 소수성을 분류한 후

polysulfone막을 이용하여 실험한 결과 소수성 부분보다 친수성 부분이 더 큰 flux감
소를 나타낸다고 하였다.그러나 막의 fouling을 유발하는 정도는 DOM 제거와는 관
계가 없다.친수성 부분이 더 큰 fouling을 야기할지라도 친수성 부분의 rejection은
거의 없다고 하였다.AWWA (2002)에서는 낮은 SUVA값을 가지는 NOM이 보다 적
은 flux감소를 보이며 높은 SUVA에 관계하는 소수성 부분이 fouling을 더 유발한다
고 하였다.

222)))DDDOOOMMM mmmooollleeecccuuulllaaarrrwwweeeiiiggghhhtttaaannndddsssiiizzzeee
Molecularweight은 solubility와 hydrophobicity에 영향을 끼친다.큰 분자의 유기

물은 비슷한 성질을 가진 작은 분자보다 용해도가 적다 (Clark,1996).그러므로 큰 분
자는 더 큰 흡착과 flux감소를 보인다.Linetal.(1999,2000)에서는 분자 크기와
fouling에 관한 연구를 한 결과 humicacid를 hydrophobicity에 의해 분류하면 분자
크기가 큰 것이 큰 flux감소를 나타내었다고 하였다.Habarouetal.(2001)은 3,500
Dalton의 투석 장치로 분자 사이즈를 분류했을 때 투석 장치에 의해 분류된 물질은
통과된 물질보다 더 큰 fouling을 야기한다고 하였다.그러나 Carroll(2000)은 막의
가장 큰 fouling은 작은 크기의 분자에 의해 야기된다고 하였다.즉,가장 작은 크기인
neutralhydrophilic부분이 더 큰 fouling을 일으킨다고 하였다.

333)))DDDOOOMMM CCChhhaaarrrgggeeedddeeennnsssiiitttyyy
90% 이상의 DOM은 유기산이며 (-)전하를 가진다 (Thurman1985).MF와 UF막

은 filtration동안 (-)전하를 가진다.그러므로 유기물의 chargedensity가 증가하면
DOM과 막 사이의 반발력이 증가한다.게다가 높은 chargedensity는 용해도를 증가
시키고 표면에 흡착하려는 경향을 감소시킨다.

444)))SSSooollluuutttiiiooonnnpppHHH
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DOM과 막 표면은 자연수 상태에서는 (-)전하를 가진다.각각의 chargedensity는
용액의 pH에 의해 영향을 받는다.ChildressandElimelech(1996)은 여러 pH 조건하
에서 NF와 RO의 electrokineticcharge의 특징을 실험하였다.각각의 pH가 낮아질수
록 음전하의 크기가 작아진다고 하였다.
DOM 분자의 전하는 Carboxylate와 phenolichydroxide에 의한 것이며 높은 pH에서
더 큰 (-)전하를 가진다.(-)전하의 막과 (-)전하의 humic물질간의 반발력은 흡착을
제한하는 한 인자로 사용된다.즉,낮은 pH에서 막과 humic물질의 (-)전하가 감소할
수록 반발력은 감소하고 흡착은 보다 더 잘 일어난다.Yoonetal.(1998)은 pH 4와
10사이에 NF막 표면의 수생 humic산의 흡착에 대해 연구하였는데,흡착은 매우 높
거나 낮은 pH에서 가장 높게 나타나며 pH값 6과 7사이에서 최소값을 나타내었다.
흡착은 낮은 pH에서는 정전기적 반발력의 감소로 인해 강화되며 높은 pH에서는 용액
의 humic산과 막 표면 사이의 가교작용을 하는 Ca2+이온으로 인해 강화된다.

555)))CCCaaalllccciiiuuummm CCCooonnnccceeennntttrrraaatttiiiooonnn
Ca2+은 자연수 중에 흔한 구성 물질이며 여러 가지 mechanism을 통해 막 표면의

DOM 흡착에 영향이 미친다고 보고되고 있다.먼저,Ca2+첨가에 의해 증가된 이온강
도는 막 표면에 전기 이중층을 압축할 수 있으며 (-)전하의 분자가 막 표면에 도달하
기 쉽게 된다.두 번째는 (+)전하의 Ca2+이온이 DOM 분자의 (-)전하를 감싼다는 것
이다.DOM의 (-)이온성 감소는 그 용해도를 감소시키며 막 표면에 흡착하려는 경향
을 증가시킨다.세번째,Ca2+ 이온은 DOM 분자 사이에서 그 크기를 증가시키고 덜
용해하게 하면서 ionicbridge을 형성할 수 있게 한다.마지막으로 Ca2+이온은 직접적
으로 표면의 흡착을 쉽게 하면서 막과 DOM의 (-)전하 사이에 ionicbridge를 형성하
는 것이다.
JuckerandClark(1994)는 polysulfone과 polyacrylonitrile막공정 적용에 있어 수

생의 humic산과 fulvic산의 용액에 0～179mg/L로 Ca2+이온을 첨가하면서 막표면
에의 흡착이 강화된다는 것을 알았으며 중요한 점은 막의 재질과 humic물질에 의한
것으로 관찰되었다.또한 이들은 Ca2+이온이 전기 이중층 압축과 막과 humic물질사
이의 가교작용으로 흡착이 증가된다고 하였다.Yoonetal.(1998)은 humic산이 포함
된 용액에 Ca2+농도를 0～80mg/L로 변화시키면서 첨가한 결과 Ca2+이온은 NF막
에 흡착을 증가시킨다는 것을 알았다.즉,흡착은 pH 6,8에서 약간 증가하고 pH 4,
10에서 급격히 증가한다는 것을 보였다.Yoonetal.(1998)은 humic산의 흡착이 강
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화될 때 막의 flux가 감소된다고 하였다.반대로 Choetal.(2000)는 Ca2+첨가 후 여
과하였을 때 높은 Ca2+ 농도로 인해 flux감소가 증가하지 않는다고 하였으며 Hong
과 Elimelech(1997)은 높은 Ca2+농도에서 막의 fouling이 증가한다고 하였다.

666)))IIIooonnniiicccSSStttrrreeennngggttthhh
여러 연구에서 이온강도는 막의 표면에 DOM의 흡착을 결정짓는 인자라고 규명되

었었다.이온강도는 전기 이중층을 압축하고,DOM 분자가 막표면에 접촉하는 것을
쉽게하면서 흡착에 영향을 끼친다고 하였다.Kulovaaraetal.(1999)는 증가된 이온강
도가 DOM에 의한 비가역적인 fouling을 증가한다고 하였다.또한 높은 염을 함유한
것은 막의 공극을 막음으로해서 humic분자 주위의 hydration이중층을 줄인다고 하
였다.Hong과 Elimelech(1997)과 Braghettaetal.(1998)은 높은 이온강도는 NF
membrane의 fouling을 증가시킨다고 하였다.

777)))MMMeeemmmbbbrrraaannneeeCCChhhaaarrrgggeee
막은 운전 상태에 따라서 전하를 띠게 되며 막의 전하는 막 표면에서 이온화된 기

능기에 의해 증가된다.예를 들어 carboxylic산의 기능기를 가진 막 표면은 그 표면
이 이온화될　때 (-)전하를 가지고 amine기능기를 가진 막의 표면은 (+)전하를 가지
게 되며 (Cheryan,1998).이온화되는 기능기가 없는 막의 표면 또한 운전하는 동안
전하를 띠게 되는데 막의 표면에서 이온화되는 기능기를 포함하지 않는
polyethersulfone재질의 막은 (-)전하를 띄게 된다 (Causserandetal.1994).대부분
의 용존성 유기물(DOM)은 (-)전하를 띠고 있으며 정전기적인 반발력으로 인해 강하
게 (-)전하를 띠는 막의 DOM의 흡착은 적어지고 막의 fouling이 적게 일어난다.

888)))MMMeeemmmbbbrrraaannneeeHHHyyydddrrroooppphhhooobbbiiiccciiitttyyy
막의 hydrophobicity는 유기물의 흡착과 막의 flux감소에 있어 주요 영향인자로써

Laîné et al.(1989)는 polysulfone이나 polyacrylonitrile 막보다 친수성을 띠는
regeneratedcellulose막을 사용 시 fouling이 적게 일어난다고 하였다.정 (2002)역시
소수성 재질의 막에 비하여 친수성 재질의 막이 투과 flux가 높게 유지 되었다고 하
였다.또한 Jucker와 Clark (1994)의 연구에서는 humic 산과 fulvic 산의 흡착은
polyacrylonitrile막보다 polysulfone막에서 더 크다고 하였다.
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999)))MMMeeemmmbbbrrraaannneeeSSSuuurrrfffaaaccceeeMMMooorrrppphhhooolllooogggyyy
막 표면의 거칠기는 콜로이드와 막 표면 사이의 표면적과 접촉회수를 증가시키면서

콜로이드의 fouling율을 강화한다.

111000)))MMMFFFmmmeeemmmbbbrrraaannneeefffooouuullliiinnngggaaannndddfffllluuuxxxdddeeecccllliiinnneee
MF막의 flux감소는 NF막 혹은 UF막에 비하여 대개의 경우 심각하게 발생하는

것이 보통이다.MF막의 경우,보통 입자제거를 위하여 사용하기 때문에 cake층에 의
한 막오염이 일반적이지만,단백질과 같은 고분자를 여과할 경우에는 gel층 혹은 공
극 막힘 (poreblocking)현상이 막의 fouling을 심각하게 발생시키기도 한다.MF막의
fouling혹은 flux감소현상에 대한 이론은 NF,RO 막과는 달리 비교적 체계적으로
제시되어있다 (Belfortetal.,1994).비교적 큰 입자(대개 마이크론 입자)와 큰 분자량
을 지닌 고분자물질이 MF막의 분리 혹은 제거대상인데 이러한 물질이 각각 독립적
으로 혹은 동시에 존재할 경우의 fouing현상과 flux감소현상에 대한 이론도 기존의
문헌에서 잘 정리되어 있다(KuberkarandDavis,2000;HoandZydney,2000).
KuberkarandDavis(2000)의 연구에 의하면,큰 입자(상수처리장의 경우,탁도유발

입자물질)가 막 표면에 쌓여 cake층을 형성할 경우에는,작은 입자(고분자 단백질물
질)에 의한 공극 막힘 (poreblocking)현상을 오히려 줄여주는 효과를 거둘 수 있다고
하였으며 이러한 역할을 secondarymembrane이라고 하였다.즉,상수처리장에서 MF
막이 적용될 경우,탁도를 유발하는 큰 입자와 NOM이 동시에 존재할 때 공극 막힘
에 의한 fouling현상을 최소화하기 위하여 이러한 이론을 적용할 수 있을 것으로 기
대된다.
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222...222...777PPPAAACCC---UUUFFF막막막분분분리리리 공공공정정정의의의 적적적용용용

Najm etal.,(1993)은 분말활성탄의 특징으로는 분말활성탄의 입자 size의 크기에
따라 제거하고자 하는 물질에 대한 흡착력에 영향을 끼치며 일반적으로 분말활성탄의
크기가 작으면 작을수록 큰 입자에 비하여 제거하고자 하는 오염물질을 단위 표면적
당 더 많은 양의 오염물질을 빠르게 흡착시킬 수 있다고 하였다.
Linetal.,(1998)은 UF막분리에 관한 연구에 있어서 NOM의 제거는 막의 MWCO

(분획분자량)에 따라 달라지며 유기물의 AMW(겉보기 분자량)에 따라 달라지며 막분
리를 이용한 수처리에 membrane은 각종 미생물의 제거 및 입자상물질의 제거에는
우수하나 0.01㎛이하의 크기를 가지고 있는 용존성 유기물의 제거는 거의 이루어지고
있지 않다고 하였다.특히 분획분자량이 큰 막을 사용했을 경우 소독부산물 전구물질
의 제거가 이루어지지 않을 뿐만 아니라 작은 분자량을 가지고 있는 유기화합물의 제
거율은 낮게 나타났다.이러한 단점을 보안하기 위하여 분말활성탄을 사용했을 경우
소독부산물 전구물질의 제거에 효과가 있을 뿐만 아니라 막의 공극을 통과하는 작은
size의 분자량을 가지고 있는 유기물에 대한 우수한 흡착 제거 특성을 보였다.또한
분말활성탄을 사용함으로써 응집 또는 막분리 단독공정에서 쉽게 제거하지 못하는 저
분자량의 화합물의 제거가 가능할 뿐만 아니라 수질 변동이 심한 공정에서의 적절한
분말활성탄사용으로 안정적인 수질을 확보할 수 있는 장점을 가지고 있다.하지만 낮
은 TOC제거율과 주입한 분말활성탄의 완벽한 처분에는 어려움이 있다 (Sontheimer,
1976).또한 분말활성탄은 다른 수처리 공정과 결합하여 높은 운전성능과 제거율을 얻
을 수 있는 장점이 있으며 분말활성탄을 막분리 공정에 적용했을 경우,NOM 및
SOCs의 물리적인 제거율을 향상시킬 뿐만 아니라 슬러지의 양을 줄여 줄 수 있으며
용존성 오염물질에 대한 분말활성탄 흡착제거가 우수하기 때문이다(Matsuietal.,
2003).그리고 MF또는 UF막분리 공정에 분말활성탄을 사용함으로써 막의 fouling을
유발하는 물질을 흡착 제거함으로써 막의 투과 flux를 향상시킬 수 있으며 운전비용
을 절감시킬 수 있으며 특히 humic물질에 대한 높은 흡착 특성을 가지고 있다고 하
였다 (Tomaszewskaetal.,2002).
이러한 활성탄의 흡착특성에 의한 유기물의 제거와 함께 원수의 수질특성과 막의

재질적인 성질에 따라 공정의 효율에 큰 영향을 미치게 되는데 소수성 재질의 막의
경우 친수성 막에 비하여 막의 fouling을 빨리 유발시킬 수 있다.이것은 친수성 재질
의 막에 비하여 소수성 재질의 막에서 제거물질을 보다 빨리 흡착 시키는 특성을 가
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지고 있으며,이러한 흡착 특성 때문에 막의 투과 flux감소가 소수성 재질의 막에서
더 크게 나타난다고 하였다.이는 소수성 재질의 막이 단백질과 같은 고분자 물질에
대한 흡착특성이 우수하기 때문이며 일반적으로 친수성 재질 막의 경우 제거 대상물
질이 막의 표면에서 흡착 제거되는 반면 소수성 재질의 막에서는 막의 표면과 공극에
서 흡착이 이루어지기 때문에 역세를 통한 회복률에서는 친수성 재질의 막이 다소 우
수하나 제거 대상물질의 제거에는 소수성의 막이 우수한 것으로 나타나 있다 (Kim
etal.,1998).
안 등(1995)의 연구에서는 막분리를 이용한 중수처리 시스템의 적용에 있어서 분말

활성탄의 투과 flux변화를 관찰한 결과 분말활성탄의 사용으로 인하여 막의 투과 flux
변화는 분말활성탄에 의하여 막의 공극을 폐쇄하여 오히려 막분리 단독으로 사용했을
경우보다 투과 flux의 감소가 증가하였고 분말활성탄을 막분리에 적용하였을 경우 물
리적인 세척만으로도 높은 투과 flux회복률을 얻을 수 있었다고 보고하였다.그리고
Chang등 (1998)의 연구에서는 분말활성탄의 흡착특성과 막의 재질적인 특성 및 운전
이 무엇보다 크게 유기물 및 제거하고자 하는 물질의 제거율에 영향을 주게 되는데
PAC-UF막분리에 있어서 영향을 주는 인자들로는 역세척 횟수,막의 공극 size,접촉
각,용액의 농도에 따라 그 제거율과 운전에 영향을 주었다.
PAC-UF막분리 운전에 있어서 막의 재질특성과 운전 상태에 따라 유기물의 제거효

율에 큰 영향을 미치며 또한 원수의 수질특성도 막분리 운전에 있어서 중요한 요소로
인식되고 있다.일반적으로 막의 재질과는 상관없이 소수성 유기물이 친수성 유기물
에 비하여 막에 더 빠른 흡착율을 가지는데 이는 큰 분자량을 가진 유기물이 작은 분
자량을 가진 유기물질에 비하여 막의 표면에서 더 큰 결합력과 결합할 수 있는 영역
을 가지며 이는 소수성 물질이 친수성 물질에 비하여 고분자 유기물의 분포가 높기
때문이다.
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222...333전전전처처처리리리 PPPAAACCC흡흡흡착착착 공공공정정정

222...333...111분분분말말말활활활성성성탄탄탄의의의 흡흡흡착착착 평평평형형형(((AAAdddsssooorrrppptttiiiooonnnEEEqqquuuiiillliiibbbrrriiiuuummm)))

흡착 이론은 용질의 분자량과 용매 사이의 관계를 통하여 다음의 반응식을 통하여
알 수 있다.

A+B=A․B (2-6)

A :피흡착 물질
B:흡착제
A․B:흡착 후 화합물

여기서 평형(equilibrium)이라는 것은 흡착 반응과 탈착 반응이 정량적으로 같다는
것을 의미 하며 일반적으로 수처리에서의 흡착은 액상의 오염물질이 고상으로 이동하
는 물질전달 현상이며 고체의 표면에서 발생하는 반응이다.이것은 고체의 표면에서
피흡착물질과 반응하여 활성탄과 접촉하고 있는 가스상이나 용액상으로부터 다른 종
류의 분자들을 고체 표면에 끌어 들여 발생하게 되는데 고체의 표면에 흡착되어 있는
분자들의 농도는 용액이나 가스상에 있는 분자들의 농도보다 크게 된다.이러한 현상
을 흡착(adsorption)이라고 하며 용액으로부터 가스나 용질을 취하는 고체를 흡착제
(adsorbent)라 하며,고체에 의하여 포착되는 가스와 용질은 흡착질(adsorbate)이라 부
른다.
일반적으로 흡착되는 현상은 크게 물리적 흡착(physicaladsorption)과 화학적 흡착

(chemisorption)등으로 분류되고 있으며 물리적 흡착은 흡착이 매우 빠르게 발생하며
흡착질과 흡착제 사이에서 화학적인 반응에 의하여 흡착질이 흡착제에 흡착 또는 결
합(binding)하는 것이 아니라 VanderWaals,LondonDispersionForces등과 같은 물
리적 힘에 의하여 흡착이 이루어지는 가역적인 반응(reversiblereaction)이다.화학적
흡착은 흡착제와 흑찹질 사이에서 이온결합 또는 공유결합과 같은 강한 화학적 결합
에 의하여 흡착질이 흡착제에 결합하는 흡착이다.화학적 흡착의 경우에는 가역적인
반응일 수도 있고,비가역적으로 일어날 수도 있는데 대개 화학적 흡착은 물리적인
흡착과 비교하여 높은 반응 에너지를 가지고 있기 때문에 비가역적 흡착이라고도 부
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르며 물리적 흡착은 가역적인 흡착이라고 부른다.그러나 대부분의 흡착들은 물리적
흡착과 화학적 흡착이 동시에 일어난다(Summersetal,1988).Table2.6에서는 물리
적 흡착과 화학적인 흡착의 차이점을 나타낸 것이다.

Physicaladsorption Chemicaladsorption

Temperature Low temperature Hightemperature

Adsorbent An-selectivity              Selectivity

Adsorption
ofheat Heatofcondensation Heatofreaction

Adsorption/
Desorption  Reversibility Irreversible

Adsorption
velocity Fast Slow

Table2.6.CharacteristicsofPhysicalandChemisorption

일정한 온도하에서의 흡착제와 흡착질 사이의 흡착평형(adsorptionequilibrium)의
관계는 흡착등온(isotherm equilibrium)이라고 부르는데 활성탄의 흡착은 활성탄의 내
부표면적,세공구조,표면화학 등의 흡착제의 특성과 분자의 화학적 성질,분자의 크
기,친수성,극성 등의 흡착질의 특성에 의하여 결정되며 액상에서의 용질 농도,온도,
pH,용액의 조성과 같은 물리 화학적인 조건들에 의해서도 영향을 받는다.
이러한 조건들에 의하여 활성탄의 흡착의 특성을 보면 활성탄의 표면적과 공극(10

0～1500㎡/g)에 의하여 흡착되는 정도가 달라지며 공극의 크기는 제거하려는 물질의
분자량의 크기에 따라 micropore, macropore로 구분하여 사용한다. 미세공극
(micropore,2nm이하)의 경우 phenol,THMs과 같은 분자량이 작은 오염물질의 제거
에 사용되며 조대공극(macropore,50nm이상)의 경우에는 humicacid,fulvicacid와
같은 분자량이 큰 NOM물질의 제거를 위해서 사용되며 활성탄 표면의 산화정도에 따
라서 흡착되는 정도가 달라지는데 활성탄의 표면이 산화가 진행되면 될수록 흡착력은
감소한다.
또한 피흡착제의 특성에 따라서도 흡착되는 정도가 달라지는데 피흡착제의 용해도
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가 클수록 흡착능은 감소하며 용액의 pH에 따라서도 흡착에 영향을 미치는데 pH가
중성일 경우에는 흡착은 커지며 pH가 증가하면 흡착력은 감소한다.이러한 흡착특성
은 단일 물질의 경우이며 복합적인 피흡착제가 존재할 시에는 서로 다른 피흡착제간
에 흡착경쟁 작용이 일어나며 이런 작용들은 피흡제의 분자량의 흡착강도,활성탄의
형태,그리고 피흡착제의 초기농도에 따라 흡착되는 정도가 달라지게 된다.

222...333...222흡흡흡착착착능능능 (((AAAdddsssooorrrppptttiiiooonnnCCCaaapppaaaccciiitttyyy,,,AAAdddsssooorrrppptttiiiooonnnIIIsssooottthhheeerrrmmm)))

활성탄 흡착을 이용한 고도정수 처리공정의 효율적인 설계와 운전을 위해서는 처리
하고자 하는 원수의 수질특성 분석과 활성탄 자체에 대한 평가가 필수적이며 처리시
스템을 대표할 만한 실험조건하에서 활성탄의 오염물질에 대한 흡착능(adsorption
capacity)과 흡착속도(adsorptionrate)의 결정도 필요하다.
제거하고자 하는 오염물질(피흡착물질)이 일정온도,평형농도에서 단위무게의 활성

탄에 흡착되는 양 즉 흡착능 데이터를 흔히 “adsorption(equilibrium)isotherm”이라
부른다.
일반적으로 isotherm test는 서로 다른 활성탄을 초기 흡착제의 농도를 동일하게 하

여 실험하며 adsorptionisotherm은 통상적으로 적량의 활성탄을 적량의 시료가 담긴
병에 넣고 평형농도에 도달할 때까지 교반한 후 다음의 물질 수지식(massbalance)을
이용하여 계산한다.

qe =
V(C0- Ce)
1000M (2-7)

여기서 V :시료량(mL)
C0:시료에서의 피흡착물질 초기농도(mg/L)
Ce:시료에서의 피흡착물질의 평형농도(mg/L)
qe:피흡착물질의 흡착능(mg오염물질/g활성탄)
M :투여한 활성탄의 양(g)

투여하는 활성탄의 양 또는 초기농도(C0)를 변화하여 얻어지는 여러 평형농도에서
의 흡착능(qe)데이터는 등온흡착평형모델(isotherm model)에 의해 표시된다.이러한
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모델들은 이론적 또는 경험적 근로로서 유도되며 단일물질(singlesolute)과 복수물질
(multisolute)의 경우로 나누어진다.단일 물질(singlesolute)에 대한 isotherm model
은 Freundlich,Langmuir,BET 공식등이 있으며 복수물질(multisolute)에 대한
isotherm model은 extendedlangmuir,IdealAdsorbedSolutionTheory(IAST)등이
있다.단일 성분의 흡착에 대한 가장 간단한 흡착평형식은 Henry'slaw 또는 선형 모
델(linearmodel)로 표현 될 수 있다.

q= K LC (2-8)

여기서 q=평형상태의 고상에서 흡착질의 농도
C=평형상태에서 액상에서 흡착질의 농도

흡착식을 이용한 용액에서의 흡착속도를 분석하는 것은 비가역적인 식(Irreversible
model)또는 선형식(linearmodel)을 이용한다.
하지만 위의 두 식으로부터 흡착평형을 적절하게 표현에는 한계가 있으므로 위의

두 식을 바탕으로 하여 잘 알려진 Langmuirmodel(2-7)과 Freundlichmodel(2-8)
이 사용되고 있는데 Langmuir와 Freundlich식은 다음과 같다.

q= Qbc
1+bc (2-9)

q= K C1/n (2-10)

여기서,q=평형상태에서 고상 흡착질의 농도
C=평형상태에서 액상 흡착질의 농도

b,Q =Langmuir상수
K,1/n=Freundlich상수

Langmuir식에서 Q는 흡착제 표면의 단일분자층에서의 농도에 해당하여 흡착평형농
도(C)가 증가됨에 따라 흡착량(q)값은 최대값을 나타낸다.상수 b는 흡착에너지와 관
련되며 흡착력의 세기가 커질수록 b값도 함께 커진다.Freundlich식은 실험적으로 얻
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어진 흡착평형식이나 흡착에너지와 균질적인 표면을 가진 흡착제에 대한 이론을 토대
로 가지고 있으며 액상흡착에서는 Langmuir식 보다 Freundlich식이 흡착 용량과 관
계가 있으며 n은 흡착질과 흡착제 사이의 흡착세기와 관련 있다.일반적으로 n값이
0.1~0.5인 경우 흡착이 쉽게 일어날 수 있으며,n값이 2이상 일 때에는 흡착제에 대한
흡착질이 흡착되기 어려운 특성을 나타내는 것으로 이때에는 활성탄의 사용량을 증가
시켜도 흡착질의 농도가 감소하지 않는 비효율적인 흡착특성을 나타낸다.
Freundlich식에서 C와 n값이 고정된 값일 때 K값이 클수록 흡착량(q)이 증가한다.

즉 평형상태에서의 고상 흡착질의 농도는 증가하게 된다.C와 K값이 고정된 값일 때
에는 n값이 작을수록 흡착세기는 증가하며 n값이 매우 작아지며 흡착제의 K값은 C의
영향을 받지 않고 등온 곡선은 수평에 가깝게 된다.그리고 용액내에 복수물질의 흡
착물질들이 서로 존재하면 복수물질들의 상호간에 경쟁적인 흡착을 하는데 이를 경쟁
적 흡착이라 부르며 이러한 경쟁적 흡착으로 고상에서의 단일성분계 흡착질의 농도는
감소하며 복수성분 혼합물의 초기농도의 변화는 물질들간의 흡착능력에도 서로 다른
변화를 준다(Sonthemieretal.,1988).

222...333...333흡흡흡착착착 동동동력력력학학학(((AAAdddsssooorrrppptttiiiooonnnKKKiiinnneeetttiiicccsss)))

피흡착물질이 활성탄에 흡착되는 속도는 흡착공정에 있어서 흡착능 못지않게 중요
하다.활성탄의 흡착 동력학은 예상 모델과 GAC흡착제의 선정을 위해서도 중요한 과
정이며 일반적으로 다공성 흡착제에 의한 피흡착 물질의 제거속도는 물질확산(mass
transport)속도에 의하여 결정이 되는데 피흡착물질의 확산 경로는 크게 막확산(film
transport)과 세공내 확산(intraparticletransport)으로 분류되고 세공내 확산은 세공확
산(porediffusion)과 세공 표면확산(surfacediffusion)으로 나눌 수 있다.

오염물질이 활성탄내부로 흡착되는 과정을 보면
① Bulksolutiontransport
② External(film)resistancetotransport
③ Internal(pore)transport
④ Adsorption
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용액내의 확산(bulksolutiontransport)은 피흡착물질이 용액을 통하여 흡착제 입자
주위를 빠르게 이동하는 단계로 이러한 흐름은 침전조나 GAC충전 컬럼에서 난류 흐
름과 같은 급속혼화와 PAC를 급속 혼화하는 과정에서 수반되는 확산과정이다.막 확
산(external(film)resistancetotransport)과정은 피흡착물질이 흡착제를 둘러싸고 있
는 용액층(유체역학적인 경계층)을 분자확산을 통하여 이동하는 유체의 흐름에 따라
서 피흡착물질이 흡착제로 이동하는 거리의 변화가 생기는데 유체의 흐름이 크면 클
수록 피흡착제가 흡착제로 이동하는 거리는 단축된다.세공내 확산(internal(pore)
transport)은 막확산을 통하여 유체역학적인 경계층을 지난 피흡착물질이 흡착제의 공
극으로 이동하는 단계로서 흡착제 내부의 공극에서의 분자확산에 의하여 피흡착물질
은 이동하거나 흡착제 표면의 확산에 의하여 진행되는 과정이다.
흡착(adsorption)과정은 이러한 피흡착물질의 이동에 의하여 피흡착제와 흡착제간

의 결합되는 과정으로 이 단계에서 물리적인 흡착은 매우 빠르게 진행되며,이러한
과정을 통하여 용액내의 오염물질은 제거가 된다.화학적인 반응을 통한 흡착도 이
과정에서 진행되는데 화학적인 흡착은 확산과정이나 오염물질의 제거 과정에 비하여
상대적으로 느리게 진행된다.이런 흡착의 과정들은 물질 전환 지역(masstransfer
zone)과 파과곡선(breakthroughcurve)에 영향을 미친다.
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222...444전전전처처처리리리 응응응집집집공공공정정정

응집은 수중의 현탁고형물 입자를 응집제와 반응하여 표면전하를 중화하여 불안정
화된 입자들을 서로 뭉치게 하거나 흡착 또는 침전물형성 (precipitation)에 의해 용존
성 유기물질의 제거가 효과적으로 이루어지도록 하는데 사용되고 있다.이러한 응집
공정은 입자들을 불안정화 시키기 위한 급속혼화과정 (coagulation)과 floc의 크기를
증가시키기 위한 완속혼화과정 (flocculation)이 있다.급속혼화의 목적은 응집제를 처
리수 내에 단시간에 골고루 분산시키기 위한 것으로 응집제를 사용함에 있어 효과적
인 급속혼화는 매우 중요한 단계이다.이는 알루미늄계 응집제가 수중에 투입이 되면
알루미늄의 가수분해가 1초 이내에 이루어져 각종 가수분해 생성물이 형성되고 형성
된 가수분해 생성물은 콜로이드 입자에 흡착되어 전기적인 불안정화를 일으키기 때문
이다.따라서 Al(Ⅲ)에 의한 유기물질의 응집에 대한 mechanism은 Al(Ⅲ)의 가수분해
와 폴리머의 형성,그리고 최종산물로 Al(OH)3(s)침전물 형성의 결과에 따라 좌우된
다.즉,응집의 mechanism과 이에 작용되는 반응은 Al(Ⅲ)의 가수분해율 및 kinetics
에 의해 주로 좌우된다.그러므로 먼저 알루미늄계 응집제를 중심으로 하여 Al(Ⅲ)의
가수분해와 Al(Ⅲ)의 화학적 특성과 유기물 응집특성에 대하여 고찰하였다.

222...444...111천천천연연연유유유기기기물물물질질질의의의 응응응집집집 mmmeeeccchhhaaannniiisssmmm

일반적으로 응집공정 및 메카니즘은 수중에 존재하는 콜로이드상 물질을 제거하는
데 중점을 두어 연구되어 왔다.그러나 천연유기물질의 90%이상을 차지하는 부분은
용존상(DOC)으로서 입자상인 콜로이드의 응집과는 상당한 차이가 있다.이에 따라
입자상 물질과 천연유기물질의 응집의 차이점은 Table2.7과 같이 요약할 수 있다.
Fig2.2는 콜로이드상 입자와 천연유기물질 응집의 관계를 나타내는데 여기서 나타난
바와 같이 천연유기물질의 응집은 상(相)의 변화과정을 거쳐 입자상 물질로 전환된
후 floc형성이 진행된다.이러한 상태변화 즉,천연유기물질의 응집은 수용액과 응집제
의 화학적 특성에 의하여 크게 좌우 된다.
이러한 용존성 유기물질은 대부분의 자연수의 pH 조건에 있어서 음이온성을 띠고

있으며 음이온의 전하는 주로 carboxyl과 phenolic와 같은 작용기를 가지고 있고 pH
에 따라 이러한 작용기의 전하가 이동된다.따라서 수중에서 pH가 증가함에 따라 작
용기의 재용해로 인하여 더욱 안정한 상태로 있으며 음으로의 전하가 증가하는 것으
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로 나타난다.이와 관련하여 Narkis와 Rebhun(1977)은 유기물질 중 분자량이 작은
fulvicacid의 경우가 비교적 분자량이 큰 humicacid보다 강한 음의 전하를 띠는 것
으로 보고하였다.

DDDiiillluuuttteeeccclllaaayyysssuuussspppeeennnsssiiiooonnn
․ Optimum coagulationpH 6.5-7.5
․ IndependenceofpH onminimalresidualturbidity
․ Increaseinclayconcentrationresultsinthedecreaseincoagulantdose
․ Coagulantdosage,optimum pH dependonthepresenceofhumicsubstance
HHHuuummmiiicccsssuuubbbssstttaaannnccceeesss
․ Optimum coagulationpH 5-6
․ DependenceofpH onminimalresidualTOC
․ IncreaseinTOCresultsinthedecreaseincoagulantdose
․ Coagulantdosage,optimum pH areindependentonthepresenceofclay

Table2.7.Comparisonofalum coagulationdiluteclaysuspensionsandhumic
substances

Raw water FlocculationCoagulation

Destabilization

Transformation

(organic����particle)Organic

Particle

Raw water FlocculationCoagulation

Destabilization

Transformation

(organic����particle)Organic

Particle

Fig.2.5.ParticleandOrganicmatterscoagulationandremoval.
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이러한 유기물의 제거에 대한 mechanism은 정수처리의 운전조건을 결정함에 있어
중요하다.실제 정수처리에 있어서 유기물의 제거에 관한 운전조건에서는 여러 가지
의 제거 mechanism이 작용하며 어떤 경우의 유기물 제거에 있어서는 유기물 제거
mechanism이 서로 중복되기도 한다.이러한 유기물의 제거에 관하여 2가지의
mechanism을 살펴보면 다음과 같다.

111)))PPPrrreeeccciiipppiiitttaaatttiiiooonnnooofffMMMeeetttaaalll---HHHuuummmiiicccSSSuuubbbssstttaaannnccceeeCCCooommmpppllleeexxxeeesss
“침전물 형성(Precipitation)”이란 용액상에서 분리가능한 입자상으로 존재하는 상태

를 말한다.즉,천연유기물질의 응집에 있어서 침전물형성이란 응집에의 금속이온과
천연유기물질의 용존성 성분으로부터 고형물이 형성되는 것을 말한다.음이온성 전하
를 띠고 있는 유기 ligand는 양이온성 전하를 띠고 있는 Al가수분해종과 강한 정전
기적 반응에 의하여 착화합물(complexation)이 형성되어 음전하가 중성화될 때 침전
물이 형성된다.이러한 metal-humate착화합물 형성에 의한 침전물 형성은 수산화고
형물(Al(OH)3(s))의 형성보다는 더 낮은 pH에서 이루어진다.Dempseyetal.(1984)에
의한 연구결과에 따르면 혼화공정 동안 일어나는 침전물 형성 반응에 의하여 생성된
입자는 크기가 작아 침전은 잘되지 않으나 여과에 의해 제거될 수 있다고 하였다.이
렇게 형성된 작은 입자는 일종의 콜로이드상 입자로서 수용액상에 함께 형성된
Al(OH)3(s)와 함께 응집되어 침전 가능한 크기의 floc으로 형성된다.

222)))AAAdddsssoooppptttiiiooonnnooofffhhhuuummmiiicccSSSuuubbbssstttaaannnccceeesssooonnntttoooSSSooollliiidddHHHyyydddrrroooxxxiiidddeeePPPrrreeeccciiipppiiitttaaattteeesss
pH가 높거나 사용된 응집제의 주입량이 많을 경우 Al(OH)3(s)가 많이 생성되어 용

존성 유기물질이나 [Al-humate]착화합물이 Al(OH)3(s)표면에 직접 흡착이 일어난다.
Dempsey(1989)의 연구에서 Al(OH)3(s)표면에서 fulvicacid의 흡착은 Al-fulvicacid
착화합물 형성의 반응보다 16배나 강하기 때문에 효과적인 유기물 제거를 위해서는
흡착에 의한 응집 메카니즘이 전 응집 pH 범위에서 가장 중요하게 작용한다고 하였
다.
일반적으로 위에서 언급한 천연유기물질의 응집 메카니즘 중 Al-humate침전물 형

성은 pH 4～6범위,Al(OH)3(S)표면에의 흡착은 pH>7.0인 조건에서 주로 일어나나
Fig.2.3과 같이 Al(Ⅲ)에 의한 유기물의 응집에 대하여 가수분해의 과정과 이에 따른
유기물과의 흡착이 이루어져 최종적으로는 비결정형의 고형물인 Al(OH)3(s)침전물에
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유기물의 흡착으로서 유기물의 응집이 이루어짐을 알 수 있다.여기서 monomericAl
(Ⅲ)종 또는 polymericAl(Ⅲ)종과 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-humic침전물은 침전에 의해 제거가 용이한
큰 floc으로 형성되기 어렵다.이러한 경우 Al(OH)3(s)에 의한 흡착 또는 sweepfloc
응집에 의한 천연유기물질의 제거가 효율적일 것이다.

Fig.2.6.Mechanismsforalum coagulationofhumicsubstances(Dempsey,1989).

Edzwald와 VanBenschoten(1990)의 연구결과에 따르면 천연유기물질 응집의 경우
colloid입자상 물질의 응집보다 대체로 낮은 pH 범위에서 더 효율적으로 이루어지며
응집제로서 alum과 PACl을 사용할 경우 pH가 5.5부근에서는 0.3mgAl/mgDOC,
pH가 7부근에서는 1mgAl/mgDOC가 소요된다고 하였다.따라서 유기물의 제거를
위한 응집에 있어서의 mechanism은 전하중화 및 흡착 그리고 sweepcoagulation에
의한 연속적인 단계에 의하여 이루어지며,특히 유기물 제거는 pH에 의해 금속염과의
화학양론적으로 일어남을 알 수 있다.
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제제제 333장장장 재재재료료료 및및및 방방방법법법

333...111상상상수수수원원원수수수의의의 수수수질질질특특특성성성 분분분석석석

본 실험에 사용된 원수는 부산시의 상수원수로 이용되고 있는 낙동강 하류 매리지
역 원수와 수중의 DOC 농도를 높이기 위하여 rotary evaporator(R205,Bűchi,
Germany)를 사용하여 30℃에서 농축한 농축수를 사용하였다.Table3.1은 실험에 사
용된 2가지 종류의 원수의 수질 특성을 나타내고 있다.낙동강 원수 및 농축수는 용
존성 유기물질의 거동을 조사하기 위하여 입자상물질의 영향을 최소화하기 위하여 시
수 채취 후 1.2㎛ filter을 이용하여 입자상물질을 제거한 후 실험을 실시하였다.

Item Unit Nakdongriver
water

Concentrated
water

Temp. ℃ 17～22 18～20

pH - 7.5～7.8 7.6

Turbidity NTU
Beforefilter 4.5～10 6

Afterfilter 0.8～1.2 1

UV254 cm-1 0.051～0.062 0.1110

DOC mg/L 2.5～3.3 5.45

SUVA m-1/mg/L 1.88～2.04 1.85

Alkalinity mg/LasCaCO3 40～50 45～50

Table3.1.Characteristicsofraw water
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333...222유유유기기기물물물 성성성상상상별별별 분분분류류류

333...222...111친친친수수수성성성///소소소수수수성성성 유유유기기기물물물질질질 분분분류류류
본 실험에서는 천연유기물질 (NOM)을 소수성 물질과 친수성 물질을 분리하기 위하

여 Amberlite XAD-8과 XAD-4 수지를 이용하여 0.1N HCl,0.1N NaOH,순수로
cleaning과정를 거친 칼럼에 시수를 통과시킨다.시수를 0.45㎛ membranefilter로
여과시킨 후 시수를 pH 2로 산성화시킨 다음 Amberlite XAD-8에 통과시킨다.
AmberliteXAD-8수지에 흡착된 물질은 0.1N NaOH 250mL로 탈착시켜,그 유출수
를 0.1N HCl으로 pH 1로 산성화 시켜 2시간 방치한 후 0.2㎛ membranefilter로 여
과하여 그 여액을 fulvicacid로 분류하였고,여과지 위에 남은 잔류물은 0.1N NaOH
250mL로 용해시켜서 그 용액을 humicacid로 분류하였다 (Yehetal.,1993).그리고
AmberliteXAD-4수지를 통과한 유출수를 hydrophilic으로 분류하였고,Amberlite
XAD-8과 XAD-4 수지를 통과한 유출수 간의 차이를 transphilic으로 분류하였다
(Croueetal.,1999).모든 수지 통과 시 유속은 4mL/min으로 유지하였다.이상과 같
은 유기물 분류 과정을 Fig.3.1에 간략히 도식화 하였다.

Fig.3.1.Analyticalprocedurefornaturalorganicmatter
fractionation.
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333...222...222분분분자자자량량량 크크크기기기별별별 분분분류류류

유기물 분자량 분류방법은 크게 parallelultrafiltration과 seriesultrafiltration의 2가
지 방법이 있다.Parallelultrafiltration은 시료를 사용되는 각각의 UF막에 여과되어
투과되는 시수의 유기물 양을 측정하는 방법이다.그리고 seriesultrafiltration은 공극
이 가장 큰 UF에 걸러진 시료를 단계적으로 공극의 크기가 작은 UF막에 차례로 여
과하여 유기물 양을 측정하는 방법이다.분류방법 중 seriesultrafiltration방법은 시
료의 반복사용으로 인해 오염의 가능성이 높으므로 parallelultrafiltration방법을 일
반적으로 사용하고 있다.
유기물의 분자량 분포실험 전에 시수는 0.45㎛ 여지로 여과하여 실험에 사용하였

다.전반적인 분자량 분포실험은 LoganandJiang(1990)에 의하여 제안된 방법으로
실시하였다.MWCO가 1,10,100kDa3종류의 UF막(Millipore,U.S.A.)을 이용하여
분자량 분포특성을 측정하였다.
막 고유의 배제는 막 표면에서의 용질의 농도함수이다.이는 여과가 일어나는 동안
여과 잔액(retentate)의 농도증가와 막 표면에서 용질의 농도 증가로 인하여 막의
MWCO 보다 작은 분자들은 cell안에서 농축되거나 투과되지 못한다.따라서 막의
MWCO 보다 작은 분자들의 실질적인 농도를 구하기 어려우며 정확한 농도르 구하기
위해서는 막의 배제를 고려하여야 한다.UF막을 이용한 분자량 분포실험은 막의 배제
(rejection)의 영향을 설명한 Logan-Jiang method를 이용하였다 (LoganandJiang,
1990).각 시료와 사용되는 막과의 여과 상수(permeationcoefficient)P는 다음과 같
다.

P= Cp
Cr

(3-1)

여기서 Cp:여과액 농도
Cr:여과잔액 농도

여과상수는 각 시료와 막에 대해 일정하다고 가정한다.막의 MWCO 보다 작은 분
자들은 여과잔액에서 농축되어지기 때문에 여과가 진행될수록 여과수의 농도는 증가
한다.따라서 이 방법의 목적은 시수 속에 막의 MWCO 보다 작은 겉보기 분자량을
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가진 물질의 농도,Cro를 결정해야만 한다.따라서 AMWD(apparentmolecularweight
distribution)는 사용되는 막의 표준 MWC와 시수의 Cro가 결정된 후에 계산되어진다.
LoganandJiang(1990)은 여과수의 농도와 여과수 부피를 이용하여 여과상수(P)와
Cro를 결정하기 위하여 식 (3-2)을 제시하였다.

lnCp= ln(PCro+(P-1)․lnF (3-2)
여기서 Cp:여과액 농도

F:1-(여과된 시료량/초기 시료량)

P와 Cro의 값은 ln(Cp)와 ln(F)를 선형적으로 plot하여 구할 수 있으며,(P-1)과
ln(PCro)는 각각 기울기와 절편으로 표현된다.구해진 C 값에서 아래 식을 이용하여
분자량 분포를 결정한다.

C<j,i>= Cro(iMW)-Cro(jMW)
Initialsampleconcentration (3-3)

333...333수수수질질질분분분석석석방방방법법법

본 실험의 모든 분석은 Standardmethods(APHA,AWWA,WPCF,1998)에 따랐
으며 분석에 사용되는 수질분석 항목 및 방법과 분석기기는 Table3.2와 같다.

(((111)))DDDOOOCCC(((DDDiiissssssooolllvvveeedddOOOrrrgggaaannniiicccCCCaaarrrbbbooonnn)))
수중에 존재하는 유기물의 농도를 정량화하기 위해 측정하였으며,정확한 측정

을 위하여 TOC vial은 크롬산 세척액으로 잔존 유기물 성분을 모두 세척한 다음
증류수로 재세척하여 사용하였다. 분석은 C8H5KO4 (anhydrous potassium
biphthalate)와 Na2CO3 (anhydrous sodium carbonate), NaHCO3 (anhydrous
sodium bicarbonate)를 표준용액으로 사용하여 각각 TC와 IC의 검량선을 적정범
위로 작성한 후 분석을 실시하였다.시료 분석은 0.45㎛ membranefilter로 여과
하여 실시하였으며 그렇지 못할 경우 빛과 대기에 노출되지 않도록 하여 4℃의
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냉암소에서 보관하였다.

(((222)))UUUVVV222555444(((UUUVVV 222555444nnnmmm aaabbbsssooorrrbbbaaannnccceee,,,cccmmm---111)))
여러 유기탄소화합물들이 수중에서 lignin,tannin,humic물질 등의 형태로 존재한

다.이러한 유기탄소화합물질은 200～400nm의 근자외선 영역에서 최대 흡광도를 나
타낸다.이러한 사실은 방향족 화합물질 (aromaticsubstances),불포화지방족 화합
물질 (unsaturatedaliphaticcompounds),포화지방족 화합물 (saturatedaliphatic
compounds)등 탄소 고리가 이중결합 이상의 결합을 하고 있는 물질들이 빛을
흡수하는 것에 근거한다.이러한 이유 때문에 UV-254nm가 UV 흡광도치를 결정하
는데 유기물질의 변화상태를 간접적으로 측정하는데 많이 이용되고 있다.시료는
TypeA/E GlassFiberFilter(GelmanScience)를 사용하여 여과한 후 1-cm 석영
cell을 사용하여 파장 254nm에서 spectrophotometer를 사용하여 측정하였다.

(((333)))SSSpppeeeccciiifffiiicccUUUVVV AAAbbbsssooorrrbbbaaannnccceee(((SSSUUUVVVAAA:::UUUVVV222555444///DDDOOOCCCrrraaatttiiiooo)))
분자구조상 방향족 성분이나 복합이중결합 (conjugateddoublebond)구조를 가지는

유기화합물은 자외선 (UV)빛을 흡수하는 성질을 가지고 있다.따라서 254nm의 파장
에서의 UV흡광도는 humicsubstances을 함유한 시수의 DOC측정 대신 사용하기에
효과적이고 간단한 측정방법이다.이에 따라 UV흡광도 비 (specificUV absorbance,
SUVA)는 UV흡광도 (m-1)/㎎ DOC를 나타내는 값으로서 유기물의 특성변화 및 제거
정도를 나타내는 유용한 지표로 사용되고 있다.

(((444)))탁탁탁도도도
HACH,2100P탁도계를 사용하여 0～4000NTU의 표준용액으로 검량선을 작성하

였고 2차 표준액으로 확인 후 탁도를 측정하였다.탁도는 cell내의 기포생성에 주
의하며 cell을 흔들어 준 이후 탁도를 측정하였다.
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Item Unit Analyticalmethodandinstruments

Jar-test - Jartester(Phipps& Bird,Model7790-500)

pH - pH meter(METTLERDELTA 345)

Turbidity NTU Turbidimeter(HACH,2100P)

TOC(DOC) ㎎/L
Combustion/non-dispersiveinfraredgas
analysismethod
(TOCAnalyzer,ModelTOC-5000,SHIMADZU)

UV254 ㎝-1 UV-Spectrophotometer(UV-2501PC,SHIMADZU)

Particlecounter - Particlesizingsystem (Model770Accusizer)

Table3.2.Analyticalmethodandinstruments
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333...444PPPAAACCC흡흡흡착착착 실실실험험험

333...111...111등등등온온온흡흡흡착착착실실실험험험(((IIIsssooottthhheeerrrmmm ttteeesssttt)))

본 연구에 사용된 PAC는 석탄계,야자계,목탄계 재질의 활성탄을 사용하였으며 그
특성은 Table3.3과 같고,입도분포는 Fig.3.2및 Table3.4와 같다.등온흡착실험을
위해 전처리로 드라이 오븐에서 24시간 이상 건조 후 초순수를 이용하여 slurry상태
의 stocksolution(10,000mg/L)을 제조하여 실험에 사용하였다.
먼저 흡착상수를 구하기 위하여 깨끗이 산 세척된 bottle에 PAC를 12.5,25,50,75,

100,200mg/L을 각각 주입하여 실험을 실시하였는데,PAC의 흡착조건을 유지하기
위해 20℃ 등온에서 shaker를 이용하여 100rpm의 속도로 교반을 시켜주었으며,시료
는 시간별로 7일까지 채취하여 분석하였다.시료의 분석은 0.45㎛ membranefilter를
사용하여 분말활성탄을 제거한 후 DOC를 측정하였다.

Unit Coal Coconut Wood

Iodinevalue mg/g 1016 1163 937

MBadsorption mL/g 256 245 250

Specificsurfacearea m2/g 1100 1230 1350

Totalporevolume cc/g 0.548 0.495 1.031

Meanporediameter Å 23 18 28

Table3.3.CharacteristicsofPAC
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Fig.3.2.ParticlesizedistributionofPAC.

Unit Coal Coconut Wood

Meandiameter ㎛ 12.84 14.13 15.01

Mediandiameter ㎛ 10.35 11.34 13.74

Modediameter ㎛ 10.29 12.40 16.40

Table.3.4.ParticlesizeofPAC
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333...111...222BBBaaatttccchhh실실실험험험 장장장치치치

2L용량의 사각형 Jar와 2.54W×7.6Lcm 크기의 paddle(two-blade)식 임펠러를 사용
하여 PAC의 농도를 각각 10,25,50,75,100mg/L까지 단계적으로 변화시켰으며
PAC와 원수의 완전 혼합 상태를 유지해주기 위하여 G=100sec-1의 교반강도로 교반
하였고 온도는 20℃로 항온상태를 유지하였다.등온 흡착을 위한 교반시간은 5분,10
분,20분,30분,40분,60분,90분의 간격으로 시료를 채취하였으며,채취한 시료는 0.45
㎛ membranefilter를 사용하여 분말활성탄을 제거한 후 시료를 분석하였다.실험에
사용된 jar는 Fig.3.3과 같다.

Fig.3.3.Schematicdiagram ofjarandpaddleusedforthetestof
adsorptionkinetics.
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333...555막막막분분분리리리 공공공정정정

333...555...111막막막힘힘힘형형형 (((DDDeeeaaaddd---eeennndddffflllooowww)))한한한외외외여여여과과과 장장장치치치
본 연구에 사용한 막은 millipore사에서 제조된 것으로서 지름 76 mm,막면적

4.54×10-3m2인 평판형의 막으로,상층부의 두께는 0.1～1.5㎛이며 하부 지지층의 두
께는 50～250㎛이다.그리고 공극크기가 100kDa이고 hydrophilic재질인 regenerated
cellulose(YM100,Millipore,U.S.A.)를 사용하였다.
또한 본 실험에 사용된 batchtypeUFmembrane장치는 막힘형 형태로 Fig.3.4

와 같으며,질소가스를 이용하여 1bar의 적용압력으로 일정하게 cell에 주입하였고,
투과 flux는 전자저울과 연결한 컴퓨터로 실시간 투과수의 누적량을 측정하여 산정하
였다. 또한,세척은 물리적 세척과 화학적 세척을 병행하였으며,물리적 세척은 투과
수의 10%의 양을 역세척수로 이용하였고,화학적 세척은 0.1N NaOH 용액에 30분
동안 막을 침지시켰다.투과 flux는 투과수를 전자저울을 이용하여 측정한 후 비중을
1.0으로 가정하여 산정하였다.

333...555...222십십십자자자형형형 (((CCCrrrooossssss---ffflllooowww)))한한한외외외여여여과과과 장장장치치치
본 실험에 사용한 crossflow UF장치는 Fig.3.5에 나타내었다.십자형 UF장치는

적용압력,막면유속 (cross-flow velocity)을 고려하여 설계하였으며 membranecell,
유입펌프,압력게이지,유량계로 구성되었다.Membranecell은 아랫부분과 윗부분으로
2개의 아크릴로 구성되어 있으며 평판형 막은 cell본체의 아랫부분과 윗부분의 중간
에 위치하게 된다.시수의 유입은 cell본체의 아래부분으로 유입되어 막표면을 가로
질러 통과하게 되며 투과수는 막을 통과한 후 cell윗부분으로 투과된다.사용된 막의
형태는 평판형으로 막의 크기는 가로 10 cm,세로 5 cm 이며 유효 막 면적은
2.62×10-3m2이다.유입유량이 통과하는 흐름면적 (cross-sectionarea)은 3.2×10-5m2

이며 높이는 0.1cm이다.유입 펌프는 시료의 유입시 입자의 변형을 방지하기 위하여
peristaltic펌프를 이용하여 pulse발생을 최대한으로 줄였다.
십자형 장치에서의 운전인자의 설정은 막오염을 줄이기 위하여 중요하다고 할 수 있
으며 이러한 운전인자에는 온도,투과 flux,압력,막면유속등이 있다.온도에 대한 영
향을 없애기 위하여 모든 실험은 항온항습실에서 20±2℃를 유지하며 실시하였다.투
과 flux는 유량계를 이용하여 측정하였으나 보다 정확한 값을 얻기 위해서 전자저울
을 이용하여 시간에 따른 투과수의 무게를 측정하여 투과 flux를 산정하였다.
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Fig3.4.SchematicsofbatchtypeUFmembranefiltrationassembly.

Fig.3.5.Schematicsofcross-flow typeUFmembranefiltrationassembly.
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제제제 444장장장 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

444...111PPPAAACCC의의의 흡흡흡착착착 특특특성성성

실험에 사용되어진 석탄계,야자계,목탄계 PAC의 낙동강 하류 원수 유기물질에 대
한 흡착 특성을 알아보기 위하여 등온흡착실험(Isotherm test)및 흡착동력학실험
(kinetictest)을 실시하였다.PAC에 흡착되는 유기물질은 수중에 단일물질로 존재하
는 것이 아니기 때문에,등온 흡착 실험을 통하여 원수에 대한 PAC의 흡착특성을 평
가하여야 한다.

444...111...111PPPAAACCC등등등온온온흡흡흡착착착실실실험험험 (((IIIsssooottthhheeerrrmmm ttteeesssttt)))

Freundlich등온흡착식은 활성탄의 흡착능과 흡착 세기를 평가하는데 가장 널리 사
용되어지고 있으며 다음의 식으로 나타낼 수 있다.

qe(= x
m )=KC

1/n
e (4-1) 

여기서,x=흡착 대상 물질의 흡착된 양
m =흡착제의 양
Ce=용액의 평형 농도
K,1/n=흡착 상수

Freundlich방정식은 실험 및 경험에 의한 것이고,식 (4-1)을 선형으로 나타내기
위해서 log형태를 만들어 준다.양변에 log를 취하면 식 (4-2)를 얻을 수가 있다.

logqe= logK+ 1
nlogCe (4-2) 

여기서,K는 수식의 절편이고,1/n은 기울기
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K를 구하기 위해서 Ce=1이 되는 점에서 K=qe가 되고,직선의 기울기를 통해서 1/n
을 구할 수가 있다.
Fig.4.1은 원수와 PAC의 등온흡착실험 결과이다.원수의 DOC농도는 3.20mg/L

이었으며,실험에 사용된 PAC의 주입량은 각각 12.5,25,50,100,200mg/L으로 하였
다.20℃ 항온 조건에서 7일의 흡착 실험을 한 결과,각 PAC의 원수에 대한
Freundlich상수 K와 1/n은 각각 Table4.1과 같이 나타났고,Table4.1에서 r2값이
0.98이상으로 식이 대체로 정확하게 나왔다.Freundlich식에서 상수 K값은 전반적인
활성탄의 흡착능을 나타내며,1/n은 흡착강도의 척도와 흡착제 표면에서의 흡착에너
지의 분포정도를 나타내는데,K값이 증가하면 흡착능도 증가하게 되며 또한 1/n의 값
이 커지면 흡착강도는 줄어들게 된다 (Letterman,1999).따라서 본 실험에 사용된 원
수에 대한 각 PAC의 흡착특성은 K값이 0.0237로 가장 높고,1/n값이 1.2651로 가장
낮은 석탄계 활성탄의 흡착 효율이 가장 좋고 다음으로 K값 0.0157,1/n값 1.7236인
야자계 활성탄이 조금 좋으며 K값 0.0045,1/n값 3.5148인 목탄계 활성탄의 흡착효율
이 가장 떨어진다는 것을 알 수 있다.이러한 이유는 수중의 유기물질이 가지는 전하
(charge)와 활성탄 세공에서의 표면전하와 밀접한 관련이 있는 것으로 Bjelopavlicet
al.(1999)은 보고하고 있다.Bjelopavlicetal.(1999)은 목탄계 활성탄의 경우 수중의
pH가 4부근에서는 표면전하가 0부근으로 나타나지만 수중의 pH가 증가할수록 활성
탄이 가지는 음전하는 더욱 커진다고 보고하고 있으며,야자계나 석탄계 활성탄의 경
우는 수중의 pH가 산성에서는 양전하를 가지며,pH가 증가할수록 표면전하의 감소폭
이 목탄계 활성탄 보다는 작아 pH 7부근에서는 표면전하가 0부근으로 조사되었다
고 보고하였다.따라서,chloroform과 같은 수중의 유기물질들은 중성부근의 pH에서는
음전하를 가지고 있어 목탄계 재질의 활성탄에서는 활성탄 표면전하와의 수중 유기물
질과의 반발력으로 인하여 흡착능이 매우 낮게 나타나는 것으로 판단되었다.목탄계
활성탄에서의 이러한 결과는 활성탄 제조시에 세공을 만드는 활성화(activation)단계
에서 야자계나 석탄계 활성탄의 경우는 보통 증기(steam)로 활성화시키지만 목탄계
활성탄의 경우는 화학약품에 의한 활성화 단계를 거치는 것으로 알려져 있다.따라서
이런 차이에 의해서 활성탄 세공에서의 표면전하에 많은 차이가 발생한 것으로 판단
된다.
또한,활성탄 표면전하가 거의 유사한 야자계와 석탄계 활성탄에서의 유기물질 흡

착능 평가에서는 석탄계 활성탄이 유기물질의 흡착에 유리한 중간세공이 야자계 활성
탄 보다 발달하여 NOM의 흡착 제거에 매우 효과적인 것으로 평가되었다 (손,2005).
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Fig.4.1.Adsorptionisotherm ofraw waterusingdifferent
PAC.

PPPAAACCC KKK
(((mmmggg///mmmggg)))///(((LLL///mmmggg))) 111///nnn rrr222

Coalbase 0.0237 1.2651 0.9855

Coconutbase 0.0157 1.7236 0.9967

Woodbase 0.0045 3.5148 0.9975

Table4.1.Freundlichadsorptionisotherm constantsatdifferentPAC
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444...111...222흡흡흡착착착동동동역역역학학학 실실실험험험 (((BBBaaatttccchhhtttyyypppeeekkkiiinnneeetttiiicccttteeesssttt)))

PAC-UF막분리 실험에 앞서 최적의 PAC와 그 주입량을 도출하고,PAC의 주입량
과 접촉시간에 따른 흡착속도를 알아보기 위하여 흡착동역학 실험을 수행하였다.먼
저 PAC접촉에 따른 효과적인 교반강도를 도출하기 위하여 PAC의 주입량을 각각 50,
100mg/L로 하고 교반강도를 G=25,50,100,150,200sec-1으로 하였으며 접촉시간
은 30분일 때 각 PAC에 의한 유기물의 흡착특성을 비교평가 하였다.
Fig.4.2는 각 PAC의 교반강도에 따른 흡착효율을 나타낸 것으로 교반강도가 증가함
에 따라 PAC에 의한 유기물의 흡착이 증가함을 알 수 있다.하지만 교반강도가 100
sec-1이상에서는 흡착효율에 비하여 과도한 동력이 소요됨에 따라 적합하지 않다고
판단된다.
Fig.4.3은 PAC주입량과 접촉시간에 따른 유기물의 제거효율을 나타낸 것으로 짧

은 PAC와의 접촉시간에서 유기물의 제거율이 증가함을 알 수 있었으며,실험 결과와
같이 PAC주입량의 증가에 따라 유기물의 분말활성탄에 보다 빠른 흡착속도를 나타
내었으며 PAC 주입량이 100mg/L에서 가장 높은 UV254및 DOC 제거율을 보였다.
90분간의 접촉시간에서 분말활성탄 흡착에 의한 제거율이 접촉시간 30분에서 제거율
과 거의 일정하게 나타났는데,석탄계 활성탄의 경우 100mg/L주입시 접촉시간 30
분에서 거의 50% 이상의 DOC제거율을 보여주어 유기물 제거율이 매우 높음을 알
수 있다.
이러한 PAC의 유기물 제거특성은 PAC의 주입량이 증가할수록 유기물의 제거율은

증가하나 일정시간 이상의 분말활성탄과 원수와의 접촉시간에서는 그 제거율의 변화
가 나타나지 않았던 명 등(2000)의 연구결과와 일치하였다.
따라서 3종류의 PAC를 이용하여 유기물에 대한 등온흡착실험과 흡착동력학 실험을

수행한 결과로서 석탄계 분말활성탄이 흡착효율이 가장 좋고,흡착강도 G=100sec-1

에서 접촉시간이 비교적 짧은 시간인 30분 이내에서 유기물의 흡착이 거의 이루어짐
을 확인 할 수 있었으며,이를 바탕으로 PAC-UF막분리 실험을 수행하였다.
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444...222PPPAAACCC---UUUFFF막막막분분분리리리 공공공정정정의의의 적적적용용용

444...222...111PPPAAACCC---UUUFFF막막막분분분리리리 공공공정정정에에에서서서 PPPAAACCC가가가 투투투과과과 fffllluuuxxx에에에 미미미치치치는는는 영영영향향향
PAC-UF막분리 실험에 앞서 PAC자체에 의한 투과 flux의 영향을 확인하기 위하

여 석탄계,야자계,목탄계 PAC의 농도를 각각 100mg/L,200mg/L로 하여 순수와
접촉 후 UF막 투과 flux를 관찰하였다.실험 결과 Fig.4.4에서 보는 바와 같이 각
PAC의 종류 및 주입량에 따라 막의 표면에 fouling을 유발하지 않고 순수의 투과
flux와 거의 유사하게 나타나 UF막분리 운전에 있어서 투과 flux에 영향이 없는 것
으로 판단되었다.

444...222...222UUUFFF공공공정정정에에에서서서 PPPAAACCC주주주입입입량량량에에에 따따따른른른 투투투과과과 fffllluuuxxx비비비교교교
앞서 실시한 등온흡착실험과 흡착동역학실험에서 PAC공정 시 원수 내의 유기물을

제거하기 위하여 석탄계 활성탄이 가장 우수한 흡착효율을 가지고 있음을 알 수 있었
고,흡착강도 G=100sec-1에서 30분간 접촉 시 유기물의 흡착이 대부분 이루어짐을
확인 할 수 있었다.그리고 PAC의 재질에 따른 투과 flux의 변화는 없는 것으로 나타
났다.따라서 UF막분리 공정의 전처리로서 PAC 적용 시 석탄계 PAC를 사용하고,
흡착강도 G=100sec-1에서 30분간 접촉 후 막 투과 flux와 유기물 제거 효율을 살펴
보았다.
Fig.4.5는 PAC주입량 별로 막 통과 시 투과 flux를 나타낸 것이고,Fig.4.6은 유

기물 제거 정도를 나타낸 것으로 실험 시 PAC주입량은 50,75,100mg/L로 하였다.
Fig.4.5에서는 PAC주입량에 따라 원수에 비해 투과 flux의 증가가 이루어지지 않았
음을 나타내었고,Fig.4.6에서는 PAC주입량에 따라 유기물의 제거율이 높게 나타났
는데,PAC100mg/L를 원수에 접촉 후 UF공정 적용 시 60% 이상의 높은 제거율
을 보였다.결과적으로 PAC 주입량에 따라 유기물 제거율은 높게 나타났으나 투과
flux는 원수에 비해 증가가 거의 이루어지지 않았다.이는 PAC공정 적용 시 막 투과
flux에 영향을 미치는 물질의 제거가 거의 이루어지지 않기 때문임을 알 수 있다.일
반적으로 막오염은 용존성 유기물중 hydrophilic보다 hydrophobic물질이 더 유발시키
고 hydrophobic물질에서도 fulvicacid보다 humicacid가 투과 flux를 더 많이 감소
시킨다고 보고되고 있다 (schferetal.,2000;정 2002).따라서 PAC공정 시 전체 유
기물의 제거 효율은 높으나,유기물 중 투과 flux를 많이 감소시키는 물질인 humic
acid의 제거가 잘 되지 않는 것으로 판단되어 진다.
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PAC-UF막분리 공정에 있어서 원수중에 존재하는 입자상 물질의 투과 flux에 미
치는 영향을 파악하기 위하여 탁도가 5NTU의 원수와 원수를 1.2㎛ filter로 여과한
0.8NTU의 여과수를 이용하여 투과 flux를 측정하였다.
Fig.4.7은 원수를 1.2㎛ filter로 prefilter한 여과수와 원수의 투과 flux의 변화를 나
타낸 것으로 운전시간 50분 동안 투과 flux의 차이가 거의 나타나지 않아 저탁도 (5
NTU)에서의 1.2㎛ 이상의 입자상 물질이 fouling에 미치는 영향은 적은 것으로 판단
된다.따라서 막의 투과 flux에 영향을 미치는 것은 입자상 물질에 의한 것보다 용존
상 유기물에 의한 영향이 더 크게 작용하는 것으로 보여진다.막의 fouling을 유발하
는 물질로는 용존성 유기물,pH,이온강도,칼슘 등이 있으며,특히 용존성 유기물중
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hydrophilic보다 hydrophobic물질이 더 유발하며 hydrophobic물질에서도 fulvicacid
보다 humicacid가 투과 flux를 더 많이 감소시킨다고 보고되고 있다(schferetal.,
2000).
Fig.4.9는 PAC의 주입량을 각각 50,75,100mg/L로 하여 원수와 여과수의 유기물

을 제거특성을 나타낸 것으로 여과수의 경우 원수에 비하여 유기물의 제거가 다소 증
가함을 나타내었는데,이는 PAC흡착시 1.2㎛ 이상의 입자상 물질들이 용존성 유기
물의 흡착에 방해를 하여 일어나는 것으로 보여진다.
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UF막분리 전처리로 PAC를 적용 시,PAC의 주입량에 따라 투과 flux및 유기물의
제거율을 관찰한 결과 막분리 단독 공정에 비하여 높은 유기물의 제거율을 나타내었
다.하지만 투과 flux의 경우 PAC를 적용한 경우와 막분리 단독 공정의 적용에 따른
차이가 나타나지 않았는데,이는 PAC에 의해 막의 fouling을 일으키는 물질의 제거가
효율적으로 이루어지지 않았기 때문이라고 판단되어지는데,앞에서 언급된 용존성 유
기물 성상 중 분자량이 큰 humicacid의 경우 응집 공정을 적용하면 효율적으로 제거
가 가능하다.따라서 응집-UF공정을 적용해 보도록 하였다.
응집 후 막의 투과 flux변화를 관찰하기에 앞서 응집에 사용되는 응집제는 alum을

사용하였고,jar-test를 실시하여 alum의 농도를 각각 0.03,0.05,0.075,0.1,0.15,0.2
mM(asAl)로 하여 응집 실험을 실시하였다.Fig.4.10은 응집제의 주입량에 따른
DOC와 UV254의 제거율을 나타낸 것으로 응집제의 주입량이 0.15mM (asAl)인 경우
에서 가장 높은 효율을 얻었으며 이를 바탕으로 응집제 주입량 별로 막의 투과 flux
를 관찰하였다.Fig.4.11은 alum 응집제를 사용하여 응집제 주입량에 따른 투과 flux
감소를 나타내었다.응집제의 주입량을 각각 0.03,0.05,0.075,0.1,0.15mM (asAl)
로 증가함에 따른 투과 flux변화를 알아본 결과 0.05mM에서 가장 낮은 투과 flux의
감소를 보였다.이는 alum에 의한 유기물이 효과적으로 응집되어 막의 표면에 floc을
형성하여 투과 flux의 감소를 줄여준 것으로 판단되어지며 0.03mM (asAl)과 같은
저 농도의 주입농도에서는 응집제에 의한 유기물의 응집이 효과적으로 이루어 지지
않아 투과 flux의 감소가 증가한 것으로 보인다.또한 0.05mM (asAl)이상의 주입량
에서는 오히려 응집제의 과도한 주입으로 인한 투과 flux가 감소하였는데,이는 과량
의 응집제 주입시 막의 fouling을 야기하는 precipitate의 과도한 형성으로 인한 것으
로 생각되어진다.정 (2002)은 순수에서 응집제량이 증가할수록 용존성 Al(Ⅲ)보다는
precipitate형태의 Al(Ⅲ)종이 더 많이 존재하게 되어 이는 막분리시 더 큰 flux감소
를 보인다고 한 바가 있다.
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응집이 활성탄 흡착 전처리로 사용된다면 분자량이 큰 NOM은 응집에 의하여 일정
부분 제거되어 활성탄 흡착 성능의 향상과 동시에 flux향상을 기대할 수 있다.전응
집에 의한 PAC의 흡착 특성을 알아보기 위해 원수,응집 처리수,강화응집 처리수에
대해 등온흡착실험(Isotherm test)을 실시하였다.앞서 실험한 결과를 토대로 Alum 주
입량은 0.05mM로 주입하였고,강화응집 처리수의 pH는 5.5로 조절하였다.
Fig.4.12는 각 시수에 대한 등온흡착실험 결과이다.각 시수의 DOC초기농도는 원

수 3.2mg/L,응집 처리수 2.36mg/L,강화응집 처리수 2.04mg/L이고,pH는 각각
7.69,7.28,5.55이다.실험에 사용된 PAC는 석탄계 PAC로 주입량을 각각 12.5,25,
50,100,200mg/L로 하여,20℃ 항온 조건에서 7일간 흡착실험을 하였다.Table4.2
는 각 시수에 대한 Freundich상수 K와 1/n의 값을 나타내었다.실험 결과 원수에 비
해 응집 및 강화응집 처리수에서 흡착능이 높게 나타났다.활성탄 흡착은 주로 분자
량이 작은 물질의 제거에 용이하고,응집은 주로 큰 분자량을 가진 물질의 제거에 효
율적인데,전응집을 통해 큰 분자량을 먼저 제거함으로서 활성탄에 의한 흡착능이 향
상된 것으로 보여진다.그리고 또한 전처리로 강화응집을 할 경우 원수 pH가 낮아지
는데,낮은 pH에서 PAC 표면전하가 양전하를 가짐으로 흡착능에 좋은 영향을 주는
것으로 보여진다.
G.Newcombeetal.(1997)의 연구에서 두가지 활성탄을 가지고 NOM의 흡착에 이

온세기와 pH의 영향을 살펴보았는데,pH가 낮을수록 흡착효율이 좋게 나타났다.그리
고 MickBjelopavlicetal.(1999)의 연구에서 pH에 따른 NOM charge와 7가지 활
성탄의 표면전하를 분석한 결과 NOM은 pH 3에서 전하를 띠지 않게 되고,pH 7-9
정도 도달할 때 급속도로 음전하를 띠게 되는 반면 활성탄은 pH 6.5이하로 내려가면
표면전하가 양전하로 되었다.따라서 낮은 pH에서 활성탄의 NOM의 흡착력이 뛰어나
다는 것을 알 수 있다.
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Fig.4.12.Adsorptionisotherm ofraw waterundervarious
pre-treatment(PAC:coalbase,Alum dose:0.05
mM).

Pre-treatment K
(mg/mg)/(L/mg) 1/n r2

w/oCoag. 0.0237 1.2651 0.9855

AfterCoag. 0.0343 1.2879 0.9605

AfterEn-Coag. 0.0561 0.9753 0.9692

Table4.2.Freundlichadsorptionisotherm constantsatvariouspre-treatment
(PAC:coalbase,Alum dose:0.05mM)
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분말 활성탄을 UF막분리 공정에 적용하였을 경우 PAC주입량을 증가시켜도 원수
와의 투과 flux변화에는 차이가 없었으며,유기물의 제거측면에서는 PAC-UF막분리
공정의 경우 우수하였다.이것은 PAC-UF막분리 공정에 있어서 유기물의 제거는 우
수하나 막의 투과 flux를 감소시키는 원인물질의 제거가 이루어지지 않아 막의
fouling을 발생을 유발하였다고 판단되어진다.따라서 본 실험에서는 응집-PAC-UF
공정 및 강화응집-PAC-UF공정을 도입하여 막의 투과 flux변화와 유기물의 제거율
을 관찰하고자 하였다.먼저 앞서 실험한 Fig.4.10와 4.11의 결과로부터 최적의 응집
제 주입량을 0.05mM (asAl)로 하여 응집-PAC-UF공정을 적용하여 투과 flux의 변
화를 관찰하였다.
Alum의 주입농도 0.05mM(asAl),PAC의 주입량을 50,75,100mg/L으로 하여

원수와 응집-PAC-UF막분리 실험을 수행한 결과 Fig.4.13에서와 같이 나타났다.그
림에서 PAC의 주입량이 100mg/L에서 투과 flux의 감소가 가장 낮게 나타남을 알
수 있었는데 주입량에 따라 투과 flux의 감소가 뚜렷하게 나타나지는 않았다.이는 투
과 flux에 영향을 미치는 물질이 응집에 의한 floc형성으로 인하여 막표면에 cake층을
형성하여 투과 flux의 감소가 줄어들었다고 판단되어지며 PAC에 의한 투과 flux에 영
향을 미치는 물질의 제거는 미흡하다고 생각되어 진다.또한 Fig.4.14에 나타난 것과
같이 유기물의 제거율은 응집 단독과 응집-PAC 공정을 비교하였을 때 응집 단독에
비해 PAC의 주입량이 증가할수록 UV254및 DOC의 변화가 높게 나타났다.이는 분말
활성탄에 의한 흡착 및 응집에 의하여 유기물의 제거가 이루어졌다고 판단되어진다.
따라서 막의 fouling을 유발시키는 물질은 PAC 흡착 공정 보다 응집 공정시 제거

가 용이한 것으로 나타나,PAC흡착 공정 앞에 응집 공정 추가 시 높은 유기물질 제
거 효율과 투과 flux의 향상을 나타냄을 알수 있다.
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Fig.4.13.ChagesinfluxofUFmembranewithPAC(Alum
dose:0.05mM,pH :7.28).
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Fig.4.14.EffectofPACdosingonDOC& UV254removal
byPAC-UFprocess(Alum dose:0.05mM).
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앞서 실시한 등온흡착실험 결과에서 일반 응집 보다 미리 산을 첨가한 후 응집제를
주입(adjustedpH)하여 pH를 5.5정도로 조절하였을 때(강화응집),흡착능 및 흡착강
도가 높게 나타났는데,이는 강화응집시 일반 응집 보다 제거율이 높아 초기 농도를
낮춤과 동시에 pH를 낮춤으로서 PAC의 흡착능 및 흡착강도가 높게 나타났다.이러한
결과로 응집-PAC-UF막분리에서 일반 응집을 대신해 적정 pH로 조절하는 강화응집
을 적용시 더 좋은 투과 flux효율과 유기물 제거 효율을 기대할 수 있다.
강화응집 공정에서는 Alum의 주입농도 0.05mM(asAl),adjustedpH 5.5,PAC 흡
착 공정에서는 PAC의 주입량을 50,75,100 mg/L 으로 하여 원수와 강화응집
-PAC-UF막분리 실험을 수행한 결과 Fig.4.15와 같이 나타났다.앞서 실시한 응집
-PAC-UF막분리와 마찬가지로 강화응집-PAC-UF막분리 역시 PAC주입량에 따라
투과 flux의 감소가 조금씩 줄어드는 것으로 나타났다.그리고 Fig.4.16은 유기물 제
거율을 나타낸 것인데 유기물 제거 역시 강화응집 단독에 비해 PAC의 주입량이 증가
할수록 UV254및 DOC의 변화가 높게 나타났다.
Fig.4.17과 Fig.4.18은 UF단독 공정과 비교해 각 전처리 후 UF공정의 투과 flux

변화 및 유기물 제거 효율을 나타낸 것으로,강화응집-PAC-UF막분리 공정이 투과
flux효율과 유기물 제거에서 모두 가장 좋은 효율을 나타내었다.
따라서 UF막분리 공정의 전처리로서 PAC흡착 공정 앞에 간단한 강화 응집 공정

추가로 매우 높은 유기물질 제거 효율과 투과 flux의 향상을 나타냄을 알수 있다.
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Fig.4.15.ChagesinfluxofUFmembranewithPAC(Alum
dose:0.05mM,pH :5.5).
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Fig.4.16.EffectofPACdosingonDOC& UV254removal
byPAC-UFprocess(Alum dose:0.05mM,pH :
0.5).
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Fig.4.18.EffectofvariouspretreatmentonDOC& UV254
removalbyUFprocess(Alum dose:0.05mM,
PACdose:75mg/L).
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444...444...111원원원수수수의의의 물물물리리리․․․화화화학학학적적적 특특특성성성

PAC와 응집 전처리시 제거되는 유기물의 특성을 알아보고 막 flux와의 관계를 알
아보기 위해 원수 및 각 전처리시의 유기물의 특성에 대한 분류를 실시하였다.실험
에 사용된 낙동강 원수 유기물질의 물리․화학적 특성을 Table4.3과 Fig.4.19,Fig.
4.20에 나타내었다.물리․화학적 특성은 유기물 성상별 특성과 분자량 분포 특성에
대하여 각각 나타내었다.NOM의 유기물 성상별 특성은 소수성 물질 43.1%,친수성
물질 40.2%,반친수성 물질 16.7%로 나타났으며,분자량 분포 특성은 10kDa41.3
%,1-10kDa40.4%,10kDa이상이 14.3%로 나타나 대부분의 유기물질이 10kDa
미만의 저분자 물질들로 구성되어 있는 것으로 나타났다.

Organicfraction DOC(%) AMWD DOC(%)

Hydrophobic
Fulvicacid 28.2 1kDa> 41.3

Humicacid 14.9
1-10kDa 40.4

Hydrophilic 40.2
10kDa< 18.3Transphilic 16.7

Table4.3.DOCcontentsoforganicfractionsandAMWDforraw water
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PAC흡착 및 응집 처리에 따른 유기물을 성상별 및 분자량 분포 제거 특성을 Fig.
4.21과 Fig.4.22에 각각 나타내었다.각 공정의 운전조건은 PAC 주입량 150mg/L,
Alum 주입량 0.1mM(asAl),응집시 adjustpH 5.5로 조절하여 운전하였다.유기물
성상별 제거특성을 나타낸 Fig.4.21을 살펴보면 총 DOC제거율이 PAC흡착 공정시
45%,응집 공정시 35%,그리고 응집-PAC공정에서는 62%로 정도로 나타났으며,
PAC흡착 공정과 응집 공정에서 친수성에 비해서 소수성 물질의 제거효율이 모두 높
게 나타내었다.그리고 PAC 흡착 공정이 응집 공정보다 상대적으로 친수성 물질의
제거 효율이 높게 나타났고,소수성 물질 중에서도 분자량이 작은 fulvicacid의 제거
효율이 가장 높고,분자량이 큰 humicacid의 제거효율이 가장 낮게 나타났다.응집
공정의 경우 친수성 물질의 제거효율이 낮게 나타난 반면 상대적으로 소수성 물질의
제거효율은 높게 나타났는데,분자량이 작은 fulvicacid보다 분자량이 큰 humicacid
의 제거효율이 높게 나타났다.또한 응집-PAC공정에서는 모든 성상의 물질에 대해
높은 제거효율을 나타내었다.
Fig.4.22에서는 각 전처리 후의 유기물 분자량 분포를 나타내었는데,PAC흡착 공

정의 경우 비교적 저분자인 10kDa이하에서 제거효율이 높게 나타나는 반면 응집
공정의 경우 상대적으로 고분자인 10kDa이상에서 제거효율이 높게 나타났다.
따라서 PAC 흡착 및 응집 처리공정에 의한 유기물질 제거 특성을 평가해보면 두

공정 모두 친수성보다는 소수성 유기물질의 제거가 용이하였으며,특히 친수성 및 반
친수성 물질의 경우 상대적으로 PAC흡착 공정에서의 제거능이 높은 것으로 조사되
었고,PAC흡착 공정은 fulvicacid,응집 공정은 humicacid의 제거효율이 가장 높았
다.또한 분자량 크기별 제거특성에서는 10kDa이하의 유기물질에 대해서는 PAC흡
착 처리가 우수한 제거능을 나타내었으나,10kDa이상의 유기물질은 응집 처리시 높
은 제거능을 가지는 것으로 나타났다.
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Fig.4.21.Impactoftreatmentprocessesonremovalof
organicfraction.
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막의 fouling에 영향을 주는 일부 DOM의 특성을 규정하기 위하여 동일한 막을 사
용하여 sequentialfiltrationtest를 실시하였다.실험은 동일한 막에 낙동강 원수와 전
처리로 PAC흡착 및 강화응집한 시수를 통과시킨 투과수 (1stpermeate=2ndfeed
water)를 다시 동일한 막을 통과시켜 막의 투과 flux변화를 관찰하였다.흡착시 PAC
주입량은 100mg/L,응집시 Alum 주입량은 0.05mM(asAl),pH는 5.5로 조정하였고,
100kDahydrophilicmembrane을 이용하여 막분리를 실시하였다.
Fig.4.23에서와 같이 1stmembrane으로부터 나온 투과수로 2ndmembrane을 적용

하였을 경우 2nd membrane의 flux 감소가 거의 나타나지 않았는데,이는 막의
fouling을 유발하는 용존성 유기물이 1st membrane에서 대부분 제거되어 2nd
membrane으로 유입되는 유기물은 fouling에 거의 기여하지 않는 것을 알 수 있다.
Table4.4에서는 DOC및 UV254제거를 나타내었는데 PAC로 제거되어진 대부분의 유
기물은 막의 투과 flux감소에 거의 기여하지 않고,1stmembrane에서 제거된 일부의
유기물만이 fouling에 기여하는 것으로 보여진다.그리고 응집을 했을 경우 막의 투과
flux감소에 기여하는 용존상 유기물질 중 일부는 floc형성이 증가되어 막표면과 공
극에서 흡착이나 막힘 현상을 줄어들게 하였고,또한,막의 표면에서 cake층을 형성,
투과 flux의 감소를 줄인 것으로 판단되어 진다.즉,응집-UF공정 적용시 제거되어
진 유기물을 제외한 일부 용존성 유기물 또한 막의 fouling을 일으킨다는 것을 알 수
있다. AWWARF(2002)에서도 DOM의 대부분인 85～95%가 막의 fouling을 일으키
지 않으며,그 나머지 일부인 5～15%가 막의 fouling을 일으킨다고 보고한 바가 있
다.Laîne(1989)의 연구에서는 적절한 전처리 없이 UF공정을 단독으로 적용할 경우
효과적으로 유기물 제거를 할 수 없다고 하였다.이상의 실험 결과를 종합하면 전체
유기물 중 막의 fouling에 기여하는 부분은 거의 일부에 불과하며,PAC전처리를 하
였을 때 유기물 제거율이 매우 높으나 여기서 제거된 유기물은 PAC로는 거의 제거가
되지 않았고,응집 전처리를 하였을 때는 유기물 중 일부는 응집이 되고 나머지 일부
는 막표면과 공극에 흡착 등을 통하여 fouling을 유발함을 알 수 있다.



-70-

Operation time (min)

10 20 30 40

F
ra

ct
io

n
 o

f 
in

it
ia

l f
lu

x 
(J

/J
0)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

Raw water (1st membrane)
Raw water (2nd membrane)
PAC (1st membrane)
PAC (2nd membrane)
En-Coag. (1st membrane)
En-Coag. (2nd membrane)

Fig.4.23.Fluxdeclineofraw waterthroughsequential
hydrophilicmembranes(PACdose:100mg/L,
Alum dose:0.05mM,pH :5.5).

Feedwater Sample DOC
(mg/L)

UV254
(cm-1)

Raw water
1stmembranefeed 2.5 0.0483

1stmembranepermeate 2.14 0.0421
2ndmembranepermeate 2.12 0.0404

AfterPAC
(PACdose:100mg/L)

1stmembranefeed 1.14 0.0063
1stmembranepermeate 0.84 0.0048
2ndmembranepermeate 0.82 0.0034

AfterEn-Coag.
(Alum dose:0.05mM,

pH 5.5)

1stmembranefeed 1.32 0.0250
1stmembranepermeate 1.18 0.0221
2ndmembranepermeate 1.17 0.0212

Table4.4.UV254absorbancefrom sequentialfiltrationtest
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Fig.4.24는 낙동강원수를 이용하여 UF공정에 앞서 전처리공정으로 강화응집,PAC,
강화응집-PAC 공정을 적용하였을 경우와 UF 단독으로 운전하였을 경우 막의 세척
전후의 flux변화를 나타내었다.사용된 막은 MWCO 100kDa,친수성 재질의 막을 사
용하였다.막의 물리적 세척은 투과수의 10%의 량을 역세척수로 이용하였으며 화학적
세척은 0.1N NaOH용액에 30분 동안 세척후 flux변화를 측정하였다.강화응집 공정
의 적용시 사용된 응집제는 alum,주입량은 0.05mM(asAl),adjustpH는 5.5이었으
며,PAC는 석탄계,주입량은 75mg/L로 하여 실험을 실시하였다.
Fig.4.24에 나타난 바와 같이 UF단독으로 운전하였을 경우 각 전처리 공정을 적

용하였을 경우에 비하여 flux감소율이 크게 나타나고 있다.이는 원수내에 존재하는
미세 입자들이 막의 공극속으로 침투,흡착하여 공극의 크기를 감소시키거나 막의 표
면에서 비다공성인 cake층을 형성하기 때문이라 판단된다.약 40분의 운전이 실시된
후의 flux변화는 PAC 전처리의 경우 약 31%,강화응집 전처리의 경우 약 12%,
그리고 강화응집-PAC전처리의 경우 약 6%의 flux감소를 보이고 있었다.이 때 물
리적인 세척만을 실시한 후 flux회복율은 거의 95% 이상까지 회복되었으나 UF단
독 공정의 경우,약 90%로 상대적으로 낮은 flux회복율을 보이고 있다.
이것은 본 실험에 사용된 hydrophilic재질 막 특성에 기인하는 것으로 보이며,정

(2002)의 연구에 의하면 hydrophilic재질 막의 경우 막 표면에 흡착된 유기물의 제거
는 순수를 이용한 물리적 역세만으로도 투과 flux의 높은 회복율을 가진다고 하였다.
Fig.4.25는 각 전처리를 UF공정에 적용시 막자체의 수리학적 저항(Rm),cake층 형

성으로 인한 저항(RC),비가역적인 오염에 의한 저항(Ri)값을 산정하여 나타내었다.저
항값의 산정은 식(4-3)을 이용하였다.

J= ΔP
μRT (4-3)

식(4-3)에서 J는 투과 flux,ΔP는 적용된 압력,RT는 저항의 합이며 RT =Rm +Rc
+ Ri로 나타낼 수 있다.여러 연구에 의하면 비가역적 오염은 polysccharide-like
organicmatter가 주원인으로 기인한다고 하였고 (K.Kimuraetal.,2004;Choetal.,
2000;Fanetal.,2001),막 공정에서 막오염을 줄이기 위해 전처리로 일반적으로 사
용되는 응집과 흡착으로는 낮은 방향성 물질 (낮은 SUVA)을 가진 유기물 제거에 응
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집과 흡착으로 어렵기 때문에 (TamboandKamei,1978;Edzwald,1993)응집과 흡착
으로는 비가역적 오염의 원인인 polysaccharides-likeorganicmatter의 제거가 어렵다
고 하였으며,응집제나 PAC자체는 막에 비가역적 오염을 일으키지 않는다고 연구되
어 있다 (Kimuraetal.,2002;Linetal.,1994).Fig.4.25에서 UF단독 및 PAC-UF
운전시 flux감소의 원인이 되는 RC 저항이 크게 나타나고 있으나 응집공정을 적용한
강화응집-UF와 강화응집-PAC-UF의 경우 RC 저항이 크게 감소하였다.그리고 PAC
전처리 공정을 적용 시 UF단독공정에 비하여 Ri저항이 크게 감소하지 않았는데,이
는 PAC의 적용으로 비가역적 오염을 일으키는 물질을 크게 제거시키지 못하는 것으
로 보여진다.그러나 응집 전처리 공정을 적용 시 UF단독공정에 비하여 Ri저항이
감소하였는데,이는 응집공정의 적용시 막표면에 다공성 cake층 형성과 용존성 유기
물 제거에 의하여 저항값이 감소한 것으로 보여진다.정 (2002)의 연구에서는 UF막
공정 전처리로 응집공정의 적용시 막표면에 다공성 cake층 형성과 용존성 유기물 감
소에 의하여 저항값이 감소하였다고 하였다.

Processtype
Recoveryrate(%)

Afterphysicalwashing Afterphysicaland
chemicalwashing

UFalone 90.97 96.15
PAC+UF 95.42 97.03

En-Coag.+UF 97.28 98.24
En-Coag.+PAC+UF 97.68 98.54

Table4.5.FluxrecoveryofUFmembraneundervariouspretreatmentcondition
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444...555CCCrrrooossssss---ffflllooowww형형형 UUUFFF막막막 공공공정정정

막분리장치는 입자상물질과 유기물질을 효과적으로 제거 할 수 있으나 막표면에서
의 용질의 축적은 일정한 압력하에서 막의 여과저항을 증가시키게 되고 투과 flux감
소를 유발하게 된다.이에 따라 막힘형 형태는 투과 flux향상을 위하여 막의 표면에
서 축적된 용질을 제거하기 위해서 주기적으로 운전을 중단해야 한다.이러한 문제를
해결하기 위하여 십자형 형태의 막운전 방식이 도입되었는데 십자형 형태는 십자흐름
에 막표면을 가로지르는 막면유속에 의하여 막표면에서 전단력을 발생시켜 용질의 축
적을 감소시켜 준다.그리고 PAC-UF 공정에서는 농축되어 재순환되어지는 물에
PAC가 포함되어 PAC 접촉조에서의 PAC가 증가되어 남은 흡착력을 소진하여 유기
물 제거에 효율적일 것으로 기대되어진다.
따라서 본 장에서는 앞장에서의 실험결과를 바탕으로 십자형 형태의 UF장치를 이
용하여 실험을 수행하였다.

444...555...111막막막 모모모듈듈듈내내내 PPPAAACCC축축축적적적의의의 영영영향향향

PAC-십자형 UF막 공정 적용시 농축되어 재순환되어지는 수중의 PAC에 의해
PAC 접촉조 내에 축적되어지는 PAC양이 증가하게 된다.그리고 장기간 운전시 막
모듈(module)내에도 PAC가 축적되어 운전에 영향을 미칠 것으로 생각되어 진다.따
라서 PAC접촉 후 십자형 UF막분리를 장시간 운전해 막 모듈 내에 축적되는 PAC
의 영향을 알아보고자 하였다.
순수한 PAC에 의한 영향을 알아보기 위해 순수에 PAC를 접촉 후 막분리를 실시

하였다.사용된 막은 MWCO 100kDa의 친수성 재질의 막을 사용하였고,막면 유속
은 0.1m/s로 일정하게 유지하였다.투과 flux는 약 750L/m2․hr로 유지시켰으며,시
간에 따라 모듈 유입부,유출부의 압력을 측정하여 TMP(trans-membranepressure)
를 계산하였다.그리고 막 모듈 내에 축적된 PAC 양을 계산하기 위한 PAC 접촉조
내의 PAC농도는 SS를 통해 측정하였다.
Fig.4.26과 Fig.4.27은 시간이 지남에 따라 투과되는 물의 양에 대한 PAC접촉조

및 막모듈 내 PAC양을 계산하여 나타낸 것이다.투과되는 물의 양이 증가함에 따라
PAC 접촉조 내에 PAC가 축적됨을 알 수 있었고,PAC 접촉조에 축적되지 않는
PAC는 막모듈에 모두 축적된다는 가정 하에 막모듈에 PAC가 축적됨을 알 수 있었
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다.Fig.4.28은 투과되는 물의 양에 따른 TMP를 측정한 결과인데,시간에 따른 투과
수의 양에 따라 막모듈 내에 축적되어지는 PAC의 양의 증가하고,축적되어지는 PAC
의 양이 증가함에 따라 TMP가 조금씩 증가함을 보여주어 주었다.앞선 실험에서는
순수에 200mg/L이하의 PAC주입 후 UF막분리시 투과 flux에 영향이 없다고 하
였으나 장시간 운전시 막에 축적되는 PAC양에 따라 영향이 조금은 있는 것으로 나
타났다.
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Fig.4.26.ChangesinamountofloadedPACincontacttank.
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Fig.4.27.ChangesinamountofloadedPACinmembrane
module.
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444...555...222PPPAAACCC접접접촉촉촉조조조내내내 PPPAAACCC축축축적적적의의의 영영영향향향

앞선 실험에서 십자형 UF운전시 PAC접촉조에 PAC의 양이 증가함을 알 수 있었
다.여기서 농축되어 재순환된,원수에 한번 접촉되어진 PAC가 원수에 다시 접촉되어
질 때의 PAC가 어느 정도의 흡착력을 가지고 있는지 알아보기 위해 실험을 실시하였
다.실험 방법은 PAC와 접촉된 원수를 막힘형 UF막장치를 이용해 통과시킨 후 막
에 흡착되어 있는 PAC를 탈착시켜,탈착된 PAC를 원수에 접촉시킨 후 UV254를 측정
하고,다시 막장치를 통과시키는 것을 수회 반복하여 실험을 실시하였다.Fig.4.29는
실험 결과를 나타낸 것으로 3번 사용된 PAC에 어느정도 흡착력이 남아 있는 것으로
나타나 십자형 막장치에 PAC-UF 공정을 적용시 시간에 따라 PAC 접촉조 내에
PAC양의 증가와 함께 수중의 유기물 농도의 감소를 기대할 수 있다.
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Fig.4.29.ChangesinUV254valueofPACrecycle.
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앞의 실험 결과를 토대로 원수를 대상으로 장시간 운전을 실시하여 보았다.막은
MWCO 100kDa의 친수성 재질의 막을 사용하였고,막면 유속은 0.1m/s로 일정하게
유지하였다.투과 flux는 약 700L/m2․hr로 유지시켰으며,시간에 따라 모듈 유입부,
유출부의 압력을 측정하여 TMP(trans-membranepressure)를 계산하였다.PAC주입
량은 50mg/L로 일정하게 pump로 주입하였으며,시간에 따라 UV254를 측정하였고,
PAC접촉조 내의 PAC농도는 SS를 통해 측정하여 계산하였다.운전조건은 30분 운
전 후 순수를 이용하여 물리적 역세를 실시하는 것을 반복하였다.Fig.4.30에서는 시
간에 따른 PAC접촉조 내의 PAC농도를 나타내었다.시간이 지남에 따라 처리수의
UV254값이 감소하였는데,이는 PAC 접촉조로 재순환되어지는,한번 원수와 접촉된,
PAC가 남은 흡착력을 원수에 사용함으로 인해 유기물 제거율이 높아지는 것으로 나
타났다.
Fig.4.31은 PAC 및 강화응집-PAC를 전처리로 사용하여 십자형 UF막장치를 장

시간 운전하는 동안 시간에 따른 TMP를 나타낸 것이다.초기 TMP는 0.8bar였고,
시간이 지남에 따라 TMP가 증가하였다.그러나 전처리에 따른 TMP증가 정도는 다
르게 나타났는데,UF단독 및 PAC-UF의 경우 TMP가 급속도로 증가함을 보여준 반
면 강화응집-PAC-UF의 경우 상대적으로 TMP증가 정도가 매우 낮게 나타났다.이
는 앞서 실험한 결과와 마찬가지로 PAC로는 막 fouling을 일으키는 물질을 제대로
제거하지 못하고,응집을 통해서는 제거를 잘 시켜주기 때문인 것으로 보여진다.그리
고 대체로 역세후 회복율이 높게 나타났는데,이는 실험에 사용된 친수성 막 재질의
특성에 기인한 것이다.그리고 PAC및 강화응집-PAC전처리를 사용할 경우 회복율
이 더 높게 나타나 장기간 운전시 전처리를 사용하는 것이 막 이용 측면에서도 효율
적인 것으로 나타났다.
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제제제 555장장장 결결결 론론론

정수공정에서 분말활성탄과 막의 특성이 NOM 제거 및 막오염에 미치는 영향에 대
한 본 연구에서는 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1.세가지 종류(석탄계,야자계,목탄계)PAC의 낙동강 하류 원수 유기물에 대한 등온
흡착실험 및 흡착동역학 실험 결과 석탄계>야자계>목탄계의 순으로 흡착효율이 높게
나타났고,교반강도 G=100sec-1에서 비교적 짧은 시간인 30분에서 흡착이 거의 완결
되었다.

2.PAC-UF 공정 적용에서 PAC 주입량에 따라 유기물 제거 효율이 높게 나타났는
데,PAC100mg/L주입시 DOC제거율이 61% 정도로 매우 높게 나타났으나,투과
flux 효율은 낮게 나타나 PAC 흡착 공정이 UF 막 투과 flux 감소를 일으키는
fouling물질을 잘 제거시키지 못하는 것으로 나타났다.

3.입자상 물질의 유․무에 따른 PAC-UF공정의 적용시 투과 flux의 차이는 나타나
지 않았으며,PAC흡착시 입자상 물질의 방해로 흡착효율이 조금 감소함을 알 수 있
다.

4.UF막 전처리로 응집 공정을 적용하였을 때,투과 flux가 조금만 감소를 하여 막
투과 flux감소를 일으키는 fouling물질들은 응집 공정으로 제거가 잘 됨을 알 수 있
다.

5.PAC흡착 공정 앞에 응집 및 강화응집을 적용하여 등온흡착실험을 한 결과 응집
처리수의 경우 흡착능이 증가하였고,강화응집 처리수의 경우 흡착능 및 흡착강도 둘
다 좋아졌는데,응집 및 강화응집 처리시 유기물 초기 농도를 감소시켜주어 흡착능이
좋아졌고,응집시 pH를 5.5정도로 조절하는 강화응집 처리시 낮은 pH로 인해 흡착강
도가 높아졌음을 알 수 있다.

6.PAC-UF공정 앞에 응집 및 강화응집 공정을 적용하였을 때,투과 flux및 유기물
제거 효율이 높게 나타났는데,PAC-UF공정을 효율적으로 사용하기 위해 앞에 강화
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응집 처리를 하는 것이 가장 효율적이었다.

6.응집 및 PAC전처리 후 UF막 공정 적용시 물리적 세척만으로도 매우 높은 회복
율을 나타내었는데,이는 이 연구에서 사용된 100kDa친수성 막의 재질적인 특성에
기인하는 것으로 보여진다.

7.PAC흡착 및 응집 처리공정에 의한 유기물질 제거 특성을 평가해보면 두 공정 모
두 친수성보다는 소수성 유기물질의 제거가 용이하였으며,특히 친수성 및 반친수성
물질의 경우 상대적으로 PAC 흡착 공정에서의 제거능이 높은 것으로 조사되었고,
PAC흡착 공정은 fulvicacid,응집 공정은 humicacid의 제거효율이 가장 높았다.또
한 분자량 크기별 제거특성에서는 10kDa이하의 유기물질에 대해서는 PAC흡착 처
리가 우수한 제거능을 나타내었으나,10kDa이상의 유기물질은 응집 처리시 높은 제
거능을 가지는 것으로 나타났다.

8.Cross-flow 형태의 UF막여과 장치를 통한 장시간 운전에서 시간에 따라 PAC접
촉조 내에 PAC가 축적되고,동시에 막 모듈 내에도 PAC가 축적되었는데,PAC가 막
모듈 내에 축적됨에 따라 TMP도 약간 증가하는 것을 보였다.

9.한번 사용된 PAC는 3번 재사용할 때까지 흡착능을 지니고 있었고,장시간 운전시
PAC접촉조 내에 PAC가 축적됨에 따라 원수 유기물 제거율이 감소함을 보였다.

10.장시간 운전에서도 PAC-UF공정보다 앞에 강화응집을 할 경우 TMP가 조금만
증가하여 UF 공정에서 전처리로 강화응집-PAC를 사용할 경우 막의 사용기간을 더
늘려 경제적이고 효율적으로 운전이 가능할 것으로 생각되어 진다.
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