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A study of membrane fouling on membrane

materials and organic fraction

Shin, Jung-Geun

Department of Civil Engineering, 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 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

막분리 기술은 미세공을 가진 분리막을 이용하여 액체 또는 기체 속에 존재

하는 용질들로부터 선택적인 분리가 가능한 분리 공정으로 정의할 수가 있다.

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

역삼투 (RO, Reverse Osmosis)막나노여과 (NF, Nanofiltration), 한외여과 (UF,

Ultrafiltration), 정밀여과(MF, Microfiltration) 그리고 전위차를 이용한 ED

(Electrodialysis)로 분류된다 (Buros, 1989; Marsh and Eriksson, 1988). 분리막

을 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 응용되어 왔다. 담수

화 설비 및 초순수/탈염수 제조 목적으로는 주로 RO가 주로 사용되고 있으며

가정용 정수기에는 RO와 UF 막분리 공정이 주로 사용되어진다. 정수처리 공정

에서는 바이러스를 포함한 미생물제거 목적이 가장 크기 때문에 막분리 공정의

적용은 높은 효과를 얻을 수가 있다. 최근 국내․외적으로 수인성 전염병 유발

의 원인이 되는 박테리아, 바이러스 및 Giardia와 Cryptosporidium과 같은 원생

동물의 제거에 커다란 관심을 가지며 많은 연구가 진행되고 있는데 MF와 UF막

으로도 거의 완벽하게 이러한 병원성 미생물을 제거할 수가 있다 (Jacangelo et

al., 1995).

이러한 막분리 공정을 용수 처리 분야에 적용할 경우 막오염은 압력 구동형

막오염 공정에서 빈번히 발생하는 현상이다. 막오염 현상은 막의 표면이나 막의

공극에서 용질의 흡착에 의하여 발생되어지며 투과 flux 감소의 원인이 된다. 막

오염은 가역적인 오염과 비가역적인 오염으로 구분되며 막분리 공정에서 수리학

적으로 완전히 회복이 되지 않는 비가역적인 오염이 가장 문제가 되는 부분으로

나타난다. 이러한 막오염은 수중에 존재하는 다양한 유기물질에 의하여 발생되

어지며 유기물에 의한 막오염은 주로 유기물의 특성에 의하여 결정되어진다. 이

에따라 유기물의 물리․화학적특성에 관한 연구를 통하여 막오염을 유발시키는

유기물 제거를 통하여 막오염 현상을 방지할 수 있다.
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유기물에 의한 막오염 현상에 대한 연구를 살펴보면 30kDa 이상의 분자량을

가진 유기물이 NF 공정에서 막오염을 일으킨다고 보고하였으며 소수성과 친수

성 유기물질의 상호반응을 통하여 막오염 메카니즘의 변화를 설명하였다

(DiGiano et al., 1994). 또한 많은 연구자들은 막오염을 유발하는 물질로 단백질,

아미노슈가, 폴리사카라이드, polyhydroxyaromatics 등의 4종류 유기물질을 제시

하였으며 UF 공정에서 단지 고분자 화합물만이 존재하는 시수에 비하여 고분자

와 저분자물질이 비균질적으로 함유된 시수의 경우 막오염이 더 많이 유발된다

고 보고하였다(Maartens, 1994; Amy and Cho, 1999). 그중 UF 공정에서 폴리사

카라이드 물질이 주된 막오염 유발물질로 작용한다고 보고하였으나, 지표수에는

폴리사카라이드 물질은 상대적으로 낮은 농도로 분포되어 있다(Wiesner et al.,

1992). Mackey (1999)의 연구결과에 의하면 폴리사카라이드와 단백질과 같은 고

분자 화합물의 경우 막오염을 더 많이 유발시키며 이들 물질이 혼합되어 존재할

경우 막오염은 증가한다고 보고하였다. Nilson과 Digiano (1996)는 NF공정에서

친수성 물질로 인한 막오염은 거의 없다고 보고하였으나, 유기물 분류없이 적용

할 경우 소수성 물질을 단독으로 사용할 경우에 비하여 더 큰 flux감소를 보였

다 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 겔형성, 용

질과 용질간의 상호반응과 막의 특성, 운전상태등 복잡한 현상에 의하여 많은

영향을 받고있다. 따라서 UF 공정을 정수처리공정에 적용할 경우 막분리 공정

의 운전방법에 따라 효율과 경제성에 커다란 차이가 나타날 수 있으므로 원수특

성에 적합한 막의 종류 및 재질의 선택과 운전은 막분리 공정에서의 중요한 요

소라 할 수 있다. 따라서 실험실 규모의 실험을 통한 다양한 변수에 의하여 발

생하는 막오염 메카니즘의 규명은 반드시 필요하다.

본 연구에서는 낮은 압력에서 경제적으로 운전이 가능한 한외여과 (UF)막을

이용하여 상수원수에 함유된 유기물의 물리․화학적 특성분류를 세부적으로 실

시하여 막의 재질에 따른 막오염 메카니즘을 규명하고자 한다. 막오염 메카니즘

의 규명을 통하여 원수성상에 적합하며 막오염을 최소화 할 수 있는 막의 재질

과 종류를 선정하여 최적의 운전조건을 제시하고자 한다
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Ⅱ. 문헌연구

2.1 자연산 유기물질의 특성

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

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

원수에 함유된 자연산 유기물질(natural organic matter)의 상당부분은 휴믹산

(humic acid), 펄빅산(fulvic acid)과 같은 부식질(humic substance)로 구성되

어 있는데 이러한 부식질은 염소처리 과정에서 염소와 반응하여 발암성물질로

밝혀진 트리할로메탄(trihalomethane)과 같은 유기염소화합물을 생성한다. 그

리고 이 외에도 중금속과 결합하여 착화합물을 형성하거나, 응집 및 활성탄

흡착공정의 효율을 저하시키며, 막이용 정수처리 공정에서는 분리막을 오염시

켜 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 나뉜

다. 펄빅산은 모든 pH 조건에서 물에 용해되고, 휴믹산은 pH 2 이하의 산이

나 에틸 알콜에 불용성이다. 휴민은 어떤 pH 조건에서도 물에 용해하지 않는

다. 펄빅산의 분자량은 전형적으로 500에서 2,000 dalton의 범위이며(Thurman

et al., 1982), 휴믹산은 2,000 dalton 보다 더 큰 분자량을 가진다.
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2.2 작용기

2.2.1 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 2.1은 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.

Table 2.1 The various pKa value on organic acid

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

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. 2.2.1 Structure of Carboxylic acids

Fig. 2.2.1은 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. 2.2.2는 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

인이 된다. 이런한 반발에너지는 pKa를 증가시키며, 수소를 제거하는데 큰

pH를 필요로 한다.
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Fig. 2.2.2 The titration of humic substances

Fig. 2.2.2는 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.

R-CH=C(-OH)-R ↔ R-CH2-C(=O)-R-------------(2-3)

베타 디케톤은 두개의 카르보닐기(carbonyl group)로부터 산도 때문에 해
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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. 2.2.3에서 보여준다.

Fig. 2.2.3. 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.

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.
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Fig. 2.2.4 Structure of Phemols and quinines function group.

Quinone과 hydroquinone 작용기는 그림 10에 나타났다. 이 물질들은 미량

으로 존재하지만 수중의 휴믹물질에서 중요하다. Quinone은 페놀과 산환환원

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

속의 자연유기물에서 산화환원 전위를 제공하는 것으로 여겨진다.

2.2.2 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, 케톤 산에 존재한다.

가. 수산화기

수산화기는 지방족이나 방향족 탄소에 OH가 존재하는 것이다. 수산화기는

수중의 휴믹물질, 친수성 산, 탄수화물, 간단한 알코올등에 존재한다.

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

수산화기는 물 속의 용존탄소의 10%를 차지하는 탄수화물에 존재하는 주
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요한 작용기이다. 카복실기와 유사하게 수산화기는 유기분자의 물에 대한 용

해도를 크게 증가시키나, 수산화기가 더 많은 물에 대한 용해도를 제공한다.

그러므로, 최소의 범위에서 자연유기물의 몇가지 작용기를 통해 용해도를 제

어할 수 있을 것으로 여겨진다. 물을 식물과 토양의 유기물질을 용해하며, 보

다 용해도가 큰 물질이 용해된다(Fig. 2.2.5)

수산화기는 몇가지의 형태로 자연유기물에 존재하며 Fig. 2.2.6에 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. 2.2.5 Relative aquaous solubility

Fig. 2.2.6 Structure of sugar and hydroxy acid.
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나. 에테르

에테르 작용기는 두개의 탄소원자 혹은 지방족․방향족 사이에 결합된 산

소이다. 두가지 종류의 에테르작용기는 물 속의 휴믹물질에서 발견된다. Fig.

2.2.7은 이러한 ether기의 예를 보여준다. Glycoside는 다당류에서 중요한 작용

기이다. 일반적으로 물 속의 휴믹 물질에서 ether작용기는 대략 0.5μeq/mg C

정도 존재하거나 30개의 탄소 원자 당 한개 정도 존재한다.

Fig. 2.2.7 Structure of ether function group.

다. 케톤과 알데히드

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

며, 물 속의 휴믹물질에서도 중요하다.

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
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상호작용을 헤미아세틸이나 당의 일반적인 형태인 고리구조를 형성한다. Fig.

2.2.8에 알데히드 구조에 대하여 나타내었다.

Fig. 2.2.8 Structure of aldehyde

라. 에스터와 락톤

에스터작용기는 수소가 탄소나 지방족․방향족으로 치환된 것을 제외하고

카복실기와 유사하다. Fig. 2.2.9에 에스터 구조에 대하여 나타내었다.

Fig. 2.2.9 Structure of ester function group.

에스터 작용기는 탄닌이나 휴믹물질에서 발견된다. 카복실기로 가수분해할

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

로 적은 정도만 존재한다.
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Fig. 2.2.10 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.

2.2.3 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. 2.2.11) 물에서 대부분의 아미노산은 단백질과 같은 물질의 표면에

결합되어 있으며, 일반적으로 콜로이드 조각에 있을 수 있다.
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Fig. 2.2.11 Structure of amino acid

Fig. 2.2.12 The formation of zwitterion

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. 2.2.12에 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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2.3 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)막나노여과 (NF, Nanofiltration), 한외여

과 (UF, Ultrafiltration), 정밀여과(MF, Microfiltration) 그리고 전위차를 이용

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

1988). Fig. 2.2.3은 각각의 분리막 공정이 분리 할 수 있는 용질을 나타내었

다.

Fig. 2.3.1 Membrane process for liquid separation
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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

량이 10,000dalton 이상인 한외여과 (UF)와도 구분된다 (Mallevialle et al.,

1996).
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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 2.2은 Reverse osmosis (RO), Nanofiltration (NF), Electrodialysis

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

분리 공정의 기본적인 특성을 나타내고 있는 것이다. Table 2.2에서는 음용수

에서 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 (sieving),

diffusion과 charge repulsion의 세가지로 크게 분류된다. 그리고 UF와 MF는

MWCO가 충분히 조밀하다면, 음용수 중의 원생동물의 대부분을 제거할 수

있으며 탁도나 미생물과 연관된 오염물질을 제거하는데 이상적이라 할 수 있

다.
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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.

Table 2.2 Characteristics of Membrane operation

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

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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2.4 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

위는 다음과 같다.
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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. 2.4.1는 막공정에 이용되고 있는 4가지 기본적인 모듈의 형태를 나타

내고 있는 것이다.
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Fig. 2.4.1 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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2.5 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

로 UF나 MF에 의해 대부분 배제되는 물질은 거대 고분자 물질이나 콜로이드
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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

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
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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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2.6 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

발하기도 한다. 특히 상당한 문제로 대두되고 있는 오염물은 할로겐 화합물로,
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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

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
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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 필요없고 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

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
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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 자리잡고 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

구성하여 중수를 생산할 수 있고 이 중수는 지하수 보충수, 청소수, 화장실 세

척수 등으로 재이용 함으로써 용수 및 폐수의 절감에 효과를 거두고 있다

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

정내부에 재사용 함으로써 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
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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. 1은 미국의 캘리포니아 주의 오렌지 카운티

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

접 음용수 재사용 공정을 나타낸다(Asano, 1998).

Fig. 2.6.1 Example of potable water reuse systems. (a) Indirect potable

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

potable water reuse(Denver, Colorado)
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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

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
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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

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.
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Fig. 2.6.2 Conventional activated sludge system and MBR process.

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
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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

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
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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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Ⅲ. 재료 및 방법

3.1 농축수 수질특성 분석

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

10m2이다. 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

0.612 0.314

TOC mg/L 25 10

SUVA m-1/mg/L 2.45 3.14

Alkalinity mg/L as CaCO3 45～50 45～50

Table 3.1 Characteristics of raw water
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3.2 유기물의 성상별 분류

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

cleaning 과정은 다음과 같다.

① 수지를 0.1N NaOH 용액에 24시간 이상 담가 둔다.

② Soxhlet 추출장치를 이용해서 헥산, 메탄올, 아세트니트릴, 디에틸에테

르, 메탄올순으로 각 용매를 24시간 동안 Soxhlet 추출하며 총 5일 동안

실시한다.

③ 추출시킨 수지를 메탄올 또는 0.1N NaOH 용액에 보관한다.

④ 칼럼에 전처리된 수지를 충진한다.

⑤ 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 때문에 실험하는 동안 적어도 bed 부분에 대해 1 bed volume

정도는 촉촉히 유지한다. 그리고 수지가 충진된 칼럼으로의 시수의 통과

속도는 4mL/min으로 일정하게 유지시킨다.

Cleaning 과정를 거친 칼럼에 시수를 통과시킨다. 통과시키기전 시수를

0.45μm membrane filter paper로 여과시킨후 시수를 pH 2로 산성화시킨 다음

Amberlite XAD-8에 통과시킨다. Amberlite XAD-8 수지에 흡착된 물질은

0.1N NaOH 250mL로 탈착시켜, 그 유출수를 0.1N HCl으로 pH 1로 산성화

시켜 2시간 방치한 후 0.45㎛ membrane filter로 여과하여 그 여액을 fulvic

acid라고 분류하였고, 여과지 위에 남은 잔류물은 0.1N NaOH 250mL로 용해

시켜서 그 용액을 humic acid라고 분류하였다 (Yeh et al., 1993). 모든 수지

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

Fig. 3.2.1에 간략히 도식화 하였다.
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1L water sample

↓

Filtered by 0.45μm membrane filter paper

↓

Filtered water sample + 2.5 bed volumes of pure water rinse

↓

Amberlite

XAD-8

Resin

↓

         Effluent water

↓

Acidified to pH 2 with 2N HCl

↓

Amberlite

XAD-8

Resin

→  Desorbed with 250㎖ of 0.1N NaOH

↓

Let settled for 2 hours

    ↓ ↓

      Effluent water (A)

Filtered through 0.45㎛ membrane filter

↓

Hydrophobic organic   

   ↓ ↓

Hydrophilic organic        Filtrate          Residue

         ↓               ↓

Fulvic Acids
Dissolved in 250㎖

of 0.1N NaOH

↓

Humic acids

Fig. 3.2.1 Analytical procedure for natural organic matter fractionation
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3.3 한외여과 (UF)막 공정

3.3.1 막힘형 (Dead-end flow) 한외여과 장치

본 실험에 사용된 batch type UF membrane 장치는 막힘형 형태로 Fig.

3.3.1과 같다. 사용된 막은 Millipore사에서 제조된 것으로서 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. UF막은 100kDa, 30kDa이며 친수성과

소수성 재질의 막을 사용하여 실험을 실시하였으며 압력적용은 질소가스를 이

용하여 일정하게 UF cell에 주입하였다. 투과 flux는 투과수를 전자저울을 이

용하여 측정한 후 산정하였다.

3.3.3 한외여과(UF)막 흡착실험

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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3.3.4 한외여과(UF)막 세척방법

막에서 발생하는 물리․화학적 세척의 영향을 조사하기 위하여 일정한 시

간 동안 투과 flux를 조사한 후 막힘형 형태의 경우 1 bar 압력하에서 투과수

의 10%의 양의 순수를 이용하여 세척하였으며 십자형 형태의 경우 펌프를 이

용하여 표면 세척을 실시하였으며 막의 화학적 세척은 막에 흡착되고 잔존하

는 유기물의 제거를 위하여 0.1N NaOH를 이용하여 2시간 정도 담가둔 후 순

수를 사용하여 깨끗이 세척하였다.

Fig. 3.3.1 Schematics of batch type UF membrane filtration assembly.
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3.4 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
)

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
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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 한외여과막의 재질에 따른 정적흡착 특성

막의 재질에 따른 유기물의 흡착특성을 살펴보기 위하여 정적흡착 실험을

실시하였다. Fig. 4.1.1은 농축된 낙동강원수내 유기물을 이용하여 초기 DOC

농도를 25mg/L로 조정하였으며 XAD-8 수지를 이용하여 친수성과 소수성 유

기물로 분류하여 각 유기물질에 대하여 막의 재질에 따라 정적흡착실험을 나

타내었다. 그림에서 C(e)는 평형상태에서 막의 표면에 흡착할 수 있는 유기물

질의 량 (mg/L)이며 C(t)는 시간 t에서 흡착된 유기물질의 량 (mg/L)을 나타

내고 있다. 막의 재질에 따른 영향을 살펴보면 친수성재질의 막에 비하여 소

수성재질의 막의 경우 흡착율이 크게 나타나고 있으며 친수성 유기물질에 비

하여 소수성 유기물질의 경우 빠른 흡착율을 보이고 있다. Tipping(1984)의 연

구결과에 의하면 휴믹산과 풀빅산의 흡착실험에서 풀빅산에 비하여 분자량이

크며 다소 소수성 경향이 강한 휴믹산 성분이 흡착강도가 크다고 보고하였다.

Fig. 4.1.1에서 막의 재질에 따라 시간에 따른 흡착특성결과에 의하면 소수성

유기물의 경우 소수성 유기물이 흡착된 시간을 막의 재질에 따라 비교하여 보

면 친수성 재질의 막보다 소수성 재질의 막에서 더 빠른 흡착율를 보이고 있

다. Fig. 4.1.2는 Fig. 4.1.1과 동일한 실험에서 초기 DOC 농도를 10mg/L로 조

정하여 친수성과 소수성 유기물로 분류하여 막의 재질에 따른 정적흡착실험을

수행하였다. Fig. 4.1.1과 유사한 결과를 보이고 있으며 막의 재질에 따른 영향

을 살펴보면 친수성재질의 막에 비하여 소수성재질의 막의 경우 흡착율이 크

게 나타나고 있으며 유기물에 대한 영향을 살펴보면 친수성 유기물질에 비하

여 소수성 유기물질의 경우 빠른 흡착율을 보이고 있다. 그러나 Fig. 4.1.1과

Fig. 4.1.2에서 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
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(2000)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 초기농도C 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.

4.1.1과 Fig. 4.1.2의 실험결과를 바탕으로 식(4-1)에 적용하여 얻어진 흡착율

을 Table 4.1.1에 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.

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 4.1.1 Estimation of adsorption rate ratios for different organic matter and 

membrane properties

* α: Adsorption rate ratio
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Fig. 4.1.1 Adsorption kinetics of hydrophobicand hydrophilic membrane

on NOM fractionated water (Initial DOC: 25mg/L)
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Fig. 4.1.2 Adsorption kinetics of hydrophobicand hydrophilic membrane

on NOM fractionated water (Initial DOC: 10mg/L)
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4.2 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 플

럭스 변화에 대한 실험을 실시하였다.

Fig. 4.2.1은 소수성 막을 이용하여 초기 DOC농도를 25mg/L로 농축한 낙

동강 원수에 대하여 수지를 이용하여 소수성 유기물과 친수성 유기물로 분류

하여 정적흡착실험을 실시한 후 플럭스 변화와 물리․화학적 세척후의 플럭스

변화를 살펴보았다. 물리적 세척은 순수 투과수의 10% 양으로 세척을 실시하

였으며 화학적 세척은 0.1 N NaOH을 이용하여 2시간동안 막을 담궈두었다가

순수로 세척을 실시하였다. 플럭스 산정은 정적흡착실험의 전과 후에 순수에

대한 투과 플럭스를 산정하여 유기물 흡착전․후의 순수 투과 플럭스 비를 상

대적으로 나타내었으며 물리․화학적 세척후에도 세척 전과 후의 순수 투과

플럭스를 산정하여 초기 순수 플럭스에 대한 상대적인 비로 나타내었다. Fig.

4.2.1에 나타난바와 같이 흡착실험후 투과 플럭스는 친수성유기물의 경우 35%

정도의 투과 플럭스 감소로 보이고 있으며 소수성유기물의 약 60%의 투과 플

럭스 감소율을 보이고 있다. 또한 물리, 화학적 세척의 영향을 살펴보면 친수

성 유기물의 물리적 세척을 실시한 경우 5%미만의 회복율을 보이고 있으며

화학적 세척의 경우 10%미만의 회복율을 보이고 있다. 또한 소수성 유기물의

경우 물리적 세척으로 8%정도의 회복율을 보이고 있으며 화학적 세척으로 약

15% 정도의 회복율을 보이고 있다. 앞선 흡착 실험 결과에서와 같이 소수성

재질의 막이 친수성 재질의 막에 비하여 더 빠른 흡착율을 보이고 있으며 또

한 소수성재질의 막이 친수성 재질의 막에 비하여 유기물의 흡착강도가 크기

때문에 소수성재질의 막의 경우 더 많은 유기물 흡착이 발생하여 막표면에서

비가역적인 오염을 더 유발하여 플럭스 감소율이 크게 나타난다. 이에 따라

막의 재질에 따라 물리․화학적 세척의 영향이 크게 나타난다고 판단된다.

Fig. 4.2.2는 투과 플럭스 감소의 원인을 규명하기 위하여 Fig. 4.2.1과 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. 4.2.2에서 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.

Fig. 4.2.3은 Fig. 4.2.1과 동일한 실험조건에서 친수성재질의 막을 사용하여

투과 플럭스를 산정하여 플럭스 변화를 살펴보았다. 전반적으로 Fig. 4.2.1의

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.
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Fig. 4.2.4는 투과 플럭스 감소의 원인을 규명하기 위하여 Fig. 4.2.3과 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

의 막이 비가역적인 오염을 더 많이 유발함을 알 수 있다. Laine et al. (1989)

의 연구에서 막의 재질에 따른 flux 변화를 살펴보면 소수성 재질의 막이 더

큰 flux 감소율을 보이고 있으며 소수성 재질의 막의 경우 R c와 R i의 비가

상대적으로 높게 나타남을 보였다.
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Fig. 4.2.1 Changes in flux of hydrophobic UF membrane for the
concentrated organics (Initial DOC: 25mg/L).
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Fig. 4.2.2 Series resistance calculation for hydrophobic UF membrane
(Initial DOC: 25mg/L)
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Fig. 4.2.3 Changes in flux of hydrophilic UF membrane for the
concentrated organics (Initial DOC: 25mg/L).
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Fig. 4.2.4 Series resistance calculation for hydrophilic UF membrane

(Initial DOC: 25mg/L)
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Fig. 4.2.5는 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.

4.2.5에 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

4.1에서 흡착율 α 값의 산정에서도 10mg/L보다는 25mg/L에서 높은 값을 보

이는 결과와 같은 경향을 보이고 있음을 알 수 있다.

Fig. 4.2.6은 초기 DOC 농도 10mg/L에서 유기물질에 의한 막의 저항의 종

류와 그 값들을 산정하여 나타내었다. Fig. 4.2.6에서 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
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발하고 있음을 알 수 있다.

Fig. 4.2.7은 Fig. 4.2.5와 동일한 실험조건에서 친수성재질의 막을 사용하여

투과 플럭스를 산정하여 플럭스 변화를 살펴보았다. 전반적으로 Fig. 4.2.5와

유사한 경향을 보이고 있으나 소수성 재질의 막에 비하여 친수성 재질의 막의

경우 투과 플럭스감소율이 낮게 나타나고 있다. 또한 물리, 화학적 세척의 영

향을 살펴보면 소수성 재질의 막의 경우 물리적 세척보다는 화학적 세척의 영

향이 크게 나타나고 있으나 친수성 재질의 막의 경우 화학적 세척의 영향보다

는 물리적 세척의 영향이 크게 나타나고 있다. 이는 소수성 유기물의 특성상

막에서 발생하는 흡착율이 크기 때문에 화학적 세척에 의한 용해가 많이 발생

하는 것으로 판단된다.

Fig. 4.2.6은 초기 DOC 농도 10mg/L에서 유기물질에 의한 막의 저항의 종

류와 그 값들을 산정하여 나타내었다. Fig. 4.2.6에서 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 경우 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.

Fig. 4.2.7는 투과 플럭스 감소의 원인을 규명하기 위하여 Fig. 4.2.6과 동일

한 실험조건에서 유기물질에 의한 막의 저항의 종류와 그 값들을 산정하여 나

타내었다. 소수성 물질에 비하여 친수성 물질의 경우 막 자체의 고유저항이

더 크게 나타나고 있음을 알 수 있다. 또한 소수성 유기물의 경우 친수성 유

기물에 비하여 케이크 층의 저항과 비가역적인 오염에 의한 저항이 크게 나타

나고 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 막
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오염을 더 많이 유발하고 있음을 알 수 있다. 이는 분자량이 크고 소수성이

강한 humic acid가 다른 물질에 비하여 흡착강도가 크게 나타나기 때문이다.

또한 막의 재질에 따른 영향을 살펴보면 앞선 결과와 유사하게 친수성 재

질의 막에 비하여 소수성 재질의 막의 경우 동일한 유기물에서 투과 플럭스

감소율이 크게 나타나고 있다. 유기물 농도에 대한 영향을 살펴보면 유기물

농도 증가할 수록 막오염이 발생이 증가하여 투과 플럭스 감소율이 크게 나타

나면 물리화학적 세척의 영향도 크게 나타나고 있음을 알 수 있다.
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Fig. 4.2.5 Changes in flux of hydrophobic UF membrane for the

concentrated organics (Initial DOC: 10mg/L).
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Fig. 4.2.6 Series resistance calculation for hydrophobic UF membrane
(Initial DOC: 10mg/L)
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Fig. 4.2.7 Changes in flux of hydrophilic UF membrane for the
concentrated organics (Initial DOC: 10mg/L).
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4.3 한외여과막의 재질에 따른 공극흡착 특성

Fig. 4.3.1은 낙동강원수를 농축하여 초기 DOC농도를 25mg/L과 10mg/L로

조정한 후 유기물 분류없이 MWCO 30kDa의 친수성 재질과 소수성 재질의

막을 사용하여 막의 표면과 공극속에서 발생하는 유기물의 흡착특성을 살펴보

기 위하여 일정한 압력하에서 시간에 따른 흡착특성을 나타내었다. Fig.

4.3.1(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

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. 4.3.1(b)는 Fig. 4.3.1 (a)와 동일한 실험조건에서 초기 DOC

농도를 10mg/L로 조정하여 흡착특성실험을 실시하였으며 Fig. 4.3.1(a)의 결과
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와 전반적으로 유사한 경향을 보이고 있다. 소수성재질의 막의 경우 초기 유

기물 농도가 25mg/L 경우 거의 60분 정도에 흡착평형에 도달함을 알 수 있었

으나 10mg/L의 경우 120분 운전이 진행되는 동안에도 흡착이 계속하여 진행

됨을 알 수 있다. 따라서 소수성재질의 막의 경우 유기물 농도에 따른 영향을

크게 받고 있음을 알 수 있다.
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Fig. 4.3.1 Adsorption kinetics of hydrophobic and hydrophilic membrane
on concentrated raw water (MWCO: 30 kDa)
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4.4 공극흡착특성에 따른 투과 플럭스 변화와 막오염 특성

Fig. 4.4.1(a)는 초기 DOC농도를 25mg/L로 농축한 낙동강 원수를 이용하여

막의 재질에 따라 시간에 따른 투과 플럭스 변화를 나타내었다. 사용된 막의

크기는 30kDa를 사용하였다. Fig. 4.4.1(a)에 나타난 바와 같이 친수성 재질의

막의 경우 25분 운전후에 약 25%의 투과 플럭스감소를 보이고 있으나 소수성

재질의 막의 경우 운전초기에 약 50%이상의 투과 플럭스 감소를 나타내었으

며 25분 운전후에 약 75%의 감소를 나타내었다. 이는 앞서 실시한 흡착실험

결과와 유사한 경향을 보이고 있다. Fig. 4.3.1의 흡착실험 결과를 살펴보면 친

수성 재질의 막에 비하여 소수성 재질의 막의 경우 초기 10분에 유기물의 흡

착이 80% 이상 발생하였다. 따라서 시간에 따른 투과 플럭스 변화를 살펴보

면 소수성 재질의 막의 경우 플럭스 감소율이 크게 나타남을 알 수 있다. 이

는 압력을 가함에 따라 공극속으로 유기물의 침투․흡착이 많이 일어나 공극

의 크기가 감소함에 따라 투과 플럭스의 감소가 크게 나타나며 공극속에서 유

기물의 흡착으로 인하여 플럭스 감소율이 크게 나타나고 있다. Lindau et al.

(1995)의 연구에서도 막의 공극크기보다 작은 저분자 유기물에 대한 투과 플

럭스감소의 원인을 막의 공극속에서의 흡착으로 인한 공극의 크기의 감소에

의한 것이라 보고하였다. 또한 앞선 흡착실험결과에서와 같이 소수성 재질의

막이 친수성 재질의 막에 비하여 더 빠른 흡착율을 보이고 있으며 소수성 재

질의 막이 친수성 재질의 막에 비하여 유기물의 흡착강도가 크기 때문에 소수

성 재질의 막의 경우 더 많은 유기물 흡착이 발생하여 막표면에서 비가역적인

오염을 더 유발하여 플럭스 감소율이 크게 나타난다. Mourot와 Oliver (1989)

의 합성 peptides를 이용한 막의 재질에 따른 투과 플럭스 실험결과 친수성

재질의 막의 경우 막오염이 발생하지 않았으나 소수성 재질의 막의 경우 40～

60%의 플럭스 감소를 보였다.

Fig. 4.4.1(b)는 Fig. 4.4.1(a)와 동일한 실험조건에서 MWCO 100kDa의 막

을 사용하여 실험을 실시하였다. 막의 재질에 따른 투과 플럭스의 변화는 Fig.

4.4.1(a)와 전반적으로 유사한 경향을 보이고 있다.
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Fig. 4.4.1 Changes in permeate flux of UF membrane on membrane
materials (Initial DOC: 25mg/L).
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Fig. 4.4.2는 초기 DOC 농도를 10mg/L로 조정하여 유기물 분류없이 막의

재질에 따른 투과 플럭스 변화를 살펴보았다. Fig. 4.4.2에 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. 이러한 결과를 더 자세히 설펴보기 위하여 유기물

을 친수성과 소수성 유기물로 분류하여 막의 재질에 따른 투과 플럭스 변화를

Fig. 4.4.3과 Fig. 4.4.4에 나타내었다. Fig. 4.4.3은 친수성 재질의 100 kDa 막

을 이용하여 투과 플럭스 실험을 수행하였으며 Fig. 4.4.4는 소수성 재질의

100 kDa 막을 이용하여 투과 플럭스 실험을 수행하였다. Fig. 4.4.3에서 나타

난 바와 같이 운전시간이 40분이 지난 경우 소수성 유기물의 투과 플럭스 감

소율은 약 60%로 나타나고 있으나 친수성 유기물의 경우 약 20% 정도의 투

과 플럭스 감소율을 보이고 있다. 따라서 친수성 유기물에 비하여 소수성 유

기물의 경우 투과 플럭스 감소율이 크게 나타나고 있다. 이는 앞서 설명한 바

와 같이 소수성 유기물이 친수성 유기물에 비하여 막에서 흡착특성이 더 크게

나타나고 있기 때문이며 소수성 유기물이 막오염을 더 많이 유발하는 물질로

작용되어진다고 판단된다. 마찬가지로 Fig. 4.4.4의 친수성 재질의 막을 사용한

경우 친수성 유기물에 비하여 소수성 유기물의 경우 투과 플럭스 감소율이 크

게 나타나고 있다. 운전시간이 40분인 경우 소수성 유기물의 경우 약 45% 정

도의 투과 플럭스 감소율을 보이고 있으며 친수성 유기물의 경우 약 15%의

투과 플럭스 감소율을 보이고 있다. 막의 재질에 따른 투과 플럭스 감소율을

살펴보면 소수성 재질의 막이 친수성 재질의 재질의 막에 비하여 15%이상의

투과 플럭스 감소가 더 많이 발생하고 있음을 알 수 있다. 따라서 막분리 공

정을 적용시 적용되는 원수의 수질 특성에 따라 올바른 막의 재질의 선택이

중요하다 할 수 있겠다.
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Fig. 4.4.2 Changes in permeate flux of UF membrane on membrane
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Fig. 4.4.3 Changes in permeate flux of hydrophilic UF membrane on
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Fig. 4.4.4 Changes in permeate flux of hydrophobic UF membrane on
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Ⅴ. 결론

낮은 압력에서 경제적으로 운전이 가능한 한외여과 (UF)막을 이용하여 상수

원수에 함유된 유기물의 물리․화학적 특성분류를 세부적으로 실시하여 막의 재

질에 따른 막오염 현상 및 유기물 흡착특성을 살펴본 결과는 다음과 같다.

1. UF막의 재질특성에 따른 정적흡착 실험값을 회귀분석한 결과, 소수성과 친

수성 유기물질의 시간에 따른 흡착특성은 소수성 재질의 막이 친수성 재질

의 막보다 빠른 흡착특성을 보였다.

2. 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.

3. 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.

4. 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.

5. 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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