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초록: 본 연구에서는 폴리아미드 역삼투 복합막 표면에 양이온교환 고분자인 poly(styrene sulfonic acid)(PSSA)를

코팅한 후 모델 오염물질인 bovine serum albumin(BSA), humic acid(HA), sodium alginate(SA)에 대하여 파울링 개

선 효과가 있는지를 알아보고자 하였다. PSSA가 코팅된 폴리아미드 복합막의 표면에 대한 접촉각을 확인한 결과

78o에서 58o로 낮아져 표면이 친수화된 것을 확인하였다. 모델 오염물질로서 BSA, HA, SA 등이 100 ppm 용해된

공급원액을 2, 4, 8 atm 조건에서 PSSA 코팅된 막과 코팅되지 않은 막에 대하여 파울링 실험을 수행한 결과 압력

이 증가함에 모든 오염물질에 대해서 파울링은 심화되었다. 파울링은 BSA>SA>HA의 순으로 일어났으며 PSSA가

코팅된 막에 대해 파울링 개선효과는 HA>SA>BSA의 순으로 나타났다. 이는 막표면의 PSSA가 지니는 설폰산과

오염물질의 작용기간의 상호작용으로 인한 결과이며, 이는 SEM으로 관찰한 사진과도 같은 경향을 보여주었다. 결

론적으로 PSSA가 코팅된 역삼투막은 파울링 개선효과가 있었으며 HA의 경우에서 가장 두드러졌다.

Abstract: The cation exchange polymer, poly(styrene sulfonic acid) (PSSA), was coated onto polyamide (PA) thin film

composite reverse osmosis (RO) membranes. Then these membranes were investigated for the model foulants, bovine

serum albumin (BSA), humic acid (HA), and sodium alginate (SA) to check whether there are some improvement. The

contact angle of PSSA coated PA RO membrane showed 58o from 78o, the value of PA RO membrane, which confirmed

successful hydrophilization. As the operating pressure increased (2, 4, 8 atm for BSA, HA and SA 100 ppm in feed solu-

tion), the fouling phenomena was worse for both none- and PSSA-coated membranes. The fouling increased in the order

of BSA>SA>HA due to the interactions between sulfonic acid in PSSA and functional groups of foulants. On the other

hand more significant fouling reduction was observed in the order of HA>SA>BSA. The photographs of scanning elec-

tron microscopy showed the same trend. As a result, there was the improvement of fouling phenomena for the PSSA

coated RO membranes, distinctly in the case of HA.

Keywords: fouling, polyamide membrane, poly(styrene sulfonic acid), bovine serum albumin, humic acid, sodium alginate.

서 론

파울링이란 처리수의 점성의 변화, 농도분극 현상, 막표면

이나 공극에 물질이 축적·흡착됨 등으로 인하여 나타나는

현상이다.1-5 파울링은 폐수에 함유된 부유 물질이나 분리막

표면에 쉽게 흡착되는 성질을 가진 물질들이 막 표면과 유로

에 축적되어 유체의 흐름을 방해하여 투과도를 감소시킨다.

또한 막 수명 감소, 세정 및 유지비용 증가, 생산수의 수질

저하 등의 문제를 야기시켜 경제성있는 정수처리 기술로 인

정받는데 걸림돌이 되고 있다. 막의 오염은 원수의 특성에 따

라 막표면에 오염물질이 결합, 축적되기 때문에 막의 투과율

을 영구히 감소시킬 수도 있으며 최악의 경우 분리막의 성질

또한 변하게 하여 분리능력을 저하시키는 작용을 한다.6-9

Yang 등은 poly(vinyl alcohol) (PVA)와 glutaraldehyde

(GA)를 혼합하여 용액을 제조한 후 dip-coating 방법을 이용

하여 polypropylene(PP) 부직포 여과막의 표면을 친수화하였

다. PVA로 친수화시킨 PP막을 분석한 결과 BSA를 이용한

표면 흡착 실험에서 50% 이상의 파울링 개선 효과를 나타내

었다.10 또한 Kim 등은 폴리설폰 정밀여과 중공사막에 TiO2

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: jwrhim@gmail.com



역삼투막 표면의 양이온 교환 고분자 코팅에 의한 파울링 감소 연구 811

 Polymer(Korea), Vol. 36, No. 6, 2012

나노입자와 UV조사를 이용하여 HA에 대한 파울링 감소 현

상에 대해 연구하였는데 40% 정도의 파울링 개선효과를 보

여 주었다.11 Feng 등은 다공성 PP막 표면의 친수화를 위해

polyethylenimine(PEI)을 사용하여 dip-coating한후 i-xylene

chloride 용액에 침적시켜 가교하였다. 친수화된 PP막은 공급

수인 BSA와 lysozyme 등을 이용하여 파울링 향상 실험을 하

였는데 파울링 효과가 현저하게 개선되었다.12 Kim 등은 파

울링 현상을 줄이기 위하여 chlorosulfonic acid(CSA)를 사용

하여 이온교환용량이 다른 여러 종류의 sulfonated polyether-

sulfone(SPES)을 불균일계에서 제조하였는데 그 결과 이온교

환용량이 높을수록 친수성이 증가하여 파울링이 감소하는 경

향을 나타내었다.13 또한 Lee 등은 microfiltration(MF) 막의

표면을 acrylic acid로 코팅하여 개질한 후 파울링 감소 효과

가 현저하게 개선된 것을 알 수 있었다.14 Reinhard 등은 역

삼투막 표면에 polyether-polyamide(PEBAX® 1657)를 dip-

coating한 후 30% 정도의 파울링 개선효과를 나타내었다.15

또한 Zou 등은 역삼투막 표면에 poly(ethylene glycol)를

10~120초 동안 dip-coating한 후 접촉각 등을 사용하여 분석

하였는데, 코팅 시간이 증가할수록 친수성이 강해져 파울링

현상이 감소되었다.16

본 연구에서는 역삼투막 표면에 양이온고분자의 코팅을 통

하여 파울링 감소 여부를 알아보고자 하였다. 모델 오염물질

로서 대표적 오염 단백질인 bovine serum albumin(BSA), 지

표수 또는 자연수에 가장 풍부한 오염물질인 humic acid

(HA), 그리고 대표적 폴리사카라이드인 alginic acid(SA) 등

을 사용하였으며, 오염물질이 들어 있는 공급액과 순수에 대

한 투과도 측정을 투과측 압력 변화를 가하면서 투과도 변화

를 비교하여 파울링 현상을 관찰하였다.

실 험

시약 및 막제조. 폴리아미드 복합막의 지지체로 poly-

sulfone UF membrane(MWCO, 30000 g/mol)을 사용하였으

며, 폴리아미드 막의 활성층은 amine 수용액과 acyl halide 유

기용액 사이에 계면중합법을 사용하여 형성하였다. 이를 위

하여 우선 폴리설폰 지지체를 2 wt%의 meta-phenylene

diamine (MPD, Sigma-Aldrich, USA)에 2분 동안 넣은 후 표

면에 남아 있는 과량의 MPD는 고무 롤러를 이용하여 제거

하였다. 활성층을 형성시키기 위해 0.2 wt%의 trimesoyl

chloride(TMC, TCI Co., Japan)에 1분 동안 넣어 두었으며 완

성된 역삼투막은 상온에서 건조시켰다(Figure 1 참조).17 제조

된 복합막의 순수투과도는 6~7 L/m2·hr·atm이었다. 역삼투막

의 표면을 코팅하기 위한 코팅물질로는 poly(styrene sulfonic

acid) (PSSA, Alfa Aesar, M.W. 70000) (Figure 2 참조)

3000 ppm을 제조하여 사용하였으며, 염석효과(salting-out

effect)를 이용한 dip-coating 방법으로 10분 동안(NaCl, 이온

세기=0.1) 코팅하여 사용하였다.18,19 모델 오염물질로는 bovine

serum albumin(BSA, 66 kDa, isoelectric point=pH 4.7), humic

acid(HA), sodium alginate(SA, 12-80 kDa, Sigma-Aldrich,

USA)를 100 ppm 제조하여 사용하였다.

Scanning Electron Microscopy(SEM). 역삼투막 표면과

PSSA를 코팅한 표면 및 각 모델 오염물질로 인한 파울링 현

상을 관찰하기 위하여 FE-SEM(JEOL Model JSF 6340F,

Tokyo, Japan)을 사용하였다.

접촉각 측정. 친수성 소재와 같은 흡착된 물질의 젖음성은

원래의 물질보다 젖음성이 커지기 때문에 표면 특성을 이해

하기 위하여 접촉각을 측정하게 된다. 본 연구에서는 PSSA

의 역삼투막 표면에의 흡착으로 인한 표면 변화를 알아보기

위하여 물에 대한 정적 접촉각을 측정하였다. 막 표면에 1 µL

초순수를 떨어뜨린 후 고체표면과 액적의 계면이 이루는 각

을 접촉각 장치(CA-X, Kyowa, Kaimenkagaku Co., Tokyo,

Japan)를 사용하여 측정하였다. 10회 이상을 측정하였으며,

±8%의 이탈도 내에 있는 결과를 평균하였다.

순수투과 실험. Figure 2와 Figure 3은 각각 본 연구에서

사용되어진 코팅물질인 PSSA의 화학구조이며 실험장치 개

략도이다. 장치는 실험막을 3장까지 넣어 측정할 수 있도록

고안했으며, 고압 및 장시간 측정 시 원액의 온도 상승 방지

와 일정한 온도를 유지하기 위하여 열교환기를 설치했다. 투

과실험은 일반적으로 막으로부터 투과되어 나오는 시점으로

부터 30분 경과 후에 측정하였고, 이때 압력은 2, 4, 8 atm,

측정온도는 20 oC이었다. 사용된 막 셀의 구조를 Figure 3에

나타내었다. 원액은 아래의 중앙 입구로 들어와 막표면을 중

앙에서 가장자리로 흐르면서 가장자리의 틈으로 빠져나가 농

도분극 현상과 파울링 현상을 최소화할 수 있게 설계되었다.

Figure. 1. Schematic Illustration of interfacial polymerization reaction.
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막의 유효단면적은 19.6 cm2이었다.

투과도(LMH, L/m2·hr)는 매시간 측정하였으며 투과도에 사

용된 식은 다음과 같다.

Flux(LMH) = (1)

결과 및 토론

Figure 4는 제조된 역삼투막의 표면과 PSSA가 코팅된 막

의 표면의 SEM 사진이다. 사진으로부터 PSSA가 코팅된 막

의 표면이 코팅되지 않은 막의 표면보다 거칠음 정도가 덜

한 것으로 육안으로도 확인할 수 있어 코팅되었다는 것을 알

수 있다.18,19 막의 표면 구조면에서 일반적으로 파울링 저감

에 바람직한 것은 막표면이 부드러워야 하며 친수성을 나타

내야 한다고 알려져 있어 Figure 4(b)가 원래의 표면보다 매

끄러우며 코팅물질이 친수성이어서 파울링 현상 감소가 예상

된다.

Table 1은 코팅용액의 PSSA 농도를 1000에서 3000 ppm까

지 변화시키면서 코팅된 역삼투막 표면의 접촉각을 측정한

결과를 나타내고 있다.

코팅용액의 PSSA 농도가 증가함에 따라 접촉각은 낮아져

막표면이 친수성을 띠게 된다. 농도와 코팅시간 그리고 이온

세기 등을 증가시키면 접촉각은 더욱 낮아질 것으로 예상되

나 향우 투과실험에서 코팅으로 인한 투과도 감소가 예상되

어 농도 3000 ppm 및 코팅시간 10분의 결과를 바탕으로 파

울링 테스트를 하고자 하였다.

Figure 5는 100 ppm BSA, HA, SA 공급원액을 2, 4, 8

atm 하에서 PSSA 코팅된 막과 코팅하지 않은 막의 투과실험

을 수행한 결과이다. 일반적으로 유기오염물질과 막의 표면

간의 정전기적 상호작용이 막표면에 오염물질의 축적과 분자

간 접합 등에 직접적으로 영향을 주는 것처럼 유기 오염물질

의 전하 특성은 막의 파울링 현상에 영향을 주게 된다. 막표

면에 정전기적 상호작용이 단백질 흡착 거동 조절에 핵심인

자가 된다고 보고하고 있다.20 일반적으로 유기오염물질과 같

은 natural organic matter(NOM)은 pH 8.0까지 산도는 카르

복실산의 수소이온제거(deprotonation)에 결정되나, 8.0 이상

에서는 하이드록시기와 같은 것에 기인된다. BSA와 SA 또

한 pH 8.0 이상의 범위에서 산도의 증가가 없어 8.0 아래 영

역에서는 카르복실 작용기가 주를 이룬다고 말할 수 있다.21

그러나 BSA는 화학적으로 아미노산기를 포함하고 있으며,

막표면은 -SO3H가 있어 이들간의 복잡한 정전기적 상호작용

이 있을 것으로 여겨진다. 원래의 폴리아미드 막은 Figure 1

에서 보는 바와 같이 카르복실산기와 아미드기가 함께 있어

전체적으로 산성기를 나타내고 있으나 Figure 5(a)의 투과도

결과 파울링 현상이 초기에 나타나면서 점차적으로 투과도가

안정화되어 가는 모습을 보여 주고 있다. BSA 등전점

(isoelectric point)인 pH=4.7에서 파울링 현상은 극대화되고

pH가 올라갈수록 감소하는 경향을 나타낸다고 보고하고 있

다.22 BSA에는 산기와 아민기가 함께 분포되어 있으나 본 실

Permeate(l)

Membrane area m
2

( ) Time(h)×
-------------------------------------------------------------------------

Figure. 2. Chemical structure of PSSA.

Figure. 3. Schematic diagram of permeation test apparatus. P(1-4);

pressure gauge, M(1-3); membrane cell, B.P.; back-pressure reg-

ulator, TIC; temperature indicator controller.

Figure. 4. SEM micrographs of (a) non-coated; (b) PSSA-coated

surfaces of RO membranes.

Table 1. Contact Angles of RO Membrane Surfaces Coated

with PSSA on Varying PSSA Concentration in Coating

Solution

RO membrane 1000 ppm 2000 ppm 3000 ppm

Contact 
angle(o)

78.0 62.5 59.2 58.0
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험이 pH=7.0에서 수행되어 아민기보다 산기의 역할이 더 큰

상태라 할 수 있다. 따라서 코팅된 PSSA 물질과 BSA와의

상호작용은 반발력이 더 클 것으로 예상되나 인력도 작용하

고 있어 파울링 저감 효과는 그리 크지 않을 것으로 예상되

는데 Figure 5(a)에 나타난 바와 같이 비슷한 경향을 보여주

고 있다.

운전압력을 2기압에서 4기압 그리고 8기압으로 올리면 일

반적으로 파울링 현상이 더 증가한다고 알려져 있다.22 Figure

5(a)에서 보여지는 바와 같이 파울링 현상은 좀 더 증가하는

것으로 보여진다. 운전압력을 올리게 되면 이는 초기투과도가

증가하게 되며 결국 오염물질이 막표면을 향한 대류이동으로

파울링 현상이 심화되어진다. 따라서 파울링 진전 속도는 운

전압력 등에 의해 영향을 받는다고 보고하고 있다.23 즉, 운전

압력을 올리면 초기투과도가 더 많아지게 되고 따라서 투과

도의 빠른 감소가 일어나게 된다. 또한 운전압력을 올릴 경우

투과도의 증가로 막표면의 경계면 내에 용질의 농도가 증가

되어 막표면에 파울링 현상이 증가하는 요인으로 작용하는 것

으로도 사료된다. 본 실험결과로부터 BSA와 같은 단백질을

분리할 경우 등전점 등의 물리화학적 성질도 중요할뿐더러 공

급용액의 조건, 막소재의 성질 등을 고려하여 선택해야 한다.

Figure 5(b)는 100 ppm HA 공급원액을 2, 4, 8 atm 하에

서 PSSA 코팅된 막과 코팅하지 않은 막의 투과실험을 수행

한 결과이다. 오염물질인 HA는 지표수에서 가장 중요한 오

염물질 중의 하나이며 리그닌, 탄수화물, 단백질 등의 부식으

로 인해 생기는 것으로서, 지방족과 방향족 화합물을 동시에

지니는 혼합물이며, 카르복실산(COOH), 하이드록시기(OH),

그리고 메톡시 카보닐기(C=O) 등의 3개의 작용기를 갖고 있

다.23 Figure 5(b)에서 보는 바와 같이 낮은 압력 조건에서 투

과도가 크지 않음에도 불구하고 파울링 현상은 BSA보다는

나은 것으로 여겨지나 여전히 시간이 지날수록 심화되어가고

있으며, PSSA가 코팅된 경우 파울링 개선 효과가 뚜렷하게

나타나고 있다. 이는 오염물질과 막소재가 함께 지니고 있는

음이온기로 인한 서로의 반발력 때문인 것으로 사료된다. 운

전압력을 2기압에서 각각 4기압, 8기압으로 올린 결과 앞서

설명한 바와 같이 압력을 올릴 경우 파울링 현상은 낮은 압

력보다 심화되었으며 또한 PSSA를 코팅한 막의 경우 파울링

개선 효과는 더욱 뚜렷한 것으로 나타나고 있다.

Figure 5(c)는 SA에 대하여 파울링 실험한 결과를 나타내

었다. SA는 BSA에 비해 카르복실기가 더 많은 것으로 알려

져 있어 파울링 현상은 BSA에 비해 개선될 것으로 예견되는

데, 예상한 바와 같이 BSA에 대한 파울링 개선 효과보다 더

우수한 결과가 나타났다. SA도 HA와 마찬가지로 카르복실

기(COOH), 하이드록시기(OH), 그리고 카보닐기(CO) 등으로

구성되어 있는데 SA의 경우 HA에 비교해서 파울링 개선효

과가 떨어지는 것을 알 수 있다. 이는 정확히 규명된 것은 아

직 없으나 막소재와 오염물질간의 상호작용 때문인 것으로

Figure. 5. Filtration of model foulant (a) BSA; (b) HA; (c) SA solu-

tion (100 ppm) with non-coated and PSSA-coated membranes at 2,

4, 8 atm.
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사료되며 이를 규명하기 위해 심화연구가 필요하다. 압력이

증가할수록 BSA, HA 등의 파울링 결과와 아주 유사하게 나

타나고 있으며, 압력이 증가할수록 개선효과가 뚜렷해지는 경

향을 앞에서와 같이 동일하게 보여주고 있다.

Figure 6은 수용액 내에 BSA, HA, SA를 각각 100 ppm을

녹인 후 이를 공급액으로 하여 강제로 파울링 현상을 유도하

여 9시간 경과 후의 PSSA가 코팅되지 않은 막과 코팅된 막

의 SEM을 통해 비교하여 나타낸 것이다.

BSA의 경우 폴리아미드 막 표면은 파울링으로 원래 표면

의 모습(Figure 4(a))을 찾아 볼 수 없으나, PSSA 코팅된 막

의 경우는 파울링으로 인해 분간이 어렵지만 아직 약간의 원

래 모습을 지니고 있는 것을 알 수 있다. 또한 HA의 경우 폴

리아미드 막에 대해서는 파울링 현상이 BSA보다는 덜 일어

난 것을 알 수 있으며, PSSA 코팅된 막에 대해서도 같은 경

향을 보여주고 있다. 또한 SA의 경우 폴리아미드 막에 대해

서 BSA와 HA 모두에 대해서 파울링 현상이 심각하게 나타

나고 있다. SEM의 결과와 앞서의 투과테스트 결과를 비교할

때 BSA의 경우 투과테스트 결과에서도 가장 심한 파울링 현

상을 나타냈으며, HA와 SA의 경우에서는 SEM 사진으로는

분간하기 어려우나 파울링 개선효과를 투과실험으로부터 확

인할 수 있었다.

결 론

본 연구에서는 폴리아미드 역삼투 복합막 표면에 양이온교

환 고분자인 PSSA를 코팅한 후 모델 오염물질인 BSA, HA,

SA에 대하여 파울링 개선 효과가 있는지를 SEM, 투과테스

트 등을 통해 확인하였다.

PSSA 코팅은 NaCl 이온세기 0.1, PSSA 3000 ppm의 조건

에서 10분 동안 코팅을 하여 접촉각을 확인한 결과 78o에서

58o로 낮아져 표면이 친수화된 것을 확인하였다. 모델 오염물

질로서 BSA, HA, SA 등이 100 ppm 용해된 공급원액을 2,

4, 8 atm 조건에서 PSSA 코팅된 막과 코팅되지 않은 막에 대

하여 파울링 실험을 수행하였다. 압력이 증가함에 모든 오염

물질에 대해서 파울링은 심화되었다. 파울링은 BSA>SA>HA

의 순으로 일어났으며 PSSA가 코팅된 막에 대해 파울링 개

선효과는 HA>SA>BSA의 순으로 나타났다. 막표면의 PSSA

가 지니는 설폰산과 오염물질의 작용기간의 상호작용으로 인

한 결과이며, 이는 SEM으로 관찰한 사진과도 같은 경향을

보여주었다. 결국, PSSA가 코팅된 역삼투막은 어느 경우에

서나 파울링 개선효과는 뚜렷하게 있었으며 HA의 경우에서

가장 두드러졌다.
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