
Ⅰ.   론

  막여과 공  막  여과재  사용함  원수  통

과시  리· 거하여 원하는 수질  처리수  얻는 고도

처리  컫는다. 막여과 술  Cryptosporidium 

나 Giardia 같   내염  미생 지 거 할 수  

에 수처리공 에  차 사용  고 

(Davis and Masten, 2004), 수처리, 하수재 용  해수

담수  공  등 다양한 야  수처리공 에 용 고 다. 

막여과 공 에 용 는 리막  공극(pore)  크 에  
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Abstract

  A new method and equipment for measuring the zeta potential of the external surface of hollow fiber (HF) membranes is reported. 

An existing commercial streaming potential analyzer in conjunction with home-made test cells was used to determine the 

electrokinetic surface characteristics of various HF membranes. It was shown that measurements of the external surface of HF 

membrane using the home-made test cells designed in this study were easy and reliable. The zeta potential values were quite 

accurate and reproducible. By varying the physical shape of the test cells to adjust hydrodynamics inside the test cells, several 

upgrade versions of home-made test cells were obtained. It was shown that the zeta potential of the external surface of HF 

membranes was most influenced by membrane materials as well as the way of surface modification. However, the overall surface 

charge of tested HF membranes were much less than that of commercial polyamide thin-film-composite (TFC) reverse osmosis 

(RO) membranes due to the lack of surface functional groups.  For the HF membranes with the same material, the effect of 

pore size on the zeta potential was not significant, implying the potential of accurate zeta potential measurements for various 

HF membranes. The results obtained in this study are expected to be useful for better understating of electrokinetic surface 

characteristics of the external surface of HF membranes.
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여과(microfiltration, MF), 한 여과(ultrafiltration, 

UF), 나 여과(nanfiltration, NF)  역삼 압(reverse 

osmosis, RO)등   막  태에  

 크게 평막(flat sheet)과 공사막(hollow fiber)  

다.  공극  크 에  미 한 지

도 처리할 수 지만 그 과 에  막 염(fouling)  시

 막여과 도(flux)가 감 하여 공   하  

하게 다. Flux  감  하는 fouling  생 는 원

 원수에 는 나 질 등  공극  막거나 막

에 어 항  생시키  다. 막  

타 (zeta potential)는 들 막 염 질과 막여

과 공 에  사용 는 리막  동역학  상 용

(electrokinetic interaction)  결 하는 주 한 다.

  타  리막   하  특  량 한 값

 원수  fouling  하는 질들   하

 고  에 리막  타 가 하  

값  도  만들 경우 하  가하여 막 염 질

 막 에 는 것  상당  지할 수 다

(Pontie et al., 1997; Fane et al., 1983). 또한 타 는 

체역학  상  포함하는 리· 학  수 , 

학 야  는  용  연 에 어 도 하

다. 리막  타  하여 많  연 가  진행

어 다. 리막   개질(modification)   

통한 용과 (Nystrom and Zhu, 1997; Nabe et al., 

1997) 막  척과  한 지수 도 타 가 연

  다(Ven et al., 2008).

  재, 평막 태  막에 한 타   상용  

타   등  쉽게  가능하  에  

많  연 가  진행 어 다. 하지만 공사막 태  

경우 평막과 달리 상용  타  가 없  뿐 

러  평막용 타   용할 경우 여러 

개  공사막   후 얇게 펴   후 평막용  

cell에 착하여  시도하는   경우 시간도 많  

고 실험  재    에  많  가 

생하게 다. 공사막 술    용   

등  향후 평막 못지 않게 공사막  용도가 가하고 

는  감안할  보다 쉽고 한  공사막  

하  특  악하는 것  공사막  용한 막

리 수처리공   고함에 어 하다.

  본 연 에 는 공사막  타  하  하여 

여러 가지 태  test cell  하여  평막용 타

  용하여 공사막  타

 하 다. 고안  test cell   용  단

하  하여 다양한 재질  공사막과 동 재질 나 막공 

크 가  다  공사막에 한 타 도 함께 하

다. 본 연  통해 개 한 test cell  공사막 타  

에 한 프  통해 용도가 차 가하고  

개질  통해 다양한 학  특  가지는 공사

막  타  함  공사막  막 염, 척  

개질  등에 한 평가가 보다 쉽게 루어질 수 

 것  다.

2. 배경 및 원리

2.1 제타 의 이론 측정원리

   계 동 (electrokinetic potential) 고 리는 

타 (zeta potential, ζ)는 동역학  상  

하여 생하는   동  통과하는 

차  말한다. 막   직  할 수 없

지만 신 러한 타  실험  통하여 함

  학  특  악할 수 다(Stumm, 

1992). 타   동(electrophoresis), 

(electroosmosis), (streaming potential) 

 (sedimentation potential) 등  용하여 

할 수 다(Stumm, 1992). 본 연 에 는  

 용한 타   용하 다. 

는 것   체 사  해질 수용액    생

는 차  말하 , 본 연  경우 막에 는 

 과  압 에 하여  생할 경우 

나타나는  하  본  원리는 Fig. 1과 

같다.

  Smoluchowski는 원통  공내  Poiseuille  가

하여, 다  계식  시하 다.

Fig. 1. Illustration of basic concept of streaming potential

measurements
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(1)

   식(1)에  얻어진 타 는 ‘non-porous’

에 한 계식  공극 크 에 한 보  항목  포함

하고 지 않다. 는 공극  크 가 매우  RO  NF 

등  막에 는 별 향  미 지 않는 것  알  다. 

그러나 공사막  경우 지 지  용  비  공극 크

가 큰 UF  MF에 용 고 므  에 한 향  

살펴볼 필 가  본 연 에 는 막공 크 가 다  동

재질  공사막  용하여 식(1)  용  여  악하

다.

2.2 제타 의 pH에 따른 변화원인

  타 는 pH   민감하게 그 값  변한다. 는 

Fig. 2에  같  리막 에 어 는 용 들  pH

에  수  도가 변함  용  수

 결합과 리  하   하  특  변 하  

다. 하지만 상용 어 는  공사막  재

질  특   개질  통해 상당한 용  포함하는 

평막 태  RO, NF  UF 막과는 달리 사용 는 재질 

 용 가 없는 것  알   개질 또한 

많  용 고 지 않다.

   같  타  값  pH에  변하  타

가 0  는 pH가 생 게 다.   pH  등

(isoelectric point, IEP) 고  IEP에 는 리막 

 가 사 진다고 볼 수 다(Szymczyk et al., 

1997; Nystrom et al., 1994). pH에  타  값  

보  값  변 에  리막에 어  용 들  

는 지  알 수 다. Fig. 3에  나타나듯  리막  에 

알 리 용 가 많게  pH가 아질수  타  값  

양에   어지 , 산 용 가 는 경우에는 pH가 

아질수   타 가 가하게 다.

2.3 평막의 제타 측정 방법

  본 연 에  사용  타   Anton Parr  

Surpass  경우,  (streaming potential)  

실험  한   식 (1)에 하여 타  값  

계산하게 다.

  타   한 샘플  다 과 같다. 평막

  할 경우 한 크  샘플  필 하 , 그 크 는 

40 mm  × 15 mm  2개가 필 하다. 샘플 2개  하나  

샘플  아  Fig. 4  같  (hole)  만들어 그 사  

수용액  는 공간(channel)  시킨다. 그 후 Fig. 

5 처럼 샘플  개  spacer foil과 sealing foil  착시킨 

후에  아크릴 마운트(mount)  clamping cell에  

후 고 시키고 에 착하여 타  한다.

λ : 해질 용액  도도(mS/m)

 : 해질 용액  도(mPa/s)

ζ : 타 (mV)

Ε : 압(mV)

Ρ : 압 (mbar)

ε : 해질  

(a) Low pH 

(b) High pH

Fig. 2. Role of surface functional groups in membrane surface

charge.

Fig. 3. Zeta potential in terms of solution pH for the membranes

with acid/base functional groups (Example).

Fig. 4. Cell design for flat sheet membranes
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2.4 공사막의 제타 측정

   공사막  크게 in-out 식과 out-in 식  나뉠 

수 다. In-out 식  원수  공사막  내  

도  압  가하여 공사막  걸러진 처리수  얻는 

식  out-in 식  원수가 공사막  는 

상태에  공사막  내  빨아들여지도  하여 걸

러진 처리수가 공사막 내 에  얻어지는 식  말한다.

   연 에  in-out 식  사용한 공사막에 한 

타  연 는 었지만 out-in 태  공사막에 

한 타  에 한 연 는 한 상태 다.

  Zeng(2006)  폴리 폰 재질   in-out 식  UF 

공사막    용하여 pH  강도 

등에 한 과  연 하 다.  공사막  pH에 

  값  변하  강도에  과  보

다. 하지만 PS재질 에 한 실험  없었 , 

rp/k
-1>10(rp는 공극지 , k-1는 Debye length)  건에 

만 하지 않  에  값  타  계산하지 

않았다는 한계  지니고 다. Chun (2002)에 하  

 용하여 공사막  타  하는 것  연

하 다. 또한 pH에  타 가 변하는 것  보여주

었지만  또한 in-out 식 공사막  타  하

다. 공사막 내  막 상, 막 염  척 등  에

 보다 리한 out-in 식  경우 in-out 식과 달리 

공사막  학  특  시   막

  타   필 하다.

    

3. 연구방법

3.1 공사막

  본 연 에 는 3가지 재질과 여러 직경  공극  가진 

공사막  용하 다. 각각  공사막에 한 보는 아  

Table 1에 나타내었다. 공사막  직사  없는 곳에  

수에 어 하여 보  하 다.

  각각  공사막  하  에  든 빙

과 내   수  척  한 후 실험  하  

공사막  타  하  에 용 공사막

수에담가 충 신후실험 수행하 든

비과 과 에 동 한 건 용하 다. 압

 경우  0 mbar(mili-bar)에  시 하여 100 

mbar 지 압  변 시키   하 다.

3.2 제타 측정

  타   스트리아  GmbH사  SurPass 

 용하여 루어 다. 1.0 M  HCl과 NaOH  용

하여 pH  12에  2.5 지 상  동  프 그  

용하여 하 , 1.0 mM KCl 용해질  게 함

  하 다. KCl 용해질  프상  에  우

 한 , 우에   한  게 하여 차  하

, 러한 차    상 복하여 얻  값들  

평균값  그 값  나타내었다. 

  타  할 는 Helmholtz-Smoluchowski 공식  

사용하거나  컨 스( 항  역수, 가 는 

도)  고 한 식  Fairbrother-Mastin equation  사용한

다(Mockel et al., 1998; Hagmeyer and Gimbel., 1998; 

Afonso et al, 2001). 본 연 에 는 cylindrical cell  사용

하고 리막  재질   동 하지 않  에 

Helmholtz-Smouluchowski공식보다는 컨 스가  

Fairbrother-Mastin공식  사용하 다. Fairbrother- 

Mastin 공식  아  식과 같다.

 


××


 (2)

(a) Membranes and spacers combined

(b) Flow pattern of electrolyte between  membranes 

Fig. 5. Arrangement of clamping cell.

Company A-1 A-2 A-3 B C

Quality PAN PAN PAN PE PVDF

Membrance UF UF UF UF MF

Pore size 10k 100k 300k
0.4㎛ 0.1㎛

/MWCO Dalton Dalton Dalton

Table 1. Property of hollow fiber membranes used in this study.
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   식(2)에  보  알 수 듯  Fairbrother-Mastin 

공식에  타 는 압 (pressure, p)과 

(streaming potential, U)  울  해질  도

(viscosity, η), 해질  본 (vacuum permi- 

ttivity, ε), 해질  체 상수(dielectric constant 

of electrolyte, ), 그리고 특  건에  해질  

 도도(specific electrical conductivity of the 

electrolyte solution, )  용하여 할 수 다. , 

압 변 에   차가 변 하는 것  실험

 함  막  타  할 수 다(Kim et 

al, 1996; Bowen et al., 1995).

3.3 Test cell 제작

  Test cell  본 연 에   한 도  탕  주

 하 다. Test cell  Fig. 1에  같  해질  

 하  하여 Fig. 6  본 태  하여 하 다. 

Fig. 6에  보 는 것과 같  cylindrical cell에 맞도  하  

하여 test cell  원  습  만들었  심 에 

공사막  끼워  수 도  뚫어 았다. 에  보았

 는 평평하도  하여 고  용 하게 하 다. 또한 

심 에 공사막    한 공사막   태  

보 한 상태  실험  하  하여 거나 지 않  상태

 크 에 맞게  후  는 식  택하 다. 러

한 본 태  탕   test cell  그 양과 규격

에  test cell 1.0에  test cell 1.1, test cell 1.2, 

test cell 1.3  하  같  양 지만 cell  규

격에 변   경우에는 test cell 1.11, test cell 1.12  

같   하 다(각 test cell  태는 4.3 에 

나타내었 ).  

  Test cell  재사용하지 않았  test cell  cylindrical 

cell에  맞아  틈새  수용액  지 않도  

하 다. 하지만 틈새  지 않 도 test cell  들리

지 않도  고 하는 역할과 수용액  틈새  빠지는 것  

사 에 지하  하여 고 킹  용하 다. 한 

test cell  착 습  아  Fig. 7과 같다.Fig. 6. Basic shape of test cell designed in this study.

(a) Rubber packing     (b) Fabrication of 

    cylindrical cell

    (c) Test cell employed 

    in the machine

Fig. 7. Appearance of test cell after setting in the streaming potential analyzer

(a) 1 HF (b) 2 HF (c) 3 HF (d) 4 HF (d) 5 HF

Fig. 8. Mounting of HF membranes inside the test cell (from 1 to 5 HF membrane were inserted in the test cell)
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4. 결과 및 고찰

4.1 공사막의 test cell 장착

   공사막  test cell에 착하는  달리하여 

착 개수  착  한 compaction에 한  실

험  실시하 다. Test cell  심 에 공사막  가  

하게 동 한 습  착하 다. Test cell에 착하

는 공사막  개수는 Fig. 8과같  1개에  5개 지 변

시 가  실험  실시하 다.

  실험결과, 공사막  1-3개 지 test cell에 착하  

는 flow check( 량과 압 과  계 )시 

가 생하 다. 러한 는 타   에 

량 생  해 압  가할 경우 test cell 쪽에  압

 가해   쪽에  가해   량  하

지 않  경우 생하   압 에   

량  계가 립하지 못했  미한다. 그러나 공사막

 4개 상 착하  는 flow check시 가 생하

지 않았  압 과 량 계도 상 건  미하는 

 계  얻  수 었다. 4개  5개  었   

flow check 결과는 매우 비슷했  4개  었   

flow check 결과   Fig. 9에 나타내었다. 그림에  알 수 

듯  압 과 량 사 에  계가  나타났

 우 차 에 도 100 mbar 하  압 에 는 

거  량  하  보여주고 다.  test 

cell  크  규격에  공사막   착개수는 달

질 수  본 연  경우 4개 상  공사막  착

하여 test cell 내 에  한 compaction  통해 고

고 flow check  통해  함  공사막  test 

cell 착  건  할 수 었다.

4.2 공사막의 제타 측정의 재 성

  타   값  재 (reproducibility)  

하  하여 해질  에  우, 우에    2 씩 

복하  압 에  량  하는 차  실시

하  러한 차  것   2 에   5

지 복 실시하 다. 그 결과 에러  가 극  아 

평균값  시하 다.  평막  경우 Fig. 10에

 같  에  우, 우에     압 과 량  

계가 거  함  알 수 다. 그러나 평막용 cell에 공

사막  동그 게 말아  착하여 실험한 경우 Fig. 11에  

볼 수 듯  차  결과 압 과 량  계가 

하지 않았  연  알 수 다. 그러나 앞에  나타

낸  같 (Fig. 9) 본 연 에  용  공사막용 test 

cell  사용하  는 차  복실험에  평막용 

차 처럼(Fig. 10) 압 과 량   계

가  나타났  알 수 다.

Fig. 9. Pressure versus flow rate during the flow check for

hollow fiber membranes (determined in the presence

of the test cell designed in this study)

Fig. 10. Pressure versus flow rate during the flow check for

ideal flat sheet membrane

Fig. 11. Pressure versus flow rate during the flow check for hollow

fiber membranes (determined in the absence of the test

cell)
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  Fig. 9에  보 , 120 mbar 상  압 에 는 차

 복값  씩 달 지고 는 것  할 수 다. 

는 Fig. 10에 나타난 평막  경우 500 mbar 지 차

 값  거  하는 것과는 차  나타낸다. 하지만 여

 주목할  평막  경우 500 mbar에  량

 약 40 mL/min 었  러한 량에 는 공사

막  경우에도 차 값  거  하고 다는 다. 

 본 연 에 는 Fig. 9에  차  복값  거  

하는 100 mbar 하에  타   실시함

  재  담보하 다.

4.3 여러 모델의 test cell을 이용한 공사막의제타

측정

  앞에  언 한  같  test cell  양  규격에  

test cell 1.0에  test cell 1.3  태  Fig. 12에 나타내

었다.

  Test cell 1.0  경우 본 태(Fig. 6)에  시 하  

가  간단하다는  다. 하지만 에  할  

에  우  해질   후 우에   해질   

 착한 공사막  들리는 상   생하여 값  

들리는 상  생하 다. 러한 단  보 한 것  

test cell 1.1 다. Test cell 1.1  쪽과 쪽 어느 쪽에

  든지 test cell 1.0에  단  생 지 않도  

하  또한   원하는 곳 만 게 하  

한 보 업도 하 다. 하지만 막  양쪽에 똑같  어야 

하 , flow check시 error가 생하 다. , 앞 에  

한  같  차  재  에 는 보  필

함  미한다. 그리하여 test cell 1.2  하여 사용하

다. Test cell 1.2  경우 test cell 1.0과 같  식  

공사막  사용하  test cell 1.0  단 었  막  

들림  개 하  하여 개  씌웠다. 욱  test cell 

1.2에 는 공사막에 수용액  공사막 사 만  수 

도  하고 test cell 1.1  단 었  flow check시 

error가 생 지 않도  개량하 다. Test cell 1.3  경우 

test cell 1.2    살리    한 

 용하 지만 test cell  고 한 업  하여 

 에 어 움  었다. 

   본 연 에  test cell 1.0  test cell 1.3 지 

각각  test cell에 flow check  통한 차  재  

실험  한 결과  탕   용   등  고 하여 

(a) Test cell 1.0 (b) Test cell 1.1

(c) Test cell 1.2 (d) Test cell 1.3

Fig. 12. Various test cells used in this study.
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test cell 1.2   test cell  하여 공사막  타

 실험  실시하 다.

     

4.4 재질에 따른 공사막의 제타

  본 연 에 는  다  재질  가진 3가지  공사

막  상  test cell  용하여  타

 하 다. 사용  공사막  재질  PAN(Poly 

-Acrylonitrile), PE(Poly-Ester) 그리고 PVDF 

(Poly-Vinylidene fluoride) 다. 각각  공사막  

pH에  타  값  Fig. 13에 나타내었다. 또

한 Fig. 13에는 가  많  사용 는 폴리아미드계열  

TFC RO막에 한 타  값도 비  해 포함

하 다.

Fig. 13에 나타난  같  3가지 공사막  RO막에 

비해 든 pH 에  타 가 0에 가 운 것  나타

났다. 는 3가지 공사막  재질  특 에 하는 것

 단 다. 각각  재질별 학  식  통해 알 수 

듯  PAN(-(CH2C2HN)n-)과 PE(-(CH2CH2)n-)그

리고 PVDF(-(CH2CF2)n-)  학 상 하   

수 는 용 가 없  할 수 다. 주목할  PE 

 PAN 재질  공사막과 달리 PVDF  경우 pH 가에 

 타 가  약간씩 가하여 pH 7 상에 는 

약 -5.0 mV  하  나타내었  알 수 다. 는 

근 PVDF가 지극  수 여  그 용  에  많

 단  어 근 개질  통한 수  PVDF  

상용 가 루어지  시 했  러한 개질 과 에 

한 것  단 다. 러한 개질  향후 든 공

사막에 그 용  해질것  상  개질  통

한 공사막  타    FTIR 등  용한  

학  량  등  통해 용  재여   등

 악  필 할 것  단 다.

4.5 공극과 제타 의 계

  본 연 에 는 공사막  공극크  타  연

 악하  하여 재질  같고 크 가 다  공극  가지

고 는 3가지  공사막에 한 타  하 다. 

사용  막  Table 1에 나 는 PAN 재질  UF 공사막

 공극  크 는 각각 10, 100  300 kDa 다. 3가지 

공사막  pH에  타  Fig. 14에 나타내었다. 

Fig. 14에  알 수 듯  막공크 에  타  차

는 거  나타나지 않았다. Fig. 14 내에 는 그림  경우 

용 가  경우  는 pH 8에  타

 막공크 별  나타내었는  여 도 역시 막공크

 타  상  없는 것  악 었다. 

 UF 공사막  경우 막공크 가 타 에 향  

미 지 않는 것  단  수 다. 하지만, 비  막공크

가 큰 MF 공사막  경우에는 막공크  타  

상  여  악할 필 가  특  비   타

 나타내는 개질  PVDF MF 공사막  용한 

실험  후 루어질 것 다.

5. 결  론

  본 연 에 는 공사막   타  test 

cell  용하여 할 수  보여주었고 주  결과는 

다 과 같다.

1) Test cell  사용하지 않고 공사막  말아  cylindrical 

cell에 착하여 하는  경우  게 

sample  하 가 거  가능하  차  통

한 재  실험에 도  신뢰  담보하지 못

했다. 하지만 본 연 에  사용한 test cell  경우, 

Fig. 13. Variation in zeta potentials with respect to membrane

materials
Fig. 14. Variation in zeta potentials with respect to membrane pore

size.
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sample  용 할 뿐 아니  재  는 값

 얻  수 었다. 본 연 에 는 여러 태  test cell 

 하여  실험  실시하 고 compaction test 실

험 등  하여 공사막  타  하는 

protocol  시하 다.

2)  본 연 에 는 test cell  가지고 여러 재질  공사막 

타  하 는  PAN나 PE재질  만들어진 

경우에는 타 가 거  없  PVDF재질  경우에

는 약간  고  하 다. 는 공사막

 경우에도 타 가 막  처리 에 향  미

는 가  수  보여 다고 할 수 고 후 

개질  통한 공사막  특  연 에 큰 도움

  수  것  단 다.

3)   타  계산하는 공식에는 공극크 에 한 

 하지 않는다. 러한  비  RO나 NF에 

비해 막공크 가 큰 공사막에도 용 는지  10k 

Dalton에  300k Dalton 지 다양한 공극  가지는 동

 재질  공사막  가지고 타  하 다. 

그 결과 공극크  타 간  특 한 상  나

타나지 않았다. ,  용하여 타  

할  막  공극   해하지 않  알 

수 ,  후 NF나 RO용 공사막뿐 아니  

비  공극  큰 UF 공사막 지 도 가능함  

알 수 다.

  본 연 에 는 그 동안  난해했  공사막  

 타  실험   개 에 한 것  본 연

에  고안  test cell  사용할 경우  평막 용 타

  용해  쉽게 공사막   타

 할 수  보여주었다.  가  연  

통해 막  재질, 공극  타  공사막 타  

연  규 에 한 연  수행함  평막에 비해 비  

연 가 미진했  공사막  하에  막  능에 

한 고찰  루어질 수  것  단 다.
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