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요   약: 본 연구의 목적은 중금속 흡착을 위한 방사선 그라프트 중합법에 의한 이온교환막의 성능 향상을 위한 것이다. 그
라프트 체인의 이온교환기에 의해 체인이 막의 pore를 방해하여 투과유속이 크게 저하되는 문제를 해결하고자 그라프트 체인
과 체인사이를 N-ethyleneglycoldimethacrylate계 가교제를 첨가하여 투과유속이 저하되는 문제를 해결하고자 했다. 이때 사용
된 가교제는 길이가 서로 다른 ethylene glycol dimethacrylate (EDMA)와 diethylene glycol dimethacrylate (DDMA)를 사용하
였다. GMA 막에 가교제가 첨가된 이온교환막에 술폰산기를 첨가한 막을 이용하여 중금속 이온(Pb2+) 흡착을 하였다. 술폰산
기 밀도가 1.40 mmol/g인 EDMA막은 13.82 mg/g을 흡착하였고, 술폰산기 밀도가 2.14 mmol/g인 DDMA막은 17.37 mg/g의
흡착량을 보였다.

Abstract: This paper is designed with the purpose of improving the efficiency of the sulfonic acid ion exchange mem-
branes by radiation induced graft polymerization. It has been shown that the porous hollow fiber membranes could cause 
permeability blocking between pores and ion exchanged graft chains. Addition of crosslinker such as N-ethylene glycol di-
methacrylate will permit to increase the permeation flux. In this research, the ethylene glycol dimethacrylate (EDMA) and 
diethylene glycol dimethacrylate (DDMA) with different length are used as crosslinkers. The ion exchanged cross-linked 
membrane (EDMA, DDMA) containing sulfonic acid group by radiation induced grafted polymerization are sn died for adsorb
metal ions (Pb). It has been shown that adsorbed metal ions (Pb2+) for the EDMA and DDMA membranes with the density of
sulfonic acid groups, 1.40 mmol/g and 2.14 mmol/g, respectively are 13.82 mg/g, 17.37 mg/g, accordingly.
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1. 서  론
1)

  중금속은 각종 산업 활동으로 산폐수, 생활하수에서 유

입되어 인체에 심각한 위협이 되고 있다. 심근마비, 신장

장애, 환각 등을 나타내기도 하며 특히 납과 구리와 같은 
중금속은 만성중독증을 유발하고 시간이 지남에 따라 치
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료는 불가능하게 된다. 따라서 중금속 중독은 예방이 최

우선이다. 이를 제거하기 위한 방법으로 활성탄, 제올라

이트 등이 사용되고 있으나 높은 비표면적에도 불구하고 
중금속 흡착 능력이 떨어진다. 따라서 중금속이 이온을 

띠는 성질을 이용한 이온교환수지로 중금속을 흡착 분

리하는 방법이 매년 증가하고 있다[1]. 이온교환수지는 

전기적 작용에 따라 양이온, 음이온을 선택적으로 투과

시킨다[2].
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Fig. 1. Preparation scheme of the cross-linked N-ethyl-
eneglycoldimethacrylate porous hollow fiber membrane.

  방사선 그라프트 중합법에 의해 작성된 이온교환막은 
막의 미세공 내부 및 구조벽에 양이온 또는 음이온을 가

지게 된다. 이는 포화재생이 자체에서 연속적으로 진행

되어 이온교환수지와 같은 재생 공정은 필요치 않다[3]. 
또한 pore 내면에 형성된 관능기에 의해 금속과 같은 포

집에 있어서 효율이 우수하다[4]. 따라서 배터리 제조 및 
처리의 폐수처리나 반도체 산업에서의 Ag 회수, 지하수

로부터의 중금속 제거, 연료전지[5], 전기투석[6,7] 등에 

있어서 양이온 교환법이 많이 사용되고 있다[8,9].
  방사선 그라프트 중합법에 의해 만들어진 이온교환막

은 기존에 사용되고 있는 비즈에 비해 물질저항 유속을 

받지 않아 사용함에 있어 유리하다. 또한 반복사용에 있

어서도 흡착능력이 유지된다는 장점을 가지고 있다[10]. 
그러나 방사선 그라프트 중합법에 의한 이온교환막은 그

라프트 체인 중 이온교환기에 의해 그라프트 체인의 밀도

가 증가함에 따라 전기적 반발이 증가하여 급속히 투과

유속을 떨어뜨리는 문제점이 있다. 이런 문제점을 보완

하기 위해 전자선 조사에 의한 가교[11], 금속이온에 의한 
가교[12], DVB (divinylbenzen)을 이용한 가교를 통해 투

과유속을 개선하는 방법이 있다.
  그러나 전자선 조사에 의한 가교를 하는 방법은 그라

프트 중합 시 추가적인 작업이 필요하고 막의 강도가 떨

어지며 가교율 또한 낮아 사용하는 데 어려움이 있다.
  금속이온에 의한 가교는 그라프트 체인의 술폰산기에 
2가나 3가의 금속이온을 가교시키는 방법으로 투과유속

을 향상시켰다. 그러나 잔존해 있는 나트륨이온에 의해 술

폰산기에 비해 금속이온의 가교율이 낮고 금속이온이 용

리되어 불순물이 포함될 수 있는 단점을 가지고 있다. K. 
Saito의 연구에 따르면 DVB를 가교시켰을 경우 소수성 

가교제의 특성으로 인하여 높은 투과유속을 얻기가 어려

웠다[13].
  따라서 본 연구에서는 방사선 그라프트 중합법에 의해 

만들어진 이온교환막의 투과성능을 향상시키고 효과적으

로 중금속 흡착을 하기 위해 그라프트 반응 시 그라프트 
체인과 체인사이에 친수성 가교제인 N-ethyleneglycol-
dimethacrylate를 첨가하였다. 가교제가 도입된 막에 술폰

산형 이온교환막을 제조하고 중금속 이온에 대한 막의 투

과 흡착 특성을 검토하고자 한다.

2. 실  험

2.1. 기기 및 시약

  Asahi Chemical Industry Co.로부터 내경 2 mm, 외경 
3 mm, pore size 0.34 µm, 공극율 70%인 폴리에틸렌 

다공성 중공사 정밀 여과막을 사용하였다. 양이온 교환

반응에 사용된 시약으로는 sodium sulfite (SS : Na2SO3⋅
7H2O)를 사용하였고 이온교환기 도입 반응 후 잔존 에폭

시기를 제거하기 위해 1 M sulfuric acid (H2SO4)를 사용

하였다[14]. 금속 도입용 시약은 Kanto chemical사의 제

품(Pb 1000 Lead Standard Solution)을 사용하였다. 그 외 
다른 시약은 특급이나 그 이상의 등급을 사용하였다.
  이온 교환기가 도입된 막의 물성변화를 측정하기 위해 
SEM (Philips, Model XL-30S-FEG)을 이용하였고, 수질 
속 중금속 분석은 AA (Shimadzu AA6800)를 이용하였다. 
이온교환막에 중금속의 함량 측정을 위해 전자현미경 분

석기(JEOL, JXA-8100)을 이용하였다.

2.2. 막의 합성

  10 cm의 막을 질소 분위기 하에서 200 KGy 선량으로 
전자선을 조사하여 라디칼을 발생시켰다. 그 후 10 v/v% 
GMA-methanol 용액에 넣고 3∼15분 그라프트 중합을 

하였다. 이때 얻어진 막을 GMA 막이라 한다. 가교 반응

에는 N-ethyleneglycoldimethacrylate계 가교제로 Fig. 1에 
나타낸 것과 같이 그라프트 체인 사이의 가교길이가 서로 
다른 ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA : FW 198), 
diethylene glycol dimethacrylate (DGDMA : FW 242)를 

사용하였다. GMA와 가교제의 몰비 10:1로 혼합한 용액 
10 v/v% (GMA : EDMA)-methanol을 이용하여 그라프트 
중합한 막은 EDMA막이라 하고, 가교제를 diethylene gly-
col dimethacrylate를 사용한 경우에는 DDMA막이라 한다. 
  그라프트율(degree of grafting, dg)은 다음과 같이 정의

하였다.

  dg[%] = 100 (mass of GMA - mass of polymer)
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Fig. 2. Experimental apparatus.

Fig. 3. Degree of GMA, EDMA and DDMA grafting on 
reaction time.

/mass of polymer (1)

  물의 투과유속(PWF) 측정은 길이 약 10 cm 중공사막

에 일정한 압력으로 물을 투과시켰을 때 일정한 용량의 

물을 투과시키는데 걸리는 시간을 측정하여 계산한 것

으로 계산식은 다음과 같다.

  pure water flux [m/h] = permeation rate/(π×D0×L)
(2)

2.3. 이온교환기 도입

  GMA 막에 이온 교환기를 도입하기 위해 sodium sulfite 
(SS)와 isopropyl alcohol (IPA)의 혼합 수용액 용액에 353 
K에서 0.5∼5시간 반응을 시켰다. 그 후 호모폴리머를 

제거하기 위해 0.5 M 황산수용액 353 K에서 2.5시간 반

응 시켰다. 반응 후 막은 세척 후 24시간 진공 건조 시켰

다. 이때 작성된 막을 GMA-SA 막이라 한다[15]. 이 기재

의 물성은 적외선 흡수 스펙트럼(FT-IR)과 전자현미경사

진(SEM)을 5000배율로 확대하여 측정하였다.
  술폰산기 밀도는 적정법(Titration)에 의해 계산하였다. 
술폰산기가 도입된 막을 5 w/w%의 염화나트륨 수용액에 
넣은 후, 수산화나트륨으로 적정하였다. 중성염분해영량

으로부터 도입된 술폰산기 밀도를 산출하였다[16].

2.4. 금속이온 흡착특성

  막에 대한 금속이온의 흡착용량은 투과법에 의해 측정

하였다. 금속이온용액을 일정한 압력으로 투과시켰으며 

그 장치는 Fig. 2에 나타내었다. 투과에 의해 나온 용액은 
원자흡광분광기(Atomic Adsorption spectrophotometer)
를 이용하여 농도를 측정하였으며, 금속이온의 흡착량은 
다음 식 (3)에 나타내었다.

   



   (3)

  여기서 C0와 C는 각각 유입, 유출되는 금속이온의 농

도이며, V는 유출량, Ve는 C가 C0에 도달하였을 때의 

유출량, W는 막의 체적을 나타낸다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 막의 합성

  GMA 그라프트 중합반응에 있어 전자선 조사선량을 

200 KGy로 하였을 때 그라프트율과 반응시간의 관계를 
Fig. 3에 나타내었다. GMA 그라프트 중합의 반응 속도는 
GMA, DDMA, EDMA순으로 나타났다. 또한 반응시간

을 조절하여 원하는 그라프트율의 막을 얻을 수 있었다. 
예를 들어 EDMA막의 경우 반응시간 8분만에 그라프트

율 100%인 막을 얻을 수 있었다.

3.2. 막의 합성

3.2.1. 이온교환기 도입

  GMA 중공사막을 이용하여 이온교환기 도입반응에 있

어 반응시간에 따른 술폰산기 밀도의 변화를 Fig. 4(a)에 
나타내었다. 술폰산기 밀도는 반응시간에 따라 증가함을 
알 수 있었으며, 최종 술폰산기 밀도는 GMA막은 2.36 
mmol/g, EDMA막은 0.59 mmol/g, DDMA막은 1.74 mmol 
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  (a)       (b)
Fig. 4. The density of SO3H group as a (a) reaction time and (b) degree of GMA grafting.

Fig. 5. FT-IR of porous hollow fibers.

Fig. 6. SEM images of porous structure of hollow fibers.

/g으로 나타났다. Fig. 4(b)는 GMA 그라프트율에 따른 

술폰산기 밀도를 나타낸 것으로 24시간 반응하였을 경우, 
GMA, DDMA, EDMA 순으로 술폰산기 밀도가 증가되

었음을 알 수 있었다. 이것은 GMA에 가교제가 도입되

면서 술폰산기 반응속도에 영향을 미치는 것으로 생각

된다.

3.2.2. 막의 물리적 특성

  이렇게 작성된 막의 물리적 특성을 측정하기 위해 적외

선 흡수 스펙트럼(FT-IR)과 scanning electronic microscopy 
(SEM)사진을 Fig. 5, Fig. 6에 나타내었다. 
  Fig. 6에 나타난 적외선 흡수 스펙트럼의 측정결과 GMA
를 방사선 그라프트 중합함으로써 760, 840, 910, 1,270 

cm-1의 에폭시기, 1,730 cm-1의 C=O와 1,130∼1,160 cm-1

의 C-O의 특성 피크로 보여지며, 이온 교환기가 도입

되면서 에폭시기의 흡수피크가 모두 사라지는 것으로 

보아 이온교환기가 도입됨을 알 수 있다[17]. 술폰화를 
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Fig. 7. Pure water fiux as a function of desity of SO3H 
group.

진행한 후 1,200∼1,300 cm-1 부근과 1,020 cm-1 부근에서의 
-SO3H 특성 피크가 새로이 발생하였음을 확인함으로써 

공중합체가 술폰화되었음을 확인할 수 있었으며 술폰산

기 내의 -OH기 및 술폰화된 공중합체와 결합한 공기 중

의 수분에 의한 -OH기에 의해 3,387∼3,416 cm-1 사이의 
강도가 증가함을 확인할 수 있었다.
  Fig. 7에 나타난 SEM 사진은 건조된 상태의 막의 단면

을 5000배의 배율로 확대하여 10 µm 크기로 나타낸 것

이다. 사진의 밝은 곳은 matrix 부분을 나타내고 있으며 

어두운 부분이 막의 세공(pore)을 나타내고 있다. 물이 이 
세공부분을 통과하면서 막의 투과유속을 결정하게 된다

[18]. 기재에서 GMA 도입반응 후 pore 부분과 matrix 부
분이 팽윤되었음을 보여준다. 이것은 pore 표면뿐 아니라 
matrix 내부에도 그라프트 체인이 형성되었음을 나타낸다. 
반면 술폰산기가 도입되어도 GMA막에 비해 pore size
에는 거의 변화가 없다. 이는 이온교환기 밀도를 높게 

하여도 막의 물리적 특성을 유지할 수 있는 장점이라 

할 수 있다.

3.2.3. 막의 투과특성

  Fig. 7은 술폰산기 밀도에 따른 투과유속과의 관계를 

나타내었다. GMA막의 경우 술폰산기가 도입됨에 따라 

투과유속이 0에 가까운 상태로 되는 것을 알 수 있었다. 
그러나 EDMA막이나 DDMA막의 경우 술폰산기가 도

입이 되어도 투과유속이 유지되는 것을 알 수 있었다. 

이것은 GMA 그라프트 반응 시 생성된 가교제에 의해 

가능한 것으로 생각된다. 특히 EDMA막의 경우는 가교

제의 길이가 약 1 nm가 약 nm인 DDMA 막보다 그라프

트체인을 좀 더 가교시킴으로서 높은 투과유속이 나타

나는 것으로 생각된다.
  기재의 경우 투과유속은 2.3 m/h였으나 술폰산기 밀도

가 0.21 mmol/g인 GMA, EDMA, DDMA막은 각각 0.09 
m/h, 1.96 m/h, 0.93 m/h로 나타났다.
  pore 유효직경의 변화를 투과유속과의 관계에 따라 

다음의 Hagen-Poiseuille 식[19]으로 계산할 수 있다. 순
수를 투과시험 했을 때

  Fp⋅w[m/s] = n0πr0
4△P/(8 µD0) (4)

  이온이 함유된 수용액을 투과했을 때

  F[m/s] = nπr4△P/(8 µD) (5)

  식 (5)을 식 (4)로 나누면 다음 식을 유도할 수 있다.

  F/Fp⋅w = (n/n0)(r/r0)4(D0/D) (6)

  여기서 p⋅w, 0는 순수와 기재를 나타낸다. F, n, r, D는 
각각 투과유속, pore의 수, pore의 유효직경, 막의 내경

을 나타낸다.
  그 결과 pore의 유효직경이 0.34 µm인 기재가 SO3 밀

도가 0.21 mmol/g일 경우 GMA막은 0.15 µm, EDMA
막은 0.33 µm, DDMA막은 0.27 µm로 변화한 것을 알 

수 있었다.

3.3. 금속이온의 흡착특성

  금속이온의 흡착은 투과법에 의해 측정하였다. Fig. 8은 
다른 가교제를 사용한 막을 이용한 납이온의 투과유속과 
파과곡선을 나타낸 것이다. EDMA 막의 최종 술폰산기 

밀도는 1.40 mmol/g, DDMA막은 2.14 mmol/g인 막을 

사용하였으며 투과유속은 EDMA막이 DDMA막보다 높

게 나타났다. 납이온 흡착량은 EDMA막은 13.82 mg/g, 
DDMA막은 17.37 mg/g으로 나타났으며 술폰산기 1 mmol
이 흡착할 수 있는 납 이온은 0.04 mmol로 비슷한 흡착 
양상을 보였다.
  기존의 연구에서 술폰산기가 도입된 막에 금속이온을 
투과시켰을 때의 투과유속이 변화하는 것[20]을 알 수 있
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 (a)      (b)
Fig. 8. Flux change vs. dimensionless effluent volume as (a) EDMA and (b) DDMA for metal ion.

Fig. 9. EPMA images of porous structure of hollow fibers.

었으나 가교제가 도입된 양이온막에 금속이온을 투과

시킨 결과 투과유속이 비교적 일정하게 유지됨을 알 수 

있었다.
  pore 유효직경은 술폰산기가 도입된 막은 투과유속의 

변화로부터 금속이온을 흡착하면서 0.34 µm에서 EDMA
막은 0.17 µm, DDMA막은 0.06 µm로 변화하였음을 투

과유속의 변화로부터 계산할 수 있다.
  Fig. 9는 금속이온을 흡착시킨 막을 EPMA (Electron 
Probe Micro Analyzer)를 이용하여 측정한 사진으로 중

공사막의 내면에서 외면으로부터 납 이온의 함량을 확인

하기 위해 선 분석(line analysis)을 수행하였다. 가속전압

을 20 kV으로 하여 막의 단면을 측정하였다. 그 결과 

선의 분포가 고른 것으로 보아 납 이온이 이온교환막에 

비교적 균일하게 분포되어 있음을 알 수 있었다.

4. 결  론

  본 연구에서는 방사선 그라프트 중합법을 이용하여 중

공사 정밀 여과막에 술폰산기가 도입된 이온교환막의 

합성과 그 특성에 대하여 고찰하였다. 또한 가교제가 

포함된 이온교환막과의 비교도 함께 고찰 하였다.

  1) GMA막과 EDMA막, DDMA막에 술폰산기를 도

입시켰을 때 가교제가 첨가된 막의 반응시간이 더 길게 

나타났다. 가교제의 도입으로 인해 술폰산기 밀도는 감

소하는 것을 알 수 있었다.
  2) 술폰산기 밀도에 따른 투과유속 측정 결과 GMA막

은 거의 나타나지 않았고 가교제를 첨가시킨 후 이온교환

막의 투과성능은 향상되었다. 술폰산기를 밀도가 비슷한 
0.21 mmol/g일 때 투과유속은 GMA막이 0.09 m/h, EDMA
막이 1.96 m/h, DDMA막이 0.93 m/h로 EDMA, DDMA, 
GMA순서로 투과유속이 높게 측정되었다.
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  3) 가교제가 첨가된 이온교환막에 납 이온을 흡착시킨 
결과 술폰산기 1 mmol이 흡착할 수 있는 납 이온은 0.04 
mmol로 가교제에 따른 술폰산기의 납 이온 흡착능력은 

크게 차이가 나지 않다는 것을 알 수 있었다.
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