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Abstract : In this study, ammonia removal characteristics in membrane contactor system under various operating conditions were 
evaluated. The mass transfer coefficient was used to quantitatively compare the effect of various operation conditions on ammonia 
removal efficiency. Effective removal of ammonia was possible with the tubular PTFE membrane contactor system at all tested 
conditions. Among the various operation parameters, contact time and solution pH showed significant effect on ammonia removal 
mechanism. Overall ammonia removal rate was not significantly affected by influent suspended solution concentration unlike other 
pressure driven membrane filtration processes. Also the osmotic distillation phenomena which deteriorate the mass transfer efficiency
can be minimized by preheating of strip solution. Membrane contactor system can be a possible alternative to treat high strength 
nitrogen wastewater by optimizing operation conditions such as stripping solution flow rate, influent wastewater temperature, and 
influent pH.
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요약 : 본 연구에서는 막 접촉기에서 운전조건에 따른 암모니아 제거 특성에 대해 알아보았다. 물질 전달 계수를 이용하여 

각 조건에서의 암모니아 제거효율을 정량적으로 비교하였다. PTFE 재질의 막을 이용한 본 시스템에서 빠른 시간 내에 효율
적으로 암모니아 탈기가 가능하였다. 여러 가지 운전조건 항목 중에서 접촉시간과 용액의 pH가 전체 제거 효율에 가장 큰 
영향을 미치는 것으로 나타났다. 다른 가압 방식의 막 분리 공정과는 다르게 본 공정에서는 유입수의 고형물질에 의해 효율
이 감소하는 현상은 발견되지 않았다. 또한, 삼투 증류(osmotic distillation)에 의해 물질 전달 효율이 감소하는 현상은 흡수 
용액의 온도를 증가시키는 것으로 해결할 수 있었다. 본 연구에 사용한 막 접촉기 시스템은 유입수와 흡수용액(stripping solu-
tion)의 유속, 유입수의 pH 등을 최적화 할 경우에 고농도 암모니아 제거에 효과적으로 사용할 수 있을 것이라 예상된다.
주제어 : 막 접촉기, 암모니아 제거, PTFE 막, 삼투증류

1. 서 론

질소(N)와 인(P)은 호소수의 부영양화를 일으키는 주요 

영양염류로써 다양한 발생원이 존재한다. 산업폐수나 축산

폐수와 같이 고농도로 암모니아를 함유하고 있는 폐수의 

경우에는 수계에 방출되기 전에 충분한 처리가 필수적이

다. 또한 축산폐수나 음식물 쓰레기와 같은 폐기물을 처리

하기 위하여 사용되는 혐기성 소화 공정의 운전에서 암모

니아로 인한 전체적인 효율저하를 가져오기 때문에, 암모

니아의 선택적인 제거가 필요한 실정이다.1~3)

수중의 암모니아성 질소를 제거하는 방법에는 탈기법, 이
온 교환법, 생물학적 제거방법 등이 있으나 추가적인 처리

가 요구되는 2차 오염물을 발생시킨다는 문제점이 있다.4) 
예를 들어 일반적인 탈기 공정에서는 암모니아 가스가 대

기 중으로 방출되며 암모니아 탈기탑 내부 및 유입관 등에 

탄산칼슘 스케일이 형성되는 문제점이 있다.5) 이온교환 방

법의 경우에는 고가의 유기 수지와 다량의 수지 재생용액

이 소모되며,6) 생물학적 제거 방법은 반응 속도가 느리며 

수중의 암모니아성 질소 농도가 300 mg/L 이상일 경우에

는 미생물에 저해 작용을 일으키게 된다는 단점이 있다.7)

최근에 막 접촉기가 암모니아와 같은 휘발성 물질의 제

거에 효과적인 대안으로 대두되고 있다.8) 막 접촉기는 분

리막이 기상과 액상의 중간에 존재하며 서로 다른 상으로

는 분산되지 않는 상태에서 기상과 액상이 직접 접촉하여 

두 상간의 농도 차이에 의해 오염물질이 제거되는 공정이

다.9) 전형적으로 본 공정은 수용액 상의 기체를 제거하거

나 분리해 내는 데 주로 사용된다. 기상-액상 막 접촉기 공

정은 기체의 흡착과 탈기 공정에 적용된 사례는 많이 보고

되고 있지만,10,11) 폐수 내에 존재하는 암모니아를 액상으로 

분리해 내는 방식인 액상-액상의 막 접촉기 공정에 관한 

연구는 부족한 실정이다.12)

일반적인 탈기법이나 암모니아 탈기법에 비해 막 접촉기 
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공정은 보다 넓은 접촉 면적(interfacial area)을 확보할 수 

있게 되어 보다 빠른 시간 내에 효과적인 제거가 가능하며, 
유속을 증가 시켜도 과부하가 걸리거나 처리 과정 내에서 

거품 발생(foaming)의 우려가 없다. 또한 2차 오염물질이 발

생하지 않고 직접 압력을 가하는 방식이 아닌 교차 흐름에 

의해 제거가 가능하기 때문에 운전이 용이하고 전체 설치 

비용이 저렴하다는 장점이 있다.13) 특히 액상-액상의 막 접

촉기를 이용할 경우에 암모니아는 염(salt)의 형태로 회수

가 가능하여 유용한 질소원으로 재활용을 할 수 있게 된다.
본 연구에서는 PTFE (polytetrafluoroethylene) 재질의 막

을 이용하여 액상에 존재하는 암모니아를 제거하고자 하였

다. 이러한 액상-액상의 막 접촉기에서는 추진력(driving force)
이 유입수와 황산 용액 내의 암모니아의 분압차이기 때문

에 이론적으로 암모니아의 완벽한 제거가 가능하다.
암모니아 제거에 있어서는 비표면적이 넓고 제거효율이 

우수한 중공사 형태의 막이 일반적으로 사용된다.14) 그러나 
높은 농도의 고형물에 의해 막 오염이 발생할 수 있다는 단

점을 가지고 있다. 본 연구에서는 관형(tubular type)의 PTFE 
막을 이용한 막 접촉기 시스템에서 다양한 운전 조건에 따

른 암모니아 제거 특성을 알아보고자 하였다. 평가한 주요 

운전조건은 용액의 pH, 초기 암모니아 농도, 황산 용액과

의 농도 차이, 유입수 내 고형물 농도, 막 접촉기를 통과하

는 유입수와 황산용액의 유량이다.

2. 실험방법

2.1. 막 접촉기 시스템

본 실험에는 PTFE 재질의 공칭공경이 0.4 µm인 관형의 

막을 사용하였다. 막의 표면적은 205.5 cm2이었으며, 모듈

의 규격은 Table 1에 요약하였다.
본 공정의 기본 구성 및 막접촉기 시스템의 모식도를 Fig 

1과 2에 각각 나타내었다. 관형의 PTFE막은 폴리프로필렌 

재질로 된 압력용기(pressure vessel) 내부에 장착하였다. 원
수는 막의 내부로 유입되며, 10%(v/v) 황산 용액을 막의 외

부로 흘려주었으며 흐름의 방향은 원수의 흐름 방향과 반

대로 하였다. 실험에 사용된 PTFE 분리막은 소수성이기 

때문에 공극은 양쪽의 용액이 서로 통과할 수 없으며 휘발

성인 암모니아 가스만 선택적으로 이동이 가능하다. 암모니

아가 용액에서 막의 경계면으로 확산되어 이동한 후에 막

과의 접촉면에서 암모니아 가스로 휘발되며, 분리 막을 통

Table 1. The speciation of membrane contactor module

Material PTFE

Nominal pore size (µm) 0.4 

Length (cm) 54.5

Diameter (membrane) (cm) 1.2

Diameter (shell) (cm) 2.4

Effective surface area (cm2) 205

Fig. 1. Principle of ammonia removal in membrane contactor 
system.9)

Fig. 2. Lab scale membrane contactor system for ammonia 
removal.

과한 후에 황산 용액과 접촉하는 순간 황산암모늄의 형태

로 다시 용해된다.

2.2. 운전 조건

유입수의 pH, 암모니아 농도, 고형물 농도, 유입수와 흡

수용액의 유속 및 온도차이 변화에 따른 암모니아 제거 효

율을 평가하였다. Table 2에 요약한대로 총 7개의 다른 조

건에서 암모니아 제거효율을 평가하였다.

Table 2. The experimental conditions

NH3in SS
∆T 
(℃)

Qfeed

(mL/min)
Qstrip

(mL/min)
Variable

Set 1 250 0 0 10 8
Influent NH3-N

Set 2 1000 0 0 10 8

Set 3 1000 1000 0 10 8
SS

Set 4 1000 3000 0 10 8

Set 5 1000 0 13 10 8 Temperature

Set 6 1000 0 0 20 8
Flow condition

Set 7 1000 0 0 10 16
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2.3. 암모니아 제거 동력학

다음의 식을 이용하여 시간에 따른 암모니아 농도 변화

로부터 물질전달계수(km)를 산출할 수 있었다.15)

ln

 ×


×× (1)

C0는 초기 암모니아 농도, A는 막 표면적, t는 시간, V0는 

유입수의 부피, FA는 자유 암모니아 형태의 분율이다.

3. 결과 및 고찰

3.1. pH 변화에 따른 암모니아 제거 효율 및 동역학 평가

3.1.1. 막접촉기를 이용한 암모니아 제거의 pH 영향

암모니아가 막 접촉기를 통하여 제거되기 위해서는 이온 

상태인 암모늄(NH4
+) 형태가 아닌 휘발성 상태인 자유 암

모니아(NH3) 형태로 존재하여야 한다. 이와 같은 휘발성 암

모니아의 분율을 증가시키기 위하여는 pH를 높이거나 온

도를 높이는 등의 방법이 있다. 전체 암모니아 중에서 휘발

성인 자유 암모니아 형태의 분율은 아래의 화학평형 식 (2) 
와 같이 표현할 수 있다.15)








 


(2)

동일한 온도 조건하에서 pH는 자유 암모니아의 분율을 

변화시키는 유일한 인자로써, 전체 효율에 영향을 미치는 

가장 중요한 인자 중 하나라고 할 수 있다. 식 (2)에 따르면, 
높은 pH 조건 하에서 높은 암모니아 제거 효율을 기대할 

수 있다. 본 연구에서는 막 접촉기에 의한 암모니아 제거의 

pH 영향을 살펴보기 위하여 pH를 7에서 11까지 증가시켜 

실험을 실시하였으며 그 결과를 아래 Fig. 3에 나타내었다.

Fig. 3. Ammonia removal time profile at various solution pH 
conditions.

Table 3. Free ammonia fraction and mass transfer coefficient 
under various pH conditions

pH Free ammonia fraction
Mass transfer coefficient (km)

(× 10-3 m/h)

7 1.18×10-3 0.62

9 1.06×10-1 1.66

10 5.42×10-1 4.92

11 9.22×10-1 7.25

Fig. 3에서 볼 수 있듯이, 유입수의 pH를 높게 유지하여 운

전하였을 경우에 더욱 효과적으로 암모니아가 제거되는 것

을 확인할 수 있었다.
앞서 언급한 자유 암모니아의 분율 및 물질 전달 계수를 

계산하여 Table 3에 나타내었다. pH 증가에 따라 자유 암모

니아의 분율이 상승하였으며, 물질 전달계수도 이에 비례

하여 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 pH 상승에 따

라 막 접촉기 운전을 통하여 제거될 수 있는 이론적 양을 

나타내는 자유 암모니아의 분율이 커지기 때문이다. 이를 

통하여 막 접촉기의 효과적인 운전을 위하여 높은 pH 조건

하에서 운전하는 것이 필수적이라는 것을 확인할 수 있었

으며, 이후 모든 실험은 유입수의 pH를 11로 운전하였다.

3.1.2. 유입수 농도에 따른 물질 전달 계수에의 영향

일반적으로 암모니아 및 기타 오염물질 제거를 위하여 

생물학적 처리 공정이 널리 적용되고 있으나 높은 농도의 

암모니아는 생물학적 처리 공정에 저해를 가져온다고 알려

져 있다. 물리화학적 처리 공정의 하나인 막 접촉기를 이용

하면 용존성 오염물질을 선택적으로 제거할 수 있어 높은 

농도의 암모니아를 포함한 폐수 처리에 유용하게 사용되어 

왔다. 또한 앞서 실험방법에서 제시한 바와 같이 암모니아 

제거 동역학은 농도에 따른 함수가 아닌 분율에 따른 함수

로써 유입수 농도와 관계없이 높은 제거 효율을 보일 것으

로 예측할 수 있다. 이와 같은 유입수 농도의 영향을 살펴

보기 위하여 유입수의 암모니아 농도를 250 mg/L와 1,000 
mg/L로 각각 조절하여 실험을 실시하였다.

Fig. 4(a)에서와 같이 유입수의 암모니아의 농도가 높을수

록 더 많은 양의 암모니아가 제거됨을 확인할 수 있었다. 
하지만 Fig. 4(b)와 같이 물질 전달 계수로 나타낼 경우 그 

차이가 크지 않음을 알 수 있다. 물질 전달 계수(km)는 암모

니아의 농도가 250 mg/L에서 1,000 mg/L로 증가함에 따라 

7.3 × 10-3 m/h에서 7.0 × 10-3 m/h로 4.3% 가량 감소하였는

데, 통계적으로 큰 차이가 없는 것으로 나타났다. 이 결과

는 막 접촉기에 의한 암모니아의 제거가 유입수와 흡수 용

액간의 농도 구배에 의한 것임을 보여주며, 이에 따라 높은 

농도의 암모니아 제거를 위하여 적절한 공정임을 확인할 

수 있었다.

3.2. 암모니아 제거를 위한 관형 막 접촉기의 적용

높은 농도의 암모니아를 포함하고 있는 실폐수를 처리함
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(a)

(b)
Fig. 4. Effect of initial concentration on ammonia removal in 

the membrane contactor (a) concentration, (b) residual 
fraction.

에 있어, 높은 농도의 부유물질에 의한 영향을 반드시 고려

하여야 한다. 부유물질의 경우 막 여과 공정에서 막오염을 

일으키는 주된 원인으로써, 막결합 생물반응조와 같은 막 

여과 공정의 운영에 부정적인 영향을 미친다. 하지만 막 접

촉기의 경우 압력에 의한 여과 공정이 아니라 농도의 구배

에 따른 증기의 이동 형태이기 때문에 그 영향은 작을 것으

로 예측할 수 있다. 또한 본 연구에서는 일반적으로 사용되

는 중공사막 형태의 막 접촉기가 아닌 직경이 1.2 cm에 이

르는 관형 막 접촉기를 적용함으로써 부유물질에 따른 폐

색 및 막오염 현상을 최소화 하였다. 부유물질이 암모니아 

제거에 미치는 영향을 살펴보기 위하여, 하수처리장에서 채

취한 활성슬러지를 유입수에 혼합하여 실험을 실시하였다.
Fig. 5에 부유물질의 주입에 따른 암모니아 제거 효율

의 변화를 도시하였다. 부유물질을 주입하였을 경우에 주

입하지 않은 경우에 비하여 효율이 일정부분 감소하는 것을 
확인할 수 있었다. 물질 전달 계수(km)는 부유물질 농도가 

1,000 mg/L, 3000 mg/L일 때 각각 5.8 × 10-3 m/h, 5.4 × 10-3 
m/h으로써 17.1~22.8% 가량 감소하였다. 하지만 부유물질 

주입에 따른 영향은 pH 에 의한 효율 향상 효과와 비교할

Fig. 5. Effect of suspended solid concentration on ammonia 
removal in the membrane contactor.

경우에는 그 정도가 미미하다고 할 수 있다. pH가 9에서 10, 
그리고 11로 증가함에 따라, 물질전달계수는 각각 196.4%, 
47.4%씩 증가하는 것으로 나타났다. 따라서 약 20% 내외

의 효율 저하는 높은 pH에서 운전함에 따라 상쇄할 수 있

을 것으로 판단된다. 또한 부유 물질 농도를 4배 증가시켰

음에도 그 처리 효율 감소가 5% 정도에 그침으로써 실제 

고농도 폐수 처리에 적용이 가능함을 확인할 수 있었다.

3.3.1. 삼투증류(Osmotic distillation) 현상 저해를 통한 
효율 상승

삼투압에 의한 증류 현상(Osmotic distillation; OD)는 막 

접촉기를 이용한 암모니아 흡수·제거 공정에서 동시에 일

어나는 현상으로써 전체적인 효율 저하를 일으킨다고 알려

져 있다.16) 막 접촉기에서는 원칙적으로 막의 공극 내부는 

기체상태로 유지되며 물은 투과 할 수 없도록 되어 있지만, 
유입수와 흡수 용액 간의 증기압 차이에 의하여 물 분자가 

원수에서 흡수 용액 상으로 기화되어 이동하게 된다. 따라서 
흡수 용액의 부피는 물 분자의 이동에 따라 점차 증가하게 

되며, 흡수 용액 내의 암모니아는 높은 농도로 유지되지 못

함으로써 전체적인 막 접촉기의 효율을 저하하게 된다.
따라서 효과적인 막 접촉기의 운전을 위해서는 삼투증류 

현상을 저해시켜야 한다. 본 연구에서는 삼투증류 현상의 

저해를 위하여 흡수 용액의 온도를 증가시켰으며, 이를 통

하여 흡수 용액에서의 물의 증기압을 상승시켜 유입수 내

의 물 분자의 이동을 억제하였다. 흡수 용액의 온도를 35℃
로 유지시켜 유입수의 온도인 22℃와 약 13℃의 온도 구배

를 형성한 후 암모니아 제거 실험을 실시하였다.
온도의 변화 후 실험 결과를 Fig. 6에 도시하였다. 온도 

차이를 설정함에 따라 암모니아 제거 시 물질 전달 계수

(km)가 7.3×10-3 m/h으로써 약 4.4% 증가하는 것으로 나타

났다. 이 결과에 따라 삼투증류 현상이 암모니아 제거에 미

치는 영향이 크지 않음을 확인할 수 있었다.
실제 삼투증류 현상이 일어나는지 확인하기 위하여 실험 

전후의 흡수 용액의 부피를 측정하였으며 그 결과를 Table
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Table 5. Summary of mass transfer coefficient under various operating conditions

NH3in SS
∆T
(℃)

Qfeed

(mL/min)
Qstrip

(mL/min)
Mass transfer coefficient (km)

(× 10-3 m/h)

Influent NH3-N
250 0 0 10 8 7.3

1000 0 0 10 8 7.0

SS
1000 1000 0 10 8 5.8

1000 3000 0 10 8 5.4

Temperature 1000 0 13 10 8 7.3

Flow condition
1000 0 0 20 8 9.7

1000 0 0 10 16 11.0

Fig. 6. Effect of operating temperature on ammonia removal 
in the membrane contactor.

Table 4. The effect of osmotic distillation in membrane contac-
tor operation

 Initial volume (mL) Final volume (mL) Volume change (mL)

Control 940 965 +25

Heating 940 930 -10

4에 나타내었다. 온도 구배를 두지 않았던 실험의 경우 흡

수 용액의 부피가 940 mL에서 965 mL 로써 약 25 mL 이 

증가하여 실제로 삼투증류 현상이 일어남을 확인할 수 있

었다. 반면 온도 구배를 설정하였던 경우에는 오히여 흡수 

용액의 부피가 10 mL 감소하여, 물이 오히여 유입수 쪽으

로 이동한 것으로 확인되었다. 본 실험을 통하여 삼투증류 

현상이 일어남을 확인할 수 있었으며, 이를 적절한 온도 구

배를 통하여 성공적으로 제어할 수 있었다.

3.3.2. 유량 증가에 따른 처리 효율

유량 증가에 따른 암모니아 제거 효율을 평가하기 위하

여 원수와 흡수 용액의 유량을 각각 2배로 증가시켜 실험

을 실시하였으며, 그 결과를 Fig. 7에 나타내었다. Fig. 7에
서 볼 수 있듯이, 유량을 증가시킴에 따라 처리 효율이 상

승하는 것을 확인할 수 있으며, 특히 흡수 용액으로 사용한 

황산 용액의 유량을 증가시키는 것이 더 높은 효율 향상을 

보였다.

Fig. 7. Effects of feed and stripping solution flow rate on 
ammonia removal in the membrane contactor.

이는 낮은 유량 조건에서 황산 용액이 암모니아로 포화 

상태가 됨에 따라 농도 구배가 낮아졌던 현상을 높은 유량

으로써 극복할 수 있었기 때문이라고 판단된다. 따라서 막 

접촉기의 효과적인 운전을 위해서는 높은 유속 및 지속적

인 황산 용액의 교체를 통하여 농도 구배를 최대화 하는 

것이 중요할 것으로 사료된다.
다양한 운전 조건 하에서의 물질 전달 계수를 앞서 제시

한 식을 통하여 계산하였고 이를 Table 5에 나타내었다. 물
질 전달 계수는 낮은 암모니아 농도 및 부유 물질 농도 하

에서 증가하였으며, 온도 조절을 통하여 삼투 증류 현상을 

억제함에 따라 증가하였다. 또한 원수와 흡수 용액의 유량

을 증가시킴에 따라 물질 전달 계수가 증가하였다. 다양한 

운전 조건 중 물질 전달 계수에 가장 큰 영향을 미쳤던 인

자는 유량의 변화로써, 이는 효율적인 암모니아 제거를 위

해서 암모니아와 흡수 용액과의 접촉 시간을 최대화 하는 

것이 중요하다는 것을 보여준다. 접촉시간 및 면적을 증가

시키기 위하여 막 면적을 증가시키는 것이 가장 효과적인 

방법이라 할 수 있으나 본 연구에서는 부유물질에 의한 폐

색 현상을 방지하기 위하여 관형 막 접촉기를 사용하였기 

때문에 막 면적의 증가는 사실상 어렵다고 할 수 있다. 따
라서 높은 유속으로 운전하는 것이 효과적인 암모니아 제

거를 위한 대안으로써 사용될 수 있을 것이다.
본 연구에서 유입수 내의 부유물질 농도는 암모니아 제

거 효율을 크게 저하하지 않는 것으로 나타났다. 특히 부유
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물질 농도를 1,000 mg/L에서 3,000 mg/L 로 증가시켰음에

도 효율은 크게 감소하지 않아 실제 폐수의 적용이 가능할 

것으로 판단되었다. 또한 높은 pH 조건 하에서 자유 암모

니아 분율이 상승함에 따라 제거 효율이 크게 상승함을 확

인할 수 있었다. 따라서 암모니아 제거 효율의 최대화를 위

하여 다양한 운전 조건의 영향을 파악하고 이를 최적화 하

는 것이 필요할 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구를 통하여 암모니아 제거를 위한 관형 막 접촉기

의 적용성을 평가하였다. PTFE 관형 막 접촉기를 이용하

여 암모니아를 효과적으로 제거할 수 있었으며 다양한 운

전 인자를 평가하였다.

1) 높은 pH 조건에서 free ammonia 분율 상승에 따른 높

은 암모니아 제거 효율을 보였으며, 제시된 동역학 식에 따

라 모사할 수 있었다. 유입수의 농도에 따라서 물질 전달 

계수의 큰 차이는 없었으며 따라서 농도의 비에 따른 제거 

기작임을 확인하였다.
2) 실폐수의 적용성을 알아보기 위하여 부유물질 농도를 

3,000 mg/L까지 증가시켜 운전한 결과, 그 효율이 일부 감

소하나 부유물질 농도에 따른 효율 감소가 크지 않아 실폐

수의 적용 가능성을 확인하였다.
3) 처리효율을 증대시키기 위하여 온도 및 유속을 변화

시켜 보았으며, 그 결과 흡수 용액인 황산용액의 유속을 증

가시키는 것이 가장 높은 처리 효율 향상을 보였다.
4) 관형 막 접촉기를 통하여 높은 농도의 암모니아를 포

함하고 있는 실폐수의 처리가 가능할 것으로 판단되며, 높
은 유속 하에서의 운전을 통하여 그 효율을 극대화 할 수 

있을 것으로 사료된다.
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