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요   약: 다공성 지지체인 Polyvinylidene fluoride (PVDF) 중공사막에 염석법을 기반으로 하여 Polyethyleneimine (PEI)와
Polyvinylsulfonic acid (PVSA)를 가압법(phase separated and pressurization, PSP)으로 코팅시켜 다층막을 제조하였다. 이에 
열처리 온도, 코팅농도, 유입수 농도, 가교시간 및 가교제 농도에 대하여 NaCl 100 ppm을 공급액으로 하여 4 atm에서 투과
도와 제거율을 알아보고자 하였다. 가장 좋은 결과로는 PEI 20,000 ppm과 PVSA 1,000 ppm, PEI 15%에 말산 2% 수용액으
로 가압코팅 후 열처리하였을 때 투과도 24.3 LMH, 제거율 82.1%의 결과를 얻을 수 있었다.

Abstract: The porous support polyvinylidene fluoride (PVDF) with a salting out based on the hollow fiber membrane 
polyethyleneimine (PEI) and polyvinylsulfonic acid (PVSA) by coating with by phase separated and pressurization (PSP) 
method to produce a multilayer membrane. The resulting membranes were characterized under the various conditions, such 
as the heat treatment temperature, coating concentration, feed concentration, cross-linking time and cross-link agent concen-
tration in terms of flux and rejection rate for NaCl 100 ppm solution at 4 atm. The best results were PEI 20,000 ppm and 
PVSA 1,000 ppm, PEI 15% with a 2% malic acid aqueous solution coated by PSP method the hollow fiber membrane 
heat-treated for 1 minute showed flux 24.3 LMH, the rejection of 82.1%.

Keywords: multilayer membrane, PSP (phase separated and pressurization), polyvinylidene fluoride (PVDF), poly-
ethyleneimine (PEI), polyvinylsulfonic acid (PVSA)

1)1. 서  론

나노여과막(Nanofiltration membrane, NF)은 다공성 지

지체 위에 멤브레인층을 형성함으로써 얻어지는 복합타

입의 막이다[1]. 주로 음용수 및 폐수 처리를 위한 공정에 

사용되는 나노여과막 또는 역삼투막은 폴리설폰 지지체 

위에 상전이법, 화학적 가교, 계면중합, layer-by-layer (lbl)

을 이용하여 제조한다[1,2-5]. 이 중, lbl을 이용한 코팅

방법은 1990년 초반에 독일의 Decher 등에 의해 개발

된 이후, 전 세계적으로 활발한 연구가 진행되고 있다

[6,7]. lbl을 이용한 방법이 각광받는 이유는, 각각의 층과 

층 사이에 정전기적 인력(electrostatic inter-action)[8], 수

소결합(hydrogen bonding)[9] 또는 공유결합(covalent 

bonding)[10]으로 연결되어 있기 때문에 구조적으로 매

우 안정하고 막의 형태나 크기에 상관없이 다층막을 구

현해낼 수 있기 때문이다[7]. 따라서 원하는 성질의 물

질을 lbl층에 이용한다면 매우 다양한 분야에 응용할 

수 있다는 장점이 있다[11-14]. 그러나 lbl과 같이 담금
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Fig. 1. Schematic diagram of the experimental apparatus 
for the preparation of hollow fiber composite membranes 
by the PSP method.

법을 기반으로 하는 코팅방법은 코팅물질이 막의 기공 

사이사이에 침투하지 못하여 코팅이 되지 않으므로 코

팅효과가 떨어진다는 단점이 있다. 이에, 가압법(phase 

separated and pressurization, PSP)을 이용한 코팅은 기

존의 담금법과 다르게 코팅 시에 압력을 주어 코팅물질

이 막의 기공 내로 잘 침투되어 코팅이 더 잘되게 하는

데 목적이 있으며, 위와 같이 정밀여과막을 지지체로 

하여 나노여과막 또는 역삼투막을 제조할 수 있는 방법 

중에 하나이다. 이와 같은 코팅방법에 앞서, 추가적으로 

효과적인 코팅 효과를 얻기 위하여 염석법(salting-out)

을 이용하여 코팅하는 방법이 연구되었다[15-18].

염석효과는 수용성고분자용액 내에 이온화기의 해리

경향 때문에 생기는 현상으로써, 다량에 염을 가하여 

이온의 농도가 높아지면 고분자가 용액으로부터 거의 

완전하게 해리되어 석출이 일어나게 되는 것을 말한다

[19-22].

앞서 Cho[1]의 연구에서는 염석법을 기반으로 하여 

수용성 고분자를 석출시킨 다음 가압법과 담금법을 비

교하는 연구를 진행하였다. 또한 Cho는 위의 방법을 

‘forced fouling induction’이라고 하였으며 PVSA와 PEI

의 조합에서 가압법으로 코팅한 경우에서 투과도 43 

LMH, 제거율 83%로 가장 좋은 결과를 나타내었다고 

발표한 바 있다. 

따라서 본 연구에서는 다공성 지지체인 PVDF 중공

사막에 염석법을 기반으로 하여 석출된 고분자를 가압

법으로 막에 코팅시켜 다층막을 제조하였으며 열처리 

온도, 코팅농도, 가교제 농도 및 유입수 농도, 코팅농도, 

가교시간에 대하여 NaCl을 공급액으로 하여 4기압 조

건에서의 투과도와 제거율을 알아보고자 하였다.

2. 실  험

2.1. 실험재료

실험에 지지체로 사용한 막은 소수성 Polyvinylidene 

fluoride (PVDF, average pore size 0.1 µm) 중공사막을 

사용하였다. 코팅물질로는 Polyethyleneimine (PEI, Mw 

75,000, 50 wt% solution) 및 Polyvinylsulfonic acid 

(PVSA, Mw 6,000)를 Sigma-Aldrich (Milwaukee, USA)

로부터 구입하여 사용하였다. 이온세기(Ion strength)를 

조절하기 위한 염으로는 Mg(NO3)2⋅6H2O, NaCl을 사

용하였다. 가교제로는 malic acid (Mw 134.1, Sigma- 

Aldrich)를 사용하였으며 모든 시약은 정제 없이 사용

하였다. 실험에 사용한 초순수는 Younglin pure water 

system (Seoul, Korea)으로 직접 생산하여 사용하였다.

2.2. 복합막 제조

다공성 PVDF 중공사막을 지지체로 하여 염석법을 

기반으로 이온세기를 주어 고분자 물질인 PEI와 PVSA

를 석출시켜, 가압법(Phase separated and pressuriza-

tion, PSP)으로 막 표면에 코팅시켜 복합막을 제조하였

다. Fig. 1은 가압법을 이용한 코팅장치의 모식도이다. 

이때 이온세기(IS)는 Mg(NO3)26H2O 및 NaCl로 주었으

며 아래와 같은 식으로 계산하여 실험하였다.

  








이때 Ci는 이온i의 몰랄(molality)농도, Zi는 i의 전하

를 의미하며 용액 전체의 이온의 농도와 전하의 합으로 

계산하였다. 

2.3. 막 투과성능평가

실험에 사용된 셀의 유효단면적은 32.1 cm2이었으며 

투과도(l/m2⋅hr, LMH)와 배제율(Rejection, %)은 식

(1), (2)으로 산출하였다.

 × 


(1)

 


× (2)
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Fig. 2. Performance results for heat treatment temperatures 
ranging from 0~130°C with membrane prepared by PSP 
method using PEI 20,000 ppm coating for 10 min at 6 
atm.
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Fig. 3. Performance results for heat treatment temperatures 
25°C and 130°C, (a) flux and (b) rejection.

본 연구에서 막의 성능평가는 100 ppm NaCl 수용액

을 공급액으로 하였으며 구동 압력은 4기압으로 하였

다. 또한 각 셀을 지나는 공급수의 유속은 3.2 L/min으

로 고정하여 실험하였다. 

3. 결과 및 토의

3.1. 열처리 온도에 따른 투과테스트

Fig. 2는 중공사 PVDF 막에 PEI에 이온세기 0.1을 

주어 상온에서 10분 동안 6 atm의 압력으로 가압 코팅

한 후 열처리 온도에 따른 투과 성능을 알아보기 위하

여 실험한 결과이다. 실험결과 열처리를 하지 않은 막

의 경우 투과도는 149.5 LMH, 제거율은 62.9%로 나타

났다. 막에 열처리를 통하여 130°C에서 투과도는 72.6 

LMH로 점차 감소하는 경향을 나타내었으며 제거율은 

76.1%로 증가하는 경향을 나타내었다. 따라서 열처리 

온도가 증가하게 되면 온도가 증가함에 따라 막의 기공 

크기가 줄어들기 때문에 투과도는 감소하게 되며 제거

율은 증가하게 된다. 따라서 위와 같은 결과가 나온 것

으로 사료된다.

Fig. 3은 두 단계의 가압법에 의한 코팅 후 열처리 

온도에 따른 투과도와 제거율의 결과이다. 첫 번째 단

계로 PEI 10,000 ppm 수용액에 6 atm의 압력 차이를 

주어 가압법으로 5분 코팅한 뒤 90°C에서 5분 열처리

하였다. 두 번째 단계로는 같은 농도의 PEI 10,000 

ppm으로 6 atm의 압력 차이를 주어 5분 코팅하였다. 

코팅 후에 (1) 130°C에서 2분 열처리 (2) 상온에서 5분 

열처리하는 조건으로 실험을 수행하였다. 그 후 가교제

인 말산 2% 수용액으로 1초 침적시킨 후 90°C에서 5

분 열처리하였다. (1)과 (2)의 투과도 및 제거율을 비교

한 결과 130°C에서 2분 열처리한 막의 경우 16~16.9 

LMH 범위였으며 제거율은 66.7~81.4%인 반면에, 상

온에서 5분 열처리한 막의 경우 130°C에서 열처리한 

막보다 훨씬 높은 투과도 61.5~70.2 LMH의 범위로 측

정되었으며 제거율도 82.9~83.8%로 130°C에서 열처리

한 막 보다 좋은 결과를 나타내었다. 따라서 (2)의 조건

이 높은 투과도와 제거율을 나타내었기 때문에 이의 조

건으로 실험을 진행하였다.

3.2. 더블코팅법을 이용한 투과테스트

Fig. 4는 코팅횟수와 운전시간에 따른 투과도와 제거

율을 알아보기 위하여 더블 코팅방법을 이용하여 실험

을 진행한 결과이다. 첫 번째 단계의 코팅용액으로 PEI 

10,000 ppm 수용액에 Mg(NO3)2⋅6H2O를 첨가하여 이

온세기 0.1을 주었으며 6 atm의 압력을 가하여 가압식

으로 5분 코팅하였다. 코팅 후, 90°C에서 5분 열처리 
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Fig. 4. Performance test results of the hollow fiber compo-
site membrane prepared by double coating, (a) flux and 
(b) rejection.
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Fig. 5. Effect of coating concentration and pressure differ-
ence on (a) flux and (b) ejection.

하였다. 두 번째 단계는 첫 번째 단계와 동일하게 코팅

한 후 130°C에서 2분 동안 열처리를 시킨 다음 투과도

와 제거율을 비교하였다. 실험결과 단일코팅 후의 투과

도는 135.1 LMH, 제거율은 70.1%로 측정되었으나 더

블코팅까지 하였을 때의 투과도는 31.9 LMH, 제거율은 

29.6%로 측정되었다. 운전시간이 증가함에 따라 코팅1

회만 하였을 경우 투과도는 135.1 LMH에서 152 LMH

로 증가하였으며 제거율은 거의 변함이 없었다. 코팅2

회 막의 경우에는 첫 번째 코팅만 하였을 때 152 LMH

의 투과도에서 두 번째 코팅 후 60.8 LMH로 기존 측

정치의 40%에 해당하는 값을 나타내었고 제거율의 경

우에는 70.1%와 73.5%로 큰 차이를 나타내지 않았다.

3.3. 코팅농도와 압력차에 따른 투과테스트

Fig. 5는 코팅농도와 압력차에 따른 막의 투과도 및 

제거율을 알기 위하여 실험한 결과이다. 처음 조건으로 

첫 번째 코팅은 PEI 10,000 ppm의 수용액에 4 atm의 

압력차이로 5분 동안 가압코팅을 하고 90°C에서 5분 

열처리하였으며, 두 번째 코팅도 첫 번째의 조건과 동일

하게 코팅하였으며 상온에서 5분 열처리하였다. 두 번

째 조건의 첫 번째 코팅은 PEI 20,000 ppm 수용액에 6 

atm의 압력차이로 5분 동안 가압코팅하였으며, 두 번째 

코팅도 동일하게 하였다. 코팅 후 말산 2% 수용액에 1

초 침적시키고 90°C에서 5분 열처리하여 가교하였다.

PEI의 농도를 10,000 ppm에서 20,000 ppm으로 증가

시키고 압력차이 또한 4 atm에서 6 atm으로 증가시켰

을 때 처음조건은 투과도 64 LMH로 거의 일정한 값을 

나타내었고 제거율은 60.6~64.6% 범위로 측정되었다. 

두 번째 조건은 61.5~70.2 LMH로 운전시간이 증가함

에 따라 투과도가 증가하는 경향을 나타내었다. 반면에 

제거율은 82.9~83.8%로 대체로 일정한 값을 나타내었

다. 따라서 두 번째 조건인 20,000 ppm에 압력차이 6 

atm을 가압식으로 코팅한 조건이 투과도와 제거율이 

더 우수한 결과를 나타내었다.
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Fig. 6. Effect of cross-linking time on (a) flux and (b) re-
jection for NaCl 100 ppm.
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Fig. 7. Effect of cross-linking agent concentration, (a) flux 
and (b) rejection. 

3.4. 가교시간에 따른 막의 투과테스트

Fig. 6은 가교시간에 따른 막의 투과도 및 제거율에 

대한 결과이다. 코팅농도 및 압력에 따라 막의 투과테

스트를 측정한 것과 마찬가지로 PEI 20,000 ppm, 6 

atm의 압력차이 하에 5분 가압식으로 코팅한 후 90 °C

에서 열처리하고, 다시 PEI 20,000 ppm, 6 atm에서 5

분 코팅 후 상온에서 열처리하는 과정을 동일하게 수행

하였다. 그 후 말산 2%에 침적시키는 시간을 각각 1초

와 5분으로 달리하였으며 침적 후에는 90°C에서 5분 

열처리하여 가교시켰다. 

막의 투과테스트 결과 1초 침적시킨 막의 경우 투과

도는 93.6~80.5 LMH로 점차 감소하였으며 5분 침적시

킨 막의 경우에도 63.8~51.2 LMH로 점차 감소하는 경

향을 나타내었다. 제거율은 1분 침적시킨 막의 경우 

60.6~63.8%로 투과도의 감소량에 비해 증가폭이 적었

으며 5분 침적시킨 막의 경우에도 76.3~78.9%로 동일

한 경향을 나타내었다. 결과적으로 가교시간이 증가함

에 따라 투과도는 감소하고 제거율은 증가하는 경향을 

나타내었다.

3.5. 가교제의 농도에 따른 투과테스트

Fig. 7은 앞서 실험한 가교시간에 따른 투과도 및 제

거율 실험과 마찬가지로 두 단계의 처리과정을 거친 

후, 마지막으로 가교제인 말산의 농도를 각각 2, 4%로 

달리하여 실험한 결과이다. 침적시간은 1초로 고정하여 

실험하였다

말산의 농도가 2%일 때 투과도는 63.8~51.2 LMH로 

감소하였으며 제거율은 67~68.9%로 나타났다. 반면의 

말산의 농도가 4%일 때의 투과도는 58.7~61.5 LMH로 

증가하였으며 제거율은 76.3~78.9%로 증가하는 경향

을 나타내었다. 

3.6. 코팅시간 및 유입수의 농도에 따른 투과테스트

Fig. 8은 코팅시간 및 유입수의 농도에 따른 투과도 

및 제거율 결과이다. 첫 번째 단계는 PEI 20,000 ppm 
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(a)

(b)

Fig. 8. Effect of coating times and feed concentration on 
(a) flux and (b) rejection.

수용액에 5분 동안 6 atm의 압력차이로 가압코팅을 하

고, 90 °C에서 5분 동안 열처리를 하였다. PEI 15% 수

용액과 말산 2% 수용액을 혼합한 용액에 막을 침전시

키는 시간을 각각 1분과 5분으로 달리하였다. 마지막 

단계에 PVSA 1,000 ppm 용액에 염화나트륨을 첨가하

여 이온세기 0.1을 주었으며 5분 동안 4 atm의 압력에

서 코팅 후 130°C에서 2분 열처리를 하여 막을 제조하

였다. 침적시간을 1, 5분으로 실시한 각 경우마다 유입

수 (NaCl)의 농도를 100 ppm에서 3,000 ppm 증가시키

면서 투과도와 제거율을 측정하였다.

1분 침적한 막의 경우 유입수의 농도가 증가할수록 

투과도는 34.1 LMH에서 44.8 LMH로 증가하였으며 

제거율은 77.7%에서 21.5%로 감소하는 경향을 보였다. 

5분 동안 침적시킨 경우는 유입수의 농도 증가에 따라 

투과도가 24.3 LMH에서 37.4 LMH로 증가하였고, 제

거율은 82.1%에서 21.5%로 감소하는 경향을 보였다. 

두 경우 모두 유입수의 농도가 증가함에 따라 투과도는 

증가하고 제거율은 감소하는 경향을 보였다.

4. 결  론 

본 연구는 다공성 PVDF 중공사 막에 염석법을 기반

으로 Layer-by-Layer 방식으로 가압법을 이용하여 다층 

NF 막을 제조하였다. 제조한 막의 투과성능평가를 위

하여 열처리 온도, 코팅농도, 유입수 농도, 코팅시간 및 

가교제 농도, 가교시간을 달리하였으며 NaCl 100 ppm 

수용액에서의 투과도 및 제거율을 알아보고자 하였다.

1) 열처리 온도가 증가함에 따라 열처리를 하지 않은 

막의 경우 투과도는 149.5 LMH, 제거율은 62.9%로 나

타났다. 막에 130°C까지의 열처리를 통하여 130°C에서 

투과도는 72.6 LMH로 점차 감소하는 경향을 나타내었

으며 제거율은 76.1%로 증가하는 경향을 나타내었다. 

따라서 열처리 온도는 고온보다는 저온에서 하는 조건

을 고정하여 실험하였다.

2) 운전시간이 증가함에 따라 단일코팅하였을 경우 

투과도는 135.1 LMH에서 152 LMH로 증가하였으나 

제거율은 변함이 없었다. 더블 코팅한 경우에 투과도는 

단일코팅에 비해 60.8 LMH로 약 40% 감소하였으나 

제거율은 큰 차이 없었다. 

3) PEI 20,000 ppm에 압력차이 6 atm을 가압식으로 

코팅한 조건이 PEI 10,000 ppm에 4 atm을 가압식으로 

코팅한 결과보다 투과도와 제거율이 더 우수하였다.

4) 가교시간이 증가함에 따라 투과도는 감소하고 제

거율은 증가하였으며, 가교제의 농도가 증가함에 따라 

투과도는 감소하고 제거율은 증가하는 경향을 나타내

었다.

5) 유입수의 농도가 증가할수록 1분 침적한 막의 경

우 투과도는 34.1 LMH에서 44.8 LMH로 증가하였으

며 제거율은 77.7%에서 21.5%으로 감소하였다. 따라서 

유입수의 농도가 증가함에 따라 투과도는 증가하고 제

거율은 감소하는 경향을 보였다.
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