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1. 서  론1)

막분리법은 조작 원리가 단순하고 분리막 모듈의 집

적화가 용이해 콤팩트한 장치를 사용하여 물질의 신속

한 선택적 분리가 가능하다. 또한 막분리법은 상변화를 

동반하지 않고 물질을 분리시키기 때문에 다른 분리법

들에 비해 에너지 소모가 작고, 분리대상 물질의 손상

을 최소화할 수 있다[1]. 이러한 장점으로 막분리법은 

단백질을 비롯한 바이오 물질의 분리, 식품 및 의약용 

유효성분의 추출과 정제 등의 목적으로 사용되고 있으

며, 특히 정수 및 폐수처리와 해수담수화 등의 수처리 

분야, 기체분리 분야에서는 핵심적 분리기술로 자리 잡

고 있다[2-4]. 

고분자 막의 기계적 물성을 개선하는 동시에 막의 투
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요   약: Polyethersulfone (PES) 고분자 상변환막의 성능을 향상시키기 위해 PES 고분자에 나노 크기의 ZnO 무기입자를
함침시킨 혼합기질막(mixed matrix membrane)을 제조하고 특성을 평가하였다. PES-ZnO 혼합기질막은 ZnO 나노입자를 PES
대비 최대 0.375 wt%의 낮은 비율로 첨가시킨 PES-ZnO-NMP(N-methyl-1-pyrrolidone)로 이루어진 캐스팅 용액을 사용하여
상변환법을 통해 제조하였다. 제조된 혼합기질 막의 물성과 특성은 막의 단면구조 관찰, 접촉각 측정, 인장강도 측정, 순수 투
과량 측정 및 BSA 단백질 용액의 한외여과 실험을 통해 평가하였다. 이 결과 혼합기질 막은 PES 고분자 matrix에 함유된 
ZnO 나노입자로 인해 막의 친수성이 증가하여 막오염 발생이 억제되어 투과량이 증가하였다. ZnO 나노입자는 혼합기질막의
제조에 있어 막오염의 발생 억제와 투과량 증가에 유용하게 사용될 수 있는 무기물 첨가제임을 알 수 있다.

Abstract: In this research, a new expectation in enhancing the PES (polyethersulfone) polymer phase inversion mem-
brane performances with nanoparticles is proposed by using ZnO. This paper investigated the synthesis of PES phase in-
version membranes including ZnO nanoparticles and evaluates the performance of these mixed matrix membranes. The 
PES-ZnO mixed matrix membranes were fabricated by phase inversion method using the PES-ZnO-NMP(N-meth-
yl-1-pyrrolidone) casting solutions with low ZnO nanoparticles content of 0.375 wt%. The influence of ZnO nanoparticles on 
the characteristics of PES-ZnO mixed matrix membranes was investigated with scanning electron microscope observations of 
membrane cross-sections, contact angle measurements, tensile strength measurements, pure water flux measurements and ul-
trafiltration experiments of BSA solution. Those results showed that the performance advancements in comparison with the 
pure PES membrane without ZnO in terms of increasing hydrophilicity as well as reducing membrane fouling by adding 
ZnO nanoparticles even in low concentration.

Keywords: mixed matrix membrane, ZnO nanoparticle, polyethersulfone, ultrafiltration
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과 및 분리 특성을 증가시키기 위한 목적으로 고분자 

막에 마이크로 또는 나노 사이즈의 무기 입자를 분산 

함침 시킨 혼합기질막(mixed matrix membrane)에 대한 

연구가 관심의 대상이 되고 있다. 혼합기질막의 개념은 

1980년대 후반 미국의 UOP사에서 고분자막의 기체 투

과도와 선택도를 개선하기 위한 목적으로 제올라이트

-cellulose acetate (CA)와 PEG-silicone rubber 막을 처

음으로 제안하였다[5]. 이후 연속상인 고분자 매질에 마

이크로 또는 나노 크기를 갖는 다양한 제올라이트, 

SiO2, TiO2, 나노탄소 등의 무기입자를 분산 함침 시킨 

혼합기질막에 대한 연구가 활발히 이루어지게 되었다. 

혼합기질막의 대표적인 연구로서 Wara 등[6]은 알루

미나 입자가 함유된 셀룰로오스 아세테이트 막 제조 시 

알루미나의 함유량이 막의 구조 형성에 미치는 영향을 

연구하였으며, Doyen 등[7]과 Genné 등[8]은 ZrO2 입

자가 함유된 polysulfone-ZrO2 혼합기질 막의 제조법을 

발표하고, 이를 ZirfonⓇ이라는 명칭으로 상품화하였다. 

또한 여러 연구자들이 기체분리용 고분자 막에 제올라

이트 등과 같은 분자체를 함침 시킨 치밀한 구조를 갖

는 혼합기질 막을 제조하여 기체의 투과선택성을 개선

시키고자 하는 연구를 수행한바 있다[9-13]. 

본 연구에서는 현재 상용의 고분자 막 소재로서 가장 

널리 사용되고 있는 Polyethersulfone (PES)를 제막의 

기본 물질로 택하였다. 그러나 PES는 상대적으로 소수

성이 커서 막오염 형성이 심해질 수 있다는 문제점이 

있다. 따라서 PES막을 보다 친수화하여 막오염 형성을 

적게 하고자 나노크기의 Zinc oxide (ZnO)를 함유시킨 

PES-ZnO 혼합기질 비대칭막을 제조하고 ZnO 나노입

자의 함유량에 따른 혼합기질막의 물리적 특성과 투과 

특성을 평가하여 혼합기질막 제조에 있어 ZnO 나노입

자의 유용한 활용 가능성을 제시하였다. 

2. 실  험

2.1. 실험재료 및 장치

2.1.1. 실험재료

혼합기질 비대칭막 제조를 위한 기본 고분자 소재로

는 독일 BASF Co.의 polyethersulfone (PES, Ultrason 

E6020P)를 사용하였으며, 용매로는 Samchun Pure 

Chemicals Co.의 N-methyl-1-pyrrolidone (NMP)을 사

용하였다. 혼합기질 막에 분산 함침시킬 무기물 입자로

는 Fig. 1의 SEM 사진에 나타낸 미국 Sigma-Aldrich 

Co.의 Zinc oxide (ZnO) 나노입자(사이즈 100 nm 이

하)를 사용하였다. 제조된 혼합기질 비대칭막의 한외여

과 실험 시 분리대상 물질로는 bovine serum albumin 

(BSA, 미국 Sigma Co., fraction V, MW = 69,000 

g/mol) 단백질을 사용하였다. BSA 용액은 0.15 M 

NaCl 용액을 사용하여 1 g/L의 농도로 제조하였으며, 

실험 시 미생물에 의한 BSA 용액의 부패를 방지하기 

위해 sodium azide를 10 mg/L의 농도로 함유시켰다. 

2.1.2. 실험장치

혼합기질막의 투과특성 실험에 사용된 전량여과(dead- 

end filtration) 한외여과 실험장치를 Fig. 2에 나타내었

다. 전량여과 장치는 용액 저장조, 전량여과 막모듈 및 

막투과량 측정부(전자저울과 PC)로 구성되어 있다. 저

장조에 용액을 넣은 후 저장조 상단에 압축질소를 가하

여 일정한 구동 압력을 유지하면 용액이 저장조로부터 

전량여과 막모듈로 이송되면서 막분리가 이루어진다. 

이때 일정한 시간 간격으로 투과액 질량을 전자저울

(Model FX-3000, AND Co., Japan)로 측정하여 PC에 

저장한 후 이로부터 막투과량(membrane permeate flux)

을 계산하였다. 전량여과 막모듈에 설치된 혼합기질막

의 유효 막면적은 13.25 cm2이다. 

2.2. 실험방법

2.2.1. PES-ZnO 혼합기질 비대칭막의 제조

PES와 ZnO 나노입자로 조성된 혼합기질 비대칭막은 

상변환법을 이용하여 제조하였다. 먼저 NMP 용매에 

ZnO 나노입자를 넣고 3시간 동안 충분히 교반시킨 후 

PES 고분자를 넣고 50°C, 500 rpm에서 하루 동안 교Fig. 1. SEM photographs of ZnO nanoparticles.
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반시킨 다음 응집된 ZnO 입자의 고른 분산을 위해 최

종적으로 30분 동안 초음파를 조사시켜 제막용 캐스팅 

용액을 준비하였다. 이때 캐스팅 용액의 PES 농도는 6, 

7, 8, 9 wt%로 변화시켰으며, PES에 대한 ZnO 나노입

자의 함유비(ZnO/PES ratio, 캐스팅 용액 내 PES 단위 

질량당 함유시킨 ZnO의 질량)를 0, 0.035, 0.07, 0.125

로 변화시켰다. 깨끗한 유리판 위에 PES-ZnO 캐스팅 

용액 일정량을 올려 놓은 후 Gardner knife를 사용하여 

약 200 µm의 균일한 두께로 캐스팅하고, 즉시 온도 

25°C의 비용매(초순수)에 침지시켜 혼합기질 비대칭막

을 형성시켰다. 이때 용매와 비용매 간의 충분한 확산

교환을 위해 비용매 내에서 약 6시간 동안 침지시켰다. 

최종적으로 얻어진 혼합기질막은 증류수에 보관하였다

가 사용 전에 후드 내에서 24시간 동안 실온상태로 건

조시켰다. 

2.2.2. 혼합기질막의 물리적 특성 측정

PES-ZnO 혼합기질막의 제조에 있어 ZnO 나노입자

의 함유에 따른 상변환 비대칭막의 구조 변화에 미치는 

영향을 보기 위해 막의 단면을 scanning electron mi-

croscope (FE-SEM, Carl Zeiss, Gemini Co., Germany)

를 사용하여 측정하였다. SEM 측정 시 막 시료를 순수

로 5회 이상 완전히 세척시킨 후, 약 24시간 동안 실온

에서 풍건하였다. 건조된 막 시료는 액체 질소 하에서 

순간적으로 냉각시켜 절단하고 금속 스터브 위에 위치

시킨 후 금으로 진공 증착시켜 막 단면의 SEM 이미지

를 측정하였다.

ZnO 나노입자의 함유량에 따른 혼합기질막의 접촉

각을 측정하여 표면의 친수화 정도를 판단하였다. 접촉

각은 접촉각 측정기(P-300 Touch, SEO Co., Korea)를 

사용하여 측정하였다. 접촉각 측정은 막 표면에 5 µL의 

시료(초순수)를 적가하여 액적을 형성시킨 후 5초 내에 

측정하였으며 한 종류의 막에 대해 5회 반복하여 측정

하였다. 

ZnO 나노입자의 함유량에 따른 혼합기질막의 인장

강도를 측정하였다. 막의 인장강도는 연질 염화 비닐수지 

콤파운드의 인장강도 측정법(한국산업표준 KS 규격번호 

KSM3156:2012)[14]에 따라 Universal Test Machine 

(UTM, Bioplus-5543, Instron Co., USA)을 사용하여 측

정하였다.

2.2.3. 혼합기질막의 투과특성 실험

Fig. 4에 나타낸 전량여과 한외여과 실험장치를 사용

하여 PES에 대한 ZnO 나노입자의 함유비를 달리하여 

제조된 혼합기질 비대칭막의 순수 투과량(pure water 

flux; PWF)과 BSA 용액의 한외여과 실험을 수행하였다. 

혼합기질막을 막모듈에 설치한 후 순수를 사용하여 1 

bar의 구동 압력 하에서 충분한 시간동안 막을 압밀화

시킨 다음 30초 간격으로 전자저울을 이용하여 투과액 

질량을 측정하고 그 값이 정상상태에 도달한 후 순수 

밀도와 유효 막면적으로 나누어 PWF를 계산하였다. 

PES에 대한 ZnO 나노입자의 함유비를 달리하여 제조

된 혼합기질막을 사용한 한외여과 실험은 농도 1 g/L의 

BSA 용액을 대상으로 조작압력 1 bar의 조건에서 2시

간 동안 막여과를 수행하여 조작시간에 따른 막투과량 

변화를 측정하였다. 막투과량은 다음의 식으로 계산하

였다.

Permeate flux (l/m2⋅hr) = Q/(A×Δt) (1)

where, Q : permeate volume (L)

A : effective membrane area (m2)

Δt : time difference (hr)

혼합기질막에 의한 BSA 배제도는 농도 1 g/L의 

BSA 용액을 막모듈에 도입시켜 압력 1 bar에서 수시로 

투과액 중의 BSA 농도를 측정하고, 그 값이 일정해지

는 시점에서의 값을 투과액 중의 BSA 농도로 택하였

다. 이때 도입액 및 투과액 중의 BSA 농도는 Bradford 

법[15]을 사용하여 UV/Vis 분광광도계(미국, Kontron 

Instrument Co., Model UVIKON 860)로 595 nm에서 

Pressure
regulator

N2 Cylinder

Membrane

PC

Permeate

Electronic
balance

SupporterSolution
reservoir

Pressure
gauge

Dead-end
type

membrane
module

Fig. 2. Setup of the dead-end membrane filtration system.
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흡광도를 측정하여 정량하였다. BSA 배제도는 도입액 

및 투과액 중의 BSA 농도로부터 다음의 식으로 계산하

였다. 

SR(solute rejection; %) = 





 × (2)

where, Co : BSA concentration in feed (g/l)
Cp : BSA concentration in permeate (g/l)

3. 결과 및 고찰

3.1. 혼합기질막의 물리적 특성

3.1.1. 막 단면 구조

PES에 대한 ZnO 나노입자의 함유비를 달리하여 제

조된 혼합기질 비대칭막의 단면 SEM 사진을 Fig. 3에 

나타내었다. Fig. 3은 PES의 농도가 6 wt%인 조건에서 

ZnO가 함유되지 않은 막과 PES에 대한 ZnO 함유비

(ZnO/PES ratio)가 각각 0.035, 0.07, 0.125인 혼합기질

막의 단면 표면 SEM 사진이다. 이 결과 혼합기질막의 

단면은 전형적인 가지형(finger-like)의 macrovoids가 형

성된 비대칭형 구조를 나타내었으며, ZnO 나노입자의 

함유비가 증가할수록 macrovoids 형성이 막 활성층

(active layer)에 이를 정도로까지 보다 더 활발하게 이루

어졌다. 이는 Strathmann 등[16], Reuvers와 Smolders[17]

가 제시한 것과 같이 고분자-용매로 이루어진 캐스팅 용

액에 무기염 또는 무기입자가 첨가될 경우 캐스팅 용액

의 점도가 증가하여 용매와 비용매 간의 교환속도가 느

려져 macrovoids의 형성과 발달이 잘 이루어지기 때문

이다. 

3.1.2. 접촉각

PES에 대한 ZnO 나노입자의 함유비를 달리하여 제

조된 혼합기질 비대칭막의 표면 특성 변화를 알아보기 

위해 접촉각을 측정하였다. PES의 농도가 8 wt%인 조

건에서 ZnO가 함유되지 않은 막과 PES에 대한 ZnO 

함유비가 각각 0.035, 0.07, 0.125인 혼합기질막의 증류

수에 대한 접촉각 측정 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 이 

결과 ZnO 나노입자의 함유비가 증가할수록 접촉각이 

점차 감소하여 ZnO를 함유하지 않은 순수한 PES 막의 

접촉각 73.5°에서 ZnO의 함유비가 0.125일 때 43.5°로

까지 감소하여 혼합기질막의 특성이 보다 더 친수성으

(a) ZnO/PES ratio = 0 (without ZnO)

   

(b) ZnO/PES ratio = 0.035

(c) ZnO/PES ratio = 0.07

   

(d) ZnO/PES ratio = 0.125

Fig. 3. Cross-sectional SEM photographs of the mixed matrix membranes (Basis : 6 wt% PES/NMP solution).
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로 바뀌고 있음을 알 수 있다. 실험결과에는 나타내지 

않았으나 ZnO의 함유비가 0.125 이상으로 함유시켰을 

경우에는 접촉각이 43° 이하로는 감소하지 않았다. 

3.1.3. 인장강도

ZnO를 함유하지 않은 PES/NMP 용액에서 PES의 농

도가 6, 7, 8 및 9 wt%의 조건에서 제조된 순수한 PES 

막의 인장강도 측정 결과를 Fig. 5-(a)에 나타내었으며, 

PES의 농도가 7 wt%인 조건에서 ZnO가 함유되지 않

은 막과 PES에 대한 ZnO 함유비가 각각 0.035, 0.07, 

0.125인 혼합기질막의 인장강도를 Fig. 5-(b)에 나타내

었다. 이 결과 순수한 PES 막의 경우에는 PES 농도가 

커질수록 인장강도가 증가하였으며, 혼합기질막의 경우

에는 ZnO 나노입자의 함유량이 증가하면 PES 분자간

의 결합력이 약화되기 때문에 인장강도가 감소하였다. 

(a) ZnO/PES ratio = 0 (without ZnO)
[Average contact angle 73.5°]    

(b) ZnO/PES ratio = 0.035
[Average contact angle 63.2°]

(c) ZnO/PES ratio = 0.07
[Average contact angle 54.4°]    

(d) ZnO/PES ratio = 0.125
[Average contact angle 43.5°]

Fig. 4. Contact angle images of the mixed matrix membranes (Basis : 8 wt% PES/NMP solution).

(a)

    

(b)

Fig. 5. Tensile strength of (a) PES membranes at different PES concentration without ZnO, (b) Mixed matrix membrane at 
different ZnO/PES ratio (Basis : 7 wt% PES/NMP solution).
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3.2. 혼합기질막의 투과특성

3.2.1. 순수 투과량(PWF)

조작압력 1 bar의 조건에서 압밀화가 충분히 이루어

진 막을 대상으로 2시간 동안 PWF를 측정하여 그 결

과를 Fig. 6과 Fig. 7에 나타내었다. Fig. 6은 PES의 농

도가 8 wt%인 조건에서 ZnO가 함유되지 않은 막과 

PES에 대한 ZnO 함유비가 각각 0.035, 0.07, 0.125, 

0.375인 혼합기질막의 PWF 결과이다. 이 결과 혼합기

질막의 PWF는 ZnO 나노입자의 함유비가 커질수록 증

가하여 ZnO가 함유되지 않은 막의 PWF (약 20 LMH)

에 비해 최대 2.6배까지 향상되었다. Fig. 7은 PES의 

농도가 6, 7, 8, 9 wt%인 조건에서 ZnO가 함유되지 않

은 막과 ZnO 함유비가 0.125인 혼합기질막의 PWF를 

비교한 결과이다. 이 결과 ZnO 나노입자가 함유된 혼

합기질막은 순수한 PES 막에 비해 PWF가 0.8~1.7배 

증가하였다. 위의 결과는 PES/NMP 용액에 ZnO 나노

입자 함유되면 막의 친수성이 증가하고 PES 분자간의 

결합력이 약화되었기 때문에 PWF가 증가한 것으로 고

찰된다.

3.2.2. BSA 용액의 한외여과

조작압력 1 bar에서 혼합기질막을 사용하여 1 g/L 농

도의 BSA 용액을 대상으로 2시간 동안 전량여과 한외

여과 실험을 수행하여 조작시간에 따른 투과량 변화와 

BSA 배제도를 측정하였다. 조작시간에 따른 투과량 변

화를 상대 투과량(relative flux)으로서 Fig. 8에 나타내

었다. 또한 2시간 동안의 한외여과 실험 시 모든 혼합

기질막의 BSA 배제도는 97% 이상의 값을 나타내었다. 

Fig. 8의 결과에서 보면 ZnO가 함유되지 않은 순수한 

PES 막은 단백질 막오염 발생에 따른 투과량 감소 정

도가 가장 크게 일어났으며, 혼합기질막의 경우에는 

ZnO 나노입자의 함유비가 커질수록 막오염 발생이 작

아져 투과량의 감소 정도가 더 완만하였으며, 2시간 동

안의 한외여과 실험 후 ZnO 나노입자의 함유비가 

0.125인 혼합기질막의 투과량은 순수한 PES 막의 투과

량에 비해 약 1.3배 증가하였다. 이상의 결과로부터 

ZnO 나노입자가 함유된 혼합기질막은 친수성의 증가로 

인해 막오염 발생 억제에 효과가 있음을 알 수 있다. 

Fig. 6. Pure water flux of the mixed matrix membranes at 
different ZnO/PES ratio (Basis : 8 wt% PES/NMP sol-
ution).

Fig. 7. Comparison of the pure water flux between the 
pure PES membranes and the mixed matrix membrane at 
0.125 wt% ZnO/PES ratio.

Fig. 8. Relative flux trends of the pure PES membrane 
and the mixed matrix membranes (Basis : 8 wt% 
PES/NMP solution).
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4. 결  론

제막 소재로 널리 사용되고 있는 polyethersulfone 

(PES) 고분자를 N-methyl-1- pyrrolidone (NMP) 용매에 

용해시킨 PES/NMP 용액에 ZnO 나노입자를 첨가시켜 

상변환법으로 혼합기질 비대칭막을 제조하여 막의 특

성을 평가한 결과 다음의 결론을 얻었다.

1) PES-ZnO 혼합기질막 제조에 있어 ZnO 나노입자

의 함유비가 증가할수록 접촉각이 점차 감소하여 ZnO

를 함유하지 않은 순수한 PES 막의 접촉각 73.5°에서 

ZnO의 함유비가 0.125일 때 43.5°로까지 감소하여 혼

합기질막의 특성이 보다 더 친수성으로 변화되었다.

2) 혼합기질막에서 ZnO 나노입자의 함유비가 증가할

수록 막의 친수성이 커져 순수 투과량이 증가하고, 막

오염 발생의 억제로 조작시간에 따른 투과량 감소가 완

만해져 ZnO 나노입자의 함유비가 0.125인 혼합기질막

의 투과량은 순수한 PES 막의 투과량에 비해 약 1.3배 

증가하였다.

3) ZnO 나노입자는 혼합기질막의 제조에 있어 막오

염의 발생 억제와 투과량 증가에 유용하게 사용될 수 

있는 무기물 첨가제이었다.
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