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중공사 나노여과막에 의한 방향족 농약의 제거에서 흡착의 영향
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Abstract

This study examined the adsorption effect of aromatic pesticides by hollow fiber NF membrane on rejection and removal 
properties. Batch type adsorption test and hollow fiber NF membrane filtration were conducted with 5 different kinds of 
aromatic pesticides. 3 to 15 days were required to reach the equilibrium concentration and 0.3181∼0.8094 ㎍/㎠ were 
adsorbed to hollow fiber NF membrane. Since 5 hours of separation test were too short to keep steady state for permeate due to 
the repetition of sorption and desorption, longer times were required to evaluate the rejection performance of NF membrane. 
Sorption and desorption were confirmed by the separation test equipped with membrane and without membrane. Adsorption 
contribution of aromatic pesticides to hollow fiber membranes were shown to be ranged from 16.1% to 36.3% and indicated 
the difference considering sorption effect.
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1. 서 론1)

농약은 농업의 생산성 효율을 향상시키기 위해 지속

적으로 사용되고 있지만 다양한 경로를 통하여 환경을 

오염시키는데, 특히 충분한 정화시설을 구비하지 못한 

농어촌 지역의 지하수까지 농약 유출의 피해를 유발(Son 
et al., 2014)할 뿐만 아니라, 특정지역의 골프장에서도 

체계적으로 관리되지 못할 경우 주변의 토양과 수계환경

을 오염시켜 주변 생물체에 위해를 가하는 경우가 있다

(Kim et al., 2014).

농경지의 개방계 지역에 대량으로 살포되는 농약은 

비점오염물질로, 환경적 제어가 어려운 물질이며, 대기

중으로의 휘발, 생물체 흡수, 제거 및 분해되는 것을 제외

한 대부분의 농약은 강우시 유출 및 침식, 지하수로의 용

탈 및 하천 수역으로 유출되어 수생태계와 먹이 연쇄를 

통한 인체 독성을 유발하고 있다(Lee et al., 2011). 이와 

같은 인체 및 환경 위해성을 내포하는 농약에 대하여 체

계적인 안전규제 관리의 필요성이 대두됨에 따라 식품별 

잔류허용기준이 설정(Lee et al., 2010)되었을 뿐만 아니

라, 음용수 수질기준에도 건강상유해영향유기물질에 관
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 정용준

Pesticide Molecular formula Molecular weight log P1)

Alachlor C14H20ClNO2 269.8 3.42

Mefenacet C16H14N2O2S 298.4 3.23

Carbaryl C12H11NO2 201.2 2.36

Tricyclazole C9H7N3S 189.2 1.70

Chlorothalonil(TPN) C8Cl4N2 265.9 2.90
1) n-octanol/water partition coefficient

Table 1. Properties of aromatic pesticides

한 항목으로 농약이 포함되어 있다(Jung et al., 2003). 
수계에 잔류하는 농약의 제거 방법(Gustafson and 

Hill, 1993)으로는 활성탄과 제올라이트 등의 흡착제를 

이용한 흡착공정과 유기산염 등의 화공약품을 이용한 화

학적 분해 제거 공정이 있을 뿐만 아니라, 미생물을 이용

한 생물학적 분해방법과 오존이나 빛을 이용한 광분해 

방법 등에 의한 제거 방법에 대한 연구가 시도되고 있다

(An et al., 2007). 
하지만, 경제성과 부산물생성 및 상변환과 같은 2차 

오염물질을 유발시키는 문제점이 있을 뿐만 아니라, 
USEPA의 일차음용수 수질기준에서도 30종류의 물질

들은 제거량 목표 달성을 위해 일반적인 여과수준 이상

의 고도 여과공정을 요구(Jung et al., 2004)하고 있어, 
RO(역삼투)막 보다는 경제적인 공정으로 농약류는 물론 

2가 이상의 이온성분들을 제거함은 물론 THM까지도 제

거할 수 있는 NF(나노여과)막을 이용한 막분리 공정이 

지속적으로 연구되고 있다(Musbah et al., 2013).
NF 공정을 이용한 농약류 제거 연구들은 주로 유입수

중의 오염물질을 대상으로 유출수를 분석하여 제거율을 

산정한 후, 제거율에 미치는 영향인자를 소수성 상호작

용, 분자 구조 특성 및 대상 물질과 막 재질과의 특이성 

등으로 해석하였다. 하지만 막을 구성하는 요소인 지지

층과 표면층 같은 재료적인 원인, 회분식 장치와 연속식 

장치와 같은 장치 특성 및 친수성과 소수성 같은 대상 용

질의 특성에 의한 원인 등이 제거율의 차이를 해석할 수 

있는 원인이 될 수 있다(Shim et al., 2008). 특히 막재질

과 유기 용질의 특성이 흡착에 미치는 영향에 대한 평가

도 필요하게 되었다(Kosutic and Kunst, 2002).
이에 따라 본 연구에서는 방향족 농약을 공급액으로 

제조하여 농축액 및 투과액의 농도를 개별적으로 측정할 

수 있는 중공사 나노여과막 장치를 이용하였다(Jung et 
al.). 막 여과 실험에서 개별 농도를 단계적으로 측정함에 

따라 유입수와 유출수의 농도 측정에 의한 기존의 처리

효율 산정뿐만 아니라 막과 용질 사이의 흡착에 의한 영

향까지 고려하여 배제율과 제거율을 산정하게 되었다. 
또한 배제율과 제거율의 차이에 미치는 영향을 회분식 

흡착 실험과 운전 방식의 변형에 따른 농도 차이 등으로 

평가하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 재료 및 분석

Fig. 1과 Table 1에는 본 연구에 사용된 방향족 농약

의 구조와 특징들을 정리하였다. 대상 용질은 분자량 

189.2 298.4, 벤젠 고리는 1 2개를 포함한 방향족 화

합물 구조로서 표준품(GL Sciences Inc., Tokyo, Japan)
을 이용하였다. 농약 표준품을 직접 수용액으로 제조하

기는 어려움에 따라 메탄올에 용해시켜 실험에 적합한 

농도가 되도록 수용액을 제조하여 사용하였다. 
농약과 같은 미량오염물질의 분석에는 분리 효율이 

우수한 GC를 주로 사용하지만, 분석에 장시간이 필요할 

뿐만 아니라, 추출 및 농축과 같은 전처리 과정에서 대량

의 시료가 필요함에 따라 소량으로 진행되는 실내 실험

의 막여과 장치에서는 용질의 회수율 문제가 없고, 신속 

측정이 가능한 HPLC 직접주입법(Kiso et al., 1996)이 

효율적으로 알려져 있다. 공급액, 투과액 및 농축액을 분

석하기 위한 시료는 약 2.5 가량 채수하여 Table 2와 

같은 조건에 따라 HPLC 직접주입법으로 분석하였다. 
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Item Type Property

Cell unit Continuous flow
Component: thermo regulator, cooler, pump, pressure gauge
Separation: feed tank separation permeate, retentate feed tank

NF
membrane

Material
Hollow fiber(composite membrane)

  - skin layer: polyamide
  - support layer: polysulfone

Dimension
Outer diameter: 350 
Inner diameter: 200 

Performance

Salt rejection: 35%
Pressure: 0.3 MPa
Temperature: 25
pH: 6.0

Table 3. Continuous flow cell unit and nominal properties of NF membrane

Pesticide CH3CN/Water(%) Retention time(min)

Alachlor 70 6.8

Mefenacet 60 9.5

Carbaryl 45 9.8

Tricyclazole 45 5.2

Chlorothalonil(TPN) 70 7.4

Table 2. HPLC measuring condition

분석에 사용한 HPLC(JASCO, 1500series, Japan)는  

펌프(PU-980, Jasco), 자외선 검출기(UV-970, Jasco), 
컬럼(VX-ODS, Shinwa Chemicals Co. Ltd., Japan) 
등으로 구성되어 있다(Jung et al., 2003).

2.2. 실험 장치 및 방법

본 연구에서는 공급액, 투과액 및 농축액의 농도까지 

측정 가능한 여과장치(Jung et al., 2005)를 이용하여 막

분리 실험을 행하고 배제율과 제거율을 평가하였다.  장
치 구성 및 중공사 여과막의 특징은 선행 연구(Jung et 
al., 2006; Jung and Min, 2005)에 자세히 기술되어 있

으며, 주요 내용을 정리하면 Table 3과 같다. 막분리 실

험은 온도가 25 항온실에서 수행하였으며, 0.3 MPa의 

압력을 가하여 16.4 S-1의 유량이 되도록 설정한 후, 
일정 시간 간격에 따라 공급액, 투과액 및 농축액을 샘플

링하여 분석하였다. 장치 운전은 공급액과 투과액만 측

정가능한 회분식 장치와 다르게, 투과액과 농축액이 다

시 원료탱크로 유입되도록 운전하였다. 
Alachlor의 경우 30분 간격으로 5시간 동안, Chloro 

-thalonil(TPN)은 7일 동안, 나머지 방향족 농약들은 10
일 동안 매일 분석하였다.

또한, 중공사 나노여과막과 방향족 농약의 흡착 특성

을 평가하기 위한 회분식 흡착 실험을 별도로 진행하였

다. 일정 농도로 제조한 농약을 50 바이얼에 주입한 

후 2 크기로 자른 막을 약 3분간의 진공탈기 후 일정

량 바이얼에 주입하여 흡착 기간동안 계속 교반이 되도

록 진동기에 넣어 충분히 교반이 이루어 지도록 하였다.
바이얼의 두껑과 농약과의 흡착 영향을 배제하기 

위하여 용질이 흡착되지 않는 재질의 두껑을 사용하

였다. 흡착 실험은 Table 4에 표시한 바와 같이 25
의 항온실에서 15 20일간 진행하였다.



 정용준

Pesticide Membrane area( ) Initial conc.( /L) Operation time(d)

Mefenacet 51.8 0.892 15

Carbaryl 51.8 1.065 20

Tricyclazole 51.8 0.988 20

Chlorothalonil(TPN) 17.3 0.440 20
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Fig. 1. Molecular structure of aromatic pesticides used in this work.

Table 4. Batch type adsorption test

3. 결과 및 고찰

3.1. 흡착 특성

15 20일간 흡착 실험으로 구한 흡착 농도 변화는 

Fig. 2에 제시한 바와 같이 대상 용질에 따라 평형 농

도에 도달하는 시간에 차이가 있었다. Mefenacet는 3
일 이후, Chlorothalonil은 6일 이후 및 Carbaryl과 

Tricyclazole의 경우 15일 이후에서야 흡착 평형 농도에 

도달하였는데, 이와 같이 대상농약에 따라 흡착평형에 

도달하는 시간이 다른 것은 본 연구에 사용된 농약의 소

수성과 구조적 특성 같은 물리화학적 성질의 차이에 기

인한 원인으로 판단된다. 
Table 5는 Fig. 2의 결과에서 평형농도(Ce)와 평형 흡

착량(qe) 및 분배계수(K)를 구하여 나타낸 것이다.
Fig. 2로 구한 흡착 평형농도(Ce), 흡착량(qe) 및 분배

계수(K)를 Table 5에 정리하였다. K는 Ce와 qe 인자사

이의 관계를 식 (1)로 표현한 것이다.
여기서 Ce는 일정한 흡착 시간이 경과한 후 안정한 농

도를 유지하였을 때의 농도( /L), qe는 실험에 사용된 

막의 단위 면적당 흡착된 용질의 양( / )이고, K는 분
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Fig. 2. Monitoring of adsorption with time.
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Pesticide Ce ( /L) qe ( / ) K[( / )/( /L)]

Mefenacet 0.2463 0.6090 2.3469

Carbaryl 0.2085 0.7577 3.6333

Tricyclazole 0.6130 0.3181 0.5189

Chlorothalonil(TPN) 0.1307 0.8094 6.1917

Table 5. HPLC measuring condition

배계수( / / /L)이다.

  

  --- (1)

Fig. 3은 Alachlor를 대상으로  막여과 장치를 5시
간 운전한 결과이다. 30분 간격으로 측정한 투과액의 

농도는 초기 0.008 /L에서 시작하여 안정화 상태에 

도달하지 못하고, 지속적으로 불안정한 상태를 보이

다가 마지막 채수시의 농도는 0.032 /L까지 나타내

었다. 
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Fig. 3. Monitoring of adsorbed amount and permeate 
concentration for Alachlor.

공급액의 총량을 기준으로 투과액측의 용질 양을 계

산하여 도출한 흡착양에서도 0.199 0.405 까지 다양

하게 변화하였다. 흡착양의 변화에서 3시간 및 4시간째

는 흡착양이 계산되지 않을 만큼 변화값이 다양하게 나

타났는데, 이는 지지층과 표면층의 재질이 다른 복합막

에 흡착되어 있던 용질 입자가 운전시간이 경과함에 따

라 탈착되어 유출된 것으로 판단할 수 있었다.
공급액과 투과액의 농도만으로 배제율을 산정할 경우

에는 지속적으로 안정한 상태에 도달한 시점을 정확히 

설정하지 않았기 때문에 공급액의 농도가 변화함에 따라 

배제율의 변화도 예상할 수 있었다.
역삼투 장치로 구한 배제율은 장치 내부에 잔류하고 

있던 농축액의 농도를 주기적으로 관찰할 수 없는 상태

에서 초기와 최종 상태만을 측정할 수 있기 때문에 투과

액과 공급액의 농도 및 부피에 의한 물질수지만 구한 결

과이므로 정확한 배제율로 판단하기 어려울 수 있다. 이
에 따라 막과 투과 용질과는 지속적으로 흡착이 진행됨

에 따라 공급액의 농도가 변화함에 따라 공급액, 농축액 

및 투과액의 농도를 개별적으로 모니터링하면서 투과액

의 농도가 안정화되는 시점에서 구한 배제율이 막에 의

한 용질의 투과 특성을 정확히 진단할 수 있는 방법이다. 
본 연구에서와 같이 막과 투과 용질사이에서의 흡착에 

의한 농도 변화까지 고려한 배제율을 제시할 필요가 있

는 것으로 판단할 수 있다.

3.2. 농도 변화

Fig. 4는 Mefenacet를 공급액으로 하여 중공사 나노

여과막을 장착한 상태와 장착하지 않은 상태에서 10
일 동안 막여과 장치를 운전하면서 공급액의 농도 변

화를 관찰한 결과이다. 10 L 용량의 막여과 장치내부

를 순환하면서 발생할 수 있을 것으로 예상되는 용액 

자체의 휘발, 분해 및 장치내에서의 흡착 등에 의한 영

향을 검토하였다.
중공사 나노여과막을 주입하지 않은 상태에서 10일 

동안 막여과 실험과 동일한 조건에서 운전한 결과 0.110 
/L의 초기 공급액 농도가 거의 변화되지 않은 상태로 

일정하게 유지된 것으로 관찰되어 시간 경과에 따른 용

액의 휘발과 용질의 분해 현상은 고려하지 않는 것으로 

하였다. 또한 장치 내부를 순환하면서 발생할 수 있는 흡

착에 의한 영향도 배제할 수 있었다.
하지만, 막을 주입한 상태에서 운전한 결과 초기 4일 
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Fig. 5. Concentration profiles of feed, concentrate and permeate for aromatic pesticides examined in this study.

동안은 0.175 /L으로 설정된 값을 일정하게 유지하였

으나, 이후에는 감소와 증가를 되풀이 하는 것으로 관찰

되어 막과 용질 사이의 상호작용, 즉 흡착과 탈착 현상이 

반복되고 있는 것을 관찰할 수 있었다. 
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Fig. 4. Variation of feed concentration with/without membrane 
filtration test for Mefenacet.

Fig. 5는 투과 실험의 대상으로 사용된 4가지 방향족 

농약의 운전 시간 경과에 따른 공급액(Cf), 농축액(Cc) 
및 투과액(Cp)에서 농도 변화를 관찰한 결과이다. 모든 

용질에서 공급액과 농축액의 농도는 유사한 것으로 나타

났다. Mefenacet의 경우 공급액과 농축액이 약간의 변화

폭은 있었지만, 초기부터 안정한 상태를 유지하였다. 
Carbaryl, Tricyclazole 및 TPN은 운전 시간이 경과함

에 따라 지속적으로 감소하였다. 
Table 6은 공급액, 농축액 및 투과액의 농도를 개별적

으로 측정하면서 초기와 평형 상태에 도달한 여과 실험

이 종료된 시점에서의 흡착양과 흡착에 기여한 비율

을 정리한 것이다. Table 6에서 보듯이 흡착에 의한 기

여율이 16.1~36.3%로 크게 나타나 용질과 막사이의 

흡착에 대한 영향을 고려해야 할 것으로 판단되었다.
모든 용질의 투과액의 경우 10일간의 여과 실험 중 후

반 7일 이후에는 거의 안정한 상태를 유지하여 배제율을 

산정할 수 있는 상태에 도달한 것으로 판단할 수 있었다.
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Pesticide Initial( ) Equilibrium( ) Loss( ) Ratio(%)

Mefenacet 1.1942 1.0018 0.1942 16.1

Carbaryl 0.9525 0.6070 0.3455 36.3

Tricyclazole 1.0431 0.7925 0.2506 24.0

Chlorothalonil(TPN) 0.5705 0.4443 0.1263 22.1

Table 6. Loss of feeding amount

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 2 4 6 8 10

R
ej

. &
 R

em
.  

(%
)

Time (day)

Rejection(%)
Removal(%)

<Mefenacet>

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 2 4 6 8 10

R
ej

. &
 R

em
.  

(%
)

Time (day)

Rejection (%)
Removal (%)

<Carbaryl>

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 2 4 6 8 10

R
ej

. &
 R

em
.  

(%
)

Time (day)

Rejection (%)
Removal(%)

<Tricyclazole>

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 1 2 3 4 5 6 7

R
ej

. &
 R

em
.  

(%
)

Time (day)

Rejection (%)

Removal (%)

<Chlorothalonil(TPN)>

Fig. 6. Variation of rejection and removal for aromatic pesticides examined in this study.

3.3. 배제율과 제거율

역삼투 장치를 이용한 공급액과 투과액의 농도 측정

만으로 배제율을 산정할 경우 막과 용질사이의 흡착에 

의한 손실양을 측정할 수 없을 뿐만 아니라, 안정적인 배

제율을 유지하더라도 계속적인 막분리 과정 중에 발생할 

수 있는 농도분극 현상에 의한 일시적인 농도 변화 과정

을 고려할 수 없을 만큼 농축액의 농도 변화를 정량화 할 

수 없다.
하지만, Fig. 5에 제시한 바와 같이 공급액, 농축액 

및 투과액의 농도 변화를 독립적으로 측정할 수 있는  

막여과 장치에서는 막에 의한 제거율을 산정할 수 있

다. 배제율(Rj)과 제거율(Rm)의 산정 방식은 다음 식 

(2) 및 3과  같다.

   


 ×   --- (2)

  


 ×    --- (3)

여기서 Rj는 배제율(%), Rm는 제거율(%)이다. 그리

고 Cp, Cr, Cf는 각각 투과액, 농축액 및 공급액의 농도

( /L)이고, Cfo는 초기 원료용액의 농도( /L)이다.
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Fig. 6은 배제율과 제거율의 차이를 표현한 것이다. 
Mefenacet의 경우 초기 1 4일은 안정한 상태를 유지하

다가 이후 불안정한 감소 상태를 나타낸 이후로 다시 안

정한 상태를 유지하였지만, 배제율과 제거율의 차이는 

거의 없었다.
Carbaryl의 경우 2일 이후부터 6일까지 지속적으로 

배제율과 제거율에 10% 이상의 차이를 나타내더니 안정

한 상태를 유지하였다. Tricyclazole과 TPN의 경우도 

초기부터 6일까지 지속적으로 불안정한 상태에서 배제

율과 제거율의 차이를 유지하더니, 7일 이후부터 안정 상

태를 유지하는 것으로 나타났다.
이상과 같이 대부분의 방향족 농약들을 나노여과막으

로 분리할 경우 막표면에 흡착되어 있던 용질 입자들이 

농도분극 현상으로 인해 막을 투과하여 유출(Jung et al., 
2005)하였기 때문에 배제율과 제거율의 차이를 나타내

었으며, 막여과 공정이후 초기 일정기간 동안 불규칙한 

배제율과 제거율을 유지하는 원인도 용질과 막 사이의 

흡착 및 탈착 현상으로 판단할 수 있다.
이와 같이 용질과 막 사이의 배제율 또는 제거율 산정

으로 막 성능을 평가할 경우는 흡착 현상에 의한 용질의 

과다 배제 또는 제거량까지 고려한 실제 막 자체의 성능

만을 평가함이 바람직할 것으로 판단된다. 또한, 막여과 

분리 과정에서 발생하는 농도 분극 현상에 기인한 반복

된 흡착과 탈착 현상 때문에 안정한 상태에서의 배제율

과 제거율을 제시하기 위한 기준 설정이 필요할 것으로 

판단된다.

4. 결 론

방향족 농약을 대상으로 회분식 흡착 실험과 나노

여과막 분리 장치를 이용한 여과 실험을 하여 용질과 

막 사이의 흡착 현상이 배제율에 미치는 영향을 검토

한 결과는 다음과 같다.
1. 방향족 농약의 특성에 따라 흡착 평형에 도달하는 

시간은 3 15일 소요되었고, 평형흡착량은 0.3181
0.8094 / 로 막과 용질사이의 흡착이 진행되었다.

2. 5시간의 막여과 실험에서는 흡착과 탈착이 반복되

고, 투과액의 농도가 안정화되지 못하여 장시간의 막여

과 실험이 필요하였다.
3. 공급액, 농축액 및 투과액의 농도를 개별적으로 측

정할 수 있는 막여과 장치는 막과 용질사이의 흡착 현상

을 배제할 수 있으므로 막 자체만의 성능을 평가할 수 있

었다.
4. 막여과 분리 실험에서 막의 장착 유무에 따른 공

급액의 농도 변화를 관찰하여 막과 용질 사이의 흡착

과 탈착을 확인하였다.
5. 공급액, 농축액 및 투과액 농도를 개별적으로 측정

하여 용질의 막흡착 기여율을 16.1 36.3%로 확인하였

다.
6. 막 성능을 평가하기 위해서는 흡착 현상에 따른 과

다 제거량까지 고려한 배제율과 제거율의 평가가 필요하

였다. 
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