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1. 서  론1)

막증류법(membrane distillation, MD)은 다공성의 소

수성 분리막을 경계로 물의 공급측 표면에서 발생하는 

증발 현상을 이용하여 증류수의 추출이나 고농도 용액

의 농축에 이용되고 있다[1,2]. 막증류법에 사용되는 분

리막은 기공을 통하여 물이 아닌 수증기만을 원활하게 

이동시켜야 하는 특성을 가져야 한다. 이러한 특성을 

가진 분리막의 선정에는 소수성의 소재로 젖음 현상을 

방지하기 위하여 PTFE (polytetrafluoroethylene), PVDF 

(polyvinylidene difluoride), PP (polypropylene) 등과 같

은 재질의 분리막이 사용되고 있다.

막증류 공정은 다양한 형태로 운전이 가능하며, 각각

의 운전의 경우에 따라 물질전달 및 열전달의 효율이 

다르게 나타나기 때문에 공정의 선정과 모듈의 형태의 

개발이 매우 중요한 역할을 한다. 막증류 공정은 모듈 
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요   약: 열유도상분리법(TIPS) 및 연신의 복합공정으로 막증류(Membrane distillation, MD)용의 소수성 및 다공성 PVDF
중공사 분리막을 제조하였다. 제조된 분리막을 막증류 공정에 적용하여 처리수량을 극대화하기 위한 방안으로 모듈의 형태와
운전조건 및 병렬 연결 시 배관의 크기 영향을 확인하고자 하였다. 진공 막증류 모듈의 최적화 실험에서는 모듈 내 분리막의
충진율과 길이가 증가할수록 플럭스는 감소하며, 진공포트의 위치는 모듈을 수직으로 연결하였을 때 원수의 inlet 방향에 위
치할수록 플럭스 측면에서 가장 유리한 것으로 확인되었다. 모듈의 헤더배관의 크기선정에서는 중공사막의 내경면적과 헤더
배관의 내경면적이 동일할 경우 최대 플럭스를 나타냄을 확인할 수 있었으며, 모듈 내 선속도가 높을수록 높은 플럭스를 나
타내지만 모듈에 작용하는 압력 역시 비례하여 증가하기 때문에 최적 선속도를 찾는 것이 필요하다. 

Abstract: Hydrophobic porous PVDF hollow fiber membranes for Membrane Distillation (MD) were fabricated by a 
combination of thermally induced phase separation (TIPS) and stretching. The purpose of this study is to investigate the 
shape and operating conditions of the module and the effect of piping size on parallel connection. In the optimization ex-
periment of the vacuum membrane distillation module, the flux decreased as the packing density and length of the mem-
brane in the module increased. When the module was connected vertically, it was confirmed that the nearest to the inlet of 
the vacuum port was the highest flux. In selecting the size of the header pipe of the module, it was confirmed that the max-
imum flux is shown when the inner diameter area of the hollow fiber membrane and the inner diameter area of the header 
pipe are the same. Also, it is necessary to find the optimal linear velocity because the higher the linear velocity in the mod-
ule, the higher the flux, but the pressure acting on the module also increases proportionally.

Keywords: PVDF hollow fiber membrane, membrane distillation module, length, packing density, header
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및 운전방식에 따라 크게 4가지로 구분된다. 먼저 원수

와 처리수를 집적 접촉시키는 DCMD 방식(Direct 

Contact Membrane Distillation), 비활성 기체에 의해 응

축 표면이 간극을 이루어 응축효율을 높인 SGMD 방

식(Sweep Gas Membrane Distillation), 공기층에 의해 

막으로부터 응축 표면이 떨어져 있는 AGMD 방식(Air 

Gap Membrane Distillation), 그리고 감압을 이용해 더 

높은 압력차를 형성시켜 여과 플럭스를 높일 수 있는 

VMD 방식(Vacuum Membrane Distillation)으로 나뉠 

수 있다[3-6]. 각 공정에 대한 특징으로는 DCMD는 가

장 간단한 공정이지만 열손실이 많은 단점이 있으며, 

AGMD는 열 회수에 유리하지만 DCMD에 비하여 낮은 

플럭스를 나타낸다. SGMD는 DCMD와 AGMD의 장점

을 결합하여 제안된 공정으로 전도에 의한 열손실을 줄

였으며, 이동상의 기체를 도입하여 투과 증기의 물질이

동 계수를 증가시켜 더 높은 플럭스를 얻을 수 있다. 

하지만 DCMD에 비하여 여전히 플럭스가 낮으며 추가 

설비비용이 발생한다는 단점이 있다. 마지막으로 VMD

는 진공에 가까운 낮은 압력을 이용하기에 같은 온도의 

해수를 공급할 때 DCMD나 AGMD보다 많은 양의 증

기를 생산할 수 있으며, 다른 막 증발법보다 더 낮은 

온도에서 구동이 가능한 장점을 가지고 있다. 하지만 

VMD 공정 또한 진공펌프와 응축 설비가 필요하다는 

단점을 가지고 있다[7,8].

MD 공정에서 모듈 설계의 중요성은 모듈의 설계에서 

열전달과 물질전달이 고려된다면 적은 유량과 비교적으

로 낮은 온도에서도 운전이 가능하기 때문에 에너지 효

율 측면에서도 유리하게 작용할 수 있기 때문이다. 

막증류법을 이용하여 처리수량을 높이기 위해서는 

공정에 최적화된 모듈을 적용하는 것 뿐 아니라 공급 

원수의 측에서 높은 증기압을 형성해야 한다. 일반적으

로 증기압을 높게 하려면 원수의 온도를 높게 유지하

고, 투과 측의 온도를 낮게 유지한다면 원수 측과 처리

수 측의 증기압차가 극대화되어 많은 투과유량을 확보

할 수 있다[9].

따라서 본 연구에서는 진공 막증류용 모듈의 개발을 

위하여, 모듈의 충진율 및 분리막의 길이에 대한 최적 

조건을 찾고자 하였으며, 모듈을 수직과 수평으로 배열

하여 비교 실험하였다. 이러한 실험결과를 토대로 모듈

에서 더 효과적인 처리수량 증대 방안을 제시하고자 하

였으며, 추가적으로 운전 조건 및 배관의 크기에 대한 

영향도 다양한 운전조건을 적용하여 플럭스 차이에 대

하여 비교연구를 진행하였다.

2. 실  험

2.1. TIPS와 stretching의 복합공정을 통한 다공성 

분리막 제조

소수성의 다공성 PVDF 분리막의 제조를 위하여 

dope 용액은 PVDF/희석제를 교반탱크 내에서 질소분

위기하에 4시간 고온 혼합하여 제조하였다. 일정온도의 

용융액을 기어펌프 및 tube-in-orifice 타입의 이중노즐 

구조 조건에서 방사한 후 상온의 공기 중에서 냉각시키

면서 균일한 내/외경을 갖는 중공사막 전구체를 제조하

였다. 다공성 및 기공크기를 증대시키기 위하여 중공사

막 전구체에 연신공정을 추가로 적용하였다[10].

제조된 분리막은 에탄올에 24시간 이상 충분히 침지

하여 잔존하는 희석제를 완전히 추출하여 건조하였다.

2.2. 분리막 분석 장비

중공사 분리막의 내경과 외경은 디지털 현미경

(AM413ZT, Anmo Electronics Co., Taiwan)으로 측정

하였으며, 분리막의 최대/평균 기공크기의 측정은 capil-

lary flow porometer (CFP-1200AE, PMI, USA)를 사용

하였다. Wet curve 측정 시 분리막 샘플은 15.9 

dyne/cm의 표면장력을 가지는 Galwick wetting liquid

로 기공의 wetting을 실시하였다.  

분리막의 접촉각은 dynamic contact angle (sigma 

701) 장비로 측정하였다. 물의 표면장력은 증류수로 

72.8 dyne/cm에 맞추어 실험하였고, 분리막의 접촉각의 

측정값은 advancing 값으로 하였다.

Volumetric porosity는 mercury porosimetry (Autopore 

IV 9520, Micrometrics, USA)로 측정되었으며, 수은 침

투를 이용한 기공률 측정은 압력에 따라 침투되는 수은

의 누적부피의 함수로서 나타내게 된다.

분리막의 내표와 외표의 구조분석은 scanning elec-

tron microscopy (SEM, AIS2100, Seron Technologies 

Inc., 한국)의 장비로 측정하였으며, 모든 분리막 샘플은 

5분 동안 gold ion beam으로 코팅하였다.

2.3. 공사 분리막의 LEP (liquid entry pressure) 

측정

전도도 측정값을 이용한 LEP 측정 실험을 위해 원수

는 20 wt% NaCl (sigma)의 농도로 제조하였다. 분리막 
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모듈이 담겨져 있는 증류수 수조를 20°C로 일정하게 

유지하였으며, 분리막에 주입되는 초기 주입압력은 0.3 

bar에서 10분 동안 유지 후 0.1 bar씩 압력을 증가시켜 

주었으며[11], 각 압력에서의 정체시간(holding time)은 5

분 동안 유지하였다. 

원수의 공급방향은 분리막의 내경으로 주입하였다. 

분리막을 통해 나오는 NaCl 용액을 전도도미터(Hach, 

HQ14D)의 값 변화로 확인하였으며, LEP 압력의 측정

은 초기 증류수 전도도 값과 대비하여 전도도 측정기가 

인지 가능한 범위에서 증가하는 시점의 압력으로 하였

다. 사용된 분리막은 모듈이 담겨져 있는 수조의 증류

수 대비 10 m2/ m3의 면적비를 갖도록 제작하여 적용

하였다[12].

2.4. 막증류 테스트 장비

2.4.1. 원수 제조

증류수에 NaCl (sigma) 시약을 넣어 3.5 wt%의 인공

해수를 제조하여 원수로 사용하였다. 해수의 농도는 일

반 표층해수의 농도로 설정하였다. 

2.4.2. 모듈 제작

모듈의 제작은 접착제로 분리막의 양끝단을 PVC관

에 고정하였고, 유효 막면적은 0.1 m2로 하였다.

2.4.3. 운  조건

막증류의 방식은 VMD로 원수의 흐름은 분리막의 

lumen side로, 생성된 수증기는 진공방향인 분리막의 

shell side로 빠져 나오게 하였다. 원수의 온도는 70°C

이며, 응축수의 온도는 25°C로 유지되게 하였다. 진공

도는 게이지 압력 -0.8 bar로 설정하였다. 일반적으로 

막증류 공정에서 생성된 수증기가 수증기압과 진공압

의 차이를 추진력으로 하여 막을 통과하기 때문에 원수

의 온도와 진공압의 설정이 중요하다. 본 실험에서는 

분리막과 모듈 그리고 공정의 최적화가 이루어지지 않

아 70°C의 포화증기압인 약 30 kPa보다 높게 실험의 

진행이 되었으며, 진공 압력은 최대플럭스를 얻을 수 

있고 진공펌프가 안정적으로 구현할 수 있는 최대 진공

압으로 설정하였다[13]. 중공사 분리막의 면적은 원수

의 흐름이 내경을 통하여 이동하기 때문에 분리막의 내

경기준으로 산출하였다.

3. 결과  토론 

3.1. 분리막 성능 분석

적용된 분리막은 에코니티에서 제조한 소수성의 

PVDF 중공사 분리막을 사용하였고, 사양은 Table 1에 

제시하였다. 분리막의 두께는 250 µm이며, Mercury 

porometry법을 이용한 분리막의 다공도는 70%로 측정

되었다. Capillary flow porometer를 이용한 평균 기공

크기는 0.15 µm이며, dynamic method를 이용한 접촉각

은 110°의 값을 가진 것으로 나타났다. 중공사 분리막

의 전도도 측정방법으로 실시된 LEP는 약 2 bar로 측

정되었다.

Fig. 2에는 제조된 PVDF 중공사 분리막의 표면 기공

구조를 나타낸 전자현미경 사진이다. 분리막은 내부와 

Fig. 1. Equipment of membrane distillation.
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외부가 비대칭(asymmetric) 구조를 가지고 있으며, 외

부기공의 크기가 내부 기공크기보다 치밀한 구조를 이

루고 있음을 확인할 수 있다. 

3.2. 진공 막증류 공정의 설계인자

진공 막증류 공정에서 설계인자는 크게 몇 가지로 구

분할 수 있다. 원수의 유입 방법과 원수의 온도 및 운

전 진공압력의 선정, 원수의 유속 선정, 모듈의 구조 및 

모듈 내부의 충진율 및 분리막의 길이 선정, 그리고 스

키드(skid) 구조 및 배관의 크기선정 등이 있다. 

이 중 원수의 유입방법과 진공도 및 원수의 온도는 

고정하여 실험을 진행하였고, 원수의 흐름에 대한 모식

도를 Fig. 3에 나타내었다. 원수의 주입 방법은 원수가 

중공사 분리막의 lumen side로 흐르는 방법과 shell 

side로 흐르는 방법이 있는데, 본 실험에서는 원수가 중

공사 막의 lumen side로 접촉하는 방법을 적용하였다. 

또한 진공 막증류에서 운전 진공도도 큰 역할을 하지만 

본 비교 실험에서는 -0.8 bar로 고정하여 실험을 실시하

였고, 원수의 주입온도는 70°C로 설정하였다.

3.2.1. 모듈의 배열과 진공 포트의 치에 따른 막증류 성능 

변화

동일한 모듈을 수평으로 배치할 때와 수직으로 배치

할 경우 플럭스 차이를 비교하고, 진공포트의 위치에 

따른 영향을 확인하였다. 적용한 분리막 막면적은 0.1 

m2이며 유효막 길이는 40 cm, 진공포트의 위치는 크게 

3가지로 나누어 실험하였다. 모듈의 원수 inlet 가까이

에 위치한 경우와 모듈의 가운데 위치한 경우 그리고 

원수의 outlet 부분에 위치한 경우를 비교하였다. 결과

는 Fig. 4에 나타내었다. 

모듈의 수평과 수직 배치에 대한 실험은 진공포트의 

위치에 상관없이 수직으로 위치할 경우가 약 10~15%

가량 더 높은 플럭스를 나타내었다. 수직 배치의 경우 

원수가 분리막의 lumen을 아래 방향부터 채워 공급이 

OD/ID (mm) Porosity (%) LEP (bar) Pore size (µm) Contact angle (°)

PVDF 1.2/0.7 70 2 ± 10% 0.15 110

Table 1. Specifications of PVDF Hollow Fiber Membrane Used for the Test

Membrane material Inner surface (X5K) Outer surface (X5K)

PVDF

Fig. 2. Surface pore morphologies of PVDF hollow fiber membrane.

(a)

   
(b)

Fig. 3. (a) lumen side (b) shell side.
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되어 모듈 내 분리막이 균일하게 사용되지만, 수평 배

치는 상부에 위치한 일부 분리막의 lumen으로 원수가 

유입되지 못하는 경우가 발생되어 모듈의 구조상 분리

막의 활용도가 낮아져 플럭스 차이를 나타내는 것으로 

판단된다.

또한 진공포트의 위치가 원수의 inlet과 가까울수록 

플럭스가 더 높게 측정되었다. 이와 같은 이유는 모듈

의 진공포트의 위치에 따라 압력구배의 차이가 발생되

어 진공포트가 원수의 유입구와 멀어질수록 MD의 운

전동력(driving force)인 증기압의 감소로 인하여 플럭

스가 감소된 것으로 판단된다.

3.2.2. 모듈 내 분리막의 길이와 충진율의 조 에 따른 막증류 

성능 변화

막증류 공정에서는 분리막뿐만 아니라 모듈의 형태 

및 구조가 매우 중요하다. 따라서 모듈 내부의 조건에 

따라 막증류 투과성능에 미치는 영향을 확인하고자 하

였으며, 모듈 내부의 분리막에 대한 영향은 분리막의 

길이 및 충진율을 조절하여 효율을 비교하였다. 

먼저 모듈 내부의 분리막 충진율(분리막/모듈 포팅부 

단면적) 비교 실험은 유효 분리막 길이를 60 cm로 하

였으며, 10, 15, 20, 30, 40%로 하여 모듈을 제작하였고 

원수의 유속을 1 m/s로 고정하여 실험을 진행하였다. 

분리막 충진율에 따른 막증류 공정의 플럭스 차이를 

Fig. 4에 나타내었다. 

모듈 내 분리막의 충진율이 높아질수록 막증류 플럭

스는 감소하는 경향을 보인다. 이러한 결과는 분리막 

간의 간격이 좁아지면서 간섭이 발생하여 발생된 증기

의 이동을 방해하여 나타난 것으로 판단된다. 특히 충

진율이 20% 이상이 되었을 때부터 플럭스의 감소가 급

격히 이루어짐을 확인할 수 있었다. 

분리막 유효막 길이 선정 실험에서는 유효막 길이가 

증가함에 따라 막 면적이 늘어나기 때문에 상변화에 따

른 잠열에 의한 손실의 영향을 판단하기 위해 두 가지 

방법으로 나누어 비교하였다. 길이가 다른 각각의 모듈

에 대하여 원수를 동일한 선속도로 공급하는 경우와 막 

면적 대비하여 선속도를 높여서 그 결과를 비교하였다. 

모듈의 충진율은 동일하게 15%로 하였으며 모듈의 유

효막 길이는 40~80 cm의 범위에서 제작하였다. 

동일한 선속도로 원수를 주입하였을 때 분리막 길이

가 증가할수록 플럭스가 급격히 감소하게 되는데, 분리

막 면적 대비 선속도를 증가시키게 되면 플럭스의 감소

가 완화되는 것을 확인할 수 있었다. 모듈 내에서 유속

을 높이게 되면 모듈의 원수 입구온도와 출구온도의 차

이가 작아지게 되어 모듈 내부 분리막에 균일한 온도의 

원수 전달이 가능하다. 따라서 모듈 내 전체적으로 열

Fig. 4. Vapor permeation fluxes of horizontal type and 
vertical type of MD module with positions of Vacuum 
port.

Fig. 5. Vapor permeation flux of PVDF hollow fiber mem-
brane with packing density.

Fig. 6. Flux changes with increased length of PVDF 
membrane.
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전달과 물질의 전달을 촉진시켜 높은 플럭스를 얻게 된

다. 하지만 무한히 유속을 높이기에는 요구되는 에너지

가 있기 때문에 최적 유속의 선정이 필요하다.

3.3. 원수의 모듈 유입 선속도와 배 의 크기에 따른 

막증류 성능 변화

모듈로 유입되는 원수의 유속과 원수 배관의 크기가 

막증류 공정에서 플럭스에 미치는 영향에 대하여 다양

한 조건을 적용하여 실험을 진행하였다. 

분리막의 충진율은 15%이며, 유효 분리막 길이는 40 

cm로 고정하여 모듈을 제작하였고, 주입 원수의 선속

도를 최저 0.3 m/s에서 최대 2.25 m/s까지 높여가며 실

험하였다. 또한 유입되는 원수가 많아지면 모듈 내 압

력이 높아져 분리막의 wetting될 가능성이 높아지기 때

문에 각각의 선속도에서의 압력을 확인하였다. 

Fig. 7과 같이 선속도가 증가할수록 플럭스 또한 증

가하는 경향을 보이며, 압력은 0.75 m/s를 경계로 하여 

급격하게 증가함을 확인할 수 있었다. 플럭스는 또한 

선속도가 0.75 m/s 이상으로 높아지면 플럭스의 기울기

도 완만해지는 것을 알 수 있었다. 막증류 플럭스와 원

수 유입 배관의 압력의 결과를 종합해 보았을 때, 분리

막에 압력이 적게 미치며 상대적으로 높은 플럭스를 낼 

수 있는 선속도 구간을 정하는 것이 중요할 것으로 판

단된다. 일반적으로 공급유량의 선난류를 발생시키기 

위해서 스페이서를 설치하는 방법도 있으나, 공정에 따

라 적용이 어려운 부분이 있기 때문에 제한적으로 적용

이 가능한 방법이다. 

또한 원수가 유입되는 배관의 크기가 막증류 공정에 

미치는 영향을 확인하고자 하였다. 배관의 크기를 모듈

의 분리막 내경면적의 총 합 대비 0.26배에서 2.34배까

지 높여가며 실험하였다. 유효막 길이가 40 cm인 모듈

을 헤더 배관에 4개 직렬 연결하였다. 모듈의 분리막 

충진율은 15%로 제작하여 적용하였다. 

배관의 크기가 클수록 막증류 플럭스는 증가하고 배

관 내 압력은 감소하는 경향을 보였다.

배관의 관경이 크면 압력은 낮게 유지될 수 있으며, 

원수의 흐름이 원활하게 이루어져 플럭스 또한 증가하

는 것이다. Fig. 8에서 볼 수 있듯이 배관의 관경과 모

듈의 분리막 내경의 면적비가 1일 때 그래프 상에서 변

곡점이 생기는 것을 알 수 있었다. 헤더 배관이 크면 

높은 플럭스를 낼 수 있지만 만관이 안 된 상태에서 운

전이 이루어질 수 있으며, 스키드 비용의 증가로 연결

되어 적합한 배관의 크기를 찾는 것이 중요하다.

4. 결  론

본 연구에서는 PVDF 재질의 막증류용 분리막을 제

조하여 공정에 적용하였으며, 이 분리막을 적용한 모듈

의 설계와 운전 유속 및 배관의 크기에 대하여 최적화

하는 연구를 진행하였다. 다양한 측정변수를 적용함으

로써 최대 막증류 플럭스를 얻고자 하였다.

1. 모듈을 수직과 수평으로 배치하고, 진공포트의 위

치를 원수의 inlet과 outlet 그리고 inlet과 outlet의 중간

에 위치할 경우 생성되는 막증류 처리수를 비교하였을 

때 수직으로 설치한 모듈이 진공포트의 위치에 상관없이 

수평으로 설치한 경우보다 높은 수치를 나타내었으며, 

진공포트는 inlet에 가까이 위치할수록 플럭스가 높았다.

2. 분리막의 충진율과 길이에 대한 최적 조건을 찾기 

위한 실험에서는 충진율이 20% 이상 모듈에 적용시 플

Fig. 7. Vapor permeation flux of PVDF membrane and 
Pressure with linear velocity.

Fig. 8. Vapor permeation flux of PVDF membrane and 
Pressure with pipe inner area/membrane inner area in module.
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럭스 급격히 감소됨을 확인할 수 있으며, 모듈 내 분리

막의 유효길이는 40 cm를 전후로 하여 플럭스의 감소

폭이 커짐을 알 수 있다.

3. 모듈로 유입되는 원수의 선속도가 높을수록 고온

의 원수가 모듈 내 분리막이 inlet과 outlet 위치의 온도

차가 적어지기 때문에 더 높은 플럭스를 얻을 수 있다. 

하지만 높은 유속을 적용하게 되면 분리막에 높은 압력

이 영향을 미치기 때문에 주의가 필요하다. 특히 진공

을 이용한 진공 막증류 공정에서는 분리막의 wetting 

위험성이 단점으로 알려져 있기 때문에 특히 주의를 기

울여야 한다. 실험결과 0.75~1.25 m/s의 범위에서 저압

을 유지하며 높은 플럭스를 나타내기 때문에 이 범위에

서의 선속도 선정이 적합할 것으로 판단된다. 

4. 모듈을 병렬로 연결 시 헤더배관의 크기가 막증류 

플럭스에 미치는 영향을 확인하기 위한 실험에서는 모

듈 내 분리막의 내경의 총 막면적 대비 배관의 크기가 

클수록 높은 플럭스를 나타내며, 배관의 내경면적과 분

리막의 내경면적이 동일한 경우 플럭스 증가의 변곡점

이 있는 것을 확인할 수 있다. 가장 이상적인 배관의 

크기는 스키드 제작 시 비용을 최소화하고 높은 플럭스

를 낼 수 있는 기준을 확립하는 것이 중요할 것으로 판

단된다. 
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