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1. 서 론
1)

망간은 수중에서 주로 2가 망간(Mn(II))으로 용존되

어 있거나 주변 환경에 따라 불용성인 망간산화물로 

존재할 수 있다. 일반적으로 수중 망간은 드물게 검출

되지만 (Tekerlekopoulou et al., 2013), 가을철 전도현상

으로 인해 지표수의 하부 심수층에 존재하는 망간이 
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전체적으로 퍼져 취수한 원수 내 망간 농도가 급격하

게 높아지기도 한다. 망간이 포함된 물은 흑수 혹은 

적수로 변할 수 있고, 불쾌한 이취미를 일으키기도 하

며, 배관의 막힘 현상과 같은 문제를 야기할 수 있다 

(Knocke et al., 1987; Raveendran et al., 2001). 또한, 장

기간 음용 시 무기력증, 신경 장애, 근육 경련 등의 위

해가능성이 보고되기도 하였다 (Loranger and Zayed, 

1995; Woolf et al., 2002; WHO, 2008). 이러한 망간의 

부작용으로 인해 국내외에서는 망간을 심미적 영향물
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Key words: Manganese, Membrane filtration, Multiple injection, Oxidation, Water treatment 

주제어: 망간, 막여과, 복합 주입, 산화, 수처리

ISSN(Print): 1225-7672 / ISSN(Online): 2287-822X
DOI https://doi.org/10.11001/jksww.2018.32.3.211



212

산화-막여과에 의한 망간 제거 시 과망간산과 차아염소산 복합 주입의 효과

상하수도학회지 제 32 권 제 3 호 2018년 6월

질로 분류하여 대체로 0.05 mg/L 이하로 권고 혹은 규

제를 하고 있다 (WHO, 2011).

먹는물 생산 시 수중 망간을 제거를 위한 기존 방

안으로는 폭기에 의한 산화 후 망간산화물의 침전, 모

래여과 혹은 망간사 공정 등이 적용되어 왔다. 하지만 

폭기는 산화 속도가 너무 느리고, 모래여과나 망간사 

공정은 급속한 효율 저하로 인해 효과적인 망간 제거

를 기대하기 어렵다. 망간의 산화 속도를 높일 수 있

는 대표적인 산화제로는 염소, 과망간산염, 과산화수

소, 오존 등이 있다. 염소의 경우, 가격이 싼 장점이 

있지만, 망간 산화 반응이 다른 산화제에 비하여 느리

고 생성된 산화물 입자들이 망간사를 통과하는 단점

이 있다. 과망간산은 산화 반응이 빠르고 망간사를 통

해 망간 산화물이 제거될 수 있어, 과망간산의 칼륨염

이나 나트륨염이 수처리제로 널리 사용된다. 하지만, 

과량 주입 시 처리수에 남은 과망간산에 의해 색도 

등 심미적인 불쾌감을 줄 수 있고 망간제거율이 저하

되는 단점이 있다 (Willey and Jennings, 1963). 이를 보

완하기 위해 산화-망간사 공정 전단에 전염소처리 공

정을 통해 과망간산의 주입량을 낮춰 망간 제거를 한 

연구도 보고되었다 (Adams, 1960). 최근 한 연구에서 

응집-침전-모래여과 공정 이전에 과망간산칼륨

(KMnO4)과 차아염소산나트륨(NaOCl)을 복합적으로 

사용하여 망간제거율이 높아졌음을 보고하였다 (Yu 

et al., 2015). 그러나 망간 산화 촉진에 대한 보다 자세

한 메커니즘 분석이 있어야 하며, 또한 막여과 공정과 

결합함으로써 보다 효율적인 망간 제거 공정을 개발

할 필요가 있다.

따라서 본 연구에서는 과망간산칼륨과 차아염소산

나트륨을 복합적으로 사용하여 수중 망간을 망간산화

물로 산화시킨 후 이를 한외여과막으로 여과함으로써 

망간 제거를 수행하고, 그 메커니즘을 분석하고자 하

였다. 복합 주입의 최적 조건을 찾기 위해 산화제 주

입 농도와 수온을 변화시키면서 회분식 실험을 수행

하였다. 그리고 산화-막여과 연속 실험에서의 망간제

거율 변화와 막투과 성능을 분석하였다.

2. 연구방법

2.1 실험 재료

본 연구에서는 국내의 한 호소수에서 채수한 시료

를 이용해 실험을 진행하였고, Table 1에 시료의 성상

을 나타내었다 (Kwak, 2016). 채수한 시료에 1000 

mg/L (as Mn)의 망간 표준 용액을 주입하여 초기 망

간 농도가 0.15 mg/L로 일정하도록 하였으며 이를 원

수로서 사용하였다. 망간 표준용액은 염화망간 4수화

물(MnCl2･4H2O, 99%, JUNSEI, Japan)과 증류수를 이

용하여 제조하였다. 산화제는 과망간산칼륨(KMnO4, 

99.3%, JUNSEI, Japan)과 차아염소산나트륨(NaOCl, 

8% w/v, JUNSEI, Japan)을 사용하였다. 회분식 실험과 

연속 실험에서 여과에 사용한 분리막은, 각각 0.05 μm 

평막(VMWP04700, Mixed cellulose ester, Merck 

Millipore, USA)과 0.04 μm 중공사막(ZW-10, PVDF, 

General Electronics, USA)을 사용하였다.

Table 1. Characteristics of water samples taken from a lake
Parameter Range

pH 7.13~7.56

Turbidity (NTU) 1.64~3.39

UV254 (cm-1) 0.035~0.053

Mn (mg/L) 0.02~0.05*

* before adjusting manganese concentration

2.2 실험 및 분석 방법

2.2.1 회분식 실험방법

본 연구에서는, 실제 공정에의 적용을 고려하여, 산

화시간 30분에 90%이상의 망간 제거를 목표로 설정

하였다. 자테스터에서 원수 860 mL를 150 rpm으로 교

반하면서 회분식 산화실험을 수행하였다. 산화 시작 

전에 원수 30 mL의 원수를 채취하여 초기 망간 농도

를 확인하였다. 그 다음 pH를 8.5 내외로 조정한 후, 

30 mL 시료를 다시 채취하고 0.05 μm 분리막으로 여

과한 후에 망간 농도를 측정하였다. 이후, pH가 조정

된 원수 800 mL에 산화제를 주입함으로써 반응을 시

작하였다. 단일 주입 시에는 과망간산 혹은 차아염소

산 한 종류만 주입하였고, 복합 주입 시에는 두 산화

제를 동시에 주입하였다. 산화제 주입 후 1분, 30분, 60

분에 각각 30 mL씩 시료를 채취하고 분리막 여과 후 

처리수의 망간 농도를 측정하여, 반응시간별 초기 망

간농도에 대한 망간제거율을 계산하였다. 온도 조건의 

경우에는 23℃, 15℃, 5℃로 설정하였고, 항온수조와 

냉온 항온 순환기를 이용해 일정 온도를 유지하였다. 
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2.2.2 연속 공정 실험방법

Fig. 1과 같이 연속 실험 장치를 구성하였고 산화-막

여과 연속 공정 실험을 수행하였다. 원수는 회분식 

실험에서와 동일한 원수를 사용하였다. 유효 부피 

0.71 L인 산화-막여과 반응조에서는 자기 교반기를 

이용해 150 rpm으로 교반하였다. 운전 기간 동안 정

량펌프를 이용해 일정 유량의 산화제 유입과 막여과 

처리수 흡입을 하였다. 상기 중공사막으로 제작한 실

험용 모듈의 막면적은 0.0179 m2 이었다. 막투과유속

(Flux)은 80 L/(m2･h)가 되도록 하였고, 이 때 수력학

적 체류시간은 30분이었다. 정유량 막여과 운전에서 

막오염 정도를 대변하는 막간차압(Transmembrane 

pressure, TMP)은 디지털 압력계(ZSE40AF-01-R, SMC 

Co., Japan)를 사용하여 측정하였으며, 컴퓨터에 연결

하여 실시간으로 압력값을 저장하였다. 오염된 분리

막 모듈은 HCl 수용액(pH 4)에 48시간동안 담가두어 

세척하였고, 3회까지 재사용하였다.

Fig. 1. Schematic diagram of the continuous system for 
oxidation combined with membrane filtration.

2.2.3 분석 방법

수중 망간 농도 측정은 PAN(1-(2-Pyridylazo)-2- 

Naphthol) 분석법을 토대로 하였다 (Goto et al., 1977). 

이를 위해, 시약은 Ascorbic Acid Powder Pillow (Hach, 

USA), Alkaline-Cyanide Reagent Solution (Hach, USA), 

PAN Indicator Solution (Hach, USA)을 사용하였다. 

UV/VIS spectrometer (8453 UV-Vis, Agilent technologies, 

USA)를 이용하여 560 nm에서 UV 흡광도를 측정하

고, 검량곡선을 이용하여 망간의 농도를 계산하였다.

염소 농도는  DPD(N,N-diethyl-p-phenylenediamine)

법을 토대로 분석 하였다 (Eaton et al., 2005). DPD 

Free Chlorine Reagent (Hach, USA)를 사용하여 530 nm

에서 UV흡광도를 측정하고, 검량곡선을 이용하여 염

소 농도를 측정하였다.

DOC (Dissolved organic carbon)와 UV254(UV absorbance 

at 254 nm)는 0.45 μm syringe filter (Chromdisc, Taiwan) 

여과 후 각각 TOC-V CPH/CPN (Shimadzu, Japan)와 

UV/VIS spectrometer를 이용하여 측정하였다.

사용한 분리막의 표면 침적물을 SEM (Scanning 

electron microscope, Quanta 250 FEG, USA)과 EDX 

(Energy dispersive X-ray spectroscopy, Ametek, USA)를 

이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰 

3.1 산화제 단일 주입-막여과에 의한 망간 제거

3.1.1 차아염소산-막여과에 의한 망간 제거

초기 망간농도 0.15 mg/L에 대한 차아염소산의 당량은 

다음 반응식에서 계산하였을 때 0.19 mg/L as Cl2였다.

Mn2+ + HOCl + H2O → MnO2 + Cl- + 3H+ (1)

Fig. 2. Mn removal by NaOCl oxidation coupled with batch 
membrane filtration (Initial manganese concentration 
= 0.15 mg/L as Mn; Temperature = 23±1℃; pH 
= 8.1~8.8; n=2 for * marked conditions). 
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산화 환원 전위로부터 OCl-에 의한 Mn2+의 산화는 

자발적인 반응이 아님을 확인하였기 때문에, HOCl에 

의한 Mn2+ 산화만을 고려하였다.

차아염소산의 주입량에 따른 망간제거율을 나타낸 

Fig. 2에서 보듯이, 차아염소산을 당량만큼 주입하였으

나, 망간제거율은 30분과 60분에서 30% 정도로 매우 낮

았다. 차아염소산을 1 또는 5 mg/L as Cl2로 과량을 주입

한 경우에도 제거율은 목표한 수준보다 낮았다. 차아염

소산을 당량에 비해 매우 높은 30 mg/L as Cl2 주입하였

을 때에 비로소 망간 제거 목표인 30분에 90% 이상의 

제거율에 도달하였다. 이는 잘 알려진 바와 같이 차아염

소산에 의한 망간 산화가 상대적으로 느리기 때문이며, 

차아염소산을 과량 주입하지 않는 한 망간 제거를 위한 

연속 수처리 공정에 단독으로 활용하기는 어렵다.

3.1.2 과망간산-막여과에 의한 망간 제거

다음으로 과망간산의 주입량에 따른 망간제거율을 

확인하였다. 다음의 반응식에서 망간 0.15 mg/L에 대한 

과망간산의 당량은 0.288 mg/L as KMnO4였고, 이를 주

입한 결과 30분에 97%의 제거율을 나타내었다 (Fig. 3). 

3Mn2+ + 2MnO4
- + 2H2O → 5MnO2 + 4H+ (2)

Fig. 3. Mn removal by KMnO4 oxidation coupled with batch 
membrane filtration (Initial manganese concentration 
= 0.15 mg/L as Mn; Temperature = 23±1℃; pH 
= 8.1~8.7; n=2 for * marked conditions).

다만, 당량의 2배인 0.575 mg/L as KMnO4의 과망간

산을 주입한 경우, 당량만큼 주입하였을 때보다 망간

제거율이 저하되어 30분에 77%였다. 이는 반응하지 

않고 남은 과망간산 이온이 분리막을 통과하여 처리

수에 남아 측정되었기 때문으로, 앞서 언급한 과망간

산 과량 주입 시의 문제점을 극명히 드러내는 결과이

다. 과망간산을 각각 당량의 1/2, 1/4, 1/8인 0.144, 

0.072, 0.036 mg/L as KMnO4 주입하였을 때에는 목표 

제거율 수준에 미치지 못하였다. 즉, 과망간산을 당량 

이상으로 과량을 주입하여도, 당량 이하로 주입하여

도 제거율이 낮아지게 된다는 결론을 내릴 수 있다. 

이에 따르면, 과망간산-막여과를 연속 공정에 도입할 

경우, 원수의 망간 농도가 변할 때마다 과망간산 주입

량을 그에 맞게 조절하여야 하며, 이를 위해서는 망간 

농도 실시간 측정과 피드백 제어에 의한 산화제 주입

이 동반되어야 한다. 본 연구에서는 이러한 난점을 극

복하고자 다음과 같이 산화제의 복합 주입에 의한 망

간 산화 실험을 수행하였다.

3.2. 산화제 복합 주입-막여과에 의한 망간 제거

3.2.1. 단일 주입과 복합 주입의 망간 제거율 비교

Fig. 4에 나타낸 바와 같이, 0.144 mg/L as KMnO4의 

과망간산과 5 mg/L as Cl2의 차아염소산을 동시에 복

합 주입한 경우 30분에 90% 이상의 목표 망간제거율

을 달성하였다. 앞서 살펴본 바대로 산화제를 단독으

로 주입하였을 때는 과망간산 0.288 mg/L as KMnO4 

혹은 차아염소산 30 mg/L as Cl2를 주입하여야 도달하

는 망간제거율과 유사한 수준이다. 다시 말하면, 차아

염소산 30 mg/L의 1/6인 차아염소산을 과망간산과 함

께 주입함으로써, 과망간산의 주입량을 0.288 mg/L에

서 절반인 0.144 mg/L로 낮출 수 있었다.

이와 같은 복합 주입의 효과는 다음과 같은 반응

을 통해 망간 산화가 촉진되어 나타난 것으로 생각

된다 (Coffey et al., 1993; Edzwald, 2011; Lee et al., 

2016). 

(망간산화물 표면에의 망간이온 흡착)

Mn2+ + MnO2 ⇄ MnO2･Mn2+ (3)

Mn2+ + MnO2･H2O (or MnO(OH)2) ⇄ 
MnO2･MnO + 2H+ (4)
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(망간산화물 표면에서 차아염소산에 의한 망간 산화)

MnO2･Mn2+ + HOCl + H2O ⇄
2MnO2 + 3H+ + Cl- (5)

MnO2･MnO + HOCl  ⇄ 2MnO2 + H+ + Cl- (6)

앞서 살펴본 반응식 (1)과 반응식 (2)의 반응속도상

수는 pH 8에서 각각 6.4 × 10–4 M-1･s-1와 4.0 × 105 M-1･s-1로 

보고된 바 있는데 (Allard et al., 2013; Van Benschoten 

et al., 1992), 이로부터 108 배 이상 (2)번 반응이 훨씬 

빠르게 진행됨을 알 수 있다. 따라서, 과망간산과 차아

염소산을 상기와 같은 조건으로 복합 주입하면, 단일 

주입일 때와 반응속도상수가 동일하지는 않겠지만, 

(1)번 반응보다 상대적으로 빠른 (2)번 반응을 통해 과

망간산에 의한 MnO2 생성이 주로 일어날 것으로 추정

된다. 생성된 MnO2 표면에서 (3) 혹은 (4)번 반응이 진

행된다. 그 후에 반응하지 않고 남아 있던 차아염소산

이 (5) 혹은 (6)번 반응을 통해 추가적으로 MnO2를 생

성한다. 반응속도상수는 보고되지는 않았지만, 실험을 

통해 (5), (6)번 반응이 (1)번보다 빠르게 진행되는 것

은 이전에도 확인된 바 있기 때문에 (Yu et al., 2015),

Fig. 4. Comparison of multiple injection with single injection 
for oxidation coupled with batch membrane filtration 
(Initial manganese concentration = 0.15 mg/L as Mn; 
Temperature = 23±1℃; pH = 8.1~8.7; n=2).

위와 같은 과정을 통해 더 적은 양의 차아염소산이 

사용되더라도 효과적으로 망간을 산화시킬 수 있음은 

분명하다. (3), (4)번 반응 이외에도 Mn2+와 여러 형태

의 망간산화물 간의 다양한 표면반응이 제안되었으나 

(Taffarel and Rubio, 2010), 그러한 반응 이후 차아염소

산에 의해 추가로 망간산화물이 생성된다는 결과는 

크게 달라지지 않을 것으로 생각된다. 

3.2.2 복합 주입에서 산화제의 최적 주입량

상기와 같은 복합 주입의 효과에 의해 망간제거율

이 상승하므로, 목표한 망간제거율을 만족하면서 과

망간산이나 차아염소산의 주입량을 최소화하기 위한 

실험을 추가로 진행하였다. 먼저 차아염소산의 농도

는 5 mg/L as Cl2로 일정하게 하고 과망간산의 농도를 

0.072 mg/L as KMnO4로 줄였음에도 불구하고, 복합 

주입의 망간제거율은 30분에 90% 이상의 망간제거율

을 보였다 (Fig. 5). 0.072 mg/L as KMnO4의 주입량은 

과망간산 단독 주입 시의 당량인 0.288 mg/L as 

KMnO4의 1/4에 해당된다. 이를 실제 공정에 적용한다고 가

정하고 다음과 같은 예를 생각하여 보았다. 원수에서의

Fig. 5. Mn removal by multiple injection for oxidation coupled 
with batch membrane filtration at reduced dosage of 
KMnO4 or NaOCl (Initial manganese concentration 
= 0.15 mg/L as Mn; Temperature = 23±1℃; pH 
= 8.4~8.6).
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망간 농도 대비 과망간산 당량의 1/4로 과망간산을 주

입하여도, 차아염소산과의 복합 주입을 활용한다면 

충분한 망간제거율이 유지될 것이다. 그러한 상태에

서 원수 내 망간 농도가 갑자기 1/4로 줄어든다고 하

여도 과망간산 주입량 조절 없이 과량 주입에 의한 

문제를 일으키지 않고 처리수 생산을 할 수 있다. 이

러한 방법으로 과망간산 주입에 대한 피드백 제어를 

최소화하거나 어느 정도 범위 내에서는 피드백 제어 

없이 산화-막여과에 의한 망간 제거 공정을 운영할 수 

있게 한다는 점에서 과망간산과 차아염소산 산화제의 

복합 주입은 큰 장점이 있다고 할 수 있다.

다음으로 과망간산은 당량의 1/2인 0.144 mg/L as 

KMnO4로 유지하고 차아염소산을 1 mg/L as Cl2로 감

소시켰고, 30분과 60분에 각각 90%, 87%의 망간제거

율 결과를 얻었다 (Fig. 5). 과망간산의 주입량을 당량

의 1/2로 유지한다면 차아염소산의 주입량을 상당히 

낮출 수 있다는 것을 알 수 있다. 

3.2.3 수온에 따른 단일 주입과 복합 주입의 망간제거율

우리나라는 사계절에 따라 수온이 현저히 다르며 망

간 농도 증가를 일으키는 전도현상이 수온이 낮아질 때 

발생한다는 점을 고려하여, 수온에 따른 망간 산화 효율

을 살펴보았다. 먼저, 0.288 mg/L as KMnO4의 과망간산 

(Fig. 6(a)) 혹은 30 mg/L as Cl2의 차아염소산 (Fig. 6(b))

을 단독으로 주입했을 때, 수온이 5℃로 떨어지면 목표 

망간제거율을 도달할 수 없음을 알 수 있었다. 반면에, 

복합 주입에서는 과망간산과 차아염소산을 각각 0.144 

mg/L as KMnO4, 5 mg/L as Cl2 주입하여 모든 온도 조건

에서 목표 망간제거율을 달성함을 확인하였다 (Fig. 

6(c)). 망간산화물 표면에서 차아염소산에 의한 망간 산

화 반응이 상대적으로 빠르고, 차아염소산의 주입량이, 

30 mg/L as Cl2에 비해서는 적지만, 당량인 0.19 mg/L 

as Cl2 보다는 충분한 양이기 때문에, 온도가 낮아져 반

응속도가 저하되어도 충분한 망간 산화가 이루어진 것

으로 보인다. 복합 주입을 통한 산화는 단일 주입에 비

해 수온에 따른 망간제거율에 영향이 적어, 계절적인 

변화에도 대응 가능한 공정이라는 결론을 내렸다.

3.3 산화제 복합 주입-막여과 연속 공정

회분식 실험에서 복합 주입을 통해 나온 결과를 토

대로 산화-막여과 연속 실험을 진행하여 운전 시간에 

따라 망간제거율(Fig. 7)과 막간차압(Fig. 8)을 확인하

였다. 먼저 0.144 mg/L as KMnO4의 과망간산과 5 mg/L 

as Cl2의 차아염소산을 사용한 복합 주입 조건에서는 

30분 만에 망간 제거 효율이 95%에 도달하여 6시간까

지 거의 100%에 가깝게 망간이 제거되었는데, 이는 

앞선 회분식 실험에서의 결과보다 더 좋은 망간제거

율이었다 (Fig. 7). 이어, 차아염소산의 주입량(5 mg/L as 

Cl2)을 유지한 채 과망간산을 0.072 mg/L as KMnO4로 

줄인 결과와, 과망간산의 주입량(0.144 mg/L as 

KMnO4)을 고정하고 차아염소산을 1 mg/L as Cl2로 줄

인 결과에서도 회분식 결과보다 더 뛰어난 망간제거

율을 보였다 (Fig. 7). 이는, 연속 공정에서 원수 내 망

간이 지속적으로 유입되고 산화제가 계속 주입되면서 

분리막 표면에 망간 산화물이 많이 쌓이게 되고 (Fig. 

9(b)), 그에 따라 상기 (3)~(6) 반응을 통해 망간이 추

가적으로 산화될 기회가 회분식 실험보다 더 많아졌

기 때문으로 추정할 수 있다.

(a)

 

(b)

 

(c)

Fig. 6. Effect of temperature on Mn removal by (a) KMnO4 single injection, (b) NaOCl single injection, and (c) KMnO4 and
NaOCl multiple injection for oxidation coupled with batch membrane filtration (Initial manganese concentration =
0.15 mg/L as Mn; pH = 8.1~8.8).
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Fig. 7. Mn removal by the continuous oxidation-membrane 
system with KMnO4 and NaOCl multiple injection (Raw 
water manganese concentration = 0.15 mg/L as Mn; 
Temperature = 23±1℃; pH = 8.3~8.8; 0.04 μm 
PVDF hollow-fiber membrane; Water flux = 80 
L/(m2·h); HRT = 0.5 h).

단, 이러한 망간산화물의 분리막 표면 침적은 경우

에 따라 막오염을 일으켜 막투과 성능을 저하시킬 수

도 있다 (Choo et al., 2005; Kang et al., 2017). 그러나, 

본 연구에서 복합 주입-막여과 연속 운전 시 막간차압

을 확인한 결과, 산화제 주입 없이 원수를 바로 막여

과한 경우에 비해 막간차압의 상승이 완화되어 막투

과 성능이 오히려 향상되었음을 알 수 있었다 (Fig. 8).

입자가 막오염을 일으킬 때, 입자의 크기에 따라 막

투과 성능 저하 양상이 달라지는데, 본 연구에서의 망

간산화물의 크기가 중공사막의 크기보다 훨씬 커서 

막투과 성능 저하에 미치는 영향이 적었던 것으로 보

인다. 실제로 회분식 실험에서 과망간산만 주입하였

을 때에도 입도가 평균 10 μm 이상이었다.

오히려 망간산화물이 막표면에 쌓여 동적막(dynamic 

membrane)을 형성함으로써 (Al-Malack and Anderson, 

1996), 원수 내에 존재하는 자연산유기물을 흡착하는 

등 막오염을 완화시키는 방향으로 작용할 수 있다 

(Choo et al., 2005; Lin et al., 2012; Lin et al., 2013). 실

제로, 연속 실험시 막여과 전 반응조에서 그리고 막여

과 후의 처리수에서 유기물 농도를 측정하여 막여과 

전후의 농도차를 ∆DOC, ∆UV254 기준으로 비교하여 

보았다 (Table 2). 그 결과 산화제를 주입한 경우, 

∆DOC가 1.40 mg/L에서 1.77 mg/L로 26%, ∆UV254가 

0.030 cm-1에서 0.036 cm-1으로 20% 증가하였다. 분리

막 표면에 쌓인 망간산화물에 의해 막여과 중에 유기물의 

Fig. 8. Transmembrane pressure profile in the continuous 
oxidation-membrane system with KMnO4 and NaOCl 
multiple injection (Raw water manganese concentration 
= 0.15 mg/L as Mn; Temperature = 23±1℃; pH 
= 8.3~8.8; 0.04 μm PVDF hollow-fiber membrane; 
Water flux = 80 L/(m2･h); HRT = 0.5 h).

(a)

        

(b)

Fig. 9. Fouled membrane modules in the continuous 
experiment for (a) membrane filtration without any 
oxidant injection and (b) membrane filtration with 
multiple injection of KMnO4 and NaOCl.

제거가 추가적으로 일어난 것이다. 망간산화물의 분

리막 표면 침적은 SEM-EDX로 추가적으로 확인하였

다. Fig. 9의 분리막 표면을 SEM으로 관찰하여 Fig. 10
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에 나타내었다. 산화제 주입 없이 원수를 여과한 경우

의 막표면 SEM이미지인 Fig. 10(a)에 비해, 산화제를 

주입한 Fig. 10(b)의 경우에 더 많은 물질이 막표면에 

침적되어 있는 것을 확인할 수 있다. 침적물을 EDX로 

분석한 결과 산화제를 주입하지 않은 경우에 비해 주

입한 경우 더 많은 Mn과 O 성분이 존재하였다 (Fig. 

10). 즉, Fig. 10(b)의 침적물에 망간산화물이 포함되었

음을 확인하여 준다. 이러한 것은 막표면에 침적된 망

간산화물이 유기물을 추가적으로 제거하는 데에 기여

하였음을 뒷받침하여 준다.

또한 산화제 주입에 따른 유기물 성상 변화도 막오

염 완화의 한 원인으로 분석되었다. Table 3에 나타내

었듯이 연속 공정 실험에서 산화제의 복합 주입으로 

인해 반응조 내 DOC와 UV254는 증가하였지만, UV254

를 DOC로 나누어 계산한 SUVA (Specific ultraviolet 

absorbance) 값은 감소하였다. 산화제 주입에 의해 유

기물이 분해되면서 DOC나 UV254 측정 전에 수행하는 

0.45 μm 필터 여과 시 통과하는 유기물의 양이 늘어

나 DOC나 UV254값 자체가 증가하였을 것으로 판단된

다. 하지만 SUVA값이 줄어들었는데, 이는 유기물 중에

서 특히 방향족 구조를 가지는 부분이 산화제에 의해 

분해되는 등 수중 유기물의 소수성(Hydrophobicity)이 

(a)

  

(b)

Fig. 10. SEM images and EDX data of fouled membranes in the continuous experiment (a) without any oxidant injection
and (b) with multiple injection of KMnO4 and NaOCl.

Table 2. Removal of (a) DOC and (b) UV254 by membrane filtration with no injection and multiple injection of oxidants
(0.144 mg/L as KMnO4 and 5 mg/L as Cl2)

(a)

(mg/L) Reactor DOC (CR) Permeate DOC (CP) ΔDOC (=CR - CP)

Non-injection of oxidants* 4.82 3.42 1.40

Multiple injection of oxidants* 5.68 3.91 1.77

(b)

(cm-1) Reactor UV254 (CR) Permeate UV254 (CP) ΔUV254(=CR - CP)

Non-injection of oxidants* 0.068 0.038 0.030

Multiple injection of oxidants* 0.073 0.037 0.036

* Samples were collected when each continuous test was finished.

Table 3. Influence of multiple oxidant injection (0.144 mg/L as KMnO4 and 5 mg/L as Cl2) on DOC, UV254, and SUVA 
in the reactor for continuous filtration tests

Conditions DOC (mg/L) UV254 (cm-1) SUVA (L/(mg·m))

Non-injection of oxidants* 4.82 0.068 1.42 

Multiple injection of oxidants* 5.68 0.073 1.29

* Samples were collected when each continuous test was finished.
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감소하였다는 것을 의미한다고 할 수 있다 (Edzwald 

and Tobiason, 1999). 막오염을 심화시키는 주요 물질

인 소수성 유기물의 감소가 막오염 완화에 기여한 것

으로 판단된다 (Nilson and DiGiano, 1996). 

추후 망간 유입 농도에 따른 복합 주입 조건 최적

화, 복합 주입 시 산화제 주입 순서에 따른 망간제거

율 변화에 대한 연구, 그리고 실증화를 위한 연구 등

을 추가로 진행할 예정이다.

4. 결 론 

수중 망간을 제거하기 위해 과망간산과 차아염소산

을 복합 주입하여 망간산화물을 형성시킨 후 이를 한

외여과막으로 제거하는 산화-막여과 공정을 적용하였

다. 회분식 실험에서 두 산화제를 복합 주입한 경우, 

각각을 단일 주입한 경우보다 더 적은 주입량으로도 

높은 망간제거율을 보였다. 이는 복합 주입 시 망간산

화물에 흡착된 망간이 차아염소산과 상대적으로 빠르

게 반응하여 망간 산화를 촉진하였기 때문으로 판단

된다. 과망간산이나 차아염소산을 단일 주입한 경우 

상온에서 높은 망간제거율을 보였다 하더라도 온도가 

낮아지면 망간제거율 저하가 나타난 반면, 복합 주입

의 경우에는 낮은 온도에서도 상온에서와 유사한 높

은 수준의 망간제거율을 유지하였다. 회분식 실험에

서의 최적 조건을 토대로 산화제 복합 주입-막여과 연

속 실험을 한 결과, 회분식 실험보다 망간제거율이 더 

높고 막여과성능도 향상되었다. 이러한 결과는 산화

에 의해 생성된 망간산화물이 막표면에 쌓여 망간 산

화를 더욱 촉진함과 동시에 원수 내 유기물을 흡착하

여 막오염을 완화함으로써 나타난 것으로 판단된다. 
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