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1. 서  론1)

무분별한 용수 낭비, 환경오염, 가뭄 등으로 인하여 

사용할 수 있는 물의 양은 시간이 지날수록 감소하고 있

다. 전 세계적으로 수자원 확보에 대한 관심이 날이 갈

수록 증가하고 있으며 이에 대한 기술 개발, 연구 등이 

활발하게 진행되고 있다[1-3]. 수자원 확보를 위해서는 

사용하지 못하는 해수를 담수화하여 사용하는 것과 이

미 사용했던 물을 재사용하는 것이 있다[4,5].

이러한 정수처리 혹은 해수담수화 공정에는 나노여과

막(nanofiltration membrane)과 역삼투막(reverse osmosis 

membrane)을 사용한다[6,7]. 막을 사용하는 해수담수화 
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요   약: 본 연구에서는 다공성 Polyacrylonitrile (PAN) 중공사막을 지지체막으로 하여 Poly styrene sulfonic acid (PSSA)
와 polyethyleneimine (PEI)을 이용하여 layer-by-layer법으로 선택층을 형성시켰다. 코팅용액에 Mg염을 첨가하여 염석법(salting
out method)을 이용하였다. 코팅용액의 이온세기, 고분자 농도, 코팅시간 등을 달리하여 나노여과막을 제조하였으며 NaCl, 
MgCl2, CaSO4 100 mg/L를 공급액으로 하여 2 atm의 구동 압력에서 투과도와 염 배제율을 평가하였다. PSSA 20,000 ppm,
코팅시간 3분, 이온세기 1.0, PEI 30,000 ppm, 코팅시간 1분, 이온세기 0.1의 조건으로 코팅한 막이 가장 우수한 성능을 보여
주었다. 100 ppm의 NaCl, MgCl2, CaSO4 공급액에서 각각 20.4, 19.4, 18.7 LMH의 투과도와 67, 90, 66.6%의 염 배제율을
나타내었다.

Abstract: In this study, a selective layer of poly styrene sulfonic acid (PSSA) and polyethyleneimine (PEI) was formed 
by layer-by-layer method onto a porous polyacrylonitrile (PAN) hollow fiber membrane as the suppoter membrane. The 
salting out method was used by adding Mg salt to the coating solution. Several experimental conditions of the ionic strength,
polymer concentration, and coating time were investigated, and the flux and rejection were measured at the operating 
pressure of 2 atm for 100 mg/L of NaCl, MgCl2, and CaSO4 as the feed solution. The membranes coated with PSSA 20,000 
ppm, coating time 3 minutes, ionic strength 1.0, PEI 30,000 ppm, coating time 1 minute, and ionic strength 0.1 were observed
the best. In the 100 ppm NaCl, MgCl2, and CaSO4 feed solutions, the flux of 20.4, 19.4, and 18.7 LMH, and the rejection 
of 67, 90, and 66.6%, respectively.

Keywords: polyacrylonitrile (PAN), hollow fiber membrane, nanofiltration, salting-out effect, layer-by-layer
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공정은 적은 에너지소모량과 단순하고 간결한 공정유닛

을 이용하기 때문에 유지보수가 간편하고 설비가 차지

하는 공간이 적다는 장점이 있다[8,9]. 상수처리 공정에

서의 여러 단계의 과정을 막 분리 설비를 도입함으로써 

공정의 간소화가 가능하다. 나노여과막과 역삼투막을 

쉽게 제조하기 위해서 정밀여과막(microfiltration mem-

brane) 혹은 한외여과막(Ultrafiltration membrane)을 지

지체로 이용하여 지지체막 위에 얇은 선택층을 코팅하는 

방법이 연구되고 있다[10-12].

그러한 선택층을 형성하는 방법 중에서 layer-by-layer 

(lbl) 코팅법은 고분자 물질을 지지체막 위에 흡착시켜 

코팅을 하는 아주 간단한 방법이다[13,14]. 고분자수용

액에 지지체막을 담근 후 빼내는 방식으로 코팅을 하며 

고분자물질에 따라 나노여과막의 물리적, 화학적인 강

도 내지는 특징을 조절할 수 있다. 코팅 시 고분자막 표

면과 기공에 코팅 고분자의 원활한 흡착을 위하여 염석

(salting out)법을 사용하였다[15]. 코팅 고분자 용액에 

Na, Mg 등의 염을 첨가하면 물에 대한 고분자의 용해

도가 낮아져 석출되는 것을 염석효과라 부른다. 이렇게 

수용액상에 석출된 고분자는 지지체막에 수월하게 흡

착된다.

본 연구에서는 중공사 형태인 polyacrylonitrile (PAN) 

막 위에 술폰기를 지닌 친수성 고분자인 Poly(styrene 

sulfonic acid) (PSSA)와 아민기를 지닌 친수성 고분자인 

polyethyleneimine (PEI)을 이용하여 layer-by-layer 코

팅법으로 나노여과막을 제조하였다. PSSA 용액의 코팅

시간, 이온세기(ion strength, IS)를 조절하여 1차 코팅한 

후 PEI 용액의 농도, 코팅시간, 이온세기를 조절하여 2차 

코팅하였다. 제조한 복합막으로 NaCl, MgCl2, CaSO4 100 

ppm의 공급액에서의 투과도와 염배제율을 측정하였다.

2. 실  험

2.1. 시약  재료

선택층을 형성시키기 위한 지지체막으로 polyacry- 

lonitrile (PAN) 중공사막을 사용하였으며 친수성 고분

자인 poly styrene sulfonic acid (PSSA, sodium salt, M. 

W. 70,000)와 polyethyleneimine (PEI, average M. W. 

750,000)를 이용하여 선택층을 형성시켰다. 염석효과를 주

기 위하여 Mg(NO3)2⋅6H2O로 이온세기(Ionic strength, 

IS)를 조절해주었으며 공급액은 Younglin pure water 

system (Seoul, Korea)으로 직접 제조한 초순수에 NaCl과

Fig. 1. Schematic of PAN hollow fiber nanofiltration process.

MgCl2, CaSO4를 녹여 제조하였다.

2.2. 공사형 나노여과막의 제조

PAN 중공사막에 선택층을 형성시키기 위해 우선 1

차 코팅으로 PSSA 수용액을 사용하였다. 20,000 ppm의 

PSSA 농도에 이온세기와 dipping 시간 등을 변수로 하

여 1차 코팅한 후 증류수에 씻어준다. 2차 코팅으로 PEI 

수용액을 이용하여 농도, dipping 시간을 달리하여 코

팅하였다. 마지막으로 코팅한 막을 증류수에 씻어주어 

나노여과막을 제조하였다.

2.3. FE-SEM 분석

제조한 나노여과막의 코팅 여부를 확인하기 위해 Field 

emission scanning electron microscope (FE-SEM, Hitachi 

S-4800, Tokyo, Japan)를 이용하여 표면과 단면을 촬영

하였다.

2.4. 막 성능 평가

나노여과막은 길이 15 cm, 표면적 6.6 cm2으로 제조되

었으며 단일막을 이용하여 투과모듈을 구성하였다. 공급

액은 순환펌프를 이용하여 1 L/min의 유량으로 상온에

서 공급하였고 2 bar의 구동압력으로 외압식으로 투과

시켰다. 공정도는 Fig. 1에 나타냈다. 충분한 안정화 후

에 처리된 여과액을 이용하여 투과도(L/m2⋅hr, LMH)

와 염 배제율(Rejection, %)을 측정하였다. 측정은 세 차

례 반복하여 평균값을 냈다. (1)번 식을 이용하여 단위 

시간, 면적당 투과되는 처리수의 무게를 측정해 투과
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Pressure (bar) 1 2 3 4

Flux () 60.6 113.0 165.3 210.7

Table 1. Distilled Water Flux of PAN Membrane

 

(a)

 

(b)

Fig. 2. FE-SEM images of membrane. (a) Surface and 
cross section of pristine PAN membrane. (b) Surface and 
cross section of coated PAN membrane.

도를 계산하였고 (2)번 식을 이용하여 공급수와 처리수

의 TDS (Total dissolved solids)를 이용하여 염 배제율

을 계산하였다[17]. 그리고 사용된 PAN 막의 순수투과

도는 Table 1에 나타내었다.

   ×



(1)

 

   
 

  
× (2)

3. 결과  고찰

3.1. FE-SEM 분석

표면과 단면 촬영을 통하여 선택층의 형성을 확인하

고자 하였다. Fig. 2의 (a)는 코팅 전 PAN 중공사막의 표

면과 단면 사진이며 (b)는 선택층을 코팅한 표면과 단

면 사진이다. 코팅된 막은 PSSA 수용액의 농도 20,000

ppm, 이온세기는 1.0, 코팅시간 3분으로 1차 코팅 후 

PEI 수용액 농도 30,000 ppm, 이온세기는 0.1, 코팅시

간 1분의 조건으로 2차 코팅하였다. 코팅 후 표면상이 

매끄러워진 것을 확인할 수 있고, 단면 사진에서는 지

지체막 위에 선택층이 형성된 것을 확인할 수 있다.

3.2. 나노여과막의 성능 평가

먼저 PSSA 수용액은 20,000 ppm, 코팅시간 3분, PEI 

수용액은 30,000 ppm, 코팅시간 1분, 이온세기 0.1의 

조건을 고정하고 1차 코팅용액인 PSSA 수용액의 이온

세기를 0.2부터 0.2 간격으로 1.4까지 조절하여 나노여

과막을 제조하였다. NaCl 100 ppm의 공급액으로 나노

여과막의 투과성능을 확인한 결과를 Fig. 3에 나타냈다. 

Mg 이온세기가 0.2에서 1.4까지 증가함에 따라 NaCl 100 

ppm 공급액에서 투과도가 80.7에서 2.6 LMH로 감소하

였고, 염 배제율은 45.4에서 73.6%로 증가하였다. Mg 

이온세기가 증가함에 따라 수용액상의 고분자가 중공

사막 표면에 흡착되기 쉬워져 지지체막의 기공을 막고, 

선택층도 더욱 치밀하게 형성되기 때문으로 판단된다.

다음은 같은 조건에서 공급액을 MgCl2와 CaSO4 100 

ppm으로 교체하여 투과성능을 확인하였다. Fig. 3의 (b)

에서 Mg 이온세기를 0.7부터 1.4까지 변화하여 제조한 

나노여과막의 MgCl2와 CaSO4 수용액에 대한 투과도와 

염 배제율을 볼 수 있다. MgCl2 100 ppm 수용액을 이

용한 투과에서는 18.61에서 2.2 LMH의 투과도, 92에서 

95.7%의 염 배제율이 측정되었으며 CaSO4 100 ppm 

수용액에서는 17.3에서 2.01 LMH의 투과도, 55.9에서 

75.7%의 염 배제율이 측정되었다. 코팅 고분자인 PSSA

가 지니고 있는 술폰기와 PEI의 아민기가 중화되지 않

고 PEI의 아민기의 영향을 받아 나노여과막은 +전하를 

띄게 되어 
이온이 막을 쉽게 빠져나가게 한 것으로 

보인다. 
이온은 를 비교적 쉽게 끌고 나가므로 

다가 이온이지만 NaCl 수준의 염 배제율이 도출된 것

으로 사료된다. 이러한 점은 추후에 추가적인 실험으로 

규명할 필요가 있어 보인다. MgCl2와 NaCl의 염 배제

율은 다가 이온인 MgCl2가 더 높다.

Fig. 4는 1차 코팅용액인 PSSA 수용액의 코팅시간을 

달리하여 투과실험을 한 그래프이다. PSSA 수용액의 농

도는 20,000 ppm, 이온세기 1.0, PEI 수용액의 농도는 

30,000 ppm, 코팅시간 1분, 이온세기 0.1의 조건으로 

투과시킨 결과, 코팅시간이 증가함에 따라 투과도는 증

가, 염 배제율은 감소하였으며 NaCl 수용액에서는 9.3



Studies on Preparation and Performance of Poly(acrylonitrile) Nano-composite Hollow Fiber ~

Membr. J. Vol. 29, No. 3, 2019

143

(a)

(b)

Fig. 3. Effect of Ionic strength of PSSA solution (a) Flux 
and Rejection at NaCl 100 mg/L, (b) Flux and Rejection at
NaCl, MgCl2, CaSO4 100 mg/L.

에서 35.3 LMH의 투과도, 70.1에서 42%의 염 배제율

을 보였으며, MgCl2 수용액에서는 6.9에서 34.4 LMH

의 투과도, 95.2에서 71%의 염 배제율, CaSO4 수용액

에서는 6에서 32.3 LMH의 투과도, 70.9에서 42%의 염 

배제율을 보였다. 이는 코팅시간이 증가됨에 따라 막에 

흡착된 PSSA 분자의 절대적인 양이 많아졌으며 그로 

인해 막이 친수화가 되어 공급액이 쉽게 빠져나간 것으

(a)

(b)

Fig. 4. Effect of coating time of PSSA solution. (a) flux and
(b) rejection.

로 사료된다. 앞서 진행된 PSSA 용액의 이온세기에 따

른 결과와는 상반되는데, PSSA 용액의 이온세기를 증

가시키면, 고분자막 표면에 석출이 용이해져 더 골고루, 

잘 석출되어 치밀한 막이 형성되어 투과도의 감소, 염 

배제율의 상승의 효과를 보인 것으로 사료되고, 코팅시

간을 늘린 경우에는 고분자막 표면에 석출될 시간이 늘

어나는 것이기 때문에 오히려 고르지 않게 석출이 되어 

코팅층이 치밀하지 않게 생성되기 때문에 투과도의 증

가, 염 배제율의 감소의 결과가 따른 것으로 보인다.

1차 코팅을 한 다음 중공사막을 PEI 수용액에 침지

시키는 시간을 달리하여 막을 제조 후 투과실험을 하였

다. PSSA 수용액은 20,000 ppm, 코팅시간 3분, 이온세

기 1.0의 조건을 사용하였으며 PEI 수용액은 30,000 

ppm, 이온세기 0.1을 고정하고 코팅시간을 10초 간격

으로 10초에서 60초까지 달리하여 막을 제조하였다. Fig. 

5를 보면 NaCl 공급액을 이용한 투과에서는 58.2에서 

91.3으로 증가 후 9.3 LMH로 감소하는 투과도, 22에서
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(a)

(b)

Fig. 5. Effect of coating time of PEI solution. (a) flux and 
(b) rejection.

17%로 감소 후 70.1%로 증가하는 염 배제율을 보였으

며 MgCl2 공급액을 이용한 투과에서는 51.9에서 77.6으

로 증가 후 6.9 LMH로 감소하는 투과도, 47에서 42%로 

감소 후 95.2%로 증가하는 염 배제율을 보였고 CaSO4 

공급액을 이용한 투과에서는 48.9에서 68.6으로 증가 

후 6 LMH로 감소하는 투과도, 27에서 18%로 감소 후 

70.9%로 증가하는 염 배제율을 보였다. PEI 수용액을 

이용한 코팅에서 20초 이하의 코팅시간에서는 코팅 고

분자로 인한 친수화의 영향이 더 큰 구간으로 보이며 

30초 이상의 코팅시간에서는 친수화의 영향보다 더 많

은 고분자의 흡착으로 인한 코팅 두께의 증가 때문에 

투과도 감소 및 염 배제율 증가의 경향을 보여준 것으

로 판단된다.

마지막으로 2차 코팅용액인 PEI 수용액의 고분자의 

농도를 조절하여 코팅하였다. 1차 코팅용액의 조건은 

PSSA 20,000 ppm, 코팅시간 3분, 이온세기 1.0으로 하

였고 2차 코팅용액은 코팅시간 1분, 이온세기 0.1로 고

(a)

(b)

Fig. 6. Effect of concentration of PEI solution. (a) flux and
(b) rejection.

정한 다음 PEI의 고분자 농도를 5,000부터 30,000 ppm 

까지 5,000 ppm 간격으로 조절하였다. Fig. 6에 나타냈

듯이 2차 코팅용액인 PEI 수용액의 고분자 농도가 증

가할수록 투과도는 증가하다가 감소, 염 배제율은 감소

하다가 증가하였다. NaCl 공급액을 이용한 투과에서는 

33에서 73.9로 증가 후 9.3 LMH로 감소하는 투과도, 

27에서 15%로 감소 후 70.1%로 증가하는 염 배제율을 

보였으며 MgCl2 공급액을 이용한 투과에서는 27.2에서 

68.6으로 증가 후 6.9 LMH로 감소하는 투과도, 52에서 

43%로 감소 후 95.2%로 증가하는 염 배제율을 보였고 

CaSO4 공급액을 이용한 투과에서는 24.5에서 63.2로 증

가 후 6 LMH로 감소하는 투과도, 29에서 18%로 감소 

후 70.9%로 증가하는 염 배제율을 보였다.

4. 결  론

본 연구는 나노여과막을 제조하기 위하여 지지체막인 
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PAN 중공사막 표면 위에 layer-by-layer (lbl) 코팅법을 

이용하여 선택층을 형성시켰다. 선택층을 제조하기 위

하여 친수성 고분자인 PSSA, PEI를 사용하였다. 1차 

코팅용액으로 PSSA 용액을 사용하였으며 이온세기, 코

팅시간을 달리하여 코팅하였으며, 2차 코팅용액으로 PEI 

용액의 농도, 코팅시간을 달리하여 나노여과막을 제조

하였다. 코팅 후에는 별도의 건조과정 없이 증류수에 수 

초간 세정하였다. 투과성능평가는 2 bar의 압력 하에서 

1 L/min의 유량으로 NaCl, MgCl2, CaSO4 100 ppm 수

용액을 공급하며 평가하였다.

선택층이 지지체막 위에 형성이 잘 되었는가를 확인

하기 위하여 FE-SEM 촬영을 하였다. 사진 상에서 코팅 

전 후의 표면의 매끄러움 차이를 확인할 수 있으며 단

면 사진에서 지지체막 표면 위에 한 겹의 층이 형성된 

것을 확인하였다.

1차 코팅용액인 PSSA 용액의 이온세기를 높일수록 

투과도의 감소, 염 배제율의 증가를 보였다. PSSA 용

액의 코팅시간을 늘릴수록 투과도의 증가, 염 배제율의 

감소를 보였으며 PEI의 코팅시간을 달리하였을 때는 

코팅시간이 증가할수록 투과도가 상승하다가 감소, 염 

배제율은 감소하다가 증가하였다. PEI 용액의 농도를 

5,000 ppm에서 30,000 ppm까지 증가시켜 막을 제조하

였을 때도 농도가 짙어짐에 따라 투과도가 증가하다가 

감소, 염 배제율이 감소하다가 증가하는 경향을 보였다. 

이는 코팅농도, 시간이 증가함에 따라 막표면에 흡착하

는 친수화물질의 증가로 공급액이 막을 더 원활하게 투

과하기 때문이며 일정 수준 이상의 과도한 코팅 후에는 

친수화 영향보다는 코팅층 두께의 증가에 따른 영향이 

더 큰 것으로 보인다. 나노여과막의 고분자 소재와 수

용액상의 이온과의 상관관계를 규명할 실험을 추후에 

실시할 예정이다.

1차 코팅으로 PSSA 20,000 ppm, 코팅시간 3분, 이온

세기 1.0, 2차 코팅으로 PEI 30,000 ppm, 코팅시간 1분, 

이온세기 0.1의 조건으로 제조한 PAN 중공사형 나노여

과막은 상온, 구동압력 2 bar, 유량 1 L/min, 농도 100 

mg/L의 NaCl, MgCl2, CaSO4 공급액의 조건에서 각각 

20.4, 19.4, 18.7 LMH의 투과도와 67, 90, 66.6%의 염 

배제율을 나타내었다.
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