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1. 서  론1)

첨단 IT 기술의 발전과 함께 휴대전화, 전기자동차 

등에 사용되는 반도체, 디스플레이, 2차전지 시장이 크

게 성장하고 있으며, 이에 사용되는 희유금속의 수요가 

증가하고 있다[1-3,5-14]. 희유금속은 소수국가에 대부

분(80% 이상)이 편재되어 있어 공급 불안정, 희소성의 

문제가 있고, 이로 인해 금속자원의 안정적 확보가 쉽지 
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요   약: 본 연구는 전기투석과 용매추출을 융합한 희유금속 회수 공정에서 분리막과 음이온교환막의 개질을 통해 유기상
과 수상에 대한 분리막의 낮은 젖음성 및 AEM을 통한 수소이온 투과로 인한 금속이온의 회수 효율 감소를 개선하였다. 구체
적으로, 분리막 표면 중 한면은 polydopamine (PDA) 통한 친수성 개질, 다른 면은 SiO2 또는 graphene oxide를 통한 친유성 
개질을 함으로써 분리막의 젖음성을 개선하였다. 또한, 음이온교환막의 표면을 polyethyleneimine, PDA, poly(vinylidene fluo-
ride) 등을 이용, 개질해 수분 흡수(Water uptake) 감소 및 기공구조 변화를 통해 수소이온 수송을 억제해 수소이온 투과를 억
제할 수 있다. 개질된 막 표면 형상과 화학적 특성 및 조성은 주사전자현미경과 푸리에변환 적외선 분광법을 통해 확인되었
고, 이를 구리 이온 회수 시스템에 적용해 향상된 추출 및 탈거 효율과 수소이온 수송 억제능을 확인하였다.

Abstract: This study presents the improved recovery efficiency of rare metal ions through the modified separation mem-
brane wettability and hydrogen ion permeation in the anion exchange membrane (AEM) under the recovery process of com-
bined electrodialysis and solvent extraction. Specifically, the wettability of the separator was enhanced by hydrophilic mod-
ification on one separator surface through polydopamine (PDA) and lipophilic modification on the other surface through 
SiO2 or graphene oxide (GO). In addition, the modified surface of AEM with polyethyleneimine (PEI), PDA, poly(vinyl-
idene fluoride) (PVDF), etc. reduces the water uptake and modify the pore structure for proton ions generation. The sup-
pressed transport resulted in the reduced hydrogen ion permeation. In the characterization, the surface morphology, chemical 
properties and composition of membrane or AEM were analyzed with Scanning Electron Microscopy (SEM) and Fourier 
Transform-Infrared Spectroscopy (FT-IR). Based on the analyses, improved extraction and stripping and hydrogen ion trans-
port inhibition were demonstrated for the copper ion recovery system. 

Keywords: rare metal recovery, membrane, surface modification, electrodialysis, solvent extraction
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않다[1-4]. 우리나라의 경우, 해외 금속자원 의존도는 

매우 크고(95% 이상), 이에 따른 금속자원 수급 불안 

및 자원 종속화의 위험이 점점 더 커지고 있어 폐희유

금속 회수를 통한 중장기적 금속자원 확보가 필요하다. 
대표적인 금속자원 회수기술로는 용매추출(solvent 

extraction)과 전기투석(electrodialysis)이 있다[15,16]. 
용매추출은 서로 섞이지 않는 두 상의 화합물이 특정 

상에 선택적 친화도를 갖는 추출용매에 의해 선택적으

로 용해돼 분리되는 현상을 이용, 이를 통한 많은 금속 

추출이 이뤄지고 있다[15]. 그러나 용매추출을 통한 금속 
자원의 회수 시, 다량의 추출제 사용으로 인한 손실이 

커, 경제적 효율이 높지 않다[17,18]. 전기투석은 용해

된 이온의 정적기적 인력을 구동력으로 각 이온을 이온

교환막(양이온교환막(cation exchange membrane, CEM)
과 음이온교환막(anion exchange membrane, AEM))으
로 분리한다. 전기투석은 효율적이나, 전기장이 양이온

과 음이온 모두에 작용하므로 특정 금속이온에 대한 선

택적 추출 및 회수가 어렵고, 추출 진행에 따라 농도 

분극(concentration polarization)에 의한 효율저하가 발

생한다[19,20].  
이러한 문제들을 해결하기 위해, 용매추출과 전기투

석을 융합한 금속 회수 공정(전기투석/용매추출 융합공

정)이 제안되었다[21-26]. 전기투석/용매추출 융합공정

은 음이온교환막(AEM) 및 액상 멤브레인(liquid mem-
brane)을 이용한 전기투석으로서 추출대상용액(feed 용
액)에 함유된 금속이온이 이온교환막을 거친 후, 추출

제가 포함된 liquid membrane을 통과해, 탈거(strip) 용
액으로 수송되는 과정을 포함한다. 본 융합공정은 기존 

농도 구배에 의한 용매추출에 정전기적 구동력을 부여, 
liquid membrane을 통과하는 금속의 전달효율성을 향

상시키고, liquid membrane 내 추출제와 결합한 금속이

온을 쉽게 탈거할 수 있다. 또한, 추출제를 통해 대상 

금속이온에 대한 선택적 분리가 가능해, 이에 대한 많

은 연구가 이뤄지고 있다[27]. 그럼에도 불구하고, 액상 

멤브레인에 사용되는 다공성 고체 분리막은 liquid 
membrane 전후에 접하는 수상과 유기상에 낮은 선택적 

젖음성(wettability)을 나타내므로 금속이온과 추출제 간 

이온교환 효율이 감소하며, 이는 전반적인 금속의 회수

율 감소로 이어진다[27]. 
본 연구에서는 liquid membrane의 polyethylene (PE) 

분리막과 음이온 교환막의 표면 개질을 통해 금속이온 

회수 효율을 개선하고자 한다. 먼저 분리막 표면을 폴

리도파민(polydopamine, PDA)과 다른 나노 실리카 입

자(nano silica particle, NSP) 및 그래핀 옥사이드

(graphene oxide, GO) 등으로[28] 양친성(친수성, 친유

성) 표면 개질해 수상과 유기상에 대한 경계층에서의 

젖음성을 개선하고, 추출효율을 향상하고자 한다. 또한, 
음이온 교환막과 관련, 물 분자를 매개체로 하는 수소

이온 수송을 억제하기 위하여 AEM의 수분 흡수를 줄

이거나 수소이온이 흡착된 물 분자의 투과 억제를 통해 

수소이온 투과를 저하하고자 한다.

2. 실  험

2.1. 재료 및 시약
H2SO4 (99%, DUKSAN), H3PO4 (85%, DAEJUNG), 

KMnO4 (99.3%, DAEJUNG), 흑연 DAEJUNG), H2O2 
(30%, SAMCHUN)를 사용해 graphene oxide (GO)를 

합성하였다. Methanol (99.8%, DAEJUNG), tris buffer 
(99.8%, HANLAB), dopamine hydrochloride (98%, 
Sigma-Aldrich)를 사용해 PDA를 합성, polyethylene 
(PE) 재질의 분리막 코팅을 진행하였다. Tetrahydrofuran 
(THF, 99.5%, SAMCHUN), SiO2 (99.8%, Sigma-Aldrich), 
SYLGARD 184 (A/B, DOW CORNING)를 사용해 표면

개질된 PE 분리막을 합성하였고, 음이온교환막(AEM)
은 N-methyl-2-pyrrolidone (NMP, 99.5%, DAEJUNG), 
PANI (emeraldine base, Alfa Aesar), PVDF (M.W. 
534,000, Sigma-Aldrich), PEI (99%, Alfa Aesar)를 사

용해 개질 및 합성하였다.

2.2. 분리막/AEM의 개질 및 합성

2.2.1. 분리막의 개질
- 나노 실리카 입자(nano silica particle, NSP)의 

분리막 표면 개질: 
THF에 NSP를 1 wt% 농도로 첨가 후, 초음파 처리

를 통해 분산시켰다. 이 용액에 PDMS elastomer 
(SYLGARD 184 A)를 넣어준 뒤, 1시간 동안 교반과 

초음파 처리를 진행하였다. 나노 실리카 입자 코팅 용

액은 경화제(SYLGARD 184 B)를 PDMS 대비 10 
wt% 농도로 첨가 및 교반해 제조하였다. 다공성 분리

막(polyethylene, PE)의 표면 개질을 위해 나노 실리카 

입자를 스핀 코팅하였다. 이후 60°C 오븐에서 12시간 

동안 열처리를 통해 최종적으로 NSP로 표면 코팅된 분

리막을 제작하였다.
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- Graphene oxide (GO)의 합성 및 분리막 표면 개질: 
graphene oxide (GO)는 Hummer’s method를 이용해, 

다음과 같이 합성되었다[29-31]. 황산(H2SO4)과 인산

(H3PO4) 혼합용액(9:1 v/v) 400 mL가 들어있는 플라스

크에 흑연 3 g과 과망간산 칼륨(KMnO4) 18 g을 첨가 

후, 용액 온도를 50°C로 유지하면서 교반, 산화 흑연

(graphite oxide)을 제조하였다. 이후, 산화 흑연 용액을 

상온으로 냉각 후, 얼음이 담긴 비커에 옮긴 후, 과산화

수소(H2O2)를 용액의 색이 밝아질 때까지 상온 교반하

였다. 교반 후, 용액으로부터 산화 흑연을 분리, 세척 

및 필터링 후 진공오븐에서 24시간 동안 건조해 산화 

흑연 분말을 제작하였다. 제작된 산화 흑연 분말을 

THF에 넣고 교반 및 초음파 처리해 GO 분산액을 제작

하였다. 
제작된 GO 분산액에 PDMS를 넣고 충분히 교반후, 

경화제를 넣고 추가로 교반해 GO/PDMS 코팅 용액을 

제조하였다. 제조된 GO/PDMS 코팅액을 PE 분리막에 

스핀 코팅후, 오븐에서 12시간 동안 저온 열처리(60°C)
하여 최종적으로 GO 표면 개질된 분리막을 제작하였다.

- polydopamine (PDA)의 분리막 표면 개질: 
증류수와 메탄올을 1:1 중량비로 혼합한 용액에 tris 

buffer(10 mM)를 넣은 후 용액의 pH를 8.5로 맞추었다. 
이후, PDA(2 g/L) 전구체를 용액에 추가 후 및 교반해 

코팅 용액을 준비하였다. PDA의 표면 코팅을 위해, 용
액을 분리막을 담지 및 표면 중합을 진행 후, 60°C 진
공오븐에서 건조해, 최종적으로 PDA 표면 개질된 분리

막을 제작하였다.

2.2.2. 음이온교환막(AEM)의 개질 및 합성
- PEI-PDA 기반 AEM 개질: 
증류수에 Tris buffer를 10 mM 농도로 넣고 묽은 황

산을 사용하여 용액의 pH를 8.5로 적정한다. 위의 용액

에 PEI (0.1 g/L)와 PDA (2 g/L)를 넣고 충분히 교반하

여 PEI-PDA 코팅 용액을 제조한다. PEI-PDA 코팅 용

액에 음이온 교환막(AEM)을 넣어 교반하며, 4시간 동

안 침지한다. 코팅후 AEM을 충분히 세척 후, 증류수에 

보관한다.

- PEI-PDA/PVDF 기반 AEM 개질: 
NMP에 PVDF를 5 wt%로 넣어준 뒤, 충분히 혼합되

도록 4시간 동안 교반하여 코팅 용액을 제조한다. 스핀 

코터에 AEM을 고정한 뒤, 위의 코팅 용액을 사용하여 

150 RPM으로 10초, 1,000 RPM으로 120초 동안 스핀 

코팅을 진행한다. 60°C 진공오븐에서 12시간 동안 건

조한다. 이후 PVDF가 코팅된 AEM에 PEI-PDA를 코

팅한다.

- PANI-PVDF 기반 AEM 제작: 
PVDF 6.3036 g을 NMP 41 mL에 용해한 후 2시간 

동안 교반한다. PANI 1.5759 g을 NMP 10 mL에 용해

한 후 30분 동안 교반한다. PANI 용액을 PVDF 용액에 

천천히 첨가한 뒤, 교반 및 초음파 처리 후 차광 상태

에서 12시간 동안 방치하여 합성 용액을 제조한다. 이
후, 800 µm 두께로 합성 용액을 캐스팅하고, 80°C에서 

24시간 동안 건조해 AEM을 제작, 완성한다. 

2.3. 물질 분석
분석 대상 개질막은 15 × 15 (mm2) 크기로 샘플링 

후, 분석 진행하였다. 개질막의 표면 형상을 확인하기 

위해 Field Emission Scanning Electron Microscope 
(FE-SEM, HITACH, S-4800)을 사용해 분석하였고, 
FT-IR (FT-IR spectrometer, JASCO, FT/IR-4600)을 사

용해 개질막의 화학적 구조를 확인하였다. 

2.4. 금속 회수 성능 분석
금속 회수 성능은 Scheme 1과 같은 전기투석 셀을 

구성, 금속이온의 추출 및 회수 후 분석하였다. 전기투

석 셀은 5개의 구역으로 구성되어 있으며 전해질, feed 
용액, liquid membrane, strip 용액이 각 구역에 존재한

다. 각 전해질(Anode 전해질(anolyte)과 Cathode 전해

질(catholyte))은 AEM을 통해 분리되어 있고, feed 용
액, liquid membrane, strip 용액은 다공성 PE 분리막을 

통해 구분, 분리되어 있다. 다공성 분리막은 에너지 효

율적이고 낮은 자본 비용으로 분리, 센서, 에너지 저장 

등 다양한 분야에서 관심을 받고 있다[32,33]. 전기투석 

셀의 양 끝에는 구리 전극과 알루미늄 전극이 있고, 전
압계(DC, Fug, M)로 전류를 공급하여 전기적 구동력을 

부여한다. 전기투석은 정전압 200 V 조건에서 3시간 

동안 진행하였으며, 1시간 간격으로 feed 용액과 strip 
용액을 1 mL씩 추출해 금속 회수량을 분석하였다.

Anode 전해질(anolyte), cathode 전해질(catholyte), 
feed 용액, strip 용액과 liquid membrane의 구성은 아래 

Table 1과 같다. 
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Anode 전해질(anolyte)은 1 mM 황산(H2SO4) 수용액

에 0.1 M 황산나트륨(Na2SO4)을 첨가해 제작하였고, 
cathode 전해질(catholyte)과 strip 용액은 각각 2 M 황
산(H2SO4) 수용액을 기반해 제작하였다. feed 용액은 1 
mM 황산(H2SO4) 수용액에 0.1 M의 황산 구리(CuSO4)
를 첨가해 제작하였고, liquid membrane은 octanone에 

1 M의 LIX 84-I를 넣어 제조하였다. 금속 회수량은 시

간에 따라 feed 용액과 strip 용액을 추출한 뒤 UV-vis 
분광광도계(UV-vis spectrometer, JASCO, V-730)를 사

용, 추출 용액의 흡광도를 측정해 추출⋅탈거 효율을 

확인하였다[34]. 수소이온 억제능은 anolyte에서 수소이온 

이동에 따른 pH 변화를 측정하여 확인하였다. 이를 위해 

시간에 따라 anolyte을 추출한 뒤 pH 미터를 사용하여 

anolyte의 pH를 측정해 수소이온 억제능을 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 개질된 분리막의 표면 분석
개질된 분리막(PE separator)의 표면 형상은 SEM 통

해 분석하였다(Fig. 1). Fig. 1(a)는 무처리(pristine) 분
리막에 대한 전자현미경(SEM) 이미지로 약 100~200 
nm 크기의 기공이 있는 표면 형상을 확인할 수 있다. 
Fig. 1(b)는 PDA가 코팅된 면의 전자현미경 이미지로 

Fig. 1. SEM images of (a) Non-treated membrane (PE); 
treated membranes (b) PDA@PE, (c) NSP@PE, (d) GO@PE.

PDA 코팅이 분리막의 기공 구조를 유지한 채로 형성

된 것을 확인하였으며, PDA가 코팅된 분리막의 water 
contact angle이 무처리 분리막에 비해 감소하여 친수성 

증가를 확인하였다. Fig. 1(c)는 NSP가 코팅된 면의 

SEM 이미지로 PDMS 바인더에 약 100 nm 크기의 

NSP가 응집되지 않고 일정한 분산을 확인하였다. Fig. 
1(d)는 GO가 코팅된 면의 SEM 이미지로 GO가 PDMS 
바인더에 응집되지 않고 고른 분산을 확인하였다. 친유

Table 1. Composition of Each Solution in The Electrodialysis Cell

Solution Composition
Anolyte 0.1 M Na2SO4 in 1 mM H2SO4 aqueous solution

Feed solution 0.1 M CuSO4 in 1 mM H2SO4 aqueous solution

Strip solution, catholyte 2 M H2SO4 aqueous solution

Liquid membrane 1 M LIX 84-I in octanone

Scheme 1. Schematic illustration of electrodialysis/solvent extraction cell.



Joongwon Park⋅Rina Kim⋅Hyunju Lee⋅Min-seuk Kim⋅Hiesang Sohn

멤브레인, 제 32 권 제 6 호, 2022

490

성 코팅된 분리막의 water contact angle은 무처리 분리

막에 대비 증가하였음을 확인하였다.

3.2. 개질된 AEM의 표면 분석
개질된 AEM의 표면 형상과 원소 분포 분석을 

SEM-EDS 통해 수행하였다(Fig. 2). Fig. 2(a)는 무처리 

AEM의 이미지로 초기의 표면 형상은 매끄러운 표면을 

가짐을 확인되었다. 또한, SEM-EDS를 통해 확인한 결

과, 무처리 AEM이 C, Cl로 이루어져 있으며 이는 각각 

고분자 뼈대(backbone)와 작용기에서 유래한 것이다

[35]. Fig. 2(b)는 PEI-PDA AEM의 SEM-EDS 이미지

로 PEI-PDA의 균일한 코팅이 확인되었고, 원소분석에

서 나타나는 O는 PDA와 PEI의 -OH기(O)에서 유래한 

것이다. Fig. 2(c)는 PANI-PVDF로 합성한 AEM의 

SEM 이미지로 응집이나 균열이 없는 표면 형상을 통

해 PANI-PVDF AEM이 성공적으로 제작되었음을 확

인할 수 있다. 또한, 표면 원소에 대한 성분분석을 진행

한 결과(SEM-EDS), PVDF의 성분인 F가 존재함을 확

인하였다. Fig. 2(d)는 PEI-PDA/ PVDF AEM의 SEM 
이미지로 다공성 표면 구조(기공 크기: ca. 190 nm)가 

확인되었다. SEM-EDS 원소분석 결과, 기공 부분에서

는 원소 mapping이 관찰되지 않았으며, 기존 AEM의 

C, Cl 원소 외에 고르게 분포된 O 원소의 존재가 확인

되었고 이는 PDA의 코팅을 통해 유래한 것으로 추정

된다[36].

3.3. 개질된 PE 분리막의 화학적 구조 분석
분리막의 개질된 표면 상태를 확인하기 위해 FT-IR

을 통해 화학적 분석 진행하였다(Fig. 3). Fig. 3에서 나

타난 분리막의 친수성(hydrophilic)으로 개질된 면은(H), 
친유성(lipophilic)으로 개질된 면은(L)로 나타냈다. Fig. 
3(a)는 GO/PDA로 개질된 분리막의 FT-IR 분석 결과로 

친수성 면에 O-H (3300~2500 cm-1), C-N (1460 cm-1) 
피크가 나타나 분리막 표면의 성공적 PDA 코팅이 확

인되었고, 친유성 표면에 PDMS의 특징 피크인 Si-CH3 
(1260 cm-1), Si-O (1020 cm-1) 피크와 GO의 특징 피크

인 C-OH (1410 cm-1)를 관찰함을 통해 GO@PDMS의 

성공적 코팅이 확인되었다. Fig. 3(b)는 NSP/PDA PE 
분리막의 FT-IR 통한 화학적 분석 결과로 코팅된 표면

에 O-H (3300-2500 cm-1), C-N (1460 cm-1) 피크가 나

타나, 분리막 표면이 PDA으로 화학적 코팅되었음을 확

인하였으며, 친유성 면에 Si-OH (880 cm-1), Si-CH3 
(1260 cm-1), Si-O (1020 cm-1) 피크의 존재를 관찰함에 

의해 NSP@PDMS의 분리막 표면 코팅이 확인되었다.

3.4. 개질된 AEM의 화학적 구조 분석
일반적으로 금속이온의 회수시 수소 이온 투과에 의

한 효율 감소가 발생하는데, 이의 개선을 위해 AEM의 

표면 개질이 필요하다. 즉, 전기 투석시 전기투석조 내 

수소 이온의 이온교환막을 통한 전해질 내 이동에 따른 

용액의 pH 변화와 이온교환 효율의 급격한 저하를 개

선하기 위함이다[37]. 이러한 수소이온의 수송과 투과

Fig. 2. SEM-EDS images of (a) pristine AEM, (b) PEI-PDA AEM, c) PANI-PVDF AEM, (d) PEI-PDA/PVDF AEM.
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는 Grotthuss mechanism, vehicle mechanism에 의해 이

루어지는데, 이는 수소이온이 물 분자의 수소 결합이 

형성과 파괴를 반복하며 물 분자 간 이온 호핑을 하거

나(Grotthuss mechanism)[38], 수소이온이 수화되어 물 

분자와 H3O+, H5O2
+, H9O4

+와 같은 양성자 클러스터 

통한 수송 채널을 형성(Vehicle mechanism)하기 때문에 

나타난다[39].
이러한 수소이온의 투과에 의한 이온교환 효율 증가

를 위해 AEM을 개질하였고, 개질된 AEM의 화학적 구

조를 FT-IR을 사용해 분석하였다(Fig. 4). PEI-PDA 
AEM은 -OH (3367 cm-1), C=O (1640 cm-1), C-N 
(1461 cm-1), C-O (1178 cm-1)에서 peak가 나타나 PEI
와 PDA가 AEM 표면에 코팅 및 개질되었음을 확인하

였다. 또한, PEI-PDA/PVDF으로 개질된 AEM은 추가

적으로 PVDF의 특징 피크인 C-F (1178 cm-1), C-H 
(1404 cm-1)가 나타나 PVDF가 결함 없이 잘 코팅되었

음이 확인되었다. PANI-PVDF 개질된 AEM은 C=C 
(1480 cm-1), C-N (1560 cm-1) 피크의 관찰을 통해, 
PANI의 성공적 AEM 표면 코팅/개질을 확인하였고, 
C-F (1178 cm-1), C-H (1404 cm-1)의 피크를 통해 

PVDF도 함께 잘 표면 코팅되었음이 확인되었다.

3.5. 개질된 분리막의 성능 분석
전기투석/용매추출 공정에 개질된 분리막을 이용, 1

시간 간격으로 feed 용액과 strip 용액의 회수 성능 측

정을 통해 금속 추출의 성능을 분석 및 확인하였다(Fig. 
5). Fig. 5(a)는 개질된 PE 분리막에 따른 feed 용액의 

Fig. 4. FT-IR spectra: pristine, PEI-PDA, PEI-PDA/PVDF, 
PANI-PVDF AEM.

추출도 변화를 나타낸 것으로, 추출 경과 후(3시간), 
GO/PDA PE 분리막(11.4%), NSP/PDA PE 분리막

(10.89%), 무처리 PE 분리막(6.65%) 순으로 높은 추출

도가 관찰되었다. Fig. 5(b)는 개질된 PE 분리막 종류에 

따른 strip 용액의 흡광도로 추출 후 일정시간(3시간)이 

경과했을 때, NSP/PDA PE 분리막(0.01897), GO/PDA 
PE 분리막(0.01251), 무처리 PE 분리막(0.00955) 순으

로 stripping 정도가 높게 나타났다. 이를 기반으로 비교

한 결과, 최종적인 추출⋅탈거 효율은 NSP/PDA PE 분
리막회수 성능이 가장 높은 것을 확인하였다.

Fig. 3. FT-IR spectra of (a) GO/PDA PE, (b) NSP/PDA PE.
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3.6. AEM의 성능 분석
개질된 AEM을 적용해 전기투석을 진행하였다. 1시

간 간격으로 feed 용액과 strip 용액의 회수율 측정 결

과시 anolyte의 pH 변화를 나타냈다(Fig. 6). Fig. 6(a)
는 개질된 AEM에 따른 feed 용액의 추출도 변화로 

PEI-PDA AEM (5.90%)을 제외한 PEI-PDA/PVDF 
AEM (7.17%), PANI-PVDF AEM (8.01%)은 무처리 

AEM (6.65%)보다 추출도가 높게 나타났다. Fig. 6(b)
는 개질된 AEM에 따른 strip 용액의 추출도 변화로 추

출 3시간이 경과했을 때 PEI-PDA/PVDF AEM 
(0.0169), PANI-PVDF AEM (0.01308), PEI-PDA 
AEM (0.01273), 무처리 AEM (0.00955) 순으로 추출 

정도가 나타났다. 
AEM에서는 grotthuss mechanism과 vehicle mecha-

nism에 의해 수소 이온이 투과되며, 이는 AEM의 친수

성과 수분 흡수에 의하여 일어난다. 따라서 소수성 

PVDF 코팅을 통해 수분 흡수를 줄이거나[40], acid 
dopped PANI의 기공 크기 조절을 통해 수소 이온 클

러스터를 차단함으로써 수소 이온 투과 억제능을 향상

할 수 있다[41]. PEI-PDA과 같은 고분자 코팅은 화학

적 안정성과 전기음성도가 높아 AEM의 오염을 방지할 

수 있다[42,43]. Fig. 6(c)는 개질된 AEM에 따른 anolyte
의 pH 변화로 추출 2시간이 경과했을 때 PEI-PDA/ 
PVDF AEM의 경우 anolyte의 pH 변화는 0.30으로 가

장 크게 나타났으나 strip 성능 또한 제일 높게 나옴을 

확인하였다. PANI-PVDF AEM은 2번째로 높은 strip 
성능과 2번째로 낮은 anolyte의 pH 변화를 가지는 것을 

확인하였다. 기존 무처리 AEM으로 금속 추출을 진행

할 경우 anolyte의 pH 변화가 0.03으로 크지 않으나, 
strip도 잘 일어나지 않아 낮음 금속 회수 성능이 낮음

을 확인하였다. 이를 기반으로 최종적으로 추출⋅탈거 

효율과 수소이온 억제능이 우수한 PANI-PVDF AEM
의 회수 성능이 가장 높은 것으로 확인하였다.

4. 결  론

본 연구에서는 전기투석/용매추출 융합공정을 통한 

금속 회수에 사용되는 분리막과 AEM을 표면개질하여, 

Fig. 5. (a) Extraction degree, (b) stripping degree of pristine, GO/PDA, NSP/PDA PE membrane.

Fig. 6. (a) Extraction degree, (b) stripping degree, (c) pH change of anolyte of modified AEM.



Improved Copper Ion Recovery Efficiency through Surface Modification of Membranes in the Electrodialysis/Solvent Extraction Process

Membr. J. Vol. 32, No. 6, 2022

493

대상 금속의 추출⋅탈거 효율 향상과 수소이온 투과 억

제능 개선을 도모하였다. 분리막의 경우, 한 면은 친수

성 PDA 코팅, 다른 면은 친유성 NSP@PDMS 또는 

GO@PDMS으로 코팅해 개질되었고, AEM의 경우, 
PEI-PDA, PEI-PDA/PVDF 및 PANI-PVDF를 이용해 

개질 또는 합성하였다. 이러한 개질된 PE 분리막과 

AEM을 적용해 금속 회수 공정을 진행한 결과, 
NSP/PDA 기반 PE 분리막, PANI-PVDF 기반 AEM을 

통해 가장 향상된 금속 회수 성능을 확인할 수 있었다. 
본 연구를 통해 분리막의 친수성/친유성 표면개질을 

통한 젖음성 개선과 AEM의 수소이온 억제능 개선이 

전기투석/용매추출 공정의 금속 회수 성능 향상을 확인

하였으며, 이를 바탕으로 추가적인 성능 개선을 통해 

금속자원 회수 기술 개발에 활용할 수 있다.
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