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요   약: 본 연구에서는 산 폐수에서 효율적인 산-금속이온 분리를 위한 전기투석 공정에 적용할 수 있는 1가 이온에 대한
높은 선택성을 가진 양이온 교환막의 제조에 관한 연구를 수행하였다. 설폰산기를 가진 sodium 4-vinylbenzenesulfonate 
(NaSS), 포스폰산기를 가진 vinylphosphonic acid (VPA) 단량체 및 가교제를 비대칭 구조의 다공성 지지체에 충진하고 
in-situ 광중합을 통해 세공충진 양이온 교환막을 제조하였다. 제조된 세공충진 양이온 교환막은 상용막 대비 이온교환용량이
다소 낮았으나 실제 응용에 적합한 수준의 전기적 저항 및 기계적 물성을 나타내었다. 다양한 NaSS:VPA 몰 비율로 제조된
세공충진 양이온 교환막과 상용막(CSE, Astom, Japan)의 H+/Fe2+ 혼합용액에서의 선택투과도를 측정한 결과 NaSS:VPA = 
25:75 조건에서 가장 우수한 선택투과도를 확인하였으며 이는 상용막 대비 10 이상 높은 값이었다. 또한 최적 조건의 제조막
을 이용한 H+/Fe2+ 혼합용액의 전기투석 결과 상용막 대비 우수한 산-금속 이온 분리 성능을 확인할 수 있었다. 이온전도성이 
우수한 설폰산기와 금속이온에 대한 결합력이 강한 포스폰산을 함께 도입한 양이온 교환막은 Fe2+ 이외에도 산 폐액으로부터
다양한 유가 금속이온을 분리하는 데 효과적일 것으로 기대된다.

Abstract: In this study, we studied the fabrication of a cation-exchange membrane (CEM) with high permselectivity for 
monovalent ions that can be applied to an electrodialysis (ED) process for efficient separation of acid-metal ions from acid 
wastewater. The pore-filled cation-exchange membranes (PFCEMs) were fabricated by filling a porous substrate with sodium 
4-vinylbenzenesulfonate (NaSS) monomers having sulfonic acid groups and vinylphosphonic acid (VPA) monomers having 
phosphonic acid groups together with a crosslinker into an asymmetric structure and in-situ photopolymerization. The fab-
ricated PFCEMs had a slightly lower ion-exchange capacity than that of a commercial membrane, but they exhibited elec-
trical resistance and mechanical properties suitable for practical applications. The permselectivity of the PFCEMs fabricated 
with various NaSS:VPA molar ratios and a commercial membrane (CSE, Astom, Japan) in H+/Fe2+ mixed solutions was 
measured. The best permselectivity was confirmed at the condition of NaSS:VPA = 25:75, which was more than 10 higher 
than that of the commercial membrane. In addition, the ED results of H+/Fe2+ mixed solution using the optimally fabricated 
membrane showed excellent acid-metal ion separation performance compared to the commercial membrane. The CEM in-
cluding both sulfonic acid groups with excellent ion conductivity and phosphonic acid groups with strong binding affinity 
for metal ions is expected to be effective in separating various valuable metal ions in addition to Fe2+ from acid waste 
solutions.
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1. 서  론
 
전 세계적으로 산업화가 가속되면서 산업 폐수의 배

출량이 많이 증가하고 있으며 이에 따라 금속이온의 배

출량도 함께 늘고 있다[1-3]. 산업 폐수에는 유용한 금

속 성분들이 다량 포함되어 있어 폐수로부터 유가 금속

을 회수하여 자원의 손실을 최소화하기 위한 노력이 요

구된다[4]. 금속 함유 폐수를 처리하는 기술은 다양하

며, 대표적으로 화학적 침전, 이온 교환, 전기분해, 흡
착, 확산투석 그리고 전기투석 등이 있다[4-6]. 이중 전

기투석은 전위차를 구동력으로 사용하여 이온교환막을 

통해 이온을 분리할 수 있는 효율적이며 친환경적인 막 

분리 기술이다[7]. 전기투석 스택은 양이온 교환막과 음

이온 교환막을 교대로 배열한 구조로 되어 있으며 막 

사이에서 양이온 혹은 음이온만을 선택적으로 분리하

여 한 구획에서는 이온이 제거되고 동시에 다른 구획에

서는 이온이 농축된다. 전기투석은 다른 폐수 처리 방

법들에 비해 비교적 환경친화적이고 높은 금속 회수율

을 가지며 다양한 금속이온을 동시에 처리할 수 있다는 

장점을 가지고 있다.
이러한 전기투석 공정의 분리 효율을 결정하는 것은 

핵심 소재인 이온교환막의 이온 투과 특성이다. 특정 

이온에 대한 분리 특성을 높이기 위해서는 이온교환막

의 선택적 이온 투과 특성을 적절하게 조절해야 한다. 
체 거름 효과는 이온교환막의 특정 이온에 대한 선택적 

투과 특성을 조절하기 위한 메커니즘 중 하나이다. 막의 

기공(또는 자유체적)을 통해 이온의 선택적인 수송을 

가능하게 하려면, 수화 이온의 직경(Dh)과 수화 자유 

에너지 등을 고려하여 기공의 크기를 조절해야 한다. 
그러나 고분자의 경우 조밀한 구조로 인해 나노미터 크

기의 정확한 기공 크기를 제어하기에 어려움이 있다. 
따라서 체 거름 효과를 이용하여 이온을 분리하는 연구

는 막 표면층을 가교하여 선택성을 높이는 방법과 더불

어 graphene oxide, covalent organic framework, metal 
organic framework 등의 2-D 및 3-D 나노 구조체를 이용

하여 기공 크기를 제어하는 데 초점이 맞춰져 진행되고 

있다[8-10].
또한, 막의 정전기적 반발력을 조절함으로써 특정 이

온에 대한 분리 특성을 높일 수 있다. 예로 이온교환막

의 표면에 반대 극성의 층을 코팅하여 정전기적 반발력

을 조절할 수 있다. 이온교환막의 작용기와 반대 전하

를 띤 코팅층은 막의 전기적 저항을 증가시킬 수 있으

므로 얇게 도입되어야 한다. 이는 동일 이온가를 가진 

이온의 분리는 어렵지만 다른 이온가의 이온을 선택적

으로 분리하는 데 유용한 방법이다. 주로 layer-by-layer 
(LBL)에 의해 제조된 고분자 전해질 다층막으로 정전기

적 반발력을 조절하는 방식으로 연구가 진행되고 있다. 
또한, 막 구조뿐만 아니라 이온교환기의 종류도 이온

교환막의 특정 이온 선택성에 영향을 줄 수 있다

[11,12]. 예를 들어 양이온 교환막에 사용되는 일반적인 

작용기로 -SO3
-, -PO3

2-, -PO3H-, 그리고 -COO- 등이 있

다. 이 중 -SO3
- 및 -COO- 작용기의 경우에는 1가 양이

온과 다가 금속이온에 대한 이온 수송수의 차이가 크지 

않다. 하지만 -PO3
2-의 경우 금속이온과 배위결합이 가

능하므로 2가 금속이온과 불용성 인산염을 형성하여 이

온 수송수가 매우 낮아지고 1가 이온과 2가 금속이온의 

혼합물에서 1가 이온에 대한 높은 선택성을 가지는 것

으로 보고되고 있다[13-16]. Fig. 1에 2가 금속이온과 포

스폰산의 다양한 배위결합의 형태를 표시하였다[17].
본 연구에서는 금속이온을 포함하는 산 폐수로부터 

전기투석을 통해 산과 금속이온을 분리하기 위한 목적

으로 프로톤에 대한 선택 투과성이 우수한 양이온 교환

막을 제조하였다. 특히 설폰산기와 포스폰산기를 동시

에 도입하고 이 두 작용기의 비율을 조절함으로써 최적

의 산/금속이온 분리 특성을 갖는 양이온 교환막을 개

발하고자 하였다. 제조된 양이온 교환막은 다양한 전기

화학 방법을 통해 체계적으로 특성 분석되었으며 전기

투석 공정에 적용하여 산-금속이온 분리 성능을 평가하

였다.
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Fig. 1. Possible coordination reaction mechanisms of 
phosphonic acid and metal ions.
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2. 실험 방법

2.1. 소재
양이온 교환막을 제조하기 위한 지지체로 도레이첨

단소재사에서 제공받은 150 µm 두께의 polyester 부직

포에 polysulfone (PSF)을 코팅한 막을 사용하였다. 막 

제조를 위한 단량체로 sodium 4-vinylbenzenesulfonate 
(NaSS)와 vinylphosphonic acid (VPA)를 사용하였다. 
가교제는 N,N’-methylenebis(acrylamide) (MBA)를 사용

하였고 광 개시제로는 2-hydroxy-2-methylpropiophenone
을 사용하였다. 모든 시약은 Sigma-Aldrich 사에서 구

매하였으며 별도의 정제 과정을 거치지 않고 그대로 사

용하였다. 또한, 특성 비교를 위한 상용막으로 Astom사

의 표준 grade 양이온 교환막인 CSE 막을 사용하였다. 

2.2. 지지체의 전처리
이온교환막을 제조하기 전에 지지체의 친수성 향상

을 위해 전처리를 진행하였다. 지지체의 전처리는 80 
°C의 2.5 M NaOH 용액에 비대칭 지지체를 적절한 크

기로 잘라 모두 잠기게 하여 10, 30, 50, 70, 90분 동안 

각각 진행하였다. 그 후에는 증류수로 여러 차례 세척

하여 지지체에 남아 있는 NaOH가 모두 제거되도록 반

복하고 60°C의 dry oven에서 수분을 제거하였다.

2.3. 강화복합 양이온 교환막 제조
강화복합 양이온 교환막의 제조를 위해 NaSS와 

VPA를 각각 100:0, 90:10, 75:25, 50:50. 25:75, 10:90
의 몰 비율로 혼합하고 가교제인 MBA를 20 wt% 그리

고 광개시제인 2-hydroxy-2-methylpropiophenone를 3 
wt%로 첨가하여 교반기에서 충분히 혼합시켰다. 이후 

전처리를 진행한 지지체를 혼합 단량체 용액에 침지하

여 30분 동안 완전히 함침 시켰다. 이후 2장의 이형필

름 사이에 단량체가 충진된 지지체 필름을 위치시키고 

lab-made UV chamber (ramp power = 1 kw)에서 20분
간 광 중합하였다. 제조된 막의 제조과정 및 예상 화학

구조를 Fig. 2에 도시하였다. 제조된 이온교환막은 증류

수로 세척한 후 0.5 M NaCl 용액에 담가 보관하였다.

2.4. 이온교환막 특성 평가
이온교환막의 작용기가 물과 접촉할 때 막이 얼마나 

팽윤되는지를 확인하기 위해 함수율(water uptake, WU)
을 측정하였다. 막의 함수율을 측정하기 위해 이온교환

막의 표면에 있는 수분을 필터 페이퍼를 이용하여 제거

한 후 막의 젖은 무게(Wwet)를 측정하였고, 60°C dry 
oven에서 6시간 이상 건조시킨 후 무게(Wdry)를 측정하

였다. 측정된 젖은 무게와 건조 무게를 식 (1)에 대입하

여 시료의 함수율을 계산하였다.

WU 
  

×   (1)

막의 이온교환용량(ion-exchange capacity, IEC)은 두 

가지 조건으로 측정하여 비교하였다. 먼저 막을 0.5 M 
HCl 용액에 6시간 이상 담가 작용기를 H+ 이온으로 모

두 치환시켰다. 이후 막 표면에 존재하는 산 용액을 증

류수로 여러 차례 세척하고 필터 페이퍼를 이용하여 막 

표면의 수분을 제거하였다. 그 이후에 막을 0.5 M 
NaCl과 NaOH에 각각 담가 작용기가 치환되어 있던 

H+ 이온을 Na+ 이온으로 재 치환시켰다. 1 wt% 페놀프

탈레인 수용액을 지시약으로 사용하고 0.01 M NaOH
와 HCl 수용액을 각각 적정용액으로 사용하는 산-염기 

적정을 통해 용액에 존재하는 H+의 양을 측정하였다. 
적정이 모두 끝나면 막의 건조 무게를 측정하여 식 (2)
에 대입하여 이온교환용량을 계산하였다.
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Fig. 2. Reaction scheme of poly(NaSS-VPA) ionomer 
crosslinked with MBA.
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IEC
 ×  



g
meq 


 (2)

여기서, V는 이온의 양을 정량적으로 측정하기 위해 사

용된 적정액의 부피(mL), C는 적정액의 농도(mol/L), 
그리고 Wdry는 실험에 사용된 막의 건조 무게(g)이다.
이온교환막의 전기적 저항(electrical resistance, ER)을 

측정하기 위해 임피던스 측정 모듈을 포함한 potentiostat/ 
galvanostat (SP-150, Bio-Logic Science Instruments, 
France)을 이용하였다. 이온교환막 샘플은 0.5 M NaCl 
수용액에 6시간 이상 함침시키고 막이 평형상태에 도달

하면 lab-made clip cell을 이용하여 0.5 M NaCl에서 

측정하였다. 수용액에서의 이온교환막의 저항을 측정하

기 위해 용액의 blank 저항(R2)을 측정하고 clip cell 사
이에 막을 삽입하여 이온교환막의 저항(R1)을 측정하였

다. 그리고 측정값을 다음 식 (3)에 대입하여 전기적 저

항을 계산하였다[18-20].

ER     ×  ⸱cm  (3)

여기서 A는 clip cell을 구성하는 전극의 유효 면적

(cm2)이다.
이온교환막의 이온수송수는 막의 확산전위를 측정하

는 전통적인 emf 법을 사용하여 결정되었다. 2-com-
partment diffusion cell에서 한 쌍의 Ag/AgCl 기준 전

극을 이용하여 막 전위를 측정하여 식 (4)를 통해 이온

수송수()를 계산하였다. 

  

ln

 (4)

위 식에서 Em은 측정된 막 전위(mV), R은 기체상수, 
T는 절대온도, F는 Faraday 상수, 그리고 CL과 CH는 

NaCl 용액의 농도(각각 1 mM과 5 mM)이다.
이온 선택투과도(permselectivity, P)는 제조한 양이온 

교환막이 2가 금속이온에 비해 1가 양이온을 얼마나 잘 

투과시키는지를 나타내는 지표이다. 이를 측정하기 위

해 4-compartment cell을 이용한 전기투석 실험을 수행

하였다. 이때 혼합 용액으로는 0.05 M HCl/FeCl2을 사

용하였으며 농축 용액으로는 0.05 M KCl이 채워지고 

순환되었다. 또한 전극 셀에는 0.3 M Na2SO4가 채워지

고 순환되었다. Pt 전극과 막의 유효 면적은 15 cm2이

었으며, 1시간 동안 3.54 mA/cm2의 전류밀도 조건에서 

실험을 진행하였다. 이온 농도를 분석하기 위해 일정 

시간 간격으로 용액을 채취하였다. H+의 농도는 NaOH
를 이용한 산-염기 적정에 의해 측정되었으며 Fe2+의 

농도는 DR/4000 spectrophotometer (Hach, USA)를 이

용하여 결정되었다. 이온의 플럭스(J)는 측정한 농도를 

다음 식 (5)에 대입하여 계산되었다.

×

 
× (5)

여기서 C0는 초기 이온 농도(mol/L), Cf는 최종 이온 농

도(mol/L), A는 유효면적(cm2), t는 실험 시간(h) 그리고 

V는 부피(L)를 나타낸다. 식 (5)를 이용하여 구한 두 비

교 대상의 이온 플럭스를 식 (6)에 대입하여 이온 투과

선택성을 계산하였다[21,22].









(6)

2.4. 전기투석 성능 평가
전기투석 성능은 Fig. 3에 나타낸 3-cell pair 전기투

석 셀을 이용하여 평가되었다. 실험을 위한 상용막으로

는 CSE와 ACM (Astom Corp., Japan) 막을 사용하였

다. 각각의 구획은 양이온 교환막과 음이온 교환막으로 

분리되었으며, 막과 Pt 전극의 유효면적은 15 cm2이었

다. 농축액으로는 200 mL의 증류수를 사용하였으며 희

석액으로는 200 mL의 0.25 M H2SO4/0.5 M FeSO4을 

사용하였다. 또한 전극액으로는 250 mL의 0.5 M 
Na2SO4를 사용하였다. 유속은 12 mL/min으로 고정하

였으며 농축 셀의 농도를 10분마다 측정하고 식 (7)을 

이용하여 전류 효율(η, current efficiency, %)을 계산하

였다[23]. 전류 효율은 막을 통해 실제로 이동한 이온의 

양과 전기투석 시스템에 공급된 전류가 이론적으로 이

동시킬 수 있는 최대 이온 양의 비율로 정의된다. 

 

 
× (7)

여기서 N은 cell pair의 수, Z는 이온의 원자가, F는 

Faraday 상수, I는 전류이다. 또한 전기투석 운전 중 수소 

이온과 금속이온의 분리 효율(S, separation efficiency, 
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%)은 다음 식 (8)로부터 계산되었다[23].


 
















× (8)

여기서 A와 B는 각각 금속 양이온과 1가 양이온을 

나타내며 Ci(t)와 Ci(0)은 시간 t 및 0에서의 i 이온 농도 

(mol/L)이다. A 이온이 B 이온보다 느리게 이동하는 경우 

S 값은 0에서 100 사이이다. 이온 플럭스(mmol/m2s)는 

전기투석 공정에서 비용을 평가하는 매개변수로 사용

되었고 다음 식 (9)로부터 계산되었다.




× (9)

여기서 A는 막의 유효면적, N은 스택의 반복 단위 수, 
Vt는 시간 t에서 농축 셀의 부피이고, 그리고 Ct는 시간 

t에서 이온의 농도이다.
한편 전기투석 공정의 분리 성능은 산 회수율(


 )과 

금속(철) 누출률(

 )로 평가되었다. 산 회수율은 식 (10)

을 통해 계산되었으며 금속(철) 누출률은 다음 식 (11)을 

이용하여 계산되었다[24].



 








× (10)



 








× (11)

여기서 

와 


는 초기의 i+ 와 j2+ 이온의 농도, 



와 


는 시간 t에서의 i+ 와 j2+ 이온의 농도, Vt은 

시간 t에서 농축액의 부피이며 Vfeed는 초기 농축액의 

부피이다.

3. 결과 및 고찰

일반적으로 UF 공정에 사용되는 상용 PSF 막을 사

용하기 전에 NaOH 혹은 EtOH에 전처리를 하여 잔류 

방부제나 첨가제를 제거하고 물의 flux를 높여주는 과

정을 거친다. EtOH을 사용할 경우 스킨층의 기공이 커

져 flux가 증가하고 NaOH을 사용하는 경우 막의 표면

에 순 음전하가 많아져 접촉각이 감소하고 flux가 증가

하는 것으로 알려져 있다. 세공충진막을 제조하기 앞서 

친수성을 증가시키기 위해 지지체를 2.5 M NaOH 수
용액에 일정 조건에서 함침시키고 세척 건조 후 

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR, FT/IR- 
4700, Jasco, Japan) 분석을 진행하여 그 결과를 Fig. 4
에 나타내었다. FT-IR spectra의 비교를 통해 NaOH 전
처리 후 921 cm-1, 1411 cm-1, 그리고 3330 cm-1에서의 

흡수 피크가 사라지는 것을 확인할 수 있다. 해당 피크

들은 모두 방부제로 사용된 글리세롤에 해당하는 흡수 

피크이다[25]. 즉, FT-IR 분석을 통해 NaOH 전처리 후 

지지체에 포함된 방부제가 제거된 것을 확인할 수 있었다. 
한편 NaOH를 이용한 전처리는 polyester 부직포에도 

영향을 미치며 가수분해가 일어나 친수성이 증가하여 

접촉각이 감소하지만 동시에 기계적 안정성 또한 감소

한다는 단점을 가지고 있다[25]. NaOH 전처리를 통하

여 지지체의 친수성을 증가시켜 이온교환막 제조 시 단

량체 용액의 함침이 잘 일어나게 할 수 있지만 지지체

의 기계적 강도가 지나치게 저하되면 이온교환막의 물

리적 안정성도 보장할 수 없게 된다. 따라서 본 연구에

서는 최적의 NaOH 전처리 조건을 도출하기 위해 Fig. 
5에 나타낸 바와 같이 처리 시간별로 지지체의 표면 특

성 및 두께 변화를 측정하였다. NaOH 전처리를 진행한 

지지체의 두께는 초기 125.0 µm에서 90분 후 103.8 
µm까지 감소하는 것을 확인하였다. 이는 polyester 부
직포가 NaOH에 의해 가수분해를 일으킨 결과로 사료

된다[25]. 또한 NaOH 전처리 후 PSF 층의 표면 접촉

각은 10분 이내에서 큰 폭으로 감소하였고 이후 일정한 

값을 유지함을 알 수 있었다. 이에 반해 polyester 부직

포 층은 반응 시간이 증가함에 따라 지속적으로 접촉각

ACM CEM

Fe2+

-

H+

SO4
2-

H+ H+

SO4
2- SO4

2-

Fe2+ Fe2+

+
SO4

2-SO4
2-SO4

2-

ACM CEM ACM CEM ACM

Concentrate
Dilute 

Dilute 
Concentrate 

Electrode

Electrode

Fig. 3. Schematic drawing of electrodialysis operation.
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이 감소하는 것을 확인하였으며 이는 가수분해 반응이 

계속 진행되고 있음을 의미한다. 또한 지지체의 전처리 

시간에 따른 이온교환막의 물리적 강도를 측정한 결과

를 Table 1에 정리하여 나타내었다. 전처리 시간이 증

가할수록 인장강도와 연신율 모두 감소하는 경향을 나

타내었으며 이는 polyester 부직포 층의 가수분해에 기

인한 결과로 판단된다. 지지체의 친수성과 물리적 강도

를 동시에 고려하여 최적 전처리 시간을 50분으로 결정

하였다. 이 조건에서 제조된 이온교환막은 상용막과 유

사한 수준의 인장강도를 나타내었다. 
막 제조에 사용된 지지체와 제조된 세공충진 양이온 

교환막의 형태적인 특징을 분석하기 위해 FE-SEM 분
석을 수행하였다. Fig. 6(a-c)는 각각 지지체의 전체 단

면, PSF 층의 단면, 그리고 부직포 층의 단면을 나타내

고 있다. 이를 제조된 세공충진막의 단면을 보여주는 

Fig. 6(d-f)와 비교할 때 지지체의 세공이 in-situ 광중합

에 의해 defect 없이 이오노머로 잘 충진되었음을 알 수 

있다.
제조된 세공충진 양이온 교환막의 화학적 구조를 확

인하기 위해 FT-IR 스펙트라를 측정하였으며 이를 Fig. 
7에 나타내었다. FT-IR 스펙트라를 통해 MBA에 해당

하는 C=O stretching vibration과 N-H 결합을 각각 

a

b

c

d

e

f

Fig. 6. FE-SEM cross-sectional images of substrate and 
membranes: (a) substrate (b) PSF side of substrate (c) 
non-woven fabric side of substrate (d) membrane (e) 
PSF side of membrane and (f) non-woven fabric side of 
membrane.

Fig. 4. FT-IR spectra of PSF substrate before and after 
treatment with NaOH.

Fig. 5. Contact angle and thickness of substrate accord-
ing to pre-treatment times.

Table 1. Tensile Strength and Elongation of Commercial 
Membrane and Asymmetric Ion-exchange Membranes 
According to Pre-treatment Times

Membranes Tensile strength
(MPa)

Elongation at 
break (%)

CSE (Astom Corp.) 24.0 59.4
 0 min 54.0 11.3
10 min 44.6 10.9
30 min 30.1 10.6
50 min 18.9 7.5
70 min 11.8 4.8
90 min 7.4 5.1
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1640 cm-1 그리고 1530 cm-1에서 확인하였다[26,27]. 또
한 1124 cm-1에서 –SO3 stretching vibration, 그리고 

1012 및 1040 cm-1에서 –SO3
-의 흡수 피크를 관찰함으

로써 sulfonic acid group이 존재하는 것을 알 수 있었

다[26,28]. VPA가 포함된 막에서는 968 및 941 cm-1에

서 P-O stretching 흡수 밴드가 나타나는 것으로 보아 

phosphonic acid group이 존재하는 것을 확인할 수 있

었다[27,28]. 이상의 결과를 통해 NaSS, VPA, 그리고 

MBA가 지지체 세공에 충진되어 중합이 잘 이루어졌다

고 판단되었다.
또한 상용 양이온 교환막(CSE), 전처리를 진행한 지

지체, 그리고 NaSS/VPA 세공충진 양이온 교환막의 물

리적 강도를 확인하기 위해 인장강도과 연신률을 측정

하였으며 그 결과를 Fig. 8에 나타내었다. 상용막인 

CSE의 인장강도는 24.0 MPa로 측정되었으며 전처리한 

지지체의 인장강도는 12.0 MPa로 상용막보다 낮은 물

리적 강도를 가지고 있음을 확인하였다. 제조된 세공충

진 양이온 교환막의 최대 인장강도는 약 19.3 MPa으로 

전처리한 지지체의 인장강도인 12 MPa보다 높은 물리

적 강도를 나타내었다. 세공충진 이온교환막의 경우 이

오노머가 지지체의 세공을 채우면서 막의 내부 밀도가 

증가하고 견고한 구조를 가져 응력이 고르게 분포됨에 

따라 물리적인 강도가 증가한 것으로 사료된다[29].
이온교환막의 특성을 확인하기 위해 기초 물성 평가

를 진행하였으며 그 결과를 Table 2에 정리하였다. 이
온교환용량을 측정한 결과, 0.5 M HCl에 담가 놓은 후 

Na+ 이온으로 재 치환시킬 때의 용액인 NaCl과 NaOH
에 따라서 이온교환용량 측정값의 차이가 나타났다. 포
스폰산 그룹은 이관능성 양이온 교환기이므로 VPA의 

몰 비율이 증가하면 그만큼 이온교환용량이 증가해야 

하며 이에 따라 함수율이 증가할 수 있다[5,6]. NaOH 
용액을 사용하여 이온교환용량을 측정하였을 때는 예

상대로 VPA의 함량이 증가할수록 함수율과 이온교환

용량이 함께 증가하는 결과를 보였다. 그러나 재 치환 

용액으로 NaCl 수용액을 사용하여 측정하였을 때는 

VPA의 함량이 증가할수록 함수율은 증가하였지만, 이
온교환용량은 감소하는 결과를 보였다. 이는 설폰산기

Table 2. Various Properties of Commercial and Prepared Pore-filled Cation-exchange Membranes

Membrane ER (Ω·cm2)
(0.5 M NaCl)

IEC (meq./g)
(0.5 M NaCl)

IEC (meq./g)
(0.5 M NaOH)

WU (%)
(0.5 M NaCl)

WU (%)
(0.5 M NaOH) TN (-)

CSE (Astom Co.) 1.82 2.20 31.5 0.971
NaSS:VPA = 100:0 3.99 0.58 0.58 44.7 44.3 0.980
NaSS:VPA = 90:10 4.02 0.55 0.64 45.3 46.1 0.974
NaSS:VPA = 75:25 4.26 0.55 0.97 46.4 48.2 0.980
NaSS:VPA = 50:50 5.09 0.39 1.37 49.0 51.4 0.971
NaSS:VPA = 25:75 5.16 0.33 1.52 52.0 54.2 0.971
NaSS:VPA = 10:90 5.31 0.23 1.68 55.2 56.8 0.966

Fig. 7. FT-IR spectra of NaSS:VPA membranes.

Fig. 8. Tensile stress-strain curves of commercial mem-
brane, NaOH treated substrate and prepared pore-filled 
cation-exchange membranes.
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와 포스폰산기의 이온화도의 차이 때문이다. 설폰산기

는 pKa = 1으로 낮은 pH에서도 H+ 이온을 쉽게 해리

하고 다른 양이온과 교환할 수 있지만 포스폰산기는 

pKa1 = 2.74과 pKa2 = 7.34로 약한 다양성자 산이기 

때문에 pH 범위에 따라 부분적으로 이온화되어 NaCl
과 NaOH로 측정하였을 때 차이가 발생하게 된다[30]. 
즉 포스폰산기를 많이 도입할수록 막의 이온교환용량

은 커지나 낮은 pH 조건에서는 이온교환용량이 줄어들 

수 있음을 의미한다.
제조된 막은 상용막인 CSE에 비해 높은 전기적 저항

값을 나타내었으며 이는 제조된 막의 이온교환용량이 

상용막에 비해 현저히 낮기 때문으로 생각된다. 비교한 

상용막보다는 전기적 저항이 높지만, 실제 공정에 충분

히 응용될 수 있는 수준으로 판단되었다. 제조된 막은 

VPA의 함량이 높아질수록 막의 전기적 저항이 점차 

증가하는 경향을 보였다. 이는 포스폰산 그룹은 상대적

으로 약한 산이기 때문에 부분적으로 이온화되어 이관

능성 작용기임에도 불구하고 VPA의 함량이 증가할수

록 저항이 증가하는 것을 확인할 수 있었다[5,6].
NaSS:VPA의 몰 비율별로 제조한 세공충진 양이온 

교환막과 CSE 막의 H+/Fe2+ 선택투과도 평가를 진행하

였으며 그 결과를 Fig. 9에 나타내었다. 상용막인 CSE
의 H+/Fe2+ 선택투과도는 23.7로 측정되었으며 제조된 

막의 경우 NaSS:VPA = 100:0, 90:10, 75:25, 50:50, 
25:75까지 23.6에서 33.3로 점차 증가하는 경향을 보였

고 10:90 조건에서는 약간 감소한 32.7의 결과를 나타

내었다. 즉, NaSS:VPA = 25:75에서 최적의 선택투과도

를 얻을 수 있으며 이 조건에서 상용막 대비 약 10 이
상 높은 값을 가짐을 확인할 수 있었다. Fe2+ 이온 flux
의 경우, VPA의 함량이 높아질수록 감소하는 경향을 

보였으며 이는 막에 도입된 포스폰산기가 철 이온과 불

용성 화합물을 생성하고 막의 내부에 생성된 불용성 화

합물의 정전기적 반발력으로 인해 철 이온의 이동성이 

감소된 결과로 해석된다[14-16]. 
HCl 및 FeCl2 용액 조건에서 막을 통한 이온의 이동 

특성을 확인하기 위해 0.025 M HCl과 0.025 M FeCl2

에서 측정한 NaSS:VPA = 25:75 막의 전류-전압 곡선

을 Fig. 10에 나타내었다. H+ 이온의 높은 이동성으로 

인해 HCl에서 측정한 한계전류밀도는 FeCl2 조건보다 

높음을 알 수 있다. 또한 FeCl2 조건에서 측정하였을 

때 한계전류밀도에서 명확한 plateau region이 관찰되지 

않았으며 이는 상대이온인 Fe2+ 이온이 막을 통해 잘 

이동하지 못하고 막과 결합함으로써 이온선택성이 감

소한 결과로 사료된다. 
또한 상용막인 CSE와 NaSS:VPA의 비율별로 제조한 

세공충진 양이온 교환막을 이용하여 Fe2+ 이온이 포함

되어 있는 산 용액의 전기투석 성능 평가를 수행하였

다. Fig. 11에 전기투석 실험을 통해 얻은 (a) H+ flux와 

전류 효율 그래프와 (b) Fe2+ 누출률, 산 회수율, 그리고 

분리 효율 그래프를 나타내었다. 상용 양이온 교환막인 

CSE를 사용한 결과 61.8%의 전류 효율, 59.6%의 분리 

효율을 얻었다. 제조된 막들의 H+ flux와 산 회수율은 

VPA가 막에 도입됨에 따라 증가하는 결과를 보였으며 

VPA의 함량이 증가함에 따라 점차 늘어나는 경향을 

보였다. 또한 Fe2+ 누출률은 막에 도입된 VPA의 함량

이 증가할수록 감소하는 경향성을 나타내었다. 결과적

으로 NaSS:VPA = 25:75 조건에서 가장 우수한 전류 

효율(90.5%) 및 분리 효율(68.7%)을 나타내었고 비교

를 통해 상용막에 비해 산-금속 분리를 위한 전기투석 

Fig. 9. H+/Fe2+ permselectivity and flux through commer-
cial and pore-filled cation-exchange membranes.

Fig. 10. Current-voltage curves of NaSS:VPA = 25:75 
pore-filled cation-exchange membranes (measured in 0.025 
M HCl and 0.025 M FeCl2).
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성능이 크게 향상되었음을 확인할 수 있었다.
  

4. 결  론

본 연구에서는 금속이온을 함유한 산 폐액을 효율적

으로 처리할 수 있는 비대칭 다공성 지지체를 이용한 

세공충진 양이온 교환막을 제조하였다. 특히 넓은 pH 
범위에서 사용이 가능한 설폰산기와 금속이온과 강한 

결합을 할 수 있는 포스폰산기를 함께 도입함으로써 산

과 금속이온의 분리 효율을 향상시키고자 하였다. 제조

된 세공충진 양이온 교환막은 상용막인 CSE 대비 낮은 

이온교환용량을 가져 다소 높은 전기적 저항을 나타내

었으나 실사용에 큰 문제가 없는 수준으로 판단되었다. 
그리고 산과 금속이온이 혼합된 용액에서 선택투과도

를 측정한 결과 NaSS:VPA = 25:75 조건에서 가장 우

수한 H+/Fe2+ 선택투과도를 얻을 수 있었으며 이는 상

용막 대비 10 이상 높은 결과였다. 또한 금속 함유 산 

폐액의 전기투석 실험 결과 상용막은 10.3%의 산 회수

율과 61.8%의 전류 효율 그리고 59.6%의 분리 효율을 

보인 반면 NaSS:VPA = 25:75 세공충진막은 16.5%의 

산 회수율, 90.5%의 전류 효율 그리고 68.7%의 분리 

효율을 나타내었다. 결과적으로 설폰산기와 포스폰산기

를 적절한 비율로 함께 도입함으로써 양이온 교환막의 

산/금속이온에 대한 선택투과도를 효과적으로 증가시킬 

수 있음을 밝힐 수 있었다. 본 연구에서는 철 이온

(Fe2+)에 대해서만 성능 평가 실험을 진행하였으나 개발

된 세공충진 양이온 교환막은 철 이외에도 다양한 유가 

금속이온과 산의 분리에도 효과적일 것으로 기대된다.
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