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Abstract

Seawater desalination process using a reverse osmosis (RO) membrane has been considered as one of the most promising 

technologies in solving the water scarcity problems in many arid regions around the world. To protect RO membrane in the process,

a thorough understanding of the pretreatment process is particularly needed. Seawater organic matters (SWOMs) may form a gel

layer on the membrane surface, which will increase a concentration polarization. As the SWOMs can be utilized as a substrate,

membrane biofouling will be progressed on the RO membrane surface, resulting in the flux decline and increase of 

trans-membrane pressure drop and salt passage. In the middle of disinfection, an optimal chlorine dosage and neutralizer (sodium

bisulfite, SBS) should be practiced to prevent oxidizing the surface of RO membranes. Additional fundamental research including

novel non-susceptible biofouling membranes would be necessary to provide a guide line for the proper pretreatment process.
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1. 전반적인 해수 담수화 현황

  최근 우리나라에서 막분리 공정을 이용한 해수처리에 

대한 관심이 증가되고 있다. 특히, 역삼투막을 이용한 해수

의 담수화 공정은 현재 추진 중인 녹색성장과 맞물려 앞으

로도 환경 기술발전에 많은 영향을 줄 것으로 기대된다. 

하지만, 이러한 신기술에 대하여 과도한 기대감이나 막연

한 불안감을 가지는 것은 올바른 공학자의 자세라 볼 수 

없다. 그 동안 우리나라에서는 미개척분야로서 많은 관심

을 받지 못하였으나, 세계적인 추세에 발맞추어 2006년 

12월 해수담수화 플랜트 사업단을 출범시켰다. 국토해양

부에서 발족한 이 사업단은 총괄기관으로서 광주과학기술

원 (GIST)를 중심으로 4 개의 핵심과제로 나누어 운영하

고 있다 (www.seahero.org). 저에너지 (low energy), 대

형화 (large scale) 그리고 고안정성 (low fouling)의 3 L 

기술을 확보하기 위해 총 5년 8개월 동안 3단계로 사업을 

추진하며 세계최고의 역삼투 해수담수화 기술 확보를 목표

로 하고 있다. 본 난에서는 역삼투막을 사용하는 해수담수화
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의 전체 공정 중에서 본 막분리공정 보다는 전처리 부분의 

현황에 대하여 집중적으로 살펴보았다.

  금세기 들어 폭발적인 인구증가와 더불어 지구상의 기후

변화로 인해 지속적인 수자원 유지 및 관리가 세계적인 화두

로 떠오르고 있다. 지구 온난화 현상으로 인해 각 대륙 별로 

물 부족 현상이 진행되고 있으며 여러 지역에서 인류 활동에 

필수적인 지표수 및 지하수가 고갈되고 있다. 특히, 많은 개

발도상국가의 경우, 도시들이 빠르게 형성되고 각 도시들을 

잇는 메트로폴리탄으로 성장하고 있으나, 요구되는 수량과 

수질을 동시에 만족시키면서 공급하기에는 역부족이다. 이

에 따라 중동지역을 중심으로 지표수의 97% 이상을 차지하

는 해수를 효과적으로 처리하여 음용수로 공급하려는 노력

이 증대되고 있다 (Kim et al., 2009). 이러한 해수담수화 

플랜트는 전세계의 2/3가 사우디아라비아, 아랍에밀레이츠

연합 (UAE), 오만 등의 중동국가들에 위치해 있고 특히 쿠

웨이트와 카타르는 물 소비량의 100% 전부를 해수담수화

에 의존하고 있다 (Mehdizadeh, 2006). 2004년도 기준으

로, 전세계적으로 10,350개의 해수담수화 플랜트가 있고 

여기서 생산되는 물은 하루에 3,700만 톤이나 된다 (IDA, 

2004).

  해수의 담수화 (seawater desalination)공정은 크게 증

발법(wet oxidation), 전기투석 (electro-dialysis, ED), 

그리고 역삼투 막분리 공정 (reverse osmosis, RO) 등으로 

분류할 수 있다 (Greenlee et al., 2009). 열원을 이용하는 

증발법은 유체의 흐름 양상에 따라 다단증발법 

(multi-stage flash, MSF)과 다중효용법 (multi-effect 

distillation, MED)으로 나뉜다 (Greenlee et al., 2009). 

역삼투 막분리 공정은 일가 (예, Na
+
,K

+
,Cl

–

, Br
–

, 등.) 및 

이가 (예, Mg
+2

,Ca
+2

,SO4

2-
,등)의 이온들까지 거를 수 있는 

역삼투막 (RO)을 메인 공정으로 이용하게 된다. 초기에는 

해수담수화 플랜트 건설 시 대량 생산이 가능한 MED공법으

로 많이 설계 되었지만, 최근에는 에너지가 적게 소비되고 

조작이 용이하고 환경친화적인 RO공정이 많이 선택 되고 

있다. 다시 말하면, 분리막 가격이 고가이더라도 그 투자비

와 공정 운전 및 막교체비용을 포함하는 운영비가 기타 다른 

공정에 비해 경쟁할 수 있을 정도의 경제성이 있었기에 가능

해진 것이다. 현재는, MSF 또는 MED 와 RO 를 혼용하여 

담수를 생산하는 혼성 (hybrid) 공정이 적용되는 경우도 있

다.

  막분리법은 운전방식과 모듈 형태에 따라 분류될 수 있다. 

운전방식으로는 전량여과 (dead-end filtration)와 십자형

여과 (cross-flow filtration)로 구분된다. 십자형여과 방

식은 막 표면에 축적되는 불순물의 양을 제한 할 수 있어 

높은 투과수량을 유지 가능하게 하고, 막 표면 유속에 의해 

여과저항을 일정하게 유지할 수 있어 연속 운전에 적합하다 

(Mallevialle et al., 1996). 모듈 형태에 따라서는 나권형 

(spiral wound), 중공사형 (hollow fiber), 관형 (tubular), 

평판형 (plate and frame)으로 구분된다. 나권형 모듈은 

입구가 한쪽인 봉투와 같은 형태의 평막 사이에 여과수가 

흐를 수 있는 공간을 두었으며, 막과 막 사이에는 격층망 

(spacer)을 두어 유입수가 흐를 수 있도록 하였다. 막과 막

의 표면 사이에 폴리프로필렌 (polypropylene) 재질의 격

층망을 삽입하여 와류를 증대시켜 물질전달을 촉진시키고 

농도 분극 (concentration polarization, CP)현상을 감소시

킨다. 모듈은 두 장의 평막 사이에 통수가 가능한 지지체를 

넣고 막의 외면에는 그물형태의 격층망을 적충 시킨 후 두루

마리 형태로 말아서 만든다 (Vrouwenvelder et al., 

2009).

  해수담수화 플랜트의 설계와 운영은 취수 되는 해수의 수

질과 관련이 있다. 담수와는 달리 해수의 가장 주요한 특징 

중 하나가 고농도의 염을 함유한다는 것이다. 염분은 총용존

염 농도 (Total Dissolved Salt, TDS)로 표시되며, 지역별

로 차이가 있긴 하지만, 일반적으로 38,000-48,000 mg/L 

범위이다 (Greenlee et al., 2009). 표준 RO 공정에서 나트

륨 (Na
+
)과 염소 (Cl

-
)의 제거효율은 99.7% 이상이다. 이

와 더불어 오일 성분들 및 적조 현상 등에서 발생하는 미생물

들의 부산물들도 다양한 해수 성분을 구성하고 있다. 그러므

로 최적의 전처리 공정 또는 막오염을 저감시킬 수 있는 역삼

투막을 개발함으로써 해수담수화 플랜트의 운영 효율을 향

상시킬 수 있다 (Leparc et al., 2007).

  붕소 (Boron)의 경우 수용액에서 붕소산 [B(OH)3]의 형

태로 존재하며, 해수의 수질에 따라 4-7 mg/L 범위로 측정

된다 (Choi et al., 2009). 이전에는 RO막을 사용하여도 

붕소의 제거효율이 75-80% 정도로 낮아 문제가 되었으며, 

비교적 높은 pKa(=9.2)를 고려하여 유입수의 pH 를 

10-11정도까지 올려 제거 효율을 증가시키는 2단 RO 공정

을 고려하기도 한다 (Magara et al., 2000). 하지만, 최근에

는 권고 허용농도가 완화되는 추세이며 붕소 제거에 효과적

인 다양한 RO막들이 개발됨으로써 제거율이 90%정도로 증

가되었다 (Henmi et al., 2009). 참고로 World Health 

Organization (WHO)의 음용수 기준 권고 허용치는 1993

년에는 0.3 mg/L 이었으나, 2004년에는 0.5 mg/L로 상향 

조정되었으며 앞으로는 2 mg/L 정도로 완화될 것으로 예상

된다. 또한, 미국 캘리포니아 주 위생국 (California 

Department of Public Health, CDPH)에서는 붕소의 음용

수 기준 허용치는 1.0 mg/L이다 (ww2.cdph.ca.gov/ 

certlic/drinkingwater/Documents/Notificationlevels/N

otificationLevels.pdf). 
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Fig 1.  Schematic diagram of a conventional SWRO desalination process.

2. 해수담수화 전처리 공정

  Fig. 1은 기존의 일반적인 해수담수화 공정의 전체적인 

모식도이다.  전체 공정은 해수를 취수 (intake) 한 다음, 

RO 막에 손상을 미칠 수 있는 미세한 모래, 미생물, 유기물질 

등을 물리적 또는 화학적인 방법으로 처리하는 전처리 공정, 

해수의 염을 제거하여 담수화 시키는 RO 공정, 그리고 사용

될 용도에 따라 탄산칼슘첨가, pH 조절, 염소주입을 하는 

후처리 공정으로 나뉜다. 특히, 최적의 전처리 공정이란 본 

공정에서의 막오염을 최소로 만들고 RO 막의 사용기간을 

연장하여 결과적으로는 전체 공정을 경제적으로 운영하는 

것이다 (Greenlee et al., 2009).

  응집처리를 이용한 기존의 표준 전처리 방식은 응집제뿐 

만이 아니라 다양한 목적을 가진 여러 가지 화학물질들을 

주입한 다음 여과하게 되며, 고려 되어야 할 몇 가지 단계들

로 구성되어 있다. 취수 된 해수는 응집 (coagulation) 및 

응결 (flocculation), 다중 여재 여과 (media filtration), 카

트릿지 여과 (cartridge filter) 등의 전처리 공정을 거처 

본 RO 공정으로 유입되게 된다. 이러한 다단계의  표준 전처

리 공정을 통해 해수 원수 내의 불순물이나 입자성물질, 미

생물 등이 제거된다. 먼저 입자성 콜로이드와 용존 유기물질

을 제거하기 위하여 철염 (FeCl3)또는 양이온성 폴리머 등

을 주입하여 물질을 응집시킨 다음, 다중 여재나 카트릿지 

여과가 사용된다. 일반적으로, 철염과 같은 무기성 응집제의 

주입량이 (5-30 mg/L) 양이온성 폴리머의 주입량 

(0.1-1.0 mg/L) 보다 훨씬 많다 (Greenlee et al., 2009). 

명반(明礬, Alum)등과 같은 알루미늄 응집제의 경우 RO 

막 위에 침착이 되어 막오염을 유발시킬 수 있으므로 많이 

사용되지 않고 있다. 해수담수화 공정의 경우 유입수의 막오

염지수 (Silt Density Index, SDI)가 아주 높지 않으면 (< 

10), 부유입자들을 크게 만들어주는 별도의 응결 

(flocculation) 또는 침강 (sedimentation) 공정을 채택하

지 않으며, 대신에 무교반 응집 (inline coagulation)방법이 

쓰이기도 한다 (Greenlee et al., 2009). 취수된 해수에 기

름에 의한 오염이 있을 경우, 가압공기부상법 (Dissolved 

Air Flotation, DAF) 공정을 추가하기도 한다. 카트릿지 여

재의 공극은 1-10 μm 크기이며 5-10 μm 범위의 입자성 

물질들을 여과시키게 된다.

  마지막으로 미생물의 성장에 의한 막오염을 제어하기 위

하여 NaOCl, 염소 (Cl2),오존(O3)등과 같은 산화성 소독제

를 주입한 다음, 무기염 침전물에 의한 스케일 형성을 억제

하기 위하여 인산염 (sodium hexametaphosphate) 등의 

항스케일제 (anti-scalant)를 추가로 첨가한다. 일반적으

로 염소주입시 잔류염소농도가 0.5-1.0 mg-Cl2/L로 존재

하도록 조절을 해준다 (Reverter et al., 2001). 이때, 유입

수의 pH를 역삼투막이 견딜 수 있는 범위 내로 조절하기 

위하여 황산 (H2SO4)을 같이 주입한다. 유입수의 pH 는 

탄산칼슘의 용해도를 높이기 위하여 5-7 범위로 조절해준

다. 잔류염소는 폴리아미드(polyamide) 피막 (皮膜)을 산

화 시켜 RO 막표면을 손상시키기 때문에 SBS (Sodium 

bisulfite, NaHSO3)등으로 중화시킨다 (Sheikholeslami 

et al., 2001).

  하지만, 이렇게 다단계로 화학물질들을 주입하는 표준 전

처리 공정은 취수된 해수의 성상에 따라 제거효율이 유동적

이며 전처리 공정의 단위조작, 유지 및 관리가 복잡하다. 이

러한 단점들을 극복하기 위하여, 다양한 막분리법이 해수담수

화의 전처리 공정으로 고려되고 있다. 예를 들면, 1) 정밀여과 

(micro-filtration, MF)와 결합된 역삼투공정 (MF-RO), 

또는 2) 한외여과 (ultra-filtration, UF)를 적용하는 역삼

투공정 (UF-RO)등의 통합분리막시스템(Integrated 

Membrane System IMS)을 사용하는 경우이다 

(Bonnélye et al., 2008). 참고로, 수처리에 사용되는 다양

한 분리막을 공극 (pore)의 크기 또는 분획분자량 

(molecular weight cut-off, MWCO)에 따라 분류 할 수 
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표  처리 MF/UF 처리 비고

시설투자비

MF/UF와 비슷함. 기존의 응집 처리 공정 보

다 다소 고비용. 하지만, 계속

해서 시설비가 감소되는 추세.

MF/UF의 시설투자비가 0–25% 

정도 더 높으나 그 외의 운 비는 

서로 비슷하다.

사용면
넓은 설치부지 필요 은 면 의 부지 설치 가능 표  처리 비 MF/UF의 설치

부지가 30-50 % 정도 축소.

기에 지

MF/UF 보다 훨씬 은 에

지 가능

표  처리 보다 많은 기

사용량 요구

취수 된 원수의 수질과 분리막 종

류에 따라 유동 이긴 하나, 

MF/UF는 펌  작동에 많은 력

이 소비.

응집제
응집제  다양한 첨가물질 

주입.

원수 수질에 따라 응집제 사

용 가능.

MF/UF는 소량의 응집제 사용.

RO 설치비

투과수량으로 RO공정을 운

하므로 MF/UF보다 고비용

고투과수량이 가능하므로 

비용 효과.

MF/UF 공정 처리수는 SDI 값이 

낮으므로, 20%정도 높은 투과수량

으로 RO 공정을 운 가능.

RO 운 비

높은 막오염지수를 가진 RO 

유입수로 인하여 고압에서 운

. 한, 빈번한 RO 막세척 

주기로 인한 고비용.

낮은 막오염지수와 막교체주

기로 인해 비용 효과.

MF/UF 처리는 낮은 막오염지수

를 가진 RO 유입수 생산, 비교  

압에서 운 가능.

막세척 주기를 10–100% 감소시

켜 RO 막수명 연장.

Tabl e 1.  Comparison of conventional and MF/UF pretreatment (Vedavyasan, 2007).

있다. MF막은 0.05~10 μm 직경의 공극을 가지며, 다른 

분리막에 비해 비교적 높은 투과수량 (flux), 용이한 세척, 

적용의 유연성 및 경제성 등으로 적용범위가 넓다 

(Mallevialle et al., 1996). UF막은 0.01~0.1 μm 크기의 

매우 작은 공극을 가지므로, 분획분자량, 즉 막이 90%이상 

걸러질 수 있는 분자량의 크기로 나타내고 있다. 제거 대상 

물질은 분자량 5,000~30,0000 dalton 정도의 세균, 콜로

이드, 단백질, 고분자 유기물 등이 있다 (Mallevialle et al., 

1996). MF 또는 UF를 이용한 전처리 이외에도 나노여과막 

(nanofiltration, NF)을 이용한 전처리도 고려되고 있다 

(Greenlee et al., 2009). MF/UF 는 경제적으로 운전할 

수 있으며 공정을 유연하게 적용할 수 있는 장점이 있고, 

NF 는 해수 중의 콜로이드 및 입자성물질뿐 아니라 용존성 

오염물질까지 제거할 수 있으나 처리수량이 낮다는 단점을 

가지고 있다.

  기존의 응집을 이용한 표준 전처리 공정과 MF/UF전처리 

공정을 비교하여 Table 1에 정리하였다. MF/UF를 사용하

는 통합분리막시스템은 설치비가 기존의 전처리 공정에 비

해서 0-25% 정도 더 많이 들지만 전처리 단계에서 막오염 

지수 (SDI)를 상당히 저감시켜 (< 2) 전체적인 공정 운영비

를 줄여준다 (Vedavyasan, 2007). 또한 미생물수도 표준 

전처리 공정에 비해 상당히 줄여주므로 미생물 막오염 가능

성도 줄여준다. 참고로 UF 만을 사용했을 경우, 처리수량이 

60-150 L/m
2․h 정도 이지만 (Brehant et al., 2003), 

UF-RO 시스템에서는 15-24 L/m
2
․h 으로 감소하게 된

다 (Kamp et al., 2000). MF/UF 를 이용한 통합시스템에

서도 아주 소량의 응집제를 투입하기도 하며, 철염 (Ferric 

chloride, FeCl3)이 가장 많이 사용된다 (Brehant et al., 

2003). 하지만, 부적절하게 과량 주입된 응집제는 항스케일

제와 더불어 복합물질을 만들어 제거가 어려운 막오염물질

을 유발시킬 수도 있다.

 

3. 막오염과 해수 내 유기물질 (SWOM)

3.1. 농도 분극 상 (Concentration polarization)

  유입수에 존재하는 여러가지 물질들이 RO 막표면에 침착

되는 현상을 막오염 (membrane fouling)이라고 부르며, 이

는 처리수질을 악화시킬 뿐만 아니라, 전체 공정을 운영하

는 데 있어 커다란 경제적 손실을 가져다 준다. 막오염의 

주요 인자들에는 1) 무기염 침전물(salt precipitation), 

2) 유기물질 (organics), 3) 콜로이드성 입자 (colloidal 

particulates), 4) 미생물 (microorganisms)등이 있으며 

(Flemming, 1997), 이들 중 특히 생물막에 의한 미생물 

막오염 (biofouling)은 투과수량 (flux)을 감소시키고, 막차

압 (Trans-Membrane Pressure, TMP)을 증가시키고 염

분의 투과율을 증가시켜 전체 RO 공정에 악영향을 미치게 
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된다 (Schneider et al., 2005). 막표면 위에 부착이 된 

미생물은 세포 외 고분자 물질 (Extracellular Polymeric 

Substances, EPS)을 분비하여 더욱 견고한 생물막으로 

성장하고, 이렇게 생성된 생물막은 유속이나 다른 환경적 

요인에 의해서 탈착 되게 된다. 이렇게 탈착 된 미생물은 

또 다시 다른 막표면 위에 부착되어 생물막을 형성한다 

(Al-Ahmad et al, 2000). 이러한 막오염은 유입수의 pH, 

이온강도, 이가 양이온 (예, Ca
2+

및 Mg
2+

)의 존재 유무, 막

표면의 친/소수성, 표면 전하, 표면조도, 그리고 시스템에서

의 운전인자인 유입수량 및 압력 등의 물리 화학적 상호 작용

에 의해서 발생한다 (Hong et al., 1997; Childress and 

Elimelech 2000).

  해수 중의 염이나 입자성 물질 또는 미생물들이 막표면에 

근접하여 부착되면 끈적한 겔 층을 형성하여 수류를 방해하

고 막오염 (biofouling)을 야기시킨다 (Lee et al., 2006; 

Ang et al., 2007). 역삼투막 표면에 부착된 유기물질들이 

미생물에게 기질로 작용하고 따라서 미생물 막오염이 심화

되어 막표면에 부착된 유기물질들의 밀도가 높아지게 되면, 

화학적 평형을 이루기 위해 밀도가 낮은 수용액 방향으로 

역확산이 일어나게 되는데, 이를 생물막에 의한 농도 분극 

현상 (CP)이라고 한다. 이때, 막표면에 축적된 유기 및 무기 

오염물질들은 삼투압을 증가시켜 투과수량을 감소시킨다. 

이러한 현상을 부착물 박피 (薄皮)에 의한 삼투압 악화 

(cake-enhanced osmotic pressure)라고 한다 (Hoek et 

al., 2003; Lee et al, 2006). 부유성 미생물 역시 막표면에 

부착되어 생물막을 형성하게 되면 막표면과 수용액 간에 농

도 차이가 생겨 CP 현상을 일으킨다. 부착된 미생물들이 세

포 외 고분자 물질 (EPS)을 분비하여 생물막을 형성하게 

되면, 막표면에 겔 층이 형성되어 삼투압을 증가시킬 뿐만 

아니라 겔 층 내부로의 염분의 확산을 방해하여 막표면의 

염의 농도를 증가시킨다. 결국 염은 RO막 내부로 침투하게 

되어 처리수의 수질을 악화 시킨다. 이러한 현상을 생물막에 

의한 삼투압 저하 (biofilm-enhanced osmotic pressure)

라고 한다 (Herzberg et al., 2007). 농도분극 현상을 설명

하기 위하여 수중 이온농도와 처리수량을 연관시키는 여러 

가지 이론 식들이 개발되었으나, 아직까지 실험값과의 오차

가 많으며 추가의 검증과정이 필요하다.

 

3.2. 해수 내 유기물질 (SWOM) 특성

  RO공정의 안정적인 운전을 방해하는 가장 큰 요소는 막오

염이다 (Chen et al., 2004; Belfer et al., 2005; Xu et 

al., 2006). 유입수의 유/무기성 입자물질 (particulate)들

을 걸러내는 일반여과 (filtration)와는 달리 막분리법은 액

체에 존재하는 콜로이드 성 물질들까지도 제거가 가능하다. 

이때, 전처리 공정에서 제거되지 않은 해수 내 유기물질 

(seawater organic matter, SWOM)들은 RO 공정에서 유

기물 막오염을 일으키게 되며, 이때, pH, 이온강도, 및 이가 

양이온(예, Ca
2+

)의 존재 유/무에 영향을 받는다. 이렇게 

막표면 위에 축적된 오염물질들을 제거하기 위해서 화학

적, 물리적 세척이 불가피한데, 이는 RO 막의 수명을 단축

시킨다. SWOM은 다양한 탄수화물, 유기산, 다당류 

(polysaccharide), 단백질 등으로 구성되며, 총유기탄소 

(Total Organic Carbon TOC), 용존유기탄소 (Dissolved 

Organic Carbon, DOC), 그리고 생분해성 유기탄소 

(Biodegradable Organic Carbon, BDOC)등으로 측정된

다. 이 중 SDI를 구성하는 요소로서 TOC 성분 중 입자성 

탄소 (Particualte Organic Carbon, POC) 부분이 포함되

기도 하나, DOC 및 BDOC 부분은 제외되게 되므로 정확한 

막오염도를 예측하기가 어렵다.

  해수 중의 DOC농도는 취수 지역 및 지점별로 다르고 계절

별로 달라 지게 되며 그 특성 또한 변화하기 때문에 대표적인 

값을 말하기가 어렵다. 델라웨어 만 부근 (美), 해수면 이하 

20-30m 위치에서 취수 된 샘플의 경우 DOC 는 1.5-2.5 

mg–C/L 이고 총용존질도 (Total Dissolved Nitrogen, 

TDN)는 0.1-0.2 mg–N/L 정도로 C/N 비 (比)는 10-12 

이었다 (Sharp et al., 2004). 이 중 질산성 질소 (NO3

-
-N)

의 농도는 200-800 μM–N/L 범위이고 암모니아성 질소 

(NH4

+
–N)의 농도는 5 μM-N/L 이하였다. 이러한 DOC 

및 DON 농도를 기준으로 보았을 경우, 해수 내 DOC 중 

40-54% 정도까지 미생물들이 생체량 (biomass)으로 전

환될 수 있다 (Bjørnsen and Kuparinen, 1994; Kähler 

et al., 1994). 박테리아의 경우 비성장계수를 0.3정도로 

보면, 일일 탄소 섭취량은 0.06-0.6 �g-C/L․day 정도가 

된다 (Kähler et al., 1994).

  이러한 SWOM의 문제점은 입자성 유기물 (Particualte 

Organic Matter, POM), 용존유기물, 그리고 해수 내 반투

명 고분자물질 (transparent exopolymeric particles, 

TEP)등으로 구분되어지며 서로 순환이 일어난다는 것이다 

(Hung et al., 2003). 여기서, TEP란 용존성 유기물질과 

입자성 물질의 중간단계의 세포외 고분자 물질을 말하며 주

로 다당류로 구성되어 있다 (Alldredge et al., 2003; 

Verdugo et al., 2004). 이러한 해수 내 용존 유기물질들이 

pH 6-8범위에서 서로 응집되어 비교적 단시간 (< 50 hrs)

에 입자성 유기물질로 바뀌게 되며, 이때 칼슘이온 (Ca
2+

)이 

결정의 핵으로 작용하게 된다 (Chin et al., 1997; Hwang 

et al., 2006). 따라서, 해수 내 용존되었던 SWOM은 TEP 

또는 입자성 부유물질로 성장하게 되어 막오염을 유발하게 

된다 (Passow, 2002).
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  미생물에 의해 대표적으로 분비되는 알긴산 (alginate)은 

유입수의 이온강도가 높아질수록 이중전하층 (electric 

double layer)이 압축되고 정전기적 반발력이 감소되어 

표면에 잘 흡착 된다. 용액의 pH가 커질수록 알긴산은 음

전하를 띄어 정전기적 반발력이 커지고 표면에 잘 흡착하

지 못한다. 용액 속의 칼슘이온 (Ca
2+

)은 알긴산과 복합체 

(complex)를 형성하여 끈적한 겔 층을 형성한다. 결합된 

칼슘이온과 알긴산의 복합체는 표면에 달라 붙어 달걀형 결

정체 (egg-box model)을 만들어 투과수량을 현저히 감소

시킨다. 하지만 같은 이가 양이온인 마그네슘이온 (Mg
2+

)은 

알긴산과 복합체를 형성하지 않아 투과수량에 영향을 주지 

않는다 (Lee et al., 2006). 유기물의 또 다른 성분인 단백질 

(protein) 또한 이온강도가 커질수록 그리고 용액의 pH가 

낮을수록 정전기적 인력에 의해 막 표면에 달라 붙지만 알긴

산과 같이 끈적한 겔 층을 형성하지 않아 투과수량을 덜 감소

시킨다. 하지만 두 가지 유기물이 동시에 존재할 경우 두 

성분간에 시너지 효과로 투과수량이 훨씬 많이 감소된다 

(Ang and Elimelech, 2007). 

  높은 이온강도, 낮은 pH, 이가 양이온의 존재는 SWOM 

의 형태를 코일형태나 구형태로만들고정전기적반발력을최

소화시켜막표면에잘흡착되게만들어투과수량을감소시킨

다. 반면, 낮은 이온강도와 높은 pH, 이가 양이온이 없는 

조건에서는 SWOM 의 정전기적 반발력을 높여 잘 흡착 되

지 않고 구조를 선형으로 만들어 물이 확산할 수 있는 공간을 

만들어 투과수량이 높아지게 된다 (Hong et al., 1997). 

표준 전처리 방법에 의한 SWOM의 제거효율을 측정한 결

과, 이단 여재 여과 (dual-media filter)와 카트릿지 여과를 

통과한 처리수의 SWOM 농도는 큰 변화를 보이지 않았다 

(Leparc et al., 2007). 여러 가지 분리막을 이용할 경우, 

MF 는 SWOM의 제거에 별다른 효과가 없었으며 UF와 NF

를 사용했을 경우는 각각 20.3% 및 28,9%의 제거율을 보였

다 (Shon et al., 2009). 또한 동일한 실험에서 철염(FeCl3)

을 이용한 응집일 경우는 초기 SWOM의 28.3% 정도를 제

거하였으며, 분말 활성탄 (Powder Activated Carbon, 

PAC)을 추가로 주입한 경우 46%까지 흡착되었다 (Shon 

et al., 2009). 이는 기존의 표준 전처리방법 또는 통합막분

리시스템으로도 SWOM 제거가 매우 어려움을 보여준다.

 

4. 소독제 주입에 의한 영향

4.1. 소독에 의한 PA 막손상

  현재 가장 많이 보편화된 RO막은 폴리아미드(polyamide, 

PA)를 입힌 혼성박막 (thin film composite, TFC)으로서 

폴리술폰 (polysulfone) 지지체 위에서 페닐렌디아민 

(metaphenylenediamine, MPD) 단량체와 염화 트리메졸 

(trimesoyl chloride, TMC) 단량체를 계면 중합반응으로 

코팅시켜 만든다 (Cadotte et al, 1980; Kwak, 2001). 이

러한 PA막은 광역의 pH 조건 (2~12) 에서 사용될 수 있고, 

염제거율이 99% 이상이다. 하지만 PA 계열 막은 소독제 

및 산화제에 의해 쉽게 가수분해 된다는 단점을 가지고 있다.

염소의 소독능 (Ct value)은 소독제의 농도 (Concentration, 

C) 와 피폭시간 (exposure time, t)의 곱으로 나타내며 단

위는 [ppm · min] 또는 [ppm · h] 이다. 실험실 조건의 

PA 막 산화실험 (pH 7)에서 소독능이 10,000 ppm · h 

이상으로 되었을 때 피막의 부분적인 산화를 관찰할 수 있었

으며 100,000 ppm · h 에서 완전히 산화되었다 (Soice 

et al., 2004). 염소의 초기 주입농도는 취수 된 원수의 특성

에 따라 변화하며 정수처리 및 가정하수 처리시 각각 3 및 

5~10 mg/L (Cl2기준) 범위이고 1시간 정도의 접촉시간을 

가진다 [~10 ppm · h]. 해수담수화 플랜트의 경우, 전처

리 공정에서 해수가 계속해서 유입되며 염소소독을 연속적 

(continuously) 또는 간헐적 (intermittently)으로 하게 된

다. 따라서, 초기 염소농도가 앞에 언급된 값들 보다는 현저

히 낮아 약 1 mg-Cl2/L정도로 주입된다 (Agus et al., 

2009). 지중해에 위치한 한 해수담수화 플랜트의 경우는 

차아염소산염 (Sodium hypochlorite)을 아주 낮은 농도 

(0.3 mg-Cl2/L)로 주입하기 때문에 이중 여재 (dual 

media filter)를 거친 이후 잔류염소가 측정되지 않았다 

(Leparc et al., 2007). 하지만, 일반적으로 전처리 후 본 

RO 공정으로 유입되는 해수에는 어느 정도의 잔류염소가 

존재하며 이를 제거하기 위해 SBS (NaHSO3)를 환원제로 

사용한다 (Light et al., 1987). 이때, 아래와 같은 화학식을 

참고로 할 수 있다.

423
SOHNaClNaHSOHOCl +⇔+    (1)

  해수에는 상당한 량의 산소가 용존되어 있으며 이는 SBS

의 환원반응과 경쟁하기 때문에 실제로 더 많은 량의 SBS를 

주입하지 않으면 잔류염소가 본 RO 공정으로 유입되게 된

다. 해수 중에 6 mg/L 정도의 용존 산소가 있을 경우, 5 

mg-Cl2/L의 초기 염소농도를 적정할 수 있는 SBS 농도

(7.5mg/L)을 주입하여도 절반 정도 (2.5 mg-Cl2/L) 밖에 

중화되지 못했다 (Light et al., 1987). 하지만, SBS이 생분

해 (biodegradable)가 되어 2차적인 미생물 막오염을 발생

시킬 가능성이 있으므로 과량 주입을 조심하고 주의 깊게 

사용하여야 한다.

  Fig. 2는 PA 막의 염소 피폭실험 시 제시된 몇 가지 가능

한 메커니즘들을 보여준다. 처음에는 N-H 결합을 Cl이 치

환하는 반응이며, 이는 가역반응으로써 다시 분리 가능하다 
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(a)

(b)

Fig.  2.  Proposed chlorination reaction of polyamide (a) reversible and irreversible chlorination (Soice et al., 2003), (b) electrophillic 

chlorination (Singh, 1994).

(Fig. 2a). 다음은 중합체 내 방향족 고리 (ortho 및 para위

치)에 치환되는 비가역반응이며 오톤 재전위 (再轉位) 

[Orton Rearrangement]라고 부른다 (Glater et al., 

1994). 가역반응 및 비가역반응 모두 용액의 pH에 영향을 

크게 받으며 특히 높은 pH (= 9)보다는 낮은 pH (= 4)에서 

Cl에 의한 치환이 더 많이 일어난다 (Kwon and Leckie, 

2006a). RO 막의 Cl 조성비율이 증가하게 되면, 막표면의 

친수성이 증가하게 되어 미생물 막오염이 따라서 증가하게 

된다 (Kwon and Leckie, 2006a, 2006b). 이론상의 격자

모델 가설에서, 낮은 pH에서는 중합체 연결부분에 있는 대

부분의 N–H 결합이 붕괴되기 때문에 투과수량이 따라서 저

하되지만, 높은 pH에서는 초기에 연결고리들이 물리적 평형

상태에 도달하기 위하여 뒤틀림 (distortion) 현상을 보이기 

때문에 투과수량이 일시적으로 증가하는 경향을 보이게 된

다 (Kwon et al., 2006). 산화반응에 대한 또 다른 가설로는 

아미드 결합 (–CONH–)이 전자공여체로 작용이 가능하므로 

Cl이 치환된 다음 연결고리들에게 구조변형 (deformation)

을 일으켜 아미도젠 라디칼 (amidogen radical, ·NH2)이 

생성(Fig. 2b) 된다는 것이다 (Singh, 1994). 특히 모노 

클로라민 (monochloramine, NH2Cl)을 소독제로 주입할 

경우, 2가 철이온 [ferrous iron, Fe(II)]과 반응하여 생성

된 ·NH2이 RO 막에 손상을 입혀 염 제거율을 저하시킨다 

(Gabelich et al., 2005).

  하지만, 앞에서 예시한 염소산화 반응과는 다른 산화반응 

경로가 존재할 가능성도 고려해야 된다. 일반 수돗물을 사용

한 경우, 염소농도 10 mg-Cl2/L에서 유입수의 pH 가 낮은 

경우 (pH = 6) 보다 오히려 높은 경우 (pH = 8)에서 염 

제거율이 급격하게 감소되었다 (Fig. 3). 하지만, 수돗물과 

해수의 성상이 많이 다르기 때문에, 직접적인 해석보다는 

추가 실험이 필요하다.

  앞에서 제시된 여러 가지의 PA막 산화 메커니즘에 대하여 

가장 주요한 요소는 과연 실제의 해수담수화 플랜트에서 어

떠한 반응이 일어나는 가이다. 소독능으로 표시된 염소 피폭 

실험결과를 실제상황에 적용하기 전에 다음의 사항을 고려

해야 된다. 우선, 수용액의 pH의 변화에 따른 차아염소산 

(HOCl)과 차아염소산염 (hypochlorite ion, OCl
–

)와의 화

학 평형관계이다. 

CpKOClOHOHHOCl o

a
20@6.7,

32
=+⇔+

−+

  

(2)

  식 2에서 보듯이, 중성의 조건 (pH 7)에서는 HOCl이 

80%이상 존재하지만, pH가 8이상이 되면 해리되어 OCl
–

이온으로 바뀐다. 그러므로, 낮은 pH에서는 HOCl이 대부

분이었으나, 높은 pH에서는 OCl
–

이 활성이온으로 작용하게 

된다.

  또 다른 고려사항으로는 막의 손상이 오는 최저 소독능 
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Fig.  3.  Membrane salt rejection as a function of chlorine exposure time for tapwater containing 10 

mg/L chlorine at pH 6 and 8 (Light et al., 1987).

(최소 농도와 피폭시간)이며 투과수량과 염제거율로 측정

된다. 상당히 높은 초기 농도 (> 100 mg-Cl2/L)가 주어졌

을 경우 피폭시간이 경과함에 따라 비가역 반응에 의한 막손

상이 일어났으며, X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS)로 측정해본 결과 PA 막의 염소비율이 증가하였다 

(Kwon and Leckie, 2006a). 실험실 조건인 경우, 소독능

이 500 ppm · h (= 50 ppm × 10h) 정도에서 염 제거율 

저하가 발생하기 시작한다 (Wu et al., 1996). 하지만, 실제

의 해수담수화 플랜트에서 연속주입의 경우 초기 염소농도 

0.2~4 mg-Cl2/L 정도이며 간헐주입의 경우 소독제의 접촉

시간 은 15분에서 30분이다 (Shams El Din et al., 1991; 

Agus et al., 2009). 일반적으로, 삼단 여재 여과 (3 media 

filtration)후 카트릿지 여과 전에 염소주입을 하게 되며 

SBS는 중화제로서 카트릿지 여과를 거친 후에 추가로 주입

한다. 이 경우, 카트릿지 필터는 높은 유기물 및 산화제 부하

를 받게 되어 잦은 교체가 필요하게 된다. 

  참고로, 소독제와의 접촉시간(contact time)은 PA 막에 

대한 피폭시간 (exposure time)과는 구분되며 피폭시간이 

훨씬 오래 지속되게 된다(> 100 h). 이렇게 낮은 초기 염소 

농도와 장시간 피폭에 의한 PA 막 손상은 고농도 및 단시간 

피폭과 비교해 소독능 (ct value)은 같지만 다른 산화메커

니즘이 작용할 수 있다. 즉, 낮은 초기농도로 인해 가역반응

에 의한 PA막 물성의 변화가 일어날 수 있으며 이는 막의 

화학적 조성비율 변화로는 측정이 불가능하게 된다. 대신에 

낮은 농도 (< 25 mg-Cl2/L)의 피폭실험에서는 연성 (延

性) (ductility), 경도 (硬度) (stiffness), 탄성(彈性) 

(resilience), 강도 (强度) (strength) 등의 물리적 특성변

화를 측정하게 된다 (Soice et al., 2004). 5~10 mg-Cl2/L 

정도의 낮은 초기 염소 농도에서 어느 정도 시간 (48 hrs)이 

경과하자 강도 및 진성 (眞性) 점성도 (intrinsic viscosity)

가 변화하였다 (Avolonitis et al., 1992). 이러한 저 농도 

피폭실험의 결과를 종합해보면, 실제의 해수담수화 플랜트

에서 염소소독에 의한 RO막 손상 그리고 이로 인한 투과수

량의 감소 등에 대한 문제가 발생할 수 있다고 예상된다.

지금까지 알아본 염소소독제에 의한 PA막의 산화반응을 억

제하기 위하여 대신에 클로라민 (chloramines)을 소독제로 

사용하기도 하지만 적정 주입량 조절이 힘들어 아직까지 현

장에서 많이 적용되지 못하는 실정이다 (Table 2). 다른 

한편으로는, 염소가 치환되는 아미드 결합 (–CONH–) 또는 

방향족 고리 부분에 펜던트 그룹 (pendant group)을 달아 

부식성에 내성을 띠는 PA-TFC 막을 제조하는 것이다 

(Glater et al., 1994; Soice et al., 2003). Fig. 4는 다양한 

폴리아미드 화학구조에 따라 가역 또는 비가역반응을 통해

서 치환되는 염소의 비율을 나타낸 것이다. 폴리피퍼라진 

(poly piperazine)은 염소와의 반응에 내성이 강하고 나노 

여과막 (nano-filtration, NF)에 많이 사용된다. 하지만, 표

면이 개질된 RO 막을 사용할 경우 투과수량이 상당히 감소

되기 때문에 아직까지 현장에 적용을 시키지 못하고 있다 
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Fig.  4.  The reaction of polyamides with hypochlorous acid. (a) Ci: the amount of chlorine irreversibly reacted with 

polyamides; (b) Cr: the amount of chlorine adsorbed reversibly on polyamides. (A) poly(e-capramide); (B) 

poly(ethyleneisophtha1amide);(C) poly(pxyly1eneterephthalamide); (D) poly(rn-pheneyleneisophthalamide); (E) 

poly(rn-phenyleneadipamide);(F) polytisophthaloyl piperazine); (G)poly(sebacoy1 piperazine (Kawaguchi and 

Tamura, 1984).

(Soice et al., 2003). 앞으로도, RO를 이용한 해수담수화 

공정의 전체 효율을 향상시키기 위하여 표면 개질에 대한 

많은 추가 연구가 필요한 실정이다.

 

4.2. SWOM에 의한 소독 부산물질 (DBP) 발생 가능성

  대부분의 해수담수화 공정에서 간과되고 있는 부분이 해수 

내 유기물질 (SWOM)에 의한 소독부산물질 (disinfection 

by-products, DBPs), 트리할로메탄 (Trihalomethanes, 

THMs), 할로아세틱산 (Haloacetic acids, HAAs)등의 발

생 가능성이다. 이전에 언급된 바와 같이 해수 내에 많은 

유기물들이 용존되어 있으며 이는 한외여과로도 제거가 어

려운 실정이다. 중동에 위치한 실제의 해수담수화 플랜트에

서 총 HAAs 농도가 1.5 μg/L 정도로 (권고치는 60 μg/L) 

측정되었다 (Dalvi et al., 2000). 우리나라의 경우, 해수 

담수화 시범 (pilot) 플랜트에서 원수의 HAAs는 68 μg/L 

에서 MF를 거친 후 31 μg/L 로 53%가 감소되었고, RO 

로 처리하였을 경우, 6 μg/L 미만으로 80%이상의 제거율

을 보였다 (오상근등, 2009). 이로 미루어 염소소독에 의한 

HAAs 및 THMs 생성 가능성은 낮아 보인다. 하지만, 해수 

내에는 상당량의 브롬 (~65 mg/L)이 존재하며, 염소 소독

시 SWOM과 반응하여 브로모포름 (CHBr3)등과 같은 발암

성 전구물질이 생성될 가능성이 있다 (Shams El Din, et 

al,. 1991). 제염된 처리수 내의 DOC 농도를 최대한으로 

낮추게 되면 해수 내 유기물질 (SWOM)이 줄어들게 되고, 

따라서 브롬에 의한 DBP의 생성을 억제할 수 있다.

  일반적으로 해수 내 유기물질의 역할과 소독능 및 탈염소 

(dechlorination) 메카니즘에 대한 이해가 부족하므로 현장

에서는 경험적인 운전 조건에 의존을 많이 하는 편이다. 최

근에는 염소대신에 산화력이 낮은 DBNPA (2,2-dibromo 

-3-nitrilopropionamide)등과 같은 다른 소독제로 대체

하려는 경향이 있으며 일부의 현장에서 시범적으로 사용되

고 있다. DBNPA를 연속적으로 2-5 mg/L 농도로 주입하

였을 경우 막차압 (TMP)은 별 차이를 보이지 않았으나, 매

일 1시간 동안 20 mg/L 의 농도로 충격(shock) 부하를 

주었을 경우, 막차압이 32%정도 증가되었다 (Majamaa et 

al., 2009). DBNPA는 비교적 PA막 손상을 덜 입히는 것으

로 알려져 있으나, 장기간 주입하였을 경우 일어날 수 있는 

막손상 또는 최적의 주입조건 등에 대하여 좀 더 많은 추가 

실험이 필요하다.

  해수담수화에 쓰이는 여러 가지 소독제에 대하여 각각의 

장점과 단점들을 Table 2에 정리했다. 염소에 의한 RO 막 

표면산화를 완화시키기 위하여 클로라민 (Chloramines)이 

대안으로 검토되기도 한다. 클로라민은 휴믹산 (humic 

acid) 과도 잘 반응하지 않으면서도 소독효과가 뛰어난 것으

로 알려져 있다 (Applegate et al., 1989). 하지만, 브롬농

도가 높은 해수일 경우 브로마민 및 브롬화 DBP에 대하여 

올바르고 정확한 측정이 선행되어야 할 것이다 (Ali and 

Riley, 1989; Agus et al., 2009). 오존 (O3)주입인 경우 
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소독제 장 단

염소 (Cl2)
•매우 효과  (간헐  는 지속 으로   

0.2～4 mg-Cl2/L 농도로 주입)
•RO 막 산화

클로라민(Chloramines) •비교  낮은 RO 막 산화

•주입량 추정  용 어려움

• 로마민 (Bromamines) 등 소독부산물질 

(DBPs) 발생 가능성

오존 (O3) •짧은 반감기로 인해 낮은 RO 막 산화

•고비용

• 롬산 (BrO3-) 생성 가능

•소독 부산물질 (DBPs) 발생 가능

이산화 염소(ClO2)

•유럽에서 많이 사용

•바이러스와 원생생물의 포낭 (cyst) 소독에 

효과

•유기물질과 낮은 반응성을 가지고 있어 소

독부산물질 (DBPs)  THMs 생성 억제

•발암물질인 아염소산 (chlorite)  차아

염소산 (chlorate) 생성 가능

Tabl e 2.  Pros and cons of various disinfectants in seawater desalination process (Adapted from Agus et al., 2009).

반감기가 짧기 때문에 RO 막 손상을 최소화 할 수 있다는 

장점이 있으나 역시 SWOM과의 DBP 생성이 우려된다. 이

산화 염소 (ClO2)는 유럽에서는 사용이 보편화 되고 있으며, 

염소에 내성을 가진 바이러스와 원생동물의 포낭 (包囊) 

(cysts) 등에 효과적이다. 이산화 염소를 사용했을 경우, 

부산물로 차염소산염 (chlorate, ClO3

-
)또는 아염소산염 

(chlorite, ClO2

-
)이 생성되기도 한다. 일반적으로 주입된 

ClO2의 60% 정도가 ClO2

-
그리고 10%정도가 ClO3

-
로 환

원되는 것으로 보고되었다 (Collivignarelli and Sorlini, 

2004). 마찬가지로 주입된 ClO2와 SWOM 및 브롬이온 

(Br
-
)과의 반응에 대한 역학조사가 필요한 실정이다.

 

5. 향후 과제

  RO 막을 사용하는 해수담수화 플랜트에 있어서 전처리 

공정은 막분리 및 후속 처리공정의 효율에 많은 영향을 미치

며 전체 플랜트의 유지 관리비용에 결정적인 역할을 하게 

된다. 본 난에서는 염소 소독능에 따른 TFC-PA막의 산화

메커니즘을 살펴보았으며 지지체로 쓰이는 술폰중합체 

(polysulfone)에는 크게 영향을 미치지 못한다. 하지만, PA

막과 술폰 지지체 사이의 계면영역이 산화반응으로 크게 손

상될 수 있으므로 보다 완벽한 접합기술이 요구된다. 아울

러, 전처리 공정에서 제거되지 않은 SWOM 성분 중 일정부

분 (예, TEP)이 본 공정에 지속적으로 유입되게 되면, 나

권형 모듈의 경우 격층망 (feed spacer)에 해수 중에 존재

하는 유기물 및 미생물들에 의하여 오염이 발생한다 

(Vrouwenvelder et al., 2009). 따라서, 격층망의 형상 및 

재질에 대한 이해와 개선에 대하여 앞으로 많은 연구가 요구

된다.

  마지막으로 해수담수화 공정의 유/무기물질 및 미생물 

막오염 제어기술을 개발하기 위해서는 미생물 막오염

(biofouling)에 대한 기초연구가 필요하다. 생물막 형성에 

영향을 미치는 요소는 크게 RO 막의 재질적 요소와 전처리 

공정 등이 미치는 공정 운영적 요소로 나눌 수 있다. 따라서, 

전처리 공정에 대한 개선과 더불어 소독제에 내성을 가지면

서도 미생물 막오염을 저감할 수 있게 RO 막표면을 개질하

는 기초연구가 병행되어야 할 것이다.
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