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요   약: 인구의 증가와 산업의 발전으로 물에 대한 수요가 점차 증가하고 있는 상황에서 안전하고 지속가능한 수자원을
확보하기 위한 방법으로 분리막을 이용한 수처리가 널리 사용되고 있다. 수처리장에서 가장 널리 사용되고 있는 분리막 중 
하나인 폴리아마이드 분리막은 분리막 공정 전 단계에서 수행되는 염소살균 처리 후에 잔류하는 염소에 의해 화학적/구조적
으로 영향을 받고 성능이 변화하는 것으로 알려져 있다. 본 논문에서는 pH에 따라 수중에 용해되는 염소의 종변화 및 염소에
노출시 폴리아마이드 분리막의 표면 성질 변화와 성능변화의 원리를 다루었다. 

Abstract: Demand for water is increasing due to rapid population growth and increased industrial activities. Membrane 
technologies have attracted most attention as a promising advanced technology for the supply of sustainable water resources. 
Chemical and structural properties of polyamide membranes, one of the most widely used membranes in water treatment 
plant, has been reported to be affected by residual chlorine dissolved in water after chlorine disinfection. This paper focuses 
on the chlorine speciation at various solution pHs and change of surface properties/performance of polyamide membranes 
due to the chlorine exposure.
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1. 서  론

1)

지구상에 존재하는 물은 1.4 × 1018여 톤이나 되지만, 

이 중 97%는 염(salt)을 상당수 포함하고 있는 바닷물

의 형태로 존재하며, 나머지 3%의 담수 또한 그중 69%

는 만년설과 빙하의 형태로 나머지 30%는 지하수의 형

태로 존재하기에 사람들이 음용수로 활용하는데에는 

한계가 있다[1]. 사람들이 접근가능한 지표수는 지구상

에 존재하는 전체 물의 0.01%도 되지 않는 상황에서 

사람은 생존을 위해서는 매일 일정량의 물을 사용하여

야 한다. 

†교신 자(e-mail: kwonyn@unist.ac.kr)

1900년 이전에는 음용수의 소독과정이 없어, 인류의 

오래된 재앙인 이질, 콜레라, 장티푸스 등과 같은 수인

성 전염병으로 많은 사람들이 감염되어 고통을 받아왔

다. 그러던 차에 염소가 강력한 살균력을 가지고 있어, 

대부분의 병원성 세균을 빠르게 사멸시킬 수 있으며 물

에도 쉽게 녹아 잔류하는 특징을 가지고 있는 것이 밝

혀졌다. 1900년대에 들어서면서는 도시지역을 중심으

로 식수를 염소로 소독하는 기술이 도입되어 많은 사람

들의 생명을 앗아간 수인성 전염병균들이 효과적으로 

제거되고 안전한 음용수가 공급되기 시작하였다. 1920

년대에도 미국에서만 수천 명이 장티푸스로 목숨을 잃

었으나, 염소처리된 음용수가 널리 보급되자 1950년 무

렵에는 이 병에 걸리는 사람을 찾아보기가 어려워졌다 
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chlorine concentration : 1 ppm

chlorine concentration : 1,000 ppm
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Fig. 1. Chlorine speciation at various pH values and chlor-
ide ion concentrations of aqueous solution.

[2]. 이렇게 수처리에서의 염소살균은 공중위생에서 어

떤 다른 기술보다도 더 많은 사람들의 목숨을 구해왔다. 

최근 들어 산업의 발전과 인구의 증가로 인해 수자원

은 오염되어 가고 있는 반면, 안전하고 지속적인 음용

수의 요구가 증가하게 되면서 분리막을 이용한 수처리 

공정이 많은 관심을 받고 있으며 실제 수처리 장에서 

본격적으로 사용되기 시작하고 있다. 안전한 음용수를 

만들기 위해 염소살균을 하게 되면 살균 공정 이후에 

원수에 잔존하는 염소가 수처리장에서 가장 널리 사용

되고 있는 분리막 중 하나인 폴리아마이드 분리막에 물

리화학적으로 영향을 미쳐 분리막 성능을 저하시키는 

것으로 보고되고 있다. 이에 수처리장에서 가장 널리 

사용되는 살균 전처리인 염소처리가 분리막으로 가장 

널리 사용되는 폴리아마이드 분리막에 미치는 영향을 

여러 논문 내용들을 바탕으로 정리하였다.

2. 염소 종분리(Chlorine speciation)

수처리장에서 가장 널리 사용되고 있는 살균 방법은 

원수에 염소기체(Cl2(g))를 공급하는 방식이다. 물에 염

소기체를 노출시키면, 핸리의 법칙에 따라 일정량의 염

소기체는 물에 녹아 수용액상태의 염소(Cl2(aq))가 되며 

(반응식 1), 이 후 물과의 화학반응에 의해 수용액상태

의 염소 일부는 해리되어 수소이온(H+), 염소이온(Cl-), 

그리고 차아염소산(HOCl)으로 전환된다(반응식 2). 또

한 차아염소산 역시 물속에서 차아염소산 이온(OCl-)과 

수소이온으로 해리가 된다(반응식 3).
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이렇게 수용액에 염소기체를 녹이면, 용액의 pH와 

염소이온농도에 따라 염소가 그 형태를 바꾸게 되는데, 

수용액상의 염소농도가 1 ppm, 1,000 ppm, 19,000 

ppm (해수 중의 염소농도)일 때의 각 염소종의 분포를 

그려보면 Fig. 1과 같게 된다. 용존 염소와 차아염소산

의 분포는 수용액에 존재하는 염소이온 농도와 pH에 

따라 결정되고(반응식 4), 차아염소산과 차아염소산 이

온의 분포는 수용액의 pH에 의해서만 결정되는 것을 

알 수 있다(반응식 5). 각 염소종들의 살균력은 용존염

소가 가장 크며, 차아염소산이 그 다음, 그리고 차아염

소산 이온이 가장 약하다고 알려져 있다. Fig. 1에서 보

여지듯이 자연수의 pH에서는 거의 모든 염소가 차아염

소산과 차아염소산 이온의 형태로 존재하고 있으며, 차
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Fig. 2. Permeability of hypochlorous acid and hypochlorite[4].

아염소산의 살균력은 대장균을 사멸시키는 경우에 차

아염소산 이온과 비교하여 대략 80~100배 정도 살균력

이 큰 것으로 알려져 있다. 이같이 수용액의 수질화학

에 따른 종변화 원리를 이용하게 되면, 수용액에 일정

량의 염소를 녹인 후 pH 조절만으로도 살균력을 크게 

증가시킬 수 있게 된다. 

3. 생물막 오염(Membrane biofouling)

원수 속에 미생물이 활성을 가진 상태로 분리막 공정으

로 넘어오게 되면 분리막 표면에 생물막오염(biofouling) 

문제를 유발한다. 그 과정을 살펴보면, 먼저 분리막 공

정에서는 순수한 물만 분리막에 의해 투과되고 원수 내 

포함된 각종 유기물들은 분리막에 의해 배제되어 분리

막 표면에 쌓이면서 conditioning 필름을 형성하게 된

다. 그 위에 미생물들이 가역 반응을 통해 일차적으로 

부착한 후, 각종 유기물들을 양분삼아 자라면서 체외분

비물질(extracellular polymeric substance)을 분비하게 

된다. 그 이후 미생물들은 기하급수적으로 증식하여 생

물막(biofilm)을 만들게 되고, 생물막이 일정크기 이상

으로 자라게 되면 원수의 흐름에 의해 생물막 일부가 

분리되어 나가 새로운 장소에서 미생물을 번식시키면

서 분리막 전체에 생물막을 형성시키고 분리막의 성능

을 떨어뜨리게 된다. 이때 미생물들에 의해 발생하는 

분리막의 성능 감소는 미생물 입자로서의 막오염보다

는 미생물들이 분비하는 체외분비물질에 의한 문제가 

훨씬 더 심각한데, 이는 체외분비물질이 점착성이 강해 

세정공정에서도 잘 제거되지 않고 미생물들의 보호 공

간으로 작용하기 때문이다. 분리막 공정 전 단계에서 

염소살균을 하게 되면 미생물들의 활성을 떨어뜨려 미

생물이 분비하는 체외분비물질을 원천적으로 차단할 

수 있게 되며, 이러한 이유로 수처리공정에서는 살균력

을 극대화하기 위한 처리 조건 및 운전 조건의 최적화

가 필요하게 된다. 최근에는 생물막 오염을 유발하는 

미생물을 제어하기 위해 포식 미생물을 활용하여 체외

분비물질을 분비하는 미생물들의 증식을 제어하고 생

물막오염을 제어하는 연구도 진행되고 있다[3].

이처럼 살균력이 뛰어난 염소는 수용액 상의 미생물

들의 활성을 떨어뜨려 후단의 분리막 공정에서 생물막

오염(biofouling) 문제를 줄여주게 되며 전체 시스템의 

운전비용을 절감시키지만, 염소는 분리막 표면에 화학

적 물리적으로 손상을 입혀 분리막의 성능을 저하시키

는 것으로 알려져 있다.

4. 염소종의 분리막 투과도(Permeability of 

chlorine species)

자연상태 지표수의 pH에서는 염소의 대부분이 차아

염소산과 차아염소산 이온의 형태로 존재하고 있다. 이

때 폴리아마이드 분리막을 투과하는 염소종의 거동은 

Fig. 2와 같다[4]. 원수 내 염소의 농도를 100 ppm으로 

고정하고 수용액의 pH를 조절하면 염소를 차아염소산

과 차아염소산 이온으로 분리할 수 있게 되는데, 이때 

원수 내에 존재하는 차아염소산 및 차아염소산 이온이 

분리막 처리 후 투과수와 농축수에 남아있게 되는 각 

종들의 농도를 측정한 것이다. 차아염소산 이온의 경우

는 원수 내의 농도 변화에도 불과하고 투과수에는 검출

되는 차아염소산 이온의 농도 변화가 거의 없는 것을 

알 수 있는 반면, 차아염소산의 경우 원수에 포함된 농

도에 비례하여 투과수에서 검출되는 차아염소산의 농

도가 증가하는 것을 알 수 있다. 차아염소산 이온에 비
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Fig. 3. Zeta potential of LFC1 polyamide membrane[5].

교하여 훨씬 더 큰 살균력을 갖는 차아염소산은 분리막 

운전시 분리막을 투과하여 나가면서 분리막 내부에까

지 영향을 미치게 되는 반면, 차아염소산 이온은 원수

의 대부분이 분리막 공정에 의해서 분리막을 투과하지 

못하고 원수에 남아있게 되면서 분리막에 미치는 영향

이 차아염소산에 비교하여 떨어지게 된다. 

이같이 차아염소산에 비교하여 차아염소산 이온이 분

리막을 잘 투과하지 못하고 배제되는 이유는 분리막과 차

아염소산 이온의 정전기적이 반발력에 기인한다. 분리막은 

계면합성 후 미반응하고 남은 amine (-NH)기와 acyl 

chloride의 산화에 의해 생성된 카복실기(-COOH)에 의해 

pH 낮을수록 양전하를 띄게 되고 pH 높을수록 음전하를 

띠게 된다. Fig. 3은 막오염에 내구성이 있는 분리막으로 

상용화되고 있는 Hydranautics 사의 LFC1 폴리아마이드 

분리막의 pH에 따른 제타 전위를 보여주고 있다[5]. 

LFC1 분리막은 일반 분리막과 비교하여 내오염성 표면

처리 되어 있어 표면 전하를 상대적으로 적게 가지는 것

으로 알려져 있지만, 이 분리막 또한 pH에 증가에 따라 

음의 제타전위가 커지는 것을 알 수 있다[6]. 폴리아마이

드 분리막은 대략 pH 3~4 부근에서 중성을 띠게 되는데, 

자연수의 pH에서는 분리막의 표면이 음전하를 띠게 되고 

또한 음전하를 띠는 차아염소산 이온과의 정전기적 반발

력때문에 원수 중의 염소가 분리막 표면에 접근이 어려

워져 원수에 남겨지게 되는 것이다. 반면 차아염소산은 

전하를 띠지 않는 화합물로써 원수에 존재하는 농도에 

비례하여 분리막을 투과하여 투과수에 모여들게 된다. 

5. 염소와 폴리아마이드와의 반응 메카니즘

폴리아마이드 분리막은 수용액 상에 녹아있는 dia-

mine과 유기용매상의 acyl choride가 다공성 지지층 위

에 계면중합되어 만들어진다. 따라서 폴리아마이드 고

분자는 방향족 고리와 아마이드 관능기(-CONH-)로 이

루어져 있으며, 미반응된 diamine과 산화된 acyl chlor-

ide의 형태인 카복실산에 의해 용액의 pH 조건에 따라 

상이한 표면 전하를 가지게 된다. 이때, 폴리아마이드 

분리막이 염소가 포함되어 있는 용액에 노출이 되면 염

소와 반응하여 N-chlorination이나 Ring-chlorination에 의

해 폴리아마이드의 고분자변형(polymer deformation)이나 

고분자 분해(cleavage)가 일어나는 것으로 알려져 있다. 

N-chlorination은 염소가 폴리아마이드의 secondary 

amide와 반응하여 일어난다. 염소분자는 Cl 원소 두개

가 결합하여 하나의 Cl2 분자를 이루고 있으며, 분자 자

체는 전하를 띠지 않는다. 염소분자 내 전자 분포를 일

정 시간 동안 평균적으로 본다면 전자 분포가 일정하게 

균일하지만, 특정 시간에서의 순간적인 전자 분포는 균

일하지 않다. 즉, 원자핵 주위를 돌고 있는 음전하 전자

들이 순간적으로 한쪽으로 몰리게 되면 전자가 몰린 염

소는 부분적으로 음전하를 띠게 되는 반면 나머지 하나

의 염소는 부분적으로 양전하를 띠게 된다. 이때 부분

적으로 양전하를 가지게 되는 염소는 폴리아마이드 분

리막의 비공유전자쌍을 갖는 질소(N) 또는 산소(O)를 

공격한 후 빠르게 재배열을 하고 Fig. 4에서 보여주는 

것과 같이 N-chloramide을 형성하게 된다[7-9].

염소에 의한 폴리아마이드 분리막의 Ring-chlorination

은 염소가 방향족 고리에 바로 결합하는 직접경로와 

N-chlorination 이후 Orton 재배열을 통해 방향족 고리

에 염소가 결합되는 간접경로에 의한 반응이 제시되어 

왔다. 직접반응은 방향족 고리에 친전자성 치환반응 

(electrophilic substitution)에 의해 염소가 결합하는 것으

로 Glater와 Zachariah[10]가 제안하였다(Fig. 5). 이때 

염소는 카보닐과 연결된 고리보다는 아민과 연결된 고

리의 para 위치에 우선적으로 반응하게 되는데, 이는 아

민기가 방향족 고리의 친전자성 치환반응을 활성화시키

는 그룹이기 때문이다[11,12]. 이러한 현상을 이용하여 

폴리아마이드 표면에 친수성 물질을 도포한 후 염소와 

방향족 고리가 직접 반응하는 횟수를 줄여 분리막에 내

염소성을 부여하는 방법이 제시되기도 하였다[13].

Orton 재배열에 의한 반응은 Orton과 Jones[14]가 

1909년 제안한 반응으로, 염소가 아마이드의 N과 결합

하여 N-chloramide를 생성시킨 후, N-chloramide가 산

성조건하에서 다시 아마이드와 염소원소로 전환되고 전
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ring chlorination by Orton rearrangement; (D) direct ring chlorination by electrophilic sustitution[9,12,14].

환된 염소원소가 방향족 고리와 반응하게 된다(Fig. 6). 

이때 N-chloramide는 방향족 고리의 염소화에 꼭 필요

한 중간 생성물로써, N-chloramide와 아마이드/염소원소

로의 전환은 가역반응이며 반응속도는 산촉매에 의해 

결정된다. –NH기가 있는 secondary amide는 염소와 반

응이 쉽게 이루어지는 반면, –NH기가 없는 tertiary 

amide의 경우 염소와의 반응이 상대적으로 거의 보이지 

않는 것으로 미루어 폴리아마이드와 염소의 반응은 분

자내 –NH기의 존재가 결정적인 요인인 것으로 보인다

[15]. 이에 내염소성 분리막 개발에 secondary amide가 

존재하지 않도록 분리막을 폴리이미드 형태로 만들어 

내염소성을 향상시키는 방법이 제시되기도 하였다[16]. 

아마이드나 방향족 고리는 염소와 반응에 의해 아마

이드 결합이 깨어지면서 해중합이 되기도 하는 것으로 

알려져 있다(Fig. 7). Koo[17] 등은 산화에 의한 분해를 

Avlonitis[18]는 염기성 조건에서의 Hoffmann 분해를 

제안하였다[19,20]. 

6. 폴리아마이드 분리막의 염소화가 폴리아마이드 

수소결합에 미치는 향(Effect of chlorination 

on the hydrogen bonding behavior)

폴리아마이드 분리막이 염소가 들어 있는 용액에 노

출되면 염소는 분리막에 화학적으로 결합하게 된다. 
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Fig. 8은 분리막 시장에서 상용화되고 Hydranautics사

의 폴리아마이드 LFC1 분리막을 염소에 노출시키기 전

후의 표면에 존재하는 원소의 종류를 광전자 분광기 

(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)로 분석하여 

확인할 수 있다. 염소 처리 전 분리막은 탄소, 질소, 산

소, 그리고 XPS로 검출이 되지 않는 유일한 원소인 수

소로 이루어져 있는 것을 알 수 있지만, 염소 노출 후 

분리막 표면에는 새로운 염소원소가 추가적으로 검출

되는 것을 확인할 수 있다. 이는 염소가 폴리아마이드 

분리막에 화학적으로 결합한 것을 보여준다. 

이때 결합되는 염소의 양은 용액 속에 존재하는 염소

의 양과 노출시간, 그리고 수용액의 pH에 의해서 결정

된다. Fig. 9에서 용액 속 염소의 농도가 증가할수록 분

리막에 결합한 염소의 양이 증가하는 것을 알 수 있으

며, 낮은 pH 수용액에서 상대적으로 더 많은 염소가 결

합하는 것을 알 수 있다. 염소의 농도를 고정시킨 후 

용액의 pH를 조절하였을 때, 수용액의 pH에 따라 결합

하는 염소의 양 변화를 확연히 확인할 수 있다. 이러한 

현상은 pH에 따라 변화하는 분리막 표면의 제타전위와 

용액 내에서 염소종변화에 의한 것으로 보여진다. 폴리

아마이드 분리막은 활성층에 계면 중합 후 남아 있는 

아민기와 산화된 카복실기가 존재하며 pH에 따라 이들 

관능기들이 수소와 결합하거나 수소가 떨어지는 형태

를 가지게 되고 그 결과 낮은 pH에서는 양전하를 가지

는 반면 높은 pH에서는 음전하를 가지게 된다. 이때 염

소 또한 용액의 pH에 따라 종변화를 일으키게 되며 앞

서 설명한 것과 같이 높은 pH에서는 차아염소산 이온 

형태가 주된 종으로 존재하게 된다. 즉, pH가 증가할수

록 분리막 표면은 더욱 음전하를 띠게 되고 염소 역시 

음전하를 띠는 차아염소산 이온형태로 존재하게 되어 

늪은 pH에서 분리막 표면과 차아염소산 이온의 정전기

적인 반발력에 의해 염소가 분리막 표면에 접근을 하기

가 힘들어 지며, 그 결과 적은 양의 염소가 결합하게 

된다. 또한 폴리아마이드 분리막의 표면에 결합하는 염
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Fig. 9. Atomic percent of chlorine at the LFC1 membrane after exposure to various pH of solution[5].
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Fig. 10. FTIR spectrum of LFC1 polyamide membrane chlorinated at pH 4 and pH 9[23].

소의 양은 폴리아마이드 분리막의 종류에 따라 크게 두 

그룹으로 나눌 수 있는데, 일반적인 폴리아마이드 분리

막은 대략 10% 내외의 염소가 결합하는 반면 내오염성

이라고 알려지는 폴리아마이드 분리막의 경우는 대략 

2-3%의 염소가 결합한 것을 알 수 있다[21]. 폴리아마

이드 분리막에 존재하는 아마이드–질소 함량에 비례하

는데, 이는 내오염성 분리막의 경우 표면층이 친수성을 

띠는 또 다른 물질로 코팅되어 있어 염소와 결합하는 

질소의 함량이 낮아졌기 때문이다[22].  

결합한 염소는 폴리아마이드 분리막의 아마이드 결

합사이에 존재하는 수소 결합을 끊어 놓게 되며, 이는 

분리막의 ATR-FTIR 분석을 통해 확인할 수 있다. Fig. 

10은 폴리아마이드 분리막을 다양한 염소농도를 갖는 

pH 4와 pH 9 수용액에 노출 시킨후 FTIR 스팩트럼 변

화를 보여주고 있다[23]. pH 9에서 1663 cm-1 피크의 

주파수는 노출되는 용액 내 염소 농도가 증가할수록 높

은 주파수 쪽으로 이동하는 것을 알 수 있으며, 1543 

cm-1 피크는 염소 농도 증가에 따라 피크강도가 점차 

줄어드는 것을 알수 있는데, 이러한 변화는 pH 9에서

보다 pH 4에서 확연히 그 차이를 알 수 있다. 1663 

cm-1 피크는 C = O stretching, C-N stretching, 그리고 

C-C-N deformation 진동에 의해 발현되는 피크인데, 이 
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O (%) N (%) C (%) Cl (%)

LFC1 29.95 ± 0.77 2.7 ± 0.57 64.87 ± 0.9 2.57 ± 0.46

BW30 30.55 ± 0.79 2.25 ± 1.05 64.63 ± 1.07 2.57 ± 0.75

LE 16.01 ± 1.19 10.03 ± 0.64 62.99 ± 1.35 10.98 ± 0.26

XLE 15.46 ± 0.46 10.23 ± 0.49 63.51 ± 1.11 10.80 ± 0.39

NF90 15.61 ± 0.83 10.08 ± 0.58 63.71 ± 0.78 10.59 ± 0.33

Table 1. Atomic percent of polyamide membranes[21]
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Fig. 11. Normalized flux of LFC1 membrane chlorinated at 
pH 4 and pH 9[24].

중 C = O stretching이 피크 발현에 가장 큰 부분을 차

지하기 때문에 amide I band라고 한다. 또한 1543 cm-1 

피크는 –CO-NH- 그룹의 N-H in-plane bending과 N-H 

bending에 의해 발현되는 피크로 amide II band라고 한

다. 폴리아마이드 분리막 내 –C = O 그룹과 –NH 그룹

은 평상시에 수소결합을 하고 있는데, 이때 C와 H 사

이에 놓이게 되는 O은 C와 H 사이에 양쪽으로 스프링

이 결합된 듯 묶여 있는 상황이 되며 이때 C = O의 움

직임은 느려지게 되고 낮은 주파수에서 그 진동이 관찰

된다. 하지만 –NH의 H가 Cl로 취환되면서 –C = O와 –
NCl 사이의 수소결합이 없어지면 C = O의 결합은 단

순한 이중 결합으로 돌아와 빠르게 진동하면서 주파수

가 높아지게 된다. 이러한 주파수의 증가로 염소처리 

후 수소결합의 감소를 확인할 수 있다. 또한 -NH의 

bending에 의해 보여지는 1543 cm-1 피크 또한 염소 처

리 후 –NH 그룹의 감소를 그 피크 세기의 감소로 확인

할 수 있으며 이렇게 감소한 –NH는 분리막 내 수소결합

의 감소를 의미한다. 즉, 낮은 pH에서 더 많은 염소가 화

학적으로 결합하는 것을 XPS 분석을 통해 확인할 수 있

었고, 이렇게 낮은 pH에서 더 많이 결합하게 되는 염소

로 인해 더욱 많은 분리막 내 수소결합이 깨어지게 되는 

것은 FTIR을 통해 알 수 있다. 이렇게 깨어진 수소결합

으로 인해 폴리아마이드 분리막의 성능은 점차 변화하게 

된다. 

7. 폴이아마이드 수소결합 거동 변화가 분리막 

성능변화에 미치는 향(Effect of chlori-

nation on membrane performance)

 

Fig. 11은 pH 4와 pH 9에서 염소를 포함한 용액에 

폴리아마이드를 노출시킨 후, 염소처리전의 성능과 비

교한 표준화된 물투과도(normalized flux)를 보여주고 

있다. 표준화된 물투과도는 염소노출 이전의 분리막의 

물투과도에 대한 염소처리 이후 분리막의 물투과도의 

비로 계산하였다. pH 4에서는 적은 양의 염소에 노출

된 후에도 분리막 물투과도의 성능이 급격히 저하된 것

을 그리고 염소의 농도가 점차 증가할수록 성능은 조금

씩 더 나빠지는 것을 확인할 수 있다. 이는 앞선 XPS와 

FTIR의 결과에서처럼, 염소 처리후 분리막의 구조를 

지탱하고 있던 수소결합이 낮은 pH에서 쉽게 깨어지면

서 고분자 체인들이 전체적으로 붕괴되고 이어 물분자
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Fig. 12. Normalized flux of NF90 membrane chlorinated in presence of bromide ions[31].

들이 투과될 때 받는 저항이 커졌기 때문이다. 반면, 

pH 9에 노출시킨 경우는, 적은 양의 염소가 포함된 용

액에 노출시 분리막의 성능은 오히려 염소 처리 전보다 

성능이 올랐다가 염소농도의 증가와 함께 성능이 점차 

떨어지는 것을 확인할 수 있다. 높은 pH의 경우, 적은 

양에서의 염소노출은 분리막의 고분자 구조를 전체적

으로 유지되면서 일부 지역에서 수소 결합을 깨게 되

고, 그 결과 물 분자들이 그쪽으로 쉽게 투과되어 물투

과도가 증가했기 때문이다. 또한 높은 pH에서는 음전

하를 띠는 고분자 체인들 간의 정전기적 반발력에 의해 

고분자 체인들이 swelling을 일으키는데, 염소 노출 후 

체인들 간에 결합인 수소결합 감소로 인해 더욱 swel-

ling이 많이 발생할 수 있게 된다. 높은 pH의 경우에서

도 염소의 양이 증가하면 낮은 pH에서와 마찬가지로 

전체적인 고분자들의 붕괴가 진행되면서 성능이 저하

하는 것을 알 수 있다. 

염소 노출 후 염소가 포함되지 아니한 원수를 지속적

으로 투과시키면, 낮은 pH에서 염소 노출된 경우에는 

염소의 농도가 높았던 경우 물투과도가 지속적으로 증

가했던 반면 낮은 염소 농도에 노출되었던 경우엔 투과

도 변화가 적었다. 이는 낮은 pH에서는 염소의 농도가 

높아질수록 더욱 더 많은 수소 결합이 끊어지고 물 투

과시 빨리 고분자 체인들이 붕괴되어 물 투과도가 감소

했지만, 수소 결합이 끊어진 고분자 체인의 경우 체인 

회전도나 체인 자유도가 염소 노출 후에 높아졌기 때문

에 쉽게 고분자들이 재배열을 통해 안정한 구조를 찾아

가면서 물투과도를 조금씩 상승시켰다. 반면, 높은 pH 

에서 염소에 노출된 경우, 높은 염소농도하에 처리된 

분리막은 시간이 지날수록 물 투과도가 점차 상승하였

는데, 이는 낮은 pH에서와 같은 이유에서이다. 반면 높

은 pH에서 낮은 염소 농도 하에 노출된 분리막의 경우

는 체인이 전체적으로 형태를 유지한 채 일부지역에서 

수소결합이 깨어져 초기 물 투과도는 증가하였으나, 지

속적으로 원수가 투과되면서 수소결합이 깨어진 쪽으

로 물분자들이 몰리면서 인접한 체인들이 찌그러지면

서 물 투과도를 점차 낮춘 것으로 보인다. 이같이 염소

가 포함된 용액에 폴리아마이드 분리막을 노출시킨 후, 

염소가 포함되지 않는 원수를 지속적으로 투과시켰을

때의 성능 변화는 고분자체인들의 swelling 현상에 의

해 초기 물투과도 변화를 유발하는 구조적인 변화를 쉽

게 확인할 수 있게 된다. 염소가 포함된 원수를 지속적

으로 투과시키면서 보이는 물 투과도는 높은 pH와 낮

은 pH 모두 투과도가 감소하지만, 낮은 pH에서의 투과

도 감소가 상대적으로 훨씬 크다. 이는 소수결합이 깨

어지는 순간 압력에 의해 체인들이 찌그러지고 붕괴되

는 현상이 동시에 일어나기 때문에 분리막의 swelling 

효과를 확인하기가 힘들기 때문이다[4]. 염소 농도를 고

정시키고 용액의 pH를 변화시켜가면서 물투과도의 변
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화를 살펴보면 이러한 현상은 보다 더 명확해진다[24]. 

결국 염소에 의해 깨어지는 수소결합에 의해 체인들이 

붕괴되는 속도와 재배열 하는 속도에 의해 투과도가 결

정된다. 

살균을 위해 첨가되는 염소는 산화제로써 원수 내에 

브롬이온(Br-)이 존재하면 브롬이온과 반응하여 브롬이

온을 브롬으로 전환시키고 자신은 염소이온으로 전환

되는데, 이때의 반응은 상당히 빠르고 자발적인 반응인 

것으로 알려져 있다[25,26]. 브롬이온은 지표수에서 대

략 1 ppm, 지하수에 0.03-2.2 ppm, 그리고 바닷물에 대

략 65 ppm 존재하는데[26-28], 원수 내 포함되어 있는 

브롬이온은 분리막 전 처리에 사용되는 염소에 의해 차

아브롬산 및 차아브롬산 이온으로 전화되고 이들은 폴

리아마이드 분리막에 염소보다 더욱 큰 손상을 주는 것

으로 보고되고 있다. 염소에 의한 분리막 손상을 효율

적으로 막기 위해서는 브롬이온에 대한 영향도 공정 설

계시 고려되어야 할 것이다.

8. 탈염소(Dechlorination)

이처럼, 수처리장에서의 염소살균처리는 폴리아마이

드 분리막에 결합하여 수소결합을 차단하고 그 결과 분

리막의 성능변화를 가져오게 된다[29]. 따라서 실제 수

처리 공정에서는 염소에 의한 폴리아마이드 분리막 손

상 문제를 해결하기 위해서 분리막 전 단계에 잔류하는 

염소를 제거하는 탈염소공정이 필요하게 된다. 염소는 

강한 산화제이기 때문에 염소를 제거하기 위해서 환원

제로 알려진 sodium metabisulfite (Na2S2O5)와 sodium 

bisulfite (2 NaHSO3)가 널리 사용되는데, 수용액에 염

소 1 ppm이 들어있는 경우 이론적으로는 sodium meta-

bisulfite는 1.34 ppm (반응식 6)이 sodium bisulfite는 

1.46 ppm (반응식 7)이 필요하게 된다. 


   ↔

   







 

(6)


 ↔

   







 

(7)

하지만, 수용액에는 산소가 일정량 녹아 용존산소의 

형태로 존재하고 용존산소 역시 산화제로 사용되는 환

원제와 반응하게 된다. 즉, 실제 수용액에 녹아있는 염

소의 양보다 많은 양의 환원제를 투여해야 용존산소와 

함께 염소를 제거할 수 있게 되며, 실제 수처리장에서 

분리막을 이용한 수처리시 염소 1 ppm에 대략 3 ppm 

정도는 넣어야 하는 것으로 제안되고 있다[30]. 

9. 결  론

폴리아마이드 분리막은 1970년대 처음으로 상용화된 

이후 꾸준히 그 적용 사례를 증가시켜 지금은 해수담수

화를 비롯하여 수처리, 하수처리, 폐수처리 등에서 우수

성이 입증되어 광범위한 분야에 사용되고 있다. 이는 

분리막이 활성층과 지지층들로 구성된 복합구조 형태

를 이루고 있어 물 투과도와 염 배제율을 동시에 높게 

가져갈 수 있으며, 또한 소재의 물리적 화학적 안정성

이 탁월하기 때문이다. 하지만 폴리아마이드 분리막 역

시 분리막의 본질적인 문제인 막오염으로 인한 운전시

간에 따른 성능변화를 피해갈수 없으며, 이를 가장 경

제적으로 해결하기 위한 방법은 수처리자에서는 염소

살균을 전처리로 사용하는 것이다. 염소살균은 생물막

오염을 저감시켜 분리막 막오염을 저감시키는 공정이

지만, 염소는 폴리아마이드 분리막의 표면 성질을 변화

시켜 성능변화를 유발한다. 이에 본 논문에서 정리한 

염소에 의한 폴리아마이드 분리막의 성능 변화에 대한 

체계적인 내용을 기반으로 하면, 폴리아마이드 분리막

의 우수한 성능을 가지면서 염소살균 전처리에 내구성

이 있는 분리막소재의 개발과 적용이 이루어질 수 있으

리라 사료된다.
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