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요   약: 본 연구에서는, 산화그래핀(GO) 및 산화철이 기능화된 산화그래핀(M-GO)을 용매인 dimethylformamide (DMF)에
초음파분쇄법을 이용하여 완전히 분산시킨 후, 기질고분자인 polyacrylonitrile (PAN)에 첨가하여 전기방사함으로써, 나노섬유 
형태의 복합분리막을 제조하였다. 제조된 나노섬유 분리막은 적층수를 변화시켜 기공크기를 조절하였다. Scanning Electron 
Microscope (SEM) 분석 결과로부터 약 500 nm 크기의 고른 직경분포를 가진 나노섬유 복합분리막이 제조되었음을 확인하
였다. 또한, Raman spectroscopy 분석과 Energy Dispersive x-ray Spectroscopy (EDS) 분석 결과로부터 GO 및 M-GO가 분리
막 내에 분산되어 있음을 확인하였다. 최종 나노섬유 복합분리막은 상용막(0.27 µm, 55%)과 유사한 기공특성(0.21~0.24 µm,
40%)을 보여주었으며, 수투과도 측정결과 PAN 막에 비해 약 200% 향상된 성능을 보여주었다. 이러한 결과로부터, 전기방사
법으로 제조된 나노섬유 복합분리막은 수처리용 분리막으로서 충분한 활용가능성이 있다고 판단된다.

Abstract: In this study, the nanofiber composite membrane was prepared by electrospinning method with poly 
(ancrylonitrile) (PAN) and a dispersed solution of graphene oxide (GO) and Fe3O4 functionalized graphene oxide (M-GO) in 
dimethyl formamide (DMF). The pore-diameter of prepared membranes was controlled by change of those layers. It was 
confirmed with SEM that the nanofiber composite membranes having fiber size of 500 nm were prepared. It was found with 
Raman spectroscopy and EDS that GO and M-GO were well dispersed on those membranes.  Final nanofiber composite 
membrane showed the similar pore properties (0.21~0.24 µm/pore-size, 40% porosity) with the commercial membrane (0.27 
µm/pore-size, 55% porosity) and their water-flux results also showed the 200% higher flux than its PAN membrane.  From 
these results, it was expected that the nanofiber composite membrane prepared by electrospinning method could be utilized 
as a water-treatment membrane.

Keywords: Water-treatment, Polyacrylonitrile, Electrospinning method, Graphene oxide, Functionalized graphene oxide

1. 서  론
1)

최근 급속한 도시화, 산업화에 따른 수질악화와 함께 

기후변화에 의한 물부족 현상으로 인해 물산업의 중요

성이 강조되고 있다. 특히, 2010년 기준 물산업은 미래 

†교신 자(e-mail: hsbyun@kmu.ac.kr)

녹색 친환경 성장동력으로 인식되었으며, 이와 더불어 

물산업의 핵심소재인 분리막에 대한 관심이 지속적으로 

증가하고 있다[1,2]. 수처리용 분리막은 우수한 에너지

효율, 저렴한 투자비용 및 우수한 분리성능 등의 장점을 

가지고 있어, 하폐수처리 분야, 정수처리 분야 및 식료

품 생산 분야까지 그 적용범위가 확대되고 있다. 그러
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나, 분리막 공정의 높은 에너지소모와 필연적으로 발생

되는 분리막의 오염현상 등으로 인해 다각적인 활용에 

제한을 받고있다[3-5]. 최근 탄소나노튜브(carbon nano-

tube, CNT), 그래핀(graphene) 및 산화그래핀(graphene 

oxide, GO), 나노점토(nanoclay) 등 다양한 나노필러

(nanofiller) 소재를 활용하여 기계적 강도 향상, 내오염

성 증가, 항균성 부여 등 분리막의 기능성을 부여하는 

연구가 활발히 진행되고 있다[3,6-11]. 특히, 산화그래핀

의 경우 carboxyl (-COOH), hydroxyl (-OH), aldehyde 

(CHO) 그룹 등 산화그래핀의 말단 및 내부에 다양한 

친수성 그룹들을 포함하고 있어, 수처리 분리막의 첨가

물질로 활용할 경우, 친수성을 부여하고, 유기물질에 대

한 내오염성 증가에 탁월한 효과가 있다는 연구가 지속

적으로 발표되고 있다[10-13].

하폐수처리 분야에서 산화철(Fe3O4)을 이용한 다양한 

중금속의 제거 연구는 우수한 처리성능과 회수율을 가

진다고 보고되었다[14,15]. 그러나 이 재료의 경우 공기 

중에 노출되었을 시 쉽게 산화되어 그 기능이 현저히 

떨어지는 문제가 발생하고 있어, 이를 보완하기 위해 산

화그래핀에 산화철을 도입한 연구가 진행되었으며, 특

히, 비소의 경우 약 99.9% 이상 제거가 가능하다고 보

고되었다[15]. 따라서 이와 관련된 연구가 지속적으로 

증가될 것으로 기대된다. 

분리막을 제조하는 방법으로는 NIPS (nonsolvent in-

duced phase separation), VIPS (vapor induced phase 

separation), TIPS (thermally induced phase separation)

법이 있으며, 재료에 따라 고분자 및 금속막으로 구분되

어진다[1]. 나노필러 소재를 고분자 분리막에 도입하는 

방법에는 여러 가지가 있으나, 본 연구에서는 전기방사

법을 이용하여 나노섬유를 제조한 후 이를 활용하는 연

구를 진행하였다. 전기방사법은 마이크로미터 이하의 

직경을 가진 섬유를 제조하는 공정으로 기존의 알려진 

방법들에 비해 운전 설비가 간단하고, 재료의 선택에 제

한이 없을 뿐만 아니라, 높은 비표면적, 공극률 및 구조

와 크기의 조절이 용이하여 에너지, 환경, 의학 등 다양

한 분야에 활용될 것으로 기대된다[16,17]. 전기방사법

을 이용한 분리막의 제조는 나노필러소재와 고분자가 

분산된 용액을 나노섬유형태로 제조함으로써, 상전이법

에 비해 우수한 분산도를 보여줄 것으로 기대된다. 그러

나, 대부분의 나노섬유의 경우 취급이 용이하지 않으며, 

기계적물성이 현저히 떨어지는 문제가 있다. 따라서 본 

연구에서는 나노섬유 분리막의 기계적 물성을 증가시키

는 연구도 더불어 진행하였으며, 산화그래핀과 산화철이 

기능화된 산화그래핀을 도입하여 수처리용 분리막으로

의 활용가능성을 조사하였다.

2. 실  험

2.1. 실험재료  시약

Graphene oxide (GO) 합성을 위해 natural graphite와 

NaNO3 (≥ 99.0%) 및 KMnO4 (≥ 99.9%)는 SIGMA- 

ALDRICH에서 황산(H2SO4, 98%)은 SAMCHUN, 과산

화수소수(H2O2, 35%)는 J.T.Baker에서 각각 구매하여 

사용하였다. Fe3O4-GO (M-GO)합성을 위해 FeCl2⦁4H2O 

(99.0%)는 SAMCHUN에서 FeCl3⦁6H2O는 SIGMA- 

ALDRICH, HCl (1N)은 DUKSAN, NH4OH (29%)는 

J.T.Baker에서 각각 구매하여 사용하였다. 고분자 나노섬

유 분리막에 사용된 기질고분자는 Poly (acylronitire) 

(PAN, MW=100,000, SIGMA-ALDRICH)를 사용하였으

며, 용매인 N,N-Dimethyl formamide (DMF)는 DUKSAN 

에서 구매하여 사용하였다. 비교막으로 사용된 PVdF 

(Cat. No. ISEQ20200) 막의 경우 Millpore사에서 구매

하여 사용하였다.

2.2. GO  M-GO 합성

GO의 경우 Hummer’s법을 이용하여 제조하였다. 

Natural graphite 분말과 NaNO3, H2SO4 용액을 둥근 플

라스크에 넣어 교반과정을 거친후 KMnO4를 서서히 첨

가하여 두 시간 동안 교반하였다. 교반과정이 완료된 

graphite 잔류물에 5 vol% 황산용액을 첨가하여 용액상

태로 만든 후, H2O2를 첨가하여 노란색의 graphite 분산

물을 얻었다. 반응하지 않고 남아있는 잔여물을 제거하

기 위해 황산과 과산화수소 용액을 첨가하여 원심분리

과정을 진행하였으며, 증류수를 이용하여 수차례 반복

하여 세척하였다. 세척과정이 완료된 graphite 분산물질

을 진공오븐을 이용하여 상온에서 24시간 이상 완전히 

건조시킨 후 갈색 분말형태의 graphite oxide를 합성하

였다. 제조된 graphite oxide 분말(100 mg)을 distilled 

water (D.I. water) (100 mL)에 넣은 후 초음파 분쇄법

을 이용하여 완전히 분산시킨다. 분산된 용액을 다시 원

심분리과정을 진행하여 분산되지 않은 잔여물을 제거하

고, 진공오븐을 이용하여 건조과정을 거친 후 최종적으

로 sheet 형태의 graphene oxide (GO)를 제조하였다.

Fe3O4-GO (M-GO) 합성은 위 과정을 통해 제조된 
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Sample code PAN (g) GO (g) M-GO (g) DMF (g)

PAN 1 0 0 4

PAN/GO 1.0 0.020 4

PAN/M-GO 1.0 0.020 4

Table 1. Composition Ratio of Electrospinning Solutions

Voltage
Flow rate

(mL/h)

TCD
(Tip to collector 

distance)
Duration

Needle 
size

15 kV 0.9 mL/h 15 cm 5 h 22 gauge

Table 2. Electrospinning Conditions of PANs Nanofiber 
Membranes

sheet 형태의 GO를 이용하여 제조하였다. 1mg/mL 비

율로 분산된 GO 용액(100 mL)에 FeCl2⋅4H2O (0.2 g) 

과 FeCl3⋅6H2O (0.54 g)을 각각 HCl (0.5 mol, 5 mL), 

D.I. water (10 mL)에 분산시킨 용액을 둥근플라스크에 

넣어 질소분위기에서 천천히 주입한 후 15분간 교반과

정을 진행하였다. NH4OH 16 mL를 첨가하여 45분간 

교반과정을 진행하였으며, 완전히 반응시키기 위해 

90°C에서 두 시간 동안 교반을 진행하였다. 반응이 완

료된 용액을 에탄올과 D.I. water를 이용하여 수차례 반

복하여 세척하였으며, 진공오븐(70°C)에 24시간 이상 

건조시킨 후 검정 분말형태의 M-GO를 합성하였다.

2.3. PAN, PAN/GO  M-GO 나노섬유 복합분리

막 제조

합성된 GO 및 M-GO (~2 wt%) 파우더를 DMF에 

각각 넣어 초음파분쇄법을 이용하여 1시간 동안 완전히 

분산시킨다. 분산된 용액에 기질고분자인 PAN (1.0 g)

을 첨가하여 24시간, 상온에서 교반과정을 통해 완전히 

녹인 후 전기방사법을 이용하여 제조하였다. 각각 제조

된 전기방사용액의 조성비를 Table 1에 나타내었다. 준

비된 용액은 5 mL 주사기에 넣어 30분 이상 수직으로 

세워두어 잔류하고 있는 기포를 완전히 제거한 후 사용

하였다. KDS100 (KD Scientific Inc.)을 이용하여 방사용

액의 주입속도를 조절하였으며, PCS 60K02VIT 

(CHUNGPA EMT co., Ltd.)를 이용하여 방사전압을 조

절하였다. 본 연구에 적용된 전기방사 조건을 Table 2에 

나타내었다.

전기방사법으로 제조된 나노섬유 분리막은 기계적 

물성이 현저히 떨어지는 문제가 발생한다. 또한, 수처리

용 분리막으로 사용하기 위해서는 적절한 기공크기를 

가지고 있어야 한다. 따라서, 본 연구에서는 기공크기 

조절과 기계적 물성 향상을 위해 제조된 나노섬유 막들

을 여러층 겹친 후 후처리 공정을 실시하여 나노섬유 

분리막을 제조하였다. 

 

2.3. 구조  표면분석

전기방사법으로 제조된 PAN, PAN/GO 및 M-GO 나

노섬유 분리막들의 구조 및 표면구조를 확인하기 위하

여 Energy Dispersive x-ray Spectroscopy (E.D.S, 

Hitachi, S-480)와 Scanning Electron Microscope (SEM, 

Hitachi, S-480)을 이용하여 비교 분석하였다. Raman 

spectroscopy (WITec project, alpha 300R)를 이용하여 

GO 및 M-GO 도입 여부를 확인하였다.

 

2.4. 기공특성분석

기공특성을 분석하기 위하여 Porometer (POROLUX 

1000, IB-FT GmbH)를 이용하여 평균 기공크기를 측정

하였다. 16.0 dynes/cm의 표면장력을 가진 porewick 용

액을 이용하여 각 샘플들을 약 30분 이상 충분히 함침

시킨 후, 각 샘플의 기공크기를 분석하였다. 이때, 샘플

의 유효지름은 25 mm이며, wet down/dry down 방식으

로 측정하였다. 

기공도(Porosity) 측정은 다음 식(1)을 통해 얻어진다. 

드라이오븐에 24시간 완전히 건조시킨 샘플의 무게

(Wdry)와 부피(Vdry)를 측정한 후, 부탄올(n-butanol, 

Junsei Chemical Co. Ltd.)에 상온에서 2시간 동안 침지

시키고, 필터페이퍼(Filter paper)를 이용하여 표면에 잔

류하고 있는 부탄올을 제거한 후, 무게(Wwet)를 측정

하여 기공도를 측정하였다. 모든 실험은 상온에서 진행

하였다[18].

 ∙

  (1)

 = n-butanol에 함침된 membrane의 무게

 = 건조된 membrane의 무게

 = n-butanol의 밀도

 = 건조된 membrane의 부피

2.4. 수투과도 분석

제조된 막들의 수투과도를 분석하기 위해 Fig. 1에 
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Fig. 1. Schematic diagram of dead-end cell device[18].

(b)

(a)

(c)

Fig. 2. SEM image of prepared membrane (X5000); (a) 
PAN nanofiber, (b) PAN/GO, and (c) PAN/M-GO.

나타낸 dead-end cell 장치를 이용하였다. 이때 막의 유

효면적은 38.5 cm2이며, cell의 내부는 막 표면에서 발

생할 수 있는 오염물질의 적층을 방지하기 위해 mag-

netic stirrer를 이용하여 200 - 300 rpm으로 회전시키면

서 측정하였다. 측정된 압력 범위는 0.1~0.5 bar이며, 

상온(25°)에서 distilled water를 사용하여 측정하였다. 

비교군으로 사용된 PVdF (milipore) 상용막은 저압에서 

수투과성능이 나타나지 않기 때문에, 에탄올과 증류수

(1:1) 용액에 약 1시간 동안 함침시킨 후 수투과도를 측

정하였으며, PAN, PAN/GO 및 PAN/M-GO나노섬유 

분리막의 경우 물에 쉽게 젖기 때문에 별도의 공정 없

이 실험을 진행하였다. 이때, 수투과도()는 다음 식 

(2)에 대입하여 계산하였다.

kgm∙h ∙
∙ (2)

  = 투과수의 무게(kg)

 = 온도보정계수

 = 경과된 시간(h)

 = 막의유효면적(cm2)

온도보정계수()의 경우 다음 식 (3)에 의해 계산되

어지며, 25°C에서 1에 가까운 값을 나타낸다. 

 = -0.575lnT(℃) + 2.85 (3)

3. 결과  고찰

3.1. PAN, PAN/GO AN/M-GO 나노섬유 복합

분리막 제조

전기방사법으로 제조된 나노섬유 분리막의 표면을 

관찰하기 위하여 SEM 분석을 진행하였으며, 그 결과를 

Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2 (a)의 PAN 나노섬유 분리

막의 경우 약 500 nm 크기의 고른 직경 분포를 형성하

는 나노섬유가 제조되었음을 확인할 수 있었다. GO 및 

M-GO가 도입된 복합분리막에서는 그래핀의 2차원 

2-D 형상을 SEM 분석으로는 확인할 수 없었으며, 
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Fig. 3. Raman spectra of prepared membranes.

(a)

(b)

(c)

Fig. 4. E.D.S. results of prepared membranes; (a) PAN 
nanofiber, (b) PAN/GO, and (c) PAN/M-GO.

PAN 나노섬유 분리막과 달리 다량의 비드(Bead)가 관

찰되어졌다. 이러한 결과는 전기방사용액 제조시 GO 

분산용액과 고분자물질 간에 고른 분산이 이루어지지 

않아 발생한 것으로 예상되어지며, 또한, GO가 함유하

고 있는 다양한 기능기들과 PAN 고분자 내부에 nitrile 

(-CN) 그룹 간에 상호작용으로 미약하지만 특정한 결

합이 형성되어, 그림과 같이 비드형태가 관찰되어진 것

으로 추정된다. 그러나 이를 확인하기 위해서는 다양한 

보완실험이 필요하다고 판단된다.

일반적으로 Raman spectrocopy를 이용하여 그래핀 

물질의 도입여부를 확인할 수 있다. 따라서 본 연구에

서는 GO의 도입 여부를 분석하기 위하여 Raman 분석

을 진행하였으며, 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 

PAN/GO의 경우 D-band 는 1352 cm-1에서, G-band는 

1601 cm-1에서 각각 관찰되어졌으며, PAN/M-GO의 경

우 1349 cm-1, 1603 cm-1에서 각각 관찰되어졌다. 위 결

과로부터, Hummer’s법으로 제조된 GO와 M-GO가 

PAN 나노섬유에 도입되어 있음을 확인할 수 있으며, 

이전연구에서 제조된 GO sheet의 D, G-band peak 

(1,353 cm-1, 1,594 cm-1)와 유사한 범위 분포를 가지므

로[10,11], 본 연구에서 GO가 안정적으로 합성된 것을 

확인할 수 있었다. 

Raman 분석과 더불어 EDS 분석을 실시하였으며, 그 

결과를 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4 (c)의 PAN/M-GO 

나노섬유 복합분리막의 경우 Fe 원소는 C, O함량에 비

해 약 1% 범위 내에 측정되어졌다. 이러한 결과는 산

화철이 기능화된 M-GO가 첨가되어 있다는 것을 확인

할 수 있는 결과이다. 또한, 기질고분자인 PAN에 약 2  

wt% 첨가된 M-GO의 함량 중 산화철이 가지는 비율과 

유사한 범위에 속한다. 따라서, 제조된 나노섬유 분리막

에 첨가제인 M-GO가 분산되어 있음을 보여주고 있다.

3.2. 기공특성 분석  수투과도 분석

전기방사법으로 제조된 PAN 나노섬유 분리막들의 

수처리용 분리막 활용가능성을 조사하기 위해 기공특

성분석을 진행하였으며, 그 결과를 Table 3에 나타내었

다. 적절한 기공크기의 조절을 위해 나노섬유 분리막의 

적층수를 변화시켰으며, 약 8-laye로 제조시 상용막과 

비교하여 유사한 기공특성을 가진다는 것을 확인하였

다. 제조된 나노섬유 분리막의 기공크기는 약 0.2 µm까

지 조절이 가능하였으며, 기공도는 약 40~45%로 상용

막의 약 85% 수준으로 측정되어졌다. 나노섬유 분리막

의 적층수를 증가함에 따라 기공크기가 줄어드는 것을 

확인할 수 있었으며, 결과적으로 제조된 샘플들이 상용
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Sample code
Thickness 

(µm)

Avg. 
diameter 

(µm)
Porosity (%)

PAN (4-layer) 55 ~ 60 0.35 ± 0.03 47.0 ± 5.0

PAN (8-layer) 105 ~ 110 0.21 ± 0.01 43.0 ± 7.0

PAN/GO (8-layer) 103 ~ 112 0.22 ± 0.01 41.0 ± 3.0

PAN/M-GO (8-layer) 105 ~ 115 0.24 ± 0.01 40.0 ± 5.0

PVdF (MILLIPORE) 105 ~ 107 0.27 ± 0.02 55.0 ± 5.0

Table 3. The Pore Characteristics With Various Layer 
Numbers of PAN Nanofiber

Fig. 5. Water-flux results of prepared membranes.

막과 유사한 기공특성을 보유하고 있다는 것을 확인할 

수 있었다. 

제조된 나노섬유 복합분리막들의 수처리 분리막으로

의 활용가능성을 조사하기 위하여 Fig. 1에 도식화된 

dead-end cell 장치를 이용하여, 순수투과도를 측정하였

으며, 그 결과를 Fig. 5에 나타내었다. PAN, PAN/GO 

및 M-GO 나노섬유 복합분리막들의 경우 상당히 높은 

친수성을 보유하고 있어, 물과의 친화성이 높아 별도의 

wetting 공정이 요구되지 않는다. 표면의 친수화도를 측

정하기 위하여, contact angle 분석을 진행했을 시, 약 

10초 이내에 분리막 내부에 물이 스며들어 측정하기가 

용이치 않았다. 그러나, PVdF (Millipore)막의 경우 소

수성 성질을 가지고 있어, 비교적 낮은 압력하에서는 

수투과도가 측정되지 않았다. 따라서, 에탄올과 물의 혼

합용액을 이용하여 30분 이상 함침시킨 후 수투과도를 

측정하였다. 함침된 분리막은 cell 내에 넣어 약 30분 

가량 운전을 실시하여, 에탄올을 완전히 제거하는 공정

을 진행하였다. PVdF 상용막과 PAN 나노섬유 분리막

의 수투과도 비교결과에서 비교적 작은 기공크기와 낮

은 기공도에 비해 유사한 값을 보여주고 있으며, 다양

한 친수성 그룹을 가진 GO의 소량 도입으로 수투과도

가 약 200% 증가한 것을 확인하였다. 위 결과로부터, 

GO의 도입은 기타 여러 첨가물 대비 약 2 wt% 첨가만

으로 탁월한 수투과도 결과를 얻을 수 있으며, 수처리

용 분리막으로 나노섬유 복합분리막의 우수한 활용가

능성을 시사해 주고 있다고 판단된다. 

4. 결  론

본 연구에서는 분리막의 기능성 향상을 위해 활용되

고 있는 나노필러소재 중 GO를 도입하여 고분자물질

과 함께 전기방사함으로써, 수처리용 나노섬유 복합분

리막을 제조하고 그 활용가능성을 조사하였다. 기공크

기 조절과 기계적 물성을 향상을 위해 분리막을 여러층 

겹친 후, 후처리 공정을 진행하여 약 0.2 µm 범위까지 

기공크기를 조절하였으며, 상용막에 약 85% 수준의 기

공도를 확보하였다. SEM 및 Raman 분석결과부터 GO

의 도입여부를 확인하였으며, 산화철이 기능화된 GO의 

합성여부와 분리막의 도입여부를 EDS분석을 통해 확인 

할 수 있었다. 제조된 분리막의 수투과도 분석에서 상용

막에 비해 약 200% 이상 향상된 수투과 특성을 확인하

였으며, 이 결과로부터 GO의 소량도입과 전기방사법은 

수처리용 분리막제조에 충분한 활용가능성이 있다고 판

단된다. 또한, 산화철이 기능화된 산화그래핀(M-GO)의 

경우에도 역시 수투과도 증가에 우수한 성능을 보여주

고 있다. 그러나, GO 및 M-GO의 도입에 따른 수처리

용 분리막 가능성 조사는 수투과도 분석과 함께, 제거

율, 내오염성, 중금속 흡착 실험 등 다양한 보완실험이 

병행되어야 하며, 추후 연구에 반영할 계획이다. 
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