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요   약: 저압 침지식 멤브레인을 이용한 해수 담수화 전처리에 있어서 유기 파울링은 막간 압력 증가로 인한 화학 세정 횟
수의 증가 및 에너지 소비 증가 등 멤브레인 운전시 문제점들을 야기한다. 조류대응 해수전처리에서 조류가 배출하는 ex-
tracellular polymeric substances의 대표물질인 sodium alginate를 이용하여 침지식 여과에서 파울링 현상을 관찰하였다. 공기
폭기가 적용되지 않은 경우 순수한 aglinate 파울링은 농도가 증가하면서 증가하였다. 그러나 공기 폭기를 적용해 준 경우 al-
ginate 파울링 감소는 매우 효과적이었다. 공기 폭기가 없는 경우 칼슘 농도의 증가에 따라 alginate 파울링은 감소하였다. 동
일 조건에서 공기 폭기 시 높은 alginate 파울링 감소효과를 나타내었으나 NaCl 농도를 증가시킨 경우 칼슘 농도의 증가에 따
라 파울링 제어를 위한 공기 폭기 효과는 감소하였다. 해수와 유사한 높은 NaCl과 칼슘 농도에서 고농도 sodium alginate의
경우 공기 폭기량 증가를 통해 초기 파울링을 감소시킬 수 있었으나 시간의 경과에 따라 상대적으로 낮은 폭기량에서의 파울
링 감소 효과와 큰 차이는 없었다.

Abstract: Organic fouling observed in submerged membrane filtration as a pretreatment for seawater desalination in-
creases energy consumption for membrane operation because of requiring frequent chemical cleaning and membrane 
replacement. In membrane pretreatment for seawater facing with algae blooms, membrane fouling was observed in sub-
merged microfiltration using sodium alginate model compound which is one of the main components of extracellular poly-
meric substances. Without aeration, aglinate fouling increased with its concentration while aeration reduced the alginate foul-
ing effectively regardless of its concentration tested. In the absence of aeration, alingate fouling tended to be decreased with 
increasing calcium concentration. However, this effectiveness was reduced by increasing sodium chloride concentration. At 
high concentration of sodium chloride and calcium similar to the seawater conditions, aeration reduced initial fouling. 
However, as time progressed, the effect of increased airflow rate on fouling reduction was not significant, implying that op-
timum airflow rate to control alginate fouling in submerged microfiltration can exist. 

Keywords: Seawater desalination, anti-fouling, alginate fouling, aeration, egg-box model

1)1. 서  론

최근 해수담수화의 전처리로써 정밀여과막 혹은 한

외여과막과 같은 저압 멤브레인 기술의 적용에 관한 관

심이 증가하고 있다. 저압 멤브레인을 통한 해수담수화 

전처리는 기존의 응집/침전/여과 등의 재래식 전처리 

방법에 비해 화학 약품의 사용을 줄일 수 있고, 안정적

인 처리 수질 확보로 후단의 역삼투막의 부하를 줄일 
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수 있다[1]. 그러나, 계절적으로 발생하는 조류의 번성

은 멤브레인 전처리 운전 어려움과 독성을 지닌 다양한 

조류 부산물질들의 생성 그리고 이로 인해 발생하는 멤

브레인 파울링 감소를 위한 화학세정 횟수 증가 등 다

양한 문제점들을 야기할 수 있다. 따라서 조류성분에 

의한 멤브레인 파울링에 대한 올바른 이해와 제어는 성

공적인 해수 담수화 운전을 위한 선결조건이라 할 수 

있다[1]. 해수담수화를 위한 멤브레인 전처리는 가압식 

혹은 감압식(침지식)으로 운전될 수 있는데 일반적으로 

전처리에서 가압식 멤브레인 여과방식이 주로 적용되

고 있다[2]. 그러나 최근에는 침지식 멤브레인 반응기를 

적용한 전처리에 대한 관심이 증가하고 있다. 침지식 

멤브레인 여과는 가입식 멤브레인 여과에 비해 낮은 에

너지 요구량과 상대적으로 낮은 투과 플럭스, 그리고 

응집제 투여와 같은 재래식 전처리와의 결합을 통한 파

울링 저감 효과 등이 보고되고 있다[3,4]. 그럼에도 불

구하고 침지식 멤브레인 여과에서 파울링 제어를 위해 

일반적으로 적용하는 공기 폭기에 의한 조류 대응 파울

링 감소효과에 관한 연구는 여전히 필요하다. 침지식 

여과 시 공기 폭기는 멤브레인 운전 에너지의 상당부분

을 차지하므로 침지식 여과에서 파울링에 관한 올바른 

이해는 멤브레인 운전 에너지 절감을 위해서도 필수적

이다.

멤브레인 기술 적용 시 유기 파울링 거동에 대해서는 

많은 연구가 진행되고 있으나 대부분의 연구는 전량여

과방식이나 교차여과 방식으로 진행이 되고 있다. 

Alginate는 해수 전처리 조류대응 멤브레인 거동을 위

한 모델 성분으로서 적용될 뿐 아니라[5-7] extracelluar 

polymeric substances (EPS)를 구성하는 대표물질로서 

2차 유출수를 포함한 기존 하수처리 혹은 해수전처리 

멤브레인 유기파울링 관찰을 위해 사용되어 오고 있다

[5,7,8]. 그럼에도 불구하고 alginate 파울링은 운전방식

과 용액조성에 따라 파울링 저항과 역세척을 통한 파울

링 가역성 등이 매우 상이하게 관찰되고 있다. Alginate

는 크기가 일반적으로 적용해 주는 저압 멤브레인 공극

크기보다 매우 작으나(분자량 < 250 kDa) 운전조건과 

용액의 조성에 따라 케이크층의 형성, 공극 막힘 그리

고 공극 흡착 등 지배적인 파울링 기작에 다양한 구조

적인 변화가 발생할 수 있다. 예를 들어, 용액의 pH 변

화 혹은 이온 강도의 증감에 따라 alginate 젤 형성을 

촉진시킬 수 있으며[9,10], 특히 칼슘과 같은 2가 양이

온의 존재는 다당류 내의 카르복실기를 잇는 가교 역할

을 하여 젤을 형성하고 이 젤의 형성이 멤브레인 파울

링에 크게 영향을 미치는 것으로 알려져 있다[9,11]. 

Resosudarmo 등은 해수에서 유기물질의 상호작용은 해

수담수화 전처리 멤브레인 기술의 파울링 기작에 상당

한 영향을 미칠 수 있음을 보고하였다[12]. Alginate가 

포함된 해수 전처리에서 멤브레인 표면에 형성된 

Alginate 층은 2차 멤브레인의 역할을 하여 크기가 더 

작은 휴민산을 전처리 하여 멤브레인 표면에 유기흡착

을 감소시키는 효과가 있었다[12]. 반면 휴민산 혹은 

alginate는 염이온들과 상호작용을 통해 착물을 형성하

여 파울링을 증가시키는 경향이 관찰되었다[9]. 2가 양

이온이 존재하는 경우 휴민산과의 상호작용으로 정전기

적 전하를 감소시키고 이로 인해 멤브레인 표면 흡착이 

증가할 수 있다[13]. 또한 alginate의 경우 2가 양이온이 

분자간 가교역할을 하여 좀 더 조밀한 구조의 파울링 

층이 형성될 수 있음이 보고되었다[7]. 그러나 이와 같

은 연구결과들은 가압식 멤브레인여과를 기반으로 하고 

있어 침지식 멤브레인여과에 대한 alginate 파울링 거동

에 대한 관찰은 향후 조류대응 해수 침지식 여과 적용

에 있어서 필요하다. 본 연구에서는 실험실 규모의 침지

식 멤브레인 반응기를 이용하여 다양한 용액조성에서 

alginate 파울링 현상을 관찰하고 분석하였다. 

2. 실험 방법

2.1. 실험 용액의 제조

본 실험에서는 alginate에 의한 유기 파울링 현상을 

실험실 규모로 관찰하기 위해 sodium alginate (Chemi-

cal formula : (C6H7NaO6)n, F.W. : 32-250 kDa, DUKSAN 

Chemical, Korea)를 초순수 2 L에 넣고 20시간 교반하

여 테스트 용액을 제조하여 준비하였다. 칼슘 이온의 

농도 및 이온 강도가 파울링에 미치는 영향을 관찰하기 

위해 다양한 농도의 CaCl2⋅H2O (DUKSAN Chemical, 

Korea) 및 NaCl (SHOWA, Japan)을 함께 주입하여 2

시간 동안 교반한 뒤, 준비된 sodium alginate 용액에 섞

어 1시간 교반한 후에 실험을 수행하였다. 실험에 적용

된 테스트 용액들의 농도는 아래 Table 1에 나타내었다.

2.2. 실험 장치  방법

본 실험에서는 침지식 멤브레인 반응기를 이용하여 

파울링 거동을 관찰하였다. 실험 장치의 개략도는 Fig. 

1에 나타내었다. 파울링 속도는 정속여과에서 흡입압력
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Sodium alginate
(mg/L)

NaCl
(mM)

Ca+2

(mM)

10 - 0

10 - 1

10 - 2

10 - 3

10 20 0

10 20 1

10 20 2

10 20 3

100 530 9

Table 1. Experimental Conditions of Test Solutions

Fig. 1. Schematics of experimental set-up of submerged membrane
filtration system.

(a)

(b)

Fig. 2. Fouling rate with different SA concentrations (a) without 
aeration and (b) with aeration (Air flow rate = 5 L/min).

을 시간에 따라 관찰하였다. 본 실험에서는 막 면적이 

75 cm2인 PVDF (Polyvinylidenefluoride) 재질의 중공

사 정밀여과막(공극크기 0.1 µm, Kolon Industry, 

Korea)을 사용하였다. 중공사 정밀여과막을 유효부피 5 

L인 반응기에 침지시킨 후 정량펌프를 통해 투과수를 

생산하였다. 투과플럭스는 30 L/m2⋅hr으로 고정하고 

정속여과에서 여과를 수행하였다. 멤브레인 표면 파울

링 제어를 위한 공기폭기를 위해 반응기 하단에는 산기

공 지름이 1 mm인 산기관을 설치하여 상시 폭기하였

고, 공기 폭기량은 5 L/min으로 고정시켜 주었다. 정속

여과에서 측정된 막간 차압(TMP)을 데이터 기록 장치

를 통하여 실시간으로 수집하였고, 수집된 막간 차압은 

동일 플럭스에서의 초순수 투과 시 막간 차압에 대한 

상대적인 변화로써 파울링 속도를 나타내었다.

3. 결과  고찰

3.1. 공기 폭기가 Sodium alginate 울링에 미치는 

향

Sodium alginate만이 투여된 용액에서 공기 폭기가 

파울링에 미치는 영향을 관찰하기 위해 공기 폭기의 유

무에 따른 파울링 속도를 시간에 따라 관찰하였다. 본 

실험에서 공기 폭기량은 5 L/min으로 고정하였다. 

NaCl과 칼슘 이온을 배제하고, 세 가지 Sodium algi-

nate 농도(10, 50, 100 mg/L)에서 공기 폭기 유무에 따

른 파울링 속도를 관찰하여 그 결과를 Fig. 2에 나타내

었다. Fig. 2(a)에서 보이는 바와 같이 공기 폭기가 없

는 경우 파울링 속도는 sodium alginate의 농도 증가에 

비례하여 증가하는 경향을 나타내었다. Sodium algi

nate 농도가 높을수록 초기 파울링 속도는 더욱 증가하

였으나 여과시간이 증가할수록 두 용액에 대한 파울링 

속도에는 큰 차이가 없었다. 이는 여과시간에 따른 al-

ginate의 파울링 저항이 심화되면서 한계플럭스에 도달

하였기 때문인 것으로 사료된다. 또한 sodium alginate

의 농도 증가에 의한 용액의 점도 증가 또한 초기 파울

링 속도를 가속시킨 것으로 판단된다[11]. 반면 공기 폭
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(a)

(b)

Fig. 3. Fouling rate with calcium concentrations and NaCl 0 mM
(a) without aeration and (b) with aeration (air flow rate = 5 L/min).

기를 적용해 준 경우 세 가지 농도의 sodium alginate 

용액 모두에서 여과시간 동안 파울링은 전혀 발생하지 

않았다. 이는 공기 폭기에 의한 멤브레인 표면에서 유

체의 흐름이 alginate 파울링 감소에 긍정적인 영향을 

미칠 수 있음을 알 수 있다.

3.2. 칼슘 이온 농도에 의한 울링 향

칼슘 이온 농도에 따른 Alginate 파울링의 거동을 관

찰하기 위해 10 mg/L의 sodium alginate 농도에서 네 

가지의 칼슘 이온 농도(Ca+2 = 0, 1, 2, 3 mM)를 가한 

후 동일한 운전조건에서 파울링 속도변화를 관찰하여 

Fig. 3에 나타내었다. 본 실험에서 NaCl은 테스트용액

에 투여하지 않았다. 공기 폭기가 없는 경우, 동일한 투

과플럭스에서 초기 칼슘 이온 농도를 1 mM로 증가시

켰을 때 파울링 속도는 감소하였다. 동일 운전 조건에

서 칼슘 이온의 농도를 2와 3 mM로 증가시켰을 때 

Fig. 3(a)에서 보인 것처럼 여과시간 동안 파울링 현상

은 관찰되지 않았다. 이는 칼슘 이온 농도의 증가에 따

라 칼슘 이온과 sodium alginate 고분자구조 간 결합력

이 강해지면서 응집 효과로 인해 상대적으로 크기가 크

고 porous한 파울링 층이 멤브레인 표면에 형성된 것으

로 판단된다. 이러한 성긴 구조의 파울링 층은 투과수

의 흐름에 대해 낮은 저항을 가지며 파울링 증가를 감

소시킬 수 있었던 것으로 사료된다[14,15]. 칼슘 이온이 

sodium alginate 분자 간의 가교 역할을 하여 응집이 일

어나는 소위 “egg-box” 효과는 기존 연구에서 보고되고 

있으며 alginate의 젤 형성 중 대표적인 것 중 하나로 

인식되고 있다[12,16,17]. 그러나 칼슘 이온 농도 증가

에 따른 alginate 파울링 감소 효과는 이온 강도 및 다

양한 용액 조성의 화학적 특성에 따라 변화할 수 있으

므로 이 부분에 대한 추가적인 연구가 필요하다.

일정한 공기 폭기 유량(5 L/min)을 가하는 경우(Fig. 

3(b))에는 칼슘 이온의 유무에 상관없이 공기 폭기는 

alginate 파울링 감소에 매우 효과적이었다. 공기 폭기

를 적용해 준 경우 여과시간 동안 파울링의 증가는 관

찰되지 않았다. 이는 침지식 여과 시 공기 폭기에 따라 

alginate 분자의 역수송을 유발시켜 멤브레인 표면에서 

파울링 현상을 감소시킬 수 있었던 것으로 사료된다. 

칼슘 이온의 증가는 칼슘 이온 결합으로 인해 alginate 

기 간 정전기적인 반발력을 감소시켜 응집을 촉진시킬 

수 있었고 이는 공기 폭기에 대한 파울링 감소에 긍정

적인 영향으로 작용하였던 것으로 판단된다[11]. 그러

나 흥미로운 것은 칼슘 첨가가 없는 sodium alginate 용

액의 경우 상대적으로 작은 크기임에도 불구하고(약 4 

nm) 파울링 감소를 위한 공기 폭기 물리적인 씻김작용

은 효과적이었다. 칼슘 이온이 없는 상태에서 sodium 

alginate의 분자크기는 본 실험에 이용된 멤브레인 공극

크기(0.1 µm)보다 작아 공극 막힘이 우세하여 공기 폭

기 효과가 상대적으로 작아질 것이라 예상을 하였으나 

본 실험결과에서 보는 바와 같이 파울링 감소를 위한 

폭기 효과는 매우 높았다. 이는 칼슘 이온이 없는 상태

에서 sodium alginate에 의해 실제 형성된 파울링 층은 

공기 폭기 존재하에 예상치 않게 매우 낮은 저항을 지

니고 있는 것으로 사료된다. 즉, 공기 폭기 존재하에 칼

슘 이온이 없는 상태에서 형성된 alginate 파울링 층은 

엄격히 말해 젤 층이라기 보다는 유체거동을 하여 멤브

레인 주변 공기 폭기로 인해 쉽게 영향을 쉽게 받을 수 

있는 것으로 판단된다[7].
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(a)

(b)

Fig. 4. Fouling rate with calcium concentrations and NaCl 20 mM
(a) without aeration and (b) with aeration (air flow rate = 5 L/min).

Fig. 5. Mechanism of sodium alginate (SA) fouling caused by (a)
SA itself, (b) SA + NaCl + low calcium concentration ([Ca+2] <
2 mM) and (c) SA + NaCl + high calcium concentration([Ca+2] 
> 2 mM). 

3.3. NaCl 농도에 의한 울링 향

용액 조성에 따른 sodium alginate 파울링 거동을 좀 

더 관찰하기 위해 NaCl를 투여하여 파울링 실험을 진

행하였다. 동일한 10 mg/L의 sodium alginate 농도에서, 

네 가지의 칼슘 이온 농도(0, 1, 2, 3 mM)를 지니는 용

액에 NaCl을 20 mM 투여한 후 파울링 거동을 관찰하

여 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다. NaCl이 존재하지 

않는 경우(Fig 3.(a))와는 달리 칼슘 이온의 농도를 1 

mM로 증가시켰을 때 파울링 속도는 칼슘 이온이 없는 

경우에 비해 더욱 증가하는 경향을 나타내었다. 그러나 

칼슘 이온의 농도를 1 mM 이상으로 증가시켰을 시 파

울링 속도는 다시 감소하였다. Sodium alginate 용액에

서 이온 강도의 증가로 인해 칼슘 이온과 aglinate 사이 

가교작용이 향상되고 이로 인해 음전하를 띤 멤브레인 

표면에서 alginate의 흡착이 향상되어 파울링 속도가 증

가한 것으로 판단된다[9]. 그러나 칼슘 이온의 농도를 

더욱 증가시킨 경우 나트륨과 sodium alginate의 카르

복실기간 경쟁 흡착으로 오히려 alginate의 응집현상을 

강화시킬 수 있었던 것으로 사료된다. Liu 등은 sodium 

alginate와 마찬가지로 칼슘에 의해 egg-box 효과 및 젤 

형성이 일어나는 현상을 휴민산을 적용하여 실험하였

는데, 칼슘 농도의 증가에 따라 공극 막힘에 의한 막 

저항 및 케이크에 의한 막 저항 모두 감소하는 것을 확

인하였다[18]. Xin 등의 연구에 의하면 일정 이온 강도

(50 mM) 환경에서 낮은 칼슘 이온 농도([Ca+2] < 1 

mM)는 단층형의 젤 형성시키고, 2에서 6 mM 범위의 

높은 칼슘 이온 농도에서는 상호 연결된 다중층의 젤을 

형성하여 여과시 멤브레인 표면의 케이크 저항이 크게 

증가하는 것으로 관찰하였다. 한편 이보다 높은 칼슘 

이온 농도([Ca+2] > 7 mM)에서는 alginate 체인이 조밀

하게 뭉치며 구와 비슷한 구조를 형성함으로써 케이크 

저항은 떨어진다고 설명하였다[11].

동일 용액 조성 조건에서 공기 폭기에 따른 파울링 

거동을 Fig. 4(b)에 나타내었다. 결과에서 보는 바와 같

이 NaCl 농도가 증가한 경우 공기 폭기에 의한 파울링 

감소효과는 상대적으로 낮은 것으로 관찰되었다. 특히 

칼슘 농도가 3 mM인 경우 공기 폭기에 의한 파울링 

감소효과는 공기 폭기가 없는 경우와 비교하였을 때 거

의 관찰되지 않았다. 이는 비록 칼슘-alginate 파울링 층

의 형성으로 인해 발생하는 저항은 입자 크기 증가에 

의해 감소할 수 있으나(Fig 4(a)), 높은 NaCl 농도(20 

mM)에서 형성된 파울링 층의 가역성은 감소하는 것으
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Fig. 6. Fouling rate with high SA and NaCl concentrations.

로 사료된다. NaCl 및 칼슘 이온이 존재 유무 및 폭기 

유무에 따른 sodium alginate 파울링의 거동에 관한 개

념도는 Fig. 5에 제시하여 나타내었다.

3.4. 고농도 염농도와 Sodium alginate 농도에서 

울링 찰 

고농도 sodium alginate에서 공기 폭기 효과를 관찰

하고자 해수 조건에 근접하는 100 mg/L의 sodium algi-

nate 농도 및 530 mM의 NaCl 그리고 9 mM의 칼슘 농

도[6]에서 공기 폭기 유량을 0, 0.1, 1, 5 L/min으로 변

화시켜 파울링 변화를 관찰하였다. 그림 Fig. 6에 나타

낸 바와 같이 공기 폭기량을 0.1 L/min에서 1 L/min로 

증가 시 파울링 속도는 매우 감소할 수 있음을 알 수 

있었다. 그러나 공기 폭기량을 5 L/min 증가 시 파울링 

감소 정도는 1L/min와 비교 시 큰 차이는 없었다. 높은 

공기 폭기량에 의한 여과 초기의 파울링 저감에도 불구

하고, 막 운전시간이 10시간 이상 경과하는 경우 파울

링 속도에는 큰 차이가 관찰되지 않아 운전시간의 경과

에 따라 공극 막힘에 의한 파울링 발생 보다는 막 표면 

케이크층 형성에 의한 파울링이 더 큰 비중을 차지하는 

것으로 보이며, 일정 폭기량 이상에서는 케이크층에 대

한 파울링 감소효과는 낮은 것으로 관찰되어 alginate 

파울링 감소를 위한 최적의 공기 폭기량이 존재함을 확

인할 수 있었다.

4. 결  론

본 연구에서는 침지식 정밀여과막 시스템에서 다양

한 칼슘 농도 및 NaCl 농도에서 sodium alginate의 파

울링 거동을 다양한 용액조성에서 공기 폭기의 유무에 

따라 파울링 현상을 관찰하였다. 순수한 sodium algi-

nate만을 여과한 경우 공기 폭기가 없는 경우 파울링 

속도는 alginate 농도가 증가하면서 증가하였다. 그러나 

공기 폭기 하에 여과시간에 따른 alginate 파울링 현상

은 관찰되지 않았다. NaCl 농도가 낮은 경우 칼슘이온

의 존재여부와 상관없이 공기 폭기에 의한 파울링 저감

효과는 매우 뛰어났다. 반면 NaCl 농도가 증가한 경우 

칼슘이온 농도가 증가할수록 공기 폭기에 의한 alginate 

파울링 저감효과는 감소하였다. 해수의 성상과 유사하

게 상대적으로 매우 높은 NaCl 농도와 칼슘이온 농도

에서 공기 폭기에 의한 고농도 alginate 파울링 저감 효

과가 있었다. 그러나 여과시간의 경과에 따라 공극 막

힘에 의한 파울링 보다 케이크 층에 의한 파울링이 주

로 발생하여 파울링 저감 효과는 공기 폭기량이 상대적

으로 낮은 경우(1 L/min)와 큰 차이가 없어 고농도 al-

ginate 파울링의 감소를 위한 최적의 폭기량이 존재함

을 확인할 수 있었다. 
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