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1)1. 서  론

이온교환막은 고분자 지지체에 전하를 띤 작용기가 

고정되어 고정 전하 작용기와 다른 전하를 띤 이온들을 

선택적으로 통과시켜 분리한다. 이온교환막에서 고정 

전하 작용기와 같은 전하를 띠는 이온을 co-ion이라 하

고 고정 전하 작용기와 다른 전하를 띠는 이온을 coun-

ter ion이라 한다. 그래서 이온교환막은 주로 상대 이온

(counter ion)을 선택적으로 통과시키고 동전하 이온

(coion)을 배제하는 역할을 한다[1]. 역전기투석에서 이

온교환막은 양이온교환막과 음이온교환막으로 나눌 수 

있다. 먼저 양이온교환막은 고분자 지지체에 음전하를 

띤 작용기(SO3
-, COO-, PO4

-)가 고정되어 있어 고정 전

하 작용기와 반대 전하를 띤 양이온을 선택적으로 통과

시킨다. 반대로 음이온교환막은 고분자 지지체에 양전

하를 띤 작용기(NH3
+, NH2

+, N+, S+)가 고정되어 있어 

양이온들은 배제되고 고정 전하 작용기와 반대 전하를 

띤 음이온은 막을 통과시킨다. 즉 동전하 이온을 배제

하면서 상대 이온을 잘 통과시킬수록 막의 선택성이 높

은 것을 이상적인 막이라 할 수 있다. 
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요   약: 본 연구에서는 역전기투석 공정에서 발생 가능한 막오염 현상을 in-situ로 측정하기 위하여 임피던스 스펙트로스
코피 방법을 도입하여 실제 발생한 막오염 현상 측정 방법을 제시하였다. 얻어진 임피던스 데이터를 활용하여 Nyquist 도시
법과 어드미턴스 도시법으로 스펙트럼을 도시하였으며 두 도시법 모두 유의미한 막오염 현상을 감지할 수 있었다. 또한 초기
막오염 현상에서 음이온 교환막 표면에 막오염물의 불안정한 축적 현상 및 역전기투석 공정의 운전 시간에 따른 막오염층의
구조적 변화를 감지할 수 있었다.

Abstract: Electrical impedance spectroscopy is used to detect membrane fouling in-situ in reverse electrodialysis. The 
impedance data for the AMX membrane being fouled in the reverse electrodialysis are plotted and analyzed by Nyquist and 
admittance method. The meaningful graphical analyses for the fouling phenomena could be done by both Nyquist and ad-
mittance method. In addition, the unstable initial fouling stage was identified by the admittance data with high standard de-
viation, and the structural change of the fouling layer formed at the surface of anion-exchange membranes with the oper-
ation time of reverse electrodialysis was also detected. 

Keywords: Ion conducting membrane, fouling, impedance spectroscopy, admittance, reverse electrodialysis
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농도차 에너지 또는 블루 에너지는 전 세계적으로 친

환경적이고 지속가능한 에너지로서 2.6 TW의 광범위

한 에너지 잠재량을 지니고 있다. 바닷물과 강물처럼 

서로 다른 농도의 두 용액이 흘러 서로 만나는 곳에서 

이용 가능한 에너지이다. 이는 바다로부터 증발된 물이 

비를 통해 담수로 재순환하게 되어 또다시 강물과 바닷

물의 혼합으로 얻어진 깁스 자유에너지로(Mixing Gibbs 

Free Energy)부터 변환 가능한 에너지가 결정된다[2,3]. 

농도차 에너지를 전력으로 변환하여 이용하는 발전에

는 일반적으로 역전기투석 발전과 압력지연삼투(Pressure- 

retarded osmosis, PRO) 발전이 일반적으로 연구되고 

있다. 압력지연삼투 발전은 농도차 에너지를 얻기 위해 

반투막으로 물을 투과시켜 서로 다른 농도의 삼투압차

로 외부의 터빈으로 발전하고, 역전기투석 발전은 선택

적인 이온교환막을 이용하여 이온을 투과시켜 즉시 전

기에너지를 얻을 수 있다[4-7]. 그래서 압력지연삼투 발

전은 고농도의 염수를 사용하고 역전기투석 발전은 해

수와 담수를 이용하는 발전에 적합하다. 그리고 농도차 

에너지를 효율적으로 얻기 위해서는 즉시 에너지를 얻

을 수 있는 역전기투석 발전이 더 유용하다. 여기서 역

전기투석 시스템은 선택적인 이온만을 통과시킬 수 있

는 양이온교환막과 음이온교환막이 교대로 배열되어 

있다. 그 막 사이에 해수와 담수를 각각 흘려주면 양이

온교환막은 양이온만 통과시키고 음이온교환막은 음이

온만 통과시켜 이온의 농도에너지 차이로 전압이 발생

하고 전극 쪽의 산화⋅환원반응을 통해 전자가 외부회

로로 이동하면서 전기가 생성된다[1]. 하지만 역전기투

석(Reverse electrodialysis, RED) 발전에서는 기존의 상

용 이온교환막과 같이 두께가 100~200 µm 정도로 두

껍고, 높은 막 저항을 나타내는 막을 사용하면 전체적

인 에너지 효율을 극대화하기 어렵다는 한계를 갖고 있

다. 그래서 현재 막의 두께와 막의 저항, 선택성 등과 

같은 물성을 최적화할 수 있는 연구 및 역전기투석 발

전 내부에서 과전압을 줄일 수 있는 전극의 소재를 개

발하여 높은 역전기투석 성능을 얻기 위한 활발한 연구

개발이 진행되고 있다[8-19]. 하지만 해수와 담수에는 

염의 농도 차이를 일으키는 Na+, Cl- 이온 이외에 해수

에는 Mg2+, Ca2+와 같은 무기물질과 담수에는 유기물질

들이 존재하고 있다[20]. 이 물질들은 이온교환막이 갖

고 있는 특성들 때문에 이온교환막의 저항을 증가시켜 

막 오염 현상에 영향인자로 작용할 수 있다. 그래서 역

전기투석 발전에서 성능을 높이기 위해 저항을 줄일 수 

있는 이온교환막을 개발하여 막 오염 현상에 대해 미치

는 영향을 알아볼 필요성이 있다. 

본 연구에서는 역전기투석 공정 운전 시 발생할 수 

있는 막오염 현상을 측정할 수 있는 기술을 개발하기 

위해 대표적인 전기화학적 비파괴 검사인 임피던스 스

펙트로스코피(Impedance spectroscopy) 기법을 활용하

고자 한다. 역전기투석 공정에서 인위적인 막오염 현상

을 일으키고 운전 중에 임피던스 스펙트로스코피 방법

을 활용하여 막오염 발생 시 변하는 스펙트럼의 특성을 

파악하여 실제 공정에서 막오염 현상이 발생하였을 때 

인지할 수 있도록 하고자 하였다. 이를 위해 다양한 형

태의 스펙트럼을 조사하여 스펙트럼의 특성 피크의 패

턴을 분석하였다.

2. 실험 방법

2.1. 시약  용액 

본 연구에서 인위적 막오염을 일으키기 위해 시약 등

급으로 냉동 건조된 소 혈청 알부민(Bovin Serum 

Albumin, BSA) 분말(98% 순도, Sigma, St. Louise, 

Missouri) 및 염화칼륨(Sigma, St. Louise, Missouri)을 

각각 오염 물질 및 지지 전해질 제조에 활용하였다. 임

피던스 측정을 위해서는 BSA가 존재하지 않는 0.05 M 

KCl 용액을 사용하였다. 또한 모든 용액에서 칼륨 이온

을 공통 양이온으로 사용하기 위해 칼륨 이온을 양이온

으로 한 전해질로만 전체 실험에서 사용하였다. 모든 

전해질을 준비할 때 3차 증류수(18 MΩ-cm)를 사용하

였다. 

2.2. 이온교환막 

본 연구에서는 2개의 이온 교환막을 사용하였다. 

Neosepta CMX 및 AMX (ASTOM Corp., Japan)는 각

각 고정된 전하로서 술폰산기 및 4급 암모늄기를 포함

하는 균질막을 활용하였으며, 두 이온 교환막의 주요 

특성은 Table 1과 같다. 본 연구에서 사용한 오염막은 

1 wt% BSA를 함유한 0.05 M KCl 용액에 음이온 교

환막을 침지한 채 직류 15 V 정전압에서 13시간 동안 

인위적으로 오염을 시켜 사용하였다.

2.3. 임피던스 스펙트로스코피 

임피던스 스펙트로스코피는 대상 전기화학 셀에 Fig. 

1과 같이 일정 크기의 세기를 가지는 교류파를 입력하
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고 내부 저항 시스템에 따라 개별적인 출력 교류 신호

를 감지하여 두 관계에서 내부 저항 시스템을 파악할 

수 있는 기술로써 전극에서 교류 신호에 의한 전자 이

동이 이루어지지 않기 때문에 전극 반응으로 기인하는 

전압 또는 전류 신호의 간섭을 제거하여 정확한 내부 

저항 시스템만을 측정할 수 있는 대표적인 전기화학적 

비파괴 측정 방법이다.

본 연구에서는 임피던스 스펙트로스코피 연구는 임

피던스 측정기(SP-150, Bio-Logic Science Instruments, 

France)를 사용하여, 4전극 시스템에서 10-3~106 Hz의 

주파수 범위, 5 mV의 전압세기를 가지는 교류전원을 

이용해 측정하였다. 최종적으로 획득한 임피던스 데이

터는 Fig. 2와 같이 다양한 형태의 도식법(Nyquist법, 

Cole-Cole법, Bode법)을 통하여 분석하였다. 

2.4. 이온교환막 공정 셀 

임피던스 스펙트로스코피 측정 대상의 이온교환막 공

정은 Fig. 3과 같이 총 4셀을 포함한 역전기투석 셀을 

사용하였으며, 셀의 중간 지점의 음이온교환막 양쪽 용

액 실에 백금선 한 쌍을 삽입하여 교류파를 주입하고 

이를 통해 임피던스 스펙트럼을 측정하였다. 그리고 막

오염 측정 실험은 해당 음이온교환막 양쪽 용액 실에 

0.05 M KCl 용액 내 1 wt% BSA가 존재하는 용액을 

흘려 실험을 수행하였다. 막의 유효면적은 3 × 6 cm2이

며, 개별 용액들의 유량은 60 mL/min으로 공급하였다. 

전체 실험은 22 ± 2°C의 온도범위에서 수행하였다. 

3. 결과  고찰

본 연구에서는 임피던스 스펙트로스코피에서 주로 

활용하는 두 가지 유형의 기본 임피던스 분석 방법, 즉 

복소평면의 실수부 및 허수부를 도시하는 Nyquist 유형

의 임피던스 분석법과 주파수를 함수로서 어드미턴스

(Admittance)를 도시하는 Bode/Cole-Cole법을 사용하여 

막오염 현상을 분석하였다. 

임피던스 데이터는 아래 식 (1)에 의해 분석 및 도시

된다. 이는 복소 평면 상에 교류의 입력 및 출력 신호

를 이용하여 사용하는 것으로 Nyquist 도시법에서 활용

된다.

)(

)(
)( eZ

ti

tv
Z j   

''')sin()cos( jZZZjZ   (1)

  CMX AMX

Electric Resistance (Ohm⋅cm2) 3.0 2.4

Burst Strength (MPa) ≧ 0.40 ≧ 0.25

Thickness (mm) 0.17 0.14

- Electric resistance : equilibrated with a 0.5 N-NaCl solution, at 25°C
- Burst strength : measured by a Mullen burst strength device 

Table 1. Main Properties of the Ion-exchange Membranes[21]

Fig. 1. Current-voltage relationship in impedance measure-
ment (where, δ is the amplitude and ω is the frequency 
of alternating waves)[22].

Fig. 2. Various spectrum analyses of impedance spectro-
scopy[22].

Fig. 3. Schematic diagram of a reverse electrodialysis cell 
(electrode solutions : 50 mM K4Fe(CN)6 and K3Fe(CN)6

in 1M Na2(SO)4).
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상기 식 (1)을 역수를 취하게 되면 식 (2)와 같이 어

드미턴스가 되고 이를 통해 정리된 실수부는 컨덕턴스

(Conductance)의 정보를 허수부는 전기용량(Capacitance)

의 정보를 나타내게 된다.

 

V

I
CjG

Z
Y ~

~
)()(

)(

1
)(  




(2)

Fig. 4는 virgin 막을 KCl 용액과 BSA가 존재하는 

KCl 용액에서의 임피던스를 Nyquist 도시법으로 나타낸 

것으로 막오염이 진행되지 않은 음이온교환막인 AMX

의 임피던스 정보는 단순히 고주파수 영역인 x-절편에 

해당하는 부분만 용액에 의한 저항 증가로 인해 높은 

저항값을 나타나는 것 이외는 거의 동일한 형태의 정보

를 나타내고 있다. 하지만 막오염이 진행된 AMX의 임

피던스 정보는 기존의 virgin 막의 두 용액에서 나타난 

두 개의 반원 형태의 스펙트럼에서 왼쪽에서 두 번째에 

해당하는 반원 형태의 스펙트럼이 보다 빠른 주파수에

서 나타나는 것으로 막오염층에 의한 저항과 전기용량

의 특성치가 새로 발현되는 것에 기인하는 것으로 사료

된다. 이렇게 Nyquist 도시법은 주로 스펙트럼 형태상의 

상이점을 통해 내부 저항 시스템이 변경된 것을 파악할 

수 있다. 하지만 이러한 형태가 정형화되지 못한 스펙트

럼이 출현하게 되는 경우는 유의미한 차이를 발견하기

가 어렵다는 단점을 가지고 있다. Fig. 4에서도 virgin 

막을 BSA가 존재하는 KCl 용액에서 측정한 스펙트럼

의 저주파수 영역의 데이터가 비정형화된 형상을 보여

주게 되는데 이런 경우는 KCl 용액에서 측정한 스펙트

럼과의 단순 비교가 어렵게 된다. 통상적으로 KCl에서 

정형화된 스펙트럼을 얻었으므로 BSA와 같이 유기물질

이 AMX 막에 초기 오염 현상이 램덤하게 진행되기 때

문인 것으로 판단해 볼 수 있다. 하지만 정형화된 스펙

트럼이 전혀 얻어지지 않을 경우는 임피던스 측정 셀 

구조와 단자 연결을 보다 유의하여 진행하여 정형화된 

스펙트럼을 우선적으로 얻도록 노력해야 한다. 

Fig. 5는 Fig. 4의 복소평면의 임피던스 값들을 어드

미턴스 값으로 변경하여 주파수에 따른 컨덕턴스와 전

기용량으로 재 도시한 그래프들이다. 어드미턴스 형태

의 도시법은 Nyquist법에 비해 주파수에 따른 전기적 

값을 도시한 것으로 주파수 정보를 한 눈에 볼 수 있어 

보다 쉽게 물리적 의미를 파악할 수 있다. Fig. 5a에서 

고주파수 영역(106~104 Hz)에서 컨덕턴스 값이 일정하

게 도시됨으로써 Nyquist 도시법에서 x-절편의 값 보다 

쉽게 인지할 수 있게 된다. Fig. 4에서 토의되었던 것처

Fig. 4. Nyquist plots for the AMX system in the three dif-
ference solutions (i.e., 0.05 M KCl and 1 wt% BSA in 
0.05 M KCl for virgin membranes and 0.05 M KCl for 
fouled membranes). 

(a)

(b)

Fig. 5. Admittance plots using (a) conductance and (b) ca-
pacitance with frequency for the AMX system in the three 
difference solutions (i.e., 0.05 M KCl and 1 wt% BSA in 
0.05 M KCl for virgin membranes and 0.05 M KCl for 
fouled membranes). 
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럼 virgin 막을 BSA가 존재하는 용액에서 측정하였을 

때 불규칙하게 초기 막오염 현상이 진행되는 것을 고주

파수 영역에서 얻어진 컨덕턴스의 데이터의 편차가 심

한 것을 통해 보다 쉽게 인지할 수 있다. 또한 오염된 

막이 virgin 막에 비해 저항이 높아진 것을 쉽게 확인할 

수 있다. 이에 비해 Fig. 5b의 주파수에 따른 전기용량 

스펙트럼은 모든 경우에서 큰 차이를 보이지 않는 것으

로 보아 본 연구에서 활용한 역전기투석 공정은 이온 

및 전자의 전도 기반의 공정임을 알 수 있었다. Fig. 4

에서 나타난 두 개의 반원 형태의 스펙트럼 역시 Fig. 

5a에 뚜렷하게 나타나는 것처럼 106~103 Hz에서 한 개

의 슬랩(Slab)과 103~10 Hz에서 또다른 한 개의 슬랩이 

쉽게 확인할 수 있었다. 따라서 Nyquist에 나타난 것처

럼 일부 비정형화된 스펙트럼이 나타난다면 차이를 쉽

게 알 수 있는 어드미턴스 형태의 스펙트럼으로 도시하

여 내부 저항 시스템을 분석하는 것도 좋은 방법이 될 

수 있을 것이다. 

역전기투석 공정에서 막오염 현상을 측정하기 위해 

운전을 중단하고 셀 내부의 오염 가능 막을 끄집어내어 

측정할 수 없기 때문에 셀의 해체 없이 운전 중이라도 

in-situ로 측정하는 것이 필요하다. 이를 위해서 본 연구

에서도 셀 내부에 백금선을 삽입하여 임피던스 스펙트

럼을 획득하는 실험을 수행하고 이를 분석하였다. Fig. 

6은 이러한 운전 시간에 따른 막오염 현상이 임피던스 

스펙트럼에 어떤 형태의 패턴으로 획득할 수 있는지를 

보여주고 있다. 본 연구에서 사용한 공정은 Nyquist 형

태에서 정형화된 스펙트럼이 측정되기 때문에 직관적

으로 스펙트럼의 변화를 인지할 수 있는 Nyquist 형태

로 도시하였다. 이를 통해 BSA에 의한 음이온 교환막

인 AMX에 막오염이 진행됨에 따라 두 개의 연속적인 

반원 형태의 스펙트럼이 변화하는 것을 관찰할 수 있는

데, 운전 시간이 2시간까지는, 즉 초기 막오염이 진행됨

에 따라서 고주파수 영역에서부터 획득되는 첫 번째 반

원과 두 번째 반원 모두 커지는 현상을 발견하였다. 막

오염이 진행되지 않은 0시간은 뚜렷하게 두 개의 반원

이 관찰되지 않다가 운전 시간이 증가함에 따라서 두 

개의 반원형태가 형성되는 것은 BSA에 의해 AMX 막 

표면에 BSA 층이 거칠게 올라가게 되고 이러한 층이 

새로운 저항과 전기용량 값을 구성하여 새로운 반원이 

형성된 것으로 판단된다. 하지만 2시간 이후부터는 두 

개의 반원이 모두 작아지는 현상이 관찰되었는데, 이는 

BSA 층이 점점 축적되면서 밀도가 증가하게 되고 pH 

6 정도의 BSA 함유 KCl 용액에서는 BSA (pI = 4.7 at 

25°C)가 대부분 음전하를 가지게 때문에 부분적으로 

양전하를 띠는 음이온 교환막 표면에 정전기적 인력으

로 흡착함으로써 음이온 교환막의 표면 전하를 양전하

에서 음전하로 변화시키기 때문인 것으로 사료된다. 즉, 

초기 막오염이 발생할 경우 음전하의 BSA가 음이온 교

환막 표면의 양전하를 0으로 보내면서 BSA 층이 주변

의 이온의 흐름을 저해하는 저항층으로 작용해 두 번째 

반원이 커지는 현상을 보이다가 BSA가 보다 높은 밀도

로 축적하면서 음전하로 하전되고 이를 통해 주면 이온

의 흐름이 형성되어 저항 현상이 해소되는 것으로 판단

할 수 있다. 

4. 결  론

본 연구에서는 역전기투석 공정에서 막오염 현상을 

in-situ로 측정하기 위하여 막오염 가능성이 높은 이온

교환막에 백금선을 삽입하여 임피던스 입⋅출력 신호

를 분석함으로써 막오염 측정 기술을 제안하고자 하였

다. 이를 위하여 음이온성 BSA를 주입하여 음이온교환

막의 막오염 현상을 주요 대상으로 삼았다. 측정한 임

피던스 데이터는 복소평면의 실수부 및 허수부 형태로 

도시하는 Nyquist 도시법 및 이의 역수인 어드미턴스 

형태로 주파수에 따라 도시하는 두 가지 방법으로 나타

내었다. 반원, 기울기 1을 가진 직선 등과 같이 정형화

된 복소평면이 본 연구 대상 셀에서는 나타나 Nyquist 

도시법과 어드미턴스 도시법 모두 유의미한 형태의 그

래프 분석 효과를 보였다. 두 도시법을 통해 BSA의 오

염 현상을 직관적으로 감지할 수 있었다. Nyquist 도시

Fig. 6. Nyquist plots for the AMX systems in a 0.05 M 
KCl + 1 wt% BSA solution with RED operation time.
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법은 스펙트럼 모양의 변화를 통해서 쉽게 감지할 수 

있었으며, 어드미턴스 도시법은 정량적 값의 명확한 차

이를 감지할 수 있었다. 또한 막오염 초기의 불안정한 

음이온 교환막 표면의 축적 현상은 어드미턴스 도시법

에서 데이터 편차에 의해 나타났다. 시간에 따라 음이

온 교환막 시스템의 임피던스 데이터를 Nyquist 도시한 

스펙트럼에서 막오염물이 이온 교환막 표면에서 일어

나는 구조적인 차이를 간접적으로 분별할 수 있었다. 

이러한 간단한 측정 방법을 통해 역전기투석 공정에서 

일어나는 막오염 현상을 셀의 해체 없이 실시간으로 측

정이 가능한 것으로 사료되며 이는 막오염 현상의 주기

적 관리를 가능하게 하여 역전기투석 공정을 통해 효과

적인 전력 생산을 기대할 수 있을 것으로 사료된다. 
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