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ABSTRACT

This study was aimed to examine inorganic fouling and fouling reduction method in direct contact membrane distillation(DCMD)

process. Synthetic seawater of NaCl solution with CaCO3 and CaSO4 was used for this purpose. It was found in this study

that both CaCO3 and CaSO4 precipitates formed at the membrane surface. More fouling was observed with CaSO4(anhydrite)

and CaSO4･0.5H2O(bassanite) than CaSO4･2H2O(gypsum). CaCO3 and gypsum were detected at the membrane surface 

when concentrates of SWRO(seawater reverse osmosis) were treated by the DCMD process, while gypsum was found with

MED(multi effect distillation) concentrates. Air backwash(inside to out) was found more effective in fouling reduction than

air scouring.
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1. 서 론

막 증발(Membrane distillation ; MD)공정은 막 양단의 

증기압 차를 구동력으로 사용하며, 막분리공정을 기초

로 한다 (Zhangg et al., 2010). MD는 뜨거운 공급수에서 

발생된 증기가 상대적으로 압력이 낮은 응축부로 확산/
이동하여 응축되는 과정을 통해 물을 생산한다 

(Mahbuboor et al., 2019). 막증발 공정의 분류는 응축부의 

구성에 따라 DCMD(Direct contact MD), AGMD(Air gap 
MD), SGMD(Sweep gas MD), VMD(Vacuum MD)로 구분

할 수 있다 (El-Bourawi, 2006; Lawson and Lloyd, 1997). 
MD에 사용되는 막은 다공질 소수성의 고분자 물질로 

제막된 정밀여과 정도의 공극을 갖는 막을 사용한다. 
막 재료로는 PTFE, PVDF, PE, PP 재질을 주로 사용한다.

MD는 기존 증발공정(Multi stage flash; MSF, Multi 
effect distillation; MED 등)과 같이 증기를 생산하기 위

해 열이 필요하지만 운전온도가 50~90℃로 낮다 (Gryta, 
2011a). 따라서 재생에너지 같은 폐열을 이용할 수 있는 

장점이 있다 (Banat and Jwaied, 2008; Dongare, 2017; 
Gingerich, 2015). 또한, 기체만 통과할 수 있는 소수성 

막을 사용하여 비휘발성 물질과 이온을 100% 제거하는 

것이 이론적으로 가능하며, 원수의 수질에 대한 영향이 

작아 다른 막과 비교할 때, 상대적으로 막오염에 대한 

저항성이 있다 (Alkhudhiri et al., 2012; Lawson and 
Lloyd, 1997; Tomaszewska, 2000). 이러한 이유로 MD 공
정은 고농도 폐수를 처리할 수 있고 역삼투(Rivers 
osmosis ; RO) 농축수의 배출을 최소화할 수 있으며, 회
수율을 높일 수 있는 유망한 기술이라고 보고했다 

(Mahbuboor et al., 2019; Mericq et al., 2010; Song et al., 
2007). 그러나 원수에 녹아있는 무기물의 농도가 과포

화지수(Supersaturation index) 보다 크면 막 표면에서 무

기염류의 결정이 발생하거나 미립자에 의해 scale 또는 

막오염이 발생할 수 있다 (Gryta, 2008a; Gryta, 2008b; 
Warsinger et al., 2015). 역삼투(RO) 농축수의 경우 염분

농도는 원수보다 약 1.4∼1.7배 농축되며, 공급수의 약 

55%가 농축수로 배출된다 (Mericq et al., 2010; Song et 
al., 2007). 역삼투 농축수에는 Mg2+, Ca2+, HCO3

-, SO4
2- 

등 scale 발생 물질과 고농도 NaCl를 포함하고 있다. 
MD 공정에 고농도 해수를 적용할 경우 CaCO3와 

CaSO4 scale이 주로 발생한다 (Curcio et al., 2010; Gryta, 
2011b). 또한, 무기염에 의해 막오염이 발생할 경우 투과

유량을 감소시키고, 막 젖음(Membrane wetting) 현상이 발

생하여 MD의 성능을 저하시킬 수 있다 (Chen et al., 2017; 
Gryta, 2007; Gryta, 2008b; Gryta, 2011b; Guillén-Burrieza 
et al., 2016;  Leonard et al., 2015; Qtaishat et al., 2015; 
Rezaei et al., 2018; Warsinger et al., 2015). Scale은 

heterogeneous nucleation mechanisms을 촉진시켜 막 표

면을 오염시키고, 이로 인해 투과유량을 감소시키는 주

된 원인이 되기도 한다 (Curcio et al., 2010; He et al., 
2008; Perez-Gonzalez et al., 2012). 
이에 MD에서 발생하는 막오염을 저감하기 위한 많

은 연구가 진행되고 있다. Gryta (2008b)는 DCMD를 이

용해 CaCO3에 의한 막 오염 실험을 진행하였고 공급수

의 온도는 70℃이하, 모듈 내 유속은 0.6m/s 이상일 때 

scale에 의한 막오염을 감소시킬 수 있다고 보고 하였

다 (Gryta, 2008a). 그리고 Hou et al. (2016)은 초음파를 

DCMD 모듈에 적용하여 silica scale을 저감하는 연구

를 진행하였다. 따라서, 본 연구에서는 조제수, 해수 및 

농축수를 DCMD에 적용하여 무기물에 의한 막오염 평

가를 실시하였다. 또한, 막오염 발생 유형을 분석하고 

이를 저감할 수 있는 방안을 모색하였다.

2. 재료 및 실험방법 

2.1 막 증발 장치의 구성

실험 장치는 직접접촉식 막 증발장치를 Fig. 1과 같이 

구성하였다. 공급수와 응축수의 온도 유지를 위해 항온

수조(C-WBA1, BNF)와 냉각기(DH-0013H, DAEHO)를 

이용하였으며, 기어펌프(GY-74013-45, Master-flex®)를 

이용하여 공급수와 응축수를 공급하였다. 또한, 유량

계(LF-101, Unicell)를 이용하여 유량을 조절하였으며, 
전자 온도계(Center 309)를 이용하여 MD 모듈의 공급

수와 응축수 입구 및 출구의 온도를 측정하였다. 처리

수는 전자저울(EK-4100i, AND)을 이용하여 측정하였

다. 실험장치에서 측정된 실험값은 SE309와 Rs-key 
software를 이용하여 실험 데이터를 저장하였다. MD막 

세정은 공기세정 방식을 적용하였으며, 압축공기를 불

어 넣기 위해 air-compressor를 사용하였다. 공기압력은 

gas-regulator(IR2000, SMC)를 이용해 조절하였다. 

2.2 실험방법

2.2.1 분리막 및 공급수 특성

본 실험에는 polyethylene(PE, Econity) 재질의 중공
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사형 막을 적용하여 MD공정 모듈을 제작하였다. PE
막의 특성은 공극 크기 0.4 μm, 공극률 70%, 접촉각 

90°, 내경 및 외경은 각각 650 μm와 410 μm이다. MD 
막모듈의 집적도는 25%이고 막 면적은 0.0102 m2이다.
실험에 사용된 원수는 조제수, 해수, 해수 농축수를 

적용하였다. 해수 농축수의 경우 역삼투(Revers osmosis: 
RO) 및 다단효용증발(Multi-effect distillation; MED) 파
일럿 플랜트 농축수를 적용하였다. 조제수는 NaCl 용
액과 인공해수 농축수를 적용하였으며, NaCl, CaCl2ᆞ･
2H2O, NaHCO3, Na2SO4 (Sigma Aldrich)를 증류수에 녹

여 조제하였다. NaCl의 경우 0.1 mol/L(N1)와 0.6 
mol/L(N2)의 농도로 제조하였으며, 저농도 조제수는 

모듈 및 장치의 최적 운전조건 도출에 사용하였다. 인
공해수는 scale 발생 물질을 이용해 조제하였으며, 일
반 해수에 함유된 농도를 기준(Ca2+ : 410 mg/L, HCO3

- 

: 152 mg/L, Na+ : 10,900 mg/L, Cl- : 19,700 mg/L, 
SO4

2- : 2,740 mg/L)으로 조제하였다. 인공해수 농축수

는 CaCl2ᆞ·2H2O, NaHCO3, Na2SO4의 농도는 각각 22 
mM, 5.6 mM, 62.5 mM로 제조하여 무기물에 의한 막

오염을 평가하였다. 그리고 HCl과 NaOH을 각각 

0.025N로 조제하여 공급수 pH 8.0∼8.3 범위에서 조정 

후 실험에 적용하였다. 조제수의 조성에 따른 구분 및 

수질은 Table 1과 같다.

2.2.2 DCMD 운전 방법

DCMD에서 공급수와 응축수는 교차흐름(Counter flow)
방식으로 평가를 실시하였다. 장치 및 모듈의 성능평

가를 위해 공급수와 응축수의 유량 및 온도 조절하여 
DCMD의 최적 운전조건을 도출하였으며, 막오염 실

험에 적용하였다. 공급수와 응축수의 유량은 각각 1.8 
L/min과 1.0 L/min으로 유지하였으며, 공급수와 응축

수의 온도는 각각 50℃와 20℃에서 실험을 실시하였

다. 막오염 저감 실험은 공기세정을 실시하였으며, 
in-out방식과 air scrubbing 두 가지 방식을 적용하였다. 
세정 주기는 1.5시간에 1회 1분 동안 세척을 실시하였

으며, 공기압력은 1.0∼1.3 bar 범위에서 조정하였다. 

2.2.3 분석방법

공급수 및 처리수의 염소이온(Cl-) 농도측정을 위해 

Fig. 1. Schematic of direct contact membrane distillation system.

Table 1. Artificial seawater characteristics

Sample name Sample Composition pH Conductivity, mS/cm
D Deionized water 7.28 0.6-2.0(1.4) μS/cm

N1 0.1M NaCl
7.40-7.61

10.5-11.2(10.8)
N2 0.6M NaCl 45.8-48.1(47.7)*
C1 CaCl2･2H2O+NaHCO3

8.09-8.33
5.01-5.21(5.09)

S1 CaCl2･2H2O+Na2SO4 13.72-13.79(13.75)
CS1 CaCl2･2H2O+NaHCO3+Na2SO4 13.42-13.92(13.73)
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이온크로마토 그래피(790 Personal IC, Metrom)와 음이

온컬럼(Metrosep A supp5, Metrom)를 이용하였다. 측
정범위는 최대 10 mg/L이며, 공급수의 경우 1,000∼
4,000배 희석하여 측정하였다. 또한, 전기전도도기

(30/10 FT, YSI)를 이용해 처리수의 전기전도도를 측

정하였으며, 막 젖음 현상 및 이온 농도를 관찰하였다. 
그리고 MD 막 표면에 부착된 오염물의 형상 및 성분

을 분석하기 위해 전자주사현미경(Scanning electron 
microscope ; SEM, S-4200, Hitachi)과 에너지 분산 X
선 분광기(Energy dispersive spectroscopy ; EDS, MS2, 
Htachi)를 사용하였다. 그리고 X선 회절분석기(XRD, 
X’Pert APD system, Philips)를 사용하여 MD공정의 

운전과정에서 발생된 침전물의 결정성분을 분석하였

다. 용존 유기탄소(DOC)는 TOC-VCPH/CPN(SHIMADZU)
를 이용해 측정하였으며, 시료를 0.45 μm 필터로 여과 

후 분석하였다. 또한, 흡광광도법(Absorptionmetric 
analysis)을 이용하여 254 nm의 UV파장에서 휴믹 성

분의 용존성 유기물을 측정하였다. 그리고 UV/DOC
비를 이용하여 용존유기물을 구성하는 유기화합물 

중 소수성 유기물과 친수성 유기물 비를 상대적으로 

나타내는 SUVA (Specific ultra-violet absorbance)값을 

계산하였다. 
MD에 적용된 PE막의 최소 임계 유입 압력(LEP ; Liquid 

entry pressure)을 측정하였으며, stilled cell에 NaCl 0.1 
M의 염수를 넣고 N2가스를 이용해 압력을 가하였다. 가
스 압력은 gas-regulator를 이용해 0.01 bar 단위로 조절하였

으며, 막을 통해 유출된 염수로 인해 증류수의 전기전도도 

값이 변화할 때 압력을 LEP값으로 사용하였다 (Alkhudhiri 
et al., 2012; Zhangg et al., 2010). 

3. 결  과 

3.1 해수 및 농축수 수질특성

MD 공정 막오염 실험을 위해 해수 및 해수 농축수에 

대해 무기오염 및 유기오염을 고려하여 수질분석을 실

시하였다. 전기전도도는 해수가 47.3 mS/cm로 나타났

으며, RO와 MED농축수는 해수보다 1.8∼2.1배 높게 측

정되었다. 알칼리도는 해수와 농축수가 2.5∼4.4 mM로 

유사한 값을 나타냈으며, Cl-와 SO4
2- 농도는 해수보다 

농축수가 약 2배 높게 나타났다. 반면, 농축수의 경도는 

해수보다 27배 높게 측정되어 scale을 발생시킬 수 있는 

Ca2+ 및 Mg2+이온의 농도가 해수담수화 과정에서 증가

한 것을 확인 할 수 있었다. 또한, 용존성 총 부유물

(TDS)은 농축수가 해수보다 약 2배 높게 측정되었다. 
농축수의 용존성 유기물(DOC)의 경우 농도가 약 3배 

높았다. UV-254는 RO 농축수의 경우 약 4배 높게 나타

났으며, MED농축수는 약 2배 높게 측정되었다.

3.2 DCMD 막 오염 실험

3.2.1 공급수에 따른 투과유량 비교

실험실 규모의 DCMD 장치는 막오염 실험 전 최적

운전 조건을 도출하였으며, 공급수와 응축수 유량을 

각각 1.8 L/min과 1.0 L/min으로 유지하여 24시간 동

안 공급수에 따른 투과유량 비교 실험을 진행하였다. 
투과유량 비교 실험에는 0.6 M NaCl 조제수, 해수, 

RO 농축수를 공급수로 적용하여 실험을 진행하였다. 
0.6 M NaCl 조제수의 경우 scale 및 유기물 등에 의한 오

염물질의 영향을 배제하여 대조군으로 실험을 진행하였

다. 해수 및 RO농축수는 이온농도 및 오염물질의 농도가 

Table 2. Seawater & Brine quality

Parameter Seawater RO brine MED brine
pH 7.81-7.95 7.84-8.28 8.15-8.47
Conductivity, mS/cm 45.8-47.3 84.6-90.9(87.0) 95.6-101.0
Total Dissolved Solids, g/L 34.9-35.1(34.9) 76.3-80.3(77.9) 77.4-80.7(78.5)
CODMn, mg/L 1.0-2.6(1.9) 6.0-6.6(6.3) 3.8-6.0(4.9)
UV254, m-1 1.2-1.9(1.6) 7.3-8.4(7.75) 3.6-4.0(3.8)
DOC, mg/L 1.6-2.4 7.32 6.95
Hardness, as CaCO3 mM 4.0-5.8 152.5-153.8 150-160
Alkalinity, as CaCO3 mM 2.5-3.8 3.1-4.4 3.8-4.4
Chloride(Cl-) g/L 17.4-19.3 39.4-40.2 38.6-39.9
Sulfate(SO4

2-), g/L 2.4-2.7 5.7-5.8 5.4-5.6
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Fig. 2. Comparison of flux by feed type(Ft/F0). 

다를 때 소수성 분리막의 투과유량에 미치는 영향을 알아

보기 위해 실험을 진행하였다. 해수와 RO농축수의 초기 

염소(Cl-)농도는 각각 0.76 M과 1.68 M로 측정되었다. 
실험결과는 투과유량(Ft)을 초기 투과유량(F0)으로 나

누어 모듈에 따른 투과유량의 오차를 보정하여 비교하

였다. 실험결과 대조군인 0.6 M NaCl 조제수는 4.0 
kg/m2h에서 24시간 후 3.7 kg/m2h로 투과유량 7.5% 감소

하였다. 0.6 M NaCl 조제수의 회수율은 11.2% 측정되었

으며, 공급수의 염소농도는 0.72 M로 초기농도보다 
20% 증가하였다. 해수는 5.0 kg/m2h에서 3.7 kg/m2h로 

투과유량이 12.0% 감소하였으며, 회수율은 13.4%로 염

소농도는 초기농도보다 14.5% 증가한 0.87 M로 측정되

었다. RO농축수의 초기 투과유량은 6.1 kg/m2h에서 4.5 
kg/m2h로 투과유량이 26.0% 감소하였다. 회수율은 

14.6%로 측정되었으며, 공급수 염소농도는 1.89 M로 초

기농도보다 12.5% 증가하였다. 실험결과를 비교할 때 

해수 및 RO농축수의 투과유량은 0.6 M NaCl 조제수보

다 3.7∼18.5% 크게 감소하였다. 이러한 결과는 해수 및 

RO농축수가 포함하고 있는 오염물질 및 고농도 이온으

로 인해 막오염 발생을 확인하였다 (Fig. 2.). 

3.2.2 Scale 물질에 의한 막오염 평가

DCMD 공정에서 scale에 의한 막오염을 평가하기 위

해 조제수 C1, S1, CS1을 이용하여 실험을 진행하였

다. Scale에 의한 막오염의 경우 scale 물질에 따라 막

오염 경향이 다르게 나타날 수 있으며, 해수를 이용한 

실험을 진행하기 전 대조군으로 실험을 진행하였다. 
C1 시료는 CaCl2･2H2O와 NaHCO3를 증류수에 각각 

10 mM과 2.7 mM 첨가하여 조제 하였으며, CaCO3 
scale에 의한 막오염을 평가하였다. S1 시료는 CaCl2･
2H2O와 Na2SO4를 증류수에 각각 22 mM과 62.5 mM 
첨가하여 조제 하였으며, CaSO4 scale에 의한 막오염

을 평가하였다. 그리고 CS1시료의 경우 CaCO3와 

CaSO4가 형성될 수 있는 물질이 함께 존재할 때 scale
에 의한 막오염의 주요 원인 물질을 평가하기 위해 

실험을 진행하였다.
C1 시료를 이용한 CaCO3 scale에 의한 막오염 실험

결과 Fig. 3(a)과 같이 투과유량은 7.4 kg/m2h에서 회수

율이 약 75%일 때 3.1 kg/m2h 까지 일정한 기울기로 

약 58.1% 감소하였다. 그리고 회수율이 75% 이상 증
가하였을 때 투과유량은 급격히 감소하였으며, 80%에 
도달하였을 때 투과율량이 발생하지 않았다. SEM을 

이용한 이미지 분석결과 막 표면에 calcite형태의 

CaCO3 침전물로 인해 막 공극이 막혀 있는 것을 확인

할 수 있었다. XRD 분석결과 CaCO3이 검출되었다.  
S1 시료를 이용한 CaSO4 scale에 의한 막오염 실험

에서는 Fig. 3(a)과 같이 투과유량이 5.0 kg/m2h에서 

3.0 kg/m2h까지 급격히 감소하였으며, 이 때 회수율은 

3%로 나타났다. 이후 회수율이 약 33% 될 때까지 일

정한 기울기로 투과유량이 2.0 kg/m2h로 감소하였다. 
SEM을 이용한 이미지 분석결과 막 표면에 CaSO4 침
전물을 확인할 수 있었으며, XRD 분석결과 CaSO4이 

검출되었다. 하지만, S1 시료의 경우 앞서 진행된 조

제수 및 해수, RO 농축수 그리고 C1 시료의 투과유량 

감소 경향이 다르게 나타났으며, 막표면에 발생된 

CaSO4 scale에 대해 구성 성분을 세밀하게 분석하였

다. CaSO4는 Fig. 3(c)의 예시와 같이 수화물 결합상태

에 따라 가늘고 긴 바늘 형태의 CaSO4(Anhydrite)과 

육각 기둥 모양의 CaSO4･0.5H2O(Bassanite) 그리고 넓

고 얇은 꽃잎 모양의 CaSO4･2H2O(Gypsum)로 구분된

다. S1 시료에서 검출된 결정에서는 3가지 종류의 

CaSO4가 모두 검출되었다.
CS1 시료를 이용한 실험에서는 CaCO3와 CaSO4가 혼

합되어 있을 때 scale 형성과 막 투과유량에 미치는 영향

을 조사하기 위해 실험을 진행하였으며, Fig. 3(b)와 같

은 결과를 얻었다. 실험결과 Fig. 3(b)과 같이 CaSO4 결
정의 수화물 결합상태에 따라 투과유량 감소 경향이 다

르게 나타났다. 막 표면에서 gypsum이 형성되었을 때는 
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투과유량은 회수율이 57%가 될 때까지 6.1 kg/m2h에서 

4.1 kg/m2h까지 약 32% 일정한 기울기로 감소하였다. 
그러나 막 표면에서 anhydrite와 bassanite가 형성되었을 

경우 투과유량이 급격히 감소하였다. 초기 튜과유량은 

5.9 kg/m2h에서 3.2 kg/m2h로 약 45% 감소하였으며, 회
수율 13% 이후로 투과유량이 발생하지 않았다. 

Fig. 3(c)에서 같이 C1과 S1, 그리고 CS1 시료를 이용한 

실험결과를 비교할 때 DCMD 공정에서 scale에 의한 투과

유량 감소현상은 CaCO3 보다 CaSO4가 더 큰 영향을 미친

다는 것을 확인할 수 있었다. 그리고 CaCO3과 CaSO4가 

혼합되어 있을 경우 CaCO3에 의한 막오염은 나타나지 

않았으며, CaSO4 결정의 수화물 결합상태가 막오염에 

직접적인 영향을 미친다는 것을 확인할 수 있었다. 
CS1 시료의 경우 동일한 조건의 실험에서 다른 수화

물 형태의 CaSO4 결정이 막표면에 형성되었다. 이러한 

현상은 CaSO4 수화물의 결합상태에 따른 용해도와 결

정의 형성 속도를 이용해 설명할 수 있다. CaSO4 수화물

의 결합상태에 따른 용해도는 넓은 온도 범위(약 25∼
300℃)를 갖는 것으로 알려져 있으며, 온도가 낮을수록 

용해도가 높은 역행 용해도의 특성을 갖는다 (Horacio 
and Roberto, 1984). 물의 온도가 50℃ 일 때, anhydrite의 

용해도는 0.54 g/L이며, bassanite와 gypsum의 용해도는 
0.67 g/L로 3가지 종류의 CaSO4 수화물이 동일한 용액

에 공존한다. 이때, anhydrite와 bassanite 핵이 먼저 형성

되며(Krönert and Haubert), 두 종류의 핵종은 중간단계 

없이 수화물 전환을 통해 가장 안정적인 형태인 gypsum 
결정으로 성장한다 (Franz, 2012). 따라서 본 실험에서는 
anhydrite와 bassanite 핵이 완벽한 수화물 전환이 이루어

지지 않아 anhydrite와 bassanite 결정이 막 표면에 형성

되었으며, 이로 인해 gypsum이 형성되었을 때보다 막오

염이 심각하게 발생한 것으로 판단하였다. 

3.2.3 해수 농축수를 이용한 막오염 평가

해수 농축수는 고농도 이온과 유기물을 포함하고 

있어 실제 공정에서 발생할 수 있는 막오염 현상을 

예측하기 위하여 실험을 진행하였다. 실험에는 RO와 

MED 농축수를 적용하였으며, 농축수 수질은 Table 2
와 같다. 실험은 공급수와 응축수의 온도차를 30℃로 

유지하여 7일간 진행되었다. 
DCMD를 이용한 RO농축수 처리 실험에서 회수율

이 50%에 도달할 때 까지 투과유량은 일정한 기울기

로 감소하였다. 초기 투과유량은 5.7 kg/m2h로 측정되

었으며, 회수율이 50%일 때, 투과유량은 약 31% 감소

한 3.9 kg/m2h로 측정되었다. 하지만, 회수율이 50% 
이상 증가했을 때 투과유량은 0.4 kg/m2h로 급격히 감

소하는 경향을 나타냈다. 공급수의 Cl- 이온과 SO4
2-이

온의 초기농도는 각각 39.4 g/L와 5.6 g/L였으나 실험 

종료 후 약 2배 증가한 85.4 g/L와 11.3 g/L로 측정되

었다. 또한, SEM 이미지 분석을 실시한 결과 Fig. 4(b)
와 같이 막 표면이 scale 물질로 오염된 것을 확인할 

수 있었다. XRD 분석결과 막 표면 침전된 scale 물질

은 gypsum과 CaCO3로 확인되었다. 
MED 농축수 처리 실험의 경우 회수율이 64%에 도

달할 때 까지 투과유량은 일정한 기울기로 감소하였다. 
초기 투과유량은 6.2 kg/m2h로 측정되었으며, 회수율이 

64% 일 때, 투과유량은 약 44% 감소한 3.9 kg/m2h로 측

정되었다. 하지만, 회수율이 64%에서 72%에 도달 했

을 때 투과유량은 0.2 kg/m2h로 급격히 감소하는

Fig. 3. SEM image and XRD analysis results of DCMD membrane fouling comparison experiment by scale material; (a) comparison
of flux between artificial seawater C1 and S1 by different scale materials, (b) comparison of flux by hydrate bonding
of CaSO4 crystals, (c) comparison of flux and scale forming material using CS1 artificial seawater. 



121

이태민･김승현

Journal of Korean Society of Water and Wastewater Vol. 34, No. 2, April 2020

Fig. 4. Results of DCMD membrane fouling and SEM image 
analysis using RO and MED brine; (a) image of PE 
film used as control, membrane surface after RO 
brine(b) and  MED brine(c) treatment using DCMD.

경향을 나타냈다. 공급수의 Cl- 이온과 SO4
2-이온의 초

기농도는 각각 38.6 g/L와 5.4 g/L였으나 실험 종료 후 

약 2∼3배 증가한 77.3 g/L와 16.1 g/L로 측정되었다. 
또한, SEM 이미지 분석을 실시한 결과 Fig. 4(c)와 같

이 막 표면이 scale 물질과 형태를 알 수 없는 오염물

질로 오염된 것을 확인할 수 있었다. XRD 분석결과 

막 표면 침전된 scale 물질은 gypsum이 확인되었다. 
DCMD 처리수의 Cl- 이온과 SO4

2-이온는 RO농축수

가 각각 0.82 mg/L와 0.6 mg/L로 측정되었으며, MED
농축수가 각각 1.7 mg/L와 0.1 mg/L로 측정되어 해수 

기준 5 log의 염제거율을 나타냈다. 

3.2.4 투과유량 감소에 따른 막오염 경향 분석 

앞선 실험에서는 조제수와 해수 농축수를 DCMD 
공정에 적용했을 때 발생할 수 있는 막오염에 대해 

조사하였다. 하지만, 해수 농축수의 경우 CaSO4 조제

수와 달리 유기물 등 기타 오염물질을 포함하고 있어 

투과유량 감소 경향이 다르게 나타났다 (Fig. 5.). 따라

서, Fig. 3(b)와 Fig. 4의 결과를 Fig. 5와 같이 투과유량

(Ft)을 초기 투과유량(F0)으로 보정하여 그 결과를 비교

하였다. 조제수 S1시료의 경우 막 표면에서 3가지 종류

의 CaSO4 결정이 모두 검출되었으며, 초기 투과유량이 

급격히 감소한 후 일정한 투과유량을 유지하였다. 반
면, RO 농축수와 MED 농축수의 경우 회수율이 각각 
50%와 64%까지 일정한 비율로 감소하였다. 또한, 막 

표면에서는 RO농축수의 경우 gypsum과 CaCO3이 검

출되었으며, MED 농축수는 gypsum만 검출되었다.

Fig. 5. Comparison of flux according to recovery rates of artificial 
seawater(CS1) and seawater brine in DCMD 
process(Ft/F0). 

이러한 결과는 Fig. 3(b)의 CS1 시료에서 gypsum이 막 

표면에 침전되었을 때와 유사하였다. 하지만 투과유량

은 회수율이 일정 비율 이상 증가했을 때 급격히 감소하

였다. 조제수와 해수 농축수의 수질특성 차이는 용존성 

유기물의 존재 여부이다. Table 2 해수 및 농축수 수질 

자료를 토대로 SUVA 값을 계산한 결과 해수는 0.47∼
1.0 L/(mg/m)였으며, RO와 MED 농축수는 각각 1.1 
L/(mg/m)과 0.6 L/(mg/m)로 나타났다. SUVA 값은 3을 

기준으로 소수성과 친수성 유기물로 구분한다. 본 실험

에서 측정된 값은 모두 3 이하이므로 친수성 유기물이 

주를 이루고 있다. 따라서, 본 연구에서는 친수성인 

CaSO4 침전물이 먼저 침전된 후 그 위에 친수성 유기물

이 침전되어 해수 농축수를 처리한 MD 막 표면의 오염

이 심하게 발생한 것으로 판단하였다. 

3.3 공기세정을 이용한 막오염 저감

조제주와 해수 농축수를 이용한 막오염 실험에서 

막 표면을 오염시키는 물질은 CaSO4 침전물에 의한 

scale 형성이 주요 막오염 인자로 도출되었다. 따라서, 
공기세정이 막오염 저감에 미치는 영향을 평가하기 

위해 S1시료를 적용하였다. 또한, 실제 공정의 적용 

가능성을 평가하기 위해 RO 및 MED 농축수에도 적

용하여 막오염 저감에 대한 영향을 평가하였다. 
공기세정 방식으로는 air scrubbing과 in-out 방식을 적

용하였다. Air scrubbing은 공급수와 air를 함께 모듈로 
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흘려보낼 때 막 표면에서 발생 되는 전단력을 이용해 

오염물질을 제거하는 방식으로 수처리 공정에 널리 사용

되고 있다. In-out 방식은 응축수가 흐르는 중공사 내부로 

공기를 불어 넣어 공기가 공극을 통해 막 표면으로 분출

될 때의 전단력으로 오염물을 제거하는 방식이다. 따라

서, 두 가지 세정방법에 대해 실험을 진행하였으며, 투과

유량과 SEM이미지 그리고 EDS를 이용한 막 표면 성분 

분석을 통해 막오염 저감 성능을 비교하였다.

3.3.1 공기세정 방법에 따른 투과유량 비교

공기세정이 분리막에 미치는 영향을 평가하기 위해 

2,000 mg/L의 NaCl 조제수를  air scrubbing과 in-out 방
식을 적용하여 투과유량 변화를 평가하였다. 실험결과 

Fig. 6. Comparison of flux by Air scrubbing and In-out 
backwashing method in DCMD process(Ft/F0).

Fig. 6과 같이 in-out 방식을 적용했을 때 투과유량이 

증가하는 것으로 나타났다. Air scrubbing과의 경우 회

수율이 30%일 때 약 4 kg/m2h의 투과유량을 유지하였

다. 하지만 in-out 방식의 경우 3.9 kg/m2h에서 회수율

이 20% 일 때 5.6 kg/m2h로 약 31% 증가하였으며, 평
균 5.5 kg/m2h의 투과유량을 유지하였다. 염 제거율은 

또한 3 log로 측정되어 NaCl 조제수가 투과된 것은 아

니었다. 따라서, 본 실험자는 분리막 제조 및 운반 과

정에서 유입된 오염물질이 공기의 압력에 의해 배출

되면서 공극률이 증가하여 투과유량이 증가한 것을 

판단하였다. 
최적의 공기세정 방법을 도출하기 위하여 CaSO4 침

전물에 대한 공기세정을 실시하였다. 실험은 CaSO4 
침전물로 오염된 막을 대조군으로 설정하였으며, 2가
지 방식의 공기세정을 적용한 막에 대해 투과유량과 

SEM-EDS 분석 결과를 비교하였다. 실험결과 공기세

정을 적용했을 때 Fig. 7.의 그래프와 같이 투과유량이 

증가하는 경향을 나타났으며, 세정방식에 따라 투과

유량과 SEM-EDS 분석 결과가 다르게 나타났다. 
Air-scrubbing을 실시한 막의 경우 초기 투과유량은 

5.3 kg/m2h로 측정되었으며, 회수율이 40%일 때 3.4 kg/m2h
로 약 35.8% 감소하였다. 그리고 운전기간 동안 투과

유량에 대한 수치가 심하게 변동하였다. SEM 이미지

를 비교할 때 Fig. 7(a) 이미지에서는 gypsum으로 보이

는 scale 물질이 막 표면에 침전된 것을 확인할 수 있

었으나, Fig. 7(b) 이미지에서는 꽃잎처럼 생긴 부분이 

보이지 않았다. 하지만 scale로 보이는 물질이 여전히 

막 표면에 부착되어 공극을 확인할 수 없었다. Fig. 
7(a)와 (b)의 EDS 분석결과를 비교해 보면 오염물질의 

Fig. 7. Comparison of flux by air cleaning method(a), and analysis of SEM image and EDS components on membrane surface,
(b) membrane contaminated by gypsum, (c) membrane with air scrubbing, (d) membrane with In-out air cleaning.
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성분 함량이 대조군보다 감소한 것을 확인할 수 있으

나 여전히 많은 양의 오염물질이 막 표면에 침전되어

있는 것을 확인할 수 있었다. 
In-out 방식의 공기세정의 경우 초기 투과유량은 4.4 

kg/m2h로 측정되었으며, 회수율이 40%일 때 3.9 
kg/m2h로 약 11.4% 감소하였다. SEM 이미지 분석결과 

Fig. 7(c) 이미지에서는 scale로 보이는 물질이 막 표면

에 부분적으로 침전된 것을 확인할 수 있었다. 그러나 

막의 공극을 확인할 수 있었으며, EDS 분석결과를 비

교해 보면 대조군인 Fig. 7(a)보다 Fig. 7(c)의 오염물

질 성분 함량이 많이 감소한 것을 확인할 수 있었다. 

3.3.2 공기세정을 적용한 해수 농축수 처리

CaSO4 침전물에 대한 공기세정 방법 도출 실험에서 

압축공기를 이용한 In-out 방식의 공기세정 방식이 효

율적인 것으로 나타났다. 따라서, 친수성 유기물을 포

함하고 있는 해수 농축수를 In-out 방식의 공기세정을 

적용한 DCMD를 이용해 처리했을 때 투과유량 및 회

수율 변화에 대해 평가하였다. 
RO 농축수의 경우 초기유량은 5.2 kg/m2h으로 측정

되었으나, 회수율이 40%일 때 투과유량은 23.1% 증가

한 6.4 kg/m2h으로 측정되었다. 또한, 기존 막오염 실

험에서는 회수율이 50%일 때 투과유량이 급격히 감

소한 반면, 공기세정을 적용한 실험에서는 회수율 

60%까지 운전시간을 연장되었다. 회수율 60%일 때, 
투과유량은 4.4 kg/m2h로 측정되었으며, 이후 투과유

량은 1.4 kg/m2h까지 급격하게 감소하였다 (Fig. 8(a)). 
MED 농축수의 경우 초기유량은 4.8 kg/m2h으로 측

정되었으며, 회수율이 40%일 때 투과유량은 10% 증
가한 5.3 kg/m2h으로 측정되었다. 하지만 RO 농축수

와 달리 공기세정 후 투과유량이 급격히 증가하지 않

았으며, 앞서 평가한 막오염 실험의 투과유량과 유사

한 경향을 나타냈다. 또한, 공기세정을 적용한 경우 

회수율 60% 일 때 투과유량이 1.0 kg/m2h까지 급격히 

감소하였으며, 전체 회수율은 기존 막오염 실험보다 

약 7% 감소하였다 (Fig. 8(b)).

4. 결  론 

본 연구에서는 DCMD 공정에서 막오염 및 막오염 

저감 방법에 대해 조사하였다. Scale 물질에 대한 영

향을 조사하기 위해 CaCO3와 CaSO4 조제수를 DCMD
에 적용하였다. 또한, 고농도 염분과 유기물을 함유한 

해수 농축수에 대한 영향을 평가하기 위해 RO 및 

MED 농축수를 DCMD에 적용하였다. 그리고 막 오염 

발생 시 이를 저감하기 위해 두 가지 방식의 공기세

정을 적용하여 막오염 저감 효율 및 투과유량 변화를 

평가하였다.
1) Scale 물질에 대한 막 오염 영향 평가에서는 

DCMD 막 표면에서 CaCO3와 CaSO4에 대한 침전물이 

모두 발생하였으며, CaSO4 침전물이 막오염 및 투과유량 

감소에 직접적인 영향 인자임을 확인하였다. 또한, CaSO4

침전물중 막 표면에 CaSO4･2H2O(Gypsum)이 생성되었을 

때보다 CaSO4(Anhydrite)과 CaSO4･0.5H2O(Bassanite)결정

이 생성되었을 때 심각한 막오염이 발생하였다. 
2) DCMD 공정에 RO 및 MED 농축수를 적용한 막

Fig. 8. Comparison of flux in seawater brine treatment using air cleaning; (a) RO brine, (b) MED brine.  
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오염 평가에서는 CaCO3와 CaSO4침전물에 의한 막오

염을 확인할 수 있었다. RO 농축수의 경우 막 표면에

서 CaCO3와 CaSO4･2H2O(Gypsum)이 검출되었으며, 
MED 농축수에서는 CaSO4･2H2O(Gypsum)이 검출되었

다. 또한, 두 종류의 농축수에서 SUVA값 3 L/(mg/m)
이하의 친수성 유기물이 검출되었으며, 친수성인 침

전물(CaCO3와 CaSO4)이 침전된 후 그 위에 친수성 유

기물이 침전되어 MD 막 표면의 오염이 심하게 발생

한 것으로 판단된다.
3) 공기세정은 air-scrubbing보다 in-out 방식의 공기

세정이 효율적인 것으로 평가되었다. 또한, CaSO4 시
료를 이용한 실험에서 대조군보다 투과유량이 약 
20% 향상되었으며, SEM-EDS 분석결과 막 표면의 오

염 물질이 대부분 제거되었음을 확인하였다. 특히, 
RO 농축수의 경우 운전시간이 10% 향상되어 물리적 

세정방법인 공기세정의 세정 효과가 확인되었다. 
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