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1. 서  론1)

물질 분획 및 농축을 위한 분리막 및 분리막 공정 기

술이 발전하면서 다양한 분야에 적용되고 있다[1-3]. 분
리막을 통한 물질분리는 크기 차이 및 농도 차이에 의한 
화학종의 확산, 반발력 및 막재질에 의한 용해도 차이를 

기반으로 진행된다. 분리막 공정은 기공 크기에 따라 크

게 정밀여과(microfiltration), 한외여과(ultrafiltration), 나
노여과(nanofiltration) 및 역삼투(reverse osmosis)로 분

류되며, 대부분 막을 가로지르는 압력차를 기반으로 하

는 공정이다[4]. 따라서 분리막의 기공과 대상물질의 분

자구조 및 크기 차이에 의해 물질분리를 할 수 있다. 

분리막은 대부분 상전이법으로 제막하며, 상전이법은 

고분자 물질을 유기용매에 용해시켜 non-solvent induced 
phase separation (NIPS) 혹은 thermally induced phase 
separation (TIPS) 공정을 통해 분리막을 제조한다[5]. 
막 제조를 위해 다양한 고분자가 사용될 수 있으며, 셀
룰로스(cellulose) 유도체 및 셀룰로스 분리막 대표적인 

친환경 고분자 소재이다. 셀룰로스는 D-glucose 단위체

가 β(1→4) 글리코사이드(glycoside) 결합으로 구성 및 

중첩된 격자형 다당류로[6], 천연물 유래 소재로 연간 

생산량이 1,000억 톤에 육박하고 고갈되지 않는 재생 

가능 고분자이다[7]. 셀룰로스 막은 저렴한 원료 고분자인 

셀룰로스 아세테이트(cellulose acetate)와 친환경 용제
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요   약: 고성능 분리막 제조기술과 더불어 새로운 분리막 다단공정 설계를 통해 용매사용량 감소 및 선택도 향상이 가능
하다. 본 연구에서는 내용매성 셀룰로스 나노분리막을 제조하여 용매에 따른 용질의 선택도 차이를 비교하였다. 제막한 셀룰
로스 막을 기반으로 비극성 용매의 선택도 평가를 진행하였으며, 비극성 용매에서 용질에 대한 음배제율이 관측되었다. 특히,
분자량이 클수록 음배제율이 높아지는 역선택도의 거동을 확인하였다. 이를 기반으로 설계한 공정에서는 기존 분획 공정 대
비 3배 이상의 용매저감이 가능한 것을 확인할 수 있었다.

Abstract: Apart from developing better membranes, a clever reconfiguration of membrane cascade process can improve 
the solute selectivity and minimize solvent consumption. In this work, solvent resistant cellulose nanofiltration membranes 
were fabricated and the solute rejection performance in various organic solvents were tested. Interestingly, cellulose mem-
branes exhibited unique negative rejection profile in non-polar solvents. Such trend could be exploited to yield reverse se-
lectivity, which showed that low molecular weight solute could be concentrated in the retentate. It was found that more than 
3-fold solvent saving could be achieved at the same final purity.
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(green solvent)인 Polar Clean, methyl lactate, DMSO: 
acetone 등으로부터 간단하게 제조할 수 있다는 특유의 

장점이 있다.
셀룰로스 막의 접촉각은 20~30° 이하로 극친수성 물

질이다. 이러한 물성을 이용해 다양한 용매 기반의 생

성용액(crude solution)에서 상대적으로 크기가 작은 용

질을 분획 및 회수할 수 있는 분리막 공정을 개발이 가

능하다. 또한, 최근 셀룰로스 막이 비극성 용매에서 음

(陰, negative) 배제율 및 역선택도적 투과 거동을 하는 

것을 확인하였다[8]. 
본 연구에서는 해당 거동을 기반으로, 화학 중간체로 

널리 사용되는 폴리프로필렌 글리콜(poly(propylene gly-
col), PPG)의 분획공정에 셀룰로스 막을 적용하였다. 특히, 
분리막 기반의 분리공정에서는 크기 기반의 역선택도 

연구는 진행된 바가 없다. 따라서 본 연구는 셀룰로스

의 음배제율 및 역선택도를 기반으로 분리막 다단공정 

시뮬레이션을 적용하였고, 3배 이상의 용매사용량을 줄

일 수 있는 분획 공정이 가능하다는 것을 확인하였다. 

2. 실  험

2.1. 시약 및 재료
셀룰로스 막을 제조하기 위해 polypropylene (PP, 

Novatex 2471, Freundenberg, 독일)을 부직포를 사용하

였다. 도프용액을 제조하기 위해 셀룰로스 아세테이트

(cellulose acetate, 50,000 g mol–1, Merck Korea)을 사

용하였으며, 용매로는 dimethyl sulfoxide (DMSO, Merck 
Korea)과 acetone (Merck Korea)을 사용하였다. 탈아세

틸화(deacetylation)를 위해 수산화나트륨(NaOH, Merck 
Korea)을 사용하였다. 분리 성능 측정을 위해 용질로 

poly(propylene glycol) (PPG, Merck Korea)를 사용하

였고, 용매(NMP, hexane, methanol, Samchun Chemicals, 
대한민국)를 사용하였다. 

2.2. 셀룰로스 막의 제조
셀룰로스 막을 제조하기 위해 먼저 셀룰로스 아세테

이트 고분자 도프용액을 다른 질량분율로 제조하여 비

교하였다. 셀룰로오스 아세테이트 고분자는 사용 전 

80°C에서 건조시켰다. 균일한 도프용액을 얻기 위해서 

DMSO:아세톤 용매를 활용해 각각 22, 25 wt% 조성으

로 교반시켰다. 이후, 탈포시킨 도프용액을 폴리프로필

렌(PP) 부직포 위에 캐스팅하였다. 캐스팅 나이프의 두

께는 225 µm로 조정하였고, 캐스팅 속도는 10 mm s-1

로 조절하였다. 캐스팅 후 상전이수조에 침지하여 상전

이를 유도하였다. 수온은 30°C로 고정하였고, 10분간 

침지하여 셀룰로스 아세테이트 막을 제조하였다[9]. 
제조된 셀룰로스 아세테이트 막을 나노여과급으로 

조절하기 위해 열처리를 진행하였다. 열처리는 항온수

조에서 100°C, 1시간 동안 처리하였다. 열처리된 셀룰

로스 아세테이트 막을 탈아세틸화하기 위해 수산화나

트륨(NaOH) 0.1 M 수용액에 침지하여 셀룰로스 막으

로 전환시켰다. 탈아세틸화 이후 증류수로 세척하여 잔

류 수산화나트륨을 제거하였다. 제조된 셀룰로스 막은 

사용전까지 IPA 용액에 보관하였다.

2.3. 셀룰로스 아세테이트막 및 셀룰로스 막의 분석
제조된 셀룰로스 아세테이트 및 셀룰로스 막의 단면 

및 표면의 형상 분석은 주사 전자현미경(FE-SEM/ EDS_ 
7800F)을 활용하였다. 분리막의 친수성은 상온에서 접

촉각 측정(Biolin Scientific Attension Theta T200, 스웨

덴)을 활용하였다. 각 분리막의 화학적 작용기는 500~ 
4000 cm–1 범위의 적외선 분광법(ATR-FTIR, tracer-100, 
Shimadzu, 교토, 일본)을 활용하였다. 

2.4. 성능평가
셀룰로스 막의 성능평가는 cross-flow cell을 사용하

여 30 bar 압력에서 측정하였다. 투과 플럭스(flux)는 

아래의 수식을 통해 계산했다[10].

∆ ∆∆ (1)

Jv는 투과 플럭스 (L m−2 h−1), V는 투과된 용액의 부

피(L), A는 분리막의 면적(m2), t는 측정 시간(h), P는 

구동압력(bar)이다. 분리막의 투과도와 배제율, 그리고 

선택도을 측정하였다. 분리막의 배제율 및 선택도는 여

러 분자량의 PPG (400-1,000 MW)로 확인하였다. 분리

막 기술에서 관찰된 용질에 대한 배제율의 정의는 아래

와 같다[10]. 

 ≡ 
 (2)

CR과 CP는 각각 잔류액와 투과액의 농도(g L−1)이다.
잔류액과 투과액의 용질 농도는 자외선-가시광선
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(UV-vis) 및 증발 광산란 검출기(ELSD)가 액체 크로마

토그래피(HPLC, YL910, Youngin Chromass, 대한민국)
을 사용하여 측정하였다. 고정상은 RP C18 컬럼이며, 
이동상은 유속 1 mL min –1의 증류수와 아세토니트릴

(MeCN)의 그레디언트를 적용하였다. ELSD 챔버와 

Drift 튜브 온도는 각각 28°C와 55°C로 고정하였고, 모
든 샘플은 분석 전에 에탄올로 용매를 교체하였다.

2.5. 시뮬레이션: 수학적 모델 유도
Fig. 1의 메인 공정 시스템에서 단위 분리막 투과셀 

당 용질에 대한 물질수지는 아래 수식과 같다.




 ㆍ  ㆍㆍ (3)

m은 용질의 질량(g), t는 실험을 진행한 시간(h), F는 

투과액의 유속(L h−1)이다.
수식 2를 3에 대입하면 아래와 같다. 




 ㆍㆍ  (4)

전체 공정이 일정 투과율와 배제율이 유지된다고 가

정할 때, 수식 4을 아래와 같이 농도 VS. diavolume으
로 다시 정리할 수 있다.




 exp



ㆍㆍ

 





 exp  (5)

diavolume은 시간-유사 무차원수로, JvAt ⁄ V로 정의된

다. 
2-stage cascade 공정의 물질수지는 미분방정식으로 

유도할 수 있다.




 ㆍㆍ (6)




 ㆍㆍㆍ

(7)

공정의 정적(定積) 투석(constant volume diafiltration, 
CVD)으로 유도하기 위한 추가적인 미분방정식은 아래

와 같다.




  (8)

분리막 다단공정의 중요한 매개변수인 재순환 비율

(recycle ratio, RC)은 다음과 같이 정의된다.

 


∆
∆ ∆ (9)

ΔP1과 ΔP2 (bar)는 각각 분리막을 가로지르는 압력구

배이며, B1과 B2는 각각 첫 번째 막과 두 번째 막의 투

과율(permeance, L m-2 h-1 bar-1)이다. 재순환 비율에 의

한 유량 조절은 막간 면적 또는 압력을 통해 제어할 수 

있지만, 일반적인 분리막 공정에서는 압력조절이 수월

Fig. 1. Processes diagram of 2-stage cascade diafiltration.
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하기 때문에 RC는 첫 번째와 두 번째 막 사이의 압력인 

ΔP2의 조절해 제어하였다.
순도를 계산하기 위한 수식은 아래와 같다. 

  


×  (10)

수식(1-10) 및 실험결과를 기반으로 2-stage cascade 
CVD에 대한 물질 분리 시뮬레이션을 MATLAB으로 

분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 셀룰로스 아세테이트 막의 탈아세틸화 및 형상

분석
아세테이트 그룹이 있는 셀룰로스 아세테이트 막은 

먼저 친환경 용제(DMSO:acetone)를 사용하여 NIPS 공
정으로 제막하였다. 제조된 셀룰로오스 아세테이트 막

을 항온수조에서 100°C, 1시간 동안 열처리하여 기공 

크기를 나노여과막 급으로 조정하였다. 이후, 수산화나

트륨 0.1 M 수용액에서 탈아세틸화하여 아세테이트 그

룹을 알코올 그룹으로 치환함으로써, 내용매성의 셀룰

로스 막으로 전환시켰다. 
셀룰로스 아세테이트와 셀룰로스의 화학 구조 및 작

용기 전환은 Fig. 2(a)와 같다. 각 구조 및 전환은 FTIR
을 통해 확인하였다(Fig. 2(b)). 셀룰로스 아세테이트 막

은 1720 cm-1의 아세틸 및 1230cm-1의 아세테이트 그룹

의 특성 피크를 보이며, 해당 피크는 셀룰로스 막에서 

사라진 것을 확인하였다. 또한, 하이드록시(C-OH) 결합

의 특성 진동피크를 나타내는 3000~3600 cm-1의 브로

드한 피크가 탈아세틸화 이후에 관찰되었다.
제막된 셀룰로스 아세테이트 및 셀룰로스 막은 Fig. 

3과 같이 전자현미경으로 분석하였을 때 표면기공이 관

측되지 않았으며 비대칭 단면구조를 보이는 것을 확인

하였다. 

Fig. 2. (a) Comparison chemical structures of membrane between before and after deacetylation; (b) FTIR spectrum of cellu-
lose acetate (CA), cellulose acetate with thermal treatment (CA + T), and cellulose.

Fig. 3. (a-c) Surface and (d-f) cross-section SEM images of cellulose acetate membrane (CA); CA membrane after thermal 
treatment (CA+T); cellulose membrane after deacetylation (CL).
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3.2. 셀룰로스 막의 음배제율 및 역선택도
제막한 셀룰로스 막을 PPG 용질(400~1000 MW) 및 

여러 용매를 사용하여 실험하였다(Fig. 4). 막의 성능을 

더욱 특성화하기 위해 25 wt% 셀룰로스 막의 PPG 용
질 배제는 각각의 비극성 용매(hexane, toluene)로 진행

하여 NMP와 비교하였다.
NMP와 같은 극성용매에서는 용질의 분자량이 높을 

수록 배제율이 높은 일반적인 크기-배제 선택도의 결과

가 나타났다. 하지만 비극성 용매인 톨루엔 및 헥세인

에서 PPG 배제율이 모두 음수로 관찰되었으며, 크기-
배제 논리에 부합하지 않는 역선택도의 결과를 확인했

다(Fig. 4). 특히, 분자량이 작을수록 오히려 배제율이 

높아지는 투과거동이 관찰되었다. 
셀룰로스 막의 PPG의 배제율을 용매극성지수(solvent 

polarity index)와 비교하면, 용매별로 선형상관관계가 

있다[8]. 양자성 극성(polar protic) 용매는 수소결합을 

형성할 수 있기 때문에 PPG 용질 및 셀룰로스 소재와 

transient H-bonding을 이루며 확산 투과가 가능할 것으

로 판단된다[11,12]. 반면 NMP와 같은 비양자성 극성

(polar aprotic) 용매는 수소결합이 형성되지 않고 점도

가 높으므로 투과도가 낮고 PPG 배제율은 상당히 높게 

관찰되었다. 특이하게도 비극성용매에서는 PPG의 배제

율이 음수로 측정되었다. 이는 용질(PPG)의 투과도가 

용매의 투과도보다 빠르다는 것을 의미하며, 투과액의 

농도가 농축액보다 높아지는 결과로 귀결된다. 추가적

으로 특이한 점은, 음배제율이 PPG의 분자량이 높아질

수록 더 커진다는 점이였다. 이는 용질-용매, 용매-분리

막, 분리막-용질 사이의 상호작용을 모두 고려해야 하

며, 셀룰로스 막은 초친수성이고, 용매가 비극성일 경우 

분리막-용매 상호작용이 다른 두 상호작용보다 매우 약

하여 음배제율이 관찰된 것으로 판단된다. 

3.3. 2-stage cascade CVD 시뮬레이션
셀룰로스 막과 비극성용매의 상관관계에 의해 Fig. 4

와 같이 극성용매(NMP)와 상반된 거동을 보인다. 이러

한 극단적인 음배제율 및 역선택적 거동은 용매에 비해 

용질의 투과도가 높기 때문이다. 따라서 해당 특성을 

이용해 물질 분획공정에 적용한다면, 용매를 절약할 수 

있는 신규공정으로 도입할 수 있다.
Fig. 5과 같이 일반적인 극성용매(혹은 물) 기반의 물

질 분획 CVD 공정은 초기 용액의 부피 대비 9배 이상

의 순수 용매(즉, 9 diavolume)를 투입해야 순도 높은 

분획이 가능하다. 하지만 과도한 용매 사용은 지속가능

성을 저해하는 주요 요소이다[13]. 따라서 음배제율 및 

역선택도 거동의 장점을 기존 분획 공정에 적용여 용매

사용량을 감소시키기 위해 시뮬레이션을 진행하였다.
공정 시뮬레이션은 수식 (2-10)을 기반으로 

MATLAB을 통해 진행하였다. 시뮬레이션은 분자량이 

425와 947인 PPG 용질을 대상으로 진행하였으며, 극성

용매와 비극성용매의 비교 및 단일(single-stage)공정과 

다단(2-stage cascade)공정의 비교를 진행하였다. 
Fig. 6(a)와 같이 일반적인 단일 CVD 공정은 음배제

율에 의한 특수한 거동에 의해 두 용질의 투과도가 매

우 빠르기 때문에 분획 공정이 불가능하였으며, 물질의 

순도가 매우 낮다. 따라서 membrane cascade config-
uration[14]으로 설계한 신규공정인 다단공정을 적용하

였다. 
재순환비율(recycle ratio, Rc)을 0.75로 설정한 후 분

획공정을 시뮬레이션 한 결과 매우 특이한 거동이 관찰

되었다. 대상 용질들의 매우 빠른 투과에 의해서 947 

Fig. 4. Cellulose membrane PPG rejection in NMP, 
Toluene, Hexane.

Fig. 5. Purity and solvent consumption comparison be-
tween polar and nonpolar solvents diafiltrations over 9 
diavolume.
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PPG는 매우 빠르게 두 분리막을 투과하였다. 이는 다

단공정의 두 번째 셀에서 상대적으로 높은 배제율의 

425 PPG가 재순환 비율에 의해 상당량 순환 및 잔류된 

것이다. 따라서 용질의 빠른 투과에 의해서 일반적인 

단일공정으로는 음배제율 거동의 물질을 분획할 수 없

기 때문에 분리막 다단공정의 설계가 필수적이라는 것

을 확인하였다. 
결과적으로 Fig. 5와 같이 셀룰로스 막 기반의 분획 

공정은 용질의 높은 투과도에 의해 3배 적은 용매(즉, 3 
diavolume)의 공정으로도 충분한 물질 분획( > 99% 
purity)이 가능함을 확인하였다. 또한, 크기-배제 메커니

즘이 주를 이루는 나노여과막 영역에서 역선택도에 의

해 분자량이 큰 용질을 효과적으로 제거할 수 있다는 

가능성을 확인하였다. 

4. 결  론

본 연구에서는 용질-용매-분리막의 상관관계에 의해 

셀룰로오스 막과 비극성 용매의 조합에서 일반적인 분

리거동과 달리 음배제율 및 역선택도를 보이는 것을 확

인하였다. 비극성 용매의 성능평가를 기반으로 분리막 

다단공정 시뮬레이션을 진행한 결과 음배제율과 역선

택도에 의해 일반적인 공정보다 용매 사용량이 3배 이

상 적은 분획공정이 가능함을 확인하였다. 결과적으로 

높은 분자량의 용질이 더 낮은 분자량의 용질보다 빠르

게 투과하는 역선택 거동 및 음배제율을 분리막 다단공

정에 적용하여 기존 분리막 공정으로 불가능했던 새로

운 그린공정(green process)으로 확장할 수 있다는 가능

성을 확인하였다.
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