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1. 서       론

이온교환막(ion exchange membrane, IEM)이란 전기장 하

에서 이온을 선택적으로 투과시키는 성질을 가지는 막으

로, 투과이온의 극성에 따라 양이온교환막(cation exchange 

membrane, CEM)과 음이온교환막(anion exchange mem-

brane, AEM)으로 나눌 수 있다. 선택적으로 이온을 투과시

키는 이온교환막의 특성1)을 이용하여 투석(dialysis),2) 전기

투석(electrodialysis)3) 등의 전통적인 분리 공정에 활용되

어 왔으며, 최근에는 연료전지(fuel cell),4) 흐름전지(flow 

battery),5) 수전해(electrolysis),6) 역전기투석(reverse electro-

dialysis)7) 발전 등 배터리 및 재생에너지 분야에서도 주목

받고 있다. 특히, 이온교환막을 활용한 전기막 공정(electro-

membrane process)은 시스템 설계 및 제작의 자유도가 높

아 장치의 확장성이 높고, 전기에너지로 구동되는 지속 가

능한 친환경 에너지 기술로 많은 장점을 가진다.8,9)
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Abstract The electromembrane process, which has advantages such as scalability, sustainability, and eco-friendliness, is used 

in renewable energy fields such as fuel cells and reverse electrodialysis power generation. Most of the research to visualize the 

internal flow in the electromembrane process has mainly been conducted on heterogeneous ion exchange membranes, because 

of the non-uniform swelling characteristics of the homogeneous membrane. In this study, we successfully visualize the electro-

convective vortices near the Nafion homogeneous membrane in PDMS-based microfluidic devices. To reinforce the mechanical 

rigidity and minimize the non-uniform swelling characteristics of the homogeneous membrane, a newly developed swelling 

supporter was additionally adapted to the Nafion membrane. Thus, a clear image of electroconvective vortices near the Nafion 

membrane could be obtained and visualized. As a result, we observed that the heterogeneous membrane has relatively stronger 

electroconvective vortices compared to the Nafion homogeneous membranes. Regarding electrical response, the Nafion mem-

brane has a higher limiting current and less overlimiting current compared to the heterogeneous membrane. Based on our visuali-

zation, it is assumed that the heterogeneous membrane has more activated electroconvective vortices, which lower electrical 

resistance in the overlimiting current regime. We anticipate that this work can contribute to the fundamental understanding of 

the ion transport characteristics depending on the homogeneity of ion exchange membranes.
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기존의 전기막 공정에서 이온교환막에 관한 연구는 기

술적인 한계로 막 계면에서 일어나는 미시적인 현상에 대

한 접근보다는 거시적인 측면에서 입력과 출력에 기반한 

분석이 주로 진행되었다. 하지만 최근에는 미세가공(micro 

fabrication) 기술에 기반한 미세 유체(microfluidics) 시스

템 연구의 확대로 인해 내부 유동을 실시간으로 모니터링

할 수 있는 유동 가시화가 용이해져 더 직관적인 현상 분

석과 변수의 최적화가 가능하게 되었다.10-12)

또한 이온교환막의 비균질성에 의한 변화와 관련한 연

구는 Ali Mani 등13,14)에 의해 역학적 모델링 및 시뮬레이

션을 통한 이론적 연구가 진행되었으며, 미세유체 시스템

에서의 실험을 통한 검증 연구가 수행되었다. 그럼에도 불

구하고, 균질(homogeneous) 이온교환막의 경우, 약한 기

계적 강성과 불균일한 팽윤(swelling) 특성으로 인해 이온

교환막 근처에서 일어나는 전기 와류 현상의 가시화는 대

부분 비균질(heterogeneous) 이온교환막 위주로 진행되었

다.15,16) 균질 이온교환막의 경우, Mikhaylin, Sergey 등17)은 

균질 양이온 교환막인 ASTOM사의 CMX-SB를 활용하여 

막의 구조 및 표면특성에 의한 이온 전달 및 전기 와류 유

동을 가시화하였으며 용액과 이온교환막의 종류에 따른 

막 오염(fouling) 영향을 확인하였다. Pismenskaya, Natalia 

등18)은 Neosepta사의 균질 음이온 교환막인 AMX를 활용

한 전기막공정의 유동 가시화와 대시간 전위차법(chrono-

potentiometry) 분석을 활용하여 전기 와류의 크기가 양성

자 생성에 반비례하는 경향을 발견하였다. Gil, V. V. 등19)은 

Shchekinoazot사의 비균질 이온교환막인 MA-41과 MK-40

의 표면에 균질 이온교환물질인 나피온 용액을 코팅하여 

유동 가시화를 진행하였다. 이처럼 균질 이온교환막에 대

한 연구는 가시화를 위한 기술적인 한계로 인해 선행 연구

가 적고, 가시화의 결과물도 비균질 이온교환막에 비해 이

미지 획득이 명확하지 않다. 최근에는 Dupont사의 상용화

된 고체 나피온 이온교환막을 활용한 유동 가시화 연구가 

보고되었지만20) 전기 와류 관찰 방향이 이온교환막의 수

직 위 방향이었기 때문에 측면에서 보는 전기 와류의 형성

과 성장을 면밀하게 관찰하는 데에는 어려움이 있다.

본 연구에서는 균질 이온교환막의 약점인 기계적 강성 

및 불균일한 팽윤 특성을 보완하여 나피온 균질 이온교환

막의 전기 와류를 가시화하고자 한다. 이를 위해 이온교환

막 팽윤 지지체(IEM swelling supporter)를 개발해 나피온 

이온교환막의 불균일한 팽윤을 최소화하여 전압에 따른 

전기 와류의 생성과 성장을 명확하게 관찰하고자 한다. 또

한, 주사전자현미경(scanning electron microscope, SEM)

을 활용한 표면 이질성 차이를 관찰하고, 비균질 이온교환

막인 Mega사의 Ralex CMHPP 모델과 가시화 및 전기적 

특성 비교 실험을 진행하고자 한다.

2. 이론 및 실험방법

2.1. 이론적 배경

Fig. 1(a)는 이온교환막을 활용한 공정의 일반적으로 잘 

알려진 전류-전압 특성 곡선으로 전류의 증가 양상에 따라 

Ohmic 구간, 한계 전류(limiting) 구간, 과한계 전류(over-

limiting) 구간으로 나뉘게 된다. 이온교환막 표면의 확산 

한계 현상의 발생(한계전류, Ilim) 이후, 추가적인 전류의 상

승은 이온교환막 표면에서의 전류 집중 및 이온의 국소적 

농도 차이로 인한 수평방향의 유동으로 생성되는 전기 와

류에 기인한다. 이처럼 수평방향의 유동으로 인한 소용돌

이 표면 유동을 2종 전기삼투 흐름(second kind of electro-

osmotic flow)이라고 칭하며, 2종 전기삼투 흐름을 발생하

Fig. 1. (a) Typical current (I) - voltage (V) curve of electromem-

brane system. (b) Distribution of current streamlines and formation

of electroconvective vortices on the ion exchange surface depen-

ding on the electrical and topographical heterogeneity.
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게 하는 요인에는 이온교환막의 표면 이질성, 비균질성, 

기하학적 구조 등이 있다.12,21,22)

Fig. 1(b)에서는 이온교환막 표면의 기하학적 형상 및 표

면 비균질성에 의한 전류선의 집중을 나타냈다. 전기와류 

현상의 원인 중 하나인 이온교환막의 비균질성은 이온교

환막의 불균일한 전기적 특성으로 인해 발생한다. 이온교

환막은 이온교환물질로만 이루어진 균질교환막과, 기계적 

강성을 증가시키기 위해 강화제(mechanical reinforcement) 

및 화학적 기지재(polymer binder)를 첨가한 비균질 이온

교환막이 있다. 따라서 비균질 이온교환막의 경우 이온 교

환이 가능한 전도성 영역과 이온 교환이 불가한 비전도성 

영역도 존재하기 때문에 전류 집중, 국소이온농도의 변화

를 야기해 전기 와류를 촉진시킨다.23-25)

2.2. 실험장치 제작

본 연구에서는 마이크로 유체 디바이스를 제작하여 전

기막 시스템의 내부 유동 가시화 및 전기신호 측정을 진행

하였다. 마이크로 유체 디바이스의 경우 선행연구에서 제

작한 polydimethylsiloxane (PDMS) 기반의 이온교환막 디

바이스를 동일한 방식으로 제작하였다.10,15,16) Fig. 2(a)에

서는 마이크로 유체 디바이스의 개략도(평면도)를 나타

냈다. PDMS 디바이스의 경우 2개의 전극, 2개의 이온교

환막, 1개의 메인 채널과 2개의 전극 린싱 채널, 각각3개의 

용액 주입구와 배출구로 구성된다. 장치의 최외곽에는 카

본페이퍼가 삽입되어 각각 양극과 음극으로 사용된다. 이

후 1개의 메인 채널과 2개의 린싱 채널이 형성되도록 메인 

채널과 린싱 채널 사이에 2개의 CEM이 삽입된다. 채널 길

이의 경우, CEM과 수용액이 실제 맞닿는 유효 이온교환 

길이(effective length, Leff)는 12 mm로 고정되었으며 채널

의 높이는 0.2 mm, 폭은 1.5 mm로 각각 고정되었다. 실험

에 사용된 균질 이온교환막은 Dupont사의 Nafion 211이, 

비균질 이온교환막은 MEGA사의 Ralex CMHPP가 사용

되었으며, 각각 이온교환막의 기계적, 전기화학적 물성치

는 Table 1에 나타냈다.26-29)

본 연구에서는 균질 이온교환막의 약한 기계적 강성을 

보완하기 위하여 팽윤 지지체를 자체적으로 설계/개발하

여 사용하였다. Fig. 2(b)에서는 팽윤 지지체를 활용한 이

온교환막 지지구조를 나타냈다. 균질 이온교환막은 2개

Fig. 2. Schematic view of (a) PDMS-based microscale electromembrane system and (b) exploded view of swelling support. (c) Experimental 

setup and example of fluorescent images of electroconvective vortices near ion exchange membrane.

Table 1. Electrochemical and mechanical properties of Nafion 211 and Ralex CMHPP.26-29)

Membrane Thickness (µm) Water content (wt%) Permselectivity Conductivity (mS/cm) IEC (meq/g)

Nafion 211   25   5 - 26.5 0.92

Ralex CMHPP 450 30 >0.90 6.37 2.4
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의 테이프(3M Co., No. 810, USA)와 양면테이프(3M Co., 

9322-08, USA), 이온교환막 지지대(MEGA, Ralex AMHPP, 

Czechia)로 지지되는 구조를 가진다. 메인 채널에 노출되

는 방향(front)에는 전면부 테이프가 부착되어 균질 이온

교환막을 지지하며, 메인 채널의 용액과 균질이온교환막

의 접촉을 위해 UV레이저를 활용하여 유효교환길이(12 

mm) 만큼 노출되도록 절단된 후 부착한다. 린싱 채널에 노

출되는 방향에는 후면부 테이프와 지지용 이온교환막, 그

리고 테이프와 지지용 이온교환막을 접착하기 위한 양면

테이프가 사용되었으며, 전면부와 동일하게 모든 구성요

소가 유효교환길이만큼 절단 가공되어 부착된다. 이를 통

해 메인 채널과 린싱 채널의 용액에는 균질 이온교환막만

이 접촉하여 이온교환을 하게 된다. 지지용 이온교환막의 

경우 채널의 누수(leakage)를 방지하기 위한 팽윤을 위해 

사용되었다. 지지용 이온교환막은 메인 채널과 3중(두 개

의 테이프 및 양면테이프)으로 차단되어 채널 간의 이온

교환 및 시스템의 전기적 신호에는 영향을 미치지 않는다.

2.3. 실험 방법

Fig. 2(c)는 실험 장치와 셋업을 보여준다. 마이크로 유체

장치에는 시린지 펌프(syringe pump, Fusion 200-X, Chemyx, 

Inc.)를 활용하여 유체를 공급하였다. 메인 채널에는 염화 

나트륨(NaCl, 10 mM)용액이, 린싱 채널에는 황산 나트륨 

수용액(Na2SO4, 5 mM)이 사용되었으며, 유동가시화를 위

해 메인 채널에 형광염료를 혼합한(Alexa 488 Triethylam-

monium, Thermo Fisher Scientific, 19.09 µM) 용액을 사용

하였다. 전류/전압 인가 및 측정을 위해 SMU (source mea-

surement unit, Keithley 2460, Keithley Instruments, Inc.)를 

사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 표면 형상 관찰

Fig. 3은 균질 및 비균질 이온교환막의 표면을 촬영한 

SEM 사진이다. 균질 이온교환막인 Nafion 211 [Fig. 3(a, c)]

의 표면은 이물질이나 비균질성을 야기하는 물질을 확인

할 수 없으며 매끈한 이온교환 표면을 가지는 것을 확인할 

수 있다. 단, 이온교환막이 팽윤된 상태에서는 Fig. 1(b)에

서 나타낸 바와 같이 균질 이온교환막의 표면이 편평하지 

않고 굴곡이 있는 상태가 되거나, 혹은 이온교환막의 표면

에 마이크로 사이즈의 기공이 형성되어 표면의 기하학적 형

상에 의해 전기 와류가 생성된다.23,30) 이에 반해 비균질 이

온교환막인 Ralex CMHPP의 표면을 보면[Fig. 3(b, d)] 구조

적 강화를 위한 메쉬 타입의 구조 지지체[Fig. 3(b)]와 더불

Fig. 3. SEM images of the Nafion 211 and Ralex CMHPP. (a) Nafion 211 500×. (b) Ralex CMHPP 500×. (c) Nafion 211 5000×. (d) Ralex 

CMHPP 5000×.
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어 이온교환 레진을 지지하기 위한 폴리머 바인더가 함께 

결합된 형태[Fig. 3(d)]로 제작된다. 폴리머 바인더와 구조

적 강화제의 경우 이온교환 능력이 없는 비전도성 영역을 

형성하게 되며 전기 와류의 원인인 전류 집중 및 국소적 이

온 농도차를 유발한다.

3.2. 유동 가시화

균질 및 비균질 이온교환막의 계면에서 발생하는 전기 

와류 현상을 비교하기 위해 Nafion 211과 Ralex CMHPP에 

대해 가시화 실험을 진행하였다. Fig. 4는 두 이온교환막에 

대해 전단 유속이 없는 경우와 있는 경우에 대해 인가된 

전압(5, 10, 20 V) 별 시간(5, 10, 20, 40 s)에 따른 전기 와류

의 생성 및 성장 과정을 보여준다. 전압이 인가됨에 따라, 

이온이 제거되어 이온 농도가 낮아지는 이온공핍(ion de-

pletion) 영역(검은색 영역)과 이온이 존재하는 영역(밝은 

영역)이 발생한다.

유속이 인가되지 않은 경우[Fig. 4(a)], 초기에는(5초 이

전) Nafion 211에서는 유동의 변화를 확인하기 어렵지만, 

이후 시간이 경과함에 따라 전기 와류가 발생해 계면에서 

추가적인 유동이 활성화되는 것을 확인할 수 있다. 이와는 

달리, Ralex CMHPP의 경우는 전압을 인가하자마자 빠르

게 전기 와류가 발생하는 것을 관찰할 수 있다. 이는 Fig. 3

에서 확인한 바와 같이 표면의 비균질성이 큰 이온교환막

의 경우 100 µm 이하의 영역에서 비균질성을 가지므로 전

류 집중 현상으로 인해 국소 이온 농도가 빠르게 감소하기 

때문이다. 따라서 Nafion 211과 Ralex CMHPP를 비교할 때, 

Ralex CMHPP는 더 활발한 수평 유동을 일으켜 더 많은 개

수의 전기 와류가 발생시킨다. 반면 Nafion 211의 경우 초

기 발생시간이 더 길며, 넓고 완만하며 적은 개수의 전기 

와류가 성장하는 것이 관찰된다. 또한, 전기 와류의 위치

를 확인하였을 때(파랑색 강조 박스), 균질 이온교환막의 

경우 형광이 동일 위치에서 응집되며 형성된 전기 와류의 

위치가 쉽게 변화하지 않는 것을 확인할 수 있다. 반면 비

균질 이온교환막의 경우 활발한 전기 와류에 의해 크게 합

쳐진 전기대류의 경우에도 위치가 변화한다. 이는 이온전

달 기작 중 surface conduction이나 electroosmotic flow보다

는 전기수력학적 불안정성(electroosmotic instability, EOI)

이 지배적인 본 실험에서, 이온교환막의 비균질성에 의해 

전기 수력학적 불안정성이 증가한다는 것을 의미하며, 과

한계전류 구간의 전류 증가와 이온교환막의 비균질성은 

직접적 연관이 있음을 의미한다.31) 또한, Nafion 211에서 

쉽게 관찰되는 막 표면과 접촉각이 작은 퍼진 형태의 전기 

와류는 전류 방향인 수직 방향의 전기 와류의 형성에 불리

해 이온 전달의 관점에서 비효율적일 것으로 판단된다.

유속이 인가된 경우[Fig. 4(b)] 저전압(~5 V)에서는 두 

이온교환막 표면에서의 이온 공핍 영역이 발생하나, 전체 

채널에서는 큰 차이점 확인하기 어렵다. 이후 전압이 증가

함에 따라 전기 와류가 생성되며, 계면에서 와류성 전기 대

류가 활발하게 존재하는 것을 확인할 수 있다. 고전압(V > 

10 V)에서 Ralex CMHPP의 유동을 살펴보면, 막 근처에서 

전기 와류에 의한 농도 경계층의 증가로 이온의 혼합이 더 

활발하게 일어난다. 반면 Nafion 211의 경우 유속이 없을 

때와 비슷하게 완만하게 형성된 경계층을 확인할 수 있다. 

채널 내 이온의 전달 측면에서 벌크 유체에서 이온교환막 

표면으로의 전기 와류에 의한 이온 수송은 Nafion 211의 

경우 더 불리한 것을 확인할 수 있으며, Ralex CMHPP의 

경우 과한계 전류 구간에서 채널 내의 전기 와류에 의한 

이온 수송이 더 유리하다는 것을 알 수 있다.
Fig. 4. Fluorescent images of electroconvective vortices near Nafion

211 and Ralex CMHPP over voltage and time (a) w/o and (b) w/ 

shear flow.
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3.3. 전류-전압 특성 곡선

이온교환막의 균질성에 따른 전기적 응답을 확인하기 

위해 전류-전압 특성 곡선을 측정하였다(Fig. 5). 이 때 유

속은 0.5 mm/s로 인가되었으며, 전압은 0 V부터 15 V까지 

0.3 V 간격으로 매 간격당 30 s의 시간 동안 측정되었다. 전

기 막 공정에서 확산에 의한 선형적인 전압-전류 구간이 

끝나는 전류 값을 한계 전류라 하고 이는 Lévêque equation

에 의해 지배되며23,24,32) 그 식은 아래의 식 (1)과 같다.


lim

 













 (1)

여기서, F는 패러데이 상수, D는 전해질 확산계수, z는 이

온의 전하, C는 용액의 몰 농도, δ는 이온교환막의 확산경

계층 두께, T와 t는 각각 카운터 이온(counter ion)의 유효 

수송 수(transport number) 및 용액에서의 수송 수이다.

Fig. 5(a)에서 균질 이온교환막인 Nafion 211과 비균질 이

온교환막인 Ralex CMHPP의 한계 전류를 비교하면, Nafion 

211의 경우 한계 전류값이 3 mA/cm2 보다 높은 반면 Ralex 

CMHPP의 경우 이보다 낮은 1.5 mA/cm2 부근인 것을 확

인할 수 있다. 식 (1)에서 확산경계층 두께의 경우, 이온교

환막의 전도성 표면의 노출 길이에 의한 영향을 받는다. 

이때, Fig. 3에서 확인한 바와 같이 균질 이온교환막과 비

균질 이온교환막은 마이크로 단위의 미세 구조에서 이온

교환막의 실제 이온전달 면적의 차이가 발생한다는 것을 

알 수 있다. 비균질 이온교환막의 불연속적인 전도성 면적

과 비전도성 면적의 분포는 국소적으로 분포된 전도성 표

면위에서 확산경계층의 빠른 성장을 초래한다. 또한, 이

온교환막의 비균질성은 이온교환막 표면에서 국소적인 

이온 농도차의 발생 및 전류의 집중현상을 유발하게 되므

로, 한계전류 구간으로의 변화를 촉진하는 주요 요인으로 

작용한다. 이러한 결과로 균질 이온교환막인 Nafion 211

의 한계전류가 비균질 이온교환막인 Ralex CMHPP보다 

더 높게 형성되는 것을 확인할 수 있다.

전류-전압 특성 곡선을 바탕으로 Nafion 211과 Ralex 

CMHPP 이온교환막의 Ohmic 구간 및 한계 전류 구간의 길

이, 그리고 과한계 전류 구간의 기울기에 대해 자세히 알아

보았다[Fig. 5(b)]. Ohmic 구간의 길이는 Nafion 211 (0~4 V)

이 Ralex (0~2 V)에 비해 2 V 이상 더 길어, 에너지 효율이 

중요한 저전압 구간에서는 균질 이온교환막이 비균질 이

온교환막보다 더 유리할 수 있다. 한계 전류 구간의 길이

(plateau length)의 경우, Nafion 211이 Ralex CMHPP에 비

해 8배 이상 긴데, 이는 비균질 이온교환막은 막 표면의 비

균질성으로 활발한 전기 와류가 형성되기 때문에 과한계 

전류 구간 진입이 더 빠르다는 것을 알 수 있다. 과한계 전

류 구간의 기울기(overlimiting slope)는 앞선 형광 이미지

에서 확인한 바와 같이 활발한 전기 와류의 형성으로 인해 

비균질 이온교환막이 더 높은 것을 확인할 수 있다. 요약

하면 저전압 구간에서는 Ohmic 구간의 길이가 더 긴 균질 

이온교환막이 이온 전달에 더 유리하지만, 고전압 구간인 

과한계 전류 영역에서는 비균질 이온교환막이 전기 와류

의 활발한 생성 및 성장으로 인해 이온 전달이 더 잘 일어

난다고 볼 수 있다.

4. 결       론

본 연구는 이온교환막의 균질성에 의한 유동 특성 및 이

온교환특성의 변화를 확인하기 위해 지금까지 기술적인 

어려움이 있던 균질 이온교환막(Nafion 211)의 전기 와류

를 가시화하고 이를 비균질 이온교환막(Ralex CMHPP)과 

비교하였다. 이를 위해 균질 이온교환막의 불균일한 팽윤

특성을 해결하고자 팽윤지지체를 새롭게 설계 및 제작하

였고, 더 자세한 균질 이온교환막의 전기 와류 현상을 관

Fig. 5. (a) Electrical response of Nafion 211 and Ralex CMHPP 

membrane. (b) Comparison of Ohmic length, plateau length and 

overlimiting slope.
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찰할 수 있었다. PDMS 기반의 마이크로 유체 디바이스를 

제작하여 전류-전압 특성 곡선을 얻었으며, SEM 이미지

를 촬영해 이온교환막의 표면을 관찰하였다. 본 연구를 통

해 다음과 같은 두 가지 사실을 확인할 수 있었다. 첫째, 전

기 와류 가시화를 통해 균질 이온교환막의 전기 와류는 비

균질 이온교환막에 비해 작고 넓게 펴진 형태로 전기 와류

를 통한 이온 전달에 불리함을 확인하였다. 둘째, 전류-전

압 측정을 통해, 균질 이온교환막의 경우, Ohmic 구간의 

길이가 길어 더 큰 한계 전류를 가지지만, 전압이 증가함에 

따라 한계 전류 구간이 길고 과한계 전류 구간의 기울기가 

완만해 비균질 이온교환막보다 이온 전달 측면에서 더 불

리함을 확인하였다. 본 연구는 Nafion 211 뿐만 아니라 다

양한 균질 이온교환막의 이온 전달 현상을 이해하는 가시

화 연구에 좋은 참고가 될 것으로 보이며, 실제 나피온 막

이 사용되는 연료전지 시스템의 구조체(e.g. gas diffusion 

layer, spacer)를 활용한 전기대류 및 유동가시화 연구가 진

행된다면 실제 산업에서 응용 가능한 좋은 선행연구로 활

용될 수 있을 것으로 기대된다.
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