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Abstract : Hybrid ceramic membrane (HCM) processes that combined ozonation with a ceramic membrane (CM) or a reactive 
ceramic membrane (RM), an iron oxide nanoparticles (IONs) incorporated-CM were investigated for membrane fouling control. 
Alumina disc type microfiltration and ultrafiltration membranes doped with IONs by sintering method were tested under varying 
mass fraction of IONs. Scanning electron microscope (SEM) images showed that IONs were well-doped on the CM surface and 
doped IONs were approximately 50 nm in size. Change in the pure water permeability of RM was negligible compared to that 
of CM. These results indicate that IONs incorporation onto CM had little effect on CM performance in terms of the flux. Natural 
organic matter (NOM) fouling and fouling recovery patterns during HCM processes confirmed that the RM-ozonation process 
enhanced the destruction of NOM and reduced the extent of fouling more than the CM-ozonation process by hydroxyl radical 
formation in the presence of IONs on RM. In addition, analyses of NOM in the feed water and the permeate showed that the 
efficiency of membrane fouling control results from the NOM degradation during HCM processes; leading to removal and trans-
formation of relatively high contents of aromatic, high molecular weight and hydrophobic NOM fractions.
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요약 : 본 연구에서는 고급산화공정에서 촉매제로 사용되는 산화철 나노입자를 세라믹 멤브레인 표면에 부착하여 오존 산

화 공정과 연계 처리가 가능한 반응성 세라믹 멤브레인을 합성하고, 이를 이용한 하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템(일원화
된 오존-멤브레인 시스템)을 통해 자연유기화합물에 의한 막 오염 제어 특성을 평가하였다. 디스크 형태의 알루미나 정밀여
과 및 한외여과 세라믹 멤브레인에 소결법을 사용하여 산화철 나노입자를 부착하였으며, 산화철 나노입자 양에 따른 반응성 
세라믹 멤브레인의 특성을 분석하였다. 주사전자현미경(SEM) 분석을 통해 세라믹 멤브레인 표면 위에 산화철 나노입자 층이 
형성되었음을 확인할 수 있었고, 부착된 산화철 나노입자의 크기는 대략 50 nm임을 확인할 수 있었다. 반응성 세라믹 멤브레
인과 기존 세라믹 멤브레인의 막 투과 성능(Pure water permeability) 비교 실험 결과 큰 차이를 보이지 않았는데, 이는 반응성 
세라믹 멤브레인 표면에 형성된 산화철 나노입자 층이 멤브레인의 투과 유량에 큰 영향을 끼치지 않음을 확인할 수 있었다. 
하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템을 통한 자연유기화합물의 막 오염(Fouling) 및 막 오염 회복(Fouling recovery) 실험을 통
해, 반응성 세라믹 멤브레인을 사용한 시스템이 산화철 나노입자와 오존과의 반응을 통해 생성된 수산화라디칼이 보다 효율적
으로 자연유기화합물을 분해하여 막 오염을 저감하는 것을 확인할 수 있었다. 또한 원수와 처리수 내의 자연유기화합물 분
석을 통해, 반응성 세라믹 멤브레인 시스템이 보다 효과적으로 자연유기화합물의 방향성 성분 감소, 고분자량 비율 감소, 소수
성 성분 감소 등을 통해 막 오염을 제어함을 확인할 수 있었다.
주제어 : 세라믹 멤브레인, 산화철 나노입자, 자연유기화합물, 오존공정, 막오염 저감

1. 서 론

현재, 수처리 기술 분야에서는 제조의 용이성, 분리성능, 
처리효율 및 공정의 단순성 등 경제적/기술적 이유로 멤브

레인 공정이 핵심 수처리 기술로 주목받고 있다. 최근 정밀

여과(Microfiltration, MF)와 한외여과(Ultrafiltration, UF) 멤
브레인이 적은 에너지 소비 및 다양한 종류의 오염물질을 

처리 할 수 있다는 장점으로 인해 널리 이용되고 있다. 그
러나 이러한 장점에도 불구하고 멤브레인 공정에서의 자연

유기화합물의 존재는 멤브레인의 막 오염(Fouling)을 유발

하고, 또한 MF와 UF 멤브레인은 자연유기화합물의 제거효

율이 낮기 때문에 이들의 상수 및 폐수처리에의 적용은 한

계점을 가지고 있다.1~3)

이러한 한계점을 극복하기 위해 막 오염 메커니즘 규명, 
오염물의 제거효율을 향상시키기 위한 연구 등이 진행되고 

있으며, 멤브레인 성능에 영향을 미치는 주요 인자는 원수 

특성, 멤브레인 형태, 운전조건 등인 것으로 보고되고 있

다.4,5) 최근에는 유기 멤브레인 공정에 오존을 접목함으로써 

막 오염을 저감시키고자 하는 연구가 보고되었으나, 오존의 

강력한 산화력에 따른 유기 멤브레인의 손상 및 구조 변화 

등의 문제점이 있는 것으로 나타났다.6,7) 이러한 유기 멤브

레인의 변형은 결국 운전비용 증가, 성능 감소 등을 초래하

기 때문에 이의 대안으로 최근 세라믹 멤브레인과 고급산화

공정(예: 광촉매 공정, 촉매 오존 산화 공정)을 접목하여 막 



145J. Kor. Soc. Environ. Eng.

산화철 나노입자 부착 반응성 세라믹 멤브레인의 막 오염 제어

대한환경공학회지 제35권 제2호 2013년 2월

오염을 저감시키고자 하는 연구가 보고되고 있다.8~10) 이는 

멤브레인 시스템 내에서 고급산화공정을 통해 생성된 강력

한 산화제인 수산화라디칼(･OH)을 통해 막 오염 유발 물질

을 효과적으로 분해시켜 막 오염을 제어하는 원리인데, 세
라믹 멤브레인은 화학적 내구성이 우수하여 멤브레인의 손

상 및 구조변화에 안정적이기 때문에, 고급산화공정 접목

에 따른 문제점을 해결할 수 있다. 또한 세라믹 멤브레인과 

고급산화공정의 접목을 위해서는 촉매제 역할을 하는 소재

가 복합 시스템 내에 존재해야 하며, 이들 촉매제에 의한 멤

브레인의 막 오염을 최소화하기 위해서는 이들을 고정시킬 

필요가 있다. 이를 위해서 산화철을 활용할 수 있는데, 산화

철은 촉매 오존 산화 공정에서 효과적인 촉매제로 알려져 

있으며, 특히 최근에는 큰 비표면적 등의 장점을 통해 산화

철 나노입자가 촉매 오존 산화 공정에서 활용성이 큰 것으

로 보고되고 있다.11)

따라서 본 연구에서는 오존 산화공정에서 촉매제로의 활

용성이 큰 산화철 나노입자를 세라믹 멤브레인 표면에 부착

(반응성 세라믹 멤브레인)하고, 오존 산화 공정의 접목을 통

해 오존 산화에 의한 화학적 처리 및 세라믹 멤브레인에 의

한 물리적 처리를 동시에 기대할 수 있는 일원화된 하이브

리드 세라믹 멤브레인 시스템을 통해 자연유기화합물에 의

해 발생하는 막 오염을 제어하는 연구를 수행하였다.

2. 실험 재료 및 방법

2.1. 자연유기화합물 및 세라믹 멤브레인

본 연구에서는 Suwannee River NOM (SRNOM, Interna-
tional Humic Substance Society (IHSS))를 대상 자연유기화

합물로 사용하였으며, 분말 형태의 SRNOM을 증류수(18.2 
MΩ cm, 25℃)에 녹여 80 mg/L의 표준용액을 만들어 실험

에 사용하였고, 모든 용액은 0.45 µm 필터로 여과하여 사용

하였으며 pH 는 7로 조절하였다. 사용된 원수의 용존유기탄

소(DOC, Dissolved Organic Carbon)는 3.4 mg/L로 고정하

여 사용하였다. MF 세라믹 멤브레인(MCM)과 UF 세라믹 

멤브레인(UCM)의 경우, 평균 기공크기가 각각 200 nm, 5 
nm (7,500 Da)인 디스크 형태의 알루미나 세라믹 멤브레인

(Inopor, Germany)을 사용하였다. 실험을 수행하기 전 모든 

세라믹 멤브레인은 1%의 수산화나트륨 용액으로 55℃에서 

1시간, 이후 1%의 질산용액으로 55℃에서 2시간 동안 세척

한 후, 최종적으로 증류수로 세척하여 사용하였다.

2.2 반응성 세라믹 멤브레인 합성 및 특성 분석

반응성 세라믹 멤브레인을 합성하기 위해 전기화학적 방

법12)으로 합성된 산화철 나노입자(IONs)를 사용하였다. 합
성된 산화철 나노입자는 분산성 향상을 위해 증류수에 넣고 

2시간 동안 초음파(Sonication) 처리하여 사용하였다. 이후 

산화철 나노입자가 분산된 용액을 세라믹 멤브레인 표면에 

균질하게 분산시키고 건조될 때까지 100℃로 진공 건조 시

켰다. 이 과정은 원하는 양의 산화철 나노입자(0.28 mg-IONs/ 
cm2-멤브레인, 0.56 mg-IONs/cm2-멤브레인)가 도포될 때까

지 반복하였다. 이후 산화철 나노입자가 도포된 세라믹 멤

브레인은 900℃에서 5시간 동안 소결하여 반응성 세라믹 멤

브레인을 합성하였다. 합성된 반응성 세라믹 멤브레인 표면

에 산화철 나노입자 층이 형성되었는지를 확인하기 위해 주

사전자현미경(Scanning Electron Microscope, SEM) 분석을 

수행하였으며, 반응성 세라믹 멤브레인과 기존 세라믹 멤브

레인의 특성을 비교 평가하기 위해 증류수(18.2 MΩ cm, 
25℃)를 이용하여 막 투과 성능(Pure Water Permeability)을 

측정하였다.

2.3. 막 오염 및 막 오염 회복 특성

하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템 내에서의 자연유기화

합물에 의한 막 투과 성능 변화를 살펴보기 위해 SRNOM
으로 준비한 인공수(3.4 mg/L)를 원수로 사용하여 실험을 

수행하였다. 각각의 반응성 세라믹 멤브레인과 기존의 세라

믹 멤브레인을 평판형 멤브레인 반응기 셀(3 cm × 6 cm)에 

장착한 후, Cross flow 여과방식으로 실험을 수행하였으며, 
시스템의 온도는 20 ± 1℃, 정압여과압력은 80 Kpa (0.8 bar), 
유입 유량(Feed water flow rate)은 0.02 L/min으로 고정하

여 실험을 수행하였다. 동시에 시스템내에 10 g/m3의 가스

상 오존을 연속적으로 주입시키면서 시스템을 운전하였다. 
모든 실험 전에는 증류수로 시스템을 안정화 시켰으며, 일정

한 시간 간격으로 막 투과 성능을 측정하여 자연유기화합

물로 인한 막 오염에 따른 막 투과 성능 변화를 측정하였고, 
동시에 원수 및 처리수 내의 자연유기화합물의 특성 분석을 

수행하였다. 하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템의 장치 구

성은 Fig. 1과 같다. 
또한 자연유기화합물에 의한 막 오염 이후, 가스상 오존 

공급에 따른 막 투과 성능 회복 실험을 위해, 800분 동안 

SRNOM 인공 원수(3.4 mg/L)로 반응성 세라믹 멤브레인과 

기존 세라믹 멤브레인에 막 오염을 시키고, 이후 시스템 내

에 10 g/m3의 가스상 오존과 증류수를 주입(온도: 20 ± 1℃, 

Fig. 1. Schematic of the hybrid ceramic membrane system unit 
(Cross-flow membrane filtration).
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Fig. 2. SEM images of (a) UCM and (B) 10-RUCM.

정압여과압력: 80 Kpa (0.8 bar), 유입유량: 0.02 L/min)시키

면서 하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템의 막 오염 회복 

특성 실험을 수행하였다.

2.4. 처리 전․후의 자연유기화합물의 특성 분석

반응성 세라믹 멤브레인과 기존 세라믹 멤브레인을 이용

한 하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템 처리 전․후의 자연

유기화합물의 특성 분석은 용존유기탄소(Dissolved Organic 
Carbon, DOC), UV254, SUVA (Specific Ultraviolet Absor-
bance), 자연유기화합물 분획(Fractionation), 자연유기화합물 

분자량 분포(Size distribution) 분석 등을 통해 수행하였다. 
DOC 및 UV254는 각각 총유기탄소측정기(Seivers-820, USA)
와 자외선-가시광선 분광광도계(UV-160A UV/Visible Spec-
trometer, Japan)를 통해 분석하였다. SUVA 값은 특정 자외

선 흡광도(254 nm)와 DOC 농도의 분율로 환산하여 하이

브리드 세라믹 멤브레인 시스템에 따른 자연유기화합물의 

특성 변화를 비교․평가하였다. 자연유기화합물 분획 실험

의 경우, XAD-8, XAD-4 수지를 이용하여 친수성, 소수성 및 

반친수성 유기탄소 농도를 측정하였다. 또한 자연유기화합

물 분자량 분포의 경우, HPSEC (High Performance Size Ex-
clusion Chromatography)를 통해 측정하였는데, 이동상 용액

(Mobile Phase Solution)은 2.4 mM Na2H2PO4 + 1.6 mM 
Na2HPO4로 구성된 완충용액과 96 mM NaCl 혼합용액을 사

용하였으며, 칼럼은 WATERS 사의 Protein Pak 125를 사용

하였다. 또한 pH는 6.8, 유속은 0.7 mL/min로 고정하여 실험

을 수행하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 반응성 세라믹 멤브레인의 특성분석

본 연구를 수행하기 위한 반응성 세라믹 멤브레인을 합성

하기 위해 산화철 나노입자를 세라믹 멤브레인 표면에 부착

시켰다. 산화철 나노입자가 세라믹 멤브레인 표면에 안정적

으로 부착되었는지 여부를 확인하기 위해 주사전자현미경

(SEM) 분석을 수행하였다. Fig. 2에서 보는바와 같이 기존 

세라믹 멤브레인 표면에 크기가 약 50~100 nm의 산화철 나

노입자가 세라믹 멤브레인 표면에 균질하게 분포한 층이 형

성되었음을 확인할 수 있었는데, 이는 소결과정 중 고체 확

산 과정(Solid state diffusion process)13)에 의해 산화철 나노

입자 층이 세라믹 멤브레인 표면위에 형성된 것으로 판단된

다. 또한 반응성 세라믹 멤브레인 합성과정에서 900℃의 고

온과정을 거치게 됨에 따라 산화철 나노입자가 서로 뭉치는 

현상을 확인할 수 있었다. 또한 산화철 나노입자를 세라믹 

멤브레인 표면에 부착함에 따라 막 투과 성능의 변화 유․

무를 확인하는 실험을 증류수(18.2 MΩ cm, 25℃)를 사용하

여 수행하였다. 산화철 나노입자가 부착되지 않은 세라믹 

멤브레인, 0.28 mg-IONs/cm2 (5 mg IONs)의 산화철 나노입

자가 부착된 반응성 세라믹 멤브레인과(MF 세라믹 멤브레

인: 5-RMCM, UF 세라믹 멤브레인: 5-RUCM), 0.56 mg- 
IONs/cm2 (10 mg IONs)의 산화철 나노입자가 부착된 반응

성 세라믹 멤브레인(MF 세라믹 멤브레인: 10-RMCM, UF 
세라믹 멤브레인: 10-RUCM)의 막 투과 성능을 측정한 결

과는 Fig. 3과 같다. Fig. 3에서 보는바와 같이 기존 MF 세라

믹 멤브레인(MCM)의 경우, 평균 180 L/m2･bar･hr의 막 투

과 성능을 보였으며, 5-RMCM과 10-RMCM은 각각 179 L/ 
m2･bar･hr, 178 L/m2･bar･hr의 막 투과 성능을 나타냈다. 또
한 UF 세라믹 멤브레인(UCM)의 경우, 기존의 세라믹 멤브

레인은 평균 55 L/m2･bar･hr의 막 투과 성능을 보였으며, 

Fig. 3. Comparison of ceramic membrane and reactive ceramic 
membrane for pure water permeability.
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Fig. 4. Normalized flux decline during hybrid ceramic membrane system using (a) MF ceramic membrane and (b) UF ceramic mem-
brane (DOC concentration of feed water: 3.44 mg/L).

5-RUCM과 10-RUCM은 각각 54 L/m2･bar･hr, 53 L/m2･ba
r･hr의 막 투과 성능을 나타냈다. 위의 결과에서 보는바와 

같이 산화철 나노입자의 부착에 따른 반응성 세라믹 멤브

레인의 막 투과 성능에는 큰 변화가 없는 것을 확인할 수 

있었다. 

3.2. 자연유기화합물에 의한 막 오염 특성

하이브리드 시스템의 막 투과 성능 변화를 비교․평가하

기 위한 실험을 위해 대조군으로는 가스상 오존을 공급하

지 않은 경우, 실험군으로는 가스상 오존을 공급한 경우로 

나누어 연구를 수행하였다. MF 세라믹 멤브레인(MCM)의 

경우, Fig. 4(a)에서 보는바와 같이, MCM과 10-RMCM을 

사용한 하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템 모두에서 자연

유기화합물의 막 오염에 따른 막 투과 성능이 시스템 운전시

간 동안 크게 변화하지 않음을 확인할 수 있었다. 이는 MCM 
자체의 공극(200 nm)이 크기 때문에 주어진 시스템 운전조

건에서 멤브레인 표면의 막 오염을 일으키지 않았기 때문인 

것으로 판단된다. 이는 처리수 내의 자연유기화합물 특성 

분석을 통해서 확인할 수 있었는데 이는 원수와 처리수 내

의 자연유기화합물 특성분석 부분에서 구체적으로 설명하

도록 한다. 또한 본 실험을 통해서는 산화철 나노입자 층 형

성에 따른 하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템 내에서의 촉

매 오존 산화 반응에 따른 막 투과 성능 변화 특성에 대해 

비교․평가할 수 없었다. 따라서 막 투과 성능 변화 특성 및 

막 오염 회복 실험을 위해 10-RUCM을 이용하여 연구를 수

행하였다.
UF 세라믹 멤브레인의 막 투과 성능 변화는 Fig. 4(b)에 

나타내었다. Fig. 4(b)에서 보는바와 같이, 가스상 오존을 공

급하지 않은 UF 세라믹 멤브레인(UCM) 경우, 막 투과 성

능이 자연유기화합물의 막 오염으로 인해 운전 시간 동안 

초기 막 투과 성능 대비 30%가 감소한 것으로 나타났다. 그
러나 가스상 오존을 지속적으로 공급한 하이브리스 시스템

의 경우, 10-RUCM의 막 투과 성능이 15% 내외로 감소하여 

자연유기화합물에 의한 막 오염이 감소함을 확인할 수 있었

다. 또한 10-RUCM을 사용하여 가스상 오존을 지속적으로 

공급한 경우가, UCM을 이용하여 가스상 오존을 지속적으

로 공급한 시스템(막 투과 성능 감소: 25%)보다 막 투과 성

능의 변화폭이 더 작았는데, 이는 가스상 오존이 공급된 하

이브리드 시스템에서 세라믹 멤브레인의 표면에 부착된 산

화철 나노입자 층과 오존과의 반응으로 인해 수산화라디칼

(･OH)을 생성11)하여 원수내의 자연유기화합물을 효과적으

로 분해시켰기 때문인 것으로 판단된다.

3.3. 처리 전․후의 자연유기화합물의 특성 분석

3.3.1. DOC, UV254 및 SUVA

하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템 전․후의 자연유기화

합물의 특성 변화를 통해, 이들 특성이 막 투과 성능에 미

치는 영향을 고찰하였다. Table 1에는 원수 및 처리수의 DOC, 
UV254, 및 SUVA 값을 나타내었다. MF 세라믹 멤브레인

(MCM)을 이용한 하이브리드 시스템에서, DOC 값은 가스

상 오존을 공급하지 않은 MCM, MCM-오존, 10-RMCM-오
존의 경우, 각각 3.33 mg/L, 3.25 mg/L, 3.14 mg/L(원수: 
3.44 mg/L)로 나타나 큰 변화가 없음을 확인할 수 있었다. 
또한 UV254의 경우, 가스상 오존을 공급하지 않은 경우는 

큰 변화가 없었으나, MCM-오존, 10-RMCM-오존의 경우, 
각각 0.133 cm-1, 0.118 cm-1(원수: 0.170 cm-1)로 DOC 값 

변화율보다 다소 큰 것으로 나타났다. DOC 값에서 보는바

와 같이, MF 세라믹 멤브레인은 큰 기공 크기 때문에, 자연

유기화합물을 효과적으로 제거하지 못했으며, 이로 인해 멤

Table 1. DOC, UV254, and SUVA values of SRNOM before and 
after hybrid ceramic membrane system using MF and 
UF ceramic membrane 

MF ceramic membrane UF ceramic membrane

DOC
(mg/L)

UV254

(cm-1)
SUVA

(L/mg･m)
DOC

(mg/L)
UV254

(cm-1)
SUVA

(L/mg･m)

SRNOM 3.44 0.170 4.95 3.44 0.170 4.95

Ceramic 
membrane

3.33 0.158 4.74 2.51 0.121 4.80

Ceramic 
membrane+O3

3.25 0.133 4.09 3.05 0.075 2.47

Reactive ceramic 
membrane+O3

3.14 0.118 3.76 2.02 0.036 1.79
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Table 2. Fractionation of SRNOM before and after hybrid ceramic membrane system using MF and UF ceramic membrane 

MF ceramic membrane UF ceramic membrane

Hydrophilic 
(mg/L)

Hydrophobic
(mg/L)

Transphilic
(mg/L)

Hydrophilic
(mg/L)

Hydrophobic
(mg/L)

Transphilic
(mg/L)

SRNOM 0.70 2.14 0.60 0.70 2.14 0.60

Ceramic membrane 0.69 2.04 0.60 0.70 1.21 0.60

Ceramic membrane + O3 0.95 1.44 0.86 1.34 0.81 0.90

Reactive ceramic membrane + O3 1.16 1.29 0.69 0.86 0.54 0.62

브레인의 막 투과 성능 변화가 거의 없음을 확인할 수 있

었다. SUVA 값의 경우, 일반적으로 SUVA값이 4 L/mg･m
일 경우, 유기물의 특성이 비교적 소수성이며, 방향족 고분

자 유기물로 구성되었음을 의미하고, 이 값이 2 L/mg･m 이
하이면 유기물은 친수성이며, 저분자 유기물로 구성되었음

을 의미14)하는데, 원수의 값은 4.95 L/mg･m의 값을 보이고 

있어, 원수내의 자연유기화합물의 특성은 비교적 소수성이

며, 방향족 고분자 유기 성분으로 구성되어 있음을 확인할 

수 있었다. MCM-오존 및 10-RMCM-오존 시스템의 경우, 
SUVA 값이 각각 4.09 L/mg･m, 3.76 L/mg･m으로 나타나, 
MF 세라믹 멤브레인을 사용한 하이브리드 시스템 내에서의 

오존 공정 또는 촉매 오존 공정에 의해 자연유기화합물이 

효과적으로 분해되지 않았음을 확인할 수 있었다. 
UF 세라믹 멤브레인(UCM)을 사용한 하이브리드 시스템

에서는 MF 세라믹 멤브레인의 경우와 달리, DOC, UV254, 
SUVA 값(Table 1)이 크게 변화됨을 확인할 수 있었다. 가
스상 오존을 공급하지 않고 UCM을 사용한 시스템에서의 

DOC 값은 2.51 mg/L(원수: 3.44 mg/L)을 나타내고 있으며, 
UCM-오존 및 10-RUCM-오존을 사용한 하이브리드 시스

템의 경우는 각각 3.05 mg/L와 2.02 mg/L의 값을 나타냈

다. UCM-오존 시스템의 경우, 가스상 오존을 공급하지 않

은 UCM의 경우보다 DOC 값이 크게 나타났는데, 이는 하

이브리스 세라믹 멤브레인 시스템 내에서 오존에 의해 소수

성 특성을 가지며, 분자량이 큰 자연유기화합물이 분해되어, 
멤브레인에 의해 분리되지 못하고 처리수내로 이동하였기 

때문인 것으로 판단된다. 그러나 10-RUCM-오존 시스템의 

경우는 DOC 값이 가장 작게 나타났는데, 이는 산화철 나노

입자 층과 오존과의 반응을 통해 생성된 수산화라디칼(･OH)
에 의한 자연유기화합물의 완전분해(Mineralization)가 일어

났기 때문인 것으로 판단된다. 또한 SUVA 값을 통해 하이

브리드 시스템의 막 오염 저감도 확인할 수 있었는데, 앞서 

언급한 바와 같이, SUVA 값이 4 L/mg･m 이상일 경우 소

수성 특성이 강한 자연유기화합물로 정의14)하는데, 이러한 

소수성 특성이 강한 자연유기화합물은 그렇지 않은 자연유

기화합물보다 더 큰 막 오염을 유발하게 되는데, Table 1에
서 보는바와 같이 원수내의 자연유기화합물은 소수성 특성

이 강하지만, 지속적으로 가스상 오존이 공급된 하이브리드 

시스템으로 처리된 자연유기화합물은 SUVA 값이 2 L/mg･
m 정도로 친수성 특성을 보이고 있다. 따라서 자연유기화합

물 조성 중 소수성 부분이 수산화라디칼(･OH)에 의해 분해

됨으로서 막 오염이 저감된 것으로 판단된다. 

3.3.2. 자연유기화합물의 분획(Fractionation) 실험

MF 세라믹 멤브레인(MCM)을 이용한 하이브리드 시스템

을 통해 생산된 처리수의 자연유기화합물의 분획(Fractiona-
tion) 실험 결과(Table 2), 오존(MCM-오존) 또는 촉매 오존 

공정(10-RMCM-오존)에 의해 소수성 자연유기화합물이 일

부 친수성 또는 반친수성 형태로 변화됨을 확인할 수 있었

지만, 전체적인 자연유기화합물의 농도는 크게 변화하지 않

아, MF 세라믹 멤브레인을 이용한 하이브리드 시스템을 통

해서는 자연유기화합물의 분해를 통한 막 오염 저감 효과를 

명확히 확인할 수 없었다. 
UF 세라믹 멤브레인(UCM)의 경우, Table 2에서 보는바

와 같이 원수내 자연유기화합물은 소수성 비율(61%)이 높

았지만, 하이브리드 시스템으로 처리된 자연유기화합물은 

친수성 비율이 높게 나타났다. UCM-오존 시스템의 경우에

는, 소수성 비율이 감소한 반면, 친수성 비율이 증가하였는

데, 이는 자연유기화합물의 오존 산화에 따라 친수성 성분

을 갖는 부산물(By-product)이 형성되고, 이 부산물이 멤브

레인을 통과하여 처리수 내에 존재했기 때문으로 판단된

다.2,15) 이러한 결과는, 오존에 의한 자연유기화합물의 분해 

특성으로 설명할 수 있는데, 일반적으로 오존은 소수성 자

연유기화합물에 강한 반응성을 갖고 있으나, 친수성 자연유

기화합물에는 매우 낮은 반응성을 갖고 있는 것으로 알려

져 있다.16) 따라서 UCM-오존 시스템의 경우, 오존에 의해 

자연유기화합물 내의 소수성 성분이 친수성으로 성분으로 

변환되었으나, 친수성 성분은 효과적으로 분해되지 못했기 

때문에 처리수 내의 친수성 성분 비율이 증가한 것으로 판

단된다. 그러나 10-RUCM-오존 시스템의 경우, 처리수 내의 

자연유기화합물의 친수성 및 소수성 성분이 모두 감소함을 

확인할 수 있었다. 이는 하이브리드 시스템 내에서 생성된 

수산화라디칼(･OH)이 자연유기화합물의 구성 성분과는 상

관없이 비 선택적으로 모든 자연유기화합물 성분을 효과적

으로 분해17)했기 때문인 것으로 판단된다. 따라서 이러한 

수산화라디칼(･OH)의 비 선택적 자연유기화합물의 분해가 

산화철 나노입자가 부착된 세라믹 멤브레인의 막 오염을 효

과적으로 저감시킨 것으로 판단된다.

3.3.3. 자연유기화합물의 분자량 분포 

하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템을 통한 자연유기화합

물의 분자량 분포 변화를 Fig. 5에 나타내었다. 원수내의 자

연유기화합물은 수백~수천 Da의 분자량 분포를 보이고 있
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Fig. 5. Apparent Molecular Weight (AMW) distribution of SRNOM before and after hybrid ceramic membrane system using (a) MF 
ceramic membrane and (b) UF ceramic membrane.

었으며, 1,410 Da 부근에서 단일 피크를 형성함을 확인할 

수 있었다(Fig. 5). MF 세라믹 멤브레인(MCM)의 경우, 고
분자량 성분(High Molecular Weight Components)의 분율이 

일부 감소한 것으로 나타났으나, 그 변화폭은 크지 않았다

(Fig. 5(a)). 그러나 UF 세라믹 멤브레인(UCM)을 사용한 하

이브리드 시스템에서는 원수내의 자연유기화합물의 분자량 

분포와 처리수내의 분자량 분포가 큰 차이를 나타냈다(Fig. 
5(b)). 특히 MCM-오존 시스템의 경우, 고분자량 성분에서는 

다소 변화를 나타내었으나, 반면 1,000 Da 이하의 성분에서

는 큰 변화를 보이지 않았다. 이는 오존이 큰 분자량의 자연

유기화합물을 효과적으로 분해하는 반면 저분자량(1,000 Da 
이하)의 자연유기화합물을 효과적으로 분해하지 못하기 때

문인 것으로 판단된다.18) 또한 오존에 의해 고분자량의 자연

유기화합물이 저분자량의 자연유기화합물로 분해되고 이것

이 자연유기화합물의 분자량 분포에 영향을 미쳤기 때문인 

것으로 판단된다. 반면 10-RUCM-오존 시스템의 경우에서

는, 고분자량 성분 및 저분자량 성분 모두에서 큰 변화를 보

였으며, 주 분자량도 1,000 Da 이하로 감소됨을 확인할 수 

있었다. 이를 통해 10-RUCM을 사용한 하이브리드 시스템

에서 생성된 수산화라디칼(･OH)이 고분자량 및 저분자량의 

자연유기화합물을 효과적으로 분해시켜 반응성 세라믹 멤

브레인의 막 오염이 저감됨을 확인할 수 있었다.19)

3.4. 간헐적 오존 주입에 따른 막 오염 회복 특성

하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템에서 막 오염 회복 특

성을 고찰하기 위해 UF 세라믹 멤브레인(UCM)과 10-RUCM
의 막 투과량(Permeate Flux) 변화를 비교․평가하였다. Fig. 
6은 자연유기화합물에 의한 UCM과 10-RUCM의 막 투과

량 변화 및 막 오염 이후 가스상 오존 공급에 따른 막 투과

량 변화에 대해 보여주고 있다. UCM의 경우, 800분 운전 

이후 막 투과량이 초기값보다 53%, 10-RUCM의 경우는 

58%가 감소되었다. 10-RUCM의 경우가 UCM보다 막 투과

량이 다소 크게 감소하였는데, 이는 10-RUCM 표면의 산

화철 나노입자 층이 자연유기화합물을 흡착하게 되고, 이
것이 10-RUCM의 막 투과량에 영향을 미쳤기 때문인 것으

로 판단된다. 산화철은 일반적으로 pH가 8보다 작을 경우 

수중에서 양전하를 띄게 되고, 자연유기화합물은 수계에서 

음전하를 띄고 있기 때문에 산화철은 자연유기화합물의 흡

착능이 있는 것으로 알려져 있다.20) 막 오염 이후, 10 ppm
의 가스상 오존과 증류수를 하이브리드 시스템에 지속적으

로 공급한 결과, Fig. 6에서 보는바와 같이 10-RUCM의 경

우 100분 이내에 초기 멤브레인 투과량의 98%까지 도달하

였으며, UCM의 경우에는 초기 멤브레인 투과량의 70% 정
도까지만 회복되는 것을 확인할 수 있었다. 이는 10-RUCM
을 사용한 하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템 내에서 촉매 

오존 산화 반응에 의해 멤브레인 표면에 축적된 자연유기

화합물을 효과적으로 분해하였기 때문인 것으로 판단된다. 
일반적으로 오존에 의한 자연유기화합물 분해보다는 촉매 

오존 산화 반응에 의해 생성된 수산화라디칼(･OH)과 같은 

강력한 산화제가 자연유기화합물을 더 잘 분해하는 것으로 

알려져 있어, 10-RUCM의 막 오염 회복률이 UCM 보다 우

수했던 것으로 판단된다. 따라서 본 실험을 통해 지속적인 

오존 공급을 통한 막 오염 저감은 물론, 간헐적인 오존 공급

으로도 멤브레인 시스템의 막 오염을 저감 또는 회복시킬 

수 있음을 확인할 수 있었다. 

Fig. 6. Fouling and fouling recovery of hybrid ceramic mem-
brane system using UF ceramic membrane and reac-
tive UF ceramic membrane.
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4. 결 론

본 연구에서는, 소결법을 통해 산화철 나노입자를 세라믹 

멤브레인 표면에 성공적으로 부착할 수 있었으며, 표면의 

산화철 나노입자들은 기존 세라믹 멤브레인의 막 투과 성능

에 큰 영향을 주지 않음을 확인하였다. MF 세라믹 멤브레

인의 경우, 표면에 부착된 산화철 나노입자와 오존과의 반

응을 통해 촉매 기능성은 확인할 수 있었으나, MF 세라믹 

멤브레인의 공극크기로 인해 반응성 세라믹 멤브레인을 통

한 자연유기화합물에 의한 막오염 저감 특성을 명확히 규

명할 수 없었다. 반면 반응성 UF 세라믹 멤브레인의 경우, 
연속 오존주입에 따라 시간에 따른 막 투과 성능을 개선할 

수 있었으며, 간헐적인 오존 주입에 따른 막오염 회복 효율

도 우수한 것으로 나타났는데, 이는 표면에 부착된 나노입

자와 오존을 통한 촉매 오존 산화반응에 의해 생성된 수산

화라디칼이 효과적으로 자연유기화합물을 분해했기 때문임

을 확인하였다. 또한 본 연구에서 수행한 자연유기화합물의 

특성 분석이 하이브리드 세라믹 멤브레인 시스템의 막오염 

저감 및 막오염 회복을 설명할 수 있는 주요 인자임을 확인

하였다.
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