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<Abstract>

In this study, calcium alginate based cation exchange membrane was prepared and 

used to develop membrane capacitive deionization (MCDI) system for effective 

hardness control. As a major result, the MCDI with Ca-alginate membrane  showed 

27% better deionization capacity than the MCDI with a commercial cation exchange 

membrane. This superior improvement in the deionization capacity was expected to 

be due to the high ratio of transport number/electrical resistance (Sc/Rratio) of Ca-alginate 

membrane. In addition, the MCDI with Ca-alginate membrane showed better deionization 

performance than the MCDI with Ca-alginate coating. This was because the space 

between the electrode and the Ca-alginate membrane was utilized for ion adsorption. 

The preliminary results indicated that the MCDI with Ca-alginate membrane can be a 

viable technique for the hardness control.
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1. 서 론 

경도(Hardness)가 높은 물은 관 막힘, 막 오염, 

열교환 효율 감소와 같은 심각한 산업적 문제를 

야기한다[1,2]. 이를 방지하고자 화학침전[3,4], 이

온교환수지[5], NF/RO 막 여과 공정[6,7], 전기 

삼투 공정[8] 등과 같은 기술을 활용하여 원수의 

경도를 제어하는 시도가 수행되고 있다. 그러나 

상기 기술들은 지속적으로 약품을 소모하거나, 높

은 에너지를 필요로 한다는 한계를 지닌다[9]. 그

러므로 친환경적 에너지 저감형 기술 개발이 요구

되고 있다. 이를 충족시키는 기술로 축전식 탈염 

공정(Capacitive deionziation, CDI)이 최근 소개

되어 주목을 받고 있다[10]. CDI는 특히 칼슘과 

마그네슘 이온과 같은 경도 유발 물질을 효과적으

로 제거함을 보였다[10]. 

CDI는 전기화학적 흡탈착을 이용해 원수의 이

온을 제거하는 기술이다. 그러나 CDI는 필연적으

로 이온 흡착시 전하의 일부가 낭비되는데, 이는 

에너지 효율을 감소시킨다는 단점을 갖는다

[11,12]. 왜냐하면, 이온 흡착 시 일부 전력을 전

극 표면에 존재했던 동전하 이온들(전극극과 동일

한 전하를 띄는 이온)을 밀어내는데 소모하기 때

문이다. 이러한 현상을 ‘동전하 이온 반발 현상’이

라고 한다. 동전하 이온 반발 현상을 제어하는 방

법으로는 양/음이온 선택 투과성이 있는 이온교환

막을 적용하는 것이 효과적이다. 이온교환막은 특

정 이온만 선택적으로 투과시키므로, 동전하 이온 

반발 현상에 소모되는 전하를 절약시킬 수 있다

[13]. 이와 같이 양/음이온교환막이 적용된 CDI 시

스템을 막결합식 축전식 탈염 공정(Membrane 

capacitive deionization, MCDI)이라고 하며[14], 

최근 들어서는 가장 일반적인 형태의 CDI로써 사용

되기에 이르렀다. 

MCDI에 대한 연구 개발은 운전 조건 최적화

[15-17], 에너지 회수[18] 뿐만 아니라, 이온교환

막 소재 개발[19-21]에 대한 연구도 다수 수행되

었다. 그러나 현재까지 보고된 바로, 경도 제어에 

적합한 MCDI용 이온교환막에 대한 연구개발은 

활발하게 진행되지 않았다. 최근, 우리의 이전 연구에

서는 경도 제어용 이온교환 코팅 물질로써 calcium 

intercalated-alginate (Ca-alginate)를 소개했다[22]. 

Ca-alginate는 성능 및 친환경성 측면에서 경도 

제어용 CDI에 적용하기 적합했다. 우선 성능 측면

에서 Ca-alginate는 경도 제어용 이온교환 물질로써 

우수한 결과를 보였다. 특히 CDI 탈염 용량 측면에

서, Ca-alginate 코팅 물질은 대조군 대비 40% 가량 

성능이 향상됨을 보였다. 한편, Ca-alginate는 친환

경성 측면에서도 매력적인 물질이다. Alginate는 

해조류에서 추출 가능한 친환경 이온 교환 물질이다

[23]. Ca-alginate는 Alginate 고분자 체인과 calcium 

ion간 정전기적 인력으로 상변이가 일어나 형성된다

[24]. 이렇게 형성되는 Ca-alginate는 median lethal 

dose (LD50)가 15 g/kg 이상인 물질로[25], 

Vitamin C보다 안전하며(Vitamin C의 LD50: 12 

g/kg)[26], 제조하는 과정에서 유기 용매를 사용하

지 않는다는 장점이 있다. 이전 연구에서는 

Ca-alginate를 전극에 코팅하여 적용했는데[22], 산

업적 적용성을 고려할 때, 막 형태의 Ca-alginate 

개발이 필요하다. 

본 연구에서는 Ca-alginate 기반 양이온교환막을 

적용하여 경도 제어를 위한 MCDI 시스템을 개발

했다. 실험실에서 직접 제작된 Ca-alginate 막이 

적용된 MCDI의 경도 제어용 탈염 성능(탈염 용

량, 전하효율, 에너지 소모량, 탈염 속도)을 평가하

여 대조군들과 비교했다. 대조군으로는 이온교환막

이 적용되지 않은 CDI 시스템, 상용 양이온교환막

이 적용된 MCDI 시스템, 그리고 Ca-alginate 코팅 

전극이 적용된 CDI 시스템을 사용했다. 또한 

Ca-alginate막의 전기화학 특성을 분석했다. 이를 
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통해 Ca-alginate 막이 적용된 MCDI 시스템의 

경도 제어용 기술로써의 활용 가능성을 조사했다. 

2. 실험 재료 및 실험 방법

2.1 Ca-alginate 막 제조 및 전기화학 

특성 평가

Ca-alginate 기반 양이온교환막(이하 Ca-alginate 

막)은 Fig. 1과 같이 이전 연구에서 소개된 방법

으로 제작되었다[22,27]. 우선, sodium alginate 

(Sigma-Aldrich, USA) 용액을  캐스팅 나이프를 

활용하여 평판 유리판에 도포했다. 이때 캐스팅 

나이프의 높이는 150 μm로 조절했다. 용액이 도

포된 유리판을 염화칼슘(Sigma-Aldrich, USA) 용

액에 30 분 동안 침지시킨다. 염화칼슘 용액에서 

고형화된 Ca-alginate 막을 증류수로 헹군 뒤 사

용했다. Ca-alginate의 코팅도 위와 유사한 방법으

로 진행되었으며 활성탄 전극 표면에 Ca-alginate 

막과 동일한 두께로 코팅하여 사용하였다. 

Ca-alginate 막과 코팅층 그리고 상용 양이온교

환막의 전기화학 특성 평가를 수행했으며, 그중 

전기저항, 함수율 그리고 양이온 투과 선택성인 

이동수(Sc)를 평가하였다. 전기 저항은 electrical 

impedance spectroscopy (EIS) 법을 이용하여 

평가하였고, 이동수는 막 전위차(Membrane 

potential) 측정을 통해 평가하였으며, 함수율은 

건조 전후의 무게 차이 측정을 통해 평가했다. 자

세한 실험 방법은 우리의 이전 연구에 소개되어 

있다[27].

2.2 탈염 성능 평가 

탈염 성능 평가는 실험실 규모 CDI 시스템에서 

진행되었다[22,27,28]. 실험실에서 제작된 한 쌍의 

활성 탄소 전극(YP50F, Kuraray Chemical Co., 

Japan) 과 Ca-alginate 막을 사용하여 실험군에 

해당하는 CDI 시스템을 구축했다. 본 연구에서는 

음이온교환막을 사용하지 않았다. 대조군으로써 

이온교환막이 적용되지 않은 CDI 시스템을 사용했

다. 또 다른 대조를 위해, 상용 양이온교환막(CMX, 

ASTOM corp.)을 사용하거나, Ca-alginate이 코팅

된 전극을 적용된 CDI 시스템을 구축했다. 모든 

실험은 2 mL/min의 유량으로 단일 통과 흐름 모

드에서 수행되었다. 원수는 5mM CaCl2을 사용했

다. 이온 흡착 및 탈착 단계는 각각 10분 동안 

1.2 V 및 –1.2 V의 정전압을 인가함으로써 진행

되었다. 이온 농도의 변화는 유출수의 전도도를 

측정하여(3573-10C, HORIBA, Japan) 분석했다. 

탈염 용량, 전하 효율 및 에너지 소모량은 아래의 

식과 같이 측정되었다. 

탈염 용량 = 






×





∙∙

   (1)

전하 효율 = 
∙






∙∙

      (2)Fig. 1 Procedure to prepare the Ca-alginate membrane 

and the picture of the Ca-alginate membrane 
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에너지 소모량 = 






∙∙


    (3)

Mw는 NaCl 분자량(58.55 g/mole), Ci와 Co는 

각각 유입수와 유출수의 이온 농도(mM), Φ는 유

량(mL/min), t는 시간(min), Me는 전극 무게, F는 

패러데이 상수(96485 C/mole), 그리고 I는 전류

(A)이다.

3. 결과 및 토의

Ca-alginate 막이 탈염 용량에 미치는 영향을 

평가하여 Fig. 2에 나타냈다. 비교를 위해 이온교

환막을 적용하지 않은 대조군(Control)의 탈염 용

량과 상용 양이온교환막인 CMX 또는 Ca-alginate 

코팅(CA coated)전극이 적용된 CDI 시스템의 탈

염 용량도 Fig. 2에 나타냈다. 우선, Fig. 2의 결

과를 통해 Ca-alginate 막은 경도 제어용 MCDI

에 효과적으로 적용할 수 있는 양이온교환막임을 

보였다. 정량적으로 Ca-alginate 막이 적용된 탈

염 용량은 약 14 mg/g이며 대조군(Control)(8.5 

mg/g) 대비 약 65% 가량 높았다. 이는 음이온교

환막이 적용되지 않았다는 점을 고려하면 매우 괄

목할만한 성능 향상으로 사료된다. 

이외에도 Fig. 2의 결과를 통해 다음의 2가지 

흥미로운 관찰 결과를 도출할 수 있었다. 첫째는 

Ca-alginate 막이 CMX 막 보다 높은 탈염 용량

을 나타냈다는 점이다. 정량적으로, Ca-alginate을 

사용한 경우의 탈염 용량(14 mg/g)은 CMX 막이 

적용된 경우(11 mg/g) 대비 27% 가량 높았다. 둘

째는 Ca-alginate 막이 적용된 탈염 용량(14 

mg/g)이 Ca-alginate 코팅이 적용된 CDI 탈염 

용량(12 mg/g)보다 높았다는 것이다. 정량적으로

는 약 15%가량 차이가 났다. 

우선, Ca-alginate 막이 CMX 막 보다 높은 탈

염 용량을 나타 원인은 Ca-alginate 막의 특성이 

CMX 막 대비 경도 유발 물질 제어용 CDI에 적

합한 물성을 갖기 때문일 것으로 사료된다. 이를 

규명하기 위해 Ca-alginate 막과 CMX 막의 특성

을 분석하여 아래의 Table 1에 나타내었다. 

Table 1은 Ca-alginate 막과 Ca-alginate 코팅

Fig. 2 Deionization capacity of the MCDI with Ca-

alginate membrane, in comparison with the 

control CDI (no ion exchange membrane), CDI 

with CMX (ASTOM corp.) and CDI with Ca-

alginate coated electrode 

　
막의 전기저항

(Ω*cm
2
) 

함수율

(%)

이동수

(Sc)
Sc/Rratio

CA 

mem.
2.14 67 0.8 0.64

CA 

coated
1.74 67

0.8 

(추정)

0.66

(추정)

CMX 6.78 25 0.98 0.54

Table 1. Electrochemical characteristics of the Ca-

alginate membrane, Ca-alginate coated 

layer and CMX (commercial membrane) 

(Rratio = Rm (i.e., Electrical resistance of 

membrane) / (Rm + Rsol (i.e., Electrical 

resistance of solution)).
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층 그리고 CMX 막의 전기저항과 함수율 그리고 

이동수를 나타낸다. Table 1에서 나타난 바와 같

이, Ca-alginate 막의 전기저항은 CMX의 전기저

항보다 낮았다. 정량적으로 Ca-alginate 막의 전

기저항은 2.14 Ω*cm2이며 CMX 막의 전기저항은 

6.78 Ω*cm2이었다. 통상적으로 보고되는 CMX 

막의 전기저항 값보다 본 연구에서 측정된 값이 

큰 이유는 2가 양이온 전해질을 사용했기 때문이

다. 또한 Ca-alginate 막의 높은 함수율(67%)이 

낮은 전기저항을 야기한 것으로 사료된다. CMX 

막의 함수율은 25%로 낮았다. 한편, Table 1에 

따르면 이동수는 Ca-alginate 막이 0.8, CMX가 

0.98을 보였다. 전기저항 측면에서는 Ca-alginate 

막을 사용하는 것이 유리하고 이동수 측면에서는 

CMX 막을 사용하는 것이 유리한 것처럼 보인다. 

우리의 이전 연구에서는 전기저항과 이동수를 

종합적으로 고려할 수 있는 Sc/Rratio라는 인자를 

소개했다[22]. 해당 연구에서 우리는 Sc/Rratio와 탈

염 간 상관관계를 규명했다. Sc는 이동수이며 Rratio 

는 전해질 저항과 막 저항의 합 대비 막 저항을 

의미한다. 본 연구에서 수행된 실험의 전해질 저

항은 약 8.3 Ω*cm2이다. Table 1에서 나타난 바

와 같이 Ca-alginate 막의 Sc/Rratio는 0.64이며 

CMX 막의 Sc/Rratio는 0.54였다. 전기저항과 이동

수를 종합적으로 고려할 때, Ca-alginate 막이 

CMX 막 대비 높은 Sc/Rratio 값을 보임으로써 탈

염 용량 측면에서 더 적합함을 알 수 있다. 이와 

같은 분석 결과는 Fig. 2의 탈염 용량 결과를 뒷

받침한다. Ca-alginate는 CMX 대비 높은 Sc/Rratio 

값을 가지며 탈염 용량 측면에서도 우수한 결과를 

보였다(Fig. 2). 

한편, Ca-alginate 막이 적용된 탈염 용량이 

Ca-alginate 코팅이 적용된 CDI 탈염 용량보다 

높은 원인을 Sc/Rratio 값 차이로만 설명하기는 어

려워 보인다. Table 1에서 보면 Ca-alginate 막의 

전기저항은 Ca-alginate 코팅층의 전기저항보다 

높았다. Ca-alginate 막과 Ca-alginate 코팅층은 

동일 물질, 동일 두께로 구성되므로 동일한 이동

수를 갖는다고 가정할 때, Ca-alginate의 Sc/Rratio 

는 Ca-alginate 코팅층의 Sc/Rratio 보다 낮을 것으

로 추정된다. 그러나 Fig. 2의 결과에서 나타난 

바와 같이 Ca-alginate 막이 적용된 탈염 용량은 

Ca-alginate 코팅된 전극이 적용된 탈염 용량보다 

높았다. 이를 통해 코팅 형태로 이온교환물질을 

적용하는 것과 이온교환막 형태로 전극에 적용하

는 경우 탈염 성능 측면에서 다른 결과를 나타낼 

수 있음을 알 수 있다. 

Ca-alginate 막이 적용된 탈염 성능과 Ca-alginate 

코팅이 적용된 탈염 성능 간 발생한 차이는 이온

교환 물질 - 전극 간 공간 유무의 차이에 기인한 

것으로 보인다(Fig. 3). 통상적으로, CDI는 양쪽 

전위가 인가됨으로 전극 표면에 전기 이중층이 형

성된다. 이렇게 형성된 전기 이중층 내에 이온들이 

저장됨으로써 탈염이 진행된다. 한편, Ca-alginate

막이 적용된 경우 이온교환막과 전극 간 공간에 

이온을 추가로 저장할 수 있다[14]. 방전 시(i.e., 

Fig. 3 Schematics of the difference between Ca-alginate

coating and Ca-alginate membrane  
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이온 탈착) 반대 전위를 인가하면, 이와 같은 현

상은 심화된다. 예를 들어, 방전 전위를 인가할 

때 흡착되어 있던 양이온은 전극에서 벌크 용액으

로 밀려난다(Fig. 3, Ca-alginate membrane의 

Desorption 단계 참조). 이때, 양이온들만 양이온교환

막을 통과하게 되며, 전극-Ca-alginate 막 간 공간에는 

대부분 음이온들만이 존재하게 된다(Fig. 3 빨간색 

영역). 즉, 전극-Ca-alginate막 간 공간에는 전하 중

성도(Charge neutrality)가 균형을 잃는다. 이렇게 

균형을 잃은 전하 중성도에 의해 형성되는 도난 

전위(Donnan potential)는 흡착 단계에서 인가하

는 충전 전위의 효과를 증대시킨다[14]. 결국 인가

되는 충전 전위로 인해 발생하는 탈염 효과보다 더 

많은 탈염 성능을 발휘할 수 있게 된다(Fig. 3, 

Ca-alginate membrane의 Adsorption 단계 참조). 

반면, Ca-alginate를 전극에 코팅한 경우는 전극

-Ca-alginate 코팅 간 공간이 상대적으로 좁게 형

성되므로, 낮은 탈염 용량을 보인 것으로 사료된

다(Fig. 3의 Ca-alginate coating 참조). 

Fig. 4는 Ca-alginate 막이 적용된 MCDI 시스

템의 전하 효율과 에너지 소모량이며, 이온교환막

이 적용되지 않은 CDI 시스템, 상용 양이온교환

막이 적용된 MCDI, 그리고 Ca-alginate 코팅이 

적용된 CDI 시스템과 비교하여 나타냈다. 우선, 

Fig. 4(a)에서 나타난 바와 같이 Ca-alginate 막이 

적용된 MCDI 시스템의 전하 효율이 다른 시스템 

대비 우수했다. 이와 같은 결과는 Fig. 2의 결과와 

유사한 경향을 보였다. 정량적으로, Ca-alginate 막이 

적용된 MCDI는 89%의 전하 효율을 보였다. 한

편, 이온교환막이 적용되지 않은 CDI 시스템은 

42%, CMX 막이 적용된 MCDI는 79%, Ca-alginate 

코팅 전극이 적용된 CDI 시스템은 81%의 전하 

효율을 보였다. 또한, Fig. 4(b)에서 나타난 바와 

같이, Ca-alginate 막은 에너지 소모 측면에서도 

다른 시스템 대비 우수한 결과를 보였다. 예를 들

어, Ca-alginate 막이 적용된 MCDI의 경우 1 

mole의 경도 유발 물질을 제어하기 위해 약 129 

kJ/mole을 소모했다. 한편, 이온교환막이 적용되

지 않은 CDI 시스템은 261 kJ/mole, CMX 막이 

적용된 MCDI는 147 kJ/mole, Ca-alginate 코팅 

전극이 적용된 CDI 시스템은 143 kJ/mole의 에

너지를 소모했다. 이를 통해 Ca-alginate 막은 탈

염 용량뿐 아니라 전하 효율과 에너지 소모 측면

에서도 경도 제어용 MCDI 시스템에 적용하기에 

적합함을 나타냈다. 

Fig. 5은 Ca-alginate 막이 적용된 MCDI 시스

(a)

(b)

Fig. 4 (a) Charge efficiency and (b) energy consumption 

of the MCDI with Ca-alginate membrane, in 

comparison with the control CDI (no ion 

exchange membrane), MCDI with CMX and 

CDI with Ca-alginate coated electrode 
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템의 탈염 속도이며, 이온교환막이 적용되지 않은 CDI 

시스템, CMX가 적용된 MCDI, 그리고 Ca-alginate 코

팅이 적용된 CDI 시스템과 비교하여 나타냈다. 

Fig. 5에서 나타난 바와 같이, Ca-alginate 막이 

적용된 MCDI의 탈염 속도는 이온교환막이 적용

되지 않은 CDI 시스템과 Ca-alginate 코팅이 적

용된 CDI 시스템 대비 우수했다. 다만, 상용 양이

온교환막인 CMX가 적용된 MCDI 시스템의 탈염 

속도보다는 높은 탈염 속도를 보이지 못했다. 정

량적으로, Ca-alginate 막이 적용된 MCDI의 최대 

탈염 속도는 0.059 mg/g/s이며 CMX 막이 적용

된 MCDI의 최대 탈염 속도는 0.077 mg/g/s였다. 

Fig. 5의 결과를 통해서 상용 양이온교환막인 

CMX 대비 Ca-alginate 막의 탈염 속도 측면에서 

한계점을 갖는다는 점을 확인했으며, 향후 이를 

극복할 경우 산업용수용 기술로써도 적용 가능할 

것으로 기대된다[29]. 

4. 결 론

Ca-alginate 기반 양이온교환막을 적용하여 경도 

제어를 위한 MCDI 시스템을 개발했다. 주요 결과

로써, Ca-alginate 막이 적용된 MCDI는 상용 양이

온교환막(CMX)이 적용된 MCDI 보다 27% 높은 탈

염 용량을 보였고, Ca-alginate 코팅이 적용된 경우

보다도 15% 높은 탈염 용량을 보였다. 이와 같이 

우수한 탈염 용량은 Ca-alginate 막의 Sc/Rratio 값이 

상용 양이온교환막 대비 우수했기 때문에 나타난 것

으로 사료된다. 한편 Ca-alginate의 코팅이 적용된 

CDI 시스템 대비 Ca-alginate막이 적용된 MCDI 

시스템이 우수한 탈염 성능을 보였는데, 이는 전극

-Ca-alginate막 간 공간이 이온 흡착에 활용되어서 

나타난 것으로 사료된다. 본 연구의 결과를 통해 경

도 제거용 CDI에 적용하는 이온교환막으로써 

Ca-alginate 막의 활용 가능성을 확인했다.
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