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연구 배경 및 필요성1

1.1  적조에 의한 해수담수화 플랜트 영향
세계적인 물 부족 문제를 해결하고 대체 수자원을 확보하
기 위한 방안으로 1960년대부터 해수담수화 기술이 주목
받기 시작하였으며, 증발법 대비 에너지 소모가 낮은 역삼
투 방식(SWRO)이 현재 시장 주도적인 기술이라 할 수 있
다. 하지만 역삼투법은 증발법 대비 원수의 성상 조건에 민
감한 방식이며 특히 적조 현상 발생 시에 취약하다. 흔히 적
조라 불리는 harmful algal blooms(HAB)의 발생은 해
수 내에 존재하는 지나치게 높은 미생물 양과 그들이 생산
하는 다양한 대사물질로 인해 해수 담수화 플랜트에서 큰 
문제를 야기하고 있다. 적조 발생 시 유입되는 해수는 급
격한 막 오염 등으로 인해 심각한 운영상의 문제를 발생하
며, 심한 경우 플랜트의 운전이 중단되기도 한다. 적조에 의
한 막 오염으로 인해 2008년 아랍에미리트(United Arab 
Emirates, UAE)의 최소 5개의 SWRO 플랜트가 적조가 사
라질 때까지 운영을 멈추었으며, 일부 플랜트에서는 담수 
생산량이 30~40%까지 감소하였다. 또한 국내에서도 마산
만에 발생한 적조에 의해 50%까지 담수 생산량이 감소한 
사례가 있다.

1.2  조류 부산물질(AOM)
적조를 유발하는 조류들은 5~50μm의 크기를 가져, 전처
리막(MF/UF)에 의해 쉽게 제거될 수 있지만 급격한 투과수
량 감소를 유발하며, 높은 농도로 존재할 경우 cake layer
를 빠르게 형성하며, 막표면에서 세포벽이 파괴될시 고농
도의 유기물을 방출하여 막 오염을 심화시킨다. 조류가 
MF/UF 막에서 일으키는 막 오염의 메커니즘은 세 단계로 
설명할 수 있다. 조류가 막에 유입되는 초기 단계에는 pore 
blocking 현상이 발생하고, 사이클(여과+역세)이 진행됨
에 따라 intermediate blocking 메커니즘이 나타나며, 최
종적으로 공극이 비가역적으로 막히고 남아있는 공극의 크
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기가 작아지면서 cake filtration 과 compaction 이 발생
한다. 또한, 조류 자체보다는 조류로부터 발생하는 유기물
질 등이 막의 오염에 더 큰 영향을 미친다는 여러 연구 결
과가 보고되었다. 조류로부터 발생하는 유기물질을 algal 
organic matter(AOM)이라 하며, 주로 hydrophilic 물질
(protein and polysaccharide), 일부의 hydrophobic 물
질과 transphilic (TPI) acids로 구성된다. 이들 유기물질
은 박테리아로부터 생성되는 EPS와 유사한 성분을 가지며, 
특히 polysaccharide와 protein 등은 강력한 막 오염을 
유발한다. 일부 AOM은 MF/UF 막을 통과하여 직접적으로 
RO막 오염을 유발할 수 있으며, 해수 내 존재하는 박테리
아의 기질로 작용할 수 있기 때문에 조류 자체보다 더 심각
한 막오염 물질로 여겨진다. 따라서, 적조 발생시 해수 중에 
고농도로 발생하는 AOM을 전처리 과정에서 효과적으로 
제거하여 적조 발생시에도 안정적으로 플랜트 운전이 가능
한 기술을 개발하는 것이 필요하다.

기술개발 방법2

2.1  주요 유기물 제거 공정
적조발생시 심각한 막오염을 일으키는 적조부산물질
(AOM)을 제어하는 기술을 개발하기 위해 [표 1]과 같이 응
집, 산화, 흡착 등 다양한 유기물 제거 기작들을 조사하였
다. 이중 용존공기부상(DAF), 전기분해(Electrolysis), 고
급산화(AOP), 활성탄(Activated Carobn), 산화철(Iron 
Oxide) 등 다양한 유기물 제거 공정을 랩규모로 테스트 
하였다.
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2.2  이온강도에 따른 산화철의 흡착 효율 평가
산화철은 자연유기물질 natural organic matter(NOM)
을 흡착할 수 있는 능력을 가진 것으로 알려져 있으며, 이러
한 흡착 능력이 해수에서도 유효한지 여부를 확인하기 위
해, 이온 강도(Ionic Strength) 변화에 따른 산화철의 흡착 
효율을 산화철 농도 및 흡착 시간 변화에 따라 분석하였다. 
증류수와 인공해수(TDS = 38,000mg/L)에서의 산화철의 
흡착효율을 평가 하였으며, 사전 실험 결과 가장 좋은 효율
을 보였던 침철석(Geothite)을 구입하여 사용하였다. 적조 
부산물중 가장 높은 비율을 차지하는 Polysaccharide는 
alginic acid 주입을 통해 모사하였으며, 일반적인 해수의 
DOC 농도를 ~2ppm 정도로 봤을 때, 매우 높은 수준의 적
조 발생시를 가정하여 ~12ppm as DOC의 Alginate를 주
입 하였다. 

2.3  Pilot plant 개요
국내 남해안에 위치한 A 하수처리장 내에 산화철 다이나믹 
막여과 평가를 위한 pilot plant를 설치하여 2017년 04월
부터 현재까지 연속운영 중이며, 공정은 해수-DAF-(산화철 
주입)-MF-RO로 구성하였다. 다양한 산화철 적용 방법 중 
적조 발생시에만 일시적으로 가동한다는 측면에서 CAPEX 
증가가 가장 낮은 다이나믹 막여과 방법이 적용되었다. 다
이나믹 막여과는 막표면에 cake layer를 형성하여 원수에 
포함된 오염 물질로부터 막을 보호하는 방법으로, 본 공정
에서는 분말 산화철을 적용하였다. 본 pilot plant는 MF 생
산수 기준 85m3/일 규모로 산화철 주입은 적조현상 발생여
부 및 유기물 농도 증가에 따라 선택적으로 적용이 가능토
록 설치하였다. 

[표 1] 주요 유기물 제거 가능 공정

처리 방법 처리 공정 처리원리와 특징
화학적 처리 응집 수산화물 입자표면 흡착 등에 의한 유기물 제거

산화 제거

염소 산화 염소를 분해하여 생성되는 유효염소(HClO,ClO-)의 산화력을 이용하여 유기물과 반응하여 분해 제거 함
과산화수소에 의한 산화 과산화수소가 분해할 때에 발생하는 발생기의 산소가 유기물을 산화하여 제거 함

Fenton 산화 철과 같은 다가금속염(2가 이상)을 촉매로 사용하여 과산화수소의 주입으로 산화력이 강한 OH· 을 발생하
여 유기물을 제거 함

자외선 산화 자외선이 갖는 에너지로 유기물을 제거 하며 직접 유기물에 작용하는 경우와, 자외선과 산화제를 이용하여 
OH· 를 생성하여 유기물을 제거 할 수 있음

오존 산화 과산화수소에 오존을 첨가하여 발생한 OH· 의 산화력을 이용해서 유기물을 산화, 분해하는 방법

흡착 제거
활성탄 흡착 유기물의 흡착이 가능한 활성탄을 이용하는 방법으로 활성탄 기공에 유기물이 흡작되어 제거됨
산화철 흡착 산화철을 이용한 유기물질의 표면흡착제거

[그림 1] 산화철 다이나믹 막여과 공정 Pilot Plant

(e) 산화철 주입 공정

(c) MF 및 RO 공정 (d) 각종 펌프 및 탱크 

(a) 해수 취수 시설 (b) Pilot Plant
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2.4  산화철 다이나믹 막여과 실험 방법
랩규모 실험결과를 통해 적조발생시 막오염 저감 효과가 있
다고 판단된 산화철 다이나믹 막여과 공정을 파일럿 규모에
서 평가를 실시하였다. 막여과 운전 조건은 막 제조사에서 제
시하는 운전 조건을 기반으로 하였으며, 산화철 주입 농도, 흡
착 반응조 HRT 등의 운전 조건은 램 규모 실험 결과를 바탕으
로 도출된 값을 사용하였다. Pilot plant 운영 기간 동안 적조
가 발생하지 않음에 따라, 실험실 규모에서와 같이 적조부산
물질(AOM)을 모사하기 위해 Alginate를 원수에 주입하여 평
가를 실시하였다. 

Pilot plant의 운전조건은 [표 2]와 같다. 본 개발 기술인 산
화철 다이나믹 막여과 기술은 적조 발생시 비상 대책으로
서의 운전 모드와 평상시의 일반 운전 모드 2가지 운전 모
드로 구분하여 개발되었다. Control은 alginate 및 산화
철을 주입하지 않은 일반 실제 해수를 원수하여 Flux 56.5 
LMH 및 Recovery 91% 조건에 운전을 실시하였다. 조
건 1-1 및 1-2에서는 고농도의 적조 발생시를 가정하여 
Alginate 5.0mg/L을 주입하였고, 조건 1-2에서만 산화철
을 0.5g/L 및 HRT 30분 조건에서 주입하였다. 조건 2-1 
및 2-2에서는 저농도의 적조 발생시를 가정하여 Alginate 
2.0mg/L를 주입하였으며, 조건 2-2 조건에서만 산화철이 
주입되었다. 마지막으로 조건3에서는 평시 조건에서 초기 
산화철 cake layer 형성 후 막여과 운전을 실시하였다. 적
조 운전모드에서는 산화철이 연속적으로 주입되는 반면 평
시 운전모드에서는 운전 첫 cycle에서 산화철 cake layer
를 형성 후 산화철을 주입하지 않고 운전을 진행하며, cake 
layer의 탈착을 최소화하기 위해 역세 Flux 및 시간을 줄여 
운전을 실시하였다. 

[표 2] Pilot plant 운전 조건

구분
Control 조건 1-1 조건 1-2 조건 2-1 조건 2-2 조건 3

평시 적조시 평시

운
전
조
건

Alginate Conc. mg/L × 5.0 5.0 2.0 2.0 ×
pre-Coated Iron Oxide g/m2 × × 42.4 × 17.0 2.8

Filtration Flux 
ℓ/m2/hr

56.5
Backwashing Flux 1.46Q 1Q

Filtration Time
min

30
B.W. Time 1 0.5
Aeration ℓ/min 200 -
Recovery % 91.0 94.4 

연구결과3

3.1  해수 중 유기물제거 공정 평가
적조 발생시 문제가 되는 해수 중 적조 부산물질(AOM)을 제
거 하기 위해 용존공기부상(DAF), 전기분해(Electrolysis), 
고급산화(AOP), 활성탄(Activated Carobn), 산화철(Iron 
Oxide) 등 다양한 유기물 제거 공정을 랩규모로 테스트 하였
으며 그 결과는 아래와 같다. 

1) 용존공기부상(DAF)에 의해 조류 부산물질(AOM)은 30~ 
60% 정도 제거 되었으며, 특히 고분자 유기물질이 주로 제
거 됨에 따라, 후속 공정에서 변화 된 성상에 적합한 유기물 
제어 공정 필요이 필요할 것으로 판단된다. 

2) 전기분해(Electrolysis) 반응에 따른 고농도의 산화제 발
생을 확인 하였으나 산화력 충분치 않아 주요 막 오염 물
질인 polysaccharide를 완전히 제거 하지는 못하는 것
으로 나타났다. 또한 전처리막 및 역삼투막을 손상 시킬 
수 있는 고농도의 잔류 염소가 발생함에 따라, 환원제인 
SBS(Sodium Bisulfite)를 과량 주입해야 하는 문제가 발
생한다. 

3) 고급산화법(AOP) 중 시설비가 크지 않고 적조 발생시에만 
한시적으로 약품을 주입하여 운전이 가능하다는 점에서 펜
톤산화법을 적조부산물 제거 공정으로 고려하였으나, 염소
이온의 Scavenging Effect로 인해 해수에서는 효과가 없
거나 효율이 매우 낮을 것으로 보인다. 펜톤산화 뿐만 아니
라 OH radical을 발생시키는 AOP 공정의 적용은 해수담수
화공정에서 비효율적인 것으로 판단된다. 
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4) 활성탄(Activated Carbon)은 해수의 높은 이온강도 영향
으로 흡착능이 매우 낮았다. 또한 저분자 유기물은 쉽게 흡
착하나 polysaccharide 와 같은 고분자물질에 대한 흡착
능이 떨어져 적조발생시 전처리막의 오염을 저감하는데 한
계가 있을 것으로 보인다. 

5) 산화철(Iron Oxide)을 이용하여, 유기물 제거 효율 평가 및 
막 오염 평가를 실시 하였으며, 실험 결과 산화철은 최대 
67% 정도의 제거 효율을 보였으며 특히 막 오염에 직접적
인 영향을 끼치는 고분자 유기물을 흡착하여 막 오염 저감
에 큰 효과를 보였다. 또한 활성탄과 달리 해수 수준 높은 
이온강도에서 흡착능이 오히려 증가하였다. 

3.2   이온강도에 따른 산화철의 흡착 효율 평가 실험 결과
[그림 2]는 이온강도에 따른 산화철의 흡착 효율 평가 결
과이다. 산화철의 주입 농도가 높아질수록 유기물을 흡착
할 수 있는 표면적이 넓어져, 유기물 제거 효율이 높아 졌
다. 초기 30분 까지 흡착 반응이 대부분 진행 되었으며, 이
후에는 제거율에 있어 큰 변화가 없음을 알 수 있다. 실험 
결과 증류수에서 산화철 5.0g/L 주입시 최대 48.1%의 제
거 효율을 보인 반면, 인공해수 (TDS = 38,000mg/L)에서 
최대 61.5%의 제거 효율을 보여, 높은 이온 강도에서 오히
려 산화철이 더 높은 제거 효율을 나타냈다. 염소 이온에 의
해 유기물 흡착에 방해를 받는 활성탄과 달리, 산화철의 경
우 해수에서도 흡착 반응이 일어나며, 높은 이온강도가 오
히려 더 유리한 조건임을 알 수 있다. 이는 유기물질이 분
산·확산되어 공극 표면에 흡착되는 활성탄의 유기물 제거 
기작과 산화철에 의한 유기물의 흡착 메커니즘이 상이하
기 때문이다. 산화철에 의한 유기물 흡착시  주요한 제거 기
작은 Ligand Exchange-Surface Complexation 으로 알
려져 있다. 산화철 표면의 hydroxide groups 과 NOM 의 
carboxyl, benzoic, and phenolic groups 등이 surface 
complexation - ligand exchange reactions 을 통해 흡
착되며, pH가 반응의 주요한 인자이다. 해수와 같은 높은 
이온강도에서 NOM은 좀더 dense 하고 작은 size의 분자 
구조가 형성되며, 이는 Ligand Exchange 또는 다른 메카
니즘을 통해 NOM이 산화철에 쉽게 흡착되는데 도움이 된
다. 따라서, 산화철은 해수 중 유기물을 흡착 제거 하는 공
정에 적용 가능할 것으로 판단된다.

산화철 흡착 전후의 FT-IR 분석을 통해 어떠한 메커니즘으로 
유기물이 제거되는지 확인하고자 하였다. 적조 발생 해수를 
모사하기 위해 AOM의 model compound인 alginate의 흡
착 전후 FT-IR 분석 결과, 흡착 후 alginate로부터 유래된 새
로운 피크점 3개(1030, 1417, 1615)가 산화철에서 발견되었
다. 이는 산화철의 표면과 고분자 유기물의 카르복실기가 화
학적으로 결합하였기 때문이며 이를 통해 산화철의 Alginate
의 흡착 여부 및 흡착 메커니즘을 확인하였다.

[그림 2] 이온강도에 따른 산화철의 흡착 효율 평가 결과

DO
C

제
거

율
(%

)
DO

C
제

거
율

(%
)

Time(min)

Time(min)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

100

80

60

40

20

0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

100

80

60

40

20

0



2019 DAELIM TECHNICAL REVIEW

70

3.3  산화철 다이나믹 막여과 실험 결과
다양한 운전 조건에 따른 산화철 다이나믹 막여과 공정의 
Pilot plant 장기 연속 운전 결과는[그림 4] 및 [표 3]과 같
다. 평시 해수를 사용하여 Flux 56.5LMH 및 회수율 91% 
조건에서 운전을 실시하였으며(Control), 약 22.9일 동안 
운전 후 TMP가 1.41 bar에 도달하여 ΔTMP/Δt는 0.049 
bar/day를 나타 냈다. 고농도의 적조 발생시(조건 1-1), 해
수원수에 alginate 5mg/L를 주입하였으며, 그 결과 급격
한 막오염이 발생하여 약 3.4일 만에 TMP가 1.38bar에 도
달함에 따라 Alginate(AOM)가 주요한 막오염 인자라는 것
을 확인하였다. ΔTMP/Δt는 0.316 bar/day로 Alginate 주
입전 대비 급하게 증가하였다. 산화철 다이나믹 막여과 기
술을 적용한 고농도 적조 발생 운전시(조건 1-2), 약 14.9일 
동안 운전이 가능해 짐에 따라 일반 공정 대비 약 4.4배 긴 
운전 가능시간이 확보하여 고농도 적조 발생시에도 평시대
비 65% 수준의 운전이 가능할 것으로 보인다. 저농도의 적
조 발생시(조건 2-1, 2-2)에서는 alginate 2mg/L가 주입되
었으며, 일반 공정에서 약 5.7일이 운전된 반면, 신청기술 
적용시에는 약 19.2일이 운전되어 적조가 발생하지 않은 
평시 운전 대비 84% 수준까지 운영이 가능하였다.

평시 운전조건에서 개발 기술 적용시(조건 3)에는 실험실 규
모 연속운전을 통해 도출된 결과를 바탕으로 하여 역세 시간 
및 유량을 감소 시켜 회수율을 91.0%에서 94.4%로 증가하
여 운전을 실시하였으며, 운전 결과 약 28.1일 동안 운전이 
가능하여 control 운전 조건 대비 운전 가능 시간이 23% 증
가하였다. 이에 따라 산화철 다이나믹 막여과 공정 적용에 
따른 운전 기간 증가, 회수율 증가, 공기주입 중단에 따른 에
너지 절감 효과 등이 기대 된다. 

[그림 3] 산화철 흡착 전후 FT-IR 분석 결과
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[표 3] Pilot plant 운전 조건별 운전 결과

구분
Control 조건1-1 조건1-2 조건2-1 조건2-2 조건 3

평시 적조시 평시

운
전
결
과

연속 운전기간 day 22.9 3.4 14.9 5.7 19.2 28.1 
Control 대비 운전기간 % 100 15 65 25 84 123

초기 TMP 
bar

0.29 0.32 0.32 0.34 0.30 0.28 
최종 TMP 1.41 1.38 1.45 1.41 1.34 1.42 
ΔTMP/Δt bar/day 0.049 0.316 0.076 0.189 0.054 0.041 

평시, 고농도 적조 발생시, 저농도 적조 발생시 3가지 조건
에 대한 운전 가능 시간 비교한 결과 모든 조건에서 산화철 
다이나믹 막여과를 적용하였을 시 운전 가능시간이 증가하
였으며, 막오염 증가 속도(ΔTMP/Δt)가 감소하였다. 고농
도 적조 발생시에는 산화철 적용 후 약 4.4배, 저농도 적조 
발생시에는 3.4배, 평시에는 23% 증가 효과를 나타냈다. 
결과적으로, 산화철 다이나믹 막여과는 추가적인 CAPEX 
증가가 크지 않으면서 적조 발생시 emergency plan 으로
서의 효과 및 평시에도 적용 가능한 기술로 판단된다. 

결론4

최근 지구 온난화로 인해 적조 현상이 보다 빈번해지고 오
랜 기간 지속됨에 따라 역삼투막 방식의 해수담수화 플랜
트의 피해가 점점 더 심각해지고 있다. 이에 따라 적조 발생
시 대응 가능한 전처리 기술 개발의 필요성이 증대되고 있
으며 본 실험 결과 분말 산화철을 이용한 다이나믹 막 여과 
공정은 적조 대응형 전처리 공정으로서 많은 이점을 보여
준다. 활성탄, AOP 등과 같은 용존 유기물 제거 공정의 경
우 해수에 포함된 다양한 이온에 의해 유기물 제거를 방해 
받는 것과 달리, 산화철의 유기물 제거 효율은 해수의 높은 

이온 강도 조건에서 오히려 증가하여 해수에서의 높은 활
용 가능성을 보여준다. 또한 산화철이 주요 막오염 물질인 
고분자 유기물질을 주로 흡착함에 따라 전처리 막 오염 저
감 효과가 매우 뛰어났으며, 전처리 과정에서 처리수의 유
기물 농도를 감소시켜 후속 공정인 RO막 오염 또한 저감 
하다. 적조 현상 발생시 일시적으로 만 작동되는 공정이기 
때문에 추가 설치 비용 및 면적이 불필요 한 것은 산화철 다
이나믹 막 여과의 주요한 장점이다. Pilot plant 운전 결과 
실험실 규모 연속 운전 결과와 유사하게 적조 발생시에도 
막오염을 완화하여 운전 시간 연장이 가능하였으며, 일반 
공정 대비 고농도 적조 발생시에는 산화철 적용 후 약 4.4
배, 저농도 적조 발생시에는 3.4배 운전 시간 연장이 가능
하였음. 이와 같이 산화철 다이나믹 막여과가 적조 발생시
에 대응가능한 해수담수화 전처리 공정으로서 매우 뛰어난 
가능성을 보임에 따라 향후에는 1,000톤/일 규모로 scale-
up을 통해 성능 검증 및 최적화를 수행하여 실 규모에서 적
용 가능한 기술개발을 수행할 예정이다. 

[그림 4] Pilot plant 연속 운전 결과
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	2019대림_기술정보_건축현장대림_낱장

