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Special Issue Paper
전기방사-전기분사 공정을 통한 PMIA-SiO2 복합 멤브레인의 
제조와 흡착 및 고온 안정성 평가

김희진* · 이민욱*
†

PMIA-SiO2 Composite Membranes Prepared by Electrospinning-
Electrospraying: Adsorption Performance and High-Temperature 

Stability

Heejin Kim*, Min Wook Lee*†

ABSTRACT: In this study, a PMIA-SiO2 composite membrane was fabricated via a simultaneous electrospinning-
electrospray process to realize an adsorption system operable at elevated temperatures with solvent-free regeneration.
The membrane exhibited a uniform nanofiber-aerogel dispersion structure with a specific surface area of 158 m2/g
and maintained thermal stability, as PMIA decomposition began above 400oC while SiO2 aerogel remained stable up
to 800oC. Adsorption of methylene blue (MB) achieved a maximum removal efficiency of 67% at pH 7, and complete
regeneration was demonstrated by thermal treatment at 200oC for 1 h. These results highlight the potential of the
proposed membrane as a platform for selective adsorption and repeated regeneration under high-temperature
wastewater conditions.

초 록: 본 연구에서는 고온 운전과 무용매 열재생이 가능한 흡착 시스템을 제안하기 위하여, 전기방사-전기분사
동시 공정으로 PMIA-SiO2 복합 멤브레인을 제작하였다. 전기방사 유량 조절을 통해 균일한 나노섬유-에어로젤 분
산 구조와 158 m2/g의 비표면적을 확보하였다. TGA/DTG 분석에서 PMIA는 약 400oC 이상에서 분해가 시작되었
고, SiO2 에어로젤은 800oC까지 잔류하여 무기 성분의 열적 안정성이 확인되었다. 메틸렌 블루(MB) 흡착 실험에
서는 pH 7 조건에서 최대 67% 제거율을 보였으며, 200oC 열처리로 무용매 재생의 유효성이 입증되었다. 이러한
결과는 본 복합 멤브레인이 고온 조건에서 선택적 흡착과 반복 재생이 가능한 기초 플랫폼으로 활용될 수 있음을 시사한다.

Key Words: PMIA-SiO2 복합 멤브레인(PMIA-SiO2 composite membrane), 전기방사-전기분사 동시 공정
(Electrospinning/electrospray combined process), 메틸렌 블루 흡착(Methylene blue adsorption), 무용매 재생(Solvent-
free regeneration)

1. 서 론

현대 제조 공정에서 배출되는 산업 폐수에는 염료, 계면
활성제, 용매 유래 유기종, 금속 이온 등 난분해성 오염물

이 혼재하며, 이는 색도 상승, 광차단, 독성 부하 증가 등 수
질·생태계 영향을 야기한다. 이러한 복합 오염원을 효율적
으로 저감하기 위해서는 높은 제거율과 공정 연계성을 동
시에 만족하는 처리 기술이 요구된다.
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이러한 배경에서 산업 폐수의 정화에는 전통적으로 생
물학적(미생물 분해), 화학적(응집·산화), 물리화학적(흡착)
방법이 폭넓게 적용되어 왔다. 생물학적 처리는 공정이 친
환경적이지만 반응속도가 느리고 고농도·복합 오염원에 취
약한 한계를 가진다. 화학적 처리는 빠른 처리 속도와 높은
제거율을 달성할 수 있으나 응집제·산화제 투입으로 인한
2차 오염 위험과 운영비 상승 문제가 뒤따른다. 이에 비해
흡착법은 공정이 단순하고 초기 설비·운영이 상대적으로
경제적이다. 또한 고탁도·다성분 계에서도 일관된 성능을
확보하기 용이하다는 장점이 있어 산업 현장에서 선호된
다[1,2]. 다만, 전통적인 흡착 공정은 대체로 상온 기반으로
설계되어, 실제 공정수가 100-200oC 수준의 고온으로 배출
되는 경우에는 냉각 단계를 선행해야 한다. 이 냉각 단계는
추가 에너지 소모, 처리 시간 증가, 열교환기 오염·스케일
링에 따른 효율 저하 등 운영상 부담을 유발한다.
한편, 포화된 흡착제의 재생은 통상 화학세정(용매, pH
스윙) 혹은 물리적 여과/역세에 의존하며, 공정이 복잡하
고 용매성 폐수 발생 등 환경·경제성 측면의 부담이 있다.
이에 대한 대안으로 열처리 기반 무용매(thermal, solvent-
free) 재생이 주목받고 있으며, 공정 단계의 단순화와 2차
오염 저감이 가능한 점에서 산업 적용성이 크다[3]. 이러한
맥락에서 냉각 없이 고온 영역에서 바로 작동하고, 포화 후
에는 단순 열처리만으로 재생 가능한 고온 안정 흡착 필터
에 대한 수요가 빠르게 확대되고 있다.
그럼에도 현용 고온용 여과·흡착 매질에는 뚜렷한 재료
적 한계가 존재한다. 스테인리스 스틸 필터는 내열성은 우
수하지만, 부식성 환경에서의 수명 저하와 반복 사용 시 오
염·스케일링에 따른 재사용성 저하가 지적된다. 세라믹 필
터는 내열·내화학성 측면에서 탁월하나 본질적 취성으로
인해 충격·진동 하에서 파손 위험이 높고, 일부 공정에서는
파손 시 파편 유출에 따른 2차 오염 가능성이 있다. 한편 내
열성 고분자는 경량·가공 이점에도 불구하고 소재·공정 비
용과 대면적·대량 생산의 난이도가 상용화의 제약으로 작
용한다. 따라서 내열·내화학성, 기계적 안정성, 흡착 기능
성을 동시에 충족하면서도 경량화와 대면적 구현이 가능
한 복합 멤브레인 접근이 요구된다.
그럼에도 불구하고, 기존 전기방사 기반 복합 멤브레인
연구들은 대부분 상온 또는 중온(≤150oC) 영역에서의 흡
착 및 여과 성능에 초점을 맞추고 있다. 이러한 연구들은 일
반적으로 고온 환경에서의 내열성을 확보하기 위해 고분
자 기지에 SiO2, TiO2, Al2O3 등의 세라믹 입자를 도입한 고
분자-세라믹 복합 멤브레인 형태로 설계된다. 이들 무기 충
진재는 고분자 사슬 이동을 억제하여 고온에서의 수축과
연화를 지연시키고[4], 섬유 네트워크의 기계적 안정성을
보강하며[5], 친수성 또는 광촉매 활성 등 표면 기능을 부
여함으로써 염료나 중금속 이온에 대한 흡착·분해 성능을
향상시키는 역할을 한다[6]. 그러나 사용 가능한 온도 범위

가 여전히 제한적이며, 무용매 열재생 가능성을 실증한 연
구는 부족한 실정이다.
따라서 본 연구에서는 고온 운전에 필요한 열적 안정성
과 흡착 기능을 동시에 충족하기 위해, 전기분사-전기방사
동시 공정을 활용하여 PMIA-SiO2 에어로젤 복합 멤브레인
을 설계하였다. SiO2 에어로젤은 일반 SiO2 입자 대비 초다
공성 3차원 골격 구조와 높은 비표면적을 가지며, 이를 PMIA
나노웹 위에 균일하게 정착시켜 기계적 지지력과 열적 안
정성을 강화하였다. 또한 섬유 직경, 웹 밀도 및 기공 분포
를 조절하여 구조를 최적화하였으며, 모델 오염물인 메틸
렌 블루(MB)를 대상으로 흡착 거동을 평가하고, 열처리를
통한 무용매 재생 가능성을 검토하였다.

2. 실 험

2.1 전기방사 및 전기분사 용액 제조

본 연구에서는 Poly(m-phenylene isophthalamide) (PMIA,
Mw = 150,000, Sigma-Aldrich), N,N-dimethylacetamide (DMAc,
≥95%, Sigma-Aldrich), calcium chloride (CaCl2, anhydrous,
≥96%, 삼전순약), 실리카 에어로젤 분말 (비표면적 460 m2/
g 공급사: 광장인더스)을 사용하였다. 모든 시약은 추가 정
제 과정 없이 사용하였다.
전기방사용 PMIA 용액을 준비하기 위해 먼저 CaCl2를

전체 용액 대비 6 wt%가 되도록 DMAc에 40oC에서 3시간
교반시켜 용해하였다. 이후, PMIA를 최종 농도가 10 wt%
가 되도록 첨가하고 90oC에서 24시간 이상 교반하여 제조
하였다. 
실리카 에어로젤 분산액은 DMF(10 g)에 에어로젤 파우
더를 첨가한 뒤, probe-type sonicator (Vibra-Cell VCX 750,
500 W, 20 kHz, 13 mm 티타늄 팁, 미국)를 이용하여 제조하
였다. 먼저 DMF 대비 2 wt%(0.2 g)의 에어로젤을 첨가하여
1분간 초음파 분산을 수행한 후, 나머지 6 wt%(0.6 g)는
1 wt%(0.1 g)씩 단계적으로 투입하고 각 단계마다 동일하게
1분간 sonication을 실시하였다. 모든 과정은 30% 진폭의 조
건으로 진행되었으며, 펄스 모드(5 s on / 5 s off)를 적용하
여 온도 상승을 억제하였다. 최종적으로 DMF 대비 총 8 wt%
의 농도를 갖는 균일한 에어로젤 분산액을 확보하였다.

2.2 PMIA-SiO
2
 복합 멤브레인 제작

PMIA-SiO2 복합 멤브레인은 Fig. 1과 같이 두 개의 고전
압 발생장치를 이용하여 PMIA 용액의 전기방사와 실리카
에어로젤 분산액의 전기분사를 동시에 수행함으로써 제작
되었다. 양극은 각각 주사기 바늘에, 음극은 드럼형 집전체
에 연결하였으며, 집전체 표면에는 알루미늄 호일을 감아
나노섬유 웹의 회수를 용이하게 하였다. 인가 전압, 노즐-
기판 거리, 노즐 직경 및 유량은 전기방사 및 전기분사 구
체적인 조건은 Table 1에 제시하였다.
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2.3 분석 방법 

제작된 PMIA-SiO2 복합 멤브레인의 형태학적 특성은 주
사전자현미경(SEM, Nova NanoSEM 450, 미국)을 이용하여
관찰하였으며, 이를 통해 SiO2 에어로젤의 분포와 나노섬
유 직경을 분석하였다. 사용된 SiO2 에어로젤의 화학적 조
성은 푸리에 변환 적외선 분광법(FT-IR, FTIR-7600, 미국)
으로 확인하였다. 또한, 에어로젤을 수분산시킨 후 제타 전
위(zeta potential, Zetasizer Nano ZS, 영국)를 pH 조건에 따
라 측정하여 수용액 내에서의 이온 흡착 가능성을 평가하였다. 

PMIA-SiO2 복합 멤브레인의 MB 흡착 성능을 확인하기
위해, 5-50 ppm 메틸렌 블루 수용액 10 ml에 25 × 40 cm2 크
기의 복합 멤브레인을 투입하고 200 rpm에서 교반하였다. MB
수용액의 pH와 교반 시간은 시험 조건에 따라 달리하였
다. 흡착 전후 용액의 농도 변화는 자외-가시광선 분광기
(UV-Vis, Jasco V-670, 미국)를 이용하여 분석하였다. 용액 농
도를 바탕으로 MB 제거 효율(Re)을 계산하였으며, 계산식
은 다음과 같다. 

(1)

여기서 C0와 Ce는 각각 흡착 시험 전과 후의 MB 농도를 나
타낸다.

PMIA-SiO2 복합 멤브레인의 비표면적 및 평균 기공 직경
은 질소 흡착-탈착 등온선으로부터 Brunauer-Emmett-
Teller(BET) 분석(BELSORP-max, 일본)을 통해 산출하였으
며, 열적 안정성은 열중량분석기(Thermogravimetric Analysis,
TGA; Q50, 미국)로 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 SiO
2
 에어로젤의 화학적 특성 

본 연구에서 사용된 에어로젤은 SiO2 기반 물질로, Fig. 2(a)
FT-IR 스펙트럼에서 1054 cm-1 (Si-O-Si 비대칭 신축), 833/
794 cm-1(Si-O-Si 대칭 신축), 444 cm-1 (Si-O-Si 굽힘) 피크가
확인되었다. 특히 950 cm-1 부근에 나타나는 어깨(shoulder)
는 Si-OH 신축 진동으로, 에어로젤 표면에 실라놀기(= Si-
OH)가 존재함을 뚜렷이 시사한다[7,8]. 이러한 표면 특성
을 고려하여 pH를 변화시키며 측정한 수분산 용액의 제타
전위(Fig. 2(b))는 전 pH 구간에서 음전하 값을 유지하며, pH
상승과 함께 절대값이 커지는 경향을 보였다. 이는 표면 실
라놀기의 해리 반응 Si-OH  Si-O− + H+에 의해 음전하가
부여된 결과로 해석되며[9], 따라서 본 에어로젤은 양전하
를 띠는 물질의 흡착에 활용될 수 있는 잠재력을 지님을 확
인하였다.

3.2 PMIA-SiO
2
 복합 멤브레인의 구조적 특성 

본 연구에서는 복합 멤브레인 내에서 PMIA 지지체와 SiO2

에어로젤의 비율을 조절하여 구조적 안정성과 흡착 기능
을 동시에 최적화하고자 하였다. 이를 위해 전기분사 조건
은 일정하게 유지하여 에어로젤의 주입 안정성을 확보하
고, 전기방사 공정에서 PMIA 용액의 유량을 0.1, 0.3, 0.5 mL/h
로 변화시켜 섬유 분율 변화를 유도하였다. 이러한 조건 설
계를 통해 전기방사 유량이 복합체의 형태학적 및 표면적
특성에 미치는 영향을 체계적으로 평가하였다. 
유량 변화에 따른 형태학적 응답은 Fig. 3(a-c)와 같다.

0.1 mL/h의 조건에서 에어로젤 입자의 표면 노출은 용이하
였으나, 섬유 네트워크가 저밀도로 형성되어 입자의 결착
안정성이 낮은 한계가 관찰되었다. 반면 0.5 mL/h의 조건
에서는 유량 증가로 제트가 굵어져 국소 전기장이 분사 입

Re % 
C0 Ce–

C0
--------------- 100=

 

Fig. 1. Schematic of the PMIA-SiO2 composite membrane fabri-
cation process: solution preparation for (a) electrospinning,
(b) electrospraying, and (c) combined electrospinning-
electrospraying

Table 1. Experimental parameters for electrospinning and elec-
trospraying processes

Electrospinning Electrospraying

Working solution
SiO2 aerogel 
dispersion

(8wt%, DMF)

PMIA solution 
(10wt%, DMAc/

CaCl2)
Applied voltage

(kV) 20 13

Nozzle-collector 
distance (cm) 10 8

Nozzle diameter
(OD/ID, mm) 0.90/0.60 1.27/0.84

Flow rate 
(ml/h) 0.3 0.5

Fig. 2. (a) FT-IR spectrum of SiO2 aerogel, and (b) zeta potential
of SiO2 aqueous solution
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자에 충분히 작용하지 못해 섬유의 직경이 증가하고 불균
일하다. 동시에 섬유 부피가 커지면서 입자가 내부로 매립
되고, 강한 제트로 인해 주변 기류가 교란되어 분사된 입자
의 궤적도 영향을 받는다[10]. 이러한 복합적 요인으로 인
해 0.5 mL/h 조건에서는 에어로젤 입자가 표면에 덜 노출
되어 SEM 관찰에서 잘 드러나지 않았다. 이에 비해 0.3 mL/
h에서는 평균 직경 0.55 μm의 균일한 섬유 구조와 적절한
에어로젤 분산이 확보되어, 안정적인 복합체가 형성되었다.
따라서 전기방사용 PMIA 용액의 유량 조건은 0.3 mL/h
가 최적임이 확인되었으며, 이후 분석은 이 조건에서 제조
된 PMIA-SiO2 멤브레인을 대상으로 수행하였다. 이때 비표
면적은 158 m2/g, 평균 기공 직경은 5.29 nm로 나타났다.

3.3 PMIA-SiO
2
 복합 멤브레인의 흡착 성능

흡착 거동은 흡착제의 특성뿐만 아니라 용액 조건과 운
전 인자에 따라 달라진다. 본 연구에서는 PMIA-SiO2 복합
멤브레인의 흡착 성능을 평가하기 위해 습윤성, 초기 농도,
pH, 접촉 시간에 따른 변화를 단계적으로 고찰하였다.
복합 멤브레인의 습윤성은 접촉각 비교를 통해 분석하
였다. 접촉각은 PMIA 나노웹 34°에서 PMIA-SiO2 복합 멤브
레인 27°로 감소하여, SiO2 에어로젤 도입에 의한 친수성 향
상을 보여준다. 이는 에어로젤의 Si-OH 기반 표면기가 물
분자와 수소결합을 형성하여 표면 자유에너지를 증가시킨
결과로 해석되며, 수처리용 여과 지지체로서 초기 습윤성
과 젖음 안정성 확보에 유리하다.

Fig. 4(b)는 초기 농도에 따른 흡착 성능을 나타낸 것이다.
이때 용액의 pH는 7로 고정하였으며, 6시간동안 흡착을 진
행하였다. 초기 MB 농도를 5, 30, 50 ppm으로 높일수록 제

거율은 각각 67%, 64%, 60%로 감소하였다. 이때 단위 질량
당 흡착량은 각각 5.5 mg/g, 36.0 mg/g, 48.3 mg/g이었다. 이
러한 양은 이는 동일한 흡착제 투입량에서 MB 분자의 수
가 많아져 활성 흡착 자리가 빠르게 포화되었기 때문이다[11].

Fig. 4(c)에서는 용액의 pH 변화에 따른 흡착 성능을 비교
하였다. 초기 MB 농도는 50 ppm, 흡착 과정은 6시간 동안
진행하였다. 제거율은 pH 7에서 가장 높았으며, 이를 제외
한 조건에서는 pH가 증가할수록 감소하는 경향을 보였다.
단위 질량당 흡착량은 32.1-55.3 mg/g 범위이다. 이는 높은
pH 조건에서 발생하는 MB의 부분적 응집과 -OH기의 경
쟁적 상호작용으로 인해 흡착 접근이 제한되기 때문으로
해석된다. 음전하 표면과 양이온 MB 간 전기적 상호작용
을 주요 메커니즘으로 제시한 기존 연구에서도 중성 조건
(pH 7)에서 최대 흡착 효율을 보고한 바 있다[12,13].

Fig. 4(d)는 시간에 따른 흡착 거동을 보여준다. 초기 단위
질량당 흡착량은 약 25.5 mg/g 으로, 흡착 시작 1분 이내에
전체의 약 30%가 급속히 진행되었으며, 이후 점진적으로
증가하여 약 6시간 내에 평형(54.6 mg/g)에 도달하였다. 이
러한 양상은 초기의 빠른 표면 점유 단계 이후 내부 확산 지
배 단계로 전환되는 전형적인 2단계 흡착 거동으로 해석되
며, 이는 기존 연구에서 보고된 MB 흡착 메커니즘과도 부
합한다[14,15].

3.4 PMIA-SiO
2
 복합 멤브레인의 열적 특성 

고온 공정 배출수/흡착제 재생에서는 최근 열처리 기반
무용매 재생이 대안으로 검토되고 있으며, 공정 단순화와
2차 오염 저감 측면의 이점이 보고되고 있다. 이에 본 연구
는 열 재생의 실효성을 검증하고자 PMIA-SiO2 복합 멤브레

Fig. 3. Morphology and surface characteristics of PMIA–SiO2
composite membranes at different electrospinning flow
rates: SEM images at (a) 0.1, (b) 0.3, and (c) 0.5 mL/h; (d)
N2 adsorption–desorption isotherm and BET analysis of
the membrane prepared at 0.3 mL/h

Fig. 4. MB removal performance of PMIA–SiO2 composite mem-
branes: (a) contact angle, (b) effect of initial MB concen-
tration (pH 7, 6 h), (c) effect of pH (50 ppm, 6 h), and (d)
effect of contact time (50 ppm, pH 7)



PMIA-SiO2 Composite Membranes Prepared by Electrospinning–Electrospraying: Adsorption Performance... 551
인의 열적 안정성을 우선 평가하였다(Fig. 5(a)). TGA/DTG
분석에서 100-200oC 구간은 잔류 CaCl2 수화물의 탈수·분해
에 기인하였고[16], 약 400oC 이상에서는 PMIA의 주 분해
가 시작되었다[17]. 반면, 800oC까지 약 58 %의 잔류 질량이
유지된 것은 SiO2 에어로젤의 무기 성분이 열적으로 안정
하게 남아 있음을 의미한다.
또한 MB가 약 200oC에서 분해·퇴색한다는 보고를 고려
하여[18], 200oC에서 60 min 조건으로 열처리 재생을 수행
하였다. 그 결과, 시편의 착색이 소실되어 MB 제거가 확인
되었다. Fig. 5(c)는 200oC, 60 min 열처리 후 시편의 SEM 이
미지로, 섬유 지지체의 연속성과 섬유 직경이 유지되었으
며 섬유 간 융착이나 유의한 수축·균열은 관찰되지 않았다.
다만 표면 노출부에서는 SiO2 에어로젤의 국소적 이탈이 관
찰되었고, 이는 열적 분해보다는 흡착 과정에서의 고전단
교반에 따른 물리적 계면 약화에 기인한 현상으로 해석된
다. 그럼에도 불구하고 200oC 조건에서 재생 후에도 멤브
레인은 구조적 안정성을 유지하였으며, 이는 PMIA-SiO2 복
합 멤브레인이 고온 환경에서 반복 재생 가능한 흡착 필터
로 활용될 수 있음을 시사한다.

4. 결 론

전기방사-전기분사 동시 공정으로 제작한 PMIA-SiO2 복
합 멤브레인은 PMIA 나노웹 위에 SiO2 에어로젤이 균일하
게 정착된 미세다공성 구조를 나타냈으며, 섬유 네트워크

와 입자 분산의 균형이 잘 확보되었다. 이러한 형태학적 특
성을 바탕으로, TGA/DTG 분석을 통해 고온 운전에 필요
한 열적 안정성을 확인하였다. 이어 수행한 MB 흡착 실험
에서는 초기 농도 5 ppm, pH 7, 6시간 흡착 조건에서 최대
67% 제거율을 달성하였다. 또한, 200oC에서 1시간 열처리
만으로 잔류 오염물을 제거함으로써 무용매 재생 전략의
실효성을 입증하였다. 종합하면, 제안된 복합 멤브레인은
열적 안정성을 기반으로 고온 공정에서 적용 가능성이 있
으며, 양전하성 오염원에 대한 흡착 및 재생 성능을 동시에
갖춘 기초 플랫폼임을 시사한다. 아울러, 연속 운전에서의
처리 지속성 평가, 다회 열재생 내구성 검증, 표면 작용기
조절을 통한 선택성 고도화가 수행된다면, 본 기술의 산업
적용성과 활용 범위는 한층 확대될 것으로 판단된다.
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