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Abstract― N-Halamines are compounds which have covalent bonding between nitrogen and halogen. N-Halamine materials 

possess strong antimicrobial properties against wide spectrum of bacteria. The aim of this study is to prepare N-halamine membranes 

using m-aramid and poly(vinyl alcohol) (PVA). Surface characteristics using scanning electron microscope (SEM), pore size 

distribution, liquid permeability and mean pore size were measured to confirm feasibility as membrane. The results indicated that 

increased PVA portion up to 15% in the m-aramid/PVA blend resulted in improved pore size distribution, liquid permeability as well 

as mean pore size. Furthermore, antibacterial efficacy of the membranes after chlorination was confirmed and the results showed that 

bacteria in water were inactivated. 
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1. 서   론

  N-Halamine은 질소와 할로겐 사이에 하나 이상의 

공유결합을 가졌으며, 박테리아에 내성을 유발하지 

않고 탁월한 항균성을 지닌 물질로서, 지난 수십 년 

간 발전을 거듭하여왔다1-4)
. N-Halamine의 가장 일

반적인 세 가지 구조는 아민(amine), 아마이드(amide) 

그리고, 이미드(imide)이며, 이중에서 가장 안정적인 

구조인 amine은 할로겐의 방출속도가 느려 살균활

동 또한 상대적으로 늦게 이루어진다. 반면에 imide

는 가장 불안정한 구조이며 할로겐의 방출속도가 다

른 두 가지 구조 대비 빨라서 상대적으로 신속한 

살균활동을 할 수 있다. 두 구조의 중간적 특성을 

갖는 amide는 항균성의 지속과 반응성에 있어서 가

장 안정된 균형을 이루고 있다(Fig. 1). 

  그러나 amine, amide 및 imide 구조에 α-hydrogen

이 있을 경우 UV광선 또는 열에 의해 할로겐화수소  

이탈반응이 일어나는 문제점이 있어 이를 피하기 위

해 heterocyclic 구조가 선호된다. 따라서 amide기를 

가지면서 α-hydrogen이 없는 링으로 구성된 구조가 
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가장 우수한 N-halamine의 구조라 할 수 있다5,6)
.

  아라미드(aramid)란 85%이상의 아마이드기(CO-NH)

가 두 개의 방향족 고리에 직접 연결된 합성 폴리

아마이드로 부터 제조된 섬유로 물리적 성질이 우

수하여 다양한 분야에서 사용이 확대되고 있는 고

부가 소재이다7,8)
. 아라미드 섬유는 크게 m-aramid

와 p-aramid로 나누어지는데 그 중 m-aramid는 내

열성과 내약품성 등의 특성이 우수하고 , 인체에 무

해한 독성이 없는 소재로서 향후 다양한 용도로 

큰 성장 가능성이 있는 유기 고분자이다9)
. 

  Fig. 2의 우측구조는 m-aramid의 구조를 나타낸 

것으로, 두 개의 방향족 링 사이 1 및 3번의 위치

에 amide기가 연결된 방향족 polyamide로 위의 두 

가지 사항(amide기를 가지면서 α-hydrogen이 없는 링

으로 구성)을 모두 충족하는 구조이다 . m-Aramid는 

N-halamine precursor(전구체)의 한 종류로서 Gram- 

positive 및 Gram-negative 박테리아에 뛰어난 항균

성을 가지는 소재이다10)
.

  안전한 먹는 물은 생명유지와 건강한 생활을  

위한 필수요건이다. 유해한 화학물질, 미량오염물질
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Fig. 1. Structures of amine, amide and imide.

Fig. 2. Scheme of the function of m-aramid disinfection.

및 미생물 등으로부터 수질오염을 방지하는 것은 먹는 

물의 안전성 확보를 위하여 매우 중요하다.

  이러한 수질오염인자들 중 대장균(coliforms)의 경

우 수인성전염병 및 집단 식중독발생의 지표이며 원

인이 되기도 한다11). 

  실제, 이러한 박테리아를 제거하기 위한 여러 방

법 중의 하나가 멤브레인을 이용한 방법이다. 멤브

레인이란 특정물질을 선택적으로 통과시킴으로써 혼

합물을 분리시킬 수 있는 액체 혹은 고체 막으로 

특정종류의 물질만을 선택적으로 통과시키는 재질로 

정의한다12). 

  일반적으로 박테리아의 투과를 막아 살균을 하는 

시스템은 액체의 투과를 위해 상대적으로 큰 압력이 

요구되나, 액체의 자연투과가 가능한 효과적인 항균

성 멤브레인이 개발되어 진다면, 이러한 압력식 여

과장치 없이, 정수가 필요한 곳 예를 들어, 식수가 

오염된 지역이나 오지 등에 안전한 식수공급이 가능

할 것이며, 이를 통해 수인성 전염병 예방에 크게 

기여하리라 예상된다. 

  N-Halamine의 경우, water disinfection 관련한 많

은 연구가 선행되었으나1-3), 아직 학문적인 분야에

서의 N-halamine 멤브레인에 관한 연구는 확인되지 

않고 있다. 본 연구는 N-halamine의 전구체 물질로 

대표적인 m-aramid를 poly(vinyl alcohol)(PVA)와 

함께 무독성의 용매 (i.e. Ionic liquid)에 용해시킨 

용액을 이용하여 멤브레인을 제조한 후 Oxidative 

chlorine [Cl+]을 부착시켜 수인성 박테리아에 대해 

뛰어난 살균성을 갖는 식수 정제용 항균 멤브레인

을 제조하는 것을 목적으로 한다 . 

2. 실험 및 방법

2.1 m-Aramid/Polyvinyl alcohol(PVA)용 제조

  m-Aramid/PVA 블렌드 용액에 사용된 PVA는 중

합도(DP)가 4,000내지 4,300이며 검화도는 99.9% 

이상인 것을 사용하였다. m-Aramid는 Yantai Spandex 

Co., Ltd.(China)의 제품을 사용하였다. m-Aramid/PVA 

블렌드 용액제조의 용매로는 Fluka의 Ionic liquid 

(1-butyl-3-methyl-imidazoliumchloride)를 사용하였다. 

Ionic liquid와 m-aramid는 Ionic liquid/m-Aramid 

(100/10, w/w)의 비로 그리고, PVA는 m-aramid 무

게의 5%에서 25%까지 다양한 농도로 혼합하여 

110℃의 온도에서 균일한 용액이 될 때까지 12시

간 이상 교반시켰다 .

2.2 m-Aramid 멤브레인 제조

  m-Aramid/PVA 블렌드 용액을 유리판에 고르게 

부어 필름 메이커(Baker Applicator YBA-4, Yoshimitsu, 

Japan)를 이용하여 필름을 제조한 후 이를 Methanol 

(-20℃)에 30분간 침지하여 응고시켰다 . 필름 내의 

PVA를 제거하기 위해 증류수 100℃에서 1시간 끓

인 후 사면을 고정하여 상온에서 건조하였다 . 

2.3 Chlorination

  Chlorination에 사용되는 sodium hypochlorite(NaOCl) 

용액은 시중에서 판매되고 있는 것(4% NaOCl solution)

을 증류수에 15%로 희석 시킨 후 사용하였다. NaOCl

용액을 pH를 7로 조정하여 앞서 제조된 m-aramid 

멤브레인을 60분간 침지 시킨 후 결합되지 않은 염

소를 제거하기 위해 다량의 증류수로 수세 하여 45℃

에서 2시간동안 건조시켰다. 

2.4 주사전자현미경

  주사전자현미경(S-4100, Hitachi Co., Japan)을 사

용하여 제조된 멤브레인의 표면을 관찰하였다 . 관

찰 이전에 시료를 백금으로 코팅하였고, SEM(Scanning 
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electron microscopy) 촬영 시 15kV의 가속 전압 하

에서 관찰하였다.

2.5 적외선 분광분석

  m-Aramid 멤브레인의 Chlorination 여부를 확인

하기 위해, Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

(FT-IR) (Spectrum 100, Perkin-Elmer Co., USA)를 

사용하였으며, Attenuated Total Reflection (ATR) 

장치를 장착하여 분광분석을 실시하였다 .

2.6 PMI 모세관 유동 공극측정기

  제조된 m-aramid 멤브레인의 조건별 평균기공크

기(Mean pore size), 기공분포(Pore size distribution), 

액체투과도(Liquid permeability)를 살펴보기 위하여 

PMI capillary flow porometer(Porous materials, Inc., 

USA)를 사용하였다. 멤브레인의 투과수로는 증류

수를 사용하였다. 

2.7 Oxidative chlorine contents(Titration)

  증류수(100mL)에 KI(Potassium Iodide) 0.1%를 

첨가한 후 pH를 4로 맞추기 위해 acetic acid 1mL

를 첨가하였다. 제조된 용액에 염소화된 시료를 침

지시켜 12시간동안 방치한 후 1%의 starch solution

을 첨가하고 sodium thiosulfate solution(0.05M)을 

떨어뜨려 보라색의 용액이 투명하게 변할 때까지의 

양을 적정하였다.  

  [Cl
+
]%는 아래의 식(1)에 대입하여 측정하였다 .

[Cl+]% = (V×N×35.45)/(W×2×10) (1)

  여기서, V는 적정된 sodium thiosulfate solution 

(0.05M)의 부피(mL)이고, N은 sodium thiosulfate 

solution(0.05M)의 노르말 농도, 35.45는 Cl의 분자

량, W는 시료의 무게(g)이다.

2.8 항균성능 테스트(수질분석)

  m-Aramid 멤브레인의 수인성박테리아에 대한 항

균성능을 알아보기 위해 수인성박테리아 중 Gram- 

negative 박테리아인 대장균이 존재하는 물을 m- 

aramid 멤브레인으로 정수한 후 일반세균(Total colony 

counts) 및 총대장균군(Total coliforms)분석을 실시

하였다. 

  수질 내에 존재하는 대장균에 대해서는 Table 1에 

나타내었다. 또한 염소화된 멤브레인으로 정수 후 

수질 내에 염소부산물 생성여부를 확인하기 위하여 

잔류염소량을 측정하였다. 일반세균 및 잔류염소량

은 먹는 물 수질공정시험법에 따라 분석하였고 , 대

장균군수는 환경부제정 수질오염공정시험법에 준하

여 분석하였다13,14)
.

No. of 

bacteria

Name of 

bacteria

Cultivation 

temperature(℃)

Status of 

distribution

1039 Escherichia coli 37 Ampoule

Table 1. The type of bacteria

 

3. 결과 및 고찰

3.1 m-Aramid 필름의 표면분석

  조건별로 제조된 m-aramid 멤브레인의 기공은 SEM

을 통하여 그 형상을 관찰하였다 . 

  Fig. 3은 PVA가 들어가지 않은 m-aramid 10% 

용액으로 제조될 필름이다. 표면에 요철만 있을 뿐 

아무런 기공도 보이지 않음을 확인 할 수 있다 . 

Fig. 4는 농도별 m-Aramid/PVA 블렌드 용액을 이

용해 필름 제조 후 PVA를 제거한 멤브레인의 

SEM 이미지이다. 용액 내에 PVA의 양이 증가할

수록 표면에 기공의 크기가 커지고 단위면적당 공

극의 비율이 높아짐을 확인 할 수 있다 . 

3.2 m-Aramid 멤브레인의 특성평가

  제조된 멤브레인의 특성 평가를 통해 필터로서

의 적합성을 확인하고자 기공분포 , 평균 기공크기 

및 액체투과도를 관찰하였다. 

  Fig. 5는 조건별 멤브레인의 기공분포를 살펴본 것

이다. 첨가된 PVA의 양이 m-aramid의 5%인 용액

Fig. 3. SEM image of m-aramid film coagulated in methanol 
at -20℃. 
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(a)                            (b)                            (c)

Fig. 4. SEM images of m-aramid membranes (a) m-aramid/PVA(100/5, w/w), (b) m-aramid/PVA(100/10, w/w), and 
(c) m-aramid/PVA(100/15, w/w).

Fig. 5. Pore size distribution of m-aramid membranes.

PVA rate(%) in m-aramid/PVA solution 5% 10% 15%

Mean pore size (Microns) 0.0638 0.0649 0.1055

Table 2. Pore size of m-aramid membranes under different PVA rate

으로 제조된 멤브레인은 약 70%의 기공이 0.03∼

0.2 Microns사이에서 주로 형성되어있는 것을 확인

할 수 있었다. PVA의 양이 m-aramid양의 10%인 용

액으로 제조된 멤브레인은 0.05∼2 Microns 사이에 

80%이상이 존재하였다. 또한, PVA의 양이 m-aramid

양의 15%인 용액으로 제조된 멤브레인은 기공이 

0.03∼1 Microns사이에 약 30%가 존재하고 8∼16 

Microns사이에도 30%이상이 존재하는 것으로 나타

났다. 즉, m-Aramid/PVA 용액에서 PVA의 양이 증

가함에 따라 PVA 제거후 m-aramid 멤브레인의 기공

분포가 더 넓게 형성 된다는 것을 알 수 있었다 . 

  Table 2에는 각 조건별로 평균기공크기를 나타내
었다. m-Aramid/PVA 용액내의 PVA양이 증가할수
록 제조된 m-aramid 멤브레인의 평균기공크기 또
한 증가하는 것을 확인할 수 있었다 . 

  Fig. 6는 m-Aramid/PVA 용액내의 PVA농도에 
따른 액체투과도를 나타낸 것으로 PVA농도가 증
가하면 m-aramid 멤브레인의 액체투과도 또한 증
가한다는 것을 확인하였다 . 

  즉, m-Aramid/PVA 블렌드 용액 내에 PVA의 비
율이 증가하면 멤브레인의 평균 기공크기가 커지게 
되고, 그에 따라 작은 압력에도 더 높은 액체투과
도를 나타냄을 확인하였다 .
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3.3 적외선 분광분석 및 [Cl+] 농도

3.3.1 적외선 분광분석
  제조된 m-aramid 멤브레인의 chlorination 후 염

소 부착여부를 확인하기위해 , m-aramid 멤브레인 

및 염소화된 m-aramid 멤브레인을 적외선 분광분

석을 통하여 비교한 결과를 Fig. 7에 나타내었다. 

아무 처리도 하지 않은 m-aramid 멤브레인과 염소

화시킨 m-aramid 멤브레인의 적외선 분광분석 스

펙트럼을 비교한 결과 untreated m-aramid의 C=O 

밴드가 1652cm
-1에서 chlorination 후에 1661cm

-1로 

이동된 것을 확인하였다. 염소화된 후에는 C=O 밴

드가 더 높은 파장으로 옮겨가는 것은 선행된 연

구에서 증명된바 있어15)
, 이를 근거로 멤브레인에 

염소가 부착되었음을 확인할 수 있었다 .   

3.3.2 Oxidative chlorine [Cl+] 농도
  Fig. 8에는 m-aramid 멤브레인 제조시 적용된 m- 

Aramid/PVA의 비율에  따른 chlorination후 [Cl
+
]농

도를 나타내었다. m-Aramid/PVA 블렌드 용액 내에 

PVA 첨가량이 증가할수록 [Cl
+
]농도가 증가하는 

것으로 보아 멤브레인 내의 기공수가 많아짐에 따

른 표면적 증가에 의한 것으로 추측할 수 있었다 .

  그러나 PVA가 20%이상 첨가되었을 경우 전반

적인 기공의 크기가 적정선 이상으로 커져 오히려 

전체적인 표면적이 감소하였음을 추측할 수 있었다.

이러한 결과를 토대로, m-aramid 멤브레인이 가장  

우수한 항균성을 갖는 최적의 조건은 m-Aramid/PVA 

(100/15, w/w)임을 확인하였다. 

3.4 항균성 분석

  m-Aramid 멤브레인의 항균성을 알아보기 위해 일반

세균 및 대장균군수 측정을 실시한 결과를 Table 3에 

나타내었다. 

Test items Unit Result

Untreated water

Total colonies, General bacteria CFU/mL 93

Total coliforms MPN/100mL 700

Free chlorine residue mg/L Non-detected

Treated 

water

Unchlorinated 

m-aramid membrane

Total colonies, General bacteria CFU/mL 310

Total coliforms MPN/100mL 240

Free chlorine residue mg/L Non-detected

Chlorinated m-aramid 

membrane

Total colonies, General bacteria CFU/mL 0

Total coliforms MPN/100mL <1.8

Free chlorine residue mg/L Non-detected

Table 3. The analysis of antimicrobial efficacy

Fig. 6. Liquid permeability of m-aramid membranes: 
(a)m-Aramid/PVA(100/5, w/w), (b)m-Aramid/PVA(100/ 
10, w/w), and (c)m-Aramid/PVA(100/15, w/w).

Fig. 7. FT-IR spectra of (a) unchlorinated m-aramid 
membrane and (b) chlorinated m-aramid membrane.

Fig. 8. Oxidative chlorine content of m-aramid membrane. 



백지윤․김삼수․이재웅

Ⅰ62Ⅰ한국염색가공학회지 제 21권 제 4호

  일반세균 93 CFU/mL, 대장균 700 MPN/mL를 함유하

고 있는 물을 염소화된 m-aramid 멤브레인으로 정

수 후 일반세균과 대장균이 모두 멸균되었음을 확인

할 수 있었다. 또한 염소부산물 생성여부를 확인하

기 위해 측정한 유리잔류염소가 검출되지않는 것으

로 보아 식수정제용 멤브레인으로 사용하기에 적합

한 특성을 가지고 있음을 확인하였다 .

4. 결   론

  수인성 박테리아에 대해 뛰어난 살균성을 갖는 

식수 정제용 항균 멤브레인을 개발하기 위하여 다

양한 블렌드 비(ratio)로 제조된 m-Aramid/PVA 블

렌드 용액을 이용하여 필름을 제조한 후 PVA를 

제거함으로써 얻어진 m-aramid 멤브레인의 특성 및  

항균성능을 평가한 결과 다음과 같은 결론을 도출

할 수 있었다.   

1. SEM 측정 결과, m-Aramid/PVA 블렌드 용액 내에 

PVA양이 증가할수록 표면의 기공크기가 커지고 단

위면적당 공극의 비율이 높아짐을 확인하였다.

2. m-Aramid 멤브레인의 기공분포측정 결과 , 블렌

드 용액내의 PVA첨가량이 증가할수록 기공분포

가 더 넓게 형성되는 것을 확인하였으며 , 평균기

공크기도 증가하였다. 뿐만 아니라 PVA양이 증

가할수록 액체투과도 또한 증가하는 것을 확인

하였다.

3. FT-IR 측정 결과, 염소화 후 m-aramid 멤브레인 

C=O 밴드가 1652cm
-1에서 1661cm

-1로 이동된 

것을 근거로 멤브레인 표면에 염소가 부착되었

음을 확인하였다 .

4. 제조된 m-aramid 멤브레인을 chlorination 후 [Cl
+
]% 

측정을 한 결과, m-Aramid/PVA(100/15, w/w)의 

조건에서 가장 높은 [Cl
+
]%를 나타내었다.

5. Gram-negative 박테리아인 대장균이 존재하는 물

을 chlorinated m-aramid 멤브레인을 이용해 정수 

후 수질분석을 한 결과 , 모든 일반세균 및 박테

리아가 멸균되는 것을 확인하였으며, 이로써 제조

된 m-aramid 멤브레인이 우수한 항균성을 가지

고 있음을 검증하였다.
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