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요   약: 본 연구에서는 석탄 화력발전소의 연소 후 CO2 회수 기술인 알칸올 아민 수용액을 이용한 아민흡수법에서 전체

운전비의 80% 가량을 차지하는 탈거에너지의 저감을 위해 새로운 탈거기술인 분리막을 이용한 감압탈거 기술을 제시하고

자 한다. 막의 소재로는 소수성막인 PE (polyethylene)를 지지체로 하고 5 µm 두께의 PDMS (polydimethylsiloxane)를 코팅

한 복합막을 제조하여 적용하였으며, 흡수액으로 MEA (monoethanolamine) 30 wt% 수용액을 사용하였다. 온도의 변화에 

따른 영향을 알아보기 위하여 흡수액 온도를 25∼80°C로 변화시켜 이산화탄소의 탈거특성을 살펴보았으며, 흡수용액의 

CO2 함량(CO2 loading)에 따른 영향을 고찰하기 위하여 CO2 함량을 변화시켰다. 또한 감압탈거 시 탈거측 압력을 60∼360

mmHg(abs.)로 변화시켜 진공도에 따른 탈거특성을 연구하였다. 아민수용액의 온도가 증가할수록, 이산화탄소 부하량이 증

가할수록 이산화탄소의 탈거량은 증가하는 경향을 보이고 있으며, 감압이 감소함에 따라 이산화탄소의 탈거량 역시 증가하

고 있는 것을 확인하였다. 막의 안정성 실험 결과 PTFE 단일막에 비하여 PDMS-PE 복합막의 경우 감압탈거 막공정에 적용

하기 안정한 막이라고 판단된다.

Abstract: Low-temperature carbon dioxide stripping by a vacuum membrane stripping technology was studied as a sub-

stitute for the stripping process in a conventional aqueous amine process. Composite membranes with 5 µm thickness of 

PDMS (polydimethylsiloxane) dense layer on a PE (polyethylene) support layer were prepared by a casting method and used 

as a membrane contactor for CO2 stripping. Aqueous amine solutions of 30 wt% MEA (monoethanolamine) were used as 

absorbents. CO2 flux was examined under various operating conditions by varying the vacuum pressure (60∼360 mmHg 

(abs.)), stripping temperature (25∼80°C), CO2 loading (0.5∼0.7). CO2 stripping flux increased with increasing temperature 

and CO2 loading as well as decreasing vacuum pressure. PDMS-PE composite membrane has stability for vacuum stripping 

process compared with PTFE porous membrane. 

Keywords: CO2 stripping, composite membrane, amine absorption, vacuum stripping

1. 서  론
1)

  화력 발전소에서 발생하는 이산화탄소를 처리하는 

가장 일반적인 방법으로 습식 아민 흡수법이 적용되고 

†교신저자(e-mail: jhoonkim@krict.re.kr)

있다. 습식 아민 흡수법은 대규모의 이산화탄소를 제거

함에 있어 지속적 운전이 가능하고 선행연구 역시 많이 

이루어져 있어 공정 설계가 용이하고 안정적인 운전이 

가능하다는 장점을 가지고 있다. 아민 흡수법은 배가스

로부터 이산화탄소를 흡수하기 위한 흡수공정과 이산

화탄소를 흡수한 아민 수용액으로부터 이산화탄소를 
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탈거하여 흡수액을 재생시키는 탈거 공정으로 크게 나

눌 수 있는데 이러한 각 공정에서도 해결해야 할 문제

점이 존재한다. 먼저 기존의 흡수탑에 충진되는 충진물

의 종류에 따라 기-액 접촉면적의 차이를 보이며, 

flooding, foaming, channeling 등과 같은 흡수공정 운전

상의 문제점을 가지고 있다. 이러한 문제를 해결하고자 

넓은 기-액 접촉면적을 제공하고 장치를 최소화 할 수 

있으며 공정운전 상 문제점이 발생하였을 때 유동적으

로 장치를 변화 시킬 수 있는 장점을 가지고 있는 막 

접촉기를 흡수탑에 적용시키는 연구가 진행되어 왔다. 

특히 소수성 재질의 다공성 고분자 막 소재를 이용한 

막 접촉기의 연구는 활발히 이루어져 있다. 다양한 고

분자 소재 중 polypropylene (PP), polyethylene (PE) 그

리고 polytetrafluoroethylene (PTFE)은 강한 소수성을 

가지고 용매에 내화학성이 강하다는 이유로 이산화탄

소를 흡수하기 위한 막 접촉기에 도입되어 연구되었다. 

PP 소재는 MEA와 AMP (2-amino-2methyl-1-propenol) 

를 흡수액으로 사용하여 이산화탄소를 흡수하는 소재

로 연구되었으며[1], PE와 PTFE 역시 MEA 수용액으

로부터 이산화탄소를 흡수하는 막 접촉기로 응용되어 

연구되었다[2]. 이산화탄소 흡수뿐만 아니라 황화수소

와 같은 산성가스의 흡수를 위한 막 접촉기 연구에서는 

polysulfone  (PS)과 polyethersulfone (PES), Polyvinyli- 

denefluoride (PVDF), PTFE와 같은 소재도 함께 연구

되었다[3-9]. 

  흡수탑에서 흡수액과 이산화탄소의 접촉면적을 넓혀 

주기 위한 막 접촉기 적용 연구는 활발히 진행되어진 

반면 전체 습식아민 흡수 공정 에너지 소비의 60∼70%

를 차지하며 120°C 이상의 운전 조건으로 높은 운전비

용의 주요 원인이 되고 있는 탈거측의 단점을 보완하기 

위한 분리막 연구는 거의 진행되고 있지 않은 실정이

다. 세라믹 막 접촉기를 이용하여 질소가스를 spripping 

가스로 사용한 이산화탄소 탈거막 연구[10]와 일본 

Research institute of Innovative Technology for the 

Earth (RITE) 의 flash process[11]를 제외하고는 탈거

측의 에너지 저감을 위해 막 접촉기 공정을 도입하는 

연구는 드문 실정이다. 

  다공성 고분자 막을 막 접촉기에 적용함에 있어 가장 

큰 문제점으로 여겨지는 부분은 소재의 안정성이다. 아

민 수용액이나 다른 용매에 대한 화학적 안정성 역시 

중요한 변수가 되지만 특히 공정운전상 막 젖음 문제나 

기공의 파과와 관련된 물리적 안정성이 막 소재를 선택

하는데 있어 가장 중요한 변수로 작용한다. 여러 고분

자 막 중에서 우수한 성능을 보이는 단 하나의 소수성 

막소재로 PTFE가 언급된바 있다[12]. 하지만 PTFE 역

시 수 시간 연속운전 시 젖음 문제로 막 성능이 급격히 

저하된다.

  따라서 본 연구에서는 이와 같은 분리막 소재문제를 

해결하고자 소수성이며 기계적 강도가 우수한 PE를 지

지체로 하고 이산화탄소의 투과도가 높은 PDMS 소재

를 선택층으로 코팅한 복합막을 제조하여 감압식 막 접

촉기에 적용하였다. 다양한 흡수액 온도와 진공 압력, 

그리고 CO2 함량변화에 따른 이산화탄소 탈거 특성을 

연구하였다. 여기서 CO2 함량은 아민수용액상에 용해

되어 있는 이산화탄소의 양을 나타낸 값으로 다음과 같

이 나타낸다.

  함량 
  

   
    (1)

2. 이  론

  알칸올아민이란 수산기(OH
-
)와 아민기(NHx)를 동시

에 가지고 있는 물질로 치환된 치환기의 수에 따라 1

차, 2차, 3차 아민으로 구분된다. 본 실험에 사용되어진 

MEA는 흡수공정에 사용되어지는 대표적인 1차 아민으

로 다음과 같은 반응식에 따라 이산화탄소를 흡수하여 

평형상태를 이루고 있다. 

  (2)

                (3)

            (4)

            (5)

  이산화탄소를 흡수한 흡수액의 온도를 상승시키면 

역반응이 진행되어 흡수액 중 이산화탄소가 가스 상태

로 존재하게 되며, 이산화탄소의 분압으로 측정된다. 이

러한 아민 흡수제의 종류, 온도 및 농도에 따른 분압의 

변화에 대해서는 연구자 Haghtalab et al. (2010), J. 

David Lawson (1976), Ming-Der Cheng (2010)에게서 

잘 연구되어 있다[13-15]. 이 연구결과에 따르면 아민흡

수제의 로딩몰수가 높아질수록, 흡수액의 온도가 높아

질수록, 그리고 아민이 MEA에서 DEA, TEA로 갈수록 
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Fig. 1. Concentration profile for the transport of the CO2 

from the liquid phase towards the vacuum phase through 

a composite membrane.

이산화탄소의 분압은 크게 증가하는 것으로 보고되었

다. 따라서 PDMS-PE 복합막의 PDMS 측(공급 측)으로 

이산화탄소를 흡수한 아민계 흡수제가 흐르고 다른 한

쪽(투과 측)에 감압시켜주는 감압탈거공정을 이용하면 

분리막을 통해 이산화탄소를 탈거하게 된다. 즉 공급측 

아민수용액의 이산화탄소의 분압보다 낮은 진공압력을 

투과측에 걸어주면 투과증발과정처럼 막의 내부에 분

압차가 발생하여 Fig. 1과 같이 이산화탄소 농도구배가 

발생하여 투과현상이 일어난다.

  이 때 공급측의 이산화탄소는 복합막 내의 비다공성 

PDMS 막표면에 Henry의 법칙에 의해 이산화탄소의 

분압에 연결되어 용해된 뒤 감압하의 투과측의 이산화

탄소의 분압의 차이를 구동력으로 확산되어 막을 통과

한 후 다시 감압되어 탈 용해되는 과정으로 막을 투과

하게 된다. 여기에서 다공성 PE지지체의 투과저항은 비

다공성막인 PDMS 박막층에 비해 아주 작으므로(투과

증발막이나 기체투과막에서 복합막을 사용하는 통상 

투과저항은 전체 투과저항에서 5% 이하로 되어 무시하

고 투과실험을 수행), 본 연구의 이산화탄소의 Flux는 

다음 식 (6)과 같이 표현될 수 있다.  

  





    

 




                  (6)

 

  JA : CO2 flux (mol/m
2
․hr)

  P : permeability (mol․cm/m
2
․hr․Pa)

  L : membrane thickness (cm)

  p
l,CO2
* : equilibrium CO2 partial pressure with liquid 

phase CO2 loading (Pa)

  p
v,CO2 

: CO2 pressure at the vacuum phase (Pa)

  NA : CO2 stripped (mol)

  A : membrane area (m
2
)

  t : time (hr)

3. 실  험

3.1. PDMS-PE 복합막 제조

  PDMS 코팅용액은 주제인 A제(Sylgard 184, Silicon 

elastomer base, DOW CORNING)와 경화제인 B제

(Sylgard 184, Silicon elastomer curig agent, DOW 

CORNING)를 혼합하여 제조하였다. 주제인 A제 50 g

을 용매로 사용된 헥산 50 g에 녹여 준비하고, 경화제

인 B제 50 g을 헥산 50 g에 녹여 각각 준비한다. PDMS 

코팅용액은 준비된 A제 용액과 B제 용액을 혼합한 후 

magnetic stirrer를 사용하여 1시간 동안 혼합하여 제조

하였다.

  PDMS 코팅은 doctor knife를 이용하여 일정한 두께

로 코팅하였다. 지지체로 사용된 다공성 PE (polyethyl- 

ene) 평막을 270 mm × 270 mm의 크기로 준비하고, 

doctor knife 위의 유리판에 조심스럽게 각 모서리를 고

정하였다. Doctor knife의 roller bar 쪽에 고정된 PE 평

막 위에 준비된 코팅용액 10 mL를 주사기를 이용하여 

고르게 뿌려준 후 roller bar를 1 mm/sec의 속도로 이동

시키며 코팅용액이 PE 평막의 위에 고르게 코팅시킨다. 

코팅된 PE 평막은 전기 오븐에서 12시간 동안 80°C를 

유지하여 경화시켜 사용하였다. 제조된 PDMS-PE 복합

막을 직경 4.7 cm의 원형으로 잘라 탈거실험에 사용하

였다.

3.2. 이산화탄소 감압 탈거 특성 평가

  충분한 CO2 공급 상태를 유지하기 위하여 99% CO2 

기체를 상온에서 흡수 챔버에 2∼6시간 공급하여 원하

는 CO2 흡수량(loading)으로 조절하였으며 흡수 챔버에

서 CO2를 흡수한 흡수액은 500 mL/min의 속도로 2개

의 항온조로 유입되어 원하는 탈거온도로 조절된 후 

17.35 cm
2 

(직경 4.7 cm)의 막면적을 갖는 분리막 모듈

을 통과하며 CO2를 감압 측으로 배출한 흡수액은 실온

의 냉각수가 흐르는 열교환기를 거쳐 실온 근처까지 냉
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Fig. 2. A schematic diagram of experimental apparatus.

Table 1. Materials and experimental conditions

Absorbent 30 wt% MEA 

Membrane

PDMS-PE compositet membrane 

PDMS dense layer : 4~5 µm, 

PE support layer pore size : 0.2 µm

                  porosity : 35%

Temperature
Absorption : 25°C

Desorption : 25, 40, 60, 80°C

Pressure Desorption : 60, 160, 260, 360 mmHg(abs)

각된 후 다시 흡수 챔버로 공급되도록 하였다. 분리막 

모듈의 감압 측으로 통과된 CO2는 0°C로 유지되는 트

랩을 통과하며 함유된 물을 제거한 후 유량계를 통과해 

탈거되는 CO2의 유량을 확인한 뒤 GC를 통해 분석되

었다. 감압 측의 진공도는 상부 공급측의 이산화탄소의 

분압을 고려하여 진공조절기를 사용하여 투과가 일어

나는 충분히 낮은 압력으로 조절 되었다.

  CO2 흡수량(CO2 loading)은 자동적정기(848 titrino- 

plus, Metrohm, USA)를 사용하여 적정법으로 측정되었

으며, 다음의 식을 사용하여 계산되었다.

  


×


                    (7)

  


 

×


                   (8)

  


 : 용액 리터당 평형 CO2량

    : 적정에 사용된 NaOH 수용액의 부피[mL]

    : 적정에 사용된 NaOH 수용액의 노르말 농도

    : 샘플 용액의 부피[mL]

  




 : 이산화탄소 함량(CO2 loading)

    : MEA 분자량

    : 수용액 중 MEA 함량[%]

  Table 1에 이산화탄소 감압 탈거 특성 평가를 위한 

실험 변수를 나타내었다. 흡수액으로 MEA 30 wt% 수

용액을 사용하였으며 탈거 온도는 25, 40, 60, 80°C로 

변화시켜 온도변화에 따른 이산화탄소 감압 탈거 특성

을 살펴보았고 투과측 압력을 360, 260, 160, 60 mmHg 

(abs)로 변화시켜 감압에 따른 이산화탄소 탈거 특성도 

살펴보았다. 또한 CO2 함량 값에 따른 탈거 변화를 살

펴보고자 CO2 함량을 0.5에서 0.7로 변화시켜 실험을 

진행하였다. 식 (2)∼(5)에서 알 수 있듯이 MEA의 최

대부하는 화학양론적 제한에 의해 0.5를 넘지 못한다. 

그러나 수용액 상에서 물에 이산화탄소가 용해되어 HCO3

-

가 생성될 수 있기 때문에 [R-NH3]
+
[HCO3]

-
로 1 mol의 

CO2가 MEA 1 mole에 흡수되어 bicarbonate가 형성된

다. 따라서 MEA 수용액에 총 흡수되는 이산화탄소의 

양은 0.5 × (carbamate 농도) + 1 × (bicarbo- nate 농도) 

≒ 0.7이 이루어질 수 있다. Haghtalab, Lawson, Der 

Cheng 등의 발표에서도 0.5 이상의 CO2 함량에 관한 이

산화탄소 부분압의 실험적 내용을 확인할 수 있다[13-16].
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(a) Surface SEM image of PE support layer

(b) Surface SEM image of PDMS dense layer

(c) Cross-sectional SEM image of PDMS-PE composite membrane

Fig. 3. SEM images of PDMS-PE composite membrane.

4. 결과 및 토론

4.1. PDMS-PE 복합막 제조 결과 

  Fig. 3(a)에 지지체로 사용되어진 PE막의 표면 SEM

사진을 나타내었고 Fig. 3(b)에서는 표면에 코팅을 한 

후 비다공성 PDMS의 표면 SEM사진을 나타내었으며, 

다공성 PE막의 표면에 비다공성 PDMS막이 균일하게 

코팅되어진 것을 확인할 수 있다. 코팅되어진 PDMS- 

PE막의 단면을 Fig. 3(c)에 나타내었으며, 선택층의 두

께가 4∼5 µm 정도로 균일하게 코팅층이 형성되었음

을 확인하였다. 또한 PE층에 PDMS가 스며들어간 부분 

없이 균일한 두께로 성공적으로 코팅이 된 것을 확인하

였다.

  제조 되어진 PDMS-PE 복합막을 감압탈거공정에 적

용할 시 안정성을 확인하기 위하여 탈거온도 80°C, 160 

mmHg (abs.) 감압조건하에서 안정성 시험을 수행하였

다. 대조군으로 PTFE 단일막을 사용하여 비 다공성 복

합막과 다공성 단일막의 감압 탈거에 대한 안정성을 비
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Fig. 4. Membrane stability of PDMS-PE composite 

membrane and PTFE porous membrane for CO2 stripping 

(MEA : 30 wt%, CO2 loading: 0.5, Temperature: 80°C,

Vacuum pressure: 160, 360 mmHg(abs.)).

Fig. 5. CO2 flux as a function of temperature (MEA 30 

wt%, CO2 loading: 0.7, Vacuum pressure: 60 mmHg(abs)).

교하였다.

  Fig. 4에서 나타난 것과 같이 PDMS-PE 복합막은 

CO2 loading 0.5, 탈거온도 80°C, 160 mmHg(abs.) 감

압조건하에서 10시간동안 이산화탄소 투과량의 변화 

없이 일정한 flux를 보이고 있는 반면 PTFE 단일막

(pore size: 0.45 µm, thickness: 80 µm)은 동일한 조건 

하에서 심각한 젖음현상을 보이며 30분 안에 막이 파과

되어 이산화탄소 flux의 급격한 저하와 함께 아민 수용

액이 새어나오는 결과를 보였다. 이에 160 mmHg(abs.) 

보다 높은 감압조건인 360 mmHg(abs.) 하에서의 경향

을 살펴본 결과 Fig. 4에서와 같이 2시간 동안 62 

mol/m
2
hr의 이산화탄소 탈거 flux로 PDMS-PE 복합막

에 비해 비교적 높은 탈거량을 보이고 있으나 3시간 이 

후 pore wetting 현상에 의해 절반 이하인 25 mol/m
2
hr 

로 flux가 급격히 떨어지는 것을 확인하였다. 4시간 후 

Fig. 6. CO2 flux as a function of vacuum pressure (MEA: 

30 wt%, CO2 loading: 0.7, temperature: 80°C).

더 이상의 flux를 보이지 않았으며 막이 파과되어 아민 

수용액이 새어 나오는 것을 확인하였다. 이러한 결과로 

볼 때 PDMS-PE 복합막은 MEA 30 wt% 수용액을 사

용한 감압 탈거 공정에 안정성을 가지고 있으며 PTFE 

단일막에 비하여 감압 탈거 공정에 적용하기 적합한 막

이라 판단된다. 

4.2. 온도 변화에 따른 이산화탄소 탈거 특성

  탈거온도가 이산화탄소 투과특성에 미치는 영향을 

확인하기 위하여 동일한 CO2 함량, 감압 조건하에서 

흡수액 온도를 25, 40, 60, 80°C로 변화시켜 투과 특성

을 살펴보았다. Fig. 5에서 확인할 수 있듯이 온도가 증

가함에 따라 이산화탄소의 투과량 역시 증가하는 것을 

볼 수 있다. 이는 동일한 CO2 함량에서 온도가 증가함

에 따라 아민 수용액의 이산화탄소 분압이 증가하기 때

문으로 설명할 수 있다. CO2 함량 0.7에서 MEA 30 

wt% 수용액의 40°C에서의 CO2 분압은 대략 1.97 

atm[12]로 동일한 조건 하에서 25°C에서의 CO2 분압 

0.98 atm[12]에 비하여 높은 분압을 가지고 있다. 이는 

투과측의 감압 상태인 절대압 기준 60 mmHg (0.07 

atm)과의 분압차이를 비교하여 볼 때 더 큰 분압 차이

로 인하여 막을 투과하는 구동력 또한 증가하여 이러한 

경향을 보이는 것으로 판단된다. 따라서 감압 막탈거 

공정설계 시 온도는 매우 중요한 변수로 작용할 것으로 

사료된다. 

4.3. 진공압력에 따른 이산화탄소 탈거 특성

  동일한 이산화탄소 함량과 온도 조건하에서 감압 조

건의 변화에 따른 이산화탄소의 탈거 특성을 살펴보았
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Fig. 7. CO2 flux as a function of CO2 loading (MEA : 30

wt%, temperature: 80°C).

Fig. 8. Overall mass transfer coefficient at elevated vacuum

pressure (MEA 30 wt%, CO2 loading: 0.7).

다. 감압 조건은 260에서 60 mmHg(abs.)로 100 mmHg(abs.) 

단위로 압력을 감압시키며 실험을 수행하였다. 감압조

건이 낮아짐에 따라 이산화탄소의 투과량 역시 증가하

는 경향을 보이며, 투과측의 이산화탄소의 농도가 95% 

이상이 유지되는 것을 확인 하였다. 이는 공급측의 이

산화탄소의 분압이 일정할 때 투과측의 감압 조건이 낮

아짐에 따라 공급측과 투과측의 이산화탄소의 분압 차

이가 커지게 되고 이에 따라 막을 투과하는 구동력이 

증가하기 때문인 것으로 판단된다. 

4.4. CO2 함량 변화에 따른 이산화탄소 탈거 특성

  흡수제의 CO2 함량의 변화가 탈거 Flux에 미치는 영

향을 알아보기 위하여 CO2 함량을 변화시켜 탈거량을 

측정하였다. 

  Fig. 7에 흡수제로 MEA 30% 수용액을 사용하고 

CO2 함량을 0.5와 0.7로 변화시켜 측정한 결과를 나타

내었다. Fig. 7에서 보듯이 CO2 함량이 증가함에 따라 

탈거량은 상당히 증가함을 확인 할 수 있다. 이는 CO2 

함량이 증가할수록 정해진 탈거온도에서 역반응에 의

해 벌크 액상의 CO2 농도가 증가하므로 물질 전달의 

구동력이 커지게 되고 높은 이산화탄소 flux로 나타나

게 되는 것으로 판단된다.

4.5 총괄물질 전달계수

  감압조건 변화에 따른 총괄물질 전달계수를 Fig. 8에 

나타내었다. 감압 조건의 변화에 따라 총괄물질 전달 

계수는 증가하는 경향을 보이고 있는 반면 온도가 증가

함에 따라 총괄물질 전달 계수는 감소하는 경향을 보였

다. 이는 막을 투과하여 나오는 이산화탄소의 투과 flux 

증가와 공급측의 이산화탄소 분압의 증가폭의 차이로 

설명할 수 있다. Fig. 5에서와 같이 40°C에서 80°C로 

증가함에 따라 이산화탄소의 투과량은 58 mol/m
2
hr에

서 120 mol/m
2
hr로 약 2배 정도 증가하고 있는 반면 공

급측의 이산화탄소 분압은 200 kPa에서 900 kPa로 4.5

배 증가하였다[12]. 분압의 증가폭에 비해 탈거되는 이

산화탄소 flux의 증가폭이 작아 총괄물질 전달 계수는 

온도 증가에 따라 감소하는 경향을 보였다.

5. 결  론

 

  아민 흡수공정에서 탈거측에 감압 막분리 공정을 도

입하여 이산화탄소의 탈거특성을 살펴 본 결과, 흡수액

의 온도가 증가함에 따라 공급측의 이산화탄소 분압이 

100 kPa에서 900 kPa로 증가하여 투과되는 이산화탄소 

탈거 flux 역시 증가하고 있음을 확인 할 수 있었으며 

또한, 이산화탄소 함량이 클수록 높은 탈거 성능을 보

였으며 감압상태가 감소함에 따라 공급측의 이산화탄

소의 분압과 감압 측의 이산화탄소의 분압 차이가 커짐

에 따라 탈거 flux가 증가하는 경향을 보이는 것을 확

인할 수 있었다.
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