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Chitosan-HNT 복합막을 이용한 기체 투과특성에 관한 연구
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요   약: Chitosan에 HNT (halloysite nanotube)의 함량을 0, 3, 5, 10 wt%로 가하여 chitosan-HNT 복합막을 제조하였다. 
복합막의 구조는 FT-IR, XRD, TGA, SEM으로 알아보았다. 기체투과 실험은 30°C, 4 kg/cm2 조건에서 수행하였고, chito-
san-HNT 복합막의 HNT 함량 변화에 따른 CO2와 CH4의 기체투과도와 선택도를 조사하였다. Chitosan-HNT 복합막의 기체
투과도는 HNT 함량이 3 wt%에서 가장 큰 값을 보였고, 그 이상의 함량에서는 감소하였다. 선택도(CO2/N2)는 0∼10 wt% 범
위에서 HNT 내의 OH기와 CO2 간의 친화력으로 인하여 증가하였고, 약 1.3∼3.8의 값을 보였다.

Abstract: Chitosan-HNT (halloysite nanotube) composite membranes were prepared by the addition of HNT 0, 3, 5, and 
10 wt%. The structure of composite membranes were studied by FT-IR, XRD, TGA, and SEM. Gas permeation experiment 
were performed under condition of 30°C and 4 kgf/cm2. Gas permeability and selectivity were investigated by increasing the 
amount of HNT contents in the chitosan. Chitosan-HNT composite membrane for CO2 and CH4 showed the maximum value 
at 3 wt% of HNT content and decreased thereafter. The selectivity of (CO2/CH4) was increased due to its affinity with the 
OH groups on the HNT, was shown in the range of 1.3 to 3.8 at 0∼10 wt%.

Keywords: Chitosan, HNT, composite membrane, permeability, selectivity

1. 서  론
1)

비분해성 고분자소재들은 스스로 분해되지 않아 심

각한 환경적인 문제를 야기시키므로 생분해성 고분자

의 중요성이 크게 부각되고 있다[1,2]. 현재 생분해성 

고분자는 농업과 토목 소재로 쓰이고 있고, 일회용봉투

와 의료용을 목적으로 하는 조직 재생용 소재와 봉합

사, 정형용 고분자 등에 사용되고 있다. 일반적으로 생

분해성 고분자로는 poly (lactic acid) (PLA), chitosan, 

gelatin, cellulose 등이 있는데 보다 널리 이용되기 위해

서는 열적, 기계적 안정성을 비롯하여 우수한 기체투과 
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성질을 보여야 한다[3]. 

키토산[poly(2-amino-2-deoxy-D-glucose)]은 게와 새

우의 껍질, 곤충류의 갑피, 대합, 굴 등의 조개류, 오징

어의 뼈 등에서 얻은 키틴을 알칼리로 처리하여 아세틸 

아미노기가 탈세틸화하여 얻어지는데 독성이 없고, 향

균 활성과 살아있는 조직과의 호환성으로 지난 20년 동

안 좋은 생체재료로 인정받고 있는 물질이다. 원료인 

키틴은 지구상에서 세룰로오스 다음으로 그 존재량이 

거의 무한하여 이것을 활용하기 위한 연구가 계속되고 

있다[4-6]. 또한 그 용도는 다양한데 폐수처리 시 응집

제나 탈수제, 건강보조 식품제, 축산과 어업용 사료, 약

물전달체, 인공피부, 수술용 봉합실, 중금속 흡착능으로 

인해 흡착제 등으로 사용된다. 키토산은 구조적으로 수
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산기(-OH)와 화학적으로 반응성이 좋은 아민기(-NH2)

를 포함하고 있기 때문에 쉽게 양이온화(NH3
+)하여, 음

이온을 띄는 다른 고분자나 산들과 콤플렉스를 형성할 

수 있어 여러 가지 기능성 소재로 제조되고[7-9], 키토

산의 친수성 성질과 CO2와의 상호작용으로 인하여 

CO2 분리막으로 응용되고 있다. L. A. El-Azzami 등은 

swollen chitosan 막과 dry chitosan 막을 이용하여 H2와 

N2로부터 CO2의 분리를 연구하였고[10,11], A. Ito 등

도 투과기체 내에 수증기를 도입하여 swollen chitosan 

막으로부의 CO2 분리특성을 연구하였다[12]. Y. Liu 등

은 chitosan에 Pebax를 첨가하여 복합막으로부터 온도

와 압력에 따른 CO2 분리를 위한 기체투과 연구를 하

였다[13]. 그러나 키토산을 분리막으로 이용 시 제막은 

용이하나 낮은 기계적 강도와 열적 안정성, gas barrier 

성질들로 인하여 키토산을 사용하여 널리 응용하는데 

한계를 가지고 있다[14,15]. 이러한 이유로 키토산에 

silica, hydroxyapatite, calcium phosphate, carbon nano-

tube 등의 마이크로 또는 나노 크기의 충진제를 사용하

거나 유기적으로 변형된 몬모릴로나이트를 사용하여 

키토산 분리막의 물성을 강화시키는 연구가 보고되었

다[16,17]. 

이와 같이 고분자의 물성을 개선시키기 위해서는 다

양한 충진제를 사용하는데 다소 비싼 충진제의 가격과 

고분자 내에 도입 시 복잡한 과정이 필요로 하는 경우

도 있으며 또한 고분자 내에서 일정하게 분산시키기 어

려운 문제점들을 가지고 있다. HNT는 nano-tube 형태

의 알루미노 실리케이트[6,18]로 HNT의 길이는 약 0.5

∼5000 nm이고, 외경은 50 nm, 내경은 10∼70 nm로 

되어 있으며, 생분해성의 특성과 부피에 비해 높은 표

면적을 가지고 있다[6]. HNT는 비슷한 nanotube 형태

의 CNT보다 비교적 낮은 가격으로 쉽게 얻을 수 있고, 

층상 silicate clay처럼 고분자내에서 박리시킬 필요가 

없다. 또한 층상 silicate와 비교했을 때 HNT는 나노튜

브의 표면에 위치한 몇 개의 수산기를 가진 다층 구조 

때문에 HNT는 반데르발스힘과 수소결합에 의해서 나

노튜브 사이의 약한 2차 상호작용으로 polypropylene과 

같은 비극성 고분자 내에 쉽게 분산되어질 수 있다. 그

리고 높은 극성도를 갖는 polyamide 고분자는 고분자와 

HNT 충진제 사이에 H-bond를 형성시킴으로써 효과적

으로 나노튜브를 분산시킬 수 있다[19,20]. 이러한 이유

로 고분자 내에 충진제로 사용된 다른 무기물에 비해 

상대적으로 고분자 내에서 일정하게 분산되는데 용이

하다는 장점이 있다. HNT는 nanotube 안쪽의 빈 공간 

때문에 활성 분자를 위한 나노케이지(nanocage) 형태로 

사용되어질 수 있어 살균제, 살초제, 부식방지 코팅제 

등의 방출조절을 위한 전달체로서 보고되었고, 

HNT/plastics, HNT/rubber, HNT/hydrogel 등으로 고분

자에 도입되어 고분자의 강화제로 연구되었다[21]. 이

외에 epoxy, polypropylene, polyvinyl alcohol 그리고 

EPDM(ethylene propylene diene monomer) 등의 고분

자에 열적, 기계적 안정성 향상을 위하여 HNT를 도입

한 논문들이 발표되었다[18-20,22]. 

최근 고분자에 HNT를 충진제로 사용하여 제조된 분

리막들에 대한 기체투과 논문들이 발표되었는데 S. A. 

Hashemifard 등은 개질된 HNT를 PEI (polyetherimide)

에 가하여 분리막을 제조하고 이를 통한 CO2와 CH4의 

투과특성을 연구하였고[23], 이어서 PEI에 Ag+ 이온으

로 교환된 HNT를 사용하여 CO2와 CH4의 기체분리에 

관한 논문을 발표하였다[24]. R. S. Murali 등은 Psf 

(polysulfone)에 PANi (polyaniline)와 HNT를 도입하여 

HNT 함량에 따른 O2, N2, CO2, CH4의 기체투과 연구

를 보고하였다[25].

그러나 현재까지 HNT를 이용한 분리막의 기체 투과 

성질에 대한 연구는 아직 부족한 상태로 본 연구는 chi-

tosan에 HNT의 함량을 각각 0, 3, 5, 10 wt%로 첨가하

여 chitosan-HNT 복합막들을 제조하였고, FT-IR, XRD, 

TGA, SEM을 사용하여 복합막의 물리⋅화학적 특성을 

조사하였으며 CO2와 CH4에 대한 복합막의 기체투과 

특성을 조사 연구하였다.  

2. 실  험

2.1. 시약

Chitosan (deacetylated chitin, degree of deacetylation 

75%, 저분자량 ∼50,000 daltons)과 acetic acid는 

Aldrich사 (U.S.A) 특급품을 사용하였고, Sodium hy-

droxide는 Dae Jung Chemical (국산)의 순도 97.0% 이

상의 extra pure한 pallet 형태를 사용하였다. 수용액을 

만들기 위한 물은 초순수장치로 처리한 정제수를 사용

하였다. 무기물질 Halloysite nanoclay [Al2Si2O5(OH)4⋅
2H2O, 분자량 294.19 g/mol]은 Sigma Aldrich사의 

nano powder의 형태로 pore volume은 1.26∼1.34 ml/g, 

표면적은 64 m2/g, 직경은 30∼70 nm, 길이는 1∼3 µm

이다. 그리고 기체투과 실험에 사용된 CO2와 CH4는 순
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chiosan

chiosan-aceic acid complex

Fig. 1. Structures of chitosan and chitosan-acetic acid 
complex.

도 99.99%의 ㈜동진가스(국산)의 것을 사용하였다.

2.2. Chitosan-HNT 복합막의 제조

2.2.1. Chitosan 단일막 제조

Chitosan 2 g에 2 v/v%의 acetic acid 수용액을 가하

여 20시간 교반한다. 이 용액 15 g을 직경 8.5 cm의 

petri dish에 넣고 실온에서 건조시킨 후 0.1 M의 

NaOH 30 mL를 petri dish에 첨가하고 약 30분 동안 방

치시킨다. 증류수로 막을 충분히 씻어주고 다시 약 30

분 동안 방치시킨 후 petri dish에서 막을 떼어내고, 실

온에서 건조시킨다. 

2.2.2. Chitosan-HNT 복합막 제조

Chitosan 2 g에 2 v/v%의 acetic acid 수용액을 가하

여 20시간 교반한다. 따로 다른 flask에 chitosan에 대한 

HNT의 함량이 3, 5, 10 wt%이 되도록 HNT를 준비하

여 소량의 증류수와 섞어 약 30분간 50°C에서 soni-

cation하고, 다시 20시간 동안 교반한다. 그리고 chito-

san 용액과 HNT 용액을 합치고 8시간 동안 잘 섞이도

록 교반한다. Petri dish에 15 g의 혼합물을 넣고, 실온

에서 24시간 건조시킨다. 0.1 M의 NaOH 30 mL를 첨

가하고 약 30분 동안 방치시킨다. 증류수로 막을 충분

히 씻어주고 다시 약 30분 동안 방치시킨 후 petri dish

에서 막을 떼어내고, 실온에서 건조시킨다. 

Fig. 1은 chitosan과 acetic acid 하에서의 chitosan의 

구조[8]를 나타낸 것이다.

2.3. 기체투과 실험

기체투과 특성은 time-lag법을 이용한 투과장치로 얻

어졌는데 기체흐름 장치, 멤브레인 셀, 기체투과 측정 

장치 등으로 구성되어져 있고, 항온 시스템을 설치하여 

기체와 분리막이 실험 조건으로 일정하게 유지되도록 

하였다. 데이터는 이 장치와 연결된 컴퓨터에 의해 투과

곡선과 압력곡선을 얻어 자동적으로 계산되어 얻어진

다. 유입된 기체가 투과하는 막의 유효면적은 14.7 cm2

이고, 지름은 4.9 cm이다. 기체투과 실험은 4 kgf/cm2, 

30°C 조건에서 행하였다. 그리고 사용된 복합막의 두께

는 약 35 µm이었다. 

각 기체들의 투과도(permeability)는 다음 계산식에 

의해서 계산되어진다. 

∆



    (1)

여기에서 는 투과기체이고, 는 막을 통해 투과된 

기체의 부피(cm3, STP), 은 막 두께(cm), 은 막의 유

효면적(cm2), 는 투과 시간(s), ∆는 막 상부와 하부

간의 압력차(cmHg)이다.

선택도(selectivity)는 다음 식에 의해 얻어진다.

 

    (2)

여기에서 는 기체 에 대한 기체 의 기체투과도 

값의 비이다. 

2.4. 분석 및 측정

FT-IR 분석은 Brucker사(독일) Vertex 70을 이용하여 

film 상태로 400∼4,000 cm-1 범위에서 실험하였고, 

XRD 분석은 Philips사(네덜란드) xpert system (1.2 

kW, 2θ = 5°∼35°)을 이용하였다. 열중량분석(TGA)

의 경우는 TA Instruments사(미국) DSC 2010을 사용하

여 50∼800°C 범위에서 scanning rate를 10 °C/min로 

하여 무게손실을 측정하였다. chitosan-HNT 복합막의 단

면구조는 JEOL사(일본) JSM-5600LV SEM을 이용하여 

가속전압 10 kV, 배율 8.0 × 103와 1.5 × 104배로 관찰

하였다. 기체투과 측정은 SepraTek사(국산) VPA-601로 

측정하였다.
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Fig. 2. FT-IR spectra of chitosan, HNT, and chitosan-HNT
composite membrane.

Fig 3. XRD patterns of chitosan, HNT, and chitosan-HNT
composite membranes. 

Fig 4. TGA curves of HNT, chitosan, and chitosan-HNT
composites at a constant heating rate of 10 °C/min. (a) chi-
tosan (b) chitosan-HNT 3 wt% (c) chitosan-HNT 5 wt% 
(d) chitosan-HNT 10 wt% (e) HNT.

3. 결과 및 고찰

3.1. 복합막의 구조와 특성

Fig. 2는 chitosan, HNT 그리고 chitosan-HNT 복합막 

중에 대표적인 것의 FT-IR 분석결과를 나타낸 것이다. 

Fig. 2에서 보면 chitosan의 IR spectrum은 3100  cm-1

∼3500 cm-1에서 broad한 OH group의 stretching vi-

bration 피이크가 나타나고 있고, 2875 cm-1에서 –CH3

의 C-H 결합에 의한 피이크, 1649 cm-1와 1578 cm-1에

서 amide group (C = O-NHR)의 C = O 결합에 의한 

피이크가 나타났다. 그리고 1151 cm-1에서 CO의 asym-

metric vibration 피이크와 1375 cm-1에서 methylene 

group (-CH2-)의 bending vibration에 의한 피이크가 나

타났다. 

HNT nanotube의 IR spectrum에서는 910 cm-1에서 

O-H deformation, 1030 cm-1에서 Si-O stretching, 3622 

cm-1과 3694 cm-1에서 O-H stretching peak가 나타나고 

있다. 그리고 chitosan-HNT 10 wt% 복합막에서는 전체

적으로 chitosan에서 보이는 peak들이 나타나고 있고, 

HNT에 의한 peak가 3600 cm-1부근, 1030 cm-1, 910 

cm-1에서 나타나고 있어 chitosan 내에 HNT의 존재를 

확인할 수 있었고, chitosan과 HNT 사이에 수소결합이 

이루어져 있을 것으로 생각된다[6].

Fig. 3은 chitosan, HNT 그리고 chitosan-HNT 복합막

들의 X-ray diffraction(XRD)분석결과를 2θ =  5°∼

35°의 범위에서 나타낸 것이다. Fig. 3에서 보면 HNT

는 sharp한 특징적인 피이크들과 broad한 피이크가 함

께 나타나고 있고, chitosan은 2θ =  8°∼12°와 2θ = 

16°∼25°의 부근에서 broad한 피이크가 나타났다. HNT

의 broad한 피이크는 작은 결정크기와 낮은 결정화도 

때문인 것으로 생각된다[26]. 

그리고 chitosan-HNT 3 wt% 복합막에서는 chitosan 

단일막보다 피이크의 세기가 약간 감소되었는데 이는 

chitosan 내에 HNT의 도입으로 입체효과와 분자사이의 

수소결합에 의하여 chitosan 사슬들의 배열을 방해하여 

chitosan의 결정성이 감소되었고, 이러한 현상은 기체 

투과 특성에 영향을 줄 것이라 생각된다[5,20]. L. H. 

Li 등이 발표한 보고에서도 chitosan에 ZnO 입자가 소

량 첨가되었을 때는 chitosan 구조 내의 결합들이 약해

지고 ZnO와의 새로운 수소결합이 생성되면서 chitosan

의 결정성이 감소하고 고분자 사슬의 유연성이 증가하

나 chitosan에 일정량 이상 ZnO가 첨가되면 오히려 결
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Sample  T50 (°C)
Remained 
weight(%)

Chitosan 378 38.0

Chitosan-HNT 3 wt% 373 39.0

Chitosan-HNT 5 wt% 382 39.5

Chitosan-HNT 10 wt% 420 40.5

T50 : Degradation temperature of 50% weight loss.

Table 1. Thermal Decomposition Temperature and Char 
Yield at 800°C

(a)

 
(b)

(c)

 
(d)

(e)

 
(f)

Fig. 5. SEM micrographs of cross-section of chitosan and 
chitosan-HNT membranes. (a) chitosan (b) chitosan-HNT 3
wt% (c) chitosan-HNT 5 wt% (d, e) chitosan-HNT 10 wt%
(f) chitosan-HNT 3 wt%.

정성이 증가하여 깨지기 쉬운 막이 된다고 보고하였다

[5]. HNT 함량이 5 wt% 가해진 chitosan-HNT 복합막

에서는 2θ = 18.5°와 2θ = 24.9°의 위치에서 HNT의 

피이크가 약하게 관찰되기 시작하였다. 

Fig. 4는 chitosan, HNT, chitosan-HNT 복합막들의 

TGA 분석결과를 나타낸 것이고, Table 1은 chitosan 단

일막과 HNT 함량에 따른 chitosan-HNT 복합막들의 열 

분해가 중량의 50%가 되는 지점의 온도(T50)를 정리한 

것이다. 우선 Fig. 4(a)는 chitosan 단일막, Fig. 4(b) ∼ 

(d)는 chitosan-HNT 복합막들이고, Fig. 4(e)는 HNT에 

관한 TGA 곡선이다. Fig. 4와 Table 1에서 보면 chito-

san 단일막과 chitosan-HNT 3 wt%, chitosan-HNT 5 

wt% 복합막들은 중량의 50% 감소되는 위치에서의 온

도(T50)가 거의 비슷하였지만 Fig. 4(d)의 chitosan-HNT 

10 wt% 복합막에서는 시료 중량의 50% 감소되는 지점

의 온도(T50)가 420°C로 열적 안정성이 다소 향상되었

음을 알 수 있었다. 

Fig. 5는 chitosan 단일막과 chitosan-HNT 복합막의 

단면에 대한 SEM 사진을 나타낸 것이다. Fig. 5(a)는 

chitosan 단일막의 사진으로 균질한 형태를 나타내고 

있다. Fig. 5(b)∼(d)는 chitosan-HNT 복합막으로 chito-

san-HNT 3 wt% 복합막에서는 chitosan 내에 HNT가 

균일하게 분산되어 있었고, chitosan에 가해지는 HNT 

함량이 증가할수록 HNT가 뭉쳐져 응집물의 크기가 약 

2∼3 µm 정도 되는 것도 관찰되었으며 응집물의 양이 

점차 많아지는 것을 확인할 수 있었다. 그리고 Fig. 5(e)

는 chitosan-HNT 10 wt% 복합막에 대해 배율을 달리

하여 확대한 사진으로 HNT의 응집물과 함께 기다란 

관 형태의 HNT nanotube를 관찰할 수 있었다. Fig. 

5(e)는 chitosan-HNT 복합막 중 대표적인 것으로 복합

막의 두께는 약 35 µm 정도임을 알 수 있었다. 

3.2. 복합막의 기체투과 특성 

Fig. 6은 chitosan-HNT 복합막에 대해 HNT 함량에 

따른 기체들의 투과도를 나타낸 것이다. 일반적으로 수

팽윤성(water-swollen) chitosan 막에 비해 완전히 건조

한 상태에서의 chitosan 단일막은 dense하고, rigid하며 

낮은 기체투과도를 보여 이를 개선하기 위한 연구가 진

행되고 있다[4]. 이에 본 실험에서도 chitosan에 HNT를 

첨가하여 기체투과도를 향상시키고자 하였다.

Fig. 6에서 보면 HNT의 함량 0∼3 wt% 범위에서 
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Fig. 6. Permeability of chitosan-HNT membrane as a func-
tion of HNT contents.

Fig. 7. Selectivity of chitosan-HNT membrane as a func-
tion of HNT contents.

chitosan-HNT 복합막의 기체투과도는 chitosan 단일막

보다 CO2와 CH4 모두 크게 증가하였고, HNT의 함량 

3 wt%∼10 wt% 범위에서는 반대로 감소하는 경향을 

보였다. chitosan에 가해지는 HNT 함량이 0∼3 wt% 

범위에서는 chitosan 고분자에 구조적으로 nanotube 형

태인 HNT가 균일하게 분산되어 HNT 관 내부로 기체

들의 투과가 용이하여 기체투과도가 증가하였고, 또한 

Fig. 3에서도 언급했듯이 chitosan-HNT 3 wt% 복합막

에서는 chitosan 내에 HNT의 도입으로 chitosan 단일막

보다 결정성이 감소되어 기체투과를 향상시키는데 영

향을 주었으리라 생각된다. 그러나 3∼10 wt% 범위에

서는 HNT의 함량이 증가함에 따라 기체들의 투과도는 

점차 감소하였고, chitosan에 HNT 함량이 10 wt% 가

해지면 chitosan 단일막의 기체투과도보다 적은 값으로 

크게 감소됨을 알 수 있었다. H. Sun 등은 chitosan에 

zeolite를 가하였을 때 2 wt%∼8 wt% 범위에서는 chi-

tosan의 결정성이 약해져 chitosan의 결정성 구조의 파

괴로 복합막을 통한 투과 성분의 촉진을 가져온다고 하

였지만, 그 이상으로 함량이 가해지면 zeolite가 심각하

게 응집되어 투과도가 감소한다고 보고하였다[27]. 일

반적으로 고분자 내에 무기질이 충진제로 도입되었을 

때 서로 친화성이 약한 경우에는 계면에 생긴 공동 형

성으로 기체투과도가 증가하나 서로간의 상호작용이 

강한 경우에는 고분자 사슬의 분절 운동을 제한시켜 기

체투과도를 감소시킨다고 한다[28]. 본 연구에서도 

HNT 함량이 3 wt% 이상으로 chitosan에 가해지면 chi-

tosan 고분자 내에 HNT 입자들이 서로 뭉쳐져 관형태

의 기체투과 용이성은 줄어들고 오히려 HNT의 응집물

들로 인하여 pore-filling 현상이 일어나 자유부피가 감

소되며 HNT 입자들과 chitosan 사이의 상호작용이 증

가하여 기체투과도가 감소된 것으로 생각된다. T. Li 

등이 발표한 보고에서도 고분자에 zeolite 무기물질이 

가해졌을 때기체투과도가 증가하다가 일정량 이상 가

해지면 단일 고분자막보다 기체투과도가 낮아지는데 

이는 무기입자의 응집과 경직된 고분자 사슬때문인 것

으로 보고하였다[29]. 

그리고 chitosan 단일막에서 보면 CO2가 CH4 보다 

상대적으로 높은 투과도를 보이는데 CO2는 chitosan의 

구조 내에 존재하는 amino 그룹(-NH2)과 반응하여 CO2

의 흡착성질에 영향을 준 것으로 생각된다[4]. 또한 

chitosan-HNT 복합막들에서도 전체적으로 응축성 성질

이 상대적으로 큰 CO2가 CH4보다 더 높은 기체투과도

를 보였다.

Fig. 7은 chitosan-HNT 복합막에 대해 HNT 함량에 

따른 CH4에 대한 CO2의 선택도(CO2/CH4)를 나타낸 것

이다. Fig. 7을 보면 HNT 함량 0∼3 wt% 범위에서는 

HNT 함량이 증가함에 따라 선택도(CO2/CH4)가 거의 

일정한 값을 보이다가 3∼10 wt% 범위에서는 점차 증

가하는 경향을 보였다. 앞서 보여준 Fig. 6에서 보면 

HNT 함량 0∼3 wt% 범위에서는 CO2와 CH4의 기체투

과도가 모두 크게 증가한 영역으로 선택도(CO2/CH4)에 

있어서 chitosan에 첨가된 HNT의 표면에 존재하는 작용

기(-OH)의 영향이 적어 거의 일정한 선택도(CO2/CH4)를 

보였지만 HNT 함량 3∼10 wt% 범위에서는 HNT의 함

량이 많아지면서 HNT의 구조상에 존재하는 -OH기와 

극성 CO2 사이의 상호작용이 더욱 활발히 일어나 chi-
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tosan-HNT 복합막으로의 CO2의 용해 선택성이 상대적

으로 크게 작용하여 선택도(CO2/CH4)가 증가하였다고 

생각된다. H. W. Yoon 등에 의하면 고분자에 가해진 

개질된 CNT는 carboxyl group이 존재하여 N2에 대한 

CO2의 선택도가 증가하였다고 보고하였다[30]. 그리고 

Figs. 6과 7에서 보면 본 연구의 chitosan 단일막은 dry 

chitosan 막으로 A. Ito 등[12]에 의해 발표된 swollen 

chitosan 막(PCO2 = 약 60 barrer, S (CO2/CH4) = 약 28) 

보다 낮은 기체투과도와 선택도 값을 보였는데 이는 투

과기체의 습도가 기체투과도에 상당한 영향을 주어 chi-

tosan 막이 투과기체 내에 포함된 수증기에 의해 팽윤되

었을 때보다 건조한 상태에서 낮은 CO2의 기체투과도

를 보였다고 생각한다[4,10,12]. 그리고 L.A. El-Azzami 

등[10]에 의하면 dry chitosan 단일막에서는 선택도

(CO2/N2)는 약 24로 A. Ito 등[12]이 발표한 선택도

(CO2/N2)는 약 70보다 낮은 값을 보이는데 이것은 dry 

chitosan보다 swollen chitosan 막이 CO2에 더 높은 용

해성을 보였기 때문으로 생각되고, 이러한 이유로 본 

연구 결과에서도 swollen chitosan 막보다 낮은 선택도

(CO2/CH4)를 보였으리라 생각된다. 그리고 HNT 함량 

3∼10 wt% 범위에서는 기체투과도와 선택도 사이의 

양립관계(trade-off relationship)가 이루어지고 있음을 

알 수 있었다.

4. 결  론

본 연구에서는 chitosan에 HNT의 함량을 0, 3, 5, 10 

wt%로 달리하여 chitosan- HNT 복합막을 제조하였다. 

그리고 제조된 복합막을 통하여 물리⋅화학적 특성과 

CO2와 CH4의 기체투과도와 선택도를 연구하여 본 결

과 다음과 같은 결과를 얻었다.

1. FT-IR 분석 결과 chitosan-HNT 복합막은 1649, 

1578, 1151 1375 cm-1에서 chitosan의 특징적인 피이크

들이 나타났고, 3600 cm-1 부근, 1030, 910 cm-1에서 

HNT에 의한 피이크들이 나타났다. 

2. XRD 분석 결과 chitosan-HNT 3 wt% 복합막에서

는 HNT의 피이크들이 나타나지 않았고, chitosan 단일

막보다 결정성 세기가 감소되었다. chitosan-HNT 5 

wt% 복합막에서는 HNT의 피이크들이 약하게 관찰되

었다. 

3. TGA 분석 결과에서는 chitosan-HNT 10 wt% 복

합막은 chitosan 단일막보다 열적 안정성이 향상되었다.

4. 기체투과 실험에서는 HNT 함량이 0∼3 wt% 범위

에서 HNT의 함량이 증가할수록 CO2와 CH4의 기체투

과도는 모두 크게 증가하였고, 3∼10 wt% 범위에서는 

점차 감소하는 경향을 보였다. 

5. 선택도(CO2/CH4)는 HNT 함량 0∼10 wt% 범위에

서 약 1.3∼3.8로 증가되었다. 
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