
멤브레인(Membrane Journal)

Vol. 25 No. 5 October, 2015, 373-384

총  설

Print ISSN: 1226-0088
Online ISSN: 2288-7253

DOI: http://dx.doi.org/10.14579/MEMBRANE_JOURNAL.2015.25.5.373

373

이산화탄소 분리용 혼합 매질 분리막 최신 연구 동향

지 원 석⋅이 재 훈⋅박 민 수⋅김 종 학† 

연세대학교 화공생명공학과

(2015년 10월 3일 접수, 2015년 10월 19일 수정, 2015년 10월 19일 채택)

Recent Research Trends of Mixed Matrix Membranes for CO2 Separation

Won Seok Chi, Jae Hun Lee, Min Su Park, and Jong Hak Kim†

Department of Chemical and Biomolecular Engineering, Yonsei University, 50 Yonsei-ro, Seodaemun-gu, Seoul 03722, Korea

(Received October 3, 2015, Revised October 19, 2015, Accepted October 19, 2015)

요   약: 지난 수십 년 동안, 고분자막은 기체 분리 분야에서 큰 역할을 해왔다. 온실가스의 주범인 이산화탄소를 분리하기
위해서는 더 높은 투과선택도와 장수명 및 대면적 등을 요구한다. 하지만 기존 고분자 분리막들은 투과도와 선택도의 역상관
관계 특징을 지니고 있으며, 무기물질은 투과성능이 우수하지만 가격이 비싸다는 단점이 있다. 최근 많은 연구가 진행되어온
혼합 매질 분리막은 고분자와 무기물질의 이점들을 혼합하여 기체 분리막의 차세대로서 큰 이목을 이끌고 있다. 혼합 매질 
분리막은 대칭적인 구조 또는 비대칭적인 구조를 가지고 있으며, 투과량을 증가시키기 위해서는 비대칭적인 구조가 바람직하
다. 혼합 매질 분리막에서 가장 중요한 변수로는 무기입자의 균일한 분산과 무기물과 고분자 사이의 좋은 계면을 형성하는 
것이다. 최근에 새로운 분류의 다공성 결정성 물질인 금속 유기 구조체(MOF)는 이산화탄소 분리용 소재로써 많은 관심을 끌
고 있다. MOF의 한 종류 중, zeolitic imidazolate frameworks (ZIF)는 가장 흔하게 사용되는 무기입자이며 이는 입자의 크기
를 작게 만들 수 있으며, CO2를 분리하기에 적절한 기공의 크기를 가지고 있기 때문이다. 이 밖에 혼합 매질 분리막에 사용
되는 특정 물질들을 적용하기 위해서는 선택도와 크기, 호환성, 안정성 등을 동시에 최적화시켜야 한다. 이와 같이 본 총설에
서는, 혼합 매질 분리막에 관련된 주요 연구내용과 이러한 연구를 수행하는 대표적인 전략들을 소개하였다. 

Abstract: In the past few decades, polymeric membrane has played an important role in gas separation applications. For 
the separation of CO2, one of greenhouse gases, high permselectivity, long-term stability and scale-up are needed. However, 
conventional polymeric membranes have shown a trade-off relation between permeability and selectivity while inorganic ma-
terials are highly permeable but expensive. Mixed matrix membranes (MMMs) combining the advantages of both polymeric 
and inorganic materials have become a possible breakthrough for the next-generation gas separation membranes. The MMMs 
could be either symmetric or asymmetric but the latter is more preferred to improve the permeance. Important factors influ-
encing the MMM fabrication include homogeneous distribution of inorganic particles and good interfacial contact between 
inorganic filler and organic matrix. Recently, metal organic frameworks (MOFs) have received much attention as a new 
class of porous crystalline materials and a potential candidate for CO2 separation. Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs), a 
sub-branch of MOFs, are the most widely used in MMMs due to small particle size and appropriate pore size for CO2

separation. One of the major issues associated with the incorporation of porous particles in a polymeric membrane is to con-
trol the microstructure of the porous particle materials such as particle size, orientation, and boundary conditions etc. In this 
review, major challenges surrounding MMMs and the strategies to tackle these challenges are given in detail. 
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Fig. 1. Types of MMMs. 

1. 서  론

지난 수십 년 동안, 고분자막은 기제 분리 분야에서 

큰 역할을 해왔다[1-4]. 선택된 고분자 물질의 고유한 

특성에 의해서 고분자 막의 기체 분리 성능이 결정된다

[5,6]. 분리막 연구자들은 기체 분리 성능을 향상시킬 

수 있도록 새로운 고분자 물질을 개발하려고 노력해왔

다. 이러한 노력에도 불구하고, Robeson plot으로 알려

진 바와 같이, 투과도와 선택도의 역상관관계(trade-off) 

특징으로 고분자막의 기체분리 성능에서 이를 넘어서

는 큰 향상을 가져올 수 없었다[7]. 그러나 특정 무기막 

물질에 대해서는 예외적인 분리 성능들이 보고되었다

[7-13]. 그들의 뛰어난 분리 특징뿐만 아니라(예를 들어 

SiO2 기반 분리막의 경우 105 GPU 이상, 1 GPU = 10-6 

cm3 (STP)/(s⋅cm2⋅cmHg)[14], 이러한 무기물질들은 

또한 고분자 물질에 비하여 뛰어난 화학적 특성과 열안

정성을 가진다[6]. 그러나 무기물의 높은 제조 비용과 

낮은 접근 가능성들은 대규모 생산에 주요한 문제가 되

고 있다. 게다가 무기막을 높은 밀도 기반으로 막 모듈

을 제작하는 것은 흐르는 가스에서 탄소를 흡착하는 것

과 같이 큰 부피 및 낮은 압력을 필요로 한다[15-17]. 

이러한 문제들을 해결하기 위해서 연구자들은 고분자

와 무기물질의 이점들을 결합하여 1980년대 중반에 혼

합 매질 분리막(mixed matrix membrane, MMM)을 개

발하여, 이상을 실현시킬 수 있는 새로운 종류의 막을 

개발하도록 시도하였다[18,19]. 전형적인 혼합 매질 분

리막은 대규모로 연속적인 고분자 상과 분산된 형태의 

무기 입자 상을 가지고 있다. 무기 입자들을 고분자 매

질에 도입함으로써 혼합 매질 분리막은 무기 입자의 특

징(특히 분리 성능에 우수한)의 일부를 가지게 된다. 반

면에 낮은 접근가능성과 깨지기 쉬움 등의 단점들은 고

분자 물질의 유연성으로 의해 보완된다.

2. 혼합 매질 분리막의 구조

혼합 매질 분리막 제작의 주요한 목적은 무기 입자들

의 뛰어난 기체 투과 특징을 이용하는 것이다. 따라서, 

이상적인 혼합 매질 분리막은 기체가 고분자 상보다 무

기 상을 통해서 투과할 수 있도록 만들어진 구조를 가

져야 한다. 그러므로 막의 구조를 제어하는 전략은 고

려되어야 할 가장 중요한 문제 중에 하나이다.

혼합 매질 분리막은 대칭적인 구조 또는 비대칭적인 

구조를 가진다(Fig. 1). 대칭적인 형태의 막은 쉬운 공

정과정으로 인하여 혼합 매질 분리막의 구조를 위해서 

많이 연구되었다. 대칭적인 형태의 혼합 매질 분리막의 

제작은 막의 구조 안에서 무기 입자가 골고루 퍼질 수 

있는 특징을 가지는 것을 필요로 한다. 그러나 대칭적

인 혼합 매질 분리막에 관련된 중요한 문제는 입자가 

서로 뭉치는 현상으로 특정 정량 이상(주로 50% 미만)

으로 무기 입자를 넣을 수 없다는 것이다[20]. 소위 “투

과 임계치(percolation threshold)”을 넘어 서는 데 어려

우므로[21], 막을 통하여 기체가 투과되는 것은 고분자 

상에 의해 주로 결정이 된다. 그러므로 입자의 향상된 

기체 투과 성능을 완벽하게 사용할 수 없다. 대칭의 혼

합 매질 분리막의 또 다른 단점은 기계적인 강도를 필

요로 하는 막의 두께(예를 들어 50 µm 이상)가 필요하

여, 불필요한 저항이 생기며 이로 인해 막의 투과도가 

낮아진다는 것이다. 

비대칭의 막은 매우 얇고, 밀집된 형태로 분리역할을 

하는 상층과 하부의 다공성 지지체층으로 이루어진 형

태로 제작되어 산업적인 측면에서 널리 사용되고 있다

[22]. 이와 같은 구조적인 측면에서는, 대칭의 막(밀집

된 형태의 막의 두께 > 50 µm)에 비해서 전체적인 막

의 저항(분리층의 두께 < 1 µm)이 크게 줄어들 수 있

다. 이러한 구조를 제어하여 만든 혼합 매질 분리막이 

최근에 많이 보고되고 있다. 이러한 종류의 막에도 여

전이 입자를 넣어주기 때문에 “투과 임계치”가 존재한

다. 입자들이 막을 만들 때 상부로 이동되는 것이 관찰

되고 있지만, 이에 대한 명확한 근거는 아직 제시되고 

있지 않다[23].

비대칭 막의 상부에 많은 입자를 넣어주기 위해서는, 
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비대칭 복합막을 만들면 가능할 수 있다. 일반적으로 

나노 복합 형태로 제조된 비대칭 막은 얇은 고분자막 

상부층의 두께와 비슷한 크기를 가지는 나노 입자를 넣

은 형태와 아래층에서 물리적인 특성을 향상시키기 위

한 다공성의 지지체로 이루어진다(Fig. 1). 이러한 디자

인을 통해서 더 많은 양의 입자를 넣을 수 있으며, 각

각의 입자를 통해서 기체가 투과하도록 만들어 결과적

으로 기체 투과 성능이 증가하도록 한다[24].

혼합 매질 분리막 구조의 선택에 따라 기체가 투과하

는 경로를 줄여줄 뿐만 아니라 무기 입자들에 대한 접

근성을 높여 물질 이동을 극대화 시킬 수 있다. 그러나 

막 구조의 선택이 좋다고 하여 혼합 매질 분리막의 높

은 성능을 보장하는 것은 아니다. 그러한 문제점을 해

결하기 위해 막의 제조에 관한 몇 가지 연구들이 진행

되었으며, 이는 막의 구조와 분리 성능을 향상시키는데 

큰 영향을 미쳤다.

3. 혼합 매질 분리막에 영향을 미치는 요소

혼합 매질 분리막의 제조에 있어서, 바람직한 구조, 

높은 기체 분리 특성, 우수한 물리적/화학적 안정성을 

얻기 위해서 극복해야 할 점들이 있다. 첫째, 고분자 매

질에 입자들이 뭉치게 되어 선택도가 감소되는 것을 방

지하기 위해서 입자를 균일하게 분산시키는 것이다. 둘

째, 분리 성능뿐만 아니라 막의 통합성을 높이기 위해

서 고분자/무기 입자 사이 간격에 결함이 없도록 하는 

것이다, 셋째, 높은 분리 성능 및 유기/무기 계면의 혼

화성에 기반하여 고분자와 무기 물질을 적절하게 선택

하는 것이다[25,26]. 이러한 점들을 해결하기 위해서 만

들어진 몇 가지 전략들에 대해서 설명하고자 한다.

3.1. 입자의 분산

앞에서 언급한대로, 적절한 양의 무기 입자들을 고분

자 매질에 넣어서 소위 말하는 “투과 임계치”를 얻는 

것이 혼합 매질 분리막 개발에 중요하다. 불행하게도, 

무기 물질의 양을 증가시키는 것은 입자가 뭉치는 현상

으로 한계가 되어 왔다. 무기 물질의 뭉침은 고분자 사

슬의 부분이 도달할 수 없는 빈 공간을 형성할 수 있다. 

결과적으로 이러한 빈 공간은 기체가 통과할 수 있는 

여분의 통로의 역할을 하게 되어 전체 막의 선택도를 

감소시킨다.

뭉치는 현상을 막기 위한 가장 일반적은 접근 방식은 

“프라임 (prime)” 방식이다. 이 “프라임” 과정에서는, 

무기 입자에 얇은 고분자 막을 형성하기 위해서 균일한 

고분자 용액의 일정 부분을 입자 분산 용액에 먼저 넣

어준다. 그러고 남은 대용량의 고분자 용액을 “프라임” 

용액에 넣어준다[23,27]. 균일한 입자 분산을 얻기 위한 

다른 간단한 방법으로는 각각의 용액을 서로 섞기 전에 

고분자 용액보다는 무기 입자를 용매에 먼저 넣어주는 

것이 있다. 이 결과로 만들어진 희석된 분산 용액은 낮

은 점성을 가져서 강하게 용액을 섞어줄 수 있으며, 무

기 입자들이 뭉치는 것을 줄일 수 있다[28,29]. 최근에 

Das 등은 희박한 농도의 입자-고분자 용액을 준비한 

후, 계속적으로 초음파 처리를 하여 용액이 필요로 하

는 점성을 가지도록 용매를 날려주는 기술을 제시하였

다[30]. 용액의 높은 점성은 입자의 유동성을 충분히 방

해할 수 있기 때문에 입자의 뭉침은 억제되어야 한다. 

입자의 분산을 줄이는 다른 요소는 입자가 가라 앉는 

것이다. 이 문제는 입자가 가라 앉는 속도를 줄이고[31] 

알맞은 점성을 형성하여[23,27], 매우 작은 결정 입자를 

선택함으로써 침전을 늦추어 해결할 수 있다. 또 고분

자와 무기물질이 같은 극성을 가지고 있는 것을 선택하

여 해결할 수도 있다[32].

나노 복합막 제조 과정에서 입자 분산과 관련된 문제

들은 다른 제조 공정을 참조하면 해결이 될 수 있다. 

계면중합(Interfacial polymerization)은 나노 복합막을 

제조하는 가장 일반적인 접근법 중에 하나이다. 계면중

합 과정 중에, 유기성 트리메솔클로라이드(trimesoyl 

chloride) 용액보다 극성용매(예를 들어 m-페닐렌디아

민(m-phenylenediamine))에 무기 입자를 첨가하면 입자

와 용매의 같은 극성으로 뭉치는 현상을 억제시킬 수 

있다[33]. 나노 복합막은 막의 표면에 바로 성장함으로

써 제조될 수 있다. 입자들의 낮은 분산도 문제를 해결

하기 위해서 Kong 등은 먼저 씨(seeding)를 만드는 기

술을 개발하였다. 얇은 나노 복합막에서, 이러한 기술을 

활용하면 잘 분산되고 결점이 없는 제올라이트 층이 제

조될 수 있다. 

3.2. 계면 구조

고분자-입자 사이의 계면 구조는 전체 기체의 투과 

특성을 결정하는 중요한 요소이다. 특히 고분자와 입자 

사이의 약한 상호작용은 막의 분리 성능의 감소를 초래

한다. 3가지 요소들이 일반적으로 나쁜 계면 구조를 만

드는데 기여한다 : (1) 고분자와 입자 사이의 낮은 접착
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Fig. 2. Types of inorganic particles and pore sizes used in 
MMMs.

력, (2) 고분자 사슬이 입자 기공을 일부 막는 것, (3) 

고분자 사슬의 견고화이다.

물질 사이의 낮은 접착력은 계면에서 선택도를 떨어

뜨리는 넓은 빈 공간을 만들게 된다[34,35]. 일부 학자

들은 고분자 사슬이 입자의 외부 표면에 붙지 않는 현

상 때문이라고 한다[36]. 이 문제를 해결하기 위한 여러

가지 전략들 중에서, 메조기공 물질[37-39]과 실레인

(sliane) 연결 매개체[40]의 사용이 대표적이다. 그러나 

입자를 변형시키기 위해서 연결 매개체를 도입하는 것

은 다른 추가적인 매개체가 사용됨으로써 기공을 막을 

수도 있다. 이런 문제를 해결하기 위해서, Frycova 등은 

실리칼라이트-1 (silicalite-1)을 포함하는 혼합 매질 분리

막을 제조하기 위해서 폴리이미드(polyimide) 전구체를 

3-아미노-프로필트리에토실레인(3-amino-propyltriethox-

ysilane)으로 감싸는 접근 방식으로 해결하였다[41]. 더 

좋은 계면 구조는 기체 분리 성능의 향상을 가져오는 

것을 확인하였다. 게다가 장력을 제거하기 위해서 열처

리를 하고[30] 고분자와 입자 사이를 간격을 줄이기 위

해서 액체를 넣어주는 것[42,43]은 물질들 사이의 접합

력을 증가시키는 방법으로 제시되어 왔다.

입자를 고분자 물질과 혼합하였을 때, 고분자 사슬이 

입자 기공을 일부 막아서 계면 구조에 영향을 줄 수도 있

다. 어떤 경우에는, 기공을 일부 막아서 줄어든 기공의 크

기가 기체 분자를 걸러내는데 적절하게 됨으로써, 분리 성

능을 향상시킨다[23,40,44-47]. 하지만 대부분의 경우 기공

을 막는 것은 입자의 투과도를 감소시킨다. 고분자와 입자 

사이가 바로 연결되는 것을 막아주고 이 사이에 나노 규모

의 공간을 만들기 위해서 연결 매개체(예를 들어 아미노프

로필디에토시메틸 실레인(aminopropyldiethoxymethyl si-

lane)를 도입하는 것이 제시되어 왔다. 어떤 경우에는 

계면에서 고분자 사슬의 움직임이 제한되고 견고화되

어 입자 주변에서의 기체 투과 성능을 변화시킬 수 있

다. 이 현상은 고분자 사슬의 움직임을 증가시키기 위

해서 이용되는 고분자 매질의 가소화에 의해서 완화될 

수 있다[47].

4. 금속 유기 구조체(Metal organic frame-

works, MOFs) 기반의 혼합 매질 분리막

최근에 새로운 분류의 다공성 결정성 물질인 금속 유

기 구조체 (MOFs)는 혼합 매질 분리막으로서의 유력한 

후보로 많은 관심을 끌고 있다. 금속 유기 구조체는 큰 

표면적(BET 표면적 : > 1000 m2 g-1)을 가지며 제어된 

기공도와 특정 기체에 대한 친화성을 띄고 있다. 게다

가 유연성을 가지는 금속 유기 구조체의 구조로 인해 

기공의 크기를 조절하거나 화학적 성질을 조절할 수 있

는 작용기를 도입할 수 있다[48]. 최근 금속 유기 구조

체에 대한 연구에 따르면, 금속 유기 구조체가 크기에 

따른 분리(size exclusion)를 토대로 특정가스에 대한 흡

착성능이 뛰어나다[49-51]. 

비록 금속 유기 구조체를 포함하는 혼합 매질 분리막

이 기체 분리성능을 향상시킬 수 있는 방안이 될 수는 

있지만, 아직까지 충분한 연구가 이루어지지 않고 있으

며 투과도 성능 또한 매우 적은 양만이 보고되었다

[34,44,45,48,52]. 혼합 매질 분리막에 사용되는 가장 일

반적인 금속 유기 구조체는 다음과 같다: Cu를 포함하

는 벤젠-1,3,5-트리-카복실레이트(benzene-1,3,5-tri-car-

boxylate), Cu3(BTC)2[34,44], MOF-5[48], ZIF-7[53], 그

리고 ZIF-8[20] 등이 있다(Fig. 2).

Fig. 3에 금속 유기 구조체를 포함하는 혼합 매질 분

리막의 최근의 기체 분리 성능 자료를 수집하여 나타내

었다. 몇몇 금속 유기 구조체에서는 분리성능에서 상당

한 향상을 나타내기도 하였지만 나머지 일부는 미미한 

성능향상을 나타내었다. 이러한 기체 분리 성능의 큰 

편차에 대한 쟁점들이 있다. 예를 들어, 분화구와 같은 

구조가 일반적으로 혼합 매질 분리막의 단면에서 관찰

이 된다. 이는 나노 입자와 고분자 매질 사이의 강한 

상호작용으로 인해 계면 응력을 생겨나며 결과적으로 

공동(cavity)이 생기기 때문이다. 이러한 거동은 소성 

변형(plastic deformation)이라고 불리며 성능 감소를 야

기한다[45,48,54,55]. 고분자 매질 안에서 금속 유기 구

조체가 분산이 잘 안되거나 뭉치는 현상은 좋지 못한 



이산화탄소 분리용 혼합 매질 분리막 최신 연구 동향

Membrane Journal Vol. 25, No. 5, 2015

377

1 10 100 1000 10000
1

10

100

1000

10000
 Psf
 Psf/Cu

3
(BTC

2
)

 Matrimid
 Matrimid/ZIF-8
 Matrimid/MOF-5
 PVC-g-POEM
 PVC-g-POEM/ZIF-8

Upper Bound (2008)

 

P
(C

O
2)

/P
(N

2)

P(CO
2
) (Barrers)

Fig. 3. CO2 permeability and CO2/N2 selectivity for vari-
ous polymer membranes and MMMs[7,20,34,45,48,52,64].

성능을 초래하는 또 다른 원인이다. 입자들의 뭉침을 

방지하기 위하여 Yang 등은 새로운 기법을 개발하였다

[53]. ZIF-7/poly-benzimidazole (PBI) 혼합 매질 분리막

을 만들고자 우선 과량의 benzimidazole로 ZIF-7을 합

성한 뒤 입자의 뭉침을 방지하기 위해 일반적인 건조과

정을 거치지 않고 고분자 사슬에 반응성이 있는 수소원

자를 포함하고 있는 PBI과 섞어주었다. 최근, Matrimid 

용액에 합성된 ZIF-8을 섞어주어 고분자와 입자간의 분

산과 접촉을 향상시키는 접근법이 Song 등에 의해 발

표되었다[56]. 그들은 또한 혼합 매질 분리막의 열처리

를 통해 남아있는 용매를 제거하고 ZIF-8 나노입자를 

활성화시켜 기체 분리 성능을 향상시킬 수 있다는 것을 

밝혀냈다.

이전에도 언급했듯이 금속 유기 구조체의 장점 중 하

나는 유연한 구조이다. 이러한 특성은 금속 유기 구조

체의 주 골격에 특정기체에 큰 친화력을 가지는 작용기

의 도입을 가능하게 하였다. 예를 들어 이산화탄소와 

큰 친화력이 있는 아민계열의 작용기는 Cu3(BTC)2에 

도입되어 이산화탄소의 용해도를 높여준다[57,58].

나노 단위의 금속 유기 구조체의 개발은 나노 복합막

에 대한 가능성을 열어주었다. 나노 단위의 금속 유기 

구조체를 사용함으로써, 복합막 중 상층의 두께를 획기

적으로 줄일 수 있었으며 따라서 기체 전달 저항을 최

소화할 수 있었다. 나노 단위의 금속 유기 구조체의 합

성을 위해서는 자기 조립된 금속 유기 구조체의 침전을 

정밀하게 조절해야 한다[59]. 입자[60] 또는 계면활성제

[61]와의 용해도가 좋지 않은 용매를 사용하면 금속 구

조 유기체의 성장과 침전을 조절할 수 있으며 이로 인

해 입자의 크기와 모양을 제어할 수 있다. 이러한 노력

들로 인해 ZIF-8의 입자크기를 마이크로 사이즈에서 

50 nm 이하로까지 줄일 수 있었다[61,62].

최근 Chi 등은 저가의 양친성 가지형 공중합체를 합

성하고, 이를 ZIF-8를 분산시키기 위한 매질로 활용하

였다. 이러한 양친성 가지형 공중합체는 poly(vinyl chlor-

ide)-g-poly(oxyethylene methacrylate) (PVC-g-POEM)

로 되어있으며, 소수성 유리상 고분자 사슬과 친수성 

고무상 고분자 사슬로 미세 상분리가 되어 있다. 이로 

인해 무기물과의 계면 특성이 좋을 뿐만 아니라 고분자 

분리막의 기계적 강도가 매우 우수할 수 있었다. Fig. 3

에 보는 바와 같이 투과도와 선택도가 동시에 매우 크

게 향상되어 upper bound limit (2008)에 근접하는 성능

을 보여주었다[63]. 

금속 유기 구조체가 포함된 혼합 매질 분리막에 고려

해야 하는 중요한 또다른 인자는 금속 유기 구조체 내

에서 기체 분자의 탈착과 확산에 대한 것이다. 모든 흡

착제에서 흡착과 탈착은 주로 압력과 온도변화에 의해

서 이루어진다(압력순환흡착/온도순환흡착). 반면에 혼

합 매질 분리막의 분리 과정은 완전히 다르다. 압력순

환흡착/온도순환흡착에서 금속 유기 구조체를 흡착제로 

사용한 경우 우수한 분리성능이 관찰되었지만[64], 반

면에 예외적인 성능을 가지는 경우도 있었는데 이는 아

직 밝혀지지 않은 또 다른 기체 이동 메커니즘의 결과

라고 해석될 수 있다. 이것은 혼합 매질 분리막에 사용

되는 금속 유기 구조체의 문제뿐 아니라 일반적으로 혼

합 매질 분리막에 사용되는 모든 종류의 흡착제에도 마

찬가지로 적용된다. 그럼에도 불구하고 혼합 매질 분리

막에 쓰이는 대부분의 금속 유기 구조체와 다공성 흡착

제들은 분자체(molecular sieve) 거동을 보이는 기공 구

조를 가진다. 따라서 여전히 입자를 통과하는 기체의 

투과는 크누센 확산 모델(Knudsen diffusion model)을 

따른다고 예상된다.

비대칭 막의 경우, 투과량(Permeance, 투과량은 기체

의 투과도와 막 두께 사이의 비율로 결정된다)은 투과

도(permeability)에 비해 더 중요하다. 이에 따라 투과량

은 막의 유효 두께에 따라 크게 증가할 수 있다. 이러

한 관점에서 나노 복합체 비대칭 막의 제조를 할 때, 

먼저 기존의 입자에 비해 더 작은 입자 크기(마이크로

미터 단위 이하)를 가진 무기 물질들을 고르고, 또한 상

층의 두께를 크게 줄여서 물질전달 저항을 줄이며 이를 

통해 기체 투과량을 증가시키는 것이 중요하다. Fig. 4

에 일반적으로 사용되는 입자의 크기가 나와있다. 이에 
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Fig. 4. Sizes of particles used in MMMs[20,36,44,48, 
60,61,65-70].

따르면 ZIF-8은 다른 입자들의 크기와 비교했을 때 가

장 작은 입자 크기를 가지고 있다. 대부분의 기존에 많

이 쓰이는 합성 방법으로 만들어진 MOF들은 상대적으

로 큰 입자를 형성시키는 용매열 과정을 통해 합성된다

는 것에 주의해야 한다. 그러나 최근의 빠른 상온 또는 

동결 건조 합성 방법 등의 새로운 합성 방법의 발전 덕

분에 MOF들의 입자 크기는 마이크로미터 단위 이하로 

계속 줄어들고 있다. 예를 들어, 나노 Cu3(BTC)2의 경

우 기존 합성 방법[44]을 통한 경우 10 µm에 비교해서 

새로운 방법을 통해 0.1 µm[65], 나노 ZIF-8는 기존 용

매열 합성법을 통한 크기인 0.15 µm[20]에 비교해서 

새로운 방법을 통해 0.05 µm[61] 크기를 가진다. 이러

한 새로운 합성법에 대한 접근은 이전에 연구된 적 없

는 매우 얇은 상층을 가진 나노 복합체 막의 제조의 가

능성을 보여주었다.

5. CO2 분리

5.1. CO2/CH4 분리(천연가스 정제) 

천연가스에서의 CO2 제거 과정은 파이프라인의 사양

을 맞추기 위해 필수적으로 진행되는 과정이다. 전통적

으로 천연가스에서 CO2를 제거하는 방법으로 주로 아민

을 통한 흡착을 사용하였다. 그리고 최근 몇 십 년간 기

체 분리막을 통한 기체 분리 방법이 시장을 잠식하기 시

작했다. Table 1에 향상된 기체 분리 성질을 가진 혼합 

매질 분리막이 정리되어 있다. CO2/CH4 분리에서 이산

화탄소의 몇 가지 독특한 성질, 예를 들어 높은 응축성

과 사극자 모멘트 등은 다른 분자들과는 다른 분자를 거

르는 분리 메카니즘(예를 들어, 선택적 표면 흐름 또는 

선택적 흡착 등)을 적용할 수 있게 했다[36,66,71-73]. 

MOF는 특정 작용기들의 첨가를 통해 구조를 변화시키

고, 이를 통해 CO2 흡착을 촉진함과 동시에 CO2와 친

화력을 높여서 결과적으로 CO2 투과도를 향상시킬 수 

있었다. 기공이 없는 건식 실리카 또는 메조기공 실리

카 구와 같이 특정 나노 입자의 표면에 있는 하이드록

시기는 CO2와 같은 극성 기체들과 상호작용을 할 수 

있으므로 막 내에서 이러한 기체들의 용해도를 증가실 

수 있고, 결과적으로 CO2의 투과도와 CO2/CH4 선택도

를 향상시킬 수 있다[74,75]. 천연 가스의 높은 압력을 

고려했을 때 막에 쓰이는 고분자는 CO2 투과도를 조금 

떨어뜨리더라도 단단한 주골격을 가진 유리상 고분자

가 여전히 많이 쓰인다. 

5.2. 연소 후 배출 가스에서의 CO2 포집

화력발전소에서 석탄을 태우고 남은 배출 가스에서

의 CO2 분리는 (1) 이산화탄소가 배출 가스에서의 낮은 

농도(< 15%)를 가지며, (2) 배출 가스 자체의 압력이 

낮을 뿐만 아니라(대기압) (3) 상당한 많은 양의 기체 

(600 MW 발전소 기준 하루에 10,000 ton 이상)를 처리

해야 하는 등 다양한 문제로 인해 기체 분리막 시스템

에서 큰 도전 과제로 남아있다. 이런 문제들의 관점으

로 봤을 때, 기체 분리막을 실제로 적용하기 위해서는 

대면적이 필요할 뿐만 아니라, 뛰어난 투과도를 가지는 

성질이 필요하다. 이러한 특성을 얻기 전까지는 배출 

가스로부터 이산화탄소를 분리하는 기체 분리막은 현

실적으로 쉽지 않다[76]. 혼합 매질 분리막의 발전은 배

출 가스에서의 이산화탄소 포집을 목적으로 하는 기체 

분리막에서의 새로운 가능성을 열어주었다. Table 1에 

일부 성공적인 분리막 등이 나와있다. 가장 좋은 분리 

성능을 보인 막은 실리카와 천연 PEBAX® (블록 공중

합체의 일종)를 혼합하여 제조된 막이었다. 앞에서 언

급했듯이, CO2와 친화력을 가지는 부분을 포함한 블록 

공중합체는 CO2의 흡착을 크게 늘려줄 수 있었고, 이

는 순수 PEBAX®의 높은 CO2 투과도를 통해 확인할 

수 있었다. 게다가, PEBAX®의 부드러우면서도 단단한 

구조는 고분자와 입자 상태 사이의 인력을 충분히 향상

시켰다. 결과적으로 만들어진 혼합 매질 분리막은 

CO2/N2 선택도의 감소가 없고 뛰어난 CO2 투과도 성

능을 보여주었다. 
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Material PCO2 (Barrer) PN2 (Barrer) αCO2/N2 (Barrer) Ref.

Pure PEBAX 122 1.71 71.35 74

PEBAX + silica 377 3.52 78.69 74

Pure Matrimid 6.50 0.25 25.60 48

Matrimid + MOF-5 20.20 0.52 38.85 48

Matrimid + CMS 12.60 0.38 33.16 16

Pure PSf 6.30 0.24 26.25 37

PSf + MCM-41 20.50 0.75 27.22 37

Table 1. CO2 Permeability and CO2/N2 Selectivity for Various Membranes

6. 향후 연구 방향

기체 분리막에서 혼합 매질 분리막의 장시간 유지될 

수 있는 성능은 매우 중요하다. 실제 공정에서의 특정 

기체는 고분자상에서의 기체 분리 특성과 입자로의 흡

착에 상당한 악영향을 끼칠 수 있다. CO2 또는 다른 가

소제로부터 일어나는 가소화 현상은 분리 성능을 상당

히 떨어뜨릴 수 있다[77-80]. 게다가, 기체 내에 포함된 

소량 및 미량으로 존재하는 성분들 또한 긴 기간으로 

보았을 때 막의 성능에 잠재적으로 위협이 될 수 있다

[81,82]. 최근 개발된 혼합 매질 분리막은 고분자막만큼 

공격적인 기체의 존재에 민감하며, 따라서 혼합 매질 

분리막을 공격적인 기체에 영향을 최대한 받지 않는 방

향으로 연구가 되어야 한다.

위에서 말했던 문제와 별개로, 향후의 혼합 매질 분

리막은 새로운 무기 입자들과 고분자 물질들의 개발에 

크게 달려있다. 무기 입자들의 경우 몇 가지 방향이 고

려되어야 한다. 먼저, 20 nm 이하 크기를 가지며 공격

적인 기체에 내성을 가진 나노미터 단위 입자 개발은 

향후에 개발되는 높은 투과성을 가질 기체분리막에 필

수적인 요소가 될 것이다[25,26]. 이 관점에서 탄소 나

노 섬유[83] 또는 나노미터 단위의 금속 유기 구조체

(나노미터 단위 ZIF-8, HKUST-1 등)[59,62,84] 같은 무

기물들이 상당히 유망한 물질일 것이다.

또한, 구가 아닌 다양한 모양(판상 구조, 섬유 구조 

등)의 무기물도 매력적인 소재가 될 것이다[85-89]. 최

근 Noble 그룹은 촉매 효과와 분리 성능을 동시에 가진 

입자를 제조하였는데, 혼합 매질 분리막에서 특정 분야

에 대한 응용(예를 들어, 반응과 확산 시간을 늘리기 위

해 큰 입자들과 두꺼운 막 두께 사용)에 대한 흥미로운 

연구 방향을 제안하였다[90].

MOF 분야에서 최근 가장 흥미로운 발견 중 하나는 

MOF가 어떤 특정 환경(온도, 압력 등)에서 구조 변화

가 일어난다는 것이다[91,92]. 이런 “역동적”이면서 “자

극에 잘 반응하는” MOF는 해결해야 하는 과제임과 동

시에 이전 전달 현상 모델에 비해 더 높은 선택도를 얻

을 수 있는 기회가 될 수도 있다.

고분자 물질이라는 관점에서, 최근 연구 동향은 단단

함과 동시에 부드러운 부분을 동시에 지니는 블록 공중

합체에 큰 관심이 집중되고 있다. 게다가 새로운 세대

라 불리는 “PIM (Polymer of Intrinsic Micro-porosity)”

에 무기 입자들이 첨가되었을 때 단일 고분자 막에 비

해 기체가 통과하는 길을 더 많이 제공함으로써 더 높

은 분리 성능을 가지기 때문에 큰 가능성을 가지고 있

다[93,94].

7. 맺음말

현재까지 마이크로 또는 메조 기공 물질의 합성에 많

은 연구가 진행되었음에도 불구하고, 실제로 혼합 매질 

분리막에 사용되는 특정 물질들을 적용하기 위해서는 

선택도와 크기, 호환성, 안정성 등을 동시에 최적화를 

해야 한다. 따라서 향후 혼합 매질 분리막 분야에서는 

무기-유기 혼합 물질의 장점을 적용하는 등, 아직 개선

될 많은 기회를 가지고 있다. 고분자막에서 다공성 입

자의 조직과 관련된 가장 주요한 주제 중 하나는 다공

성 입자 물질의 마이크로 구조를 조절하는 방법으로, 

입자 크기, 배열 및 경계 조건 등을 바꿀 수 있다. 다양

한 조절 인자 중 입자로 이루어진 기공의 배열을 조절

하는 것이 가장 중요하다. 기체가 통과하는 통로인 기

공의 배열을 평행하게 조절하며 기체 분리 성능이 크게 

향상될 수 있기에, 원하는 기공의 배열을 가지는 동시

에 고분자 지지체 위에서의 입자를 성장할 수 있는 연

구가 더 필요할 것이다. 
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