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요   약: 다단기체분리 공정을 수행하기 위해 폴리이미드 중공사막 모듈을 제조하여 혼합기체 N2 : SF6 = 50 : 50에 대한
기체분리특성을 확인하였다. 제조된 중공사막 모듈은 0.5 MPa에서 stage cut을 조절하여 투과 유량, 농도 등의 성능을 측정하
였다. 중공사막 모듈은 1단 분리 테스트에서 N2/SF6 선택도가 높을수록 동일한 stage cut에서 높은 SF6 회수율을 얻을 수 있
었다. 1단 시험결과에 따라 SF6 회수율과 농축농도를 동시에 높이기 위해 2단 기체 분리 테스트 진행함으로써 SF6 회수율 
95% 이상, SF6 회수농도 98% 이상을 농축할 수 있었다.

Abstract: Polyimide hollow fiber membrane modules were prepared in order to investigate the process of multi stage 
gas separation. The modules performance was carried out using 50/50 of N2/SF6 mixed gas. The membrane modules has 
been tested for measuring gas flow rate and concentration under various stage cut at 0.5 MPa. The membrane modules 
showed a high recovery ratio at the same stage cut as N2/SF6 selectivity increased. Two stage process was fulfilled for im-
proving SF6 recovery ratio and SF6 concentration. Eventually, two stage process showed higher performance of SF6 recovery 
ratio and concentration (SF6 recovery ratio = 95%, SF6 conc. = 98%).

Keywords: hollow fiber membrane, sulfur hexafluoride (SF6), gas separation, recovery ratio, stage-cut

1. 서  론1)

SF6 가스는 지구 온난화지수(Global warming poten-

tial)가 이산화탄소의 23,900배로 높아 사용에 대한 환

경규제가 점차 강화되는 추세이나 비활성 기체로써 물

리/화학적으로 안정하고 절연성이 우수하여 반도체

/LCD 산업이나 중전기 산업에서 많이 사용되고 있다. 

중전기 분야에서 소비되는 SF6 가스는 국내 사용량의 

80%를 차지하고 있으며 전력기기의 유지, 보수 및 교

체 과정에서 폐 SF6 가스가 배출된다[1-7]. 공정에서 사

용되지 못하고 대기 중에 방출되는 SF6 가스는 분리, 

농축하여 폐기하거나 회수 및 재사용을 통해 배출량을 

감소할 수 있다. 이러한 분리 회수 기술로 막분리법이 

있으며 콤팩트한 구성장치, 연속 운전성 및 저에너지 

소비 공정 등으로 인해 불화가스 농축공정 도입에 높은 

가능성을 보이고 있다[8,9]. 공정에서 발생되는 폐가스

는 N2, HFCs, PFCs, SF6 혼합가스 형태로 배출되는데 

분리막을 통과할 경우 질소가 투과되고 다른 불화가스

는 분리막 모듈의 배출구를 통해 회수 및 농축할 수 있

다. 따라서 막분리 공정 기술을 개발하기 위해서는 공

기에 대해 매우 높은 투과특성을 갖는 반면 상대적으로 

불화가스에 대해서는 낮은 투과성을 갖는 막소재와 분

리막의 개발이 필수적이라 할 수 있다. 또한 막모듈 공
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Module No. Coating Condition

Module 1 PDMS 1% coating in hexane, one time

Module 2 Sylgard 184 1% coating in hexane, one time

Module 3 PDMS 1% coating in hexane, two times

Module 4 Sylgard 184 1% coating in hexane, two times

Table 1. Coating Condition for Each Modules 

Fig. 1. SEM images of polyimide hollow fiber membrane.

Fig. 2. Picture of the test module and housing for hollow 
fiber membrane.

정 구현방법에 따라 분리효율이 달라질 수 있어 적합한 

시스템의 개발이 필요하다[10].

미국의 Climate Change Technology Program에 의한 

비교연구에 따르면 막분리 공정을 이용한 불화가스 회

수공정에서 99% 정도의 회수율을 얻을 수 있으며 공급

기체의 조성 변화에 유리하게 대처할 수 있어서 안정적

인 처리기체를 얻을 수 있다고 보고되고 있다. Air liq-

uide사 및 SEMATECH사 등에서는 중공사 형태(hollow 

fiber type)의 분리막을 이용하여 고농도로 불화가스가 

혼합된 기체에 대해 연구한 결과 불화가스를 전량 분

리, 회수는 어렵지만 저농도의 불화가스가 혼합된 경우

에는 회수 가능성이 높은 것으로 나타나 있으며, 혼합

가스 중의 불화가스 농도가 100 ppm 이하일 경우 

C2F6 > 99.8%, CF4> 83%의 높은 회수율을 보임을 보

고하였다[10-12]. Air liquide사 및 Linde사는 흡착법 및 

흡착-분리막 혼성공정을 이용하여 불화가스를 분리, 회

수하는 공정을 개발하였고, DE 솔베이사는 분리막법을 

이용하여 SF6/N2 혼합물에서 SF6를 분리, 회수하는 공

정을 개발하여 보급하고 있다[12,13]. 그러나 일정 농도 

이상으로 농축된 불화가스라 할지라도 한번 사용한 불

화가스 혼합물을 단일 분리공정만으로 재이용 가능한 

순도로 분리하는 것은 기술적으로 어려우므로 복합공

정이나 다단공정을 이용하는 것이 기술적으로 현실성

이 있다[14-16]. 따라서, 본 연구에서는 불화가스에 대

한 질소의 선택도가 높은 중공사막 모듈을 제조하여 혼

합기체 조건에서 N2/SF6 분리 시험을 진행하였으며, 1

단 및 2단 기체분리공정에 따른 SF6 기체 성능평가를 

수행하였다.

2. 실  험

2.1. 중공사막 모듈 제작 

막 모듈 제작을 위해 이전 특허[17]에 서술한 것과 

동일한 방법으로 제조한 폴리이미드 중공사막을 사용

하였으며, 중공사막의 PDMS 코팅조건을 변화시켜가며 

선택도가 다른 4종류의 복합막을 제조하였다. 코팅조건

은 Table 1에 나타내었다. Fig. 1에 SEM을 통해 관찰

한 중공사막의 내부 단면을 나타내었다. 모듈은 직경 

1.5 inch, 길이 12 inch의 하우징에 3800가닥의 중공사

막을 에폭시 수지로 potting하여 제작하였으며, 이때 중

공사막의 유효 막면적은 1.24 m2이었다. 총 4개의 모듈

을 제조하여 혼합 기체분리 테스트에 사용하였고, Fig. 

2에 제조된 모듈을 나타내었다. 

2.2. 중공사막의 특성평가

2.2.1. 중공사막 모듈의 순수 기체투과도(Permeance) 

측정

중공사막의 기체 투과 특성을 알아보기 위하여 N2, 

O2, SF6 단일기체에 대해 순수 기체투과도를 측정하였

다. 이때, 도입압력을 0.5 MPa로 유지하였다. 기체 실

린더로부터 모듈로 주입된 기체는 중공사막을 투과하

여 비눗방울 유량계(Bubble flow meter)로 투과유량을 

측정하였다. 각 기체에 대한 투과도(P)는 막면적(A), 주

입부와 투과부의 압력차(△P), 투과량(Q)을 이용하여 

식 (1)에 의해 계산하였으며, 기체투과단위(GPU)로 나

타내었다. GPU는 식 (2)와 같이 표현한다. 기체투과 선

택도(α)는 단일기체 i와 j의 투과도의 비로 결정되며 

식 (3)에 의해 계산하였다[18,19].
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Module No.
Permeance (GPUa) Selectivity

N2 O2 SF6 O2/N2 N2/SF6

Module 1 6.4 36.1 0.1 5.7 51.3

Module 2 5.1 30.7 0.08 6.1 61.4

Module 3 5.8 33.8 0.07 5.9 81.6

Module 4 5.2 29.8 0.05 5.8 108.4

a 1 GPU = 1 × 10-6 cm3 (STP) cm-2 s-1 cmHg-1

Table 2. Gas Permeance (GPU) and selectivity of Hollow Fiber Membrane for Pure Gas Test




∆


(1)

 × 
⋅sec⋅


(2)

 

 (3)

2.2.2. 고분자 중공사막의 혼합기체 투과시험

순수 기체투과 실험결과를 바탕으로 N2/SF6 선택도

가 51.3, 61.4, 81.6 및 108.4인 네 종류의 중공사막 모

듈을 이용하여 N2 : SF6 = 50 : 50 혼합기체를 대상으

로 분리시험을 수행하였다. 도입압력을 0.5 MPa로 유

지하며 stage cut별로 모듈 테스트를 진행하였다. Stage 

cut은 특정기체를 필요농도로 도달시키기 위한 공정 변

수로 작용할 수 있으며, 실제공정에서 적합한 운전조건

을 도출하기 위하여 stage cut을 조정하였다. Stage cut

은 공급유량에 대한 투과유량의 비로 식 (4)에 따라 계

산하였다. 이때 투과측과 잔류측의 유량과 농도를 측정

하였으며, 기체의 농도는 Gas Chromatograph(도남인스

트루먼트, DS 6200) Thermal Conductivity Detector 

(TCD)를 이용하여 분석하였다. 이를 이용하여 식 (5)에 

의해 SF6의 회수율을 계산하였다[19].

Stage cut 



 (4)

 Recovery of ef ficiency



× 


× (5)

QF : Flow rate of Feed
QP : Flow rate of Permeate

QR : Flow rate of Retentate
CFSF6 : SF6 concentration of Feed
CPSF6 : SF6 concentration of Permeate
CRSF6 : SF6 concentration of Retentate

2.2.3. 중공사막의 2단 모듈 시험

앞서 기체분리 테스트에 사용된 모듈 중 Module 2

(α = 61.4), Module 3 (α = 81.6)을 직렬 연결하여 

0.5 MPa의 일정한 압력에서 stage cut을 변화시켜가며 

혼합 기체분리 테스트를 진행하였다. 이때, 각 부분의 

유량 및 농도를 앞서 언급한 바와 같이 측정하였으며, 

이를 이용하여 회수율을 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 중공사막의 순수 기체 투과도(Permeance) 측정

제조된 중공사막 모듈의 N2, O2, SF6 순수가스 투과

도 및 선택도를 Table 2에 나타내었다. 기체 선택도는 

반올림하여 소수점 1자리까지만 나타내었다. 각 모듈 

별로 N2의 투과도는 5.2~6.4 GPU, O2의 투과도는 30 

~36 GPU, SF6의 투과도는 0.05~0.1 GPU를 나타내고 있

다. 측정된 결과로부터 O2/N2 선택도는 5.7~6.0, N2/SF6 

선택도는 51.3, 61.4, 81.6 및 108.4이었다. O2/ N2 선택도

는 비교적 일정한 값을 갖는데 반해 N2/SF6 선택도는 

1.2~2배까지 차이를 보였다. 이때 모듈로부터 분리되어 

나오는 SF6의 유량은 13.5~35 cc/min이었으므로 측정에 

어려움이 없었으며 선택도의 차이를 보이는 것이 분명하

다고 판단되었다. 각각 Module 1, Module 2, Module 3, 

Module 4로 명명된 모듈은 Module 1에서 Module 4로 

갈수록 높은 N2/SF6 선택도를 나타내었다. 이러한 이유

는 N2 기체 투과도에 비해 SF6의 투과도가 현저히 낮은 

값을 갖기 때문에 각 모듈별로 N2/SF6 선택도 차이를 

보이는 것이다. 이는 투과가스의 kinetic diameter의 차
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(a)

(b)

Fig. 3. Schematic diagram of (1) 1 stage and (2) 2 stage 
serial test apparatus of this study.

Fig. 4. Retentate SF6 concentration according to the stage 
cut (1 state).

Fig. 5. SF6 recovery efficiency according to the stage cut 
(1 stage).

Fig. 6. Permeate SF6 concentration according to the stage 
cut (1 stage and 2 stage).

이에 기인한다고 판단되는데 O2는 3.46 Å, N2는 3.64 

Å, SF6는 5.5 Å의 kinetic diameter를 가지므로 상대적

으로 O2와 N2의 kinetic diameter차이보다는 N2와 SF6

의 kinetic diameter의 차이가 커서 코팅조건에 따른 선

택도 변화가 보다 민감하다고 판단된다.

3.2. 중공사막의 혼합기체 투과시험

3.2.1. 1단 모듈 시험

1단 모듈 시험의 개략도를 Fig. 3 (a)에 나타내었다. 

Fig. 4는 0.5 MPa에서 Stage cut에 따른 잔류부 SF6 농

도를 나타낸 것이다. 잔류부 SF6 농도는 일정한 압력에

서 Stage cut이 증가할수록 높아지는 경향을 보였다. 이

는 stage cut이 증가함에 따라 도입가스 중 투과되는 가

스의 유량이 증가하기 때문으로 사료된다. 즉, SF6 가스

보다 상대적으로 높은 투과성을 갖는 N2 가스의 투과

량이 증가함을 나타내며, 이에 따라 잔류부 SF6 가스의 

농도는 증가하는 것이다. 

Fig. 5는 stage cut에 따른 SF6 회수율을 나타낸 그래

프이다. Stage cut이 낮을수록 SF6 회수율은 증가하는 

경향을 보였다. SF6 회수율은 앞서 말한 바와 같이 잔

류부 SF6의 총량을 모듈로 공급한 SF6의 총량으로 나눈 

값으로 설명할 수 있다. 각각의 모듈에 따라 살펴본 바

로는 N2/SF6 선택도가 높을수록 동일한 Stage cut에서 

더 높은 SF6 회수율을 나타내었고, stage cut 0.5일 때 

최대 SF6 회수율은 95%이었다. 이는 높은 선택성을 가

지는 분리막이 보다 높은 회수율을 가질 수 있다는 것

이며 이는 다단 공정을 구성할 때 recycle 유량이 줄 수 

있어 전체 공정의 에너지 소모를 줄일 수가 있다. 이때 

stage cut은 모듈 내에 일정압을 가져가며 공급량을 변

화시켜가며 측정하였는데 공급유량의 조절은 분리막 
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Fig. 7. Feed flow rate according to the stage cut (1 stage 
and 2 stage).

Fig. 8. SF6 recovery efficiency according to the stage cut 
(1 stage and 2 stage).

후단의 control valve를 조정함으로 행하였다. 

Fig. 6은 stage cut에 따른 투과부 SF6 농도를 나타낸 

그래프이다. Stage cut이 증가할수록 SF6의 농도는 4.5 

~6.1% 범위로 증가하였다. 일정한 압력하에서 stage 

cut이 증가하면 일정 공급기체 중에서 투과도가 높은 

질소의 공급이 충분이 이루어지지 못하기 때문에 충분

한 질소투과를 하지 못해 상대적으로 SF6 농도가 상승

하는 것으로 판단된다.

1단 모듈 시험 결과, stage cut이 증가하면 잔류부의 

SF6 농도가 상승하고 SF6 회수율은 하강하는 현상을 보

이며, stage cut에 따른 잔류부의 SF6 농도와 SF6 회수

율은 두 변수 사이에서 나타나는 전형적인 trade-off 관

계를 가지는 것을 알 수 있었다. 즉, Stage cut이 0.1 미

만일 경우 도입가스 대비 투과가스의 양이 적어 잔류부 

SF6 가스의 농축이 어려웠고, stage cut이 0.5 이상이면 

잔류 불화가스의 농도를 90% 이상 얻을 수 있는 반면 

회수율은 95% 이상 얻기 어려웠다. 이에 따라 SF6 회

수율과 SF6 농축농도를 동시에 충족시키기 위하여 2단 

모듈 시험을 진행하였다. 

3.2.2. 2단 모듈 시험

앞에서 언급한 바와 같이 분리막을 1단으로 사용하

였을 경우 공급기체의 조성이 N2 : SF6 = 50 : 50인 혼

합기체를 대상으로 stage cut 0.5에서 SF6 회수율 95%, 

SF6 농축농도 90%가 얻어졌다. 이 연구에서는 SF6가 

상업적인 가치를 갖는 농도가 97%이기 때문에 분리공

정이 가치를 가지기 위해선 SF6를 98% 이상으로 농축

하는 것이 필요하다고 판단하였다. 이렇게 농축된 SF6

는 insulation용으로 변압기에 주입될 수 있는 농도이다. 

하지만 stage cut을 크게 가져가면 회수율이 떨어져 고

가의 SF6가스의 손실이 심해지게 된다. 따라서 1단 혼

합가스 투과 시험의 결과에 따라 SF6 회수율과 농축농

도를 공히 높이기 위한 방법으로 동일압력 0.5 MPa에

서 2단 모듈 시험을 진행하였다. 이때 사용한 모듈은 

SF6에 대한 N2의 선택도가 각각 61.4, 81.6인 Module 

2, Module 3이었다. Fig. 3 (B)에 직렬로 연결된 2단 모

듈 시험의 개략도를 나타내었다. 

Fig. 7은 stage cut에 따른 주입유량 그래프를 나타낸 

것이다. 2단 공정에서 중공사막 유효막면적이 2배로 증

가하면서 막모듈의 처리량 또한 증가한 것을 알 수 있

다. 특히, stage cut 0.5에서 2단 모듈을 통한 주입유량

이 4배 많아진 것은 stage cut이 증가함에 따라 투과부 

유량이 동시에 증가하여 나타난 현상으로 보여진다. 이

때의 투과부 SF6 농도를 Fig. 5에 1단 모듈시험과 비교

하여 나타내었다. 2단 공정 중 1단의 투과측 농도는 1.8 

~2.8%, 2단의 투과측 농도는 2.0~6.1%를 나타내었고, 

투과측 기체를 합쳐 계산한 총 투과되는 SF6 농도는 

1.9~3.7%로 1단 모듈 시험보다 낮은 농도를 얻을 수 

있었다. 따라서 단순하게 막면적을 2배로 증가시킨 것 

보다 처리량이 2배 증가한 것을 알 수가 있는데 이는 

투과부로 투과속도가 빠른 기체를 제거하고 잔류부의 

기체의 농도를 높이는 농축공정인 O2/N2 부화에서도 

관찰되는 현상이다. 반대로 투과부의 기체를 농축하는 

경우에는 오히려 이번 투과실험과 같은 직렬연결이 오

히려 불리하다.

Fig. 8은 stage cut에 따른 SF6 회수율을 비교하여 나

타낸 것이다. 1단과 마찬가지로 2단 시험에서 stage cut

이 감소함에 따라 SF6 회수율이 증가하는 현상을 보였
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Fig. 9. Retentate SF6 concentration according to the total 
stage cut (2 stage).

으며, 1단 시험과 비교하여 stage cut 0.1~0.5에서 SF6 

회수율은 모두 95% 이상이었다. 이는 1단에서 회수된 

55~95% 농도의 SF6 가스가 2단 모듈로 주입되면서 

stage cut이 증가함에도 불구하고 높은 SF6 회수율을 나

타낸 것이다.  

Fig. 9은 2단 시험의 전체 stage cut에 따른 잔류부 

SF6 농도를 나타낸 그래프이다. Stage cut이 증가함에 

따라 SF6 농축농도는 증가하였으며 1단 모듈 시험과 같

은 현상으로 설명할 수 있다. 즉, stage cut이 증가함에 

따라 N2 가스의 투과량이 증가하고 2단 모듈로 공급되

는 N2 가스의 농도가 상대적으로 감소하여 잔류부 SF6 

가스의 농축농도가 증가하는 것이다. 따라서 1단 분리

부를 지나 2단 모듈을 통해 농축된 SF6의 농도는 

98.8%로 매우 높은 값을 나타내었다.

2단 모듈을 직렬로 연결하여 stage cut을 조정한 결

과, stage cut 0.5에서 SF6 회수율 95% 이상을 얻음과 

동시에 SF6 농축농도 98% 이상을 충족할 수 있었다. 

따라서 이번 실험에서 목적하였던 공급기체의 조성이 

N2 : SF6 = 50 : 50인 혼합기체를 대상으로 stage cut 

0.5에서 SF6 회수율 95%, SF6 농축농도 98% 이상의 결

과를 얻었다.

4. 결  론

본 연구에서는 SF6를 선택적으로 분리할 수 있는 중

공사막 모듈을 제조하여 N2 : SF6 = 50 : 50 혼합기체 

조건에서 SF6 분리성능을 확인하였다. 중공사막 모듈을 

이용하여 N2/SF6 선택도 차이에 의한 회수율과 회수농

도를 확인하였고, 1단 모듈 및 2단 모듈 시험을 통해 

다단분리 공정의 효율성을 고찰하였다. 

1단 모듈 시험에서 N2/SF6 선택도가 높을수록 동일한 

stage cut에서 높은 SF6 회수율을 나타내었고, 최대 

95%의 회수율을 얻을 수 있었다. SF6 회수율과 SF6 농

축농도를 95% 이상으로 동시에 충족시키기 위하여 2단 

직렬 시험을 진행하였고, stage cut 0.5일 때 95% 이상

의 높은 SF6 회수율을 얻음과 동시에 잔류부 SF6 가스

를 98% 이상의 농도로 농축할 수 있었다. 본 연구 결

과, 2단 분리공정에서 95% 이상의 회수율, 97% 이상의 

회수농도로 분리회수하기 위해서는 2단 이상의 다단 기

체 분리공정이 유리하며, 이때 사용된 모듈의 N2/SF6 

선택도가 60 이상의 값을 가지는 것을 사용하는 것이 

유리함을 알 수 있었다.
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