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1. 서  론1)

막 분리 기술은 유기 용매의 분리 및 정제, 특히 알

코올의 정제 등 공비 증류를 대신할 분리 기술로 많은 

관심을 받고 있다[1,2]. 여러 종류의 막 중에서도 제올

라이트 막은 화학적 안정성과 열 안정성을 가지고 있

다. 특히, 고유하고 독특한 공극 시스템의 특성을 갖는 

한 종류의 무기 막 재료로서, 유기 용매 분리에서 우수
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요   약: 본 연구에서는 종결정 크기, 종결정 코팅양, 수열 용액 숙성시간을 조절함으로써 분리층 두께가 제어된 모데나이
트 제올라이트 분리막을 제조하고, 분리층 두께가 투과증발 물 투과유속에 미치는 영향을 90 wt.% 에탄올 수용액에서 고찰
하였다. 유성 밀을 이용해 종결정을 분쇄시켜 20~30 nm 크기의 종결정을 제조하였고, 진공여과코팅 중에 종결정 용액의 농
도와 통과된 양을 바꿔주면서 코팅양을 조절하였다. 제조된 분리막은 분리층 두께가 얇을수록 더 높은 물 투과유속을 나타내
었으며, 약 4 µm 두께를 갖는 분리막의 경우, 760의 높은 물/에탄올 선택도와 1.0 kg/m2h의 높은 물 투과유속을 나타내었다.
이는 나노크기 종결정을 사용하여 4 µm 두께로 분리층을 얇게 만들었기 때문으로 판단된다. 따라서 본 연구로부터 종결정의
크기와 진공여과 코팅양, 수열 용액 숙성시간을 조절하는 것은 분리 층의 두께를 효과적으로 조절할 수 있는 방법임을 알았
다. 또한, 모데나이트 제올라이트 분리층의 두께를 얇게 하는 것이 분리막의 물 투과유속을 증진시키는 중요한 방법임을 확인
하였다.

Abstract: In the present study, thickness of MOR zeolite membranes was controlled by changing seed size, seeding 
amount, and aging time of hydrothermal solution, and then effect of membrane thickness on pervaporative ethanol dehydration
for 90 wt.% ethanol-water mixture was investigated. First, nanosize MOR zeolite seeds with a diameter of 20 to 30 nm was 
successfully prepared by planetary milling a laboratory synthesized MOR zeolites and the coating amount was controlled by 
seed concentration and infiltration volume of coating solution during vacuum-assisted seeding. As seeding amount decreased, 
membrane thickness was reduced up to around 4 µm. The MOR zeolite membrane having a thickness of 4 µm showed a 
water/ethanol separation factor of 760 and water flux of 1.0 kg/m2h. The excellent water flux was due to the reduced 
membrane thickness which was derived from the nanosize seed. Therefore, it could be concluded that membrane thickness 
control by using nanosize seed can be a crucial factor to improve pervaporative water flux of MOR zeolite membrane.

Keywords: mordenite zeolite, membrane, seeding, pervaporation, membrane thickness
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한 잠재력을 보여준다[3-8]. 그 중 Si/Al 비가 낮은 친

수성 제올라이트 분리막은 투과증발에 의해 유기 용매

로부터 물만을 선택적으로 분리하는 용도로 사용될 수 

있다. 친수성 제올라이트 분리막 중 하나인 제올라이트 

A의 경우 이미 에탄올 및 프로판올 등 유기 용매 탈수

산업에 적용되고 있다[9,10]. 제올라이트 A 분리막은 

70°C에서 10,000 이상의 높은 선택도와 2.00 kg/m2h 

투과유속의 높은 분리성능을 보여주며 선택적 물 분리

에 매우 효율적이며 실험적으로 증명되었다[11-17]. 그

러나 제올라이트 A 분리막은 이소프로판올 용매 탈수

에서 용매 내 수분 함량이 매우 낮거나 높을 때 감소된 

분리 성능으로 인하여 제한되어 왔다. 1 정도의 매우 낮

은 Si/Al 비를 갖고 있기에 용매 내 수분 함량이 부족

할 경우 흡착된 물이 결정 간 결함을 차단하고, 용매 내 

수분 함량이 풍부할 경우 결정성이 저하되어 유기 용매

의 지속적인 탈수로 제올라이트 A 막이 불안정해진다

[18-20]. 또한 매우 낮은 Si/Al 비로 인하여 에스테르화 

반응에서의 탈수, 아세트산의 분리 그리고 반도체 산업 

폐수 이소프로판올 용매 탈수 등의 산성 환경에서의 분

리는 열악하다. 산성 환경에 대한 제올라이트의 안정성

은 실리카 함량이 많아질수록 증가하므로 Si/Al 비를 증

가시켜서 산 안정성을 향상 시킬 수 있다. 이러한 이유

로 Si/Al이 1인 제올라이트 A보다 약 5 정도의 Si/Al 비

를 갖는 모데나이트(mordenite, MOR) 제올라이트 막이 

산성 조건에서 유기 용매 탈수 및 분리에 대해 안정적

으로 사용되어질 적합한 후보로 연구되고 있다[21-23].

모데나이트 제올라이트는 제올라이트 중에 한 종류로 

우수한 친수성 및 5 내지 10의 비교적 높은 Si/Al 비로

부터 구조적 안정성과 용매 탈수 성능이 우수한 물질이

며, Na8[Al8Si40O96]⋅24H2O의 화학조성을 갖고 있다. 또

한 격자구조는 격자길이 a : 1.121 Å, b : 20.517 Å, c 

: 7.544 Å의 사방정계 구조를 갖으며, 8 원자 고리(2.6 

× 5.7 Å)와 12 원자 고리(6.5 × 7.0 Å) 두 개의 기공 

채널(Channels) 구조가 b축과 c축에 따라 생성되어 있

다[24-27]. 모데나이트 제올라이트는 5 내지 10의 Si/Al 

비에 의해 우수한 친수성과 내산성 및 열적 안정성을 

갖으며 석유 화학 공정의 촉매, 이온 흡착제, 분리막 소

재 등 다양한 분야에 적용되고 있다[28-32]. 따라서 모

데나이트 제올라이트 분리막은 산성 환경에서의 안정

성과 우수한 친수성으로 인한 선택적 물 분리가 가능하

기 때문에 에스테르화 반응에서의 에탄올 탈수나 아세

트산의 분리 그리고 반도체 산업 폐수의 이소프로판올 

탈수 등 산성 환경의 탈수에 용이할 것으로 판단된다.

보고된 문헌에 따르면, G. Li 등[33]은 다공성 ɑ-알루미

나 지지체 표면에 종결정을 코팅한 후 1SiO2-0.004Al2O3- 

0.27Na2O-12.2H2O의 조성으로 180°C에서 48시간 동안 

수열처리하여 분리막을 제조하였다. 모데나이트 제올라

이트 분리막의 두께는 20 µm이며, 75°C에서 물과 에탄

올의 투과증발 실험을 한 결과, 선택도 10,000 이상, 총 

투과유속 0.11 kg/m2h의 성능을 나타내었다. R. Zhou 

등[34]은 다공성 뮬라이트 지지체 위에 1SiO2-0.1Al2O3- 

0.25Na2O-35H2O-0.1NH4F의 조성에서 170°C에서 16시

간 동안 수열처리하여 분리막을 제조하였다. 분리막의 

두께는 8 µm이며, 75°C에서 물/에탄올의 선택도 1,300, 

총 투과유속 1.60 kg/m2h의 성능을 나타내었다. C. Chen 

등[35]은 다공성 ɑ-알루미나 모세관 지지체 표면에 0.3 

µm 크기의 종결정을 코팅한 후 1SiO2-0.004Al2O3- 

0.013Na2O-3.3H2O-0.005K2O-0.006NH4F의 조성으로 170 

°C에서 16시간 동안 수열 처리하여 분리막을 제조하였

다. 분리막의 두께는 8 µm이며, 75°C에서 물과 에탄올

의 투과증발 실험을 한 결과, 선택도 4,684, 총 투과유

속 1.01 kg/m2h의 성능을 나타내었다. 앞선 세 그룹들

은 전처리 과정이 없는 종결정을 그대로 사용하거나 수

백 나노미터 크기의 종결정을 코팅하였다. 그들은 분리

막의 두께를 조절하지 못하여 비교적 두꺼운 분리 막을 

제조하거나 수열 용액의 조성에 첨가물을 넣어 두께를 

조절하였다.

한편, 종결정 크기는 제올라이트 막의 형성에 영향을 

미치는 주요 요인 중 하나이다. 종결정의 크기를 달리

하여 제조된 제올라이트 분리막에 대해 몇 가지 보고

[36-39]가 있지만, 종결정 크기가 제올라이트 막의 성장 

및 미세 구조에 미치는 영향은 아직 체계적으로 논의되

지 않았다. 보고된 문헌에 따르면, X. Zhang 등[40]은 

종결정 크기는 제올라이트 막의 품질을 결정하는 종결

정 층의 형성에 중요한 영향을 미치게 되며, 작은 종결

정을 코팅하여 형성된 종결정 층으로부터 성장된 분리

막은 가장 균일하고 밀도가 높고 크기가 큰 종결정을 

사용하면 종결정 층과 형성된 분리층이 더 거칠어지고 

분리막의 성장이 나빠진다고 보고하였다. A. Huang 등

[41]은 종결정 층이 두껍게 형성되면 이차 성장 후 비

교적 두꺼운 분리막이 형성된다고 보고하였다. 이처럼 

종결정의 크기와 종결정 층의 두께는 분리막 형성의 중

요한 요소 중 하나이며, 제올라이트 막의 성장에 대한 

종자 크기의 효과와 그에 따른 합성된 분리막의 분리 
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성능을 설명할 필요가 있다. 그러나 아직까지 수십 나

노미터 크기의 종결정을 이용한 모데나이트 제올라이

트 분리막 제조 사례는 없으며, 모데나이트 제올라이트

의 종결정 크기와 분리막의 두께는 다른 제올라이트 분

리막에 비해 비교적 크고 두껍기 때문에 종결정의 크기

를 작게 조절하여 얇은 분리막 층을 형성하면 투과유속

을 향상 시킬 수 있다 판단된다.

본 연구에서는 다공성 α-알루미나 지지체 표면 위에 

크기가 다른 종결정 용액을 진공여과법을 이용해 코팅

하여 이차 성장시킨 모데나이트(MOR) 제올라이트 분

리막의 두께를 조절하고자 하였다. 따라서 나노 크기의 

종결정 수용액을 지지체 표면 위에 진공여과 코팅 후 

분리막을 합성하였고 비교적 얇은 분리층을 얻기 위하

여 진공여과 코팅양과 수열합성 용액의 숙성시간에 변

화에 대한 분리막의 두께 그리고 에탄올 탈수 투과증발 

거동에 대해 고찰하였다.

2. 실  험

2.1. 실험방법

2.1.1. α-알루미나 튜브형 지지체 준비

모데나이트 제올라이트 분리막의 제조에 사용된 지지

체는 α-알루미나 분체 AES-11 (Sumitomo Co., Japan), 

dimethylacetamide (DMAC, BASF, Germany), poly-

sulfone (Psf, BASF, Germany), polyethylene glycol 

(PEG400, Aldrich, USA)를 이용하여 도프 용액을 제조 

한 후 비용매 유도 상 분리(non-solvent induced phase 

separation, NIPS) 공정에 의하여 α-알루미나 모세관 전

구체를 제조하였다. α-알루미나 모세관 지지체는 제조

된 α-알루미나 모세관 전구체를 산소 분위기 조건에 소

결하여 얻었다. 제조된 α-알루미나 모세관 지지체는 기

공경과 공극률을 확인하기 위하여 수은기공분석기

(Pascal400, Thermo Fisher Scientific) 분석을 수행하였

다. 제조된 150 mm 길이의 α-알루미나 모세관 지지체

는 외경 2.20 mm, 내경 1.56 mm, 기공경 270 nm, 공

극률 43.5%이었다. 제조된 지지체의 내부 불순물을 제

거하기 위하여 사용하기 전에 끓는 증류수와 아세톤으

로 각 1시간씩 1회 초음파 처리기를 이용하여 세척하고 

100°C 오븐에서 24시간 건조하여 사용하였다.

2.1.2. 모데나이트 제올라이트 종결정 합성 및 코팅 용액 

제조

모데나이트 제올라이트 입자 합성 조성은 1SiO2- 

0.05Al2O3-0.76NaOH-40H2O이었다. 합성의 출발원료는 

NaOH (97%, Wako, Japan), NaAlO2 powder (Al2O3, 

51.0~55.0%, Na2O, 38.0~42.0%, Mole ratio 1.1~1.3, Iron 

max 0.02%, Showa, Japan), colloidal silica (LUDOX 

AS-30, SiO2 30%, H2O 70%, Sigma-Aldrich, USA), 천

연 제올라이트(Jisim tech, KOR)를 준비하였고 증류수

에 순차적으로 NaOH, NaAlO2, colloidal silica를 넣은 

후 천연 제올라이트 시드를 3 g 첨가하였다. 그 후 24

시간 반응과정을 거친 뒤 테플론 용기가 장착된 반응기

에 넣고 밀봉하여 140°C에서 72시간 동안 결정화시켰

다[42]. 합성된 모데나이트 제올라이트 분체는 증류수

로 세척을 반복하여 pH가 6에서 8 사이가 되었을 때, 

50°C 오븐에서 72시간 동안 건조시켜서 얻어졌다. 제

조된 모데나이트 제올라이트 입자는 바늘형태의 입자가 

서로 응집되어 있었고 평균 입경이 1.5 µm이었다. 응집

된 모데나이트 제올라이트 입자는 비교적 얇은 분리막

을 얻기 위하여 지르코니아 볼을 넣은 수용액에 넣고 

밀봉처리한 후 유성 밀 장치(Planetary mill, pulverisette6, 

Fritsch, Cop.)를 이용하여 400 rpm으로 각 6, 12, 18, 24, 

48, 72시간 동안 분쇄하였다. 분쇄된 분체는 모데나이

트 결정상을 확인하기 위해 X-선 회절분석(X-ray dif-

fraction, X-pert Pro, Netherlands)과 주사전자현미경 분

석을 수행하였다. 또한 입자크기 분포를 확인하기 위해 

동적 광 산란(DLS, dynamic light scattering) 장비를 사

용하여 종결정 크기를 분석하였다. 지지체 표면에는 제

조된 종결정 수용액을 이용하여 진공여과 코팅법으로 

모데나이트 종결정을 코팅하였다. 이때 지지체 표면에 

코팅되는 종결정은 72시간 분쇄된 모데나이트 제올라

이트 종결정을 사용하였고 종결정 수용액에서의 종결

정 농도를 0.1, 0.05, 0.001 wt.%로 제조하여 조절하였

다. 진공여과 코팅 전 지지체는 하단에 테플론 테이프

를 이용하여 밀봉하고 상단에는 진공을 연결한 후 표면

의 이물질 제거를 위해 증류수로 세척 후 각 70, 30, 10 

mL 양을 진공여과 코팅하였다. 종결정 코팅이 끝난 후 

50°C에서 24시간 동안 충분히 건조시켜 지지체 표면의 

수분을 제거하였다. 종결정 수용액의 농도와 진공여과 

코팅양을 다르게 하여 코팅된 지지체는 주사전자현미경

을 통해 표면에 코팅된 종결정의 양을 확인하였다. 또

한 주사전자현미경 사진을 통해 이미지분석을 수행하
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여 지지체 표면에 코팅된 종결정의 덮음 정도(coverage)

를 확인하였다.

2.1.3. 모데나이트 제올라이트 분리막 합성

0.001 wt.%의 종결정 수용액을 코팅한 각각의 지지

체는 수열 용액에 담가 수열 처리를 통하여 모데나이트 

제올라이트 분리층을 형성하였다. 각각의 원료 물질은 

제올라이트 종결정을 제조하기 위한 물질과 같은 물질

을 사용하였다. 수열 용액의 조성은 1SiO2-0.05Al2O3- 

0.76NaOH-40H2O 몰비로 증류수에 순차적으로 NaOH, 

NaAlO2, colloidal silica의 원료를 이용해 제조하였고, 6

시간 동안 상온에서 반응하였다. 코팅된 지지체는 수열

합성 반응기에 반응된 수열 용액을 넣고 170°C에서 24

시간 동안 수열처리하여, 모데나이트 제올라이트 분리

막을 합성하였다. 수열처리가 끝난 분리막은 50°C 증류

수로 30분씩 5회 세척한 후 50°C 오븐에서 48시간 동

안 건조하였다. 합성된 분리막은 주사전자현미경 분석

을 이용하여 분리막의 표면 결정립과 분리막 단면의 두

께를 확인하였고, 결정상을 확인하기 위해 X-선 회절 

분석을 수행하여 2θ 5~60° 범위에서 평가하였다. 나노 

종결정 입자를 각각 70, 30, 10 mL 진공여과 코팅 후 

수열합성 한 분리막은 MOR M1, M2, M3로 명명하였

다. 또한 수열 용액의 숙성시간에 따른 효과를 알아보

기 위하여 나노 종결정 입자를 10 mL 진공여과 코팅 후 

24시간 숙성시간을 둔 수열합성한 분리막은 M4로 명명

하였다.

2.2. 투과증발 실험

본 연구에서 사용한 투과증발 실험 장치는 Fig. 1에 나

타내었다. 액체 혼합 공급액으로는 10 wt.%의 물/에탄

올 혼합물을 사용하였고, 온도조절장치가 장착된 수조

(feed tank)에서 70°C의 온도를 유지하며 실험을 진행

하였다. 기계식 교반기로는 막 표면에서의 농도 분극이 

일어나지 않도록 200 rpm으로 교반하며 실험을 진행하

였다. 공급액의 유속은 1 L/min으로 공급하였고 총 8시

간 동안 투과증발 실험을 진행하였다. 1시간마다 진공 펌

프에 의해 막을 통과한 투과액은 액체 질소로 응축, 포

집시켜 트랩에서 채취하여 중량을 측정하였고, 공급액

은 수조에서 채취하였다. 투과액과 수조에서 채취한 공

급액은 가스 크로마토그래피(GC, YL6900, YoungLin, 

Korea) 장비를 이용해 농도분석을 수행하였고 검출기로

는 열전도도 검출기(TCD, thermal conductivity detector)

Fig. 1. Schematic diagram of pervaporation system used in 
the present study.

를 사용하였다. 가스 크로마토그래피를 이용하여 얻은 

결과를 통해 분리막의 선택도(αwater/etahnol)와 투과유속(J)

을 계산하였다.

합성한 분리막의 분리성능은 투과증발 선택도(αwater/ 

etahnol)와 투과유속(J)으로 나타냈으며, 다음과 같은 식으

로 계산하였다.

투과유속(J) = ⋅


(1)

선택도(αwater/etahnol) = 

 (2)

여기서 는 투과 면적(m2), 는 투과한 물질의 질량

(g), t는 투과 시간(h), 는 투과액에서의 물의 농도, 
는 투과액에서의 에탄올의 농도, 는 공급액에서의 물

의 농도, 는 공급액에서의 에탄올의 농도를 나타낸다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 나노크기 모데나이트 제올라이트 종결정 제조

본 연구에서는 천연 제올라이트 분체를 사용하여 바

늘 모양의 입자가 서로 다발모양으로 응집된 모데나이

트 제올라이트 입자를 합성하였다. 이러한 다발모양의 입

자 합성 방법과 이를 이용한 MOR 제올라이트 합성 거

동에 대해서는 이미 자세히 보고하였다[42,43]. 합성된 

모데나이트 제올라이트 입자는 유성 밀(planetary mill) 

장비를 사용하여 분쇄하고 종결정으로 사용되었다.
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(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

(h)

Fig. 2. SEM images of (a) as-synthesized and (b~h) plane-
tary milled MOR zeolite particles. The samples were mil-
led for (b) 6 h, (c) 12 h, (d) 18 h, (e) 24 h, and (g, h) 72 
h, respectively.

Fig. 2는 합성 직후 분쇄되지 않은 제올라이트 입자

와 여러 분쇄시간에 따라 얻어진 분쇄된 제올라이트 입

자의 주사전자현미경 사진이다. Fig. 2(a)는 1SiO2- 

0.05Al2O3-0.76NaOH-40H2O 조성의 수열 용액을 이용

하여 140°C에서 72시간 합성된 제올라이트 분체의 주

사전자현미경 사진이다. 얻어진 제올라이트 입자는 바

늘 모양의 일차입자로 구성된 다발모양의 이차입자이

었고 다발의 밑면 직경은 약 1.0 µm이고 높이도 대략 

1.5 µm이었다. 바늘 모양 일차입자의 대략적인 직경은 

20~30 nm이었고, 길이는 약 1~1.5 µm이었다. 이는 전에 

보고된 결과와 잘 일치하였다[42]. 6시간 분쇄하였을 

경우[Fig. 2(b)], 다발의 일부가 분쇄되었지만 대부분 입

자들이 수백 nm 크기이며, 응집된 입자가 많이 남아있는 

것을 확인하였다. 차례대로 12 [Fig. 2(c)], 18 [Fig. 2 

(d)], 24 [Fig. 2(e)], 48 [Fig. 2(f)], 72시간[Fig. 2(g, h)]

Fig. 3. XRD patterns of as-synthesized and planetary mil-
led MOR zeolite particles.

으로 분쇄시간을 증가함에 따라 응집된 입자들이 점차 

감소하게 되고 수십 nm 크기로 모두 분쇄된 것을 확인

할 수 있었으며, 작고 균일한 입자를 얻을 수 있었다. 

72시간 분쇄를 하였을 때, 응집된 다발형태의 입자가 약 

20~30 nm 크기로 완전히 분쇄된 것을 확인하였다.

Fig. 3은 시간에 따라 분쇄된 종결정 입자의 미세구

조와 결정성을 확인하기 위한 X-선 회절 무늬이다. 합

성된 응집된 니들다발 종결정의 경우는 모데나이트 제

올라이트에 상응하는 모데나이트 피크(◆)(2θ = 9.77, 

13.45, 19.61, 22.20, 23.16, 25.63, 26.25, 27.67, 30.89°) 

이외에서의 피크는 관찰되지 않았다. 그러나 유성 밀을 

이용하여 분쇄된 입자는 분쇄시간이 증가함에 따라 무

작위한 결정성을 갖게 되었고, X-선 회절 무늬에서 확

인할 수 있었다. 초기 합성된 모데나이트 제올라이트 입

자는 선명한 피크를 보였지만 분쇄시간이 증가함에 따

라 피크가 줄어든 것을 확인할 수 있었고 24시간 이상 

분쇄하였을 때 피크가 희미해졌다. 이는 24시간 이상 분

쇄하였을 경우, 모데나이트 제올라이트 입자들이 결정

구조가 파괴되는 것을 의미한다. 특히, 72시간 분쇄한 

나노크기 종결정의 경우에는 너무 작고 무작위한 모양

으로 분쇄되어 비정질 형태의 피크를 띄는 것을 확인할 

수 있었다.

Fig. 4는 합성된 바늘다발 모데나이트 입자와 분쇄된 

나노종결정의 입자크기 분포도를 확인하기 위한 동적

광산란 자료이다. 초기 합성된 바늘다발 입자의 평균입

경은 1.5 µm이며, 분쇄시간이 증가함에 따라 입자 분포

도가 작은 크기의 입자 쪽으로 이동하는 것을 확인하였

다. 또한 장시간 분쇄할수록 입도분포범위가 좁아진 것
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Fig. 4. DLS particle size distributions of as-synthesized 
and planetary milled MOR zeolite particles.

으로 보아 작은 크기의 입자가 많이 분포하는 것을 알 

수 있다. 결함이 없고 얇은 두께의 분리막을 제조하기 

위하여 작고 균일한 크기의 종결정이 필요하다. 분쇄된 

모데나이트 제올라이트 입자들 중에서 72시간 분쇄된 

종결정은 대략 20~30 nm 크기로 작게 분쇄되었고 수십 

nm 크기의 입자분포와 좁은 입도분포범위를 나타내는 

것을 확인하였다.

3.2. 진공여과법에 의한 종결정 코팅

지지체 표면에 코팅되는 종결정 양은 고 투과유속을 

갖는 얇은 분리막 합성을 위하여 종결정 코팅양을 달리

하여 조절하였다. 종결정 수용액은 72시간 분쇄된 종결

정을 이용하여 각각 0.001, 0.05, 0.1 wt.% 농도로 제조

하였으며, 종결정 수용액의 코팅양은 각각 70, 30, 10 

mL의 양으로 지지체 표면에 진공여과 코팅하였다. 이

에 대한 진공여과 코팅조건은 Table 1에 간략히 나타내

었다. Fig. 5는 5가지의 조건에 따라 진공여과 코팅된 

지지체 표면의 주사전자현미경 사진이다. Fig. 5에 코팅

된 지지체 표면의 주사전자현미경 사진으로부터 0.001, 

0.05, 0.1 wt.%의 모든 종결정 농도에서 전체적으로 종결

정이 지지체 표면을 덮고 있는 것을 확인할 수 있다. 

순차적으로 0.1 [Fig. 5(a)], 0.05 [Fig. 5(b)], 0.001 wt.% 

[Fig. 5(c)]로 종결정 수용액 농도가 감소함에 따라 지지

체 표면에 코팅되는 종결정의 양이 감소한 것을 확인할 

수 있었다. 0.001 wt.%로 한 경우[Fig. 5(c)], 0.05, 0.1 

wt.% 농도의 종결정 수용액으로 코팅을 한 지지체 표

면에 비해 겹겹이 코팅된 부분이 감소한 것을 확인할 

수 있었다. 종결정 층의 두께와 품질은 제올라이트 분리

Support Seeding

Pore 
diameter 

(nm)

Porosity 
(%)

Seed 
concentration 

(wt.%)

Infiltration 
volume
(mL)

S1 270 43.5 0.1 70

S2 270 43.5 0.05 70

S3 270 43.5 0.001 70

S4 270 43.5 0.001 30

S5 270 43.5 0.001 10

Table 1. Support Pore Structure and Various Seeding 
Conditions Used in the Present Study

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

Fig. 5. SEM images of top surfaces of supports seeded at 
various seeding conditions; (a) S1, (b) S2, (c) S3, (d) S4, 
and (e) S5.

막의 2차 성장에서 결정적인 역할을 한다. 성공적인 제

올라이트 분리막 합성을 위해서는 우수한 품질의 종결

정 층이 필요하다. 얇은 분리막의 제조를 위해서 지지

체 표면을 모두 덮으며, 얇고 균일한 종결정 층을 갖는 

0.001 wt.% 농도를 선택하였다.

0.001 wt.% 모데나이트 종결정 수용액의 코팅양은 진

공여과량에 따른 분리막 두께의 비교를 위해서 각각 70, 

30, 10 mL로 조절하였다. 0.001 wt.%의 농도로 70 mL 

진공여과 코팅하였을 경우[Fig. 5(c)], 분쇄된 종결정들
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이 대부분 지지체 표면 기공에 도포된 것을 확인할 수 

있었다. 0.001 wt.%의 농도로 30 mL 진공여과 코팅하

였을 경우[Fig. 5(d)], 70 mL 양으로 진공여과 코팅한 

지지체에 비하여 종결정 코팅양이 감소하였고 일부 알

루미나 결정입 부근에는 종결정이 코팅되지 않았지만, 

종결정이 전체적으로 지지체 표면을 덮고 있는 것을 확

인할 수 있었다. 10 mL의 양으로 진공여과 코팅하였을 

경우[Fig. 5(e, f)], 지지체 표면에 조밀하게 코팅되어 있

었지만, 30 mL의 경우와 마찬가지로 일부분에서 알루

미나 입자가 관찰되었다. 지지체 표면에 코팅된 종결정 

양을 비교하기 위하여 주사전자현미경 사진을 이용한 

이미지분석을 수행하였다. S1~S5의 각 코팅조건에 따

른 종결정 덮음 정도는 모두 90% 이상이었다. 지지체 

표면의 종결정 덮음 정도는 비슷하였으나, S1~S5로 코

팅양이 감소함에 따라서 겹겹이 쌓인 종결정 층이 얇아

진 것을 확인하였다. 결과적으로 종결정의 농도가 낮고 

진공여과량이 적을수록, 종결정이 지지체 표면에 얇고 

균일하게 코팅되는 것을 확인하였다.

3.3. 모데나이트 제올라이트 분리막 제조

종결정 수용액의 조건을 달리하여 코팅된 지지체는 

1SiO2-0.05Al2O3-0.76NaOH-40H2O의 조성을 갖는 수열 

용액으로 170°C에서 24시간 동안 이차 성장시켜 모데

나이트 제올라이트 분리막을 제조하였고 Table 2에 제

조된 분리막의 합성조건을 나타내었다. 합성된 모데나

이트 분리막은 M1~M4이며, 표면과 단면의 주사전자현

미경 사진을 Fig. 6에 나타내었으며, 각 분리막의 두께 

측정은 다섯 군데의 분리층 두께를 측정하여 평균과 표

준편차()를 계산하였다. 70 mL의 양으로 코팅하여 합

성된 분리막 M1 [Fig. 6(a)]의 경우, 표면 사진에서 수 

µm 크기의 다각형의 결정립계가 형성되었으며, 평균 

11.55 µm의 분리막 두께가 형성되었고 두께의 표준편

차는 3.53이었다. 30 mL의 양으로 코팅하여 합성된 분

(a)

(b)

(c)

(d)

Fig. 6. SEM images for top surfaces and cross sections of 
MOR zeolite membranes: (a) M1, (b) M2, (c) M3, and (d) 
M4.

리막 M2 [Fig. 6(b)]의 경우도 마찬가지로, 수 µm 크기

의 다각형의 결정립계가 표면을 이루고 있었으며, 평균 

10.03 µm 정도의 분리막 두께를 형성하고 있었으며, 

두께에 대한 표준편차는 0.388로 균일한 두께를 형성하

고 있는 것을 확인할 수 있었다. 10 mL로 코팅양을 감

소시켜 합성된 M3 [Fig. 6(c)]의 경우, M1, M2와 달리 

Seeding
Aging condition Hydrothermal condition

Temp. (°C) Time (hr) Temp. (°C) Time (hr)

M1 S3 25 6 170 24

M2 S4 25 6 170 24

M3 S5 25 6 170 24

M4 S5 25 24 170 24

Table 2. Aging and Hydrothermal Conditions for Preparation of MOR Zeolite Membranes
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구형 또는 타원형의 결정립계가 형성되었으며, 평균 

5.65 µm 정도로 분리막 두께가 확연하게 감소된 것을 

확인할 수 있었고 두께의 표준편차는 0.423이었다. 종

결정 용액의 코팅양 별 합성된 모데나이트 제올라이트 

분리막을 확인하였을 때 10 mL 양을 코팅한 M3 분리

막의 두께가 가장 얇은 것을 관찰할 수 있었다. Fig. 

5(c)~(e)의 주사전자현미경 사진에서 보듯이, 종결정 사

이의 간격이 좁고 겹겹이 도포되어 있을 경우, 두껍게 

코팅된 지지체는 수열 용액에 의한 2차 성장 후에 두꺼

운 분리막을 형성하게 된다. 이는 종결정 코팅양의 변화

가 제조된 분리막의 두께에 큰 영향을 미치는 것을 확

인할 수 있다.

Y. Zhang 등[40]은 수열 용액의 적절한 숙성시간 조

절을 통해 연속적이고 균일한 고순도 제올라이트 막 제

조를 실험적으로 증명하였다. 보다 얇고 균일한 분리 층

을 갖는 분리막을 제조하기 위하여 수열 용액의 숙성시

간을 조절하였다. Fig. 6(d)는 분리막 합성을 위한 수열 

용액의 숙성시간에 따라 형성되는 분리층을 관찰하기 

위하여 24시간의 숙성을 끝낸 수열 용액으로 이차 성장

시켜 합성된 분리막 M4의 주사전자현미경 사진이다. 

결과적으로 24시간 동안 숙성된 수열 용액을 이용하였

을 경우, 표면은 M3와 마찬가지로 구형 혹은 타원형의 

결정립계를 형성하고 있었으며, 분리막 두께는 평균 

3.882 µm 정도를 형성하였으며, 두께에 대한 표준편차

는 0.22로 균일한 두께를 형성하는 것을 확인할 수 있

었다. 수열 용액의 숙성시간이 늘어남에 따라 분리막 두

께가 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 수열 용액은 제

올라이트상의 결정화 온도 미만에서 반응함으로써 결

정화 속도를 증가시키는 종결정 핵을 평형화하고 일부 

종결정을 생성하게 된다. 또한 수열 용액이 제공하는 영

양소는 동일하므로 같은 양의 종결정의 경우, 수열 용

액의 반응공정을 적용하면 평균 결정 크기가 더 작아지

게 된다. 결론적으로 지지체 표면에 코팅되는 종결정의 

양과 수열 용액 숙성시간을 조절함으로써 모데나이트 

제올라이트 분리층의 두께를 제어할 수 있었다.

Fig. 7은 나노 종결정 입자를 코팅양을 달리하여 코

팅된 지지체를 수열 용액을 이용하여 이차 성장시켜 제

조된 M1~M4 분리막의 표면에 대한 X-선 회절 무늬이

다. 코팅양을 달리하여 제조된 모데나이트 제올라이트 

분리막의 표면에서 모데나이트 제올라이트 결정성 피

크(◆)와 α-알루미나 피크(●)를 볼 수 있었으며, 모데

나이트 제올라이트 피크는 각 회절피크[(111), (150), 

Fig. 7. XRD patterns of synthesized MOR zeolite mem- 
branes.

(200), (202), (350), (511), (402)]에서 관찰되었다. 또한 

코팅양을 70, 30, 10 mL로 줄인 결과 불순물 Na-P1 제

올라이트 상이 줄어들며 M3 분리막에서는 Na-P1 제올

라이트 피크가 검출되지 않음을 확인할 수 있었다. M1 

분리막에서 비교적 높은 Na-P1 제올라이트 상 피크가 

M2에서 조금 줄어들게 되며 M3에서 완전히 사라진 것

을 보아 코팅양을 감소시킴으로써 순수한 모데나이트 

제올라이트 분리막을 얻기에 유리할 것으로 생각된다. 

M4에서도 불순물 없는 모데나이트 제올라이트 피크를 

확인할 수 있었으나, 피크가 상당히 낮거나 식별하기 

어려움이 있었다.

3.4. 모데나이트 제올라이트 분리막의 투과증발 성능평가

Fig. 8에는 합성한 모데나이트 제올라이트 분리막을 

이용하여 90 wt.%의 에탄올-물 혼합액을 70°C에서 8시

간 투과증발 실험한 후 총 투과유속, 물 투과유속, 에탄

올 투과유속, 그리고 선택도를 각각 나타내었다.

11.55 µm의 분리막 두께를 갖는 M1 분리막의 경우, 

총 투과유속은 0.4 kg/m2h 정도를 갖고 있는 것을 확인

할 수 있다. 또한 266의 선택도를 갖고 있으며, 물 투과

유속과 에탄올 투과유속을 확인하였을 때, 소량의 에탄

올과 높은 물 투과유속으로부터 비교적 순수한 물만이 

투과된 것으로 확인하였다. 10.03 µm의 분리막 두께를 

갖는 M2 분리막의 경우 M1과 비슷한 수준의 0.4 

kg/m2h 정도의 총 투과유속과 물 투과유속을 나타내었

으며, 선택도는 3,524로 에탄올이 거의 투과가 되지 않

았음을 확인하였다. M1, M2 분리막에 비해 6 µm 미만

의 분리막 두께를 갖는 M3, M4의 경우 1.0 이상의 총 
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Fig. 8. 70°C pervaporative ethanol dehydration perform-
ance of synthesized MOR zeolite membranes for 90 wt.% 
ethanol-water mixture.

투과유속을 보였다. M3의 경우 분리막 두께는 5.65 µm 

이며, 1.2 kg/m2h 정도의 매우 높은 총 투과유속을 보

였지만 낮은 선택도와 함께 상당량의 에탄올 역시 투과

된 것을 확인할 수 있었다. 3.88 µm의 얇은 분리막 M4

의 경우 약 1.1 kg/m2h 정도의 높은 총 투과유속과 높

은 선택도를 보였다. 높은 물 투과유속과 그에 비해 매

우 낮은 에탄올 투과유속으로 보아 훌륭한 분리성능을 

갖고 있는 것을 확인하였다. Fig. 9에는 분리막의 두께

에 따른 총 투과유속의 차이를 나타내었다.

Table 3에 본 연구에서 제조된 분리막의 투과증발 분

리성능과, 실온에서의 단일가스평가 결과를 나타내었다. 

결과적으로 물 투과유속은 10 µm 이상의 두께를 갖는 

M1, M2는 0.4 kg/m2h 정도의 투과유속을 나타내는 것

을 확인하였고, 비교적 얇은 분리막 두께를 갖는 M3, 

M4는 1.0 kg/m2h 정도의 높은 물 투과유속을 나타낸 

것을 확인할 수 있었다. 제올라이트 분리막을 이용한 물-

Fig. 9. Relationship between membrane thickness and per-
vaporative performance.

유기용매 투과증발 공정에서, 물 분자의 투과는 일반적

으로 흡착-확산 메커니즘을 사용하여 기술된다. 이 메

커니즘에는 흡착-확산-증발 단계가 포함된다. 투과 성능

은 막에서의 우선적 흡착 및 막을 통한 공급 혼합물의 

각 성분의 확산 모두에 영향을 미친다. 투과유속 및 선

택도에 대한 막 두께의 영향은 소수의 연구자에 의해서

만 연구되었으며, 투과유속에 대한 막 두께의 영향에 관

Samples

Pervaporation performance Single gas permeation performance

Flux (kg/m2h) Separation 
factor (α)

Permeance (GPU) H2/SF6

selectivityWater EtOH Total He CO2 O2 N2 SF6

M1 0.40 0.01 0.41 266 672 159 235 250 - ∞

M2 0.38 0.00 0.38 3524 232 62 119 93.3 - ∞

M3 0.96 0.22 1.18 38 619 61 167 137 - ∞

M4 1.07 0.01 1.08 760 1187 201 247 222 - ∞

- Under detection limit, ∞ infinite permselectivity.

Table 3. 70°C Pervaporative Ethanol Dehydration Performance at 8 h for 90 wt.% Ethanol-water Mixture and 25°C Single 
Gas Permeation Performance of Synthesized MOR Zeolite Membranes
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한 다른 결과가 보고되었다[44-47]. 그들은 더 얇은 막

이 더 두꺼운 막보다 더 높은 투과유속 및 더 낮은 선

택도를 나타내는 것을 실험적으로 관찰하였다. Table 3

에서의 단일가스평가 결과 모든 시편에서 SF6 기체가 

투과되지 않았다. 전술한 바와 같이 모데나이트 제올라

이트 마이크로기공 구조는 c축 방향으로 8 원자 고리

(2.6 × 5.7 Å)와 12 원자 고리(6.5 × 7.0 Å)로 이루어

진 반면 b축 방향으로는 8 원자 고리로만 이루어져 있

다. 그리고 두 마이크로기공은 찌그러진 구조이며 특히, 

작은 직경을 갖는 8 원자 고리는 심하게 찌그러져 있

다. 만약 합성된 모데나이트 제올라이트 분리층이 다결

정(polycrystal)인 경우 c축, b축이 서로 연결된 얽힌 구

조를 이루기 때문에 3차원적으로 5.5 Å 운동역학적 직

경을 갖는 SF6 분자는 투과가 어렵다. 즉, 합성된 모데

나이트 제올라이트 층이 SF6를 통과시키지 못한다는 것

은 제올라이트 분리층에 비제올라이트 기공 즉, 결함이 

거의 없다는 것을 의미한다. 따라서 모데나이트 제올라

이트가 친수성을 갖기 때문에 분자직경 2.8 Å를 갖는 

물 분자는 쉽게 통과하지만 비극성 분자인 직경 4.4 Å

을 갖는 에탄올은 통과하기 어렵다. 만약에 제올라이트 

분리층에 결함이 존재한다고 하더라도 그 나노기공성 

결함에 물이 친수성에 의하여 모세관 응축하기 때문에 

에탄올은 통과하기 어렵다. 이러한 결함이 거의 없이 제

조된 제올라이트 분리막에서, 분리층 두께가 증가할 경

우, 물의 투과유속은 감소하는데, 이는 분리층 두께가 증

가할수록 물의 이동경로가 길기 때문으로 판단된다. Fig. 

9에 두께가 다른 M1~M4 분리막의 총 유속과 물/에탄올 

분리계수를 나타내었다. 기대와 같이 얇은 막(M3, M4)

과 두꺼운 막(M1, M2)을 비교하면 두꺼운 막에서 분자

의 투과 거동이 비교적 느리다는 것을 확인할 수 있다.

Table 4에 기존에 보고되어진 모데나이트 분리막과 

본 연구에서 제조된 분리막의 투과증발 분리 성능을 나

타내었다. 보고된 문헌의 두꺼운 막들은 낮은 총 투과

유속을 나타내는 반면에, 본 연구에서의 얇은 분리막에

서는 더 높은 총 투과유속과 물 투과유속을 기록하였

다. 따라서 에탄올의 탈수 거동에서 우수한 물 투과유

속을 갖는 분리막을 제조하기 위해 이차 성장된 결정성 

높은 얇은 분리막이 유리하다는 것을 알 수 있다.

Synthesis condition PV test condition PV results

Support
Seed
(size)

Composition
SiO2 : Al2O3 : 
NaOH : H2O

Time.
(h)

Temp
(°C)

Mem.
thickness 

(µm)

Feed
(wt% H2O)

Temp.
(°C)

Permeate 
flux

(kg/m2h)

SF
(α W/E)

Ref.

Symmetric α-alumina 
tubular (1.9 µm)

Commercial 
seed 

(0.5 mm) (µm)

1 : 0.025 : 
0.38 : 80

24 180 40-70 10 150 0.33 310 [48]

Symmetric alumina 
tubular supports 

(1.9 µm) and 
asymmetic one

Commercial 
seed 
(-)

1 : 0.05 : 
0.76 : 40

24 170 40-70 75 95 0.08 75 [21]

porous mullite 
tube (1.0 µm)

Template-free 
seed 
(-)

1 : 0.1 : 
0.25 : 35 : 
0.1 (NH4F)

16 170 4 10 75 1.60 1,300 [34]

α-alumina tubular
Commercial 

seed 
(1.0 µm)

1 : 0.025 : 
0.38 : 80

8 180 5 10 75 0.17 104 [49]

α-alumina tubular
Commercial 

seed
1 : 0.004 : 
0.27 : 12

72 170 20 10 75 0.11 >10,000 [33]

α-alumina tubular 
supports (1.9 µm)

Commercial 
seed 
(-)

1 : 0.025 : 
0.38 : 80

8 180 6 10 150 0.25 420 [50]

Capillary α-alumina
Commercial 

seed 
(20~30 nm)

1 : 0.05 : 
0.76 : 40

24 170 3 10 70 1.1 760
This
study

Table 4. Pervaporative Ethanol Dehydration Performance Data Obtained in the Present Study and Reported by Others
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4. 결  론

본 연구에서는 모데나이트 제올라이트 분리막의 투

과증발 투과유속 향상을 위해 종결정의 크기를 조절하

고 이차 성장 공정에 적용함으로써 문헌에 보고되는 두

께 보다 더 얇은 두께를 갖는 모데나이트 제올라이트 

분리막을 제조하였다. 다양한 두께로 제조된 모데나이

트 제올라이트 분리막의 에탄올 탈수 투과증발 거동을 

고찰하여 다음과 같은 사실을 밝혀내었다.

(1) 종결정 크기, 종결정 코팅양, 수열 용액 숙성시간을 

조절함으로써 두께 3 µm 모데나이트 제올라이트 분리

막을 제조할 수 있었다. 이는 기존의 10 µm 두께의 모데

나이트 제올라이트 분리막 두께보다 매우 얇은 두께를 

갖는 분리막이었다. 얇은 두께의 분리막은 직경 20~30 

nm 종결정을 사용하였기 때문에 얻어질 수 있었다.

(2) 제조된 두께 3.88 µm의 모데나이트 제올라이트 분

리막은 90 wt.% 에탄올, 70°C 투과증발 조건에서 총 투

과유속 1 kg/m2h, 물 투과유속, 에탄올 투과유속, 물/에

탄올 분리계수 760을 성능을 보였다. 이는 문헌에서 보

고되는 값이 0.2 kg/m2h 정도인 것에 비하여 매우 빠른 

투과유속을 보이는 결과이며, 이 우수한 투과유속은 분

리막 두께를 3.88 µm로 감소시켜 나타났다고 판단된다.

(3) 결론적으로 종결정 크기를 조절하여 모데나이트 

제올라이트 분리층 두께를 감소시키는 것이 모데나이트 

제올라이트 분리막의 투과유속을 개선시키는 좋은 방

법임을 확인할 수 있었다.
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