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요 약

본 연구는 폴리이미드와 폴리이서설폰 중공사막을 이용하여 매립가스의 메탄 회수를 위한 메탄과 질소에 대한 투과

도와 선택도를 실험하였다. 폴리이미드와 폴리이서설폰 소재를 건/습식 상전이 법을 이용하여 중공사 형태로 제조하고

표면 실리콘 코팅 후 모듈을 제조하였다. 전자주사 현미경 관찰을 이용하여 제조된 중공사 막의 구조가 치밀한 표면과

망상구조의 비대칭으로 형성된 것을 확인하였다. 압력과 온도가 증가함에 따라 메탄과 질소의 투과도는 증가하였으나

선택도(CH
4
/N

2
)는 감소하는 것으로 나타났다. Air gap이 증가할수록 메탄과 질소의 투과도는 감소하였으며 용매치환

을 한 중공사막의 투과도는 3.2~7.0배 증가하였다. 

Abstract − In this research, hollow fiber membranes were used in order to investigate to permeation and selectivity of

the CH
4 
and N

2
. Polyimide and polyethersulfone hollow fiber membrane were prepared by the dry-wet phase inversion

method and the module was manufactured by fabricating fibers after surface coating with silicone elastomer. The scan-

ning electron microscopy (SEM) studies showed that the produced fibers typically had an asymmetric structure. The per-

meance of CH
4 
and N

2 
were increased with pressure and temperature. However, the selectivity was decreased with

increasing temperature. The permeances of CH
4
 and N

2 
were decreased with increasing the air gap and the effect of post-

treatment on membrane showed the increase in permeance up to 3.2~7.0 times.

Key words: Polyimide Membrane, Polyethersulfone Membrane, Hollow Fiber Membrane, Biogas, Gas Separation, Meth-

ane, Nitrogen

1. 서 론

지구온난화에 영향을 미치는 대기 중 온실가스의 농도가 점차 증

가함에 따라 지구의 평균기온과 해수면 온도가 상승하는 등 전 세

계적으로 다양한 문제에 직면하고 있다. 이러한 지구 온난화 현상

을 유발하는 온실가스의 대기 중 농도를 안정화시키기 위해 국제적

으로 기후변화협약 및 교토의정서를 채택하는 등 다각적인 대응을

하고 있다. 메탄은 지구 온난화를 일으키는데 가장 중요한 인자로

이산화탄소에 비해 온난화지수가 약 21배 정도 크고, 1996년 IPCC

에 따르면 연간 2~3% 정도 대기 중의 메탄양이 증가하고 있다. 또

한 매립장에서 발생하는 매립가스는 50% 이상의 고농도 메탄이 함

유되어 있어 매립가스 중 메탄가스 분리 회수 설비 개발을 통해 에

너지원으로 이용할 경우 환경적인 문제를 해결함과 동시에 신재생에

너지확보 및 온실가스 감축은 그 중요성이 크다고 할 수 있다[1-3]. 

분리막 공정은 분리막을 이용해 혼합물질을 분리하는데 특별히

다른 물질을 첨가하지 않고, 낮은 온도에서 분리가 가능하고 상

(phase) 변화를 위한 추가적인 에너지가 필요하지 않기 때문에 분리

기술 중 에너지 소비가 매우 낮은 공정으로 환경 친화적 공정으로

평가 받고 있다. 또한 분리막 공정의 규모를 확장하거나 축소하는

것이 쉬우며 기존의 분리공정에 특별한 장치의 변형 없이 도입하기
†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: hklee@kier.re.kr or tshwang@cnu.ac.kr
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쉬운 장점을 가진다[3]. 분리막 제조에 사용되는 고분자로는 폴리이

미드(polyimide), 폴리설폰(ploysulfone), 폴리이써설폰(polyethersulfone)

등의 유리상 고분자와 실리콘 등의 고무상 고분자가 사용되는데 일

반적으로 고무상 고분자는 투과도는 크지만 선택도가 낮고 기계적

특성 및 내열성 등이 유리상 고분자보다 낮게 나타난다. 특히 폴리

이미드와 폴리설폰계 고분자는 높은 기계적 강도 및 고온에 대한 내

열성, 내화학성이 우수하여 현재 많은 연구가 수행되고 있다[4,5].

그중에서도 폴리이미드(Matrimid® 5218, Ciba Speciality Chemicals,

USA)는 타 고분자 소재에 비하여 높은 내열성(Tg=330 oC)을 가지

고 있다. 이에 반해 폴리이써설폰은 폴리설폰보다 다소 높은 내열

성(Tg=220 oC)을 나타내는 소재로 폴리이미드보다 높은 투과도를

나타내면서 폴리설폰과 비슷한 투과선택도를 나타낸다[5,6].

각종 유기물질의 분해에 의해 발생되는 매립지 가스의 조성은 일

반적으로 55~65%의 메탄과 30~45%의 이산화탄소 그리고 황화수

소, 할로겐 화합물 및 방향족 화합물 등 다양한 미량 화합물들을 포

함하고 있다[7,8]. 그러나 본 연구팀이 중소규모 매립장에서 발생하

는 매립가스의 조성을 측정한 결과에 의하면 Table 1과 같이 38~39%

의 메탄과 28~29%의 이산화탄소 그리고 약 25% 질소가 포함되어

있다. 이것은 매립지 내에 고형물의 형상 및 매립당시에 포함된 공

기가 초기침하과정 중에 발생하는 것으로 시간이 지남에 따라 질소

의 양은 감소하게 된다[9].

본 연구에서는 다양한 고분자 분리막을 이용하여 중소형 매립장

의 질소가 포함된 매립가스 중의 메탄 회수를 위한 분리막의 특성

에 관한 연구를 위해 폴리이미드와 폴리이써설폰을 이용하여 중공

사막을 제조하고 운전조건과 제막조건에 따른 메탄과 질소에 대한

투과도와 선택도에 관한 연구를 진행하였다.

2. 실험장치 및 방법

2-1. 기체분리막 제조 및 모듈

본 연구에서는 건/습식 상전이법(dry-wet phase inversion method)

을 이용하여 중공사 형태의 폴리이미드와 폴리이써설폰 막을 제조

하였다[10-12]. 도프용액 조성 및 중공사막 제조 조건은 Table 2에

나타내었으며 중공사막 제조 방법은 이전에 투고된 논문[13,14]에

자세히 서술하였다. 제조된 중공사막은 세척과정을 거친 후 중공사

막의 표면 선택층에 투과 성능 향상을 위하여 용매치환을 거쳤다.

일반적으로 휘발성 유기용매를 이용하여 진행되는 용매 치환(post-

treatment)은 빈용매(poor solvent) 같은 역할을 하여 물을 이용한 세

척 시 막의 내부를 차지하는 물을 용매로 교환하게 되어 빠르게 건

조되어 막의 구조가 치밀해지는 것을 방지하는 역할을 하여 투과도

의 향상을 갖게 된다[4].

제조된 중공사막은 완전히 건조한 후 표면에 defect 및 핀 홀 등에

의한 분리능 저하 영향을 배제하기 위해 막의 외부 표면에 실리콘

코팅 후 Table 3와 같은 모듈로 제작하여 실험하였다. 

2-2. 단일기체투과 실험

온도 및 압력 변화에 따른 메탄 및 질소의 단일기체 투과도를 측

정하였으며 투과장치도는 Fig. 1에 나타내었다[13,14]. 단일기체 투

과는 99.999%의 메탄과 질소(SAFETY GAS, Korea)를 사용하였으

며, 온도조절은 공기 순환식 오븐을 이용하여 모듈과 공급 가스의

온도 평형이 이루어진 후 실험을 실시하였다. 기체는 중공사 안쪽
Table 1. Landfill gas components

S-Landfill D-Landfill

Major Components
(vol %)

CH4
40.4 38.6

CO
2

28.8 29.9

O
2

1.42 2.63

N
2

25.8 25.7

CO 1.37 0.84

Pollutants 
(ppm)

H
2
S 114 162

NH
3

0.1 1.42

Hydrocarbons 
(ppm)

TVOC
S

38.2 14.7

Benzene 8.00 2.16

Toluene 1.31 0.95

Ethylbenzene 0.101 0.088

Xylene 0.048 0.061

Chlorobenzene 0.041 0.000

1,1,1-trichloromethane 0.032 0.034

Table 2. Dope composition and spinning condition for polyimide hollow

fiber membrane

Dope composition

PI 26 wt% PES 27 wt%

NMP 60 wt% NMP 68.5 wt%

Et-OH 14 wt% D.Water 4.5 wt%

Spinning condition

Air gap 0.5, 2.0, 5.0, 10.0 cm

Internal coagulant NMP/water: 95/5 wt%

Post-treatment  MeOH

Outer coagulant Tap water

Winding-up speed 10~20 m/min

Table 3. Specification of hollow fiber membrane module

PI hollow fiber membrane module

Dimension  50 mm × 355 mm

Strains of fiber 1000

Effective area 0.33 m2

 PES hollow fiber membrane module

Dimension 50 mm × 355 mm

Strains of fiber 500

Effective area 0.27 m2

Operating range ~50 oC/~10 kg
f
/cm2

Fig. 1. Schematic diagram of membrane permeation system.
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(lumen side)로 공급하였고, 막을 통하여 투과된 기체의 유량은

bubble flow meter를 이용하여 측정하였다. 기체의 투과도는 식 (1)

을 이용하여 나타내었다.

 

(1)

여기서, P: permeance [GPU] (1 × 10−6 cm3(STP)/cm2·sec·cmHg)

 ∆p: pressure difference (cmHg)

 V: calibrated permeate volume (cm3)

 A: effective area (cm2)

 t: permeat time (sec)

투과된 기체의 선택도(a)는 분리막에 단일 기체를 통과시켜 측정

한 가 기체의 투과도 비로 정의된다. 즉, 기체 B에 대한 기체 A의

선택도(αA/B)는 식 (2)와 같이 정의된다. 본 연구에 온도, 압력에 대

한 운전조건은 Table 4에 나타내었다.

(2)

막을 통한 기체의 투과 속도에 영향을 미치는 중요 인자는 온도

와 농도이다. 투과도, 용해도 및 확산계수는 semi-log 그래프 상에

서 절대온도의 역수에 선형적으로 비례한다. 즉 계수들은 다음의

Arrhenius형으로 표시될 수 있다[25].

(3)

(4)

여기서, Ed: 확산 활성화 에너지(kJ/mol)

 ∆Hs: 용해 엔탈피(kJ/mol)

 R: 기체상수, 8.314(J/mol·K)

식 (3), (4)에서

(5)

여기서, Ep: 투과에 대한 활성화 에너지(kJ/mol)

3. 실험결과

3-1. 중공사막 제조

Fig. 2는 제조한 중공사막의 전자주사현미경(HITACHI, S-4700,

Japan) 사진으로 중공사막의 단면 및 내/외부 구조를 확인하였다

[14]. PI-A(0.5), PI-A(2)와 PI-A(10)는 각각 폴리이미드로 제조된

막으로서 괄호안의 숫자는 air gap을 의미하는 것으로, 단면 이미지

를 통해 외경은 각각 478, 413과 401 µm로 나타났다. 폴리이써설

폰으로 제조된 중공사막인 PES-A(0.5), PES-A(2), PES-A(10)의 외

경은 각각 566, 558, 548 µm로 관찰되었다. 

Air gap이 증가할수록 외부 표면의 치밀한 구조를 갖는 선택층과

중간층에 망상구조로 이루어진 비대칭구조로 이루어져 있으며 외부

표면이 치밀한 구조로 제조된 것을 확인할 수 있었다. 즉, 중공사막

을 방사하기 위하여 일정한 속도로 도프용액을 공급하고 공급된 도

프용액은 내부 응고제와 외부 응고제가 만나는 일정구간의 air gap

을 지나게 된다. 이러한 과정에서 막 표면에 용매의 증발로 인하여

막의 단면을 기준으로 내부에서 외부로 갈수록 표면 선택층의 두께

가 증가하는 경향을 나타낸다[15,16].

3-2. 단일기체 투과거동

Fig. 3은 폴리이미드와 폴리이써설폰으로 제조된 다양한 막을 이

용하여 30 oC, 4 kg
f
/cm2에서 메탄 투과도 및 선택도(CH

4
/N

2
)를 나

P
V STP( )

A ∆p( )t
-------------------=

αA/B

PA

PB

-----=

D D0exp Ed/RT( )–=

S Soexp ∆Hs– /RT( )=

P S D⋅ SoDoexp ∆Hs Ed+( )– /RT[ ]= =

Table. 4. Experimental condition for mixture gas separation

Experimental conditions

Pressure difference  4, 10 kg
f
/cm2

Operating temperature  30 oC

Gas composition

CH
4

 99.999%

N2  99.999%

Fig. 2. SEM photos of the prepared hollow fiber membrane.
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타낸 것이다. PI-A(0.5), PI-A(5)와 PI-A(10)의 메탄 투과도는

0.23~0.78 GPU로 나타났으며 PES-A (0.5), PES-A(2), PES-A(10)의

메탄 투과도는 각각 5.02, 2.24와 2.15 GPU이었다. 선택도(CH4/N2)

는 PES-A(10)이 1.48로 가장 높게 나타났다. 선택도(CH4/N2)는 1.5

이하였는데 이러한 현상은 용해-확산 모델과 투과물의 물성과의 관

계로 설명이 가능하다[16]. Table 6에서 메탄과 질소의 분자 운동직

경(Kinetic diameter)과 분자 충돌직경(Collision diameter)이 거의 비

슷한 크기를 가지기 때문에 확산도에서 거의 차이가 없으므로 낮은

값의 선택도를 나타낸다. 메탄과 질소는 임계온도(Critical

temperature)가 낮아 쉽게 용해되지 않기 때문에 낮은 투과도를 나타

내며 용해도에 큰 영향을 미치지 못한다[17]. 또한 Table 7에서 폴리

이미드와 폴리이써설폰 막을 이용하여 메탄과 질소의 투과도 및 선

택도(CH4/N2)를 연구한 결과에 따르면 메탄의 투과도는 2 GPU 이

하로 나타났으며 선택도(CH4/N2)는 1.31 이하로 두 기체의 선택도

는 낮은 것으로 연구되었다[18-22].

Fig. 4~5는 공급압력 및 온도를 따른 메탄과 질소의 투과도 및 선

택도(CH4/N2)를 나타낸 것이다. Fig. 4는 30 oC에서 실험한 결과로

서 압력이 증가함에 따라 메탄과 질소의 투과도는 모두 증가하는 경

향을 나타내었다. 메탄의 경우 압력증가에 따라 PI-A(0.5)일 때

0.62~0.89 GPU로 44% 증가하였으며 PES-A(0.5)일 때 5.02~5.92

GPU로 18% 증가하였다. 이는 용해-확산 모델에서 기체의 용해도

계수는 확산계수보다 크게 변화함으로 메탄과 질소의 경우 분자 운

동직경이 크고 임계온도가 낮아 쉽게 용해되지 않기 때문에 낮은 투

과도를 나타낸다[24]. 소재에 따른 선택도(CH
4
/N

2
)는 압력이 증가

함에 따라 PI-A(0.5)일 때는 1.09~1.19로 9.2% 증가하는 경향을 보

인 반면 PES-A(0.5)일 때는 2% 증가하였다. 압력이 증가함에 따라

막에서의 투과 플럭스의 증가율은 감소하는 현상을 나타내었다[16].

즉, 질소에 비해 메탄이 막에서의 투과 플럭스 증가율의 감소가 작

기 때문에 선택도(CH
4
/N

2
)는 증가하는 것으로 나타났다.

Fig. 5는 일정압력인 10 kgf/cm
2에서 온도변화에 따른 메탄과 질

소의 투과도 및 선택도(CH4/N2)를 나타낸 것이다. 온도변화에 따른

메탄과 질소의 투과도는 Arrhenius polt로 나타내었으며, 온도는 절

대온도의 역수로 하여 log 그래프 상에 투과도를 나타내었다. 이때

사용한 식은 (3~5)를 이용하였다. 온도가 증가함에 따라 용해-확산

모델에서 확산도 계수가 커지므로 투과도는 증가하며 온도가 증가

함에 따라 확산계수에 영향을 받는 메탄과 질소의 경우 투과도는

PI-A(0.5)와 PES-A(0.5)일 때 증가하였다. 반면 선택도(CH
4
/N

2
)는

PI-A(0.5)일 경우 1.21~1.11로 8.2% 감소하였으며 PES-A(0.5)일 경

우 1.15~1.07로 7% 감소하였다. Dominguez 등[22]은 온도가 증가

Tsble 6. Transport properties and molecular parameters of penetrant

gases[17]

Gas molecular data  CH
4

 N
2

Kinetic diameter, d
KT
 (Å)  38  3.64

Collision diameter, d
L-J
 (Å) 3.82 3.68

Collision diameter, d
vanKrevelen

 (Å) 3.76 3.8

Critical temp., T
c
 (K) 190.5 126

Lennad-Jones temp.,
 
ε/k

 
(K) 149 71

Fig. 3. The values of perm-selectivity as CH
4
 permeance.

Table 7. Permeability and selectivity of gases into membrane

 Membrane
Permeability (GPU) Selectivity

References
 CH

4
N
2

p(CH
4
/N

2
)

6FDA-MDA 2.00 1.56 1.282 [18]

BTDA-BAPHF 1.14 0.92 1.239 [19]

PES 0.336 0.328 1.024 [20]

PES/PI 0.38 0.29 1.310 [21]

PES-Zeolite 1.32 1.27 1.039 [22]

Fig. 4. The result of single gas permeation as functions of pressure

difference; (a) CH
4
(close symbol), N

2
(open symbol) permeance,

(b) CH
4
/N

2
 selectivity.
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함에 따라 기체분자들의 운동성이 증가하여 고분자막의 영향이 적

으므로 선택도가 감소하는 것으로 나타났다. 즉, 온도가 감소함에

따라 기체의 선택도는 증가함을 알 수 있었다.

Fig. 6은 Air gap 및 용매치환에 따른 메탄과 질소의 투과도와 선

택도(CH4/N2)를 나타낸 것으로 30 oC, 4 kgf /cm
2에서 실험을 수행

하였다. Air gap이 0.5~10 cm로 증가할수록 메탄과 질소의 투과도

는 감소하는 경향을 나타났었다. 비대칭 막 구조를 갖는 중공사 막

의 경우 표면 선택층의 두께는 제조된 막의 투과도에 영향을 미치

게 된다. 이는 용해-확산 모텔 중의 막 내부로 확산되는 기체의 속

도가 막의 두께와의 연관성을 가지기 때문이다. 이러한 선택층의 두

께는 막의 제조과정인 Air gap에 따라 결정되는데, Air gap이 증가

할수록 표면에서 용매의 증발에 의하여 고분자 사슬간의 응집현상

이 촉진되어 치밀층의 두께가 두꺼워지기 때문이다[15]. 폴리이미

드의 경우 Air gap이 증가할수록 투과도는 감소하지만 선택도(CH4/

N2)는 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 폴리이써설폰을 용매치환

하였을 경우 용매치환하지 않았을 경우에 비해 메탄의 투과도는

3.2~7 배로 크게 증가하는 것으로 나타났다. 이는 막의 제조 과정에

서 막을 세척할 때 막의 내부에 존재하는 물과 용매치환에 이용되

는 비용매가 치환되어 막의 구조를 결정하게 되며, 이때 막의 구조

는 비용매의 건조속도가 빠르므로 용매치환한 막이 용매치환하지

않은 막에 비해 높은 투과도를 나타내게 된다[4,16]. 선택도(CH4/

N2)는 1.0~1.3으로 나타났으며 Table 7에서 보시는 봐와 같이 보편

적인 폴리이미드와 폴리이써설폰의 선택도를 나타내었다. 또한 용

매치환 여부에 따라서는 투과도는 증가하였지만 선택도(CH4/N2)는

큰 영향을 미치지 못하였다.

Fig. 7은 4 kg
f
/cm2에서 메탄과 질소에 대한 Arrhenius polt을 나

타낸 것이다. 투과도 변화를 활성화 에너지(activation energy)로 나

타내면 용해-확산 모델에서 확산계수는 온도가 증가함에 따라 증가

하여 활성화 에너지 값은 양의 값을 나타낸다. 반면에 용해도 계수

는 온도가 증가함에 따라 감소하여 활성화 에너지 값도 음의 값을

나타낸다[23]. 

비 응축성(non-condensable) 가스인 메탄과 질소의 경우 온도가

증가함에 따라 투과도가 증가하며 활성화 에너지 값도 양의 값을 나

타낸다. 즉, 온도변화에 따른 메탄과 질소의 투과는 확산에 지배됨

을 알 수 있다. 소재별로 PI-A(0.5)와 PES-A(0.5)를 비교한 결과 PI-

A(0.5)가 PES-A(0.5)보다 높은 활성화 에너지를 가지므로 메탄과

질소에 대해서 확산도가 커진다. 이로 인해 PI-A(0.5)가 PES-A(0.5)

보다 온도증가에 따라 투과도가 증가하는 경향을 나타낸다. 즉, 온

도 증가에 따라 용해도 계수는 감소하고, 고분자 사슬의 유동성 증

Fig. 5. The result of single gas permeation as functions of tempera-

ture; (a) CH
4
(close symbol), N

2
(open symbol) permeance, (b)

CH
4
/N

2
 selectivity.

Fig. 6. The result of single gas permeation as functions of air-gap; (a)

CH
4
(close symbol), N

2
(open symbol) permeance, (b) CH

4
/N

2

selectivity.
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가로 인하여 확산계수의 값은 증가한다. 이때 두 계수 값의 곱인 투

과도 값이 증가하는 것은 두 계수값 중 확산계수의 온도 의존성이

더 크게 기인하기 때문이다[25].

4. 결 론

기체분리막으로 성능이 우수한 폴리이미드와 폴리이써설폰을 중

공사막으로 제조하여 구조를 분석하고 운전조건과 제막조건에 따른

메탄과 질소에 대한 투과도와 선택도에 미치는 영향을 관찰하였다.

(1) SEM을 이용하여 폴리이미드와 폴리이써설폰 중공사막의 구

조를 분석한 결과 Air gap이 증가함에 따라 막의 내부에서 외부로

갈수로 치밀한 구조를 갖는 비대칭 막이 제조되었음을 확인하였다. 

(2) 압력과 온도가 증가함에 따라 메탄과 질소의 투과도는 PI-

A(0.5)와 PES-A(0.5)일 때 증가하는 경향을 나타내었다. 선택도

(CH4/N2)는 압력이 증가함에 따라 증가하는 반면 온도에 따라서는

감소하는 경향을 나타내었다.

(3) Air gap이 증가할수록 메탄과 질소의 투과도는 감소하는 경

향을 보였으며, 용매치환하게 되면 투과도가 3.2~7.0 배 증가하는

것으로 나타났다.

(4) 투과도 변화를 활성화 에너지(activation energy)로 나타내면

메탄과 질소의 투과는 온도가 증가함에 따라 확산현상에 의해 지배

됨을 보였다.

(5) 이와 같은 실험을 통하여 막의 제조 과정에서 Air gap이 낮고,

용매치환을 하였을 때와 온도와 압력이 높을 조건에서 메탄과 질소

의 투과도가 향상되었으며, 메탄과 질소의 선택도는 온도가 감소함

에 따라 증가하였다. 
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