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요 약

본 연구에서는 용매열합성법(solvothermal method)을 이용하여 매크로 기공의 알루미나 튜브 지지체 위에 나노기공

Cu
3
(BTC)

2
 분리막을 제조하였다. In-situ 용매열합성법을 이용하는 경우, 매크로 기공의 알루미나 지지체 위에 균일한

핵생성과 성장을 통해 연속적이고 균열이 없는 Cu
3
(BTC)

2
 층을 형성하기 어렵다. 본 연구에서는 용매열합성 전에 알

루미나 지지체 표면을 200 oC로 가열한 상태에서 Cu 전구체 용액을 분무하여 지지체 표면을 개질한 후, 용매열합성법

을 수행하여 연속적이고 균열이 없는 Cu
3
(BTC)

2
 튜브형 분리막을 제조할 수 있었다. 합성된 Cu

3
(BTC)

2
 분리막은 XRD,

FE-SEM 및 기체투과 실험 등을 통해 분석하였다. 5 µm의 두께를 가진 Cu
3
(BTC)

2
 튜브형 분리막을 통한 단일기체 투

과실험 결과, 80 oC에서 H
2
가 가지는 투과도는 7.8×10−7 mol/s·m2·Pa이고, H

2
/N

2
, H

2
/CO

2
의 이상선택도는 각각 11.94,

12.82로 계산되었다. 

Abstract − In this study, nanoporous Cu
3
(BTC)

2
 membranes were synthesized on macroporous alumina tube supports

by solvothermal method. It is very difficult to prepare uniform and crack-free Cu
3
(BTC)

2
 layer on macroporous alumina

support by in situ solvothermal method. In this study, continuous and crack-free Cu
3
(BTC)

2
 tubular membranes could be

obtained by in situ solvothermal process after surface modification of alumina support. The surface modification was

conducted by spraying Cu precursor solution on the alumina support heated at 200 oC. The prepared Cu
3
(BTC)

2
 tubular

membranes were characterized by XRD, FE-SEM and gas permeation experiments. H
2
 permeance through 5 µm thick

Cu
3
(BTC)

2
 tubular membrane was calculated to be 7.8×10−7 mol/s·m2·Pa by single gas permeation test, with the ideal

selectivities of H
2
/N

2
=11.94, and H

2
/CO

2
=12.82.

Key words: Cu
3
(BTC)

2
, HKUST-1, Solvothermal, Metal-organic Frameworks

1. 서 론

분리막 기반의 분리기술은 에너지 소비와 carbon footprint가 다른

분리 공정보다 낮기 때문에 에너지 절약과 환경보존을 주목적으로

괄목할 만한 발전이 이루어졌으며, 고성능의 분리막을 개발하는데

많은 연구가 진행되고 있다. 분리막은 재료에 따라 크게 유기막, 무

기막, 유무기 복합막으로 나눌 수 있으며, 현재 분리 공정분야에서

주로 사용되는 고분자 막은 유기막의 일종으로서 내화학성과 내열성,

기계적 강도 등이 낮기 때문에 고온 및 고압의 조건에서 사용이 제

한되고 있다. 이러한 고분자 막의 한계를 극복하기 위해 유무기 복

합막에 관한 연구가 활발히 진행되고 있다[1-4].

최근 유무기 복합막의 소재로 MOFs(metal-organic frameworks)가

큰 주목을 받고 있다. 금속 이온 또는 금속 cluster와 이를 연결하는

유기 리간드로 구성되는 MOFs 재료는 Li 등에 의해 1999년 Nature

지에 처음 발표되었으며, 기존 제올라이트나 활성탄 등과 비교하여

월등히 큰 비표면적(>3,000 m2/g)을 특징으로 한다[5]. 특히, 사용된

금속 이온 및 유기 리간드의 종류에 따라서 기공의 크기 및 형태를

조절할 수 있을 뿐만 아니라, 기능성 구조를 가지는 기공을 형성할

수 있기 때문에 특정 가스를 분리하는 공정에서 매우 큰 효과를 보

이는 것으로 주목받고 있다. 또한, MOFs는 금속 이온으로 인한 촉
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매 역할이 가능하기 때문에 반응과 동시에 가스를 분리할 수 있는 막

반응기로서의 활용도 가능할 것으로 기대된다. MOFs 재료를 필름

이나 분리막의 형태로 제조하면 분리막에 기초한 분리공정, 센서 등

과 같은 한 차원 업그레이드된 다양한 용도로의 응용 가능성이 충분

하지만 결함없는 MOFs 박막의 형성이 쉽지 않기 때문에 현재까지

는 실험실 규모의 연구에 그치고 있다. MOFs를 이용한 막으로는 대

표적으로 MIL, ZIFs, IRMOFs, Cu
3
(BTC)

2
, SIM 등이 있다[6-10].

특히, Cu
3
(BTC)

2
는 Cu

2
(H

2
O)

2
 이합체가 benzene-1,3,5-tri carboxylate

그룹과 결합되어 3차원 개방 골격구조를 형성하며, 골격구조 내에는

3.5, 5, 9Å 등 세 종류의 기공을 포함하고 있어, 다양한 기체 혼합물

들의 분리가 가능하다[11]. Gaston 등은 다공성 지지체 위에 스핀코

팅된 종입자(seed crystal)를 용매열합성법을 이용해 이차성장시켜

Cu
3
(BTC)

2
 박막을 형성하였다[12]. 그러나, 투과 실험 등에 관한 자료가

논문에서 빠진 것을 보면 결함없는 박막 형성은 하지 못한 것으로 생

각된다. Guo 등[13]은 최근 구리망(copper net) 위에 “dual copper

source”를 이용하여 in situ 법으로 Cu
3
(BTC)

2
 분리막을 제조하였다.

H
2
/N

2
 선택도가 7 이상이 되는 좋은 결과를 나타내고 있으나, 지지체가

없이 제조된 수 마이크론의 필름 형태이기 때문에 장기적인 관점에서

안정성은 취약할 것으로 예상된다. Guerrero 등은 합성된 종입자를

열적 시딩법(thermal seeding)을 사용하여 지지체에 분산시켰는데,

종입자와 지지체 사이의 결합력이 월등히 향상되었다[14]. Noh 등은

이 방법을 개선하여 열적 분무 시딩법(thermal spray seeding)을 발

표하였으며, 향상된 Cu
3
(BTC)

2
 분리막 합성 결과를 보여주었다[15]. 

기존의 이차성장법을 통한 Cu
3
(BTC)

2
 분리막 제조 과정의 경우,

용매열합성법을 통해 종입자를 합성한 후 시딩과정을 거치고 다시

용매열합성법을 이용하여 분리막을 생성하기 때문에 공정 과정이 길

고 복잡해진다. 또한, 분리막의 실제적인 응용을 위해서는 평판형 보

다는 튜브형이 요구된다. 본 연구에서는 종입자 형성의 과정을 거치

지 않고, 금속 이온을 포함하는 전구체 용액만을 이용하여 튜브형태

의 알루미나 지지체 표면에 고온에서 코팅한 후 용매열합성법을 통

해 Cu
3
(BTC)

2
 튜브형 분리막을 제조하고자 한다.

2. 실 험

2-1. Cu
3
(BTC)

2
 튜브형 분리막의 제조

용매열 합성을 통한 Cu
3
(BTC)

2
 층의 균일한 합성을 위해, 우선 알

루미나 지지체 외부 표면에 Cu 전구체 용액을 코팅한다. 0.183 g의

copper(II) nitrate trihydrate(Cu(NO
3
)
2
·3H

2
O, 98%, Sigma-Aldrich)를

5 mL의 증류수에 녹여 전구체 용액을 제조한다. 튜브형태의 알루미

나 지지체(length: 10 cm, O.D.: 7 mm, I.D.: 5 mm, 기공크기: 0.2 μm,

공극률: 40%)를 200 oC의 오븐에서 충분히 가열한 상태에서 Cu 전

구체 용액을 문헌과 같이 스프레이건을 사용하여 3 mL/min의 유량

으로 30초 동안 분무한다[14,15]. 이후 에탄올 상에서 1분간 초음파

세척을 통해 알루미나 지지체 위에 결합되지 않은 Cu 전구체 입자

들을 제거한다. 전구체 용액의 열적 분무와 초음파 세척은 총 3회에

걸쳐 반복 실시하여 알루미나 지지체의 표면을 표면개질한 후, 50 oC

의 오븐에서 24시간 동안 건조시킨다. 

외부 표면이 개질된 튜브형 알루미나 지지체에 용매열합성법으로

Cu
3
(BTC)

2
 분리막을 합성한다. 우선 1.75 g의 copper(II) nitrate

trihydrate(Cu(NO
3
)
2
·3H

2
O, 98%, Sigma-Aldrich)를 48 mL의 증류수에

녹인 용액(용액A)과 0.84 g의 benzene-1,3,5-tricarboxylic acid(trimesic

acid, 95%, Sigma-Aldrich)를 48 mL의 에탄올에 녹인 용액(용액B)을

준비한다. 앞서 준비한 표면 개질 된 튜브형태의 알루미나 지지체는

테프론 홀더를 이용하여 테프론 라이너가 있는 오토클레이브

(autoclave) 안에 위치시킨다. 앞서 준비한 두 용액(용액A와 용액B)을

혼합하고 10분 동안 교반한 후, 오토클레이브에 넣어 지지체가 완전

히 잠길 수 있도록 하고 밀폐시킨다. 밀폐된 상태의 오토클레이브는

115 oC의 오븐에서 6시간 동안 반응시키고, 반응 후 상온까지 천천

히 식혀준다. 반응 후 합성된 막은 에탄올을 이용하여 표면을 세척

한 후, 40 oC의 오븐에서 48시간 동안 습식 건조시켰다.               

2-2. 특성 분석

제조된 Cu
3
(BTC)

2
 튜브형 분리막의 결정상을 알아보기 위해

XRD(Model M18XHF-SRA, MAC Science)를 이용하였다. 40 kV,

300 mA에서 CuKα(λ=1.54056Å) target과 Ni filter를 사용해 2θ=

5~25o 범위를 1o/min의 스캔 속도로 X선의 회절 패턴을 측정하였다.

또한, 분리막의 표면 및 단면 구조는 FE-SEM(Model Leo Supra 55,

Carl Zeiss STM, Germany)을 이용해 분석하였다. 마지막으로, 기체

투과 실험은 상온과 80 oC, 120 oC 등의 온도에서 H
2
, N

2
, CO

2
 기체

를 이용하여 단일기체 투과 실험 및 혼합기체 투과 실험을 진행하였

다. 투과 실험에 사용한 장치의 모식도는 Fig. 1에 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 in situ 용매열합성을 통해 균일한 Cu
3
(BTC)

2
 분리

층을 형성하기 위해, 알루미나 지지체를 Cu 전구체 용액으로 코팅하

여 지지체 표면을 개질하였다. 코팅된 Cu 전구체가 용매열 합성조건

에서 종입자의 역할을 하기 위해서는, Cu 전구체가 알루미나 지지체

에 강하게 결합되어 있어야 한다. 코팅된 Cu 전구체와 알루미나 지

지체 사이의 결합력을 측정하기 위해, Guerrero 등[14]이 사용한 방

법을 응용하여 Cu 전구체로 표면 개질된 알루미나 지지체를 에탄올

하에서 초음파 분산시키며 일정 시간 간격으로 XRD를 측정하여 Cu

전구체의 주피크의 강도(intensity) 변화를 통해 결합력을 살펴 보았

다. Fig. 2와 같이 초음파 분산 시간이 증가함에 따라 약간의 Cu 전

구체 강도가 줄어드는 것은 확인할 수 있다. 그러나, 60분 후에도 Cu

전구체의 강도가 84.7%로 대부분의 Cu 전구체가 알루미나 지지체

에 강하게 결합되어 있는 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 1. Schematic diagram of single and binary gas permeation set-up.
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Fig. 3은  Cu 전구체로 표면 개질된 알루미나 지지체에 용매열 합

성법에 의해 합성된 Cu
3
(BTC)

2
 튜브형 분리막의 표면 및 단면을 촬

영한 SEM 사진이다. 먼저, Cu
3
(BTC)

2
 분리막의 표면 사진을 살펴

보면 형성된 막의 Cu
3
(BTC)

2
 결정 크기가 다양하지만, 결함 없이 연

속적으로 성장한 것을 확인할 수 있다. 합성된 Cu
3
(BTC)

2
 분리막을

상온/상압에서 건조하는 경우, 분리막으로 형성된 Cu
3
(BTC)

2
 층 내

에 남아있는 용매가 빠른 속도로 증발하게 되면서 많은 클랙(crack)

이 발생하였다. 박막을 형성하는 과정에서 생성되는 클랙의 경우, 대

부분 건조 과정에서 박막층에 걸친 압력 구배에 따른 인장력(tensile

stress)에 의해 발생하게 된다. 본 실험에서는 클랙의 생성을 억제하

기 위해, 밀폐된 오븐에서 포화증기압 상태 하에서 건조 과정을 진

행하여 증발 속도를 최대한 감소시켰다. 합성을 통해 제조된 튜브형

태의 Cu
3
(BTC)

2
 막의 두께는 단면 SEM 사진을 통해 볼 수 있듯이

약 5μm정도로 기존의 디스크형태로 제작된 Cu
3
(BTC)

2
 막의 두께와

거의 일치함을 알 수 있다[15]. Fig. 4는 합성된 Cu
3
(BTC)

2
 튜브형 분리

막의 XRD 패턴을 나타낸다. 이는 Chui 등[16]이 보고한 Cu
3
(BTC)

2
의

결정구조와 정확하게 일치하는 결과를 보여주고 있다.

합성된 Cu
3
(BTC)

2
 튜브형 분리막은 상온 및 80 oC, 120 oC에서

H
2
, N

2
, CO

2
 기체로 단일기체 및 혼합기체 투과실험을 실시하였다.

Fig. 5는 단일기체 투과실험의 투과도 결과를 보여준다. H
2
 기체의

경우, 온도에 상관없이 다른 기체들(N
2
, CO

2
)에 비해 월등히 높은 값

Fig. 2. Relative intensity of the Cu main peak on alumina support

(XRD) as a function of sonication time.

Fig. 3. FE-SEM images of Cu
3
(BTC)

2
 membranes: (a) top surface, and

(b) cross-sectional view.

Fig. 4. XRD pattern of as-synthesized Cu
3
(BTC)

2
 membrane.

Fig. 5. Permeance data of various gases through single gas perme-

ation tests as a function of temperature.
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의 투과도를 가진다. 80 oC에서 H
2
가 가지는 투과도는 7.8×10−7 mol/

s·m2·Pa로 CO
2
, N

2
 등의 기체들의 투과도인 6.1×10−8 mol/s·m2·Pa 및

6.5×10−8 mol/s·m2·Pa과 비교하여 높은 값을 보인다. 또한, 온도가 상

온에서 80 oC, 120 oC로 증가함에 상관없이, 투과도는 거의 동일한

값을 가지는 것을 볼 수 있다. 

Fig. 6은 Cu
3
(BTC)

2
 튜브형 분리막을 통한 H

2
 기체의 이상선택도

(ideal selectivity)를 보여주는 그래프이다. 대부분의 기체들이 상온에

서 120 oC의 온도 범위에서 유사한 투과도를 보였듯이, 이상선택도

도 온도에 상관없이 거의 유사한 값을 보여준다. 80 oC에서 H
2
/N

2
,

H
2
/CO

2
의 이상선택도는 각각 11.94, 12.82로 계산되었는데, 이 값은

Knudsen diffusion을 이용해 계산된 이상선택도인 3.74, 4.69 보다 훨

씬 큰 값이다. 이 결과는 Guo 등[13]이 발표한 논문에서 언급한 바와

같이, Cu
3
(BTC)

2
 재료가 가지는 N

2
, CO

2
에 대한 흡착능력이 H

2
에

대한 흡착능력에 비해 월등히 크기 때문에 H
2
의 이상선택도가 높다

는 결과와 일치한다. 피드를 H
2
/N

2
(50%/50%), H

2
/CO

2
(50%/50%)의

혼합기체로 하여 투과 실험을 수행한 결과도 각 기체의 투과도 및 선

택도 값은 Table 1과 같이 단일 투과 실험 결과와 매우 유사한 값을

보인 것을 확인할 수 있었다. 80 oC에서 혼합기체 투과실험을 한 경

우도 H
2
/N

2
 및 H

2
/CO

2
의 선택도가 11.97 및 13.00으로 거의 유사한

단일기체 투과 실험의 이상선택도와 유사하였다.

본 연구에서는 주로 디스크 형태로만 합성되어 왔던 Cu
3
(BTC)

2

분리막을 튜브형 분리막으로 제작하였으며, 디스크형과 유사한 분리

특성 값을 보임을 확인할 수 있었다. 본 연구에서 제시된 Cu
3
(BTC)

2

튜브형 분리막 합성 및 제조 방법은 MOF 분리막의 단위 부피당 표

면적을 향상시킬 뿐 아니라, 적층을 통한 스케일업 및 상용화에 기

여할 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 Cu 전구체 용액으로 표면 개질된 튜브형태의 알루

미나 지지체를 이용하여 용매열합성법에 의해 결함없고 균일한

Cu
3
(BTC)

2
 튜브형 분리막을 제조하였다. Cu 전구체 용액을 가열된

상태의 지지체 위에 분무하는 경우 상온에서 분무하는 경우와 비교

하여, Cu 전구체와 알루미나 지지체 간의 결합력이 크게 향상되었다.

115 oC에서 6시간 동안 용매열합성법을 통해 제조한 Cu
3
(BTC)

2
 튜

브형 분리막은 약 5 μm의 두께를 보였다. 단일기체 투과실험 결과,

80 oC에서 H
2
가 가지는 투과도는 7.8×10−7 mol/s·m2·Pa로 CO

2
, N

2

등의 기체들과 비교하여 높은 값을 보였으며, H
2
/N

2
, H

2
/CO

2
의 이상

선택도는 각각 11.94, 12.82로 계산되었다. 본 연구에서 제안된

Cu
3
(BTC)

2
 튜브형 분리막 합성 및 제조 방법은 MOF 분리막의 스케

일업 및 상용화에 기여할 것으로 판단된다.
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