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이 현 정*,**· 이 현 경**·최 호 상***·이 상 협*,†

*한국과학기술연구원, 물환경센터, 서울 성북구 하월곡동 39-1

**상명대학교 공업화학과, 서울 종로구 홍지동 7번지

***경일대학교 화학공학과, 경북 경산시 하양읍 부호리 33

(2011년 8월 25일 접수, 2011년 9월 23일 수정, 2011년 9월 23일 채택)

Recovery of SF6 from Gas Mixtures with Low Concentration of SF6 

Hyunjung Lee*,**, Hyunkyung Lee**, Hosang Choi***, and Sanghyup Lee*,†

*Water Environment Center, Korea Institute of Science and Technology, Hawolgok-dong, Wolsong-                gil 5, Seongbuk-gu, 

Seoul 136-                791, Korea

**Department of Industrial Chemistry, Sangmyung University, Hongji-                dong, Jongno-                gu, Seoul 110-                743, Korea

***Department of Chemical Engineering, Kyungil University, 33 Buhori, Hayang, Gyeongsan-                si, Gyeongbuk 712-                701, Korea

(Received August 25, 2011, Revised September 23, 2011, Accepted September 23, 2011)

요   약: 저농도의 SF6를 포함하고 있는 기체 혼합물(10% SF6/70% N2/19% O2/1% CF4)로부터 SF6를 분리 및 회수하기

위한 PSF막과 PC막의 성능에 대하여 연구하였다. 회수된 기체 내의 SF6의 농도와 회수율 그리고 혼합기체(N2/SF6, O2/SF6,

CF4/ SF6)의 선택도는 배출 유량과 온도의 함수로 측정하였다. PSF막과 PC막 모두 회수된 기체 내의 SF6 농도는 배출 유량

이 증가하면서 감소하였으며 온도가 증가함에 따라 증가하였다. 동일한 실험조건에서는 PSF막에서 회수된 기체 내의 SF6의

농도가 PC막에서보다 높게 나타났다. 최대회수율은 298.15 K과 배출유량 150cc/min에서 PSF막의 경우 95.9%이고 PC막의

경우 67.8%를 나타냈다. CF4/SF6를 제외한 N2/SF6와 O2/SF6의 실제 선택도는 PSF막이 PC막보다 더 높게 나타났다.

Abstract: This study describes the performance of PSF and PC membranes for separation and recovery of SF6 from gas 

mixtures (10% SF6/70% N2/19% O2/1% CF4) containing low concentration of SF6. The SF6 concentration in retentate, recov-

ery efficiency and selectivity of mixed gases were measured as a function of retentate flow rate and temperature. The con-

centration of SF6 in the gas recovered from PSF and PC membrane respectively decreased with increase of retentate flow 

rate and increased with increase of temperature. The values of SF6 concentration in retentate of PSF membrane were higher

than those of PC membrane at constant experimental conditions. The maximum value of recovery efficiency of PSF and PC 

membranes are 95.9% and 67.8%, respectively, under 298.15 K and 150 cc/min of retentate flow rate. With the exception of

CF4/SF6, the real selectivities of N2/SF6 and O2/SF6 at PSF membrane were higher than those of PC membrane.
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1. 서  론
1)

중전기 산업에서 고압 차단기의 절연가스 및 반도체 

제조 공정에서 에칭(etcthing) 가스로 많이 사용되고 있

는 SF6는 매우 높은 지구 온난화 지수(GWP; global 

warming potential)를 가지고 있다[1-                11]. SF6는 고압에

†교신 자(e-mail: yisanghyup@kist.re.kr)

서 절연성과 아크(arc) 방지력이 뛰어나 가스절연개폐

기(GIS; gas insulated switchgear), 가스누전차단기(GCB; 

gas circuit breakers), 가스절연송전선(GIL; gas in-

sulated lines) 등의 중전기 산업에서 총 소비량 중 80%

를 사용하고 있다. 그리고 나머지 20%는 SF6의 비가연

성, 비활성, 물리⋅화학적으로 안정한 특성을 이용한 플

라즈마 에칭공정, 화학기상증착 등의 반도체 웨이퍼 및 

LCD 패널 등 초정밀 제품 제조 공정에 사용하고 있다



저농도 SF6 기체혼합물로부터 SF6의 회수 

Membrane Journal Vol. 21, No. 3, 2011

257

Fig. 1. Schematic diagram of experimental apparatus (a; 

SF6/N2/O2/CF4 gas mixture, b; back pressure regulator, c; 

moisture trap, d; heated oven, e; membrane module, f; 

pressure gauge, g; flow meter, h; three way valve).

[2-                4,17,                18]. 중전기 산업에서 배출되는 고농도의 SF6뿐

만 아니라 반도체 제조 공정에서 배출되는 저농도의 

SF6에는 N2, O2, CF4, SO2, H2O, HF, SOF2, SOF4, 

SO2F2, CuF2, WO3, AlF3 등의 유독성의 분해 부산물이 

포함되어 있다[6,12-                15]. 이러한 분해 부산물들은 높은 

반응성과 독성으로 인해 장치의 부식을 유발한다[16]. 

그러므로, 대기권으로 방출되는 SF6 기체를 회수하여 

재사용하거나 분리 또는 정제 등에 관한 연구가 요구되

고 있다.

현재 SF6의 처리 기술은 심냉분리법(cryognic cap-

ture), 압력순환흡착법(pressure swing adsorption) 그리

고 플라즈마 분해법(plasma decomposition)에 국한되어 

있다[6,               7,12,18-                20]. 반면에, 막분리법(membrane separa-

tion)을 이용한 SF6의 회수 및 재사용에 대한 연구는 초

기 단계이다. 최근 일본의 O. Yamamoto와 그의 연구진

들은 고분자막을 이용한 SF6의 회수에 대한 연구를 발

표하였다. 그리고 K. Shiojiri와 그의 연구진들은 다공성 

바이코글라스막을 이용하여 혼합기체로부터 HFC-                134

와 SF6를 분리하였다[7,18,21-                23]. 또한, 중전기 산업에

서 발생되는 SF6 농도 90 vol% 이상의 고농도에 대하

여 분리막법을 적용한 연구[25,                26]는 진행되고 있으나 

폐가스 내 SF6 농도가 0.1% 이하의 저농도로 존재하여 

재사용이 불가능한 반도체 및 디스플레이 산업에서 발

생되는 SF6에 대한 연구는 거의 이루어지지 않고 있다. 

그러므로, 본 연구에서는 고분자막을 이용하여 저농

도의 SF6를 포함하는 기체혼합물(10% SF6, 70% N2, 

19% O2와 1% CF4)로부터 SF6의 회수 및 분리 특성을 

알아보고자 하였다. 기 보고된 N2, O2, CF4와 SF6의 단

일 기체 투과도와 선택도 연구에 의하면[24,                25] 폴리설

폰(PSF; polysulfone), 테트라-                브로모 폴리카보네이트

(PC; tetra-                bromo polycarbonate) 중공사막이 가장 높은 

투과도와 선택도를 나타내었다. 또한, 혼합기체에 대한 

SF6의 분리 및 회수 연구[25,                26]로부터 압력변화에 따

른 회수된 SF6의 농도와 회수율의 경우 압력 0.3 MPa

일 때 가장 높다는 연구 결과를 얻었다. 따라서 높은 

투과성능과 선택도를 갖는 PSF막과 PC막을 혼합기체 

회수와 분리 실험을 위한 고분자막으로 선택하여 SF6/ 

N2/O2/CF4 혼합기체에서 SF6를 효율적으로 분리할 수 

있는 공정 개발을 위하여 0.3 MPa의 일정 압력에서 배

출유량과 온도 변화에 따른 회수된 SF6의 농도, 회수율 

그리고 혼합기체의 실제 선택도를 알아보았다. 

2. 실험재료  방법

2.1. 분리막  실험가스

실험에 사용한 막은 국내⋅외에서 기체 분리막으로 

상용화된 (주)에어레인사의 폴리설폰(PSF; polysulfone) 

중공사막과 Generon (IGS)사의 테트라-                브로모 폴리카

보네이트(PC; tetra-                bromo polycarbonate) 중공사막을 

사용하였다. 직경이 450 µm인 PSF와 직경이 108 µm 

인 PC 중공사막을 유효길이 16 cm, 유효면적 1,800 

cm
2
로 모듈화하였다. SF6/N2/O2/CF4 혼합기체는 폐 SF6 

기체의 재사용 농도 기준과 불순물들이 명시되어 있는 

국제 전기 표준회의 가이드라인을 참고하여[27] 10% 

SF6, 70% N2, 19% O2와 1% CF4 가스들로 고압용 실

린더에 저장되어 있는 것을 신양산소에서 구입하여 사

용하였다. 

2.2. 실험장치  실험방법

Fig. 1은 SF6의 분리 및 회수 실험에 사용한 기체 분

리 실험 장치의 모식도이다. 기체 분리 실험장치에서 

모듈 앞 단에 설치된 수분제거용 트랩(moisture trap)은 

공급가스 및 외부로부터의 수분 유입을 방지한다. 모듈

을 오븐 안에 장착하여 막의 온도 조절 및 중공사막 모

듈의 교체가 가능하도록 하였다. 미세압력 조절기를 사

용하여 공급기체의 공급압력은 0.3 MPa로 일정하게 유

지하였다. 배출 유량은 질량유량제어기(MFC; mass 

flow controller, MKP TSC-                220, Korea)를 사용하여 30 

cc/min에서 150 cc/min까지 변화를 주었고, 투과 유량

은 질량유량측정기(MFM; mass flow meter, MKP TSM- 

                120, Korea)를 사용하여 측정하였다. SF6/N2/O2/ CF4 혼

합기체로부터 SF6의 분리 및 회수 에 미치는 온도의 영

향을 평가하기 위해서 온도는 298.15 K과 318.15 K에
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Fig. 2. The SF6 concentration in retentate as a function of 

retentate flow rate.

서 측정하였다. 막을 투과하여 나온 투과 기체와 막 내

부에 남아 모듈 외부로 배출되는 배출 기체 내의 SF6의 

농도는 기체 크로마토그래피(GC; gas chromatography, 

Agilent 7890 A, USA)를 이용하여 분석하였다. 

2.3. 이론  배경

2.3.1 회수율(recovery efficiency)

SF6/N2/O2/CF4 기체혼합물로부터 SF6의 분리 및 회수

에 미치는 고분자막의 재질과 온도의 영향을 평가하기 

위해서 회수율(recovery efficiency, R)을 이용하였다. 

회수율은 식 (1)에 의해 산출하였다[5].













× 





 











× (1)

여기에서 XF, XP와 XR은 각각 공급부와 투과부, 배출

부의 SF6 농도(vol%)이고, IF, IP와 IR은 각각 공급부, 

투과부, 배출부의 유량이다. 

2.3.2. 이상선택도와 실제선택도(Ideal Selectivity & 

Real Selectivity)

고분자막에서 순수한 두 기체의 투과도의 비를 이상

선택도(ideal selectivity, α*)라고 정의하며, 단일 기체

를 통과시켜 측정한 각 기체의 투과도 값을 이용하여 

다음과 같이 표현된다. 

 



                                     (2)

여기에서 Pi와 Pj는 각각 단일기체 i와 j의 투과도를 

나타낸다. 

실제선택도(real selectivity, αi/j)는 혼합기체에서 기

체 j에 대한 기체 i의 분리 특성을 나타내는 매개변수로 

정의되며, 다음과 같이 표현된다. 

 



                                   (3)

여기에서 x와 y는 각각 공급부와 투과부에서의 각 성

분에 대한 몰분율을 나타낸다. 

3. 결과  고찰

3.1. 회수된 SF6의 농도(vol%)에 한 배출 유량과 

온도의 효과

PSF, PC 중공사막을 사용하여 0.3 MPa의 일정 압력

에서 배출유량 변화에 따른 회수된 SF6의 농도(vol%)를 

Fig. 2에 나타내었다. PSF, PC막 모두에서 배출유량이 

증가할수록 회수된 SF6의 농도는 감소하였으며, 반면에 

온도가 증가하면 회수된 SF6의 농도는 증가하는 경향을 

나타내었다. 배출 유량이 증가함에 따라 공급되는 기체

의 막내 체류시간이 감소하기 때문에 SF6의 분리효율이 

낮아져 회수된 SF6의 농도(vol%)는 감소하는 것으로 생

각된다. 반면에, 온도가 증가함에 따라 회수된 SF6의 농

도(vol%)는 증가하였는데 이는 N2와 O2 기체의 경우 

온도가 증가할수록 확산속도가 증가하여 투과도가 증

가하게 되지만, 온도의 영향을 거의 받지 않는 SF6 기

체의 투과도는 일정하여 온도가 증가할수록 투과되는 

SF6의 농도는 상대적으로 감소하게 되어서 회수된 기체

내의 SF6의 농도는 증가하게 된다[24-                30]. 회수된 SF6

의 최대 농도는 PSF막의 경우 318.15 K, 배출유량 30 

cc/min일 때 45.9 vol%였으며, PC막은 318.15 K, 배출

유량 30 cc/min에서 18.4 vol%로 가장 높았다. 따라서 

저농도 SF6를 포함하는 혼합기체의 경우에 배출유량과 

온도의 변화에 따른 회수된 SF6의 농도 실험 결과, 배

출 유량이 작을수록 그리고 온도가 높을수록 회수된 기

체내의 SF6의 농도는 증가함을 알 수 있다.

3.2. 회수율(%)에 한 배출 유량과 온도의 효과

Fig. 3은 배출 유량에 따른 PSF, PC막에 대한 SF6의 

회수율을 나타낸 결과이다. 배출유량이 증가할수록 공
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Fig. 3. SF6 recovery efficiency as a function of retentate 

flow rate.

Fig. 4. N2/SF6 real selectivity as a function of retentate 

flow rate.

Table 1. Ideal Selcetivity and Real Selectivity of PSF and PC Membranes on Retentate Flow Rate : 150 cc/min

Membrane
N2/SF6 O2/SF6 CF4/SF6

298.15 K 318.15 K 298.15 K 318.15 K 298.15 K 318.15 K

real separation factor ()
PC 1.3 1.5 2.4 2.8 1.0 1.0

PSF 13 19 25 35 1.0 1.0

ideal separation factor 
[16,                17]

PC 2.4 3.3 8.5 13 1.0 1.0

PSF 24 45 153 209 1.0 1.0

급 유량 대비 투과 유량이 작아져서 SF6의 회수율은 증

가하였다. 반면에, 온도가 증가함에 따라 SF6의 회수율

은 감소하였다. SF6의 최대 회수율은 298.15 K, 배출유

량 150 cc/min일 때 PSF막은 95.9%, PC막은 67.8%로 

나타났다. 따라서 저농도 SF6를 포함하는 혼합기체의 

경우에 배출유량과 온도의 변화에 따른 SF6의 회수율 

실험 결과, 배출 유량이 높을수록 그리고 온도가 낮을

수록 SF6의 회수율은 증가함을 알 수 있다.

Fig. 2와 3의 결과, 회수된 SF6의 농도(vol%)와 회수

율은 PSF막이 PC막보다 높게 나타났다. 이와 같은 결

과로부터 저농도 SF6를 포함하는 혼합가스로부터 SF6

를 회수하기 위한 막으로 PSF막의 성능이 더 우수함을 

알 수 있다.  

3.3. N2/SF6, O2/SF6, CF4/SF6 혼합기체의 실제선

택도

Figs. 4∼6은 각각 10% SF6, 70% N2, 19% O2와 1% 

CF4 혼합기체로부터 식 (3)에 의하여 구하여진 N2/SF6, 

O2/SF6, CF4/SF6의 실제 선택도를 나타내었다. N2/SF6, 

O2/SF6의 실제 선택도는 PSF막에서는 배출유량과 온도

가 증가할수록 증가하는 경향을 보이고 있다. 그리고 

PC막의 경우에는 배출유량과 온도의 영향을 거의 받지 

않는 것으로 나타났다. Table 1과 Figs. 4∼                5의 결과, 

298.15 K일 때, N2/SF6 의 이상 선택도는 PC막은 2.4, 

PSF막은 24에서 실제 선택도는 각각 1.3과 13으로 감

소하였다. 또한, O2/SF6의 이상 선택도는 PC막은 8.5, 

PSF막은 153에서 실제 선택도는 각각 2.4와 25로 감소

하였다. 이와 같은 현상은 기체가 막을 통과할 때 다른 

기체의 존재로 인하여 막 내의 미세공을 감소시키고 확

산 경로를 방해함으로써 투과도가 감소하기 때문에 혼

합기체의 실제 선택도와 순수한 단일 기체의 이상 선택

도에는 차이가 나는 것으로 보고되고 있는데[30,               31], 

PSF와 PC막에서도 SF6가 존재하여 N2와 O2의 투과도 

감소에 영향을 미친 것으로 생각된다. Table 1과 Fig. 6

에서 CF4/SF6의 실제 선택도는 이상 선택도에서와 동일

하게 1.0을 나타내어 PSF와 PC막에서 SF6와 CF4는 상

호간의 투과에 영향을 미치지 않는 것으로 생각된다. 

이와 같은 결과로 배출유량과 온도에 따른 SF6/N2/O2/CF4 

혼합가스의 실제선택도 실험결과 PSF막의 분리능력이 

PC막보다 높은 것을 알 수 있었다. 
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Fig. 5. O2/SF6 real selectivity as a function of retentate 

flow rate.

Fig. 6. CF4/SF6 real selectivity as a function of retentate 

flow rate.

 

4. 결  론

PSF, PC 중공사막을 이용하여 배출 유량과 온도의 

함수로써 저농도 SF6 혼합기체로부터 SF6의 회수에 대

한 실험 결과로부터 다음과 같은 결론을 얻을 수 있

었다.

1) 회수된 기체 내의 SF6의 최대 농도(vol%)는 318.15 

K, 배출유량 30 cc/min일 때 PSF 막은 45.9 vol%, PC

막은 18.4 vol%로 나타났다.

2) SF6의 최대 회수율은 298.15 K, 배출유량 150 

cc/min 일 때 PSF막은 95.9%, PC막은 67.8%을 얻었다.

3) 혼합기체의 N2/SF6, O2/SF6의 실제 선택도는 PC막 

보다 PSF막에서 더 높게 나타났으며, PSF막의 경우에 

배출유량과 온도가 증가할수록 선택도는 증가하였으나, 

PC막은 배출유량과 온도의 영향이 미비하였다.

4) 저농도 SF6 혼합기체로부터 SF6의 분리 및 회수를 

위한 PSF막과 PC막의 성능을 비교한 결과 회수된 SF6 

농도, 회수율 그리고 실제 선택도에서 PSF막이 PC막보

다 우수한 것으로 나타났다.
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