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세라믹 멤브레인의 나노구조 제어 및 응용
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요   약: 내열성, 용매 저항성의 특징을 갖는 다공성 세라믹 소재를 이용한 무기 멤브레인이 기체분리(수소 분리, 이산화탄

소 분리 등), 액체 분리(수처리, 폐수처리, 유기용매 분리 등) 등 여러 가지 분야로 그 응용이 확대되고 있다. 본 논문에서는

다공성 세라믹 멤브레인의 소재, 제조 방법에 따른 멤브레인의 구조 제어 및 성능 평가에 관한 연구를 소개하고, 멤브레인의 

세공 크기에 따른 구조, 멤브레인의 특성을 이용한 여러 가지 기체 분리 및 액체 분리에 관한 연구 동향을 정리하였다. 

Abstract: Amorphous ceramic membranes have been developed for gas phase separation and liquid phase separation 

(water treatment, wastewater treatment and separation of organic solvent or compounds) because of their thermal stability 

and solvent resistance. In this paper, ceramic membranes were categorized by membrane pore size and materials, and sum-

marized for hydrogen separation, carbon dioxide separation, membrane reactor, pervaporation and water treatment with mem-

brane structure and properties. 
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1. 서  론
1)

  혼합물 분리정제를 위한 선택 투과성 멤브레인은 소

재에 따라서 고분자 멤브레인, 무기 멤브레인, 유무기 

복합 멤브레인, 구조에 따라서는 대칭성과 비대칭성 멤

브레인 등으로 분류할 수 있다. 대칭성 멤브레인은 또 

다공성과 비다공성으로 나뉠 수 있다[1]. 다공성 세라믹 

소재 멤브레인의 경우, 고분자 소재의 멤브레인보다 내

열성, 내구성, 내화학성 등에서 우수한 특성을 기대할 

수 있다. 지금까지는 각종 고분자 소재의 멤브레인이 

주로 개발되고 상용화되어 왔지만, 최근에는 기체 및 

수처리 등의 분야에서 세라믹 소재 멤브레인 적용에 대

한 관심이 증가하고 있다. 세라믹 멤브레인의 실용화를 
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위해서는 나노 기공 구조를 정밀하게 제어하는 것이 중

요하며, 나노 또는 그 이하(sub-nanometer)의 세공 크기

를 가지는 세라믹 박막은 원하는 분자를 크기에 따라 

선택적으로 투과하는 기체 분리용 멤브레인으로 이용

할 수 있다. 이러한 목적으로 개발된 마이크로 기공

(microporous) 실리카, 알루미나, 티타니아, 지르코니아, 

제올라이트와 같은 세라믹 멤브레인의 기공 제어 관련 

연구가 오랫동안 시도되어 왔다. 

  세라믹 멤브레인의 부서지기 쉬운(brittle) 결점 때문

에 모듈화 및 실용화에 어려운 점들이 있었지만, 최근 

파인 세라믹(fine ceramics) 분야의 진전과 함께 기체 

분리용 세라믹 멤브레인에 대한 관심이 높아지면서 관

련 연구가 증가하고 있으며, 시장의 확대와 함께 크게 

발전할 수 있을 것으로 기대된다. 본 총설 논문에서는 

세라믹 멤브레인의 나노 기공 구조제어 연구 동향 그리
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Table 1.  Separation Factors by Knudsen Diffusion and Molecular Size

Separation factor, (A/B)
a
 [-] Molecular size

b

[nm]A         B H2 CO2 N2 CH4 C3H8

 H2 - 4.69 3.74 2.83 4.69 0.26

 CO2 0.21 - 0.80 0.60 1.00 0.33

 N2 0.27 1.25 - 0.76 1.25 0.36

 CH4 0.35 1.66 1.32 - 1.66 0.38

 C3H8 0.21 1.00 0.80 0.60 - 0.43

a. Separation factor by Knudsen diffusion, (A/B)=[(Mw.)B/(Mw.)A]
1/2

 in where Mw. is molecular weight.

b. Molecular size based on Lennard-Jones potential (Breck, 1974).

Fig. 1. Relationship between pore size and permeation 

mechanism.

Fig. 2. Flow of molecules in a porous membrane.

고 그 응용 분야 및 향후 전망 등에 관해서 서술하였다.

2. 다공성 세라믹 멤 인

  세공의 크기(dp)는 IUPAC의 정의에 따라 마이크로 

(micropore, dp < 2 nm), 메조(mesopore, 2 nm < dp < 

50 nm), 마크로(macropore, dp > 50 nm)로 구분되며, 

기체 분자는 세공의 크기 또는 표면 특성에 따라 Knu- 

dsen 확산, 표면 확산(surface diffusion), 분자체(mole- 

cular sieve) 영역에서의 활성화 확산(activated dif-

fusion) 등에 의해 세공을 투과한다. 세라믹 멤브레인의 

세공 크기와 기체 투과 메커니즘의 관계를 Figs. 1과 2

에 나타냈다[1]. 

  Knudsen 확산 영역에서는 가벼운 분자가 먼저 투과

하게 되며, 투과 속도는 높지만 이론적 분리 계수 이상

의 분리 성능을 기대하기는 어렵다. 분리 성능을 향상

시키기 위해서는 세공 크기 및 세공 구조 제어, 세공 

표면 개질 등이 이루어져야 한다. Table 1에는 기체 분

자 크기(kinetic diameter) 및 Knudsen 확산에 의한 이

론적 분리계수를 나타내었다. CO2와 CH4 분리의 경우

를 보면, CH4이 CO2보다 크지만 Knudsen 확산 영역에

서는 분자량이 가벼운 CH4이 1.66배 빨리 투과한다. 

  표면 확산은 분자와 세공간의 흡착성(chemical affi- 

nity)에 의해 세공 벽에 흡착되어, 표면을 따라 투과하

는 메커니즘이다. 응축성 기체에서 주로 관찰되며, 흡착 

분자가 세공내에서 응축될 경우, 모세관 응축(capillary 

condensation)에 의한 분리가 일어난다. 온도가 높아지

면 흡착성의 저하로 투과 속도가 감소하는 경향을 나타

낸다.

  분자체(molecular sieving) 효과는 분자 크기에 따라 
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Fig. 3. Architecture of an asymmetric composite mem- 

brane.

분리하는 메커니즘으로 세공 크기가 분자 크기 수준까

지 접근했을 때 나타난다. 세공 크기보다 큰 분자는 전

혀 투과하지 않으므로 분리 계수 측면에서는 가장 이상

적이지만, 투과 속도가 너무 낮다. 다공성 마이크로 기

공의 세라믹 멤브레인에서 gas translation model에 따

른 기체 투과도는 식 (1)과 같다[2,3]. 이 영역에서는 투

과 속도가 온도에 따라 증가하여 활성화 에너지가 (+) 

값을 가지게 되어, 투과 속도가 exp(-E/RT)에 비례하는 

활성화 확산을 나타낸다. 많은 경우, 멤브레인의 세공 

크기 분포에 의해 서로 다른 투과 메커니즘이 동시에 

작용하게 된다. 

   








 (1)

  기체 분리용 세라믹 멤브레인 소재로서 실리카, 알루

미나, 티타니아, 지르코니아 및 제올라이트가 주로 연구

되고 있다. 이러한 멤브레인이 우수한 분리 성능을 가

지기 위해서는 다음과 같은 조건이 만족되어야 한다. 

즉, i) 박막화에 의한 투과 속도 증대, ii) 결함(defect or 

pinhole)이 없는 양질의 분리 층, iii) 균일한 세공 분포, 

iv) 투과 저항이 거의 없는 지지체, v) 내구성 및 화학

적 안정성이 요구된다. 이러한 조건을 고려하면서 동시

에 분리 층의 기계적 물성을 보완하기 위해, 다공성 지

지체(porous support)에 분리용 멤브레인을 코팅하여 복

합화 하는 것이 일반적이다. 이때, 멤브레인과 지지체의 

열팽창 계수 차이에 의해 고온에서 복합 재료의 안정성

이 저하될 우려가 있으므로, 열팽창에 따른 응력을 최

소화할 수 있는 재료의 선택이 필요하다. 다공성 지지

체로는 5∼200 nm의 세공을 가지는 알루미나 또는 vy-

cor glass가 주로 이용되고 있으며, 세공 크기 및 분포

를 제어하기 위해 중간층(intermediate layer)을 도입하

는 경우도 있다. 최근에는 모듈화를 고려하여 금속 소

재의 다공성 지지체를 이용하기도 하는데, 기공 크기 

및 분포 등으로 인해 나노 수준의 기공제어가 보다 복

잡하고 어렵다. Fig. 3에 다층 복합화한 분리용 멤브레

인(asymmetric composite membrane) 설계를 위한 개념

도를 나타내었다. 

  대표적인 멤브레인 지지체인 Corning사의 다공성 vy-

cor glass는 SiO2-B2O3-Na2O(-Al2O3)계 glass를 400°C이

상의 고온에서 열처리에 의해 SiO2와 B2O3-Na2O 상으로 

분상 용출시켜 제조한 것으로, 3∼4 nm의 비교적 균일

한 세공 분포를 보인다. 다공성 알루미나 지지체는 알

루미나 미립자에 디메틸 포름아미드(dimethylformamide) 

와 폴리술폰(polysulfone)을 첨가한 슬러리로부터 압출

성형 후 소성하여 제조하는데, vycor glass보다 세공이 

크고 넓은 분포를 가져 분리층을 코팅하는 데 어려움이 

있지만 vycor glass보다 제조 비용이 낮다.

  멤브레인의 선택적 분리 성능뿐만 아니라 그 재료의 

열적, 기계적, 화학적 안정성도 실용성의 관점에서 중요

하다. 재료의 안정성을 향상시키기 위해 미립자로부터 

치밀한 소결체를 합성할 필요가 있으나, 멤브레인의 투

과 성능을 저하시키는 문제가 있다. 일반적으로 세라믹

은 높은 융점을 가지는 내열성이 우수한 재료이지만, 

분리용 세라믹 멤브레인은 많은 마이크로 기공을 형성

하기 위해 미립자로 구성된 소결 재료이므로 융점의 

1/2 또는 1/3을 넘어서면서 입자가 성장하기 시작한다. 

즉, 고온이 되면 소결에 의해 입자가 성장하여 세공 크

기 증대 및 기공률 감소가 일어나고, 세라믹의 결정 구

조 변화도 발생한다. 예를 들면, 500°C에서 소성한 알

루미나는 γ상이지만, 850°C 이상이 되면 세공의 구조

적 변화와 함께 δ상으로의 상변화가 일어나 분리용 멤

브레인으로 사용하기 어렵다. 세라믹 재료의 내부식성

은 산성, 염기성 가스 이외에도 할로겐, SO2와 같은 반
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Fig. 4. Diagram of the two sol-gel routes used in inorganic 

membrane preparation.

Fig. 5. Hydrolysis and condensation reaction of an alkoxide precursor.

응성 가스에 대한 안정성도 요구된다. 

3. 세라믹 멤 인 나노 구조 제어

  세라믹 멤브레인의 선택 투과 성능 발현을 위해, 대

표적인 나노 기공 구조제어 기법으로는 졸-겔법(Sol- 

gel), 기상 화학 증착법(chemical vapor deposition, CVD)

이 있다.

3.1. 졸-겔법(Sol-gel)

  다공성 실리카 멤브레인은 금속옥사이드(metal ox-

ide)와 복합형옥사이드(composite oxide)를 이용하여 졸-

겔법으로 제조할 수 있다. 졸-겔법은 Fig. 4에서 나타내

는 바와 같이 고분자 졸-겔(polymeric sol-gel)법과 콜로

이달 졸-겔(colloidal sol-gel)법으로 나뉠 수 있다. 유기 

또는 무기 금속 화합물이 Fig. 5에 표시된 것처럼 가수

분해와 중합반응을 동시에 일으키면서 금속 산화물 또

는 수산화물의 미립자가 용해된 졸 상태로 합성한 후, 

졸을 딥코팅(dip-coating) 또는 스핀코팅(spin-coating)에 

의해 지지체에 박막화하여 건조, 가열 과정을 거쳐 다

공성 지지체 표면에 고체 산화물 멤브레인을 제조하는 

방법이다[6-10]. 콜로이달 졸-겔법에서는 고분자 졸-겔

법과 비교하였을 때 가수분해와 중합반응이 매우 빠르

게 진행이 되기 때문에 가수분해 반응이 충분히 일어나
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Fig. 7. Procedure for γ-alumina membrane preparation by 

sol-gel method.

(a) (b)

Fig. 8. SEM image of γ-alumina membrane formed on a 

porous α-alumina support tube. (a) fractured section, (b) 

top surface.

Hydrolysis, condensation
(1-24h, 50-100 oC)

Silica sol

Metal alkoxide
(Si(OC2H5)4: TEOS

Coating on porous substrates

Dry (200oC) & Firing (300-600oC)

SiO2 membranes

H2O, HCl

Fig. 6. Process of preparation of silica sols and silica 

membranes. 

고 그 결과 많은 가지형 고분자(branched polymer)가 

형성이 된다. 또 빠른 중합반응으로 부분적인 성장 또

는 침전을 형성하게 되는 경우가 발생한다. 반면에 고

분자 졸-겔법에서는 가수분해 및 중합반응 속도가 느려

서 선형 무기 고분자를 형성하게 되고 겔화 과정에서 

형성된 고분자형태의 졸 또는 겔은 네트워크 구조를 보

인다. 그러므로 멤브레인의 세공 크기는 졸의 크기에 

의하여 조절이 가능하게 된다. 즉, 콜로이달 입자 사이

의 인터파티클의 기공(interparticle pore)과 고분자 내의 

네트워크 기공에 의하여 멤브레인의 기공의 크기를 조

절할 수 있게 된다. 졸-겔법에 의하여 제조된 멤브레인

의 경우 그 세공의 크기는 1 nm에서 50 nm 사이를 갖

는다고 보고 되고 있다[6]. 

  Fig. 6은 대표적인 다공성 세라믹 멤브레인 소재인 

실리카 멤브레인의 제조과정을 나타낸다[6]. 실리카 멤

브레인에서 가장 일반적으로 사용되는 실리카 전구체

(precursor)는 테트라에톡시실란(tetraethoxysilane, TEOS)

으로 TEOS와 에탄올 혼합액에 염산 또는 질산 수용액

을 첨가하면서 1∼24시간 동안, 50∼100°C에서 가수분

해 및 중합반응을 하여 실리카 졸을 얻게 된다. 실리카 

졸의 크기는 TEOS, 물, 산촉매의 농도에 의하여 수 나

노미터에서 수십 나노미터 사이로 조절할 수 있다. 

  멤브레인 표면의 결함(crack)을 없애기 위해서는 코팅

-건조-소결(coating-drying-calcination) 과정을 3∼4회 

이상 반복하여야 한다. 졸-겔법의 장점은 저온에서 합

성이 가능하며, 다성분 박막 및 그 구조 제어가 용이하

고, 멤브레인의 대면적화가 가능하다. 알루미늄이소프

로폭사이드(aluminum isopropoxide)를 원료로 하여 졸-

겔법에 의해 γ-알루미나 멤브레인을 합성하는 과정과 

750°C에서 열처리한 멤브레인의 단면을 Figs. 7와 8에 

각각 나타내었다. γ-알루미나 층의 두께는 5 µm 이하

의 박막으로 균일하게 결함없이 형성되었으며, BET법

에 의해 측정한 평균 세공 크기는 6∼8 nm이었다. 졸-

겔법을 이용하면, 10 nm 내외의 Al2O3, SiO2, TiO2, 

ZrO2 입자를 합성하여 5 nm 내외의 세공을 가지는 멤

브레인을 제조할 수가 있다. 졸-겔법에 의해 합성한 고

분자형태의 실리카 졸을 메조 기공 크기를 갖는 지지체

에 코팅하여 제조한 멤브레인은 일반적으로 높은 기체 

투과도를 나타낸다. Burggraaf 그룹은 4∼10 nm의 메

조포러스 γ-알루미나에 TEOS로부터 합성한 실리카 

졸을 60∼100 nm의 두께로 코팅하여 분리 계수를 향상

시킬 수 있었다[8]. 
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(a) (b) (c)

Fig. 9. Schematic images of amorphous silica networks derived by (a) TEOS, (b) BTESM, and (c) BTESE[22].

  Lange 그룹이 합성한 실리카 멤브레인은 H2, CO2, 

CH4를 선택적으로 분리 투과하였으며, 200°C에서 H2 

투과 속도가 10
-6

 molm
-2

s
-1

Pa
-1 

이상이었다[9,10]. 질소

에 대한 수소 분리계수는 10 정도로 낮았지만, CH4, 

i-C4H10에 대해서는 각각 50과 200정도의 분리 계수를 

나타냈다. 그리고 졸-겔법에 의해α-알루미나에 합성한 

다층 구조 실리카 멤브레인을 이용하여 프로판과 프로

필렌의 분리를 시도하였으나, C3H6/C3H8의 Knudsen 분

산에서의 분리계수인 1.02과 거의 비슷한 결과를 보였

으며 그 분리 계수가 2를 넘지 못했다. 

  많은 연구자들이 기체분리나 투과증발(pervaporation)

에 그 초점을 맞춰 실리카 멤브레인에 관한 연구를 수

행하고 있으나, 실리카 멤브레인에서는 두 가지 문제점

을 가지고 있다. 다공성 실리카 멤브레인의 내수열성

(hydrothermal stability)과 실리카 네트워크 내의 세공의 

조절의 어려움이 그것이다. 일부 연구자들은 실리카 멤

브레인의 내수열성을 향상시키기 위하여 무기-유기 복

합막에 관한 연구보고를 했다[11-16]. 먼저 내수열성 향

상을 위한 방법으로 소수성 유기 구조를 갖는 전구체인 

메틸트리에톡시실란(methyltriethoxysilane, MTES)를 TEOS

에 첨가하여 실리카 졸을 만든 후 질소 분위기하에서 

소결을 하여 소수성 특징을 보이는 유기 작용기(organic 

functional group)가 수증기의 흡수를 막는 역할을 하게 

하는 방법을 들 수 있다[11-13]. de Vos 등은 처음으로 

TEOS에 MTES를 혼합하여 TEOS/MTES가 공중합 된 

소수성의 실리카 멤브레인을 제조하는 데 성공하였다

[11]. 메틸 그룹이 실리카 네크워크에서 표면의 실란놀 

그룹을 제거하여 그 결과 TEOS 멤브레인과 비교하였

을 때 소수성질을 갖고 있음을 보고하였다. 그리고 네

덜란드 Twente 대학의 연구그룹에서는 비스트리에톡실

릴에탄(bis(triethoxysilyl) ethane, BTESE) 또는 비스트

리에톡실릴메탄(bis(triethoxysilyl) methane, BTESM)처

럼 전구체 자체에 탄소 원자를 가지고 있는 실리카 전

구체를 이용한 소수성 실리카 멤브레인에 관한 연구 결

과를 보고 하였다[14-16]. 

  일반적인 TEOS-실리카 멤브레인의 경우 약 0.3 nm

정도의 세공 크기를 보이는데 이것은 수소(0.289 nm) 

분리에 적당함을 보이나 질소(0.364 nm), 이산화탄소(0.33 

nm)의 경우에는 분리가 어려운 경우를 종종 보인다. 이

러한 실리카 멤브레인의 문제점을 해결하기 위한 방법

으로 실리카 멤브레인의 세공의 크기를 조절하는 방법

이 제안이 되고 있다. 졸 합성 과정에서 중합 속도 및 
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Fig. 10. (a) The NKP curves for BTESE, BTESM and pure silica membranes and (b) comparison of H2 permeance for var-

ious silica membranes and their average pore size by the NKP at 200°C[24]. 

농도와 같은 조건에 의해 입자 크기를 적절히 제어하거

나, 열처리 온도를 변화시킴으로써 멤브레인의 세공을 

제어할 수 있는데 실리카 멤브레인의 세공 크기를 조절

하는 방법에는 2가지가 있다. 졸에 고분자 또는 유기그

룹을 갖는 실리카 전구체를 첨가하면 소성시에 템플레

이트(template)로 작용하여 세공 구조를 효과적으로 제

어할 수 있다. 이러한 방법을 템플레이트법(template te- 

chnique)이라고 한다[17-19]. 1995년에 처음으로 Brin- 

ker의 연구 그룹에서 템플레이트법을 이용하여 CO2 멤

브레인에 관한 연구를 보고 하였다. CO2/CH4의 분리계

수가 70이고 CO2의 투과도는 ∼10
-7 

molm
-2

s
-1

Pa
-1
인 

TEOS/MTES 실리카 멤브레인을 제조하는 데 성공하였

다[17]. 

  실리카 멤브레인의 세공의 크기를 조절하는 다른 방

법으로는 최근에 일본 히로시마 대학의 Tsuru 그룹에서 

제안한 스페이서법(spacer technique)이 있다[20-24]. 일

반적인 실리카 멤브레인의 제조에 사용되는 전구체가 

Si 원자가 1개인 TEOS를 기본 실리카로 사용하지만, 

스페이서법에서는 Si-R-Si 구조의 실리카 구조를 이용

하게 된다. Si-R-Si 구조의 실리카 전구체를 브리지알

콕사이드(Bridged alkoxide)라고 하며 Fig. 9는 브리

지알콕사이드를 이용한 스페이서법의 개념을 나타낸다. 

Fig. 9에서 보는 것처럼 Si 원자 사이의 R에 의하여 실

리카 네트워크의 세공 크기의 조절이 가능함을 알 수 

있다. Kanezashi는 BTESE과 BTESM를 이용하여 실

리카 멤브레인을 제조하여 수소의 투과도가 1-10 × 

10
-6 

molm
-2

s
-1

Pa
-1
인 실리카 복합막을 제조하는 데 성공

하였다. BTESM을 이용한 실리카 멤브레인의 경우 프

로필렌의 투과도가 50°C에서 6.32 × 10
-7 

molm
-2

s
-1

Pa
-1

, 

프로필렌/프로판의 분리계수가 8.8로 기존의 실리카 멤

브레인보다 큰 분리계수를 보였다. Lee 등은 Si-O-Si의 

기본 구조를 갖는 디실록산 알콕사이드를 스페이서법

에 적용하였다. Si-O-Si의 기본 구조에 여섯 개의 에톡

시 그룹으로 이루어진 헥사에톡시디실록산(hexaethoxy- 

disiloxane, HEDS, Si-O-Si 기본구조)과 Si-O-Si의 기본 

구조에 4개의 에톡시와 2개의 메틸 그룹을 갖는 테트라

에톡시디메틸디실록산(tetraethoxydimethyl disiloxane, 

TEDMDS, CH3-Si-O-Si-CH3 기본구조)을 이용하여 실리

카 멤브레인을 제조하는 데 성공하였다. Fig. 10 (a)[22]

에 normalized Knudsen-based permeance (NKP)법[23, 

24]을 이용하여 BTESE, BTSEM의 세공 크기를 TEOS

를 이용한 실리카 멤브레인과 비교하였다. 200°C에서 

각 멤브레인의 기체 투과도를 이용한 NKP 계산 결과, 

BTESM 멤브레인의 세공 크기는 TEOS 멤브레인과 

BTESE 멤브레인의 중간 정도 임을 알 수 있었다. Fig. 10(b) 

[24]에는 스페이서법을 이용하여 제조한 멤브레인의 200°C 

에서의 수소 투과도와 NKP법에 의하여 계산된 실리카 

멤브레인의 세공 크기를 비교하였다[24]. Fig. 10을 통하

여 TEOS나 MTES 같은 Si가 1개로 이루어진 실리카 

전구체를 이용한 실리카 멤브레인보다 스페이서법에 

의하여 제조된 실리카 멤브레인보다 낮은 수소투과도

와 작은 세공 크기를 갖고 있음을 알 수 있다. 
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Fig. 11. Pore plugging model by CVD with forced cross- 

flow. 

(a) (b)

Top surface

Silica layer

γ-alumina layer

Fig. 12. SEM image of silica membrane formed in γ-

alumina coated α-alumina support tube by CVD with 

forced cross-flow.

3.2. 기상 합성법(Chemical Vapor Deposition, 

CVD)

  기상 화학 증착법은 전구체를 고온에서 열분해하여 

다공성 지지체에 멤브레인을 합성하는 방법으로, 졸-겔

법에 비해 비교적 공정이 간단하고 보다 고순도의 균질

한 박막을 합성할 수 있다. 세공 크기를 제어하기 위해 

다공성 지지체의 세공 양측에서 기상 원료를 도입하여 

세공 내에서 반응하여 석출시키는 방법이 이용되어 왔

다. 이 방법은 vycor glass와 같이 균일한 크기의 세공

을 가지는 지지체에 대해서는 효과적이지만, 세공 분포

가 있는 큰 세공을 가지는 지지체의 경우, 반응 기체가 

큰 세공으로 빠져나가거나 약간의 압력 변동에 의해 일

방적으로 통과하여 균일한 멤브레인을 합성하기가 어

렵다. 그래서, 세공 크기의 분포가 존재하는 경우, 지지

체의 한쪽을 감압(evacuation)하여 세공 양측에 압력차

를 발생시킴으로써 기상 원료를 강제적으로 세공을 통

과하도록 하여 세공 내측에서 반응 석출시키는 강제 유

동(forced cross-flow) CVD법을 이용할 수 있다. 반응 

초기에는 작은 크기의 세공이 먼저 막히고, 그 다음에 

큰 세공이 차례로 막히게 된다. 일단 막힌 세공으로는 

반응물이 흐르지 않으므로 층이 쌓이지 않아 박막화할 

수 있어 투과 성능이 우수한 멤브레인을 합성할 수 있

다. 강제 유동 CVD법의 개념도와 이 방법에 의해 알루

미나 튜브에 합성한 실리카 멤브레인을 Figs. 11과 12

에 각각 나타내었다. Sorita 등은 TEOS의 열분해 반응 

메커니즘을 다음과 같이 제안하였다[25].  

TEOS TEOS dimer TEOS trimer

Intermediate

active monomer

Intermediate

active dimer

  Gavalas 그룹이 TEOS의 CVD법을 이용하여 vycor 

glass에 수소 선택성이 우수한 비정질 실리카 멤브레인

의 합성에 성공한 이후[26], CVD법에 의한 멤브레인 

제조가 많이 연구되었다. vycor glass에 합성한 실리카 

멤브레인은 10
-8

 molm
-2

s
-1

Pa
-1
의 수소 투과 속도와 500

∼1,000 정도의 H2/N2 분리 계수를 보였다. 수소 선택 

투과도를 향상시키기 위해, 다공성 지지체에 탄소베리

어(carbon barrier)를 도입하거나, 기상 원료 가스 및 반

응 시스템의 변화 등을 시도한 연구 결과들도 있다

[27-29]. 또한, 졸-겔법에 의해 합성한 멤브레인에 잔존

하는 메조크기의 기공을 제거하기 위해 CVD법을 적용

하여, 수소 투과 속도와 분리계수를 각각 10
-7

 molm
-2

s
-1 

Pa
-1
과 500∼1000 정도로 개선하였다. Morooka 그룹은 

강제 유동 CVD법에 의해 다공성 α-알루미나 튜브에 

실리카 멤브레인을 합성하여, 물의 열화학적 분해에 의

한 수소에너지 생산 공정에 적용하여 그 실용화 가능성

을 확인하였다[30]. 강제 유동 CVD법으로 합성한 실리

카 멤브레인의 수소 투과 속도는 600°C에서 각각 5 × 

10
-7

 molm
-2

s
-1

Pa
-1

 및 H2/N2 분리계수는 1,000 이상이었

다. 이 방법은 멤브레인의 세공 분포를 효과적으로 줄

일 수 있었으며, 결함 없이 균일한 박막을 합성함으로

써 멤브레인의 기체 선택 투과 성능을 개선하였다. 또
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한, γ-알루미나 중간층을 도입하여 투과 속도를 향상

시킬 수 있었고, 실리카 전구체의 종류에 따라 세공 크

기를 적절하게 제어함으로써 분자체 효과를 실현할 수 

있었다[31]. 

4. 세라믹 멤 인의 응용

4.1. 수소 분리회수

  고온에서 열 손실 없이 기체를 분리 회수할 수 있으

면 에너지 측면에서 매우 유리하므로, 석유화학 및 관

련 화학 공정에서 수소, 메탄 등과 같은 각종 가스를 

분리 정제하는 데 있어서 세라믹 멤브레인이 유용하게 

응용될 수 있을 것으로 기대된다. 특히, 수소는 석유화

학 공정에서 필수적인 원료이며, 향후 새로운 에너지원

으로 수소 생산 및 활용 연구가 활발하므로, 수소 분리 

정제에 세라믹 멤브레인의 적용이 유망하다. 고온 수소 

기체 분리용으로 마이크로 기공의 실리카, 알루미나, 티

타니아, 지르코니아 소재 멤브레인이 있으며, 이 중에서

도 실리카 멤브레인이 가장 많이 연구 개발되어 왔으

며, 최근에는 제올라이트 멤브레인이 큰 관심을 끌고 

있다. 수소의 용해-확산 메커니즘을 이용하는 팔라듐 

멤브레인은 우수한 수소 선택 투과 성능을 나타내지만

[32], 제막 비용이 비싸고 탄화수소 및 수증기 분위기에

서 멤브레인의 성능이 저하되는 것으로 알려져, 적용 

분야가 상당히 제한적이다[33]. 반면에, 실리카 멤브레

인은 3.1절에서도 서술한 바와 같이 고온에서도 비교적 

화학적 안정성이 뛰어나 적용 범위가 상대적으로 넓으

므로, 소수성 성질을 부여하여 내수열성을 향상을 시키

거나 세공 제어에 의한 분리 성능 향상이 시도되고 있

다[11-24,31]. 최근에는 Oyama 그룹이 실리카 멤브레인

을 이용한 수소분리 연구를 활발히 진행중이며, vycor 

glass 위에 CVD 및 졸-겔법으로 실리카 코팅을 하여 

메탄의 dry reforming 막 반응기의 연구 등의 수소 분

리 연구가 발표되고 있다[34-37].

  제올라이트의 비교적 균일한 세공 분포와 표면 확산

을 기체 분리에 이용하기 위해, 주로 MFI-type의 제올

라이트 멤브레인을 알루미나 지지체에 합성한다[38,39]. 

그 분리 성능은 n-C4H10/i-C4H10의 분리 계수가 실온에

서 50∼90, 200°C에서 11 정도이다. 이러한 탄화수소 

이성질체는 일반적으로 분리하기가 매우 까다로우며, 

Ferrierite (single crystal of 10-membered ferrierite) 멤

브레인의 경우, 100°C 이상에서 분리 계수를 116까지 

향상시킬 수 있었다[40]. Nano-crystal 층의 성장에 의

한 oriented-silicalite 멤브레인을 합성하여, 150°C에서 

60 이상의 H2/N2 분리 계수를 나타내었으며[41], 혼합 

기체의 투과 실험에서 흡착성 기체의 선택 투과도가 단

독 기체일 때보다 더 높아지는 흡착 효과도 보고되고 

있다[42,43].

 

4.2. 이산화탄소 분리회수

  대표적인 온실가스인 이산화탄소 배출 억제를 위한 

기술로서는 에너지 변환 효율의 향상, 새로운 에너지원

으로의 전환, 배출된 이산화탄소의 회수 등이 있다. 그

러나 에너지 변환 효율 향상만으로는 이산화탄소의 배

출을 충분히 억제하기 어렵고, 또한 새로운 에너지원으

로의 전환도 당장은 실현되기 힘들다. 친환경 대체 에

너지원으로서 신재생에너지 활용을 위한 연구개발 및 

정책적 지원이 활발히 진행되고 있지만, 당분간은 신재

생에너지의 역할이 제한적일 것으로 전망되므로, 향후 

수십 년 이상 석탄, 석유 및 천연가스와 같은 기존 화

석연료가 주요 에너지원으로서 사용될 전망이다. 따라

서 화석연료를 보다 환경 친화적으로 청정하게 사용하

기 위해서는 화석연료 사용시 발생하는 이산화탄소를 

분리 회수하는 기술이 필수적이다. 이러한 분리회수기

술은 크게 순산소 연소(oxy-fuel combustion), 연소전 

포집(pre-combustion capture) 및 연소후 포집(post-com-

bustion capture)의 세 가지로 나누어진다. 앞의 두 가지 

기술은 현재 아직 새로운 연소개념을 적용한 원천기술 

개발단계에 있으므로 현존하는 화석연료를 연소하는 기

존의 모든 연소시스템에 적용하기 위해서는 현재 연소 

후 포집기술이 가장 중요하며 상업화에 진입하고 있다.

  연소후 포집기술에는 흡착법, 흡수법, 멤브레인법 심

냉법 등이 적용되고 있으며 멤브레인법의 장점으로는 

첫째, 멤브레인법은 분리시에 상변화를 동반하지 않아 

에너지 면에서 효율적이므로, 이산화탄소 선택율이 높

을수록 분리에 소요되는 에너지는 적어진다. 둘째, 공기 

중에 유해 물질의 배출이나, 폐수 처리 등의 문제가 없

는 환경 친화형 청정 공정이다. 셋째, 막의 투과 속도 

향상과 모듈화에 의해 설비의 규모를 줄일 수 있고, 설

비의 조작성도 우수하다. 이에 따라 기존의 분리공정에 

비해 역사가 짧지만 멤브레인을 이용한 기체의 분리는 

1970년대 말부터 실질적인 연구개발이 시작되었으며 

현재 미국과 일본 등 일부 선진국에서는 1990년대부터 

천연가스 및 매립지 메탄가스의 이산화탄소 제거, 석유
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Fig. 13. Relationships between CO2 permeance and se-

lectivity of inorganic membranes.

화학의 수소 분리, 연소로의 산소 부화, LNG수송선의 

질소 농축 등의 분야에서 상용화되어 2009년에 7억불

의 기체 멤브레인 시장을 가지고 있다[44]. 

  고온의 배기가스를 냉각하지 않고 직접 적용이 가능

한 소재상의 장점을 가진 세라믹막이나 금속막의 경우 

실험실적으로 우수한 기체 투과성능 및 선택도가 수없

이 발표되었다. 그러나 박막으로의 가공이 어렵고 미세

한 성형이 어려워 모듈화는 아직 이루어지지 않고 있고 

기초연구단계에 머물러 있다. 그러나 상용화기술 개발 

시에는 고온의 배기가스를 직접 처리할 수 있기 때문에 

그 파급효과와 관련시장이 매우 커 일본, 미국 등을 중

심으로 집중적인 연구가 수행되고 있다. 최근 일본 

Kyocera에 의한 기체분리용 실리콘계 복합막 개발 등 

극미세 기공막 제조 및 막의 표면 개질에 의한 이산화

탄소 분리효율 향상에 많은 노력을 경주하고 있다. 이

산화탄소 분리용 세라믹 막으로 실리카, 제올라이트, 탄

소, 알루미나를 중심으로 연구되어 왔으며, 지금까지 연

구 개발된 세라믹 막의 이산화탄소 투과도 및 분리 성

능을 Fig. 13에 나타내었다. 

  Brinker 그룹은 TEOS와 MTES의 공중합에 의해 유

기-무기 하이브리드 실리카 막을 제조하였고 이를 이산

화탄소 분리에 응용하였다[17,45,46]. 그 성능은 10
-7
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s
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정도의 이산화탄소 투과 속도와 70 정도

의 이산화탄소/질소 분리 계수를 나타냈다. γ-알루미나

의 표면 수식에 관한 연구들이 다수 보고되고 있는데, 

Uhlhorn 등은 MgO 수식에 의한 C3H6/N2 분리, Cho 등

은 CaO 또는 SiO2 수식에 의한 이산화탄소/질소 분리

를 시도하였다[47,48]. 또한, Hyun 등은 이산화탄소의 

표면확산에 의한 분리계수를 증가시키기 위해, 실란 커

플링(silane coupling)을 이용해서 γ-알루미나 표면수식

을 하였다[49]. 그러나 이러한 막들의 분리계수는 Knu- 

dsen 확산에 의한 이론적 분리계수를 조금 웃도는 수준

으로 실제 이용하기에는 분리성능이 충분하지 못하다. 

  또한, 1990년대 중반부터 일본 NEDO (New Energy 

Development Organization) 및 JFCC (Japan Fine Cera- 

mics Center)에서 지원하는 이산화탄소 고온 분리 회수 

및 재이용 기술개발 연구과제에서도 이산화탄소 분리

용 세라믹 막이 연구되었다[44]. 주요 내용은 졸-겔법에 

의한 실리카 막 및 그 표면 개질에 의한 이산화탄소 선

택 투과도의 향상(Hiroshima Univ. & Kyocera Co.)과 

폴리이미드를 전구체로 하는 탄소막에 의한 이산화탄

소/질소 분리(Kyushu Univ.)에 관한 것이었다. Morooka 

그룹은 이산화탄소를 효과적으로 선택 투과분리하기 

위하여 페닐기를 가지는 알콕시실란(alkoxysilane)의 CVD

법에 의해 γ-알루미나 세공경의 제어를 시도하여, 이

산화탄소 투과속도 및 이산화탄소/메탄 분리계수가 각

각 10
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및 11 정도로 보다 향상된 세라믹 

막을 제조하였다[31]. 또한, 기체의 선택 투과 성능을 

향상시키기 위해 박막화한 분자체 SiO2/Al2O3 복합막 

개발도 연구되었다. Okui 등은 유기-무기 복합막을 합

성하여 열분해 후에 잔존하는 유기질에 의해 이산화탄

소 표면 확산을 증대시킴으로써 분리 성능을 개선하였

다[50]. 이 외에도 폴리이미드 등의 열분해에 의해 합성

한 분자체 탄소막을 이산화탄소 분리에 적용하여 투과

도 10
-7

 molm
-2

s
-1

Pa
-1

, 이산화탄소/메탄 분리 계수 200 

정도의 성능을 나타내었다[51].

  Suzuki 등은 폴리이미드에 졸-겔법을 이용해 실리카

를 함유시켜 폴리이미드-실리카 복합막을 제조하여, 실

리카 함유율이 30%일 경우, 이산화탄소 투과 속도가 

2.6 × 10
-9 

molm
-2

s
-1

Pa
-1
로 30배가량 증가하였고, 이산

화탄소/메탄 분리 계수는 95라고 보고하였다[52]. Steel 

등은 폴리이미드막을 550∼800°C에서 열분해하여 분자

체 카본막을 제조하였으며, 550 및 800°C에서 열분해 

한 경우, 각각 이산화탄소 투과 속도가 4.7 × 10
-8

, 6.3 

× 10
-10

 molm
-2

s
-1

Pa
-1

, 이산화탄소/메탄 분리 계수는 54, 

209라고 보고하였다[53].

  한편, 제올라이트 소재의 멤브레인을 이용한 이산화

탄소 분리회수 연구도 꾸준히 진행되고 있는데, Y-type 

제올라이트 막은 9 × 10
-7

 molm
-2

s
-1

Pa
-1
의 이산화탄소 

투과 속도와 100 정도의 이산화탄소/질소 분리 계수를 
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Fig. 14. Schematic illustration of membrane reactor.

보였다[54]. 혼합 기체의 투과 실험에서 흡착성 기체의 

선택 투과도가 단독 기체일 때보다 더 높아지는 흡착 

효과도 보고되고 있다[43]. Li 등은, 스텐레스 지지체에 

SAPO-34 막을 제조하여, 공급 압력 7.2 MPa까지의 넓

은 압력 범위에 대해 이산화탄소/메탄 혼합 가스의 분

리를 실시한 결과, 이산화탄소 투과 속도가 1.2∼3.5 × 

10
-7

 molm
-2

s
-1

Pa
-1

, 분리 계수는 120∼170이었다[55]. 

Cui 등은 무라이트 소재의 지지체상에 T형 제올라이트

막을 제조하여, 이산화탄소 투과 속도 1.4∼4.6 × 10
-8 

molm
-2

s
-1

Pa
-1

, 이산화탄소/메탄 분리 계수 150∼400 범

위의 성능을 얻었다[56]. 한편, Himeno 등은 DDR 형 

제올라이트막을 제조하여, 298 K, 공급 압력 0.6 MPa, 

이산화탄소/메탄 혼합 가스 50 : 50의 조건에서 분리 

계수는 106∼200, 이산화탄소 투과도는 2.4∼3.0 × 10
-7

 

molm
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이었으며, 고압에서도 높은 분리 성능을 

나타내었다[57,58].

  또한, 수증기가 공존하는 조건에서 이산화탄소 분리

를 위한 제올라이트 막 연구도 시도되었다. 강한 친수

성을 가지는 A 형 제올라이트 막은 유일하게 수증기 

존재 하에서 이산화탄소 투과 속도가 상승하고 있다

[59]. FAU 막, SAPO-34 막은 수증기가 존재하면 제올

라이트 세공 내의 대부분이 흡착된 물 분자로 채워지기 

때문에 이산화탄소 투과 속도가 저해되어 크게 감소한

다[60,61]. 또, SAPO-34 막에서는 재소성을 실시하지 

않으면 이산화탄소 투과 속도는 회복되지 않았다. 한편, 

소수성 제올라이트인 ZSM-5 막은 수증기 존재 하에서

도 이산화탄소 투과 속도는 82%를 유지해 분리 계수도 

거의 변화 없었다[62]. DDR형 제올라이트막은 수증기

하에서도 높은 이산화탄소 투과 속도와 분리 성능을 유

지하여, 수증기 공급을 정지 직후에 이산화탄소 투과 

속도가 회복하여 수증기 존재 하에서 이산화탄소 분리

에 적절하였다.

4.3. 멤 인 반응기   

  현재 운전되고 있는 대부분의 화학공정은 다양하고 

고품질의 화학제품을 생산하기 위해 합성반응과 분리

정제 공정이 복잡하게 구성되어 있다. 생산 및 공정 효

율 향상을 위해 최적화되어 있음에도 불구하고, 막대한 

에너지를 소모하면서 다양한 폐기물을 배출한다. 이러

한 전통적인 화학공정의 효율을 혁신적으로 개선하기 

위해 제안된 것이 반응과 분리 공정을 결합한 멤브레인 

반응기 공정이다. 이것은 반응공정 중에 특정 물질만을 

선택적으로 투과 분리시키는 멤브레인을 이용함으로써, 

화학반응과 함께 생성물의 분리정제가 동시에 이루어

지는 것이다(Fig. 14). 

  이러한 멤브레인 반응기를 도입하면, 공정 구성이 보

다 간단하고, 에너지 소비 및 부산물 생성을 억제하면

서 화학반응 효율을 높일 수 있다. 많은 화학반응이 

200°C 이상의 고온에서 진행되므로 세라믹 및 금속 소

재의 멤브레인이 적용될 수 있다. 핵심이 되는 멤브레

인 소재 및 공정 연구가 활발히 진행되고 있으며, 실리

카, 제올라이트, 팔라듐 소재 막의 일부는 제한된 조건

이지만 상용화 수준에 이르고 있다. 

  최근, 세라믹 멤브레인의 응용에서 가장 활발하게 연

구되고 있는 것이 반응과 분리를 동시에 수행하는 멤브

레인 반응기이다. 가역 반응의 생성물을 멤브레인에 의

해 연속적으로 선택 제거하여 역반응을 억제시키고 정

반응을 진행시킴으로써, 열역학적인 평형에 의한 것보

다 높은 전환율을 얻을 수 있다. 또한, 보다 온화한 반

응 조건에서 원하는 생성물의 선택율 및 수율을 향상시

킬 수 있으며, 반응과 분리 공정의 결합에 의한 에너지 

절약과 전환율 향상으로 시너지 효과를 기대할 수 있

다. 이렇게 적용 가능한 반응의 예로서 탈수소(dehyd- 

rogenation) 반응이 가장 많이 연구되고 있다. 실제로, 

수소 선택 투과 실리카 막이 알칸의 탈수소(dehydro- 

genation) 반응에 적용하여, 생성물 중의 수소를 선택적

으로 제거함으로서 평형 전환률을 향상시키는 효과를 

나타내었다[63-66]. 또한, 멤브레인 반응기를 에틸벤젠

의 탈수소 반응에 적용하면, 전환율이 70에서 90%로 

향상되고, 이것은 곧 에너지 효율의 향상으로 이어져 
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Table 2. Reaction Models for Membrane Reactor

Dehydrogenation 

reaction 

CnH2n+2 → CnH2n + H2

Cyclohexane → Benzene + H2

Hydrogen 

production 

CH4 + CO2 → 2CO + 2H2

CH3OH → CO + 2H2 (PEMFC)

nH2S → nH2 + Sn

Dehydration CO2 + nH2 → ROH + H2O (200∼400°C)

CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O (300∼450°C)

ROH → CnH2n + H2O (200∼400°C)

Reactant 

distributor 

CH4 + 1/2O2 → CO2 + 2H2

탄산가스 배출량의 삭감에도 기여하게 된다. 그러나, 생

성된 수소를 충분히 빠르게, 선택적으로 제거하지 않으

면, 막이 반응의 전환율 및 생성 수율의 제한 요소가 

되므로, 이러한 반응과 분리를 동시에 진행하는 막 반

응기에 적용하기 위해서는 높은 수소 투과도뿐만 아니

라 높은 수소 선택성이 요구된다. 불가역 반응계에 있

어서도 멤브레인은 탄화수소의 부분 산화 반응에서 산

소 투과 공급을 제어하는 역할을 할 수 있다. 그 외에

도 탄화수소의 수증기 개질 반응, 탈수(dehydration) 반

응, H2S 분해 공정 등에 적용도 기대되고 있다. 멤브레

인 반응기를 적용할 수 있는 반응 모델들을 Table 2에 

나타내었다.

  최근에 미국 유럽 일본 등에서는 여러 종류의 멤브레

인을 함께 사용하여 환경적인 영향과 에너지소비를 줄

이고 최종생성물의 품질을 높이는 시너지효과를 얻을 

수 있는 집적 멤브레인 공정(Integrated membrane oper-

ation)과 분리와 반응을 결합한 분리용 멤브레인 반응기

가 특별히 관심을 끌고 있다. 유럽에서는 섬유산업, 피

혁산업, 식품산업에 적용할 수 있는 집적 분리 멤브레

인 공정을 연구하고 있으며 청정 에너지원으로 최근에 

각광을 받고 있는 연료전지의 연료인 메탄올을 멤브레인

과 반응기를 결합한 멤브레인 반응기를 이용하여 이산화

탄소로부터 제조하고자 하는 연구도 기대되고 있다.

  현재, 멤브레인 반응기가 실용화되기 위해서는 멤브

레인의 안정성 및 선택 투과 분리 성능, 촉매 활성화 

및 비활성화에 대한 개선과 함께 효율적인 모듈 설계 

및 엔지니어링이 뒷받침되어야만 한다. 이러한 기술적 

문제들을 해결하기 위해서는 촉매, 재료 및 화학공학 

분야의 유기적인 결합에 의한 시너지 효과가 발휘되어

야 할 것이다.

4.4. 투과증발 

  투과증발은 막분리 기술의 한 종류로서 액상혼합물

을 분리막의 공급측에 공급하고 분리 대상 물질이 분리

막을 선택적으로 투과하여 기체 상태로 회수하는 기술

로 저에너지 소비 기술이며, 공비증류와 같이 제 3의 

보조 화학 물질을 사용하지 않기 때문에 환경 오염 원

인의 원천 제어를 통한 환경 친화 기술로 알려져 있다.  

다공성 세라믹 멤브레인은 내열성과 용매 저항(solvent 

resistance) 등의 특징을 보이기 때문에 유기화합물의 

선택적 분리 또는 제거에 매우 효율적이고 경제적인 분

리 방법으로 기존의 공정들을 대체할 수 있는 새로운 

공정으로 제시된다. 다공성 세라믹 멤브레인을 이용한 

유기물 분리를 위한 적용연구가 시도되고 있다. 일본 

히로시마대학의 연구팀은 실리카 멤브레인은 물론, 실

리카-지르코니아 복합막, 코발트 도핑 실리카막, 타이타

니아막 등 여러 가지 다공성 세라믹 분리막을 이용한 

투과증발 연구를 수행하였다[67-69]. 주로 다공성 세라

믹 멤브레인을 이용하여 물/알코올 혼합용액에서의 투

과증발에 관한 연구를 수행을 하였는데 이는 Table 3에 

정리하였다. 

  히로시마 대학의 연구팀은 다공성 세라믹 분리막을 

이용한 유기물 분리를 위하여 투과증발 뿐만 아니라 

NF 연구에도 이용을 하였다[70,71]. 60°C에서 타이타

니아 멤브레인을 이용한 순수한 헥산 용액의 투과도는 

9 × 10
12 

m
3
m

-2
s

-1
Pa

-1
로 높은 투과도를 보였으나 물이 

첨가되는 경우, 시간에 따라서 투과도가 점점 감소하는 

경향을 보였다. 이에 소수성 성질을 가지고 있는 메틸

레이트실리카 멤브레인을 헥산용액의 NF에 이용한 

60°C에서 헥산 용액의 투과도는 2.0∼7.58 × 10
11 

m
3
m

-2 

s
-1

Pa
-1
을 나타냈고, 공급용액에 물이 존재하는 경우에도 

시간의 경과에 따른 투과도의 감소 없이 일정한 값을 

보여 다공성 세라믹 분리막의 NF (nano-filtration)를 이

용한 유기물의 분리에의 가능성을 제시하였다. 

4.5. 수처리

  현재 수처리 분야에 적용 가능한 세라믹 막은 주로 

MF (micro-filtration)막을 비롯해 UF (ultra-filtration)막

과 NF막도 사용되고 있다. 일본에서는 1995년에 NGK

사가 정수장에 세라믹 멤브레인을 도입한 이후 2004년
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Table 3. Some Reported Pervaporation Performance for Dehydration of Aqueous Alcohol Solutions by Inorganic Membranes

Membrane
Water (A)/alcohol (B)

(H2O wt.%)

Temp.

[°C]
α = A/B

Water flux, Q

[kg⋅m
2⋅h

-1
]

Ref.

SiO2-ZrO2 H2O/TPA (10) 75 2,500 5.76 [67]

SiO2-ZrO2 H2O/IPA (10) 75 > 10,000 2.16 [67]

SiO2 H2O/EtOH (6) 70 10-500 0.3∼0.8 [68]

Co-SiO2 (M-350) H2O/EtOH (5.7) 70 65 1.2 [69]

Co-SiO2 (M-450) H2O/EtOH (5.8) 70 346 0.788 [69]

Co-SiO2 (M-550) H2O/EtOH (5.9) 70 1675 0.753 [69]

에는 NGK와 EBARA가 공동으로 39,900 m
3
/일 규모의 

정수장으로 확대 적용 채택되어 보급이 가속화 되고 있

다. 2010년 기준으로 수처리 분야 세라믹 멤브레인 시

장은 12억엔 규모로 MF/UF용 고분자 멤브레인에 비하

면 아직 미미한 수준이다[72]. 수처리용 세라믹 멤브레

인의 70% 이상이 정수처리용이며, 식품, 의료, 바이오, 

화학, 전자 및 산업용도에서도 100 m
3
/일 규모가 적용

되고 있다. 세라믹 멤브레인은 고분자 소재에 비해 가

격이 몇 배 높지만 기계적 물성 및 내구성이 뛰어나 정

수처리 등에 보급이 확대될 것으로 예상된다. 한편, 산

업분야에서는 각 공장의 제조품목 및 생산량의 변경과 

더불어 각종 장치도 변경되어짐에 따라 멤브레인의 장

기 사용에 대한 예측이 어렵다. 즉, 산업분야에 있어서

는 동일 막을 장기간 사용하는 라인체제가 없다는 것은 

보급의 장애가 된다. 10년 이상에 걸쳐 제조라인에 변

경이 없는 제조공장은 지극히 적기 때문에 이후에도 정

수장을 중심으로 한 보급 확대가 예상되어 지고 있다. 

산업 분야에서도 강산성⋅알카리성 물질의 분리⋅처리

에 있어서는 고분자 소재가 대응하기 어려운 경우가 있

고 이때에 세라믹 소재가 사용되는 경우가 많다. 동일 

막면적을 갖는 정수장에서 사용하는 막모듈에 비해 비

싸다. 각종 산업공정 및 해수 담수화 공정에서 전처리 

여과공정으로 적용도 관심을 가지고 있다. 국내에서도 

고도정수처리를 목적으로 기존 흡착공정과 연계한 정

밀여과 공정에 알루미나 소재 다공성 세라믹 멤브레인

을 적용하는 연구가 시도되고 있다[73-75].

  미국 HPD 및 Pall사에서 MF막은 α-알루미나, UF막

은 티타니아, 지르코니아, 실리카를 소재로 상용화 하였

으며, 탄화규소의 MF막, 지르코니아, 티타니아의 NF막

을 증기투과 용도로 개발 중에 있다. 그 외에도 TAMI 

및 Hyflux사 등에서 수처리용 세라믹 멤브레인 모듈을 

개발하고 있다. 대다수의 세라믹 멤브레인 회사는 MF

막, UF막을 생산하고 있지만, 그것보다 공경이 작은 막

을 제조하고 있는 회사는 적다. 최근, 세라믹의 NF막은 

개발되고 있지만 제조에 있어서 UF막의 수배의 시간과 

제조 코스트를 필요로 한다는 문제도 있다. 세라믹 막

은 상하수도 분야 및 산업분야(산⋅알카리의 회수, 식

품⋅주류⋅쥬스의 제조) 등 다양한 용도에 사용되고 있

지만 처리량이 다르기 때문에 정수장에서의 수요가 압

도적으로 많다. 정수장에서는 단순한 초기의 입찰액뿐

만 아니라 운영 유지비용 및 기술성 등을 포함한 종합

적인 평가에 따라 세라믹 멤브레인은 좋은 평가를 얻어 

실적을 넓히고 있다. 정수장에서의 멤브레인 도입은 수

질규제를 강화하고 있는 유럽 및 미국 등에서 특히 증

가하고 있다. EU 및 미국의 일부 주에서는 공공사업에

서 폐기물 및 이산화탄소 저감 등 환경면을 평가기준으

로 하는 곳이 많다. 주기적인 교체와 이에 따른 폐기물

이 생성되는 고분자막과 달리 세라믹 막은 재이용이 가

능하므로, LCA면에서의 우수성도 수요가 증가하는 데 

기여하는 효과가 있다. 세계적으로 고분자막의 가격 하

락이 계속되면, 세라믹 막의 가격 경쟁력이 약해지면서 

고분자막과 경쟁하지 않는 한정된 영역으로 용도가 제

한될 것이다. 세라믹 막도 가격 경쟁력 확보를 위한 연

구개발이 지속되어야 할 것이다. 

5. 향후 망

  기체 분리용 멤브레인으로서 개발이 가장 진보된 것

은 수소 선택 분리용 멤브레인으로 높은 선택 투과 성

능을 보인다. 세공의 물리, 화학적 개질에 의해 표면 확

산을 증대시켜 CO2, CH4 분리용 멤브레인도 연구되고 

있으며, 세라믹의 내부식성을 활용한 황화수소 및 할로



이혜련⋅서봉국⋅최용진

멤브레인, 제 22 권 제 2 호, 2012

90

겐화수소 등의 혼합물로부터 수소 분리도 기대되고 있

다. 향후에는 NOx 및 SOx를 대상으로 하는 멤브레인 

반응기, 연료전지 분야에서도 응용할 수 있을 것으로 

전망하고 있다. 

  1980∼90년대에 개발된 세라믹 멤브레인은 주로 Kn- 

udsen 확산에 의한 분리 성능을 보였고, 2000년대에는 

표면 확산 및 활성화 확산을 활용하기 위한 세공 제어

와 멤브레인 반응기의 응용에 관한 연구가 활발히 진행

되어 왔다. 앞으로도 응용 분야 및 분리 대상에 따라 

멤브레인의 세공 구조를 물리 화학적으로 적합하게 제

어할 수 있는 기술 개발과 전산 모사를 통한 투과 분리 

메커니즘의 규명에 관한 연구가 더 진행되어야 하며, 

이것은 촉매 및 센서와 같은 다른 분야에도 파급 효과

가 있을 것으로 기대된다. 또한, 실용화와 관련해서 

sealing 및 모듈화의 기술적 문제를 해결해야 하며, 분

리용 멤브레인 시스템이 다른 공정과 잘 조합할 수 있

도록 공정 최적화가 이루어져야 할 것이다.     

  분리용 멤브레인 공정은 기타 다른 공정에 비하여 에

너지를 적게 소비하고 공정 규모를 쉽게 조정할 수 있

어 매우 환경 친화적이라 평가받고 있으며 여러 공정에 

적용하고 있다. 미국 일본 유럽 등 선진국에서는 이미 

다양한 분리용 멤브레인과 멤브레인 공정이 개발되어 

환경, 에너지 분야에 활용되고 있으며 국내에서도 이 

분야의 신기술로써 분리용 멤브레인의 가능성 및 잠재

성 때문에 연구개발이 활성화되고 있다. 각 응용 공정

별 효율성을 효과를 높이기 위한 여러 종류의 멤브레인

과 분리공정을 함께 사용하는 하이브리드 또는 집적 멤

브레인 공정에 대한 연구가 많이 진행되고 있다. 지구 

온난화 문제가 대두됨에 따라 일본을 중심으로 분리용 

멤브레인을 이용한 이산화탄소 분리 회수 및 화학물질

로의 전환 연구가 활발해졌으며 유럽 및 미국을 포함하

여 선진국에서는 일부 요소기술들이 실용화단계에 있

다. 전세계적으로 청정환경이나 청정에너지 분야에 분

리용 멤브레인 공정의 응용이 급격히 늘어날 것이며 특

히 공정의 효율을 높이기 위한 하이브리드 또는 집적 

멤브레인 공정 그리고 반응 효율을 높일 수 있는 멤브

레인 반응기의 개발이 중요해질 것으로 기대된다. 

  멤브레인의 실용화를 위해서는 기존의 흡수, 흡착, 

증류 등과 같은 공정과 비교 우위에서 경쟁할 수 있는 

성능과 공정설계가 중요한 요소이다. 따라서, 세라믹 멤

브레인도 연구 개발 단계에서부터 소재 개발, 모듈 부

품화, 공정 개발 및 엔지니어링에 이르기까지 각 흐름 

간의 유기적인 연계가 중요하다. 즉, 최종 수요/적용 현

장의 산업계 및 소재/모듈화의 부품업계가 참여하여 역

할 분담을 고려한 산학연 공동 연구 개발 전략이 필수

적이다. 
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