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Abstract : This experiment was performed to enhance CH4 purity of landfill gas by applying gas separator membrane for purified 
nitrogen gas production. 1:6 area ratios of 1st to 2nd membrane module was suitable for CH4 recovery. After separation membrane 
system was installed, 249 tries were performed. Average permeability for CH4 was 28.4% and for CO2 was 94.3%. This can explain 
nitrogen gas separator membrane can be applied to collect CH4 from LFG. However, nitrogen permeability only reached up to 
16.5%. Therefore, the final purified landfill gas concentration was rounded up to 69.7% for CH4, 4.3% for CO2 and 26.0% for N2. 
For the high degree of CH4 purity, N2 should be kept at least under 2.0% by controlling air inflow to landfill.
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요약 : 정제 질소가스 생산용 기체 분리막을 매립가스의 CH4 순도를 높이는데 활용하기 위한 연구를 수행하였다. 1단과 2단 

분리막 모듈의 면적비는 1:6인 경우가 CH4 회수를 위해서 적절하였다. 분리막 장치 설치 후 총 249회에 걸쳐 실험을 하였으며, 
투과율은 평균 CH4 28.4%, CO2 94.3%로서, 매립가스로부터 CH4를 회수하는데 N2 분리막의 사용 가능성을 확인할 수 있었다. 
다만, N2 투과율 역시 16.5%에 불과하였으며, 이에 따라 최종 정제된 LFG의 농도는 CH4 69.7%, CO2 4.3%, N2 26.0%이었다. 
따라서 CH4의 순도를 높이기 위해서는 매립장내 외기유입 억제를 통해 N2 농도를 적어도 2.0% 이내로 제한할 필요가 있었다.
주제어 : 기체 분리막, 매립가스, 메탄, 바이오가스, 외기유입

1. 서 론

폐기물의 분해에 의해 발생하는 매립가스(LFG)의 주된 성

분은 메탄(CH4)과 이산화탄소(CO2)이나 매립 경과시간이나 

외기 유입 여부에 따라 질소(N2)와 산소(O2)를 포함할 수 있

으며, 이외에도 황화수소, 암모니아, 실록산1) 및 기타 휘발

성 유기화합물 등 다양한 미량 가스를 포함하고 있다. 이 

가운데 CH4는 음식물, 종이, 목질 등 바이오매스의 혐기성 

생물분해에 의해 생성되며, 매립장의 복토층 등을 통해 발

산2)될 경우 GWP 21의 대표적 지구온난화 원인물질이지만, 
효과적으로 포집하여 활용할 경우 저위 발열량 약 8,560 
kcal/Nm3인 바이오가스로서 주요한 신재생 에너지원이기도 

하다. 
CH4가 함유된 매립가스는 다양한 에너지화 방식이 가능

하지만, 아직까지는 전 세계적으로 전력생산 방식이 대부분

을 차지하고 있다. 그러나 최근 정제기술의 발달로 매립가

스를 고순도로 정제하여 자동차연료나 도시가스 배관망에 

적용하는 방법이 점차 증가하고 있다. 매립가스를 포함한 

바이오가스의 정제기술로는 흡착법, 흡수법, 막분리법,3,4) 초
저온 액화, 가스 하이드레이트 기술 등이 있다. 이 가운데 

고분자 분리막을 이용한 기체분리 공정은 쉬운 작동성, 작
은 규모, 낮은 에너지 소모량, 이동성, 신뢰성, 공간 효율성 

등의 장점을 가지고 있다. 
그러나 혼합기체중의 CO2 분리는 CO2의 높은 용해도로 

인한 고분자 분리막의 가소화 및 압밀화 현상으로 인해 지

금까지 주로 흡수, 흡착법에 의존하고 있다.5) 또한 막분리 

방식은 매립가스보다는 혐기성 소화가스에 주로 이용되고 

있는데, 이는 일반적으로 매립가스가 상대적으로 CH4 함량

이 적고 분리막의 손상이나 성능저하를 유발하는 물질이 많

기 때문이다. 따라서 매립가스 정제에 기체 분리막을 경제

적으로 적용하기 위해서는 매립가스내 주요 성분인 CH4와 

CO2에 대한 우수한 분리성능을 지니는 막 자체의 개발6)뿐 

아니라, 기존에 개발된 막모듈의 현장적용을 위한 공정설계, 
N2와 같은 정제 방해성분에 대한 제어문제 등을 함께 고려

해야 할 것이다. 
본 연구를 통해 국내에서 개발된 기체분리막중 N2와 O2 

분리용 막7)을 이용하여 매립가스내 CH4 정제용으로의 활용

가능성을 타진하고자 하였다. 이를 위해 막모듈의 효과적인 

2단 방식의 공정설계안을 마련하고, CH4, CO2 및 N2의 매립

가스내 함량비에 따른 분리성능을 평가하였다. 또한, 매립

장의 실 현장 모니터링 결과를 분석하여 향후 기체 분리막 

방식의 매립가스 정제를 위해서는 매립장 복토 및 포집시스

템의 적정 운영과 함께, 분리막 이후의 N2 저감공정에 대한 

추가연구가 필요함을 확인하였다.
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Fig. 1. Cross section of nitrogen separator hollow fiber membrane by an electron microscope.

2. 실험방법

2.1. 매립가스 및 전처리

막분리 실험에 사용할 매립가스 확보를 위해 수도권매립

지 제2매립장의 총 25개 블럭중 2D블럭(300 m × 300 m)에 

별도의 포집관을 설치하였다. 2D블럭에서 발생되는 전체 매

립가스량은 5~8 Nm3/min이며, 이중 연구시설로 평균 761 
L/min를 인발하여 사용하였다. 

매립가스 중에는 CH4와 CO2 외에 불순물이 다량 함유되

어 있다. 특히 수분, 황화수소, 실록산은 분리막의 직접적 손

상과 정제시설의 부식, 정제효율 저하 등의 원인이 되므로8) 
전처리 공정을 통해 제거해야한다. 전처리 시설은 제습, 건
식탈황, 탈실록산 공정의 순서로 구성하였다. 제습 이후 1단
계 산화철(FeO3)조, 2단계 첨착활성탄조와 3단계 실리카겔

조를 순차적으로 거치도록 하여 탈황 및 탈실록산 처리를 하

였으며, 이를 통해 수분 10 mg/Nm3, 황화수소 10 ppm, 실
록산 0.1 ppb 이하로 처리한 후 분리막 실험장치로 공급하

였다.

2.2. 실험장치 구성

분리막은 Fig. 1과 같은 국내에서 제조된 폴리술폰계 고분

자 중공사막 모듈(Airrane사, 4060A, 3032A)을 이용하였다. 
동 분리막은 고순도 N2를 제조하기 위한 것으로, O2는 분리

막을 투과시켜 제거하고 N2는 막에 의해 저지되도록 하여 

N2농도를 높이는 방식이다. N2 정제용 기체 분리막을 적용

하기로 한 이유는 N2와 CH4는 다른 소재의 막에 비하여 폴

리술폰계 고분자 막의 선택도 및 투과도에 있어서 비교적 유

사한 특성을 가지고 있기 때문이다.9) 동 분리막을 이용하

여 투과도가 높은 CO2는 분리막을 투과시켜 제거하고 투과

도가 낮은 CH4는 막을 통해 저지시켜 두 가스를 분리하고자 

하였다.
Fig. 2는 실험을 위해 구성한 매립가스의 전처리와 분리막 

실험장치 그리고 각 단계별 CO2 등의 분리막 투과율 분석

방법이다. 사전 실험결과, 분리막 모듈 구성에 있어서 단단 

방식의 경우는 CO2의 제거율이 낮아 본 연구에는 2단 방식

을 적용하기로 하였다. 그리고 2단 방식의 경우도 1단과 2
단 모듈간 분리막의 상대적인 면적비에 따라 CH4 투과율이 

  

 × (Total permeability on the basis of LFG1)

  


× (Permeability of 1st stage membrane module)

  


× (Permeability of 2nd stage membrane module)

  

 × (Total permeability on the basis of LFG2)

Fig. 2. The experiment process of membrane refinement for 
LFG. 

다를 수 있다. 따라서 1단과 2단 모듈로의 매립가스 유입밸

브 개폐조작을 통해 1단과 2단 분리막 모듈을 복수의 면적

비로 하여 시험하였고, 상대적으로 CH4의 막 저지율이 우수

하면서 CO2 투과율을 높일 수 있는 구성비를 찾아 본 실험에 

적용하였다. 
실험은 약 3개월간(2012.2.13~5.18) 진행하였으며, 전처리

된 매립가스는 압축공정을 통해서 10 bar로 1단으로 유입하

였고, 2단의 유입압력은 9.5 bar, 2단 토출압력은 8.5 bar가 

유지되도록 하였다. 아울러 CH4의 회수율 향상을 위하여 2
단을 투과한 매립가스는 압축 및 냉각 단계로 재순환하도록 

하였다. 동 실험장치를 이용하여 연구기간중 총 249회에 걸

쳐 최초 공급 매립가스(LFG1)에서부터 최종 생산(LFG4)까
지 각 단계별로 매립가스내 CH4 등 가스 조성별 분리막 투

과율 등을 분석하였다.
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2.3. 제2매립장 외기유입율 분석

매립장내 외기 유입에 따른 CH4 절대량의 감소와 N2 농

도의 증가는 결국, 매립가스의 분리막 정제에 있어 CH4 회
수량의 감소와 정제 후 생산된 바이오가스의 CH4 순도저하 

문제를 유발한다. 제2매립장은 수직가스포집정을 이용하여 

LFG를 능동포집하고 있으며, MS (Manifold Station)에서 유

입밸브의 개도율 조절을 통해 포집량을 조정하고 있다. 매
립가스내 외기유입량을 파악하기 위해 44개 MS에서 측정

된 699개 수직가스포집정별 매립가스 측정자료를 활용하였

다. 동 측정자료에서 N2를 외기 유입지표10)로 사용하여 외

기유입현황과 외기유입시 함께 유입되는 O2가 CH4의 함량

에 미치는 영향을 분석하였다. 아울러 2002년부터 2012까
지 제2매립장에 대한 외기 유입추이와 이에 따른 매립가스 

조성변화를 함께 고찰하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 매립가스 조성

연구기간 중 2D블럭에서 공급된 매립가스내 CH4의 평균

농도는 46.6%, CO2 38.3% 그리고 외기유입에 의한 N2 14.9 
%이었다. O2의 경우는 N2와 함께 유입되므로 N2량 기준으

로는 약 4.0%가 되어야 하지만, 생화학적 반응에 의하여 대

부분 소모되므로 평균 0.16%로 매우 작았다. 
매립가스 조성은 같은 블럭에서 공급했음에도 Table 1과 

같이 변동이 있었는데, 이는 매립가스 능동포집을 실시함

에 따라 MS에서의 매립가스 유입밸브에 개도율 조정 등에 

따른 포집부압의 변화가 매립장내 외기 유입율에 변화를 일

으키고, 또한 기온과 강우량 등이 복합적으로 영향을 미치기 
때문인 것으로 판단된다. 

3.2. 막 분리 효율 

3.2.1. 분리막 면적비별 분리 효율

1단과 2단 막모듈의 면적비를 다양하게 하여 실험한 결

과는 Fig. 3과 같았다. 1단 모듈면적이 2단보다 큰 4:3의 경

우는 CH4의 막 투과율이 43.5%로 지나치게 컸으며, 2:5의 

경우는 CO2의 투과율 99.4%로 가장 우수했으나, 선택도도 

그만큼 떨어져 CH4 투과율 역시 47.9%로서 가장 컸다. 또

Table 1. The concentration range of LFG components of 2D 
block

Components Concentration

CH4 (%) 43.1 ~ 50.2

CO2 (%) 35.2 ~ 41.5

N2 (%) 10.5 ~ 19.7

O2 (%) 0 ~ 0.9

H2S (ppm) 6,000 ~ 16,000

Siloxane (ppm) 0 ~ 3.6

Moisture (mg/Nm3) 1,500 ~3,000

Fig. 3. Permeability of CH4 and CO2 in each relative surface 
ratio of 1st and 2nd membrane module.

한 2:3의 경우는 CO2 투과율이 88.4%로 가장 저조했다. 1단
과 2단의 면적비 1:4에서 1:6까지의 CH4 투과율은 28.7~30.0 
%로 거의 유사했고, CO2 투과율은 1:6이 95.9%로 가장 우

수했다. 1:7 이상으로 비율을 조절하는 것은 현실적으로 시

설구성이나 운영상 어려움이 많아 1:6이 최적 비율로 판단

되었다.

3.2.2. 매립가스 주요 성분별 막분리 효율

Table 2는 1단과 2단 분리막 모듈을 막 면적비 1:6으로 구

성한 후, CH4, N2, CO2에 대한 총 249회 분리효율 실험 평

균값이다. 각 단계별 분리효율 모두 N2 보다는 CH4가 막에 

대한 투과도가 다소 높았으나, 모듈의 배치와 재순환 방식 

적용 등 공정설계를 합리적으로 할 경우 N2 분리막을 CH4 
분리막으로도 충분히 사용할 수 있음을 알 수 있었다. 즉, 최
초 공급 매립가스인 LFG1에 대한 1, 2단 분리막의 최종적

인 투과율에 있어서 N2는 16.5%, CH4는 28.4%이었다. 반면, 
CO2는 1, 2단을 거치면서 대부분 막을 투과하여 제거되었

고, 투과율은 94.3%이었다. 한편, 1단의 분리효율만을 보면 

CH4의 회수율은 82.3%로 높으나, CO2 잔류율도 49.0%에 달

했다. 이는, 당초 단단분리막의 적용을 포기한 이유이기도 

하다. LFG2를 기준으로 할 경우 총괄 투과율(PS3)은 CH4의 

경우 50%를 넘는 문제가 있었다. 그러나 Fig. 1과 같이 LFG4
를 재순환하기 때문에 LFG1을 기준으로 할 때의 총괄 투과

율(PT)은 28.4%로 낮출 수 있었다. 

Table 2. Permeability in each stage of separator membrane ex-
periment

N2 (%) CH4 (%) CO2 (%)

PS1 13.66 17.73 51.02 

PS2 23.60 41.39 94.18

PS3 39.47 51.63 97.06

PT 16.46 28.37 94.34
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Fig. 4. Distribution of permeability (a) PS1 (b) PS2 (c) PS3 (d) PT.

Fig. 4(a)~(d)는 249회 운영결과를 모두 나타낸 것이다. 각 

실험마다 일정부분의 편차가 존재하기는 하지만, CH4, CO2, 
N2 각 경우의 투과율은 일관된 경향을 보이고 있었다. CH4

와 N2의 경우 전반적으로 CH4의 투과율이 컸으나 서로 비

슷한 경향을 보이고 있고, CO2의 경우 모든 경우에 있어 투

과율이 훨씬 높게 나타났다. N2의 경우는 상대적으로 소량

이고, 또한 CH4와 CO2 그리고 O2의 측정치를 100%에서 제

외하여 얻은 값이므로 편차가 컸다. 
Fig. 5는 공급된 매립가스(LFG1)내 CH4/CO2 비와 PT 및 

LFG4의 CH4/CO2 비와의 관계를 나타낸 것이다. Fig. 5에서 

Fig. 5. Total recovered CH4 ratio and CH4/CO2 ratio of LFG4 

according to CH4/CO2 ratio of LFG1.

볼 수 있듯, LFG1의 CH4/CO2 비는 PT나 LFG4의 CH4/CO2

비와 상관성이 거의 없다. 이는 CO2의 1, 2단 총괄 막 투과

율이 CH4 보다 훨씬 크고, 분리막이 비교적 CH4와 CO2에 

대하여 일관된 투과율을 보이기 때문이다. 즉, 매립장의 경

과연수와 매립폐기물의 종류 그리고 매립장 관리방식에 따

라 CH4와 CO2의 비율은 달라지고, CH4의 상대적 비율이 

크면 경제성측면에서 좋은 것은 당연하나, CH4 자체의 회수

율이나 순도에 큰 영향을 미치지는 않는다는 것을 알 수 있

었다. 
Fig. 6(a)는 249회 측정값에 대하여 LFG1의 농도별 LFG4

의 농도를 나타낸 것으로, 압력조건을 일정하게 유지하였기 

때문에 LFG4의 농도는 대체로 성분별로 일정한 범위를 보

이고 있었다. Fig. 6(b)는 최초 공급 매립가스인 LFG1이 전

처리 및 1, 2단 분리막을 거치는 동안 CH4, CO2, N2 조성의 

변화 및 최종 CH4 회수율의 평균값을 나타낸 것이다. CH4와 

N2는 초기 46.6%, 14.9%에서 농축을 거쳐 69.7%, 26.0%로 

증가하고, CO2는 38.3%에서 4.3%로 감소하였다. 그러나 이 

과정에서 CH4는 28.4%가 손실되어 결국 CH4의 회수율은 

71.6%로 나타났다. 또한, 정제된 매립가스의 CH4 순도는 

69.7%로서 N2를 제외하면 94.2%에 해당하였다. 향후, N2 분

리막을 매립가스 정제에 사용하는데 있어서 CH4의 회수율

을 좀 더 높일 수 있는 연구가 필요할 것으로 판단되었다. 
또한, N2의 농축이 함께 일어나고 N2의 막 저지율이 CH4 보

다 다소 높기 때문에 정제대상 매립가스내 N2의 함량은 동 

방식의 적용여부를 결정짓는 가장 중요한 요소였다.
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Fig. 6. (a) Distribution of concentrations (LFG1 vs. LFG4) (b) Composition of LFG1~LFG4 and total blocked (recovery) ratio.

Fig. 7. Increasing tendency of relative CO2 ratio by air inflow in vertical LFG collecting well(a) and increasing trends of nitrogen 
ratio in LFG of 2nd landfill by air inflow(b). 

매립지에서의 CH4 발생량 감소에는 여러 요인이 영향을 

미칠 수 있으나,11) 외기가 유입될 경우, O2에 의하여 CH4의 

생산 저하와 산화 등으로 CH4 함량 자체가 감소한다. 매립

장내부로의 외기 유입은 수직정의 구조와 포집방식, 복토층

의 투과성 등 여러 요소에 의해 달라지며,12) 결국 매립장의 

운영방식과 밀접한 관련이 있다. 또한 외기 유입으로 인한 

N2는 CH4와 함께 분리막에 의해 저지되어 최종 정제된 매

립가스내 CH4의 순도를 떨어뜨리게 된다. 정제된 매립가스

를 자동차연료 등으로 활용하기 위해서는 현행 관련법상 

CH4 95% 이상의 순도가 필요하다. 연구결과, 추가적인 공

정설계와 운영노하우가 축적된다면 CO2를 3% 이하로 감

축하는 것이 충분히 가능할 것으로 판단되지만, N2의 경우 

분리막 저지율이 83.5%에 달하므로 초기 매립가스의 N2농

도는 적어도 2%이내로 관리되어야 할 필요가 있었다.

3.3. 매립장내 외기 유입 및 영향 분석

수도권매립지 제2매립장의 699개 수직가스포집정에서의 

5일간의 매립가스 조성분석 데이터를 분석한 결과, 전체 측

정 데이터 중 외기유입이 있는 경우는 73.6%이었다. 이 가

운데 외기유입율이 10% 이상인 경우는 48.1%, 20% 이상인 

경우도 25.6%에 달했다. N2농도 2% 이내는 전체 데이터의 

32.3%이었고, 유량기준으로는 전체 유량의 45.5%이었다. 

699개의 수직가스포집정에서 포집되는 유량은 중앙에서 통

합되므로 2% 이내 유량 총합이 가지는 의미는 현실적으로 

크지는 않으나, 향후 매립장 외기 유입관리와 관련하여 시사

하는 바는 적지 않다.
Fig. 7(a)는 699개 수직가스포집정의 외기 유입율 대비 

CO2/CH4 비를 나타낸 것이다. 편차가 크기는 하지만 외기 

유입에 따라 CO2의 상대적인 비율이 증가하는 것은 분명히 

확인할 수 있었다. Fig. 7(b)는 제2매립장의 매립가스를 포

집하기 시작한 이후의 매립가스 조성의 변화추이이다. 연평

균 분석치를 보면 2010년부터 급격히 증가하기 시작한 외기

유입으로 인해 매립가스내 N2 함량은 2012년도에 이미 13.3 
%에 달하고 있다. 또한, N2 농도 증가에 따른 희석효과가 포

함된 함량임에도 CO2의 경우와는 달리 CH4의 농도감소 현

상은 분명하다. 
따라서 향후 제2매립장의 매립가스를 기체 분리막을 이용

하여 정제․연료화하기 위해서는 매립장의 외기유입을 줄

일 수 있는 방안을 강구하거나, 분리막 정제이후 N2를 제거

할 수 있는 후처리 공정의 검토가 필요하다. 경우에 따라서

는 일부 블럭들을 대상으로 외기유입에 따른 N2 함량을 최

소한 2% 이내로 관리하면서 해당 구간에서 포집된 매립가

스를 대상으로 기체 분리막 방식 적용을 검토할 수 있을 것

으로 판단된다. 
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4. 결 론

정제 질소가스 생산에 활용되는 기체 분리막 모듈은 단단 

방식보다 2단 방식으로 구성하는 것이 CH4 회수율 면에서 

바람직했다. 또한, 2단 방식의 경우 1단과 2단의 면적비 1:4
에서 1:6까지의 CH4 투과율은 29.7~30.0%로 유사했으나, CO2 
투과율은 1:6이 95.9%로 가장 높아 적절한 면적비로 판단

되었다. 
CH4, CO2, N2에 대한 분리효율 실험 결과, 1, 2단 분리막

을 거친 후의 최종적인 투과율은 CH4 28.4%, CO2 94.3%, 
N2 16.5%로서, 공정설계와 운영방식을 최적화하면 N2 분리

막을 CH4와 CO2 분리용 막으로 사용할 수 있음을 알 수 있

었다. 그러나 최종 정제 매립가스의 농도는 평균 CH4 69.7%, 
CO2 4.3%, N2 26.0%로, CH4와 CO2의 분리성능에도 불구

하고 N2의 농축문제 해소가 필요하였다. 
수도권매립지 제2매립장의 699개의 수직가스포집정에서

의 매립가스 조성분석 결과, 외기유입율이 10% 이상인 경우

는 48.1%이었고, 2010년부터 급격한 외기유입으로 인해 매

립가스내 N2 함량이 크게 증가하고 있었다. 따라서 매립가

스를 정제하여 자동차 연료 등으로 사용하기 위해서는 외기

유입율을 최소화하여 N2 농도를 최소한 2% 이하로 관리하거

나, 분리막 정제 이후 질소제거를 위한 추가 공정의 도입이 

필요한 것으로 판단되었다.
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