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요   약: 최근 에너지 효율이 높은 분리 공정기술의 수요가 증가하면서 분리막을 이용한 기체 분리가 큰 관심을 모으고 있
다. 현재 분리막에 의한 기체 분리 시장은 고분자막이 독점하고 있으며, 고분자 재료 물성의 한계로 탄화수소와 같은 응축 기
체분리 보다는 비응축 기체 분리에 제한되고 있다. MOF 재료는 금속 이온과 유기 리간드가 결합하여 형성하는 결정성 나노
기공 구조로, 높은 비표면적과 기공 구조 제어, 기능성 부여가 가능해 분리막 재료로 큰 관심을 끌고 있다. 본 총설에서는 다
양한 MOF 분리막의 합성 방법과 MOF 분리막을 통한 기체 분리 응용에 대해 살펴보고자 한다.

Abstract: Recently membrane-based gas separation has attracted a lot of attention due to the growing demands on en-
ergy efficient separation processes. Current membrane-based gas separation is dominant by polymer membranes and limited 
mostly to non-condensable gases rather than condensable gases such as hydrocarbon isomers due to the limitation s of poly-
mer materials. Metal-organic framework (MOF) materials, consisting of metal ions and organic ligands, have received a tre-
mendous attention as membrane materials due to high surface area, controllable pore structure, and functionality. In this re-
view, we provide a recent development of MOF membrane preparation methods and their gas separation applications.
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1)1. 서  론

최근 새로운 분리소재로 주목받는 MOF (metal-or-

ganic framework)는 1999년 Yaghi 박사에 의해 Nature

에 처음 발표된 이후, 급속한 성장을 보이고 있다[1]. 

MOF는 금속 이온이나 금속 클러스터가 유기 리간드에 

의해 연결되어 결합되는 나노 기공을 갖는 결정성 재료

로, 사용하는 금속 이온과 유기 리간드의 종류에 따라

서 기공크기 및 기공형태, 구조 등을 조절할 수 있다. 

이러한 특성으로 MOF는 흡착제, 촉매, 센서 등 다양한 

분야에서 응용이 되고 있다[2]. 

MOF를 필름이나 분리막의 형태로 제조하면 분리공

정의 분야에서 다양한 용도로 응용이 가능하다. 그러나 

결함 없고 재현성 있게 MOF 필름 및 분리막을 형성하

는 것이 쉽지 않아 현재까지도 연구 단계이다. 2005년 

Fischer 등은 Au(111) 기재(substrate) 위에 MOF-5 필

름을 처음으로 합성하였다[3]. 2007년 Caro 등은 다양

한 다공성 지지체에 Mn(HCO2)2 결정을 in situ 방법으

로 합성하였으며, 지지체 특성에 따른 결정층 영향을 

보고하였다[4]. Gascon 등[5]과 Zhou 등[6]은 2차 성장
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법을 통해 다공성 알루미나 지지체 위에 매우 촘촘하게 

성장된 HKUST-1 분리막을 합성하였으나, 기체 투과 

실험은 보고되지 않았다. 이와 같은 MOF 필름에 대한 

초기 연구는 기체 투과를 위한 MOF 분리막 합성이 쉽

지 않았음을 알려준다. 또한, MOF 분리막이 기체 분리

에 사용할 수 있을 정도가 되려면, 연속적이고 결함이 

없이 합성되어야 하며 결정들이 빈 공간이 없이 잘 상

호 성장(well-intergrown)되어야 한다. 

기체 분리를 위한 MOF 분리막은 2009년 Jeong 그룹

과 Lai 그룹에 의해 처음으로 발표되었다[7]. 그들이 발

표한 IRMOF-1 분리막은 Knudsen 확산을 따랐으며, 기

체 투과 실험을 통해 결함이 없는 MOF 분리막이 합성

된 것을 보였다. Guo 등은 수소에 대한 높은 투과도와 

선택도를 갖는 HKUST-1 분리막을 구리 네트(copper 

net)를 기재로 하여 in situ 성장법(in situ growth meth-

od)으로 합성하였다[8]. Ranjan과 Tsapatsis는 2차 성장

법(secondary growth method)을 이용하여 구리염과 

4,4’-(hexafluoroisopropylidene)-bis(benzoic acid)로 구

성된 마이크로 기공 MOF 분리막을 합성하였다[9]. 

Bux 등은 마이크로파를 이용한 용매열 합성법으로 

ZIF-8 분리막을 합성하였다[10]. 위에 소개된 연구들은 

MOF 분리막에 대한 기체 분리 응용에 대한 가능성을 

보여주었다. 

현재 MOF 재료에 대한 연구는 새로운 구조의 MOF 

재료를 발견하고 분석하는 것에 초점이 맞춰져 있다. 

1999년 MOF 재료가 소개된 이후 매우 빠른 속도로 새

로운 MOF 재료가 보고되고 있다. MOF 분리막도 2005

년 처음 발표된 이후 MOF 분리막 관련 논문이 급속하

게 증가하고 있는 추세이다. MOF 분리막이 현재까지

는 연구단계이지만, 최근의 MOF 분리막 관련 연구의 

발전 속도를 보면 상용화에 대한 전망이 밝다고 하겠

다. 본 논문에서는 현재까지 발표된 MOF 분리막의 주

요 합성 방법과 MOF 분리막의 기체 분리 응용에 대해 

살펴보고자 한다.

2. MOF 분리막의 합성 방법

MOF 분리막의 합성법은 제올라이트 분리막의 합성

법과 유사하다. 일반적으로 제올라이트 분리막은 in situ 

성장법(in situ growth method)과 2차 성장법(secondary 

growth method)에 의해 제조된다[11]. In situ 성장법은 

다공성 지지체를 오토클레이브 안에서 알칼리성 전구

체 용액과 직접 접촉시킨 후, 수열합성법에 의해 직접 

제올라이트 층을 성장시키는 방법이다. 반면, 2차 성장

법은 우선 다공성 지지체 위에 작은 결정 입자를 코팅

하여 씨앗 층(seed layer)을 형성한 후, 씨앗 층이 코팅

된 다공성 지지체를 전구체 용액이 담긴 오토클레이브

에 넣고 수열합성을 실시한다. 이 경우 씨앗 층의 작은 

결정 입자로부터 결정이 성장하여 제올라이트 층을 합

성하게 된다. 제올라이트 분리막 합성에는 구조 유도 

템플릿(structure-directing template)을 사용하기 때문에, 

이를 제거하기 위한 열처리 공정이 필요하다. 

MOF 필름 및 분리막 합성도 제올라이트 분리막 합

성과 유사하게 주로 in situ 성장법과 2차 성장법에 의

해 합성된다. 다만 용매로 물 보다는 유기용매를 주로 

사용하고, 기공 형성을 위한 유기 템플릿 등은 사용하

지 않는다. 본 절에서는 MOF 분리막의 합성법을 in 
situ 성장법과 2차 성장법으로 나누어 설명하고자 한다. 

또한, 최근에 보고된 급속 열증착법(rapid thermal depo-

sition; RTD), 상호 확산(counter diffusion) 방법, 정전

분무(electrospray) 방법 등의 MOF 분리막 합성법도 살

펴본다.

2.1. In situ 성장법

In situ 성장법은 표면에 씨앗 결정(seed crystals)을 

포함하지 않은 다공성 지지체를 오토클레이브 내의 전

구체 용액에 담근 후 용매열 합성법을 통해 MOF 분리

막을 합성하는 방법이다(Fig. 1). 이 방법에서는 용매열 

합성 조건에서 핵생성(nucleation), 결정 성장(crystal 

growth) 및 결정의 상호 성장(crystal intergrowth) 등이 

한 용기 내에서 한 번에 진행된다. 따라서, 형성된 분리

막은 지지체 종류 및 특성에 많은 영향을 받게 되고, 

일반적으로 두꺼운 MOF 분리막이 얻어진다. 

다공성 지지체 위에 in situ 성장법으로 MOF 분리막

을 형성하는 것은 지지체 위에 핵생성과 결정 성장된 

MOF 층과 지지체와의 약한 결합 때문에 쉽지 않다. 이

러한 문제를 해결하기 위한 한 방법으로 지지체 위에 

핵생성을 촉진시키고 합성 시간을 단축하기 위해 마이

크로파를 이용한 방법이 시도되었다[10,12,13]. 특히, 

마이크로파를 이용한 용매열 합성법은 합성 시간을 크

게 단축할 수 있다고 보고되었다[10].

In situ 합성법의 문제점인 다공성 지지체와 MOF 층

과의 약한 결합을 해결하기 위한 방법으로 화학적으로 
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Fig. 1. Schematic of in situ growth method and secondary growth method.

처리된 다공성 지지체를 사용하는 방법도 보고되었다. 

특히, MOF 구조에 사용되는 유기 리간드 또는 3-ami-

nopropyltriethoxysilane (APTES)와 같은 고분자 물질로 

다공성 지지체를 표면 개질한 후 in situ 방법으로 용매

열 합성을 하는 경우 핵생성을 향상시켰다[14-17]. 지지

체를 화학적으로 표면처리한 경우 균일한 핵생성을 유

도하여 최종 MOF 분리막 층이 더욱 치밀하게 형성된

다고 보고되었다.

2.2. 2차 성장법

2차 성장법은 다공성 지지체 위에 씨앗 결정(seed 

crystals)을 포함한 씨앗 층을 형성한 후에 용매열 합성

을 통해 씨앗 결정으로부터 결정 성장을 유도하여 상호 

성장한 MOF 분리막을 형성하는 방법이다(Fig. 1). 이 

방법은 핵생성 단계와 결정 성장 단계를 분리하여 분리

막을 합성하기 때문에, 지지체 특성 및 종류에 따른 영

향을 거의 받지 않으며 비교적 얇은 MOF 분리막을 합

성할 수 있다. 2차 성장법을 통해 고품질의 MOF 분리

막을 형성하기 위해서는 다공성 지지체 위에 씨앗 층을 

형성하는 단계가 핵심 사항이다. 

씨앗 층 형성에는 물리적 러빙(rubbing), 딥코팅(dip- 

coating), 스핀코팅(spin coating) 등의 전통적인 방법이 

널리 사용되어왔다. 최근에는 반응성 씨딩(reactive seed-

ing) [18, 19], 열적 씨딩(thermal seeding)[20,21], 마이

크로파 이용 씨딩(microwave-assisted seeding)[22,23] 

등의 방법 또한 활용되고 있다. 

Dong 등은 ZnO 지지체로 사용하여 반응성 씨딩을 통

해 씨앗 층을 2차 성장법을 통해 ZIF-78 분리막을 합성하

였다. 여기서 ZnO 지지체는 ZIF-78 씨앗 층을 형성하는데 

금속 전구체를 제공하는 역할을 하였다[18]. Guerrero 등

과 Noh 등은 지지체를 가열한 상태에서 유기 리간드가 

포함된 씨앗 결정을 씨딩하여, 씨앗 층과 지지체와의 결

합력을 향상시켰다[20,21]. Kwon과 Jeong은 마이크로파

를 이용하여 ZIF-8 나노 결정을 씨딩하였다[22]. 이 방

법은 빠른 시간 내에 나노 크기의 씨드 결정을 지지체

에 균일하게 코팅할 수 있어, 2차 성장 시 보다 결함 없

는 분리막을 제작할 수 있다고 보고하였다. 

2.3. 속 열증착법(rapid thermal deposition; RTD)

RTD 방법은 제올라이트 합성에 이용되는 결합이 공

유 결합(covalent bond)인 반면 MOF 결정 합성에는 배

위 결합(coordination bond)이 이용된다는 사실에 근거

하여 개발되었다. 이 방법은 기존 제올라이트 합성에 

이용되어 왔던 방법과는 완전히 다르며, MOF 분리막 

합성에만 적용될 수 있다. RTD 방법은 증발 유도 결정

화(evaporation-induced crystallization) 개념에 근거한

다. RTD 공정은 다음과 같은 단계로 구성되며, 각각 

과정에 대한 것을 Fig. 2에 나타내었다[24].

(1) 전구체 용액과 다공성 지지체의 접촉을 통한 슬

립 코팅

(2) 가열된 오븐(180~200°C) 내에서 다공성 지지체 

위 코팅층의 용매 증발

(3) 전구체 용액의 증발에 따른 지지체 표면에 MOF 

분리막 결정화

RTD 방법을 통해 기체 분리 성능이 향상된 결정이 

상호 성장된 결함 없는 MOF 분리막을 합성하기 위해

서는 증발 속도와 결정화 속도가 최적화되어야만 한다. 

최적화 공정은 합성온도, deprotonator의 사용유무 및 

농도, 용매 증기압뿐 아니라 전구체 용액의 농도 등을 

고려해야 한다. 최적 조건에서 합성된 MOF 분리막의 
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Fig. 2. Schematic of rapid thermal deposition process for 
the synthesis of MOF membrane. Reprinted with permis-
sion from Ref.[24].

Fig. 3. Schematic of counter diffusion-based process for 
the synthesis of MOF membrane. Reprinted with permis-
sion from Ref.[26]. 

Fig. 4. Schematic of electrospray deposition process for 
the synthesis of MOF membrane. Reprinted with permis-
sion from Ref.[27].

기체 분리 성능은 향상된 값을 보여준다. 특히, RTD 

방법에 의해 합성된 ZIF-8 분리막은 프로필렌/프로판 분

리에 적용되었으며 29의 선택도를 보였다[24]. 또한, 일

반적인 합성법들과 비교하여 이 방법을 통해 합성된 분

리막의 결정 경계(grain boundary) 구조가 향상되었다고 

보고되었다. RTD 방법을 이용하여 MOF-5, HKUST-1, 

ZIF-8 등의 분리막이 최소한의 전구체 용액을 사용하며 

빠른 시간 내에 합성될 수 있었다. RTD 방법은 대면적 

합성이 가능하고, 재현성이 뛰어나며, 최소한의 전구체

를 사용하기 때문에 상업화를 고려할 때 경제적이고 환

경 친화적인 공정이라고 할 수 있다.

2.4. 상호 확산법(counter diffusion)

상호 확산법은 물리적으로 다공성 지지체를 통해 금

속 이온과 유기 리간드를 분리한 상태에서 in situ 성장

법으로 MOF 분리막을 형성하는 방법이다. 상호 확산

법의 개념은 합성된 분리막에 결함이 있는 경우 결함 

부분에서 서로 반대편에 있는 금속 이온과 유기 리간드

가 만나 결정화되며 결함부분을 제거할 수 있다는 장점

이 있다. 또한, 비싼 전구체 용액도 in situ 성장법을 위

해 여러 번 재사용할 수 있다. 

Yao 그룹은 상호 확산법을 통해 ZIF-8 분리막을 합

성하였다[25]. 그들은 금속염과 유기 리간드 용액을 나

일론 필름으로 분리한 후 나이론 필름 표면에 ZIF-8 필

름을 형성하였다(Fig. 3). Jeong 그룹은 금속이온 용액

으로 포화된 다공성 지지체를 유기 리간드 용액에 넣고 

용매열 합성을 통해 ZIF-8 분리막을 제조하였다[26]. 

이 방법을 통해 제조된 분리막은 두께가 1.5 µm로 기

존에 in situ 성장법을 통해 합성된 분리막에 비해 훨씬 

얇으며, 프로필렌/프로판의 선택도가 55 정도이다. 

2.5. 정  분무법

정전 분무법은 고전압을 이용하여 전구체 용액을 전

하를 띈 미세 액적으로 분무하고 이를 가열된 다공성 

지지체 위로 분무하여 MOF 분리막을 합성하는 방법이

다. 이 방법은 가열된 지지체 위로 전구체 미세 액적을 

분무하기 때문에 대부분의 용매가 증발된 상태에서 

MOF 분리막이 합성되어 MOF 기공 안에 남아 있는 용

매가 적을 뿐 아니라, 합성 시간이 단축되고 전구체 소

모량이 적으며 분리막의 두께 조절이 용이하다. 정전 

분무법은 다음과 같은 단계로 구성되며, Fig. 4에 개념

도를 나타내었다[27].

(1) 고전압에 의한 전하를 띈 미세 액적 생성

(2) 전기장에 의한 전하 띈 미세 액적의 가열된 다공

성 지지체로의 이동

(3) 온도 구배 영역에서 미세 액적 내의 용매 증발

(4) 적절하게 증발된 액적의 다공성 지지체 도달 및 

MOF 층 형성
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(5) 연속적인 증발 유도 핵생성 및 결정화에 의한 

MOF 분리막 형성 

연속적이고 상호 성장된 결정성 MOF 분리막을 형성

하기 위해 핵심이 되는 것은 전구체 미세 액적의 증발 

속도를 조절하는 것인데, 이것은 가열된 다공성 지지체 

온도 조절을 통해 가능하다. 지지체 온도는 용매의 끓

는점(b.p.)을 고려하여 최적화 되어야 한다. 지지체의 

온도가 용매의 끓는점 보다 너무 높은 경우, 미세 액적

의 용매가 지지체에 도달하기 전에 거의 증발하여 고상

의 입자들의 형태로 도달하여 연속적인 MOF 층을 형

성하기 보다는 입자들이 팩킹된 다공성 층을 형성하게 

된다. 반면, 지지체 온도가 너무 낮으면 액체 상태로 지

지체에 도달하여 대부분의 전구체 용액이 다공성 지지

체 기공으로 스며들어 적절한 MOF 층 형성이 불가능

하다[27-29]. 

RTD 방법과 정전 분무법은 두 방법 모두 증발 유도 

결정화라는 공통점이 있다. 그러나, RTD 방법은 슬립 

코팅과 결정화를 위한 열처리의 두 단계 공정인 반면, 

정전 분무법은 미세 액적을 형성해 직접 가열된 지지체

에 분무함으로 한 단계로 MOF 분리막을 합성할 수 있

다는 장점이 있다.

3. MOF 분리막을 이용한 기체 분리 응용

대부분의 산업 현장에서 기체분리를 위한 분리막 재

료로는 가격 경쟁력과 가공성 등을 고려하여 고분자 분

리막이 주로 사용되어 왔다. 분리막 공정에서 경제성은 

선택도와 투과도 등으로 결정된다. 낮은 선택도를 가진 

분리막을 사용하는 경우 원하는 결과를 얻기 위해 복잡

한 공정과 많은 설치비가 요구되는 다단계 분리 공정을 

필요로 한다. 반면 낮은 투과도를 가진 분리막을 사용

하게 되면 낮은 수율로 인해 더 많은 분리막 모듈이 요

구된다. 따라서, 분리막의 효율적인 응용을 위해서는 높

은 선택도와 투과도를 제공할 수 있는 적합한 기공 크

기를 가진 분리막 소재가 요구된다. 최근 일정한 기공 

크기를 갖는 제올라이트 분리막이 상대적으로 고정된 

채널로 인해 기체 분리에서 높은 성능을 보여주었다

[11,30,31]. 그러나, 제올라이트 분리막의 경우 세밀한 

기공 크기 조절 및 기공의 관능기(functionality) 부여 

등이 쉽지 않아 폭넓은 기체 분리 응용에는 한계가 있

다. 반면, MOF 분리막은 기공 구조 조절이 용이하고 

다양한 기능성을 추가할 수 있다는 장점이 있다. 본 절

에서는 MOF 분리막 응용이 가능한 수소 분리, 이산화

탄소 분리, 올레핀/파라핀 분리 등에 관해 살펴보고자 

한다.

3.1. 수소 분리

수소는 에너지 밀도가 높아 향후 에너지원으로 그 중

요성이 증가하고 있다. 수소는 다양한 산업공정 부생가

스로서 발생하며, 탄화수소 연료개질과 가스화 공정을 

통해 제조된다. 일반적인 산업공정 또는 수소 제조공정

에서 발생되는 수소 중에는 일산화탄소, 이산화탄소, 산

소, 질소, 메탄 등 다양한 가스들이 혼합되어 있는데 산

업공정에 수소를 공급하기 위해서는 혼합물을 제거하

여 고농도 수소로 분리/농축하여야 한다. 수소 분리는 

기존에 주로 사용되어 왔던 흡착법, 심냉법 등의 방법

뿐 아니라 분리막 공정이 적용 가능하다. 특히 수소에 

대한 투과선택성이 있는 무기막은 높은 열적, 기계적 

안정성 때문에 큰 관심을 받아왔다. 팔라디움 기반의 

금속 무기막, 탄소 분자체 분리막, 마이크로 기공 실리

카 분리막, 제올라이트 분리막 등이 수소 분리를 위해 

개발되어 왔다[32]. 최근에는 분자 크기 정도의 기공 크

기를 갖는 MOF 분리막을 이용하여 분자체 개념으로 

수소를 분리하는 분리막 연구가 많이 진행되고 있다. 

2009년 Liu 등은 다공성 알루미나 지지체에 in situ 

성장법을 통해 연속적이고 결함 없는 MOF-5 분리막을 

합성하였다[7]. 합성된 분리막은 기체 투과 실험을 실시

할 수 있을 정도로 지지체에 부착력이 좋았으며, 다양

한 단일 기체들의 투과 실험 결과는 Knudsen 확산을 

따랐다. Yoo 등은 다공성 지지체 위에 마이크로파 유

도 급속 씨딩을 통해 MOF-5 결정을 올리고, 2차 성장

법을 통해 MOF-5 분리막을 합성하여 유사한 결과를 

얻었다[23].

Guo 등은 구리 네트(copper net)를 지지체로 사용하

여 HKUST-1(Cu3(BTC)2) 분리막을 제조하였다[8]. 

Cu3(BTC)2는 9 × 9 Å2의 기공(pore) 단면을 가진 3차

원 네트워크 구조를 이루고 있는데, 이 기공은 일반적인 

기체 분자 보다 훨씬 크다. 분리막의 선택도는 대략적으

로 흡착 선택도(adsorption selectivity)와 확산 선택도

(diffusion selectivity)에 의해 예측될 수 있다. HKUST-1 

분리막을 통한 H2에 대한 높은 투과 선택도와 투과도

는 구리 네트와 HKUST-1의 높은 기공도 때문이다.

ZIF-8은 수소와 메탄에 대해 높은 안정성과 함께 흡
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MOF Type of support
Synthesis method 

(synthesis conditions)
Thickness

(µm)
Separation factor

T 
(°C)

H2 Permeance
[mol s-1 m-2 Pa-1]

Ref.

MOF-5 α-Al2O3 disks In situ growth 
(105°C for 24 h)

25 H2, CH4, N2, CO2, 
SF6 follow Knudsen 

diffusion

RT 3.00 × 10-6 [3]

MOF-5 α-Al2O3 disks Microwave induced
thermal deposition

40 H2/CO2 (2.5)
H2/N2 (2.7)
H2/CH4 (2)

RT 8.00 × 10-7 

(50% in CO2)
[7]

HKUST-1 Copper net In situ growth 
(120°C for 3 days)

60 H2/CO2 (6.8)
H2/N2 (7)

H2/CH4 (6)

RT 1.50 × 10-6 

(50% in CO2)
[12]

HKUST-1 PSF In situ growth 
(RT for 24 h)

25 H2/CO2 (72)
H2/C3H6 (5.7)

RT/60 7.9 × 10-8 

(50% in CO2)
[15]

HKUST-1 α-Al2O3  
hollow fiber

Dip-coating/
Solvothermal growth
(100°C for 2 days)

13 H2/CO2 (13.6)
H2/N2 (8.66)

H2/CH4 (6.19)

RT 4.00 × 10-8 

(50% in CO2)
[20]

ZIF-7 α-Al2O3 disks Dip-coating/Microwave-assisted 
solvothermal growth

(100°C for 3 h)

1.5 H2/CO2 (13.6)
H2/N2 (18.0) 

H2/CH4 (14.0)

220 4.55 × 10-8

4.55 × 10-8 

4.42 × 10-8 

[25]

ZIF-7 α-Al2O3 disks Electrospray deposition
(160°C for 8 min)

4.5 H2/CO2 (9.59)
H2/CO2 (10.74)
H2/CO2 (14.9 )
H2/CO2 (18.30) 

25
50
100
150

4.57 × 10-7 
4.06 × 10-7 
3.56 × 10-7 
3.05 × 10-7 

[27]

ZIF-8 YSZ hollow 
fiber

Dip-coating/
hydrothermal growth 

(30°C for 6 h)

2 H2/CH4 (10)
H2/C2H6 (10)
H2/C3H8 (474)

R.T. 1.39 × 10-6 
1.21 × 10-6 
7.1 × 10-7 

[28]

ZIF-8 α-Al2O3 disks Slip-coating/
Hydrothermal growth

(30°C for 6 h)

2.5 H2/C3H8 (545)
H2/C3H6 (23) 

R.T. 4.36 × 10-7 
3.84 × 10-7 

[11]

ZIF-8 SiO2 disks Electro-spinning/ 
Solvothermal growth

(120°C for 24 h)

100 H2/CO2 (7.31)
H2/N2 (4.94)

H2/CH4 (4.84)

R.T. 3.23 × 10-7 

3.3 × 10-7 

3.28 × 10-7 

[50]

ZIF-8 APTES-modified 
α- Al2O3 tubes

Contra-diffusion 
(150°C for 5 h)

2 H2/CO2 (17)
H2/N2 (15.4)

R.T. 5.73 × 10-5 [51]

ZIF-22 APTES-modified 
TiO2 disks

In situ growth
(150°C for 72 h)

40 H2/CO2 (7.2)
H2/N2 (6.4)

R.T. 1.6 × 10-7 [36]

ZIF-78 ZnO disks Reactive seeding/
Solvothermal growth
(120 °C for 12 h)

25 H2/CO2 (9.5)
H2/N2 (5.7)

H2/CH4 (6.4)

25 9.7 × 10-8 

(50% in CO2)
[40]

ZIF-90 APTES-modified 
α- Al2O3 disks

In situ growth
(100°C for 18 h)

20 H2/CO2 (7.3)
H2/N2 (11.7)

H2/CH4 (15.3)
H2/C2H4 (62.8)

200 2.37 × 10-7 

2.48 × 10-7 

2.51 × 10-7 

2.32 × 10-7 

[52]

ZIF-95 APTES-modified 
α-Al2O3 disks

In situ growth
(120°C for 72 h)

30 H2/CO2 (25.7) 
H2/N2 (10.1) 

H2/CH4 (11.0)
H2/C3H8 (59.7)

325 7.59 × 10-8 

2.16 × 10-7 

1.85 × 10-7 

3.23 × 10-8 

[55]

Table 1. Summary of MOF Membranes for H2 Separation
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착 특성을 가졌다. 6개의 분자가 결합하여 만드는 3.4 

Å의 작은 기공 크기는 크기가 큰 분자로부터 수소(운

동 직경 : 2.9 Å)를 분리할 수 있도록 해준다. Caro 그

룹이 보고한 ZIF-8 분리막은 6.7 × 10-8 mol/m2 × s × 

Pa의 퍼미언스와 11.2의 수소/메탄 선택도를 보였다

[10]. Jeong 그룹은 1 µm 두께의 얇은 ZIF-8 분리막을 

제조하여 수소/질소와 수소/메탄에 대한 이상 선택도가 

각각 11.6과 13인 것으로 보고하였다[16]. 

MOF 분리막을 통한 분리는 선택적 흡착과 형상 선

택도의 두 가지 개념에 기초하여 이루어진다. 분자 크

기에서 차이가 나는 다른 기체 분자로부터 수소를 분리

하기 위해서는 적절한 기공 구조가 이상적인 투과 선택

도를 제공할 수 있다. MOF 재료의 한 종류인 ZIF 재료

는 균일한 기공 크기와 높은 열적, 화학적 안정성 때문

에 수소 분리 분리막 재료로 적합하다. Caro 그룹은 

SOD 구조의 ZIF-7, ZIF-8, ZIF-90, LTA 구조의 ZIF-22 

등의 재료로 ZIF 분리막을 제조하여 수소 투과 실험을 

하여 연구 결과를 발표하였다, 특히, ZIF-7 분리막의 기

공 크기는 3 Å으로 수소 분자의 운동 직경인 2.9 Å 보

다 크기 때문에 분자체 메커니즘에 의해 수소를 분리할 

수 있다.

현재까지 수소 분리에 응용된 MOF 분리막의 재료는 

다양한 ZIF 재료뿐 아니라, MOF-5, HKUST-1, MIL 

등이 있다. 문헌에 소개된 MOF 분리막을 통한 수소 투

과 실험 결과의 일부를 발췌해 Table 1에 나타내었다. 

3.2. 이산화탄소 분리

이산화탄소는 기후변화에 의한 지구 환경 및 생태계 

문제를 유발할 수 있는 대표적인 온실가스로서, 세계 

기후변화 협약 등에 의해 엄격한 배출 기준이 요구되고 

있다. 이에 따라 이산화탄소의 포집 및 저장(carbon 

capture and sequestration; CCS) 기술의 중요성이 날로 

커지고 있다. 현재 CCS 기술 중 연소 후 포집(post- 

combustion capture) 기술은 화석연료를 사용하는 현존

하는 모든 연소 시스템을 고려하면 반드시 해결되어야 

할 문제이다. 연소 후 포집기술에는 흡착법, 흡수법, 분

리막법, 심냉법 등이 적용되고 있다. 그중에 분리막 기

술의 최대 장점은 다른 분리기술에 비해 에너지 소비가 

적고, 운전비용 및 투자비용 또한 저렴하여 경제적으로 

유리하다는 점이다[33-35]. 또한 분리의 대상이 되는 기

체 분자들 중 특정 기체 분자를 선택적으로 분리할 수 

있다. 이러한 이유로 분리막을 이용한 이산화탄소의 분

리에 대한 관심은 지속적으로 증가하고 있다. 특히, 이

산화탄소 분리는 석유화학 공정, 천연가스 정제, 연소가

스 처리, 바이오 가스 생산 등 다양한 분야에서 수요가 

증가하고 있다.

지난 수십 년간 다양한 고분자 재료를 이용한 분리막

이 이산화탄소 분리에 활용되어 왔으며, 선택도나 투과

도를 높이기 위해 다양한 화학구조를 가진 고분자를 개

발하고 있지만 선택도와 투과도가 Robeson의 upper 

bound line을 벗어나지 못하고 있다. 이러한 고분자 분

리막의 한계를 넘기 위해서는 새로운 재료가 개발되어

야 한다. 제올라이트 재료는 고분자 재료와 비교하여 

우수한 열적, 기계적, 화학적 안정성뿐 아니라 고압에서

도 사용이 가능하다. FAU, DDR, ERI, CHA 및 MFI 

등의 제올라이트 분리막이 CO2/CH4 분리에 사용되어 

왔다[11,30,31]. 이러한 제올라이트 분리막들은 높은 

CO2/CH4 선택도를 보이지만, 일부 분리막들은 높은 압

력차 때문에 낮은 투과도를 보인다.

ZIF 재료는 높은 다공성 개방 골격 구조, 기체 분자

의 운동 직경 범위와 유사한 기공 크기, 높은 이산화탄

소 흡착 능력 등 때문에, 이산화탄소 분리막 재료로 큰 

관심을 받아왔다. 특히, ZIF-8은 수분과 벤젠과 같은 방

향족 탄화수소 존재 하에서도 화학적으로 안정하여 천

연가스로부터 이산화탄소 분리 등에 사용 가능성을 보

인다[36].

메탄과 이산화탄소의 분자 크기는 매우 유사하기 때

문에, 분리막 공정에서 형상 선택성을 통해 분리를 얻

기는 쉽지 않다. MOF 재료는 다양한 금속 이온과 유기 

리간드 조성을 통해 이들 기체들에 대한 선택적 흡착 

특성을 부여하여, 이를 통해 선택도를 향상시킬 수 있

다. 이산화탄소 분리에 응용된 MOF 분리막은 주로 

ZIF-8, ZIF-69, ZIF-90 등의 재료로 합성되었다. 문헌에 

소개된 MOF 분리막을 통한 이산화탄소 투과실험 결과

의 일부를 Table 2에 정리하였다.

3.3. 올 핀/ 라핀 분리

에틸렌, 프로필렌과 같은 알켄계 탄화수소(olefin)는 

석유화학 산업의 기초를 이루는 중요한 원료이다. 이들

은 원유의 정제과정에서 납사(naptha)의 고온 열분해를 

통해 생성되는데 이 과정에서 에탄이나 프로판과 같은 

알칸계 탄화수소(paraffin)도 같이 생성된다. 결과적으로 

이렇게 비점 차이가 극히 작은 올레핀/파라핀 혼합물을 

분리하기 위해서 대규모 설비투자와 높은 에너지 비용
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MOF Type of support
Synthesis method 

(synthesis conditions)
Thickness

(µm)
Separation factor

T 
(°C)

CO2 Permeance
[mol s-1 m-2 Pa-1]

Ref.

ZIF-8 α-Al2O3 tubes Rubbing seeding/ 
hydrothermal growth 

(150°C for 5 h)

5~9 CO2/CH4 (4-7) R.T. 2.4 × 10-5

(50% in CH4)
[2]

ZIF-69 α-Al2O3 disks In situ growth
(100°C for 72 h)

50 CO2/CO (3.5) R.T. 3.6 × 10-8 

(50% in CO)
[6]

ZIF-69 α-Al2O3 disks Dip-coating seeding/ 
Solvothermal growth

(100°C for 72 h)

40 CO2/N2 (6.3)
CO2/CO (5.0)
CO2/CH4 (4.6)

R.T. 1.034 × 10-7 

1.031 × 10-7 

1.023 × 10-7 

[10]

SIM-1 α-Al2O3 tubes In situ solvothermal
(85°C for 72 h)

25 CO2/N2 (4.5) R.T. 8.00 × 10-8 

(50% in N2)
[16]

Bio-MOF-1 Stainless steel 
tube

Rubbing seeding/ 
Hydrothermal growth 

(130°C for 24 h)

15 CO2/CH4 (2.6) R.T. 1.10 × 10-6 

(50% in CH4)
[18]

Bio-MOF-13 α-Al2O3 tubes Secondary growth 
(130°C for 24 h)

7 CO2/CH4 (3.8) R.T. 3.10 × 10-6 

(50% in CH4)
[22]

Co3(HCOO)6 Porous SiO2 Secondary growth 
(100°C for 1 day) 

11 CO2/CH4 (10-15) 0-60 2.00 × 10-6 

(50% in CH4)
[26]

Table 2. Summary of MOF Membranes for CO2 Separation

Fig. 5. Comparison of the propylene/propane performance 
of ZIF-8 membrane with those of other membranes re-
ported in the literature. Reprinted with permission from 
Ref.[26].

을 요구하는 극저온 증류공정이 이용되고 있고, 이를 

대체할 수 있는 새로운 분리공정의 개발이 지속적으로 

요구되고 있다. 분리막은 이를 대체할 수 있는 에너지 

효율성이 우수한 분리 공정으로 큰 관심을 받고 있다. 

올레핀/파라핀 분리에서 상업적으로 경쟁력이 있으려면 

1 barrer의 프로필렌 투과도와 35 정도의 프로필렌/프로

판 선택도가 요구된다. 현재까지, 고분자, 제올라이트, 

탄소 분자체, 혼합매질 등의 재료를 이용한 분리막이 

연구되어 왔으나, 아직까지 여러가지 한계점을 보이고 

있다. 

Kwon과 Jeong은 상호 확산(counter diffusion) 개념

에 기초한 in situ 합성법을 이용하여 고성능 MOF 분

리막을 제조하는 방법을 개발하였다[26]. 단순하면서도 

다양한 재료에 적용 가능한 이 방법은 결함 없이 상호 

성장된 ZIF-8 분리막을 빠르게 합성할 수 있었다. 합성

한 분리막을 통한 투과실험에서 프로필렌/프로판의 선

택도는 최고 55까지 얻을 수 있었다. 문헌에 발표된 다

른 고분자 분리막 또는 제올라이트 분리막과 비교할 

때, 프로필렌/프로판의 선택도와 투과도 면에서 Kwon

과 Jeong이 합성한 ZIF-8 분리막이 월등히 향상된 분리 

성능을 보인다(Fig. 5). 이 결과는 탄소 분자체 분리막

의 값에 근접하는 것을 볼 수 있다.

Jeong 그룹에서는 다른 방법을 통해서도 프로필렌/프

로판 분리를 위한 ZIF-8 분리막을 제조하고 보고하였

다. 예를 들어, RTD (rapid thermal deposition) 방법을 

통해 고품질의 ZIF-8 분리막을 빠르게 합성하였다[24]. 

이렇게 제조된 분리막을 통한 프로필렌/프로판 선택도

는 30 정도였다. 

최근 Hara는 ZIF-8 분리막의 투과 특성으로부터 프

로필렌/프로판 분리에서 확산에 대한 기여도를 연구하

였다[37]. ZIF-8 분리막은 상호 확산(counter diffusion) 
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MOF Type of support
Synthesis method 

(synthesis conditions)
Thickness

 (µm)
Separation factor

T 
(°C)

C3H6 (C2H4) 
Permeance

[mol s-1 m-2 Pa-1]
Ref.

ZIF-8 TiO2 layer on top 
of α-Al2O3 disks

In situ microwave-assisted 
solvothermal growth

(100°C for 4 h)

25 C2H4/C2H6 (2.4) R.T. 1.8 × 10-8 

(50% in C2H6)
[1]

ZIF-8 α-Al2O3 disks In situ contra-diffusion 
(120°C for 4 h)

1.5 C3H6/C3H8 (55) R.T. 1.93 × 10-8 

(50% in C3H8)
[4]

ZIF-8 α-Al2O3 disks Microwave-assisted 
seeding/

Hydrothermal growth 
(8°C for 6 h)

1.5 C3H6/C3H8 (40) R.T. 2.08 × 10-8 

(50% in C3H8)
[8]

ZIF-8 α-Al2O3 disks Slip-coating seeding/HT 
(30°C for 6 h)

2.2 C3H6/C3H8 (34.6) R.T. 2.782 × 10-8 

(50% in C3H8)
[11]

ZIF-8 α-Al2O3 disks Rapid thermal deposition
(200°C for 15 min)

5-20 C3H6/C3H8 (30) R.T. 7.00 × 10-9 

(50% in C3H8)
[14]

ZIF-8 α-Al2O3 disks Heteroexpitaxial growth of 
ZIF-67 on ZIF-8 seed layer

1.4 C3H6/C3H8 (~200) R.T. 3.4 × 10-8 

(50% in C3H8)
[19]

ZIF-8 α-Al2O3 disks Secondary growth 
(30°C for 10 min)

2 C3H6/C3H8 (89) R.T. 7.8 × 10-9 

(50% in C3H8)
[23]

Table 3. Summary of MOF Membranes for Olefin/Paraffin Gases Separation

방법을 통해 다공성 알루미나 모세관 지지체 위에 80 

µm의 두께로 형성되었다. 단일 기체 투과 실험을 통해 

ZIF-8 분리막을 통한 수소와 프로필렌의 퍼미언스는 각

각 9.1 × 10-8 mol/m2 × s × Pa과 2.5 × 10-9 mol/m2 × s 

× Pa이었다. 수소/프로판과 프로필렌/프로판의 이상 선

택도는 각각 2000과 59이었다. 온도가 감소할수록 확산 

분리 인자(diffusion separation factor)는 증가하여 23이 

된 반면, 용해 분리 인자(solution separation factor)는 

2.7로 유지되었다. 따라서, 프로필렌/프로판 분리는 주

로 확산 분리에 의해 지배되는 것으로 판단되었다. 

Lin 등은 2차 성장법을 통해 수용액 상에서 알루미나 

지지체 위에 고품질의 ZIF-8 분리막을 합성하고 프로필

렌/프로판 분리에 대한 연구하였다[38]. 프로필렌과 프

로판은 확산에 대한 활성화에너지가 각각 12.7 kJ/mol, 

38.8 kJ/mol이며, 확산계수는 각각 1.25 × 10-8 cm2/s와 

3.99 × 10-10 cm2/s인 것으로 조사되었다. 프로필렌/프로

판을 동몰로 흘려주며 투과실험한 결과 프로필렌/프로

판의 선택도는 약 30이었으며, 프로필렌의 퍼미언스

(permeance)는 1.1 × 10-8 mol/m2 × s × Pa이었다. 피드 

압력을 증가함에 따라 투과도와 선택도는 모두 감소한 

반면, 온도를 증가시키면 프로필렌/프로판 선택도는 감

소하였다. 한달 동안 실시된 장기 성능 테스트를 통해 

ZIF-8 분리막을 통한 프로필렌/프로판 분리의 선택도와 

투과도는 큰 변화없이 유지되었다고 보고되었다.

현재까지 올레핀/파라핀 분리에는 주로 ZIF-8 분리막

이 응용되었다. 같은 ZIF-8 분리막이라도 합성 방법에 

따라 ZIF-8 층의 치밀도와 두께, 결정 경계 등이 달라

지게 되고, 결과적으로 이산화탄소 투과 성능도 영향을 

받게 된다. 문헌에 발표된 올레핀/파라핀 분리에 응용

된 ZIF-8 분리막의 투과 실험 결과의 일부를 Table 3에 

나타내었다.

4. 결론  망

1999년 MOF 재료가 처음 소개된 이후 현재까지 2만 

종 이상의 MOF 재료가 연구되고 발표되었으며, 지금

도 새로운 MOF 재료가 개발되고 있다. MOF 재료의 

비표면적은 보통 1,000에서 10,000 m2/g이며, 이 값은 

제올라이트나 활성탄과 같은 전통적인 다공성 재료의 

비표면적 보다 훨씬 더 크다. 더욱이 MOF 재료는 유기 

리간드를 활용하여 기공 크기 및 구조의 세밀한 조절과 

다양한 기능성 부여가 가능하다. 이와 같은 장점들로 

기체 분리 분야에서 MOF 분리막의 필요성이 강조되고 

있다. MOF 분리막은 분자 크기 정도로 조절된 기공 크

기, 특정 분자에 대한 흡착 특성 등으로 많은 기체 분

리 분야에서 높은 투과도와 선택성을 보여줬다.
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MOF 분리막이 실제 분리공정에 활용되기 위해서는 

아직도 해결해야 할 문제들이 많다. 스케일업을 위한 

튜브형 또는 중공사 형태의 MOF 분리막 개발, 단순하

면서 재현성 있는 분리막 제조 기술 개발, MOF 분리막

의 열적, 화학적 안정성 및 내구성 확보 등이 우선 해

결되어야 할 것이다. 또한, 보다 향상된 기체분리 성능

을 가진 MOF 분리막을 제조하기 위해서는 MOF 분리

막의 미세구조 제어, 결정 경계 및 결함 제거 등에 대

한 연구가 지속되어야 할 것이다.
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