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1. 서  론 1)

연소 후 포집 및 저장 기술은 CO2 배출을 줄이는데 

중요하다[1]. 아민계 흡수공정을 사용하는 CO2 포집 공

정은 현재 석탄 또는 가스 연소 발전소에서 사용되어진

다[2]. 그러나 연소 가스에 포함되어 있는 O2, SOx 및 

Fly ash에 의해서 CO2 흡수 과정의 아민 용매는 산화 

및 부식의 문제점을 나타내게 된다. 이는 석탄 연소 발

전소에서 작동하는 파일럿 플랜트의 공정비용을 증가

시킨다[3,4].

아민의 산화 문제를 최소화하기 위해 용매, O2 제거

제, 반응 억제제, 금속 이온 봉쇄제 및 안정한 염이 산
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요   약: Cobalt tetraphenylporphyrin-benzylimidazole (CoTpp-BIm)을 산소 운반체로 이용하여 polyethersulfone (PES)와의 
혼합물을 기반으로 하는 혼합 구조의 평판형 분리막의 기체 분리 성능을 조사하였다. CoTpp-BIm이 혼합된 PES막은 손가락 
구조와 스폰지형 구조가 혼합된 비대칭 구조를 가졌고, 상부표면은 치밀한 형태를 보였다. 기체분리 성능 실험은 94%의 N2

기체에 6%의 O2가 혼합된 기체를 사용하여 평가하였다. 산소 및 질소 투과율은 △P가 15~228 cmHg 범위에서 실험하였고,
PES막의 투과면은 진공수준으로 유지되었다. CoTpp-BIm이 혼합된 PES막의 산소 투과율은 공급 압력이 감소함에 따라 증가
하였다. 공급 압력이 15 cmHg일 때 산소 투과율()는 6676 Barrer이었고, O2/N2 선택도(α)는 6.1, 촉진인자(F)는 2.39까지

증가하였다. 이를 바탕으로 PES막에 CoTpp-BIm을 첨가하면 산소분리 특성이 향상되는 것을 확인하였다.

Abstract: The gas separation performance of a mixed membrane structure based on a mixture of polyethersulfone (PES) 
and cobalt tetraphenylporphyrin-benzylimidazole (CoTpp-BIm) as an oxygen carrier was investigated. The CoTpp-BIm mixed 
PES membrane had an asymmetric structure with a mixture of finger structure and sponge-like structure, and the upper 
surface was dense. The gas separation performance test was carried out using 94% N2 gas and 6% O2 mixed gas. Oxygen 
and nitrogen permeability coefficients were measured at △P ranging from 15 to 228 cmHg and the permeate side of the 
PES membrane was maintained at vacuum level. The oxygen permeability coefficient of CoTpp-BIm mixed PES membranes 
increased as supplied pressure was decreased. When the supply pressure was 15 cmHg, the gas permeability () was 6676 

Barrer, the O2/N2 selectivity (α) was 6.1, and the promoting factor (F) was 2.39. Based on these results, it was confirmed 
that the addition of CoTpp-BIm to the PES film improved the oxygen separation characteristics.

Keywords: Facilitated transport, Cobalt tetraphenyl porphyrin, Gas separation, Oxygen membrane
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화 방지제로 사용되어왔다[5]. 이러한 문제점을 근본적

으로 극복하고 석탄 화력 발전소에서 적용 가능한 이산

화탄소 포집 공정의 경제성을 개선하기 위해서는 산소

를 포함한 불순물을 제거하는 고효율 전처리 기술이 필

요하다.

고분자 분리막의 한계는 투과율과 선택도가 역상관 

관계를 가지고 있다는 점이다. 하지만 무기 물질[6], 유

기-무기 하이브리드[7,8], 첨단 고분자 물질[9] 및 촉진

수송막[10,11]은 이러한 한계를 극복하는 것으로 보고

되어 지고 있다. 촉진수송막은 특정 분자를 선택적으로 

가역 반응하는 운반체를 함유한다. 촉진수송막은 운반

체가 없는 일반 고분자 분리막의 용액-확산 전달에 추

가적으로 운반체의 매개수송을 더하여 투과율은 상승

하게 된다[12]. 그렇기에, 배연 가스   상태와 같은 낮은 

산소 농도를 가진 공급가스(feed gas)에도 적용될 수 

있다[13].

Cobalt hemoglobin은 1980년대에 낮은 산소 친화성

으로 가역적으로 산소에 반응한다고 보고되었다[14]. 

Nishide의 연구에서 Cobalt-picket fence porphyrins이 

산화 안정성을 가지며 Cobalt tetraphenyl porphyrins와 

결합된 질소 리간드가 가역적인 산소 결합을 증가시킬 

수 있다고 보고했다[15,16]. 

Nishide의 연구에서 CoTpp-OIm은 높은 선택도를 가

졌지만 CO2포집 공정의 전처리에 사용하기에 촉진수송

막의 산소 투과율은 낮았다[24]. 또한 P. Huang의 연구

를 보면 산소 투과율은 높지만 O2/N2 선택도가 낮아지

는 문제점이 발생했다[26]. 그렇기에 CO2포집 공정의 

전처리에 사용되기엔 부적합하였고 추가적으로 높은 

산소 투과율을 가지며 O2/N2 선택도 또한 높은 새로운 

촉진수송막의 개발이 필요하다.

본 연구에서 고분자 구조체로 polyethersulfone (PES)

을 사용하였다. 또한 높은 산소 투과율을 가지기 위해 

Cobalt tetraphenylporphyrin (CoTpp)를 산소 운반체로

서 사용하였으며, N-benzylimidazole (BIm)을 질소성 

리간드로 이용하여 산소 촉진수송 막을 제조하였다. 산

소 촉진수송막의 기체 투과 성능은 O2 및 N2를 사용하

여 평가했다.

2. 실  험

2.1. 실험재료

Polyethersulfone (PESf, BASF, Germany), Cobalt 

tetraphenylporphyrin (CoTpp, ALDRICH, USA), N- 

benzylimidazole (BIm, ALDRICH, USA)을 추가 정제 

없이 사용했다. 1-methyl-2-pyrrolidionone (NMP, SAMCHUN, 

Korea)와 Tetrahydrofuran (THF, SAMCHUN, Korea)을 

용매로서 사용했다.

2.2. CoTpp-BIm이 혼합된 PES막의 제조

PESf를 NMP 용매에 첨가하여 중합체 용액을 형성

시켰다. 중합체 농도는 제조된 분리막에서 상부층이 조

밀하게 형성되도록 실험적으로 결정되었다. 중합체 용

액에 THF, CoTpp, BIm을 첨가하였고, CoTpp와 BIm

의 몰 비는 1 : 2로 고정되었다. Benzylimidazole은 

porphyrin을 평면 구조에서 비대칭 구조로 변형시키는 

역할을 한다. 혼합용액은 4시간 동안 sonicationg하여 

CoTpp와 BIm이 PESf 혼합액 내에 균일하게 분산되도

록 혼합하였다.

질소 리간드인 BIm은 CoTpp에 결합되며, BIm이 결

합된 CoTpp의 구조적으로 비어있는 위치에 산소가 결

합되게 된다(Fig. 1). Nishide의 연구결과에 따르면 por-

phyrin에 Benzylimidazole과 같은 질소성 리간드가 결

합되어 있을 때, 가역적 산소결합 친화성이 향상된다고 

한다[16]. 따라서 본 실험에 이용한 five-coordinate co-

balt tetraphenyl porphyrin은 더 높은 산소 친화성을 나

타낼 수 있다.

생성된 균질 용액을 spiral bar coater #6을 사용하여 

유리판 위에 주조하고 탈이온수에 1시간 동안 담가 비

대칭 구조를 형성했다[17]. 상전이 후, CoTpp-BIm이 

혼합된 PES막은 실온에서 하룻밤 동안 건조되었고 단

면 Scanning electron microscopy (SEM, JEOL, USA) 

이미지를 통해 두께가 50 µm임이 확인되었다. 제조과정

Fig. 1. Cobalt tetraphenyl porphyrin (CoTpp) complexed 
with N-benzylimidazole (BIm).
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의 sonicationg을 통해 CoTpp-BIm은 혼합액 내에 물리

적으로 분산되어 고정되었다[24]. CoTpp-BIm은 Table 1

은 본 연구에서 사용된 CoTpp-BIm이 혼합된 PES막의 

제조조건을 요약한 것이다.

2.3. CoTpp-BIm이 혼합된 PES막의 특성

CoTpp-BIm이 혼합된 PES막의 형태와 직경을 SEM 

이미지를 통해 조사하였다. CoTpp-BIm이 혼합된 PES

막에서의 산소 운반체(CoTpp)의 분산을 확인하기 위하

여 Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS, 

S-4700, HITACHI, Japan)를 이용해 Cobalt 원소에 대

한 Elemental mapping 및 Line scanning을 수행했다.

2.4. 기체 투과율 측정

다양한 기체 공급 압력에 대한 O2 및 N2 투과율은 

Fig. 2에 나와 있는 low vacuum permeation apparatus를 

사용하여 측정되었다. 막 면적 12.57 cm2인 CoTpp-BIm

이 혼합된 PES막을 94%의 N2기체에 6%의 O2가 혼합

된 기체를 사용하여, 기체 분리 특성을 평가했다.

가스 크로마토그래피(GC-TCD, Agilent 6890, USA)

를 사용하여 5 Å molecular sieve column으로 분석했

다. 기체 투과율 P (cm3(STP)cm/cm2⋅s⋅cmHg)는 식 

(1)과 같이 정의된다.

P = RlΔp-1A-1 (1)

여기서 R은 가스 유량(cm3⋅s-1), l는 막의 두께(cm), 

Δp는 공급 측과 투과 측의 압력 차이(cmHg)이고 마지

막으로 A는 투과 면적(cm2)이다.

ΔP의 범위는 15~228 cmHg이었고, CoTpp-BIm이 

혼합된 PES막의 투과면은 진공수준으로 유지되었다. 

진공 펌프에서 배출된 가스를 GC-TCD로 가스 조성을 

분석하고, bubble flow meter를 이용하여 유량을 측정

하였다. 공급면 및 투과면의 압력은 압력 변환기에 의

해 기록되었다.

촉진인자(F)는 낮은 공급 압력(15 cmHg)과 높은 공

급 압력(228 cmHg)에서의 의 비율로 정의되며, 선

택도(α)는 투과면에서의 O2/N2 비율로 정의되었다.

Fig. 2. Schematic diagram of the experimental apparatus for gas permeation.

Composition wt%

Polyethersulfone (PES) 27.31

Tetrahydrofuran (THF) 8.81

1-methyl-2-pyrrolidionone (NMP) 59.53

N-benzylimidazole (BIm) 1.39

Cobalt tetraphenyl porphyrin 2.96

Sonicating 4 hr

Phase inversion in deionized water 1 hr

Drying at room temperature overnight

Table 1. Parameters for Preparing CoTpp-BIm Loaded PES 
Membrane
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3. 결과  고찰

3.1. CoTpp-BIm이 혼합된 PES 분리막의 특징

Fig. 3은 CoTpp-BIm이 혼합된 PES막의 SEM 이미

지이다. 치밀한 표면층과 내부의 손가락 및 스펀지 형태

를 가진 비대칭 분리막임을 확인할 수 있었다(Fig. 3(a)). 

용매와 비용매에 의해 형성된 손가락형 구조는 Knudesn 

확산을 향상시키고 가스 투과를 증가시킬 수 있다.

CoTpp-BIm이 혼합된 PES막의 상부 및 하부 표면은 

다른 형태의 미세 구조를 갖는다. 이는 CoTpp-BIm이 

혼합된 PES막 중합체 용액 상부를 비용매와 먼저 접촉

시켰기 때문이다. Fig. 3(a), (b)에 표시된 바와 같이 상

부 표면의 중합체 농도가 높아, 얇고 치밀한 구조를 형

성시킬 수 있었다[18,19]. 반대로, Fig. 3(c)와 같이 

CoTpp-BIm이 혼합된 PES막의 바닥면에 미세기공이 

관찰되었다. 치밀한 상부 표면이 중합체 용액의 상향 

유동을 방해하기 때문에, 중합체 용액 내의 용매는 아

래로 흘러서 미세기공을 형성하였다.

CoTpp-BIm이 혼합된 PES막의 단면과 표면에서 

EDX elemental mapping을 수행한 결과 Fig. 4(a)에서 

볼 수 있듯이 코발트 원소인 산소 운반체가 PES 중합

체 구조체에 전체적으로 분산되어 있었다. Nishide에서 

연구된 바에 따르면 산소 수송은 막에 고정된 운반체에 

의해 향상되기 때문에 제조한 CoTpp-BIm이 혼합된 

PES 분리막의 산소수송은 분리막 전체에 걸쳐 향상되

었다[20].

3.2. CoTpp-BIm이 혼합된 PES막의 기체 투과율

CoTpp-BIm이 혼합된 PES막에서 산소 투과율은 Fig. 

5와 같이 공급 압력이 감소함에 따라 점진적으로 증가

하며, 15 cmHg에서 6,676 Barrer까지 증가했다. 막에 

고정된 CoTpp-BIm은 산소와 가역적으로 결합하여 촉

진수송 하였기에 질소 투과율에 비해 산소 투과율이 더 

높은 결과를 나타내게 되었다. 이로 인해 압력에 따른 

산소 투과율의 지표인 촉진인자(F)는 2.39로 나타나게 

되었다. 

제조한 CoTpp-BIm이 혼합된 촉진수송막이 고압에서

보다 저압에서 더 높은 선택도를 가지는 이유로는 촉진

수송의 주요 메커니즘인 hopping 메커니즘의 영향이 크

다. hopping 메커니즘은 압력에 의한 영향이 적기 때문

에 압력이 높아짐에 따라 투과율이 감소하게 되었다. 

또한 압력에 증가에 따라서 구조체의 기공으로 산소 및 

질소의 투과가 동시적으로 증가하여 선택도 또한 감소

하게 되었다. 

공급압력 15 cmHg에서 PO2와 α는 각각 6676 Barrer

과 6.1에 이르 다(Fig. 6). Poly(diphenylacetylene)막(PO2 

= 6,000, α = 1.28)[21]과 비교하여 CoTpp-bIm이 혼합

된 PES막의 산소 투과율은 비슷한 값이며 선택도는 약 

5배 정도 높았다. 고압에서보다 저압에서 더 높은 α와 

F 값을 가진다는 것은 저농도의 산소에서 산소 전달이 

보다 용이하다는 것을 의미한다. 따라서 CoTpp-bIm이 

혼합된 PES막은 저농도의 산소를 포함하는 배연 가스 

전처리과정에 사용할 수 있다.

Fig. 7에서 공급가스와 투과가스의 순도를 비교해 보

았다. 공급압력이 15 cmHg일 때 산소 플럭스는 145.06 

cm3(STP)/cm2⋅s이다. 이 지점에서 질소 대비 산소의 

순도(O2 flux/N2 flux)는 27.9%이었으며, 이는 주입된 

feed gas의 조성인 6%의 산소에 비해 증가된 수치이다. 

또한 공급압력이 점차 증가함에 따라 O2 flux는 증가하

 

Fig. 3. Scanning electron microscopy (SEM) images of the 
CoTpp-BIm loaded PES membrane: (a) cross-section; (b) 
top surface; (c) bottom surface.

 

Fig. 4. EDX elemental mapping and line scan images of 
CoTpp-BIm loaded PES membrane: (a) line scan for cobalt 
of cross section; (b) elemental mapping of cobalt element 
of top surface.
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지만 N2 flux도 증가하기 때문에 투과가스의 순도는 점

차 낮아지게 된다. 공급가스의 압력이 228 cmHg까지 

증가하였을 때 투과된 산소의 순도는 12.5%까지 감소

하였다. 순도가 감소한 원인은 앞서 설명한 투과율이 

감소한 원인과 관련해서 설명할 수 있다.

Table 2에는 문헌[23,25,27-31]에 보고된 촉진수송막

의 산소 운반체, 중합체 또는 용매, O2/N2 선택도 및 산

소 투과율을 기재했다. 몇몇 촉진수송막의 O2/N2 선택

도는 10 이상이지만 산소 투과율은 CO2 포집 공정의 

전처리에 사용하기에는 너무 낮았다[23,25]. 대조적으로 

산소 투과율을 향상시키게 되면, O2/N2 선택도는 5 미

만이었다[27,31].

본 연구에서 CoTpp-BIm이 혼합된 PES막의 선택도

는 상당히 향상되었고 O2/N2선택도는 6 이상이었다.

4. 결  론

본 연구에서는 CoTpp-BIm이 혼합된 PES막을 상전

이 및 평판형 분리막으로 성공적으로 제조하였다. 고정

된 산소운반체인 CoTpp-BIm은 EDX를 통해 혼합된 

PES막에 고르게 분산되어 있음을 확인하였다. 또한 

CoTpp-BIm이 혼합된 PES막은 SEM 이미지를 통해 치

밀한 표면과 손가락 및 스폰지 모양의 내부를 가진 비

대칭 구조로 구성되어있음을 확인하였다. 상층면의 얇

은 치밀한 표면층에 분산된 산소 캐리어는 산소 선택성

을 향상시켰고, 막의 내부 다공성 구조는 확산도와 가

스 투과율을 증가시켰다. CoTpp-BIm이 혼합된 PES막

의 공급 압력이 15 cmHg일 때 산소 투과율()은 

6,676 Barrer이었고, O2/N2 선택도(α)는 6.1, 촉진인자

(F)는 2.39까지 증가하였다. 높은 산소 투과율을 가진 

CoTpp-BIm이 혼합된 PES막은 6 이상의 선택도를 얻

었다.
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Fig. 5. The permeability coefficients for oxygen and nitro-
gen in various feed pressure.

Fig. 6. The Facilitation factor and permselectivity in vari-
ous feed pressure.

Fig. 7. O2 Flux and O2 Purity in various feed pressure.
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