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제제제 111장장장...서서서 론론론

111...111연연연구구구배배배경경경

현재 우리나라는 산업발전과 생활수준의 향상 등으로 에너지의 사용량이 급격히 증
가하고 있는 추세로,1990년대 후반의 에너지 사용량은 1980년 대비 200% 이상의 증가
율을 보여 경제협력개발기구(OECD)회원국 중 가장 높은 증가세를 보인 에너지 소비
국이다.그러나 우리나라는 에너지의 대부분을 수입에 의존하고 있기 때문에 해외 에너
지 수급이 우리경제에 직접적인 영향을 미치고 있다.특히 최근 국제 원유 공급시장의
불안정성과 원유가의 급등을 고려할 때 이를 대체할 수 있는 에너지의 개발이 시급한
실정이다.

또한 전 세계 에너지 수요의 대부분을 차지하고 있는 화석연료의 경우 이들이 연소
할 때 발생되는 이산화탄소가 지구 온난화 현상을 유발시키고 이로 인하여 지구 전역
에 걸쳐 발생하는 이상기온 현상의 주원인으로 밝혀졌다(Figure1.1).1988년 세계기상
기구와 유엔환경계획이 설립한 IPCC(IntergovernmentalPanelonClimateChange)가
2007년에 발표한 4차 보고서에 따르면 금세기 안에 지구 표면 온도가 1.8～4.0℃만큼
상승하여 해수면이 상승하여 연안도시를 포함한 해안지대는 막대한 피해를 입게 되며,
일부지방은 극심한 가뭄 때문에 사막으로 바뀌고,삼림은 죽어간다고 예측하고 있다.
더욱이 전 세계적으로 차량의 증가와 산업의 발달 등으로 화석연료의 사용이 지속적으
로 증가함에 따라 대기 중 이산화탄소의 농도는 계속해서 높아지고 있는 실정이지만,
산림의 황폐화와 농촌의 도시화 등으로 이산화탄소의 자연적 회수는 날이 갈수록 감소
하고 있다.

1997년 12월 선진 38개국이 일본 교토에서 이산화탄소(CO2),메탄(CH4),아산화질소
(N2O)등과 같은 온실가스의 배출량을 2008년부터 5년 동안 90년 대비 평균 5.2% 감
축하기로 하였다.특히 우리나라의 경우 1996년 이산화탄소 배출량이 약 1억만 탄소톤
으로 세계 10위권에 진입한 이후 꾸준히 증가하여 2001～2010년까지 약 3.3%,2011～
2020년 동안에는 약 2.3%의 연평균 증가율을 전망하고 있기 때문에 대기 중 이산화탄
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소의 농도를 낮추기 위한 대책이 필요하다고 하겠다(1).

따라서 대기 중 이산화탄소의 농도를 낮추기 위해서 현재 연구 중인 대표적인 기술
로는 화석연료 연소 시 발생된 이산화탄소를 연소가스로부터 분리․회수하여 재활용
또는 제거하려는 연소 후 회수,IGCC 등과 같이 연료의 부분산화에 의해서 가스화된
압력을 가진 CO2 고농도의 합성 가스로부터 이산화탄소를 회수하는 연소 전 회수로
대별된다.그리고 연료를 산소로 연소시켜,이산화탄소의 농도가 높은 배기가스를 생성
하는 산소연소법이 검토되며 CO2의 회수기술로는 화학흡수법,물리흡수법,막분리법,
흡착법,심냉분리법 등이 있다.

연소가스로부터 이산화탄소를 분리․회수하여 재활용하려는 연구는 선진국뿐만 아니
라 이미 우리나라에서도 진행되고 있다(2-4).그러나 단순히 재활용하기 위해서 이산화탄
소를 분리․회수한다면 대기 중 이산화탄소의 농도를 줄이기에는 불가능하기 때문에
이산화탄소를 대량으로 처리할 수 있는 기술이 필요하다.따라서 연소가스로부터 분
리․회수된 이산화탄소를 액화시켜 해양에 대량으로 투기하는 방법에 대한 연구가 선
진국을 중심으로 진행되고 있다(5-8).하지만 이산화탄소의 해양투기는 환경적인 측면과
해수에서의 재방출의 위험이 있으며,IEA 자료에 의하면 지중저장은 $1.3～2.2/t-CO2
로 해양저장 $1.1～5.7/t-CO2에 비해 경제성이 우수한 것으로 알려져 있다.

또한 에너지의 생산량을 감소시키지 않고 이산화탄소의 배출을 억제할 수 있는 다른
방법은 천연가스의 사용을 확대하는 것이다.이유는 석탄,원유,천연가스 등의 화석연
료를 연소시켰을 때 얻을 수 있는 단위 열량(1kcal)당 탄소방출량은 각각 0.09g,0.086g,
0.056g으로,연소 시 가장 적은 양의 이산화탄소를 방출하여 지구환경 변화에 적합한
에너지원으로 평가받고 있기 때문이다.따라서 원유와 석탄 대신 천연가스를 사용할 경
우 에너지 효율이 일정하다고 가정하면 탄소 방출량을 각각 38%,35%를 저감시킬 수
있다(9).

그러나 BP2007년 보고서에 따르면 석유와 천연가스의 매장량은 2006년 말 기준 각
1조 2082억 배럴과 181조 5000억㎥이고,21세기 중반까지 밖에 사용될 수 없다고 보고
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하였다(10).하지만 아직 석유와 천연가스를 대체할 만한 획기적인 신 에너지원의 출현
이 미비한 관계로 이들이 차지하고 있는 높은 비중은 당분간 지속될 전망이다.따라서
석유와 기존의 천연가스를 대체할 수 있는 새로운 에너지원에 대한 관심이 높다고 하
겠다.

기존의 천연가스를 대체하며 21세기 신 에너지원으로 기대되고 있는 메탄 하이드레
이트(MethaneHydrate)가 주목을 받게 된 것은 1930년대 시베리아의 화학 플랜트에서
고압의 천연가스 수송용 파이프라인이 막히는 사고가 빈번하고 발생하여 그 원인을 조
사한 결과 파이프 내에서 가스와 물이 결합하여 하이드레이트를 형성하고,그것이 파이
프의 내벽에 부착되어 파이프를 막고 있다는 것을 밝혀지면서 메탄 하이드레이트가 주
목을 받게 되었다(11).

메탄 하이드레이트란 저온․고압 하에서 물분자 속에 메탄가스 분자가 포획되어 만
들어진 얼음과 비슷한 고체상의 결합체로써 99% 이상이 메탄가스로 이루어진 가스 하
이드레이트의 일종이다.Figure1.2(a)와 같은 자연적으로 형성된 메탄 하이드레이트의
경우 태평양과 대서양의 대륙사면 및 대륙붕,남극대륙의 주변해역 등지에서 분포가 확
인되었으며,매장량은 1조 탄소톤 이상으로 기존 화석연료의 매장량이 5천억 탄소톤,
대기 중의 메탄가스가 3억 6천만 탄소톤 임을 고려할 때 2배에 이르는 막대한 양이라
고 보고되었다(12).따라서 메탄 하이드레이트는 화석에너지를 대체할 수 있는 차세대
청정에너지 또는 대체에너지원으로서의 무한한 잠재력을 가지고 있어 새로운 에너지
분야로 크게 주목을 받고 있다.

순수 메탄가스와 물만으로 이루어진 메탄 하이드레이트의 경우 표준상태에서 1㎥의
메탄 하이드레이트는 172㎥의 메탄가스와 0.8㎥의 물로 분해된다(13-14).만약 이와 같은
특징을 반대로 이용할 경우 메탄가스를 주성분으로 하는 천연가스를 물에 포집시켜
Figure1.2(b)와 같이 인공적으로 하이드레이트를 제조할 수 있기 때문에 천연가스 수
송 및 저장의 수단으로써 그 중요성이 커지고 있으며,하이드레이트로 만들어 고체화
수송을 할 경우 액화수송보다 24%의 비용절감이 이루어진다고 보고되었다(15).



- 4 -

Fig.1.1Contributionsbygreenhousegasestoglobalwarming
출처 :IPCC평가보고서

CH4

(19%)
CO2

(65%)

Others
(1.5%)

N2O
(5%)

CFCs
(10%)



- 5 -

(a)Natural

(b)Artificial

Fig.1.2Photographiesofgashydrates
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하이드레이트 단위 부피(1㎥)에는 상온상압의 약 172㎥의 가스가 포집될 수 있기 때
문에 가스 분자의 분리․저장에 관련된 다양한 응용분야가 제시되고 있다.이산화탄소
배출 저감 기술의 하나로 이러한 하이드레이트화를 이용하여 이산화탄소를 하이드레이
트 격자 내에 포집시킴으로써 저장한다.그러나 하이드레이트는 인공적으로 만들 경우
물과 가스의 반응율이 낮아 하이드레이트 생성시간이 길고,가스 포집율이 낮다.그리
고 단일 이산화탄소 하이드레이트는 얼음과 마찬가지로 0℃부근에서 쉽게 해리되는 단
점이 있다.

따라서 본 연구에서는 순수 및 혼합 하이드레이트를 에너지 및 환경 시스템으로써의
응용을 위해 열역학적 및 분광학적인 관점에서 살펴본다.연구목적은 첫째 단일 이산화
탄소 하이드레이트는 sI을 형성하므로 sⅡ에도 이산화탄소가 안정적으로 포집될 수 있
는 지 확인,둘째 sⅡ 하이드레이트를 이용하여 sI보다 낮은 압력,높은 온도에서 안정
적으로 생성시킴으로써 경제적인 관점에서 논의,셋째 sⅡ 하이드레이트의 큰 동공에
포집될 물질의 양(5.56mol%)의 실험적 확인이다.연구범위는 크게 세 가지로 분류할
수 있으며,첫째 3-methyl-1-butanol,1,4-dioxane,THF(tetrahydrofuran)의 유기물을
이용하여 혼합 이산화탄소 하이드레이트를 열역학적 관점에서 다상,다중 객체 시스템
에 대한 상평형을 측정,둘째 하이드레이트의 생성 및 해리과정을 MechanicalSystem
을 이용하여 물과 가스의 반응율을 높이고 연속적으로 측정함으로써 열역학적 상거동
을 측정,셋째 라만 분광법을 이용한 혼합 하이드레이트의 분광학적 연구 분석이다.
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111...333가가가스스스 하하하이이이드드드레레레이이이트트트의의의 일일일반반반적적적 성성성질질질

111...333...111가가가스스스 하하하이이이드드드레레레이이이트트트 구구구조조조

가스 하이드레이트(gashydrate)란 저온·고압의 조건에서 물분자로 이루어진 동공
(cavity)내로 메탄,이산화탄소,질소,산소 등과 같은 가스분자가 들어가 물분자와 서
로 물리적인 결합에 의해서 형성되는 수화물의 일종으로 외관상 얼음과 비슷하나 결정
구조는 매우 다른 모습을 보인다(Table1.2)(16).

가스 하이드레이트의 결정 동공은 수소결합으로 이루어진 물분자에 의해 형성된 다
면체의 동공구조로 Jeffrey(22)가 제안한 명명법에 의해 nm으로 표기한다.예를 들어
51262는 12개의 5각형 면과 2개의 6각형 면으로 구성된 14면체의 동공을 의미하며,현재
까지 알려진 동공의 유형은 Figure1.4와 같이 512,51262,51264,51268,435663이 있다.(16)

가스 하이드레이트를 만드는 결정구조는 동공에 포집되는 가스 분자의 크기에 따라
다른데,McMullen and Jeffery(18)가 발견한 sI,Mark and Jeffery(19)가 밝혀낸 sⅡ,
Ripmeeseretal.(20)의 연구에 의해서 밝혀진 sH가 있으며,각 구조의 결정학적 특성과
기하학적 구조를 Table1.1에 나타내었다.

하이드레이트 sI은 McmullenandJeffrey(18)에 의한 에틸렌 옥사이드의 X-ray회절
분석 연구결과 밝혀졌다.하이드레이트 sI의 기본 셀은 1,203nm의 차원을 가지며,6개
의 14면체(51262)와 2개의 12면체(512)로 구성되었다.수소결합의 길이는 0.2766nm에서
0.2844nm에 달하며,결합각은 105.5°에서 124.3°사이로 사면체형 각(tetrahedralangle,
109.5°)에서 평균 3.7°의 편차를 가지고 변한다.(16)일반적으로,가스분자 직경이 0.58nm
미만인 메탄,에탄,질소,황화수소,이산화탄소 등이 sI에 속한다(Figure1.5).
하이드레이트 sⅡ는 Mark and Mcmullen(19)이 테트라하이드로퓨란과 황화수소를

X-ray 회절분석한 결과 밝혀졌다.다이아몬드 형태의 격자를 가지는 이 구조는
1,731nm로 측정되었으며,16개의 12면체(512)와 8개의 16면체(51264)로 구성되어 있다.
수소결합의 길이는 0.2767nm에서 0.812nm까지 변하며,결합각은 105.73°에서 119.87°사
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이로 사면체형 각에서 평균 3.0°의 편차를 가지고 변한다.(16)일반적으로 가스분자의 직
경이 0.59nm~0.69nm인 프로판과 옥탄 등이 속한다(Figure1.6).

하이드레이트 구조 sH는 Ripmeesteratal.(20)이 메틸사이클로헥산과 네오헥산 등을
NMR스펙트럼 및 분말회절분석한 결과 밝혀졌다.이 구조는 3개의 12면체(512),2개의
다른 12면체(435663)및 1개의 20면체(51268)공동의 결합으로 구성되어 있다.구조 sH가
안전하기 위해서는 2개 이상의 게스트(guest)분자가 존재하여야 하며,메틸사이클로헥
산,메틸사이클로펜탄,네오헥산 등 큰 분자로 이루어진 탄화수소들이 구조 sH 하이드
레이트를 형성한다(Figure1.7).
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Fig.1.3Hydratestructureshowingmethanegastrappedinicelattice
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(a)pentagonaldodecahedron(512) (b)Tetrakaidecahedron(51262)

(c)Hexakaidecahedron(51264) (d)IrregularDodecahedron(51268)

(e)Icosagedron(435663)

Fig.1.4Cavitiesingashydrates
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Table1.1Structuralcharacteristicsofgashydrate(21)

a.NumberofOxygensattheperipheryofeachcavity.
b.XandY refertolargevoidsand12-hedra,respectively;
Zindicatesthe435663cavity.

Hydrate crystal

structure
I II H

Crystal type cubic cubic hexagonal

Lattice 

parameters(nm)
a=1.293 a=1.731 a=1.226, c=1,017

Cavity small large small large small medium large

Cavity type 512 51262 512 51264 512 435663 51268

Number of 

cavities
2 6 16 8 3 2 1

Average cavity 

radius(nm)
0.391 0.433 0.3902 0.4683 0.391 0.406 0.571

Coordination 

number
a 20 24 20 28 20 20 36

Number of water 

molecules in the 

unit cell

46 136 34

Ideal 

composition
b 6X·2Y·46H2O 8X·16Y·136H2O 1X·3Y·2Z․34H2O
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Fig.1.5Crystallinelatticeofgashydrate,sI

2(512) 6(51262)

6X·2Y·46H2O
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Fig.1.6Crystallinelatticeofgashydrate,sⅡ

16(512) 8(51264)

8X·16Y·136H2O
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Fig.1.7Crystallinelatticeofgashydrate,sH

3(512) 2(435663) 1(51268)

1X·3Y·34H2O
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111...333...222가가가스스스 하하하이이이드드드레레레이이이트트트 특특특징징징

가스 하이드레이트는 외관상 얼음과 비슷한 고체상의 포유물이나,결정구조는 매우
다른 모습을 보인다.반면에 얼음과 같이 온도변화에 매우 민감하여 안정하게 존재할
수 있는 온도,압력 조건에서 벗어나면 쉽게 분해된다.

Table1.2Physicalpropertiesofhydrateandice(16)

Property Ice Structure I Structure II

Number of H2O molecules 

in the unit cell
4 46 136

Lattice parameters at 

273K(nm)

a=0.452

c=0.736
1.2 1.73

Dielectric constant at 273K 94 ≒58 ≒58

H2O molecule reorientation

time at 273K(µsec)
21 ≒10 ≒10

H2O diffusion jump time

at 273K(µsec)
2.7 >200 >200

Isothermal Young's modulus

at 268K(10
9
Pa)

9.5 ≒8.4 ≒8.2

Speed long sound

at 273K(km/sec)
3.8 3.3 3.6

Poisson's ratio 0.33 ≒0.33 ≒0.33

Bulk modulus at 272K 8.8 5.6 NA

Shear modulus at 272K 3.9 2.4 NA

Velocity ration(comp/shear)

at 273K
1.88 1.95 NA

Bulk density(g/cm
3
) 0.917 0.91 0.94

Adiabatic bulk compressibility

at 273K(10
-11

Pa)
12 ≒14 ≒14

Thermal conductivity

at 263K(W/m·K)
2.23 0.49±0.02 0.51±0.02
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제제제 222장장장...실실실험험험장장장치치치 및및및 실실실험험험방방방법법법

222...111실실실험험험장장장치치치

본 연구를 위하여 제작된 일체형 고압 상평형 실험 장치와 MechanicalSystem의 개
요도를 Figure2.1과 Figure2.2에 나타내었다.

고압 상평형 실험 장치는 제어부분인 컨트롤러,항온수조,반응장치와 온도 및 압력
센서,가스탱크로 구성되어 있다.가스탱크에 있는 용질용 실험 가스는 레귤레이터를
통해 반응기에 공급되고 고압용 밸브로 가스 압력을 조절한다.반응기의 온도제어는 항
온수조에 의해 이루어지고 이러한 일련의 과정들은 컨트롤러를 통해 수동 또는 자동으
로 이루어지게 구성되어 있다.

고압 상평형 실험 장치에서 액상과 기상을 혼합시켜주는 magneticbar는 실험적으로
하이드레이트를 형성시킬 때 반응율이 낮아 많은 하이드레이트를 형성시키지 못하므로
상거동 실험에 에로사항이 있어 Mechanical System을 고안하였다. Mechanical
System은 magneticbar대신에 모터의 동력을 이용한 스크류가 1500rpm으로 액상과
기상을 혼합시킴으로써 보다 많은 하이드레이트를 형성할 수 있다.PC와 컨트롤러를
통해 자동으로 운용되며 데이터 또한 자동으로 획득하였다.

▪▪▪ 반반반응응응기기기(((rrreeeaaaccctttooorrr)))

300,500,700㎖의 반응기와 각종 밸브 그리고 튜브 등은 부식을 방지할 수 있도록
스테인레스 재질을 사용하여 200bar정도의 압력을 견딜 수 있도록 제작되었다.튜브의
경우 반응기에서 고압용 밸브까지는 1/4inch,고압용 밸브에서 가스탱크까지는 1/8inch
내경으로 구성하였으며 반응기 내부를 관찰하기 위하여 직경 70㎜로 가공된 압축 강화
글라스를 사용하였다.
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▪▪▪ 항항항온온온수수수조조조

ShinKA사의 PCD타입의 컨트롤러를 사용하여 -30～200℃의 범위에서 0.1℃단위로
온도조절이 가능하며 패튼모드를 사용하여 시간에 따른 온도를 자동으로 설정가능하다.
항온수조 내에 순환수로는 0℃이하의 온도에서도 사용가능하여야 하므로 메탄올을 사
용하며 2～10ℓ/min의 유량으로 반응기의 온도를 제어한다.

▪▪▪ 온온온도도도 및및및 압압압력력력센센센서서서

온도센서는 JPtL타입으로 -199.9～199.9℃의 범위에서 ±0.1℃의 오차범위로 측정되
며 반응기 내부에 삽입되어 온도를 전기적으로 측정한다.압력센서는 KELLER사의
PA-21SR이 사용되었으며 0～200bar의 범위에서 ±0.1bar의 오차범위에서 역시 전기적
으로 측정한다.

▪▪▪ 모모모터터터 및및및 스스스크크크류류류

고압 상평형 실험 장치에서 액상과 기상의 혼합율이 낮은 점을 보완하기 위해
MechanicalSystem에서는 magneticbar대신에 회전체와 모터를 이용하여 액상과 기
상을 1500rpm으로 혼합한다.모터는 WOOJIN사의 speedcontrolmotor를 사용하며 회
전체는 자체 제작하였다.

▪▪▪ 기기기타타타장장장치치치

PC를 이용하여 데이터전송시스템을 구축함으로써 데이터를 자동으로 기록가능하며
전용 데이터 처리 프로그램을 이용하여 데이터 제어전송이 가능하다.

▪▪▪ 용용용질질질과과과 용용용매매매

용질인 이산화탄소 가스는 99%를 사용하였으며,용매로는 탈 이온화되어 증류된 물,
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미국 SIGMA-ALDRICH사의 98.5vol% 3-methyl-1-butanol,99vol% 1,4,-dioxane,
99vol% THF시약이 사용되었다.
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Fig.2.1고압 상평형 실험 장치 개요도

Fig.2.2MechanicalSystem 개요도

1/4 inch tube

1/8 inch tube

temperature 

control

circulator

pressure censor

temperature censor

reactor

bath

computer

CO2

pressure gage

motor

mechanical stirrer

1/4 inch tube

1/8 inch tube

temperature 

control

temperature 

control

circulator

pressure censor

temperature censor

reactor

bath

computer

CO2

pressure gage

motor

mechanical stirrer

1/4 inch tube

1/8 inch tube

temperature 

control

circulator

pressure censor temperature censor

reactor

bath

magnetic stirrer magnetic bar

control box

CO2

pressure gage

1/4 inch tube

1/8 inch tube

temperature 

control

temperature 

control

circulator

pressure censor temperature censor

reactor

bath

magnetic stirrer magnetic bar

control box

CO2

pressure gage



- 20 -

Fig.2.3(a)일체형 고압 상평형 실험 장치

Fig.2.3(b)reactor(300,500,700㎖)
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Fig.2.3(c)MechanicalSystem

Fig.2.3(d)PC
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Fig.2.3(e)screw

Fig.2.3(f)reactorofMechanicalSystem

Fig.2.3Photographoftheapparatus
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222...222상상상평평평형형형 및및및 상상상거거거동동동 실실실험험험방방방법법법

222...222...111상상상평평평형형형 실실실험험험방방방법법법의의의 종종종류류류

가스 하이드레이트 상평형 실험 시 가스 하이드레이트 형성과 해리의 판단을 대부분
시각적으로 확인하며 제작된 실험장치의 특성을 고려하여 실험을 수행하게 되는데,대
표적인 방법으로는 Figure2.4(a)와 같이 등온실험과 등압실험을 들 수 있다.

임의의 온도에서 가스 하이드레이트가 형성될 수 있는 압력보다 높은 압력으로 가스
하이드레이트를 형성시킨 후(A)과정 A→B와 같이 온도를 일정하게 유지하면서 압력
을 감소시킴으로써 상평형 조건A(Pexp)와 B(Tequ)를 구한다.

일정한 압력에서 가스 하이드레이트가 형성될 수 있는 온도보다 낮은 온도에서 가스
하이드레이트를 형성시킨 후(A)과정 A→C와 같이 압력을 징정하게 유지하면서 온도
를 상승시킴으로써 상평형 조건A(Pexp)와 C(Tequ)를 구한다.

222...222...222상상상평평평형형형 실실실험험험방방방법법법

본 실험에서는 실험장치의 특성상 Figure2.4(b)와 같이 일정한 압력에서 하이드레
이트가 형성될 수 있는 온도보다 낮은 온도에서 하이드레이트를 형성시킨 후 온도를
0.1℃상승시킨 후 압력이 평형이 될 때까지 유지한다.그리고 다시 온도를 상승시켜 평
형압력을 찾는 과정을 반복한다.

고압 상평형 실험 장치의 경우 먼저 반응기를 분해한 후 내부를 깨끗이 세척하여 조
립한다.용매(3-methyl-1-butanol+water,1,4-dioxane+water,THF+water)를 적
정농도로 혼합하여 반응기에 넣고 가스탱크로부터 고압용 밸브를 통해 이산화탄소를
일정 압력까지 주입한다.stirrer와 magneticbar로 액상과 기상이 잘 혼합되도록 하며
항온수조를 이용하여 반응기 내부의 온도가 하이드레이트가 형성될 수 있는 온도보다
낮은 온도로 장시간 방치하여 하이드레이트가 형성된 후 충분히 성장되도록 한다.
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하이드레이트가 안정화된 후 항온수조를 이용하여 반응기의 온도를 상승시키며 압축
강화 글라스를 통해 반응기 내부를 관찰한다.이 때 반응기의 온도를 0.1℃씩 상승시킨
후 평형압력에 도달하도록 3시간정도 유지한다.하이드레이트의 해리여부를 시각적으로
관찰하여 해리가 이루어지지 않았을 경우 반복적으로 0.1℃씩 상승시키고,하이드레이
트 알갱이가 하나 존재할 때까지 반복실험하고 평형 온도와 압력을 기록한다.

222...222...333상상상거거거동동동 실실실험험험방방방법법법

MechanicalSystem의 경우 고압 상평형 실험 장치와 마찬가지로 용매와 용질을 반
응기에 주입한 후 모터를 이용해 회전체를 1500rpm으로 회전시킴으로써 액상과 기상
이 잘 혼합되도록 한다.항온수조를 이용해 반응기 내부의 온도를 0.1℃씩 하강시키며
2시간 정도 방치하고 하이드레이트가 완전히 성장할 때 까지 반복 실험한다.하이드레
이트가 충분히 안정화되면 반대로 0.1℃씩 상승시키며 3시간 정도 유지하며 하이드레이
트가 완전히 해리될 때까지 반복 실험한다.데이터는 PC에서 데이터 처리 프로그램을
이용하여 자동으로 읽어 들여 기록하고 그래프를 작성한다.
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(a)Experimentalmethod

(b)Experimentalmethodofthiswork
Figure2.4Experimentalmethod
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222...333RRRaaammmaaannnSSSpppeeeccctttrrrooossscccooopppyyy

빛이 어떤 매질을 통과할 때 빛의 파장을 변화시켜 빛의 일부는 진행방향에서 이탈
해 다른 방향으로 진행하는 현상을 산란(scattering)이라 하고 빛의 파장을 변화시키는
산란을 라만산란(Ramanscattering혹은 Ramaneffect)이라 하는데,1928년 Raman등
이 용액에 파란색 빛을 투과하였을 때 초록색 빛깔을 띄는 빛이 산란되어 나오는 것을
관찰함으로써 처음 발견하였다.이후 라만산란을 측정하는 분광계(spectrometer)의 발
달로 산란된 빛의 세기를 주파수에 따른 띠(band)혹은 반복적 피크(seriesofpeaks)로
표시되는 스펙트럼(spectrum)을 이용한 라만 분광학은 분자의 진동 스펙트럼을 측정하
여 분자의 진동 구조를 연구하거나 물질의 정성,정량 분석에 이용되었고 최근에는 생
체조직의 세포 내 혹은 세포 외의 생화학적,형태학적 정보 분석을 위한 연구에도 적용
되고 있다.

라만분광법을 이용하여 이산화탄소의 C-O vibration mode가 나타나는
1250-1400cm-1RamanShift영역을 주의 깊게 관찰함으로써 하이드레이트 동공 내 이
산화탄소 포집을 확인한다.특히 하이드레이트 구조가 변하면 이산화탄소의 peak가
shift되는 특징이 있으므로 구조분석에도 유용하다.

222...333...111샘샘샘플플플제제제작작작 및및및 RRRaaammmaaannn측측측정정정 방방방법법법

본 연구에서는 국립경상대학교 공동실험실습관이 보유하고 있는 HR MicroRaman
spectrometer를 이용하였다(Figure2.5).MICRORamanspectrometerLabRAM HR은
800mm 의 초점거리를 가지는 czerny-turnertype의 spectrometer를 채용하고 있어 최
고의 분해능(0.3cm-1)을 확보하며,Lens대신에 mirror방식을 채용하여 UV 영역에서
NearIR영역까지 광학적인 수차에 대한 보정 없이 측정이 가능한 시스템이다.514nm
및 633nm 레이저를 사용할 수 있으며 multichannelaircooledCCD detector(-70℃)
를 이용하여 샘플측정이 용이하다.

하이드레이트는 얼음과 마찬가지로 상온에서 쉽게 해리되므로 샘플을 제작하기 위해
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서는 저온이나 고압의 분위기가 필요하다.본 연구에서는 액체질소를 이용하여 샘플을
제작하였다.반응기 내에 하이드레이트를 생성시키고 충분히 안정화시킨 다음 액체질소
분위기에서 반응기 내부의 온도를 충분히 낮춘 다음 가스를 배기하고 시료를 채취하여
파우더로 만든다.

하이드레이트 샘플의 Raman측정 시에도 역시 저온이나 고압의 분위기가 필요하다.
본 연구에서는 샘플측정용 용기를 자체 제작하여 Raman 측정에 사용하였다(Figure
2.6).용기는 보온용 재료를 이용하여 제작되었으며 내부에는 액체질소로 채워지고 액
체질소 바로 위에 슬라이드 글라스를 장착하고 하이드레이트 파우더 시료를 올려 측정
한다.
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Figure2.5MICRORamanspectrometerLabRAM HR

Figure2.6samplevessel
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제제제 333장장장...실실실험험험결결결과과과 및및및 토토토의의의

333...111CCCOOO222+++wwwaaattteeerrr시시시스스스템템템

본 연구의 수행을 위하여 설계,제작된 고압 상평형 실험 장치와 MechanicalSystem
의 건전성을 테스트하기 위해 단일 이산화탄소 하이드레이트의 상평형과 상거동을 27
1～283K,1.0～4.6MPa의 범위에서 측정하였다.Figure3.1에서 기존문헌 데이터16와 비
교하여 본 결과 잘 일치함을 보여 본 연구에서 설계,제작된 실험장치의 건전성과 재현
성을 확인 할 수 있었다.

하이드레이트 샘플을 Raman측정한 결과 1300cm-1영역에서 두 개의 peak(1278cm-1,
1380cm-1)가 관찰됨으로써 하이드레이트 동공 내에 이산화탄소의 포집을 확인하였다
(Figure3.2).
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Fig.3.1phaseequilibriaofCO2+water

Fig.3.2RamanShift(CO2+water)
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333...222CCCOOO222+++333---mmmeeettthhhyyylll---111---bbbuuutttaaannnooolll+++wwwaaattteeerrr시시시스스스템템템

CH4+3-methyl-1-butanol+water시스템의 상평형 실험에 관한 내용이 보고되었
다.273～282K의 온도범위에서 4상(H-I-Lw-LHC)의 상평형이 측정되었으며, CH4+
water시스템의 상평형 데이터와 비교하였을 때 279K보다 낮은 온도에서는 해리압력
이 0.4MPa낮게 측정되었다.이는 3-methyl-1-butanol이 sII의 큰 동공에 포집됨으로
써 하이드레이트가 형성된 것으로 X-ray회절장치와 Raman분광법에 의해 확인되었
다(23).

CO2 + water 시스템은 sI 하이드레이트를 형성하며 위의 내용과 같이
3-methyl-1-butanol을 첨가시킴으로써 저온에서 sII하이드레이트가 형성될 것으로 예
상하였다.CO2+3-methyl-1-butanol+water시스템의 4상(H-I-Lw-LHC)의 해리온도
와 압력을 고압 상평형 실험 장치를 이용해 272～283K,0.1～4.3MPa의 범위에서 측정
하였다.

일반적으로 sI에서 sⅡ나 sH로의 하이드레이트 구조변화가 일어난다면 상평형 데이
터는 동일 압력에서 해리온도가 높아지는 즉,오른쪽으로 shift해야 한다.하지만 고압
상평형 실험 장치를 이용해 측정한 상평형 데이터는 예상과는 달리 저온에서 기존의
데이터(CO2 +water시스템)의 데이터와 동일한 선상에 위치함으로써 meta-stable의
데이터 또는 sI하이드레이트가 생성되었다고 예측할 수 있다(Figure3.3).이를 확인하
기 위해 MechanicalSystem을 이용하여 특정한 하나의 상평형 데이터에 대하여 연속
적으로 평형온도와 평형압력을 측정함으로써 상거동을 알아보았다(Figure3.3).상평형
데이터는 고압 상평형 실험 장치로 획득한 데이터와 같은 선상에 위치함으로써
meta-stable이 아닌 sI하이드레이트가 생성되었다고 할 수 있겠다.

하이드레이트 샘플을 Raman측정한 결과 두 개의 이산화탄소 peak를 단일 이산화탄
소의 RamanShift와 비교해보면 peak는 shift없이 동일한 위치임을 확인할 수 있다
(Figure3.4).즉,sI하이드레이트가 생성되었음을 확인하였다.
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Fig.3.3phaseequilibriaofCO2+3-methyl-1-butanol+water

Fig.3.4RamanShift(CO2+3-methyl-1-butanol+water)
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333...333CCCOOO222+++111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee+++wwwaaattteeerrr시시시스스스템템템

1,4-dioxane은 sⅡ 하이드레이트를 형성하는 것으로 밝혀졌다.1,4-dioxane은 자체적
으로 저온에서 물과 반응하여 sⅡ의 큰 동공에 포집됨으로써 하이드레이트 형성에 기
여한다.sⅡ의 큰 동공을 모두 차지할 1,4-dioxane의 몰농도는 sⅡ의 큰 동공의 수와 s
Ⅱ를 형성하는 물분자수로부터 5.56mol%로 계산되며 이는 각각 1,3mol%의 하이드레
이트 샘플과 같이 X-ray회절,NMR그리고 Raman분광법으로 비교․확인되었다(24).

본 연구에서는 1,4-dioxane을 1,3,5.56,7mol%로 CO2+1,4-dioxane+water시스
템의 상평형을 270～282K,0.1～4.0MPa의 범위에서 측정하였다.

▪▪▪ CCCOOO222+++111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee+++wwwaaattteeerrr(((111mmmooolll%%%)))

1,4-dioxane이 첨가됨으로써 sⅡ 하이드레이트가 형성되고 상평형 데이터는 기존데
이터보다 오른쪽으로 shift할 것으로 예상하였다.하지만 오히려 상평형 데이터가 왼쪽
으로 shift하였으며 이는 sI하이드레이트,열역학적으로 불안정한 sⅡ 하이드레이트 또
는 meta-stable의 데이터로 예상한다(Figure3.5).MechanicalSystem으로 추가실험 한
결과 고압 상평형 실험 장치와 같은 선상에서 상평형 데이터를 획득하여 meta-stable
은 아닌 것으로 확인하였다(Figure3.5).

Raman측정 결과 1275cm-1,1380cm-1의 두 개의 이산화탄소 peak를 확인할 수 있으
며 sI을 형성하는 단일 이산화탄소 하이드레이트의 RamanShift와 비교하면 1278cm-1

에서 1275cm-1로 peak가 shift하였음을 확인하였다(Figure3.6).

▪▪▪ CCCOOO222+++111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee+++wwwaaattteeerrr(((333mmmooolll%%%)))

상평형 측정 결과 280K 이하에서는 기존의 상평형 데이터에 비교해보면 데이터가
오른쪽으로 shift함으로써 sⅡ 하이드레이트가 형성됨을 예상한다(Figure3.7).이를 확
인하기 위해 MechanicalSystem으로 상거동을 측정하였으며 앞의 실험과는 다른 양상
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을 관찰할 수 있다(Figure3.7).하이드레이트 해리 시 2번의 압력상승을 확인할 수 있
으며 첫 번째 압력상승과정에서의 상평형은 sI의 데이터와 같으며 두 번째 압력상승의
상평형은 고압 상평형 실험 장치의 데이터와 같음을 확인하였다.

RamanShift는 1mol%와 마찬가지로 이산화탄소 peak가 1278cm-1에서 1275cm-1로
shift했음을 확인하였다.(Figure3.8).

▪▪▪ CCCOOO222+++111,,,444---dddiiioooxxxaaannneee+++wwwaaattteeerrr(((555...555666,,,777mmmooolll%%%)))

상평형 측정 결과 단일 이산화탄소 하이드레이트의 상평형 데이터와 비교하면 281K
이하에서 오른쪽으로 shift하였고 3mol%와 비교해보면 좀 더 오른쪽으로 shift하였다
(Figure3.9).MechanicalSystem으로 상거동을 측정한 결과 하이드레이트 생성과 해리
시 한 번씩의 압력변화를 확인하였다(Figure3.9).이는 모든 하이드레이트가 sⅡ로 생
성되었음을 예상한다.계산상으로 구한 sⅡ의 큰 동공에 포집될 적정 몰농도를 확인하
기 위하여 7mol%로 추가실험 한 결과 상평형 데이터가 같은 선상에 존재한다(Figure
3.10).

RamanShift역시 1,3mol% 경우와 마찬가지로 1278cm-1에서 1275cm-1로 shift함을
확인하였다.(Figure3.11).
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Fig.3.5phaseequilibriaofCO2+1,4-dioxane+water(1mol%)

Fig.3.6RamanShift(CO2+1,4-dioxane+water(1mol%))
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Fig.3.7phaseequilibriaofCO2+1,4-dioxane+water(3mol%)

Fig.3.8RamanShift(CO2+1,4-dioxane+water(3mol%))
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Fig.3.9phaseequilibriaofCO2+1,4-dioxane+water(5.56mol%)

Fig.3.10phaseequilibriaofCO2+1,4-dioxane+water(5.56,7mol%)
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Fig.3.11RamanShift(CO2+1,4-dioxane+water(5.56mol%))
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333...444CCCOOO222+++TTTHHHFFF+++wwwaaattteeerrr시시시스스스템템템

THF역시 sⅡ를 형성하며 CH4+THF+water시스템에 대한 연구가 보고되었다.
THF는 혼합 객체 시스템에서 생성 촉진제(promoter)로 사용되어 실제 공정에서 압력
을 떨어뜨리고 온도를 올려 주어 이에 따른 경제적인 효과를 얻을 수 있다.3mol%와
5.6mol%의 하이드레이트 샘플로 13CNMR로 비교,확인되었다(25).

1,4-dioxane과 마찬가지로 THF를 1,3,5.56,7mol%로 CO2+THF+water시스템
의 상평형을 281～292K,0.1～4.0MPa의 범위에서 측정하였다.

▪▪▪ CCCOOO222+++TTTHHHFFF+++wwwaaattteeerrr(((111mmmooolll%%%)))

THFhydrate에 관련된 많은 문헌을 통해 CO2+THF+water시스템은 sⅡ 하이
드레이트를 형성할 것이라고 예상하였다.상평형 측정 결과 2MPa에서 단일 이산화탄
소 하이드레이트의 해리온도보다 약 7.5℃ 높게 측정되었으며 모든 실험온도,압력범위
에서 상평형 데이터가 오른쪽으로 shift함을 확인하였다(Figure3.12).

▪▪▪ CCCOOO222+++TTTHHHFFF+++wwwaaattteeerrr(((333mmmooolll%%%)))

상평형 실험 결과 2MPa에서 단일 이산화탄소 하이드레이트의 해리온도보다 약 10.
8℃ 높게 측정됨으로써 1mol%의 데이터보다 더 오른쪽으로 shift함을 확인하였다
(Figure3.13).MechanicalSystem을 이용해 상거동을 측정한 데이터는 하이드레이트
생성 시 두 번의 압력강하를 확연히 구별할 수 있으며 해리 시 두 번의 상평형 데이터
는 각각 문헌의 상평형 데이터,고압 상평형 실험 장치의 상평형 데이터와 잘 일치함을
확인하였다(Figure3.13).

Raman측정 결과 이산화탄소 peak가 단일 이산화탄소 하이드레이트의 RamanShift
와 비교하였을 때 1278cm-1에서 1275cm-1로 shift함을 확인하였다(Figure3.14).
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▪▪▪ CCCOOO222+++TTTHHHFFF+++wwwaaattteeerrr(((555...555666,,,777mmmooolll%%%)))

5.56mol%로 측정된 상평형 데이터는 2MPa에서 단일 이산화탄소 하이드레이트의 해
리온도보다 약 11.6℃ 높게 측정되었으며 3mol%와 비교하면 더 오른쪽으로 shift함을
확인하였다(Figure4.21).MechanicalSystem으로 상거동을 측정한 결과 하이드레이트
생성과 해리 시 각각 한 번의 압력강하와 압력상승이 관찰되었다(Figure3.15).즉,모
든 하이드레이트가 sⅡ로 생성됨을 예상하며 적정 몰농도를 확인하기 위하여 7mol%로
추가실험 한 결과 같은 선상에 상평형 데이터가 위치하였다(Figure3.16).

RamanShift는 3mol% 경우와 마찬가지로 1278cm-1에서 1275cm-1로 shift함을 확인
하였다(Figure3.17).
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Fig.3.12phaseequilibriaofCO2+THF+water(1mol%)

Fig.3.13phaseequilibriaofCO2+THF+water(3mol%)
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Fig.3.14RamanShift(CO2+THF+water(3mol%))

Fig.3.15phaseequilibriaofCO2+THF+water(5.56mol%)
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Fig.3.16phaseequilibriaofCO2+THF+water(5.56,7mol%)

Fig.3.17RamanShift(CO2+THF+water(5.56mol%))
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제제제 444장장장...결결결 론론론

sI을 형성하는 단일 이산화탄소 하이드레이트를 sⅡ 또는 sH 하이드레이트로 변형시
키기 위해 3-methyl-1-butanol,1,4-dioxane,THF를 사용하였다.유기물은 1,3,5.56,
7mol%로 물과 혼합하여 고압 상평형 실험 장치를 이용하여 4상(H-I-Lw-LHC)의 상평
형 데이터를 획득하였고 MechanicalSystem을 이용하여 시간에 따른 연속적인 평형온
도,평형압력의 상거동 데이터를 획득하였다.또한 RamanSpectroscopy로 하이드레이
트 동공 내 가스의 포집여부와 이산화탄소 peak의 shift를 통해 하이드레이트 구조를
확인하였다.

3-methyl-1-butanol의 경우 상평형 데이터,상거동 데이터,RamanShift를 통해 일
반적인 sI하이드레이트가 형성되었음을 확인하였다.sⅡ나 sH아닌 sI의 하이드레이트
가 형성된 이유는 CH4와 CO2의 분자크기,가스분자와 3-methyl-1-butanol과의 상호작
용,특히 3-methyl-1-butanol은 물과 섞이지 않음에 기인한다.

1,4-dioxane은 1mol%의 경우 상평형과 상거동 데이터로 sI또는 sⅡ 하이드레이트가
형성된 것으로 예상하였고 Raman측정결과 이산화탄소 peak가 shift됨으로써 sⅡ 하이
드레이트가 형성된 것으로 확인되었다.이는 1,4-dioxane이 소량 첨가로 인해 열역학적
으로 불안정한 상태에서 sⅡ가 형성되면서 sI이 같이 형성된 것이다.3mol%인 경우
280K이하에서 상평형 데이터가 오른쪽으로 shift하였으며 상거동 데이터에서는 하이드
레이트 해리 시 2개의 상평형 데이터가 각각 sI과 sⅡ의 상평형 데이터와 같은 선상에
위치하며 Raman측정결과 peak가 shift하였다.즉,sI과 sⅡ 둘 다 생성되었으며 이는
sⅡ를 형성하기 위해 큰 동공에 포집될 1,4-dioxane의 양이 적어 하이드레이트 생성과
정 후반부에 sI이 생성됨을 시사한다.5.56mol%의 상거동 데이터에서는 하이드레이트
해리 시 한 번의 압력상승이 관찰되었으며 Raman을 통해 sⅡ의 하이드레이트가 형성
되었음을 확인하였다.5.56mol%의 상평형 데이터는 3mol%의 데이터보다 오른쪽에 위
치하며 7mol%와 같은 선상에 있음으로써 적정 몰농도임을 확인하였다.

THF는 1,3,5.56,7mol% 모두 상평형 데이터가 확연히 오른쪽으로 shift됨으로써 s
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Ⅱ가 형성되었음을 예상하였고 3mol%,5.56mol% 샘플의 Raman측정을 통해 이산화
탄소 peak가 1278cm-1에서 1275cm-1로 shift됨을 확인함으로써 sⅡ의 하이드레이트가
형성되었음을 증명하였다.3,5.56mol%에서 1,4-dioxane과 동일한 상거동이 관측되었으
며 7mol%로 추가실험 한 결과 5.56mol%의 데이터와 같은 선상에 측정됨으로써
5.56mol%가 sⅡ 하이드레이트를 형성하는데 적절한 몰농도임을 재확인하였다.

본 연구에서 측정한 상평형 데이터는 미래 에너지자원으로 각광받는 메탄하이드레이트
의 생산 및 활용,혼합가스계 상평형 예측 또는 이산화탄소 및 수소저장 하이드레이트
개발에 기초정보를 제공할 수 있을 것이다.
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AAAbbbssstttrrraaacccttt

Clathratehydratesarecrystallinesolidcompoundsformedbythephysicallystable
interaction between hostmolecules and relatively smallguestmolecules under
specificconditions,generallylow temperatureandhighpressure.Thegashydrates
aredividedintothreedistinctstructuresⅠ,Ⅱ and Η byformationalconditionof
hydrate,cavity sizeand shape.In particular,carbon dioxideformsstructureⅠ
hydrate.
The four-phase hydrate equilibria and the phase behavior of CO2 +

3-methyl-1-butanol+water,CO2+1,4-dioxane+waterandCO2+THF+water
wereinvestigated using both ahigh-pressureequilibrium celland amechanical
stirringsystem inthetemperaturerangeof270-292K andthepressurerangeof
0.1-4.0MPa.ThedissociationpressuresofCO2+3-methyl-1-butanol+waterwere
identicaltothoseofpureCO2hydrate,indicatingthatCO2isnotactingasahelp
gas forstructure H hydrate formation,thus the formed hydrate is pure CO2
structure I hydrate. Interestingly, at lower concentrations than 3mol% of
1,4-dioxane,unstable dissociation behavior was observed for binary CO2 and
1,4-dioxanehydrates.ThedissociationpressuresofCO2+THF+waterwerelower
thanthoseofCO2+wateratallexperimentalconditions.Thisindicatesthatthe
CO2 moleculescouldbeencagedinsmallcavitiesofthesⅡ hydrateframework
formedwithTHF.
TheRamanspectroscopyofbinaryhydratesampleswasmeasuredtoconfirm the

crystallographicstructureand guestoccupation in cageofhydrate.Theresults
show thatCO2wasexistedinsmallcavitythesⅡ hydrateframework.
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