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보고서 초록

위탁연구과제명 북극 가스 하이드레이트의 열역학적 및 물리화학적 특성분석

위탁연구책임자 서용원
해당단계 

참여연구원수
8

해당단계 
연구비

245,000천원

연구기관명 및
소속부서명

울산과학기술원
도시환경공학과

참여기업명

국제공동연구 상대국명 : 상대국연구기관명 :

요약(연구결과를 중심으로 개조식 500자이내)
보고서
면수

о 퇴적층의 다공성 매질, 해수의 염 성분, clay의 성분, 그리고, 기체 조성 및 액상 탄화수소가 가

스 하이드레이트의 안정영역, 해리 엔탈피, 가스 하이드레이트 구조, 그리고, 동공 점유 특성 등 

북극 하이드레이트의 열역학적 및 물리화학적 특성 분석에 대한 연구를 수행하였음.

о 실험실 모사 다성분계 (C1+C2, C1+C3, C1+C2+액체탄화수소, C1+C3+액체탄화수소 등) 하이드레이

트의 열역학적 안정영역의 실험적 측정 완료  

о 모사 하이드레이트의 고압 시차주사열량계를 이용한 해리엔탈피의 실험적 측정 완료 

о NMR, Raman, PXRD의 분석기기를 활용한 모사 및 현장 시료의 구조 및 동공 점유 특성에 대한 교차 

검증 완료

о Clay의 존재가 가스 하이드레이트의 자기보존현상에 미치는 영향에 대한 실험적 규명 완료

색  인  어
(각 5개 이상)

한  글 북극, 가스 하이드레이트, 안정 영역, 동공 점유, 구조 분석

영  어 Artic, gas hydrates, stability regions, cage occupancy, structure identification
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요   약   문

Ⅰ. 제    목

◦ 북극 가스 하이드레이트의 열역학적 및 물리화학적 특성분석

Ⅱ. 연구개발의 목적 및 필요성

◦ 북극 해역에 전체 천연가스 하이드레이트 매장량의 약 20%가 부존되어 있음이 밝혀졌고 

이에 대한 탐사와 개발에 대한 연구가 필요함

◦ 북극 해역의 가스 하이드레이트의 탐사와 개발을 위해서는 북극 해역 조건에서 가스 하이

드레이트가 안정하게 존재할 수 있는 열역학적 안정영역에 대한 정보가 필수적이며, 또한 

가스 하이드레이트의 생성 및 해리 속도, 구조 및 구성 성분에 대한 분석 그리고, 열물성 

등에 대한 연구가 동반되어야 함.

◦ 퇴적층의 다공성 매질, 해수의 염 성분, clay의 성분, 그리고, 기체 조성이 가스 하이드레

이트의 안정영역, 해리 엔탈피, 가스 하이드레이트 구조, 그리고, 동공 점유 특성 등 북극 

하이드레이트의 열역학적 및 물리화학적 특성 분석에 대한 연구를 수행하고자 함.

  

Ⅲ. 연구개발의 내용 및 범위

◦ 북극 가스 하이드레이트의 안정영역 확보

- 퇴적층 기공 및 염 성분이 미치는 영향

- clay 성분이 미치는 영향

◦ 북극 가스 하이드레이트의 열물성 측정

- 고압 시차 주사열량계 이용

◦ 북극 가스 하이드레이트의 구조 규명

- NMR, Raman, XRD 활용

- 성분 및 기타 환경요소의 영향

◦ 북극 가스 하이드레이트의 동공 점유 특성 분석

- 미세거동 분석 결과 활용

- 구조별 동공 점유율 분석

Ⅳ. 연구개발결과

◦ 북극 가스 하이드레이트의 안정영역 확보

- 다공성 매질의 기공과 염 (NaCl)이 가스 하이드레이트 상평형에 미치는 영향을 실험적으

로 측정

- Na-montmorillonite의 존재 하에서 가스 하이드레이트의 상평형 측정 완료

◦ 북극 가스 하이드레이트의 열물성 측정

- 고압 시차 주사열량계를 활용하여 실험적으로 가스 하이드레이트의 해리 엔탈피 측정

- 단성분계와 다성분계의 해리 엔탈피 측정

◦ 북극 가스 하이드레이트의 구조 규명

- NMR, Raman, XRD를 이용한 교차검증

- 실험실 시료와 현장 시료에 대한 정확한 구조 규명 완료

◦ 북극 가스 하이드레이트의 동공 점유 특성 분석

- NMR, Raman, XRD를 이용한 교차검증
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- 실험실 시료와 현장 시료에 대한 객체의 정확한 동공 점유율 분석 완료

Ⅴ. 연구개발결과의 활용계획

◦ 북극 현장 샘플에 대한 분석과 함께 현장 모사 실험실 샘플의 다양한 물성 측정을 통하여 

현장과 실험실 기반의 북극 하이드레이트의 안정영역과 물리화학적 특성에 대한 정보 제

공함으로써 향후 북극 해역 자원 탐사 및 개발에 중요한 기여를 할 것으로 예상됨.
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S U M M A R Y

(영 문 요 약 문)

I.  Title
◦ Measurement of thermodynamic stability conditions and analysis of physico-chemical 

properties of natural gas hydrates deposited around the North Pole

II.  Purpose and Necessity of R&D
◦ necessary to explore natural resources around Artic regions
◦ necessary to investigate the thermodynamic and physico-chemical properties of natural 

gas hydrates around Artic regions

◦ necessary to study the effects of porous media, salts, clay, and gas compositions on 

the properties of natural gas hydrates

III.  Contents and Extent of R&D
◦ Stability conditions measurement of gas hydrates

◦ Dissociation enthalpy measurement of gas hydrates

◦ Structural identification of gas hydrates
◦ Guest enclathration behavior analysis of gas hydrates 
IV.  R&D Results
◦ experimentally measured stability conditions of gas hydrates with multi-components

◦ experimentally measured dissociation enthalpy of gas hydrates using a high pressure 

micro-differential scanning calorimeter

◦ identified the accurate structure of both gas hydrate samples obtained from the lab 

and Artic using Raman, NMR, and PXRD 

◦ revealed guest enclathration behavior and guest occupancy in both gas hydrate 
samples obtained from the lab and Artic using Raman, NMR, and PXRD 

V.  Application Plans of R&D Results
◦ Securement of fundamental data for exploration and production of gas hydrates around 

the North Pole

◦ Enhancement of understanding for inhibition and promotion of gas hydrates 
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제 1 장 서론

1. 연구개발 개요

§ 가스 하이드레이트는 낮은 온도와 높은 압력의 조건에서 형성되는 비화학양론적 결정형 구

조이다. 가스 하이드레이트의 골격은 물의 수소결합으로 구성되며 그 골격에 작은 가스분자

들이 포집 될 수 있다 (Sloan and Koh, 2007).

§ 자연 상에서 가스 하이드레이트는 메탄과 같은 천연가스를 포함하고 있으며 가스 하이드레

이트 내에 포획되어 있는 메탄가스의 매장량이 10,000 Gt에 이르는 것으로 예측되며, 이는

현재 알려진 화석 에너지 총량의 두 배에 해당하는 양으로 미래의 청정 에너지원으로 주목

받고 있다 (Kvenvolden, 1988).

§ 천연가스 하이드레이트는 다양한 지역에 매장되어 있는데, 그 중 일부는 북극 지역에 매장

되어 있는 것으로 알려져 있다. 최근 지구 온난화로 인하여 북극 빙하의 일부가 녹음으로써

새로운 북극 항로가 개척이 되고 있으며, 이와 더불어 북극 지역의 새로운 자원개발에 관심

이 높아지고 있다 (Max et al., 2013).

그림1. 북극 자원 현황

§ 북극 해역에 전체 천연가스 하이드레이트 매장량의 약 20%가 부존되어 있는 것으로 알려

져 있으며, 이에 대한 탐사와 개발에 대한 연구가 수행되고 있다. 또한 지구온난화로 인한

기온상승에 따른 북극 해역의 메탄 방출 현상에 대한 연구도 수행되고 있다 (Yakushev
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and Collett, 1992; Collett, 1993).

§ 북극 해역의 가스 하이드레이트 탐사 및 개발, 메탄방출현상의 연구를 위해서는 북극 해역

조건에서 천연가스 하이드레이트가 안정하게 존재할 수 있는 열역학적 안정 영역에 대한

정보가 필수적이며, 또한 가스 하이드레이트의 생성 및 해리 속도, 구조 및 구성 성분에 대

한 분석 그리고, 열물성 등에 대한 연구가 동반되어야 한다.

§ 북극 천연가스 하이드레이트는 영구 동토층 또는 심해저 퇴적층에 존재하기 때문에 이러한

외부적 환경이 북극 천연가스 하이드레이트에 미치는 영향에 대한 연구 또한 필요하다.

그림2. 가스 하이드레이트의 존재 영역

§ 퇴적층의 다공성 매질, 해수의 염 성분, clay의 성분, 그리고, 기체 조성이 가스 하이드레이

트의 안정영역, 해리 엔탈피, 가스 하이드레이트 구조, 그리고, 동공 점유 특성 등 북극 하

이드레이트의 열역학적 및 물리화학적 특성 분석에 대한 연구를 수행하고자 하였다.
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그림 3. 북극 하이드레이트의 특성 분석시 고려 사항

그림 4. 연구 개발의 개요

2. 연구개발대상 기술의 경제적, 산업적 중요성 및 연구개발의 필요성
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§ 천연가스 하이드레이트의 주성분은 메탄(CH4, C1)이고, 나머지는 에탄(C2H6, C2), 프로판

(C3H8, C3) 등이며, 미량의 이산화탄소(CO2), 질소(N2) 등이 포함되어 있으므로 가스 하이드

레이트의 탐사 및 개발을 위해서는 북극 해저 조건에서 가스 하이드레이트가 안정하게 존

재할 수 있는 영역에 대한 정보가 필수적이다 (Sloan and Koh, 2007).

§ 이를 위해서 천연가스 하이드레이트의 3상 평형 (hydrate – liquid water – vapor)조건에

대한 데이터 확보가 중요하며, 특히 혼합가스의 조성비, 염의 존재, 다공성 매질 또는 clay

의 존재가 이 3상 평형 조건에 미치는 영향에 대한 연구가 반드시 필요하다.

§ 천연가스 하이드레이트 개발 및 생산은 곧 해리를 의미하며, 이와 관련한 열물성 특히 해리

엔탈피는 천연가스 하이드레이트 생산기법의 기술적 확립과 물리화학적 물성 파악에 매우

중요한 요소이다.

§ calorimeter를 이용한 직접 측정법을 통하여 다양한 가스 하이드레이트 샘플의 정확한 해리

엔탈피 측정이 가능하며, 최근에는 DSC (Differential Scanning Calorimeter)를 사용하여

상압 및 고압에서 가스 하이드레이트의 해리 엔탈피를 측정할 수 있다.

그림 5. heat flux DSC의 원리 

§ 가스 하이드레이트는 포집되는 기체의 분자크기에 의해 구조 I, II, H의 서로 다른 결정구조

를 가지게 되며, 각 결정구조는 서로 다른 종류와 개수의 동공으로 구성된다 (Sloan and

Koh, 2007).

§ 기체 분자의 크기에 의해 메탄과 에탄은 구조-I, 프로판은 구조-II 하이드레이트를 형성하

며, 천연가스 하이드레이트는 메탄, 에탄, 프로판의 혼합기체로 기체조성에 따라서 구조-I과

구조-II가 공존하는 경우, 또는 구조-II만 존재하는 경우가 생길 수 있다 (Morita et al.,

2000; Kirchner et al., 2004; Kumar et al., 2008).

§ 최근에는 구조-H의 하이드레이트도 자연상에 존재하는 것으로 보고되고 있으므로 하이드

레이트의 기원에 따라 다양한 구조가 자연상에 존재할 수 있으므로 정확한 구조 규명은 가

스 하이드레이트의 물성과 매장량과 깊은 관련이 있고 탐사 및 개발 연구에 있어서 가장

기본적이면서도 중요한 연구분야이다 (Lu et al., 2007).
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그림 6. 가스 하이드레이트의 구조

§ 가스 하이드레이트의 구조 분석 및 동공 점유율 계산을 위해 XRD, Raman Spectroscopy,

NMR 등을 사용할 수 있고, 이 세 가지 분석 방법은 각자의 특징과 장단점을 지니고 있어

서 세 가지 결과를 종합할 경우 정확한 구조와 동공 점유율 등에 대한 정확한 정보를 얻을

수 있다 (Lee et al., 2015; Lee et al., 2017).

§ XRD는 정확한 구조 규명에 유리하고, NMR은 동공 점유율 계산을 위한 유용한 정보를 제

공하며, Raman Spectroscopy는 저온, 고압의 in-situ 상태에서 가스 하이드레이트를 분석할

수 있는 특징이 있다 (Lee et al., 2017; Kim et al., 2017).

그림 7. 가스 하이드레이트 미세거동 분석 방법

§ 효과적인 북극 하이드레이트의 특성 분석을 위해서는 북극 현장 샘플에 대한 분석이 우선

이나, 현장 샘플의 채취가 힘들 경우, 지화학 분석 정보를 바탕으로 현장 하이드레이트의

조성과 퇴적층 성분을 모사한 실험실 샘플에 대한 다양한 물성 측정을 통하여 북극 하이드

레이트의 안정영역과 물리화학적 특성에 대한 예측이 가능하다.
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그림 8. 연구의 방향

그림 9. 연구의 내용
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제 2 장 국내외 기술개발 현황

§ 탐사와 연계한 북극 가스 하이드레이트에 대한 구조 분석 결과는 일부 보고되고 있으나, 다

양한 북극 환경을 고려한 안정영역과 물리화학적 특성 분석에 대한 연구는 진행된 적이 없

다 (Collett and Dallimore, 2000).

§ 다양한 조건에서의 가스 하이드레이트 상평형 데이터 측정에 대한 연구는 진행되었으나 북

극 환경을 고려한 연구는 수행되지 않았다 (Adisasmito et al., 1991; Lee and Seo, 2010;

Lee et al., 2015; Deaton and Frost, 1946).

§ 북극 가스 하이드레이트에 대한 연구는 현재 국내외적으로 미진한 상태이며, 아라온호 탐사

와의 연계를 통하여 실험실에서의 기초 하이드레이트 연구가 탐사에 적극적으로 활용되고

실제 북극 하이드레이트 샘플의 분석을 통하여 향후 북극 자원 개발을 위한 매우 유용한

연구결과가 도출될 수 있을 것으로 예상된다.
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제 3 장 연구개발수행 내용 및 결과

1. 연구개발의 추진전략 및 방법

§ 북극 가스 하이드레이트의 특성 분석을 위하여 열역학적인 측면에서 안정영역 측정을 위한

3상 평형 데이터 확보와 고압 시차주사열량계를 이용한 해리 엔탈피 측정을 주로 하고 물

리화학적 측면에서 NMR, Raman, XRD를 이용한 구조규명과 동공점유 특성 분석을 수행할

예정임.

그림 10. 연구내용의 구성

§ 관련 논문 위주의 문헌조사를 수행하고 특허조사를 통하여 특허동향을 파악하여 관련 기술

의 흐름과 전개방향을 파악할 예정이며 학회 참석, 연구기관 방문 등에 의한 국내외 전문가

와의 기술 교류를 통하여 최신 동향 및 향후 기술 진행방향을 파악할 예정임.

§ 국내 가스 하이드레이트의 관련 연구 기관인 극지연구소, 한국지질자원연구원, 한국생산기

술연구원과 상평형 및 안정영역 관련 기술 교류를 추진하고, 분석과 관련하여 한국기초과학

지원연구원과 포항방사광 가속기 연구소와 협력 체계를 구축하며 일본 AIST와 분석결과에

대한 자문을 요청할 예정임.



15

그림 11. 연구 추진 전략

2. 추진 체계

그림 12. 연구추진체계
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1. 연구장비 및 방법

가. 천연가스 하이드레이트의 안정영역 분석 장치

§ 다양한 천연가스 성분 (CH4, C2H6, C3H8 등) 포함한 북극 하이드레이트가 안정하게 존재할

수 있는 영역에 대한 정보는 북극 천연가스 하이드레이트의 탐사 및 개발, 메탄방출현상에

대한 예측을 위해서 필수적이다. 추가적으로 clay 물질, 구조-H 형성 물질, 해수의 염성분

등 북극 천연가스 하이드레이트 매장지역에서 다양한 외부 물질들이 존재할 수 있으며, 이

러한 물질들로 인하여 기존 천연 가스하이드레이트의 안정영역과는 다른 안정영역을 나타

날 수 있으므로 이러한 첨가제의 존재 시 클러스레이트가 안정하게 존재할 수 있는 영역에

대한 정보 또한 필수적이다.

§ 천연가스 성분 (CH4, C2H6, C3H8)이 포함된 클러스레이트의 정확한 상평형을 측정하기 위하

여 그림 13과 같은 고압 반응 시스템을 구축하였으며, 고압의 반응기에 정량의 물을 넣고

남아 있는 공기를 제거하기 위하여 진공펌프를 이용하여 반응기 내부를 진공으로 한 후 대

상 기체를 수차례 흘려준 후에 실험에 필요한 압력까지 가압을 함으로써 상평형 측정 실험

을 시작하였다. 가스 하이드레이트의 안정영역 데이터 수집을 위하여 결정 형성 및 해리 반

응과정을 실시간으로 모니터링할 수 있는 특수 제작된 고압반응 실험장치를 이용하였다.

§ 가스 하이드레이트의 상평형을 측정하기 위해서는 그림 14와 같이 등적 방법 (isochoric

method)을 사용하였고, 냉각 시에는 온도를 3 K/h의 속도로 내렸으며, 가열 시에는 온도를

0.1 K/h의 속도로 올려 주었다. 이러한 과정을 통해 가스 하이드레이트의 정확한 상평형 점

은 냉각 시 얻는 온도/압력 구배 직선과 가열 시 얻어지는 온도/압력 구배 직선이 만나는

지점에서 결정되며, 다양한 압력 조건에서 실험을 진행하여 얻어진 3상 평형점들을 통해서

상평형 그래프를 얻었다.
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1. Equilibrium Cell 6. Circulator(Cooler & Heater)
2. Water Bath 7. Magnetic Drive
3. Pressure Gauge 8. Compute

4. Thermometer 9. GC (Gas Chromatography)
5. Gas Cylinder 10. Syringe Pump

그림 13. 상평형 측정을 위한 고압 반응 시스템 개략도

그림 14. 등적 방법을 이용한 가스 하이드레이트 상평형 측정법
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나. 천연가스 하이드레이트의 구조 분석 장치 및 방법

(1) PXRD

§ 다성분계 시스템은 기체 분자의 종류와 크기에 따라 다양한 가스 하이드레이트 구조를 형

성하는 것으로 잘 알려져 있다. 가스 하이드레이트의 구조 분석 및 객체분자의 동공 점유

분석은 해리 엔탈피 측정과 가스 포집량 예상에 필수적인 요소이다.

§ CH4, CO2와 같은 작은 기체들은 구조-I, C3H8과 같은 큰 기체 분자들은 구조-II,

2,2-dimethylbutane (neohexane, NH) 이나 methylcyclopentane (MCP) 과 같은 큰 액상물

질들은 작은 분자들과 함께 구조-H를 형성하는 특성을 가진다.

§ 다양한 구조를 형성하는 기체 분자들이나 액상 분자들은 천연가스 매장지역에 함께 존재할

수 있으며, 이러한 함께 존재하는 다양한 객체분자들이 가스 하이드레이트의 구조에 미치는

영향을 정확히 파악하기 위하여 가스 하이드레이트 샘플에 대한 PXRD (powder X-ray

diffraction) 분석을 포항가속기연구소에 있는 6D UNIST 전용 빔라인을 이용하여 수행하였

다. 또한 실제 탐사를 통해 얻은 북극 천연가스 하이드레이트의 구조분석 또한 PXRD

(powder X-ray diffraction) 분석을 통하여 확인하였다.

§ 측정된 PXRD 패턴은 FullProf 프로그램을 사용하여 구조 분석을 진행하였으며, Le bail

method을 이용하는 profile matching을 통해 가스 하이드레이트의 정확한 구조를 규명하고

각 구조의 lattice parameter를 계산하였다. 또한, Rietveld refinement를 통하여 각 구조에서

의 객체 분자의 점유율을 얻을 수 있었다.

그림 15. 6D UNIST-PAL PXRD 빔라인

그림 16. Fullprof 프로그램
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(2) NMR

§ 한국기초과학지원연구원의 400MHz 고체 NMR (nuclear magnetic resonance) 분광기를 이

용하여 천연가스 하이드레이트의 13C NMR 스펙트럼을 얻었으며 천연가스 하이드레이트의

구조와 동공 점유에 따라 변화되는 NMR 피크의 위치와 크기를 통해 동공 점유 특성을 분

석할 수 있었다.

§ 13C NMR의 경우 adamantane을 기준 물질로 하여 calibration을 실시하였다.

그림 17. 400MHz NMR 분광기

(3) Raman 분광기

§ UCRF (UNIST Central Research Facilities)의 Confocal Raman 분광기를 이용하여 천연가

스 하이드레이트의 라만 스펙트럼을 얻었으며, 이를 통해 천연가스 하이드레이트에 포집된

기체의 종류 및 하이드레이트 구조를 규명할 수 있으며, 동공 점유에 따라 변화되는

Raman 피크의 위치와 크기를 통해 동공 점유 특성을 분석할 수 있었다.

§ in-situ Raman 스펙트럼 분석을 통하여 천연가스 하이드레이트가 성장해 가는 과정을 시간

에 따라 측정하였으며, 시간에 따라 각 기체의 동공별 포집되는 과정을 실시간으로 분석할

수 있었다.
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그림 18. Confocal Raman

spectrometer

그림 19. 고압반응기와 insitu Raman spectrometer

(4) 고압 시차주사열량계 (DSC)

§ 가스 하이드레이트의 구조, 포집되는 기체 및 동공점유 비율에 따라 가스 하이드레이트의

해리엔탈피가 달라지며 이러한 천연가스 하이드레이트의 열물성 측정을 위하여 고압 시차

주사열량계 (Differential Scanning Calorimeter, DSC)를 사용하였다.

§ 다양한 가스 하이드레이트의 해리 엔탈피를 고압 시차주사열량계를 이용하여 측정하였으며,

염의 농도에 따른 해리엔탈피의 변화도 측정하였다.
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그림 20. 고압 시차주사열량계
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2. 천연가스 하이드레이트의 안정영역 파악

가. 단성분계 및 이성분계의 안정영역 측정과 염의 영향 측정

§ CH4, C2H6, C3H8 기체는 천연가스 하이드레이트를 형성하고 있는 대표적인 기체이며, 천연

가스 하이드레이트의 개발 및 탐사를 위해서는 천연가스들을 포함하고 있는 하이드레이트

의 정확한 상평형, 즉 안정 영역에 대한 정보가 필수적이다. 또한 천연가스 매장지역은 일

반적으로 해저면에 위치하는 경우가 많기 때문에 안정 영역에 미치는 염의 영향에 대한 정

보 또한 필수적이다.

§ 그림 21, 22에서 보는 바와 같이 단성분계 (CH4, C1) 및 이성분계 (CH4 + C3H8, C1+C3)에

서의 하이드레이트 형성 시 염 (NaCl, 3.0 wt%)이 존재할 경우 가스 하이드레이트의 형성

을 위하여 상대적으로 더 높은 압력과 낮은 온도가 요구되었다 (Adisasmito et al., 1991;

Lee and Seo, 2010).

§ 이는 염의 존재로 인하여 물의 수소결합이 저해되어 기공의 기하학적인 제한과 유사하게

물의 활동도를 감소시키는 것에 기인하며, 그 결과 가스 하이드레이트의 3상 평형을 저해영

역으로 이동시켰다 (Qi et al., 2012).

그림 21. 염 (NaCl 3.0 wt%)의 존재가 C1 하이

드레이트의 상평형에 미치는 영향
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그림 22. 염 (NaCl 3.0 wt%)의 존재가 C1 (10%)

+ C3 (90%) 하이드레이트의 상평형에 미치는 영

향

나. 단성분계 및 이성분계의 안정영역에 대한 LMGS (Large molecules guest substance)의 영

향 측정

§ liquid hydrocarbon의 존재가 가스 하이드레이트의 안정영역에 미치는 영향을 알아보기 위

하여 단성분계 (C1)과 이성분계(C1 + C2, C1 + C3)에 NH를 추가하여 각 시스템에서의 안

정영역 변화를 알아보았다 (Adisasmito et al., 1991; Lee and Seo, 2010; Lee et al. 2015).

§ 그림 23에 나타난 바와 같이 C1 하이드레이트의 경우 NH가 존재할 경우 하이드레이트가

더 낮은 압력과 더 높은 온도에서도 안정할 수 있다는 것을 알 수 있었다.

§ 그림 24에서 보는 바와 같이 이성분계 (C1 + C3)에서의 하이드레이트 형성 시 liquid

hydrocarbon의 종류 중 하나인 NH가 존재할 경우 하이드레이트 형성을 위하여 상대적으로

더 높은 압력과 낮은 온도가 요구되었다.

§ 이는 이전 문헌 (Seo et al., 2011)의 결과와 일치하지만 하이드레이트의 상평형 이 높은 압

력과 낮은 온도 영역으로 이동한 것을 설명하기 위해서는 첨가물가 저해제 역할을 하였다

는 것을 증명하여야 한다. 어떤 물질의 저해제로서의 역할에 있어서 가장 중요한 요소는 그

물질이 물과 수소결합을 할 수 있느냐이다. 그러나, 본 연구에서 사용된 LMGS들 (NH,

MCP)은 물과 수소결합을 할 수 있는 작용기를 가지고 있지 않다.
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그림 23. LMGS (NH, 3.4 mol%)의 존재가 C1 하

이드레이트의 상평형에 미치는 영향

Temperature (K)
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CH4 + NH, Lee et al. (2015)
CH4 (90%) + C3H8 (10%), Lee and Seo. (2010)
CH4 (90%) + C3H8 (10%) + NH (1.7mol%)_60g, This work
CH4 (90%) +C3H8 (10%) + NH (3.4mol%)_60g, This work

그림 24. NH (1.7 mol%, 3.4 mol%)의 존재가 C1

(90%) + C3 (10%) 하이드레이트 상평형에 주는

영향　　

§ 그림 25에서 보는 바와 같이 단일 성분계 (C3)에서의 하이드레이트 형성 시에 NH가 존재
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하더라도 하이드레이트의 안정영역의 이동이 전형 없음을 알 수 있다. 이는 LMGS들의 존

재가 구조-II 하이드레이트의 상평형에 영향을 주지 않음을 보여 주며, LMGS의 존재 시

C1 + C3 하이드레이트 상평형의 이동은 다른 원인에 의해서 발생함을 알 수 있었다

(Robinson and Metha, 1971; Deaton and Frost, 1946).

그림 25. NH (3.4 mol%)의 존재가 C3 하이드레

이트 상평형에 주는 영향

§ LMGS의 존재 시 C1 + C3 하이드레이트의 상평형 이동의 원인을 규명하기 위해서

solution의 양에 따른 기상의 C1/C3 비율을 측정하였다.

§ 그림 26에서 보는 바와 같이 NH (3.4 mol%) solution 와 MCP (3.4 mol%) solution 두 경

우 모두 solution 양에 따라 기상 조성이 변화함을 볼 수 있으며, C3 가 C1에 비해 LMGS

solution에 더 잘 녹는다는 것을 알 수 있었다.

§ 결과적으로 반응기 내부 공간 부피인 250 mL 기준 20g solution을 사용하였을 때 Feed 조

성과 유사한 조성을 유지하여 하이드레이트를 생성할 수 있음을 확인하였다.
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그림 26. (a) NH (2.9 mol%) solution 양에 따른

C1 가스 조성의 변화 (b) MCP (2.9 mol%)

solution 양에 따른 C1 가스 조성의 변화

§ 그림 27, 28 에서 보는 바와 같이 solution 20g에서의 하이드레이트 형성 시 NH와 MCP가

존재하더라도 C1 + C3 하이드레이트 생성을 위한 온도와 압력의 변화가 나타나지 않음을

보였다. 이를 통해, NH와 MCP와 같은 LMGS의 존재는 C1 + C3의 하이드레이트 상평형에

아무런 영향을 주지 않는 다는 것을 알 수 있었다 (Makino et al. 2004; Lee and Seo,

2010; Lee et al., 2015).
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그림 27. NH (2.9 mol%)의 존재가 C1 + C3 하

이드레이트 상평형에 주는 영향

그림 28. MCP (2.9 mol%)의 존재가 C1 + C3

하이드레이트 상평형에 주는 영향

§ 그림 29에서 보는 바과 같이 20g solution을 사용할 경우, 하이드레이트 형성 시 MCP가 존

재하더라도 C1 + C2 하이드레이트의 상평형에 아무런 영향을 미치지 않음을 볼 수 있었다

(Deaton and Frost, 1948; Makino et al., 2004).
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그림 29. MCP (2.9 mol%)의 존재가 C1 + C2 하이

드레이트 상평형에 주는 영향

§ 그림 30 에서 볼 수 있듯이 C1 + NH 하이드레이트의 상평형과 C1 + C2 하이드레이트의

상평형을 비교하였을 때 C1 + NH 하이드레이트가 최종적으로 해리되기 때문에 C1 + C2

+ NH의 최종 상평형은 C1 + NH에 의해 결정될 것으로 예측할 수 있지만 결과적으로 C1

+ C2의 상평형과 매우 유사한 결과를 보였다. 두 상평형 선이 매우 가깝게 위치하기 때문

에 C1 + C2 + NH의 최종 해리 지점에서의 하이드레이트가 C1 + C2 인지 C1 + NH 인지

에 대해서는 상평형 결과만으로는 정확히 알 수가 없으며 정확한 규명을 위하여 추가적인

실험이 필요하다 (Deaton and Frost, 1946; Meha and Sloan, 1993; Lee et al., 2015).
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그림 30. NH (2.9 mol%)의 존재가 C1 + C2 하이드

레이트 상평형에 주는 영향

다. LMGS를 포함한 이성분계의 P-T trace 측정

§ C1 + C2 + LMGS (NH, MCP) + water 시스템과 C1 + C3 + LMGS (NH, MCP) + water

시스템 모두 C1 + LMGS 하이드레이트, 이성분계 하이드레이트 (C1 + C2, C1 + C3)를 형

성할 수 있어서 두 하이드레이트가 공존할 수 있다. 이를 정확히 알아보고자 하이드레이트

형성과 해리과정의 P-T trace를 측정하였으며, 그 결과를 그림 31에 나타내었다 .

§ 그림31에서 보는 바와 같이, C1 + C3 + NH 하이드레이트와 C1 + C3 + MCP 하이드레이

트 모두 두 번의 해리가 일어나는 것을 볼 수 있으며, 먼저 해리되기 시작하는 라인은 C1

+ NH의 안정영역 선과 C1 + MCP 안정영역선과 일치하였으며, 최종 해리되는 점은 C1 +

C3 하이드레이트의 안정영역선과 일치하는 것을 확인하였다.

§ 이는 C1 + C3 + LMGS + water 시스템이 두 종류의 C1 + C3, C1 + LMGS 하이드레이트

를 형성하였으며, 이들이 공존하는 형태로 존재하였음을 간접적으로 의미한다. 그러나, 상평

형과 P-T trace를 통한 간접적인 구조예측만으로 충분한 실험적 근거가 되지 않으므로

NMR이나 XRD와 직접적인 구조 분석 실험이 필요하다.
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그림 31. (a) C1 + C3 + NH 하이드레이트의 P-T

trace (b) C1 + C3 + MCP 하이드레이트의 P-T

trace

§ 그림 32 (a)에서 보는 바와 같이 C1 + C2 + MCP 하이드레이트의 경우, C1 + C3 + LMGS

하이드레이트와 마찬가지로 두 번의 해리가 일어나는 것을 볼 수 있으며, 먼저 해리되기 시

작하는 라인은 C1 + MCP의 안정영역선과 일치하고 최종해리는 C1 + C2 하이드레이트의

안정영역선과 일치하는 것을 확인하였다 (Sloan and Koh, 2007).

§ 그에 비해 그림 32 (b)의 C1 + C2 + NH 하이드레이트의 경우, 이전 결과들과는 다르게 뚜
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렷한 두 번의 해리를 볼 수 없었다. 이는 C1 + C2 하이드레이트의 상평형선과 C1 + NH

하이드레이트의 상평형 선이 매우 근접한 영역에 위치해서 일어나는 것이라고 판단된다

(Sloan and Koh, 2007).

§ 그럼에도 불구하고, 약간의 기울기의 변화를 통해 두 가지의 구조가 따로 해리되는 것을 확

인하였다. 만약 C1 + C2 하이드레이트가 먼저 해리하게 되면 기상에는 C1 과 C2 모두 존

재하게 되며, C1 + NH 하이드레이트에게 있어서 C2 기체는 inert한 존재가 되기 때문에

실제 C1 + NH 하이드레이트의 상평형보다 C2의 분압만큼 높게 형성이 되며 이는 C1 +

C2 + NH 하이드레이트 안정영역의 결과와 맞지 않다.

§ 반면에 C1 + NH가 먼저 해리하게 될 경우, 기체 상에서 C1 + C2 하이드레이트에게 있어

서 inert한 기체는 존재하지 않게 되며 최종 상평형 점이 C1 + C2 하이드레이트로부터 나

오게 된다. 그러므로, C1 + NH가 먼저 해리하고 최종적으로 C1 + C2가 해리하는 것을 알

수 있다.
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그림 32. (a) C1 + C2 + MCP 하이드레이트의 P-T

trace (b) C1 + C3 + NH 하이드레이트의 P-T trace
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라. 단성분계의 안정영역에 대한 clay (Na-montmorillonite)가 미치는 영향

§ 천연가스 하이드레이트가 매장되어있는 지역은 주로 sand나 clay로 이루어진 지층이 많으

며, 그 중 일부는 Na-montmorillonite (Na-MMT)를 포함하고 있는 것으로 알려져 있다

(Clennell et al. 1999).

§ Na-MMT에 물이 주입될 경우, interlayer 공간 안에 물이 들어갈 수 있게 되며 이 경우

interlayer의 swelling이 일어나게 되어 원래 interlayer가 갖고 있는 길이보다 팽창하게 되

는 것으로 알려져 있다. 이러한 interlayer 공간 안에 있는 물은 가스 하이드레이트에 참여

하는 것으로 알려져 있다 (Seo et al., 2009).

§ 이 연구에서는 Na-MMT 존재가 단성분계 (C1) 하이드레이트의 안정영역에 미치는 영향을

살펴 보고자 다양한 농도의 MMT에서 C1 하이드레이트의 안정영역을 측정하였다.

§ 그림 33에서 보는 바와 같이 CH4 + MMT 하이드레이트의 상평형은 MMT의 농도와 관계

없이 CH4 하이드레이트의 안정영역과 일치하였으며, 이는 MMT가 C1 하이드레이트의 안

정영역에 아무 영향을 주지 않음을 의미한다.

§ 그러나, 이 실험의 경우 bulk 상태의 물이 존재하고 bulk 상태의 C1 하이드레이트의 비율이

더 크므로 정확한 interlayer 상에 존재하는 하이드레이트의 안정영역에 대한 영향을 파악하

기는 어려웠다.

그림 33. MMT의 존재가 C1 하이드레이트 상평형에 주

는 영향
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3. 천연가스 하이드레이트의 구조 규명

가. LMGS를 포함한 이성분계 하이드레이트의 구조 규명

§ LMGS의 존재가 가스 하이드레이트 구조에 미치는 영향을 알아보기 위하여 대표적인

LMGS인 NH와 MCP를 첨가제로 사용하여 형성한 하이드레이트 샘플에 대하여 PXRD와
13C NMR 분석을 수행하였다.

§ 표 1과 그림 34에서 Le bail 방법을 사용하여 Profiling matching을 진행하여 결과들을 얻었

으며, 그림 34에서 빨간 점들은 original data를 의미하고 검정색 선은 Profiling을 통해 얻

은 결과를 의미한다.

§ C1 + C2, C1 + C3 하이드레이트의 경우 sII 하이드레이트를 형성하는 것으로 잘 알려져 있

으나, 표 1과 그림 34 에서의 결과와 같이 NH나 MCP의 hydrocarbon이 첨가될 경우 sII

와 sH가 공존하는 하이드레이트를 형성하는 것으로 확인되었으며, 이는 sII 와 sH의 안정

영역이 서로 가까운 곳에 위치하기 때문에 나타나는 현상이다.

§ 또한, 객체 분자 (C2, C3)의 크기가 커질수록 sII 하이드레이트의 unit cell parameter의 크

기가 커지는 것을 볼 수 있었는데, 이는 더 큰 분자의 동공 점유로 인하여 cell의 크기가 커

졌음을 알 수 있다.

system structure
unit cell

parameter (Å)
Rwp (%)

C1 + C3 + NH sII & sH

sII:

a = b = c = 17.15

sH:

a = b = 12.18

c= 10.01

5.7

C1 + C3 + MCP sII & sH

sII:

a = b = c = 17.16

sH:

a = b = 12.15

c= 10.04

6.3

C1 + C2 + MCP sII & sH

sII:

a = b = c = 17.12

sH:

a = b = 12.14

c = 10.04

9.2

C1 + C2 + NH sII & sH

sII:

a = b = c = 17.13

sH:

a = b = 12.19

c = 10.02

5.9

표 1. 다양한 조성에서 형성된 가스 하이드레이트의 결정구조 특성
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그림 34. Liquid hydrocarbon이 첨가된 다양한 조성에서 형성된 가스 하이드레이트의

XRD 패턴

나. Na-MMT를 포함하는 단성분계 하이드레이트의 PXRD 분석

(1) 자기보존 효과를 가지고 있는 단성분계 하이드레이트 + Na-MMT의 해리거동 분석

§ 273.15 K 이하의 온도에서 가스 하이드레이트의 상평형 영역을 벗어났음에도 불구하고 가

스 하이드레이트가 해리하지 않고 보존되는 현상을 가스 하이드레이트의 자기보존효과라고

한다 (Handa, 1986).

§ 자기보존 효과는 해리된 가스 하이드레이트로부터 생성된 얼음과 기존의 얼음이 하이드레

이트 주변에 층을 만들어 가스 하이드레이트를 보존한다고 알려져 있으며, 얼음의 양에 영

향을 받을 수 있다.

§ 얼음의 양에 따른 C1 하이드레이트의 해리거동에 대한 영향을 보기 위하여, C1 하이드레이

트와 얼음의 비를 다르게 하여 온도변화에 따른 PXRD 패턴을 측정하였다.
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§ Fullprof 프로그램의 Rietveld method를 이용하여 정량분석을 하였으며, 그 결과 그림 35의

PXRD 패턴에서 133 K 기준으로 얼음의 양이 전체 샘플의 10.23%를 차지하는 것을 확인하

였다.

그림 35. PXRD를 이용한 C1 하이드레이트의 해리 거동 (Ih

= 10.23%)

§ 그림 36의 경우, 133 K 기준으로 얼음의 양이 전체 샘플의 77.92%를 차지하였다. 그림 35,

36에서 2θ = 27, 28o에서의 피크는 sI C1 하이드레이트에서 나오는 피크이며, 2θ = 25.5o의

피크는 Ih에서 나오는 피크이다.

§ 얼음의 양이 적을 경우 (그림 35), C1 하이드레이트가 223 K의 온도까지 유지되었으며, 얼

음의 양이 많을 경우 (그림 36), C1 하이드레이트가 더 높은 온도 (238 K)까지 유지되는 것

을 볼 수 있었다. 얼음의 양이 상대적으로 높은 비율을 가질 경우, C1 하이드레이트의 최종

해리온도가 증가하였으며, 이는 얼음의 양이 자기보존효과에 영향을 준다는 것을 의미한다.
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그림 36. PXRD를 이용한 C1 하이드레이트의 해리거동 (Ih =

77.92%)

§ Clay의 종류 중 하나인 Na-montmorillonite (Na-MMT) 존재 시, 그림 37의 PXRD 패턴과

같이 C1 하이드레트의 최종 해리온도가 268 K까지 상승하는 것을 볼 수 있는데, 이는

Na-MMT가 얼음과 함께 자기보존효과를 증대시켜 CH4 하이드레이트의 해리를 늦추는 역

할을 하기 때문으로 사료된다.

§ 그러나, 그림 35, 36에서의 결과와 같이 얼음의 양이 CH4 하이드레이트의 해리에 영향을 줄

수 있으므로, C1 + Na-MMT (50 wt%) 하이드레이트의 정량분석을 통해 얼음의 비율을

계산하였으며, 그 결과 133 K 기준 33.70%의 얼음이 존재하는 것을 확인하였다.

§ 그림 36, 37을 비교하였을 때, 그림 37의 C1 하이드레이트의 얼음의 양이 그림 36의 C1 하

이드레이트의 얼음의 양보다 적음에도 불구하고 최종 해리되는 온도는 Na-MMT가 존재했

을 때가 (그림 37) 더 높으므로, 얼음의 양과 관계없이, Na-MMT 존재 시 C1 하이드레이

트의 최종 해리 온도에 영향을 주는 것을 알 수 있었다.
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그림 37. PXRD를 이용한 C1 + Na-MMT (50 wt%) 하이드레이트

의 해리거동 (Ih = 33.70%)

(2) 자기보존 효과가 없는 단성분계 하이드레이트 + Na-MMT의 해리거동 분석

§ Na-MMT의 존재가 자기보존효과가 없는 CHF3 하이드레이트의 해리거동에 영향을 미치는

지를 파악하기 위해 온도별 PXRD 패턴을 측정하였으며, 그림 38, 39에서 2θ = 27, 28o의

피크는 sI CHF3 하이드레이트에서 나오는 피크이며, 2θ = 25.5o의 피크는 얼음의 Ih에서 나

오는 피크이다.

§ 그림 38에서 CHF3 하이드레이트가 218 K의 온도에서 최종적으로 해리하는 것을 볼 수 있

으며, 그림 39에서 Na-MMT (50wt%) 존재 시 223 K의 온도에서 해리하는 것을 볼 수 있

다.

§ 그림 38, 39을 통해 C1 하이드레이트의 해리거동과 달리 CHF3 하이드레이트는 Na-MMT

의 존재 유무와 관계없이 일정한 온도에서 해리하였으며, 이는 거시적 관점에서 보았을 때,

Na-MMT에 의한 해리 지연 현상은 자기보존효과를 가지는 가스 하이드레이트에서만 관찰

되는 것을 알 수 있다.
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그림 38. PXRD를 이용한 CHF3 하이드레이트의 해리거동 

그림 39. PXRD를 이용한 CHF3 + Na-MMT (50wt%) 하이드레이

트의 해리거동
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3. 천연가스 하이드레이트의 동공점유 규명

가. LMGS를 포함하는 이성분계 하이드레이트의 동공점유 규명

§ 그림 40, 41에서 볼 수 있듯이 이성분계 (C1 + C3, C1 + C2)에서 C1 분자에 해당되는 피

크는 sII 하이드레이트의 작은 동공에 포집될 경우에 –4.3 ppm, 큰 동공에 포집될 경우 –

8.2 ppm의 위치에서 나타났다. 또한, C3 분자에 해당하는 피크는 sII 큰 동공에 포집될 경

우 17.5, 16.5 ppm의 위치에서 나타나며 C2 분자에 해당하는 피크는 6.1 ppm의 위치에 나

타났다 (Subramanian et al., 2000; Lee and Seo, 2010).

§ 그림 40, 41에서 NH, MCP가 존재할 경우, 앞에서와 같이 C1 분자에 해당되는 피크가 sII

하이드레이트의 작은 동공에 해당되는 –4.3 ppm, 큰 동공에 해당되는 –8.2 ppm, sH 하이

드레이트의 중간 동공에 해당되는 –4.9 ppm에 나타난 것을 통하여 sII 하이드레이트와 sH

하이드레이트가 공존하고 있는 것을 확인하였다 (Subramanian et al., 2000; Lee and Seo,

2010; Lee et al. 2011).

§ 또한, C3의 경우 17.5, 16.5 ppm 위치에 나타며 C2의 경우 6.1 ppm 위치에 나타나는 것을

통해, liquid hydrocarbon이 첨가되더라도 특정 동공에 점유하는 현상은 그대로 유지됨을

알 수 있었다.

§ LMGS의 경우, 별표 표시된 위치의 피크들은 포집된 LMGS를, 별표 표시되지 않은 위치의

피크들은 포집되지 않은 LMGS를 의미하며, 빨간 별표 표시된 위치의 경우, 포집된 LNGS

와 그렇지 않은 LMGS의 구분이 되지 않는 피크를 의미한다. (Lee et al., 2011)

§ 가스 하이드레이트의 동공 객체 점유율은 포집된 객체분자의 넓이와 통계 열역학 방정식을

사용하여 계산할 수 있다. 구조-II와 구조-H의 공존의 경우, large cage의 LMGS 점유율을

1.00으로 가정하였으며, LMGS 피크의 넓이는 포집된 객체의 피크와 포집되지 않은 객체의

피크의 넓이의 비를 통해 구하였다 (Seo and Lee, 2013).
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그림 40. NMR을 이용한 LMGS (NH, MCP)의 존재가 C1 + C3 하이드레이트의

구조 및 객체분자의 분포에 미치는 영향 

그림 41. NMR을 이용한 LMGS (NH, MCP)의 존재가 C1 + C3 하이드레이트의 구

조 및 객체분자의 분포에 미치는 영향

§ 표 2, 3에서 보는 바와 같이 sH에 포집된 C1의 동공 점유율은 LMGS의 종류에 관계없이

큰 차이를 보이지 않았으나, sII에 포집된 C1의 동공 점유율은 C1 + C3 하이드레이트와 C1

+ C2 하이드레이트에 포집된 C1의 동공 점유율에 비하여 낮았다.

§ C1 + C3 +　LMGS 하이드레이트와 C1 + C2 + LMGS 하이드레이트 시스템에서 sII와 sH

구조가 공존하면서 동시에 두 구조에서 모두 C1을 포함하고 있기 때문에 sII 구조에서 C1
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의 동공점유율이 감소하게 되었다.

System

Cage occupancy

sII sH

              

C1 + C3 0.62 0.15 0,84 - - -

C1 + C3 +

NH
0.52 0.15 0.84 0.79 0.81 1.00

C1 + C3 +

MCP
0.48 0.21 0.79 0.79 0.80 1.00

표 2. C1 + C3 + LMGS (NH, MCP) 하이드레이트의 동공점유 분석

System

Cage occupancy

sII sH

            

C1 + C2 0.84 0.38 0,56 - - -

C1 + C2 +

MCP
0.82 0.27 0.65 0.79 0.80 1.00

C1 + C2 +

NH
0.73 0.29 0.60 0.78 0.82 1.00

표 3. C1 + C3 + LMGS (NH, MCP) 하이드레이트의 동공점유 분석 

나. Na-MMT 존재 시 단성분계 하이드레이트의 동공점유 규명

§ 그림 42에서 보는 바와 같이, Na-MMT 존재 시 단성분계 하이드레이트의 동공점유 규명을

위해 NMR 분석을 수행하였으며, 그 결과 10 wt%와 50 wt%의 MMT를 첨가한 경우, 모

두 –4.3 ppm, -6.6 ppm의 위치에 CH4의 피크가 나타나는 것을 확인하였다.

§ C1 하이드레이트의 피크에서와 같이 –4.3 ppm에서의 피크는 구조-I의 작은 동공에 포집된

C1을 의미하며, -6.6 ppm에서의 피크는 구조-I의 큰 동공에 포집된 C1을 의미한다.

§ MMT 존재가 C1 하이드레이트의 구조와 동공 점유율에 큰 영향을 미치지 않았음을 알 수

있다.
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그림 42. NMR을 이용한 Na-MMT의 존재가

C1 + C3 하이드레이트의 구조 및 객체분자의

분포에 미치는 영향
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4. 천연가스 하이드레이트의 열물성 측정

§ 혼합가스 하이드레이트의 해리열을 측정하기에 앞서 실험에 사용된 정확한 물의 양을 알아

야하므로 샘플형성에 관여하는 물의 양을 그림 43(a)와 같이 얼음의 해리열을 이용하여 측

정하였다. 또한 하이드레이트의 전환율을 높이기 위하여 그림 43(b)와 같이 셀 내부의 온도

를 하이드레이트가 형성되는 온도까지 낮춘 후 얼음은 녹으면서 하이드레이트가 녹지 않는

온도로 상승시키는 과정을 반복하였다.

§ 이러한 heating-cooling cycle의 반복을 통하여 얼음의 생성피크가 점차적으로 줄어가는 것

을 볼 수 있는데, 이는 상대적으로 생성된 가스 하이드레이트의 양이 점차적으로 늘어나는

것을 나타낸다.

§ 대부분의 물이 하이드레이트로 전환된 것을 확인한 후, 하이드레이트 샘플의 온도를 천천히

올려 해리시키면 그림 43(c)와 같은 결과를 얻을 수 있으며 이를 통하여 상평형 온도 및 해

리열을 구할 수 있다. 각 조성에 따른 하이드레이트 샘플에 대하여 이러한 일련의 과정을

거친 후에 얻은 해리엔탈피를 그림 44 및 표 4에 나타내었다.

§ 해리엔탈피는 가스 하이드레이트의 구조 및 객체분자의 동공 점유율과 밀접한 관련이 있으

며, 가스 하이드레이트의 열적 안정성을 간접적으로 나타낸다. C1 하이드레이트의 해리엔탈

피는 54.1 ± 0.2 kJ/mol의 값을 나타내었고, C1 + C2 하이드레이트의 경우 64.6 kJ/mol, C1

+ C3 하이드레이트의 경우 86.3 ± 0.6 kJ/mol을 나타내었으며, 그림 44에 나타난 바와 같이

상대적으로 큰 분자가 포집되는 경우 해리하기 위하여 더 많은 열을 요구하는 것을 알 수

있었다.
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그림 43. (a) 가스 하이드레이트 형성시

heating-cooling cycle, (b) 가스 하이드레이트 해

리열 측정과정, (c) 가스 하이드레이트의 해리

thermogram
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그림 44. 다양한 조성에서 형성된 가스 하이드레이트의 해리

엔탈피

system structure
ΔH 

(kJ/mol guest)

CH4 sI 54.1 ± 0.2 
CH4 + C2H6 sII 64.6
CH4 + C3H8 sII 86.3 ± 0.6 
CH4 + NH sH 72.1 ± 0.1

표 4. 다양한 조성에서 형성된 가스 하이드레이트의 해리엔

탈피
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Mound Latitude
(˚)

Longitude
(˚)

Depth
(m)

Temperat
ure (K)

Salinity
(wt%) NGHs

0 169 51.26 W 75 44.38 N 805.7 273.7 3.488 -
1 169 47.68 W 75 42.71 N 694.1 273.8 3.488 -
2 169 46.72 W 75 42.47 N 671.2 273.8 3.488 -
3 169 45.65 W 75 42.20 N 643.0 273.9 3.488 Discovered
4 169 44.85 W 75 41.85 N 631.7 273.6 3.488 -
6 169 44.16 W 75 40.77 N 598.0 274.0 3.488 Discovered

7 169 44.46 W 75 39.82 N 571.4 274.0 3.488 -

표 5. Araon Mound들의 코어 샘플링 조건

5. 북극 천연가스 하이드레이트의 분석

§ 2018년과 2019년에 걸친 두 번의 아라온 크루즈 (ARA09C와 ARA10C)를 통해 Chukchi

Plateau의 Araon Mound에서 북극 천연가스 하이드레이트의 탐사를 진행하였으며, Araon

Mound 03 (AM03) 과 Araon Mound 06 (AM06)에서 북극 천연가스 하이드레이트의 샘플

링에 성공하였다.

§ 그림 45과 표5에 각 마운드별 위도와 경도, 깊이, 온도, 염도에 대한 데이터를 제시하였다.

그림 45. (a) 샘플링이 진행된 Aron Mounds 지도 (b)

Araon Mound들의 sub-bottom profiling (c) 북극 가스하

이드레이트를 포함하고 있는 sediment core 단면도
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§ AM03 및 AM06에서 샘플링된 북극 천연가스 하이드레이트의 기체 조성을 알아보기 위하

여 천연가스 하이드레이트를 해리시켜 GC를 이용하여 기체 성분을 측정하였다.

§ 그림 46에서 보는 바와 같이, AM03과 AM06에서 샘플링된 북극 천연가스 하이드레이트는

모두 99% 이상의 C1으로 구성되어있는 것을 볼 수 있으며, 1% 미만의 소량의 H2S와 CO2

가 존재하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 구조-I의 하이드레이트 형태로 마운드 상에 존재

해 있다는 것을 의미한다.

§ C1을 제외한 미량의 기체들의 존재는 북극 천연가스 하이드레이트가 C1 100%로 구성된 하

이드레이트에 비해 조금 더 높은 온도와 낮은 압력의 안정영역을 가질 수 있다는 것을 나

타낸다.

그림 46. GC를 이용한 해리된 북극 천연가스 하이드레이트의

기체 분석

§ 북극 천연가스 하이드레이트의 객체 점유 거동과 구조를 확인하기 위하여 13C NMR 분석을

수행하였으며, 그 결과는 그림 47에서 제시하였다.

§ 그림 47과 같이, AM03과 AM06의 하이드레이트 샘플 모두 –4.3 ppm과 –6.6 ppm의 위치

에서 피크가 나타났으며, 이는 C1 하이드레이트에서 나타나는 피크들과 동일한 위치로서

-4.3 ppm에서 나타나는 피크는 구조-I의 작은 동공에 포집된 C1을, -6.6 ppm에서 나타나

는 피크는 구조-I의 큰 동공에 포집된 C1을 의미한다.

§ 이는 미량의 CO2와 H2S가 존재함에도 불구하고, C1 하이드레이트의 구조에는 영향을 주지

않은 것으로 판단된다.

§ 피크의 넓이와 통계 열역학 방정식을 이용하여 객체의 동공 점유율을 계산할 수 있으나, 북

극 천연가스 하이드레이트는 미량의 CO2와 H2S를 포함하고 있어 C1의 정보만 가지고 정확

한 객체들의 동공 점유율을 계산할 수 없다. 대신 C1의 피크 넓이 비를 통해 C1의 큰 동공

과 작은 동공에서의 점유의 상대 비를 알아낼 수 있다.
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§ 순수 C1 하이드레이트의 경우  /  = 1.09, AM03 하이드레이트 샘플의 경우  /

 = 1.06, AM06 하이드레이트 샘플의 경우  / = 1.03을 가지는 것을 확인하였으

며, 이는 CO2와 H2S가 매우 적은 양으로 존재하여 실제 C1의 동공 점유 특성에 큰 영향을

주지 않았음을 나타낸다.

그림 47. 13C NMR을 이용한 북극 천연가스 하

이드레이트의 구조 및 동공점유 분석

§ GC를 통해 북극 천연가스 하이드레이트에 C1이외에도 CO2와 H2S가 포함되어 있음을 밝혀

냈으나, 실제 천연가스 하이드레이트의 동공 내에 포집되어 있다는 직접적인 실험적 증거는

제시하지 못하였다.

§ Raman 분광기를 이용하여 천연가스 하이드레이트 샘플을 분석하였으며, 그림 48에서 보는

바와 같이, 1200-1300 cm-1 범위에서는 아무런 피크가 나타나지 않았다. 이는 CO2가 sI 하

이드레이트에 포집될 때 1274 cm-1과 1380 cm-1 위치에서 피크가 나타난다는 것을 고려할

때, 천연가스 하이드레이트에 CO2가 포집되어 있지 않음을 의미한다 (Uchida et al., 1995).

따라서, GC에서 검출된 CO2는 물속에 용해되어있는 형태로 존재하고 있다고 판단된다.

§ 2520-2640 cm-1의 범위에서 2571, 2594, 2606 cm-1에서 세 종류의 피크들이 관찰되었으며,

이는 각각 물 안에 해리된 HS-이온, sI의 큰 동공에 포집된 H2S, sI의 작은 동공에 포집된

H2S를 의미한다 (Peltzer et al., 2016). 따라서 H2S는 CO2와는 달리 실제 북극 천연가스 하

이드레이트의 동공에 포집되어 있으며, 물 속에도 부분적으로 해리되어 있음을 밝혀내었다.

§ 2880-2940 cm-1의 범위에서는 2904, 2915 cm-1의 총 두 종류의 피크들이 관찰되었고, 이들
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은 각각 sI 큰 동공 안에 포집된 C1과 sI 작은 동공 안에 포집된 C1을 나타낸다.

§ Raman 스펙트럼의 면적비를 통하여 C1의 동공별 점유율비,  /을 구하였으며,

AM03 샘플의 경우 / = 1.03, AM06 샘플의 경우 / = 1.01이었으며, 이는

NMR의 결과와 일치하였다.

§ 이와 같은 결과는 실제 북극 천연가스 하이드레이트 동공 안에 C1과 H2S만 존재하며, H2S

는 매우 적은 양으로 존재하여 C1의 동공점유 비에 거의 영향을 주지 않은 것으로 판단된

다.

그림 48. Raman 분광기를 이용한 북극 천연가스 하이드레이트의 구조 및 동공점유

분석

§ 북극 천연가스 하이드레이트의 직접적인 구조 규명과 객체의 정확한 동공점유율을 제시하

기 위해 PXRD 분석을 수행하였으며, 그 결과를 그림 49와 표 6에 제시하였다.

§ AM03 하이드레이트의 lattice parameter는 a=11.8788(2)Å, AM06 하이드레이트는

a=11.8654(1)Å의 값을 가지는 것을 밝혀졌으며, a=11.8822(7)Å의 값을 가지는 C1 하이드레

이트와 유사한 것을 알 수 있었다 (Mok et al., 2020). H2S가 극미량으로 존재하여 북극 천

연가스 하이드레이트의 lattice parameter에 큰 영향을 주지 못했음을 의미하다.

§ Rietveld refinement를 통해 C1과 H2S의 동공점유율을 계산하였으며, 그 값들을 표6에 제시

하였다. AM03 하이드레이트에서 C1의 경우 작은 동공에 0.8797을, 큰 동공에 0.9364의 값

을 가지며, AM06 하이드레이트에서 C1의 경우 작은 동공에 0.8755를, 큰 동공에 0.9211의

값을 가졌다. C1의 큰 동공과 작은 동공에서의 점유율의 비는 NMR과 Raman에서 얻은 값

과 일치하는 것을 확인하였다.

§ H2S의 경우, AM03 하이드레이트의 작은 동공에 0.0074, 큰 동공에 0.0076의 점유율을 가지

며, AM06 하이드레이트의 작은 동공에 0.0075, 큰 동공에 0.0082의 점유율을 보이는 것을

확인하였으며, GC 측정결과와 매우 적은 비율의 H2S가 하이드레이트의 내부에 포집되어

있다는 것을 알 수 있었다.
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Sample
Structure
(space
group)

Lattice
paramete
r (Ǻ)

Cage occupancy Weight fraction
(%) Rwp

(%)
sI Ih

NGHs
at
AM03

sI
(Pm3n)

11.8788
(2)

0.8797 0.9364 0.0074 0.0076 36.26
(0.38)

63.74
(0.75)

14.4

NGHs
at
AM06

sI
(Pm3n)

11.8654
(1)

0.8755 0.9211 0.0075 0.0082 34.73
(0.20)

63.77
(0.41)

8.11

표 6. Rietveld 분석을 이용한 AM03과 AM06 하이드레이트의 결정학적 정보

그림 49. PXRD를 이용한 북극 천연가스 하이드레이트의 구조 분

석
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목 표 달 성 내 용 달성도 (%)

북극 가스 하이드레이

트의 안정영역 확보

실험실 모사 하이드레이트 시료에 대한 안정영역

측정 완료 100

염, 기체 조성, clay, 액상 탄화수소의 영향 분석

북극 가스 하이드레이

트의 열물성 측정

고압 시차주사열량계를 이용한 해리엔탈피의 실험

적 측정
100

단성분계와 다성분계 시스템의 해리엔탈피 측정 완

료

북극 가스 하이드레이

트의 구조 규명

실험실 모사 하이드레이트 시료에 대한 구조 규명
100북극 현장 하이드레이트 샘플에 대한 구조 분석 완료

NMR, Raman, PXRD 활용한 교차 검증

가스 하이드레이트의

동공점유 특성 분석

실험실 모사 하이드레이트 시료에 대한 동공 점유

특성 분석 완료
100북극 현장 하이드레이트 샘플에 대한 동공 점유 특성

분석 완료
NMR, Raman, PXRD 활용한 교차 검증

제 4장 연구개발목표 달성도 및 대외기여도
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주저자 교신저자 공동저자

1
2016.0

9.15

Dual inhibition effects of

diamines on the formation of

methane gas hydrate and

their significance for natural

gas production and

transportation

임지연 서용원 김은애

Energy

Conversion

and

Management

124 국외 SCI

2
2018.0

4.15

Characterization of
cyclopentane clathrates with
gaseous guests for gas
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이준섭 서용원

Chemical

Engineering

Journal

338 국외 SCI

3
2019.0

9.01

Experimental and

computational investigation
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이동영 서용원 Energy 182 국외 SCI

4
2021.

01.15

Experimental investigation of
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large-molecular guest

substances (LMGSs) in
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2019.

05
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제 5 장 연구개발결과의 활용계획

◦ 북극 해저의 염이나 다공성 매질의 존재로 인한 가스 하이드레이트 안정영역의 이동, 구

조 규명 및 동공 점유율의 변화, 열 물성의 변화 등에 대한 연구는 북극 가스 하이드레

이트의 부존 영역 예측, 매장량 추정, 생산에 필요한 열량 계산 등 탐사와 개발을 위하여

필요한 가스 하이드레이트 물성 연구에 매우 중요한 기초 자료로 활용 가능함.

◦ 저해제로 작용하는 염과 다공성 매질이 하이드레이트 안정영역을 이동하게 하는 메커니

즘, 염의 이온이 가스 하이드레이트의 주체 분자인 물의 수소 결합을 방해하는 원리, 다

공성 매질의 기하학적 제한이 물의 활동도를 낮추는 원리에 대한 학술적인 규명은 열역

학 분야 뿐만 아니라 화학 분야의 학술적 발전에 기여할 수 있음.

◦ 실험 결과는 가스 하이드레이트 형성법을 이용한 기체 분리공정, 천연가스 수송 및 저장

법, 이산화탄소 심해저장 등의 여타 가스 하이드레이트 응용공정에서도 유용한 파라미터

로 활용될 수 있음.

◦ 연구결과의 학회발표 및 논문 출판을 통하여 참여 연구원의 관련 분야에 대한 지식을

넓히고 국내외 관련 연구자와의 교류를 통하여 연구의 국제화에 기여할 수 있음.

◦ 천연가스 하이드레이트의 물리화학적 물성 측정으로 인하여 향후 생산 기법 결정에 중

요한 역할을 하며 탐사 및 개발/생산 공정의 발전에 기여함.

◦ 지속적으로 증가하고 있는 천연가스 수요에 대비하여 천연가스를 안정적으로 공급할 수

있는 미래 청정에너지원 확보에 일조할 것으로 기대됨.

◦ 북극 항로개발과 북극 자원개발과 더불어 향후 동해에 부존된 천연가스 하이드레이트

개발 기술과 연계하여 에너지의 안정적 확보와 지속적인 개발을 위한 정부 정책의 결정

에 중요한 역할을 할 것으로 판단됨.
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제 6 장 연구개발과정에서 수집한 해외과학기술정보

§ 최근 미국 및 스페인 연구자들이 천연가스 하이드레이트 매장지역에 존재하는 clay들 중

montmorillonite의 interlayer에서 CH4 하이드레이트가 형성가능하다는 연구결과를 지속적으

로 발표하고 있다. 아직 이러한 결과를 동공객체 점유 및 해리거동의 연구까지 확장하고 있

지는 않은 것으로 판단된다.

§ 따라서, 이 연구에 대한 지속적인 지원을 통하여 clay를 포함한 여러 환경 요인들이 가스

하이드레이트의 열역학적 및 구조적 특성에 미치는 영향을 명확히 규명함으로써 북극 천연

가스 하이드레이트 탐사 및 개발을 위한 기초 자료 확보에 기여할 수 있다.
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