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다공성 매질에서의 하이드레이트 상평형 측정: 

기공크기 및 염의 영향
*이 승민1), 차 인욱1), 이 주동2), **서 용원1)

Phase Equilibria of Hydrates in Porous Media: 

Effect of Pore size and Salinity
*Seungmin Lee, Inuk Cha, Ju Dong Lee, **Yongwon Seo

Abstract : 최근 천연가스 개발의 중요성이 대두되면서 심해저 퇴적층에 존재하고 있는 천연가스 하
이드레이트 개발에 많은 연구가 진행되고 있다. 본 연구에서는 심해저 퇴적층에 부존하는 가스 하이드
레이트 조건과 유사하게 하기위해 3 wt% 농도의 염수를 다공성 실리카 젤 기공에 넣어 사용하였다. 기공
의 직경에 따른 영향을 알아보기 위해 기공 직경이 각각 6.0, 15.0, 30.0 nm인 실리카 젤을 사용하여, 
천연가스 주성분인 에탄, 프로판, 메탄+프로판 하이드레이트의 3상 (H-Lw-V) 평형을 측정하였다. 그 결
과 기공의 크기가 작아질수록 각각의 벌크 상태의 에탄, 프로판, 메탄+프로판 하이드레이트에 비해 하이
드레이트의 평형조건이 온도는 낮아지고 압력이 높아지는 저해효과가 커짐을 알 수 있었다. 실험값으로
부터 기공 내의 물과 하이드레이트상 사이의 계면장력 값을 Gibbs-Thomson식에 의해 구할 수 있으며, 열
역학 계산을 통하여 실험값과 비교하였다. 본 연구에서 얻어진 결과는 심해저 천연가스 개발, 이산화탄
소 심해저장 등의 가스 하이드레이트 응용 연구에 유용한 기초 자료가 될 것이다. 

Key words : Gas Hydrate(가스 하이드레이트), Porous Media(다공성 매질), Silica gel(실리카 젤),
            Ethane(에탄), Propane(프로판), Methane+Propane(메탄+프로판)

한국신･재생에너지학회 2009년도 추계학술대회논문집  pp.545~548

★1. 서 론

크러스레이트 하이드레이트 (clathrate 
hydrate)는 주체 (host) 분자들이 수소결합을 통
해 형성하는 3차원의 격자구조에 객체 (guest) 
분자들이 화학적 결합 없이 물리적으로 포획되어 
있는 고체상태의 결정으로 존재하는 화합물을 말
한다. 여기서 주체 분자들이 물 분자이면서, 객
체 분자들이 저분자량의 가스 분자들 (CH4, C2H6, 
C3H8, N2, CO2, 등)인 경우가 가스 하이드레이트
로 분류된다. 현재 100여개 이상의 가스분자가 
하이드레이트를 형성하는 것으로 알려져 있으며, 
가스 하이드레이트 결정 구조는 가스분자 (객체)
의 종류와 생성 조건 등에 따라 구조-I, 구조
-II, 구조-H와 같이 크기와 모양이 다른 3가지 
구조를 형성한다.1)

최근 천연가스의 개발 연구가 활발히 진행되
면서 극지방 영구 동토층 (permafrost)과 심해저
의 퇴적층에 가스 하이드레이트 형태로 많은 양
의 천연가스가 존재하는 것이 밝혀졌으며, 미래
의 에너지원으로 중요성이 강조되고 있다. 또한 
2007년 한국이 동해 울릉 분지에서 천연가스 하
이드레이트 시료 시추에 성공하면서 심해저 퇴적
층의 천연가스 하이드레이트 상업 생산을 위한 
많은 연구가 진행되고 있다.  

심해저 퇴적층에서의 천연가스 하이드레이트

는 퇴적입자 사이에 존재하고 있으며 또한, 바닷

물의 염 성분도 포함되어 있다. 따라서, 천연가

스 하이드레이트의 상평형을 측정함에 있어서 퇴

적층의 기하학적 조건과 전해질의 영향을 모두 

고려하여야 한다.

Seo 등2)은 다공성 실리카 젤에서 메탄, 이산

화탄소, 메탄+이산화탄소의 하이드레이트 상평

형을 측정하였고, 전해질의 영향에 대해서도 조

사하였다. ∅stergaard등3)은 다공성 실리카 유

리의 기공 내에서 메탄 하이드레이트의 상평형을 

기공의 크기 분포 및 염의 영향을 함께 고려하여  

측정하였다.

본 연구에서는 바닷물의 염 농도와 유사한 3 

wt%의 NaCl 수용액을 다공성 실리카 젤의 기공 

속에 넣고 천연가스 주성분인 에탄, 프로판, 메

탄+프로판 하이드레이트의 3상 (H-Lw-V) 평형을 

측정하였다.
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Fig. 1 Pore-size distributions of silica 
gels used in this study.

2. 실 험

2.1 실험 재료

본 실험에서 사용된 에탄 및 프로판은 유니온 
특수가스 (대한민국)에서 제공한 것이며, 에탄은 
99.96 mol%, 프로판은 99.70 mol%의 조성을 가지
며, 메탄+프로판 혼합기체는 메탄 90%, 프로판 
10% 조성으로 혼합되어 있으며, PSG (대한민국)
에서 제공한 것을 사용하였다. 실험에서 전해질
로 사용된 염화나트륨 (NaCl)은 99.5% 순도를 가
진 것으로 Aldrich (USA)에서 구매하였다.

기공의 직경이 6.0 nm(6.0 nm SG)와 15.0 
nm  (15.0 nm SG)의 실리카 젤은 Aldrich사(USA)
에서 생산된 것이며, 30.0 nm (30.0 nm SG)은 
Silicycle사 (Canada)에서 생산된 것을 구입하여 
실험에 사용하였다. 각 실리카 젤의 물성은 ASAP 
2000 (Micromeritics, USA)에 의해 측정 되었으
며, 그 값은 Table 1에 나타내었다. 기공의 직경
에 따른 분포는 Fig. 1에 제시 하였다. 

Table 1. Physical properties of silica gel 
samples

sample
6.0 nm 

SG

15.0 nm

SG

30.0 nm 

SG

100.0 nm 

SG

mean particle 

diameter (μm)
(33-74) (33-74) (40-75) (45-75)

mean pore 

diameter (nm)

6.8 

(6.0)

14.6 

(15.0)

30.5 

(30.0)

94.5

(100.0)

max. pore 

Diameter (nm)
12.9 22.6 56.6 165.2

pore volume 

(cm3/g)

0.84 

(0.75)

1.13 

(1.15)

0.84 

(-)

0.83

(-)

surface area 

(m2/g)

 497

 (480)

308 

(300)

111 

(100)

42.4

(50)

 * Values in the parenthesis are vendor data.

실험에서 사용된 실리카 젤은 393 K에서 24시
간 이상 건조 시킨 후 사용하였다. 병속에 실험에 
사용할 양의 건조된 실리카 젤 분말을 넣고, 그 
실리카 젤의 기공부피에 해당하는 영향의 3 wt% 
조성의 염수를 넣은 후 잘 혼합해 준다. 그 후 뚜
껑을 닫아 밀봉시키고 293.15K에서 24시간 이상 
초음파 진동을 가함으로써 실리카 젤 기공 속으
로 염수가 전부 들어갈 수 있도록 하였다. 더 자
세한 실험 방법은 이전 논문에서 잘 제시 되어 있다.2)

2.2 실험 장치 및 순서

가스 하이드레이트 3상 평형 실험 장치에 대한 계
략도는 Fig 2.에 나타내었다. 

Fig. 2 Schematic diagram of experimental 
apparatus for the determination of phase 
equilibrium condition of gas hydrate.

가스 하이드레이트 상평형 실험 장치는 정확
한 하이드레이트 해리 압력 및 온도를 측정하기 
위하여 특별히 제작된 것으로, 평형 셀(Cell)은 
316 stainless steel로 제작되었고, 내부 부피는 
150 cm3이다.
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Fig. 3 Graph of porosity and cumulative 
porosity with pore diameter (d) for 14.6 nm SG.
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염수를 포함한 실리카 젤에서의 하이드레이트 
3상 평형점은 기공의 크기와 해리 과정에서의 염 
농도를 함께 고려해야 된다. Fig. 3는 실리카 젤
의 기공직경에 따른 기공부피 분포와 누적 기공
부피 분포를 나타냈으며, 이때 최종 누적 기공부
피의 99.5%에 해당하는 기공 직경을 그 실리카 젤
의 최대직경(Dmax)으로 정의하였다. 

Fig. 4 P-T trace for determination of 
equilibrium point in methane+propane+NaCl+ 
water system.

준비된 실리카 젤을 90 cm3정도의 양을 평형 
셀 내부에 넣고, Fig. 4에서 나타낸 것과 같이 에
탄은 263 K, 프로판인 경우 257 K, 메탄+프로판인 
경우 273 K 정도까지 천천히 반응기 내부를 냉각 
시켜준다. 가스 하이드레이트 형성이 시작되면 
형성된 격자 내에 기체가 포집되기 때문에 압력
이 급격하게 떨어지게 되며, 형성이 마무리될 때
까지 충분한 시간을 준다. 형성이 끝나면 평형 셀 
내부 온도를 0.3 K 씩 단계적으로 충분한 시간 간
격을 주면서 올렸다. 

염은 가스 하이드레이트 형성에 참여하지 않
으므로 하이드레이트가 존재하는 해리 영역에서
는 초기의 NaCl 3 wt%보다 높은 농도를 가지게 된
다. 따라서, NaCl 3 wt% 에 해당하는 3상 평형점
은 해리 과정이 끝나는 지점이고 이 점은 각 실리
카 젤의 최대 직경에 해당한다. 

3. 결과 및 토의

본 연구에서는 염수를 포함한 다공성 실리카  
젤에서 천연가스 주성분인 에탄, 프로판, 메탄+
프로판 하이드레이트 3상 (H-Lw-V) 평형을 측정
하였다.

기공 직경에 따른 실리카 젤에서의 상평형 영
향을 알아보기 위해 기공의 직경이  6.0, 15.0, 
30.0 nm인 실리카 젤을 사용하였으며,  그 결과를 
Fig.5, Fig.6, Fig.7에 나타내었다.
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Fig. 5 Hydrate phase equilibria of the ethane+
NaCl+water mixtures in silica gel pores.

그 결과 기공 크기가 작아질수록 특정 온도에
서의 평형 압력이 증가하는 것을 알 수 있었으며, 
특정 압력에서는 기공의 크기가 커질수록 평형 
온도는 증가는 것을 알 수 있었다.

실험에서 얻어진 결과 값으로부터 실리카 젤 
기공 속 하이드레이트와 물 사이의 계면장력값을 
Gibbs-Thomson 식으로 계산할 수 있고, 계산된 
계면장력 값을 이용한 열역학 계산을 통하여 계
산 값을 구할 수 있다. 이 계산값을 구함으로써 
실험으로 얻지 못한 범위까지 예측 가능하다.
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Fig. 6 Hydrate phase equilibria of the 
propane+NaCl+water mixtures in silica gel 
pores.

다공성 매질 내에서는 친수성 기공 표면과 
물 분자와의 결합으로 인하여 물의 활동도가 
낮아지게 되어 주어진 온도에서 평형 압력이 
높아지는 결과를 가져오게 된다. 따라서, 기공
의 기하학적 제한으로 인한 물의 활동도 감소
는 저해제에 의한 활동도 감소와 동등한 것으
로 간주될 수 있다. 
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Fig. 7 Hydrate phase equilibria of the 
ethane+propane+Nacl+water mixtures in 
silica gel pores.

4. 결 론

기공의 직경이 6.0, 15.0, 30.0 nm인 실리카 
젤 내에 염수를 넣어 에탄, 프로판, 메탄+프로판 
하이드레이트의 3상 (H-LW-V) 평형을 측정하였
다. 다공성 매질에서는 기공내의 기하학적 제한
으로 인하여 물의 활동도가 감소하게 되어 에
탄, 프로판, 메탄+프로판 하이드레이트의 3상 
평형점이 주어진 온도에서 각 기체의 하이드레
이트보다 높은 압력 지점으로 이동하는 것을 볼
수 있었다. 이 3상 평형 결과는 다공성 매질에서
의 각 기체의 하이드레이트의 생성 및 해리의 기
준점이 되며, 이 같은 결과는 Gibbs- Thomson식
에 의해 기공 내 물과 하이드레이트 간의 표면 
장력 값을 계산할 수 있게 되며, 열역학적 계산
에 의해 실험으로 얻지 못한 범위까지 예측가능
하다. 본 연구에서 얻어진 실험결과는 향후 열
역학 계산에 필요한 변수를 제공함은 물론, 심
해저 천연가스 개발 및 이산화탄소 심해저장 등
의 연구 분야에 중요한 기초 자료가 될 것으로 
사료된다. 
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