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요     약

가스하이드 이트는 고압 온 조건하에서 물분자에 의해 가스분자가 포획되어 이루어진 

얼음형태의 고체상 결정물로 정의되며, 가스 이 라인 는 천연가스 생산시설에서의 하이

드 이트 형성은 심각한 유동 해 문제를 야기할 수 있다. 반면에 다양한 분야에 응용 잠재력을 

갖고 있는 가스하이드 이트의 장 도 특성  안정성은 천연가스 장  수송에 획기 인 

수단으로 활용될 수 있다. 그러나 형성과정의 복잡성  느린 반응, 비용 등의 문제는 여 히 

해결해야할 주요과제로 남아 있다. 본 연구에서는 가스하이드 이트의 인공생성에 있어, 압력

과 온도, 물함량 비 가스 장비율, SDS의 농도, 교반  비교반 효과와 같은 각 주요인자 

별로 하이드 이트 생성성능에 미치는 향을 실험  방법을 통하여 비교함으로써 그 상

계를 규명하 다.

Abstract - Gas hydrate is an ice-like crystalline compound that forms at low tempera-

ture and high pressure conditions. It consists of gas molecules surrounded by cages of water 

molecules. Although hydrate formation was initially found to pose serious flow-assurance 

problems in the gas pipelines or facilities, gas hydrates have much potential for application 

in a wide variety of areas, such as natural gas storage and transportation. Its very high 

gas-to-solid ratio and remarkably stable characteristics makes it an attractive candidate 

for such use. However, it needs to be researched further since it has a slow and complex 

formation process and a high production cost. In this study, formation experiments have 

been carried out to investigate the effects of pressure, temperature, water-to-storage 

volume ratio, SDS concentration, heat transfer and stirring. The results are presented to 

clarify the relationship between the formation process and each factor, which consequently 

will help find the most efficient production method.
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Ⅰ. 서 론

가스하이드레이트(gas hydrate)는 특정한 온도와 

압력 조건에서 물분자로 이루어진 공동내로 가스가 

들어가 물분자와 상호 물리적 결합으로 형성된 포
접화합 수화물(clathrate hydrate)의 한 종류이다. 자
연상태에 존재하는 하이드레이트의 주 성분이 메
탄인 경우가 대부분인 까닭에 메탄 하이드레이트
(methane hydrate)라고도 불리며, 외관상 드라이아
이스(dry ice)와 유사하여, 불타는 얼음(burning ice)

이라고 불리기도 한다.

순수 메탄 하이드레이트의 경우 46개의 물분자
에 8개의 메탄가스분자가 포획된 구조로, 메탄가
스와 물의 이론적 용량비가 216 : 1로써, 표준상태
에서 1 ㎥의 메탄 하이드레이트는 172 ㎥의 메탄가
스와 0.8 ㎥의 물로 분해된다[1]. 만약 이와 같은 
큰 부피 변화 특성을 역으로 이용할 경우, 천연가
스를 하이드레이트화 하여 천연가스의 저장과 수
송 수단으로써 활용할 수 있다. 최근 이러한 하이
드레이트화를 통한 응용 저장과 수송에 관한 연구
는 일본과 미국 등을 중심으로 활발히 진행되고 
있다. 선행 연구결과에 따르면 하이드레이트 특성
을 이용한 고체화 수송은 LNG(liquified natural gas)

의 액화 수송에 비하여 약 24%의 비용절감이 가능
한 것으로 알려지고 있다[2]. 이러한 장점에 부가
하여, LNG나 CNG(compressed natural gas)에 비하
여 안정성이 높고 상대적으로 공정설비가 간편하
며, 냉열/축열 시스템, 고효율 발전 등 새로운 부가
산업의 적용 가능성 등이 높아 응용기술에 대한 
관심이 고조되고 있다.

그러나 천연가스 저장과 수송의 관점에서 하이
드레이트 생성방법을 적용하기에는 현실적인 몇 
가지의 문제점들이 존재한다. 실제 상업적인 운영
을 위하여서는 많은 양의 천연가스를 빠른 시간 
내에 경제적으로 하이드레이트로 생산할 수 있는 
공정과 생성기술의 개발이 요구된다. 그러나 물과 
천연가스의 반응률이 낮아 하이드레이트 생성시
간이 길고 가스 충진률이 낮다는 문제점이 있어, 

대량의 하이드레이트를 높은 집적효율로 고속생
산 할 수 있는 방법은 아직 개발되고 있지 않다[3].

본 연구는 가스하이드레이트의 특성을 이용해 
천연가스의 상업적 저장과 수송에 활용하기 위해, 

비교적 짧은 시간동안 대량의 가스하이드레이트
를 생성할 수 있는 최적의 방법 또는 기술의 방향
에 대한 검토를 배경으로 수행되었다. 이를 위하
여, 가스하이드레이트의 생성성능에 영향을 미칠 
수 있는 각 영향인자를 분류하고, 각 주요인자 별로 

미치는 영향을 실험적 방법을 통하여 그 상관관계
를 규명하고자 한다.

Ⅱ. 하이드 이트 생성방법  실험장치

2.1 가스하이드 이트의 주요 물성

가스하이드레이트는 물 분자들이 수소결합을 
통해 입체 그물구조를 만들고 그물구조내의 공동
(cavity) 내에서 비교적 크기가 작은 가스분자가 포
획되면서 형성되는 고체상 결정체이다. 그물구조
를 형성하는 호스트(host) 분자와 포접되는 게스트
(guest) 분자 사이에는 현저한 분자간의 힘이 작용
하지 않고 다만 공동의 크기와 게스트 분자 크기의 
적합여부가 생성의 중요한 조건이 된다.

가스하이드레이트의 결정구조는 주로 게스트 
분자의 종류에 따라 결정되며, 입방구조를 갖는 
구조 I, II와 육방구조를 갖는 구조 H가 있다. 또한 
천연가스와 같은 혼합가스로 하이드레이트를 만
들 경우에는 혼합성분 중 분자량이 가장 큰 가스의 
구조에 지배를 받는 것으로 알려져 있다. 이러한 
하이드레이트의 결정구조는 각각의 생성-해리 체
적비가 다르다는 점과 하이드레이트 생성과 해리
의 물성 조건에도 차이를 보인다[4].

그러나 하이드레이트의 생성과 해리는 근본적
으로 각 구조에 따른 핵형성과 성장 조건 온도와 
압력에 의하여 결정되며, 선행연구에서 밝혀진 반
응속도와 효율에 영향을 미치는 인자로 과냉각도, 

접촉표면적, 첨가제, 혼합방법, 기억효과, 전열량 
등이 있는 것으로 알려져 있다.

2.2 가스하이드 이트 생성방법

가스하이드레이트를 인공적으로 생성하는 일
반적인 방법으로는 냉각된 반응용기 내에서 가압
하면서 수용액과 가스를 채운 후 블레이드 등으로 
교반하는 교반법, 미립화된 물 입자를 용기 내로 
분무하여 가스와 혼합하는 스프레이법, 반대로 수
용액을 먼저 채운 후 미세한 기포를 분무하는 버블
링법이 널리 알려져 있고 기타 미세 기포류법, 아
이싱(icing) 기법, 수분사법 등의 방법이 다양하게 
시도되고 있다[5]. 그 외에 최근 주목되는 연구로 
생성 시간의 단축과 집적효율의 증대를 위해 널리 
고려되고 있는 교반기의 구동 대신, SDS(sodium 

dodecyl sulfate)의 첨가를 통한 비교반 시스템에서
의 대량 고속 생산 가능성을 제시한 첨가제법이 
있다[6, 7].

본 연구에서는 가스하이드레이트의 대량 고속 
생산을 위한 검토 대상 인자로 온도(과냉각도)와 
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Fig. 2. Cumulative mass while unstirring.

Fig. 1. Schematic diagram of the experimen-

tal apparatus.

압력조건에 부가하여 첨가제법과 현재까지 가장 
우수한 성능을 보이는 것으로 알려진 교반법에 의
해 생성성능에 대한 상호 비교 실험을 수행하고자 
한다. 이를 통하여 첨가제법과 교반법의 생성성능
의 비교와 각 압력과 온도 조건에 따른 생성 특성
에 대한 고찰을 시도하여 각 영향인자에 따른 하이
드레이트의 생성성능과의 관계에 대한 규명을 시
도하고자 한다.

2.3 실험장치 구성

Fig. 1 은 가스하이드레이트 생성 실험장치의 
개략도이다. 공급 가스는 순수 메탄을 사용하였으
며 물은 증류수이고 음이온계 계면활성제인 SDS

를 각 실험조건에 따라 첨가하였고 교반의 유무에 
따라 교반기를 각 실험조건에 따라 가동하였다. 

실험 장치로 공급되는 가스를 요구압력으로 공급
하기 위하여 가스압축기로 가압하여 공급하였고 
미세 압력 조정은 고압 정압기를 설치하여 조정하
였다. 반응기 내의 잔류 가스를 제거하고 진공 상태
를 만들어주기 위해 진공펌프를 설치하였으며, 공급
되는 가스의 양을 측정하기 위하여 MFM(mass flow 

meter)을 설치하고 후단에 압력계를 설치하였다.

가스하이드레이트 평형 실험을 위한 반응기는 
고압 반응용기로서 총 부피는 1000 ml이고 부식을 
방지하기 위하여 스테인리스 스틸(stainless steel) 

재료로 제작하였다. 반응기 온도를 일정하게 냉각, 

유지되도록 반응기 외부를 냉각자켓으로 감싸고 
항온조와 가열기를 통하여 흐르는 냉매(물:에틸렌
글리콜 = 7:3)를 반응기로 순환시키는 형태의 PID

(proportional–integral–derivative) 제어 항온장치를 

설치하였다. 이 때 반응기 내부 압력과 온도를 측정

하기 위하여 압력 센서와 온도 센서를 설치하였고 
시간에 따른 온도와 유량, 압력은 컴퓨터로 실시간 
전달, 모니터링되고 저장된다.

Ⅲ. 실험결과  고찰

3.1 교반/비교반 조건에서 온도 향

하이드레이트를 생성함에 있어서, 온도는 하이
드레이트 상평형에 직접적으로 영향을 주는 기본
적인 요소이며, 하이드레이트 생성반응의 기준 상
태량이 된다. 특히 과냉각도(평형온도와 실험온도
의 차이)는 유도지체시간이나 가스 저장능력에 영
향을 주기 때문에 중요한 요소로 알려져 있다. 본 
실험에서는 교반과 비교반 시스템에서 하이드레
이트 생성에 미치는 온도의 영향을 정량적으로 분
석하며, 이때 각 생성 성능에 대한 상호 비교를 
수행하였다. 압력 6.86MPa(70 ㎏/㎠)조건에서 순
수 메탄 하이드레이트의 이론적인 평형온도는 약 
10℃(283.15K)이다. 그러나 하이드레이트 생성과
정에서 핵의 형성에는 약 3℃ 정도의 과냉각이 요
구되는 점을 감안하여, SDS 250 ppm 수용액을 기
준으로 각각 교반과 비교반에 대하여 7, 5, 3.5, 1.

5℃의 네 가지 경우에 대한 실험을 수행하였다.

Fig. 2는 비교반조건에서 각 온도조건에 따른 
누적 공급가스양을 나타낸 것이다. 우선 SDS 

250ppm 수용액의 가스하이드레이트 최초 생성 반
응 온도는 7℃로 나타났다. 누적 생성양의 측면에
서는 5℃의 경우를 최대로 온도의 저하에 따라 증
가되다가 이 시점 이후 다시 누적 생성이 감소되는 
특성을 나타내고 있음을 볼 수 있다. 이것은 일정 
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Fig. 4. Cumulative mass while unstirring 

with SDS.Fig. 3. Cumulative mass while stirring.

시점이후, 하이드레이트의 과냉각에 따른 고체화 
반응이 급격하고 내부 분포의 불균일성이 크게 되
어 상대적으로 메탄가스와의 반응에 제약을 받는 
것으로 추정된다.

Fig. 3은 교반조건에서 각 온도조건에 따른 누적 
공급가스양을 나타낸 것으로, 비교반법에 비해 상
대적으로 짧고 안정적인 형태의 반응을 나타내어 
반응의 재현성과 생성의 안정성 측면에서는 상대
적으로 우수함을 보여주는 결과이다. 우선, 과냉각
도의 증가에 따라 뚜렷한 생성시간의 증가가 나타
나고 있음을 확인할 수 있다. 이것은 기본적인 온
도조건, 즉 과냉각도와 생성량의 관계는 정비례하
는 관계가 아니라 특정 온도(교반의 경우 3.5℃, 

비교반의 경우 5℃)에서 최적의 상태를 갖는 것으
로 분석되며 이후 생성량이 감소하는 경향이 뚜렷
하게 나타난다.

결과적으로 순수한 물과의 반응을 통한 하이드
레이트 생성량이 과냉각도와 정비례 관계를 가진 
것과는 달리, 첨가제가 주입된 수용액과의 반응을 
통한 하이드레이트 생성은 특정 최적 생성온도(과
냉각도)를 갖는 것으로 확인되었다. 또한 생성량
의 측면에서 교반법과 비교반법 간에서 특별한 차
이가 나타나지 않고 있어, 교반법이 비교반법에 
비하여 생성시간을 단축하고 보다 안정적인 생산의 

효과는 가질 수 있으나 생성량(효율) 측면에서는 
특별한 영향을 미치지 않는다는 것을 알 수 있다.

3.2 교반/비교반 조건에서 SDS농도 향

첨가제법의 경우, 선행연구 결과에서, 첨가제
(SDS)에 의한 성능향상이 나타나는 특정 한계농도

(천연가스의 경우 284 ppm)가 존재하는 것으로 발
표되었다[6, 7]. 그러나 이러한 기준 농도는 함유 
가스의 조성과 사용하는 첨가제(SDS계열)의 제품
에 영향을 받아 동일한 조건이 아닌 경우에는 이 
기준을 준용하기에 무리가 있다고 판단된다. 따라
서 본 연구에서는 이러한 최적 농도의 선정과 관련
된 비교검토를 위하여, 교반실험은 0, 30, 90, 150, 

250 ppm의 5가지 경우, 비교반실험은 30, 90, 150, 

250, 650 ppm의 5가지 경우에 대하여 하이드레이
트 생성 실험을 수행하였다.

Fig. 4는 비교반 시스템에서 각 SDS농도에 따른 
누적가스양을 비교 도시한 그래프이다. 30ppm에
서는 상대적으로 적은양의 가스가 소비되고 있으며, 

90ppm의 경우 가스의 소비에 상대적으로 많은 시간
이 소요됨을 볼 수 있다. 150ppm, 250ppm, 650ppm 

의 경우는 모두 유사한 양상으로, 생산량과 생성시간 

모두에서 좋은 경향을 보이고 있다. 이때, SDS 농도
의 증가에 따른 다소의 생성시간 단축이 나타나고 
있음도 확인할 수 있다. 결과적으로 본 실험조건에 
적합한 SDS의 농도 범위는 150ppm 정도로 볼 수 
있다. 이것은 일정수준 이상에서는 더 이상의 성능 
증가가 발생하지 않는 최저 한계농도가 존재한다
는 Roger 등[6]의 선행 연구결과와 동일한 결과이
나 발표된 농도범위(284 ppm)와는 상당한 차이가 
발생하고 있다. 따라서 각 SDS 제품 혹은 실험장
치, 조건 등에 따라 최적농도가 다르게 존재할 가
능성이 있음을 확인한 결과로 판단된다.

Fig. 5는 교반 시스템에서 각 SDS농도에 따른 
누적가스양을 비교 도시한 그래프이다. 비교반의 
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Fig. 5. Cumulative mass while stirring with 

SDS.

Fig. 7. Comparison between stirring & un-

stirring with SDS solution 300ml.

Fig. 6. Comparison between stirring & un-

stirring with SDS solution 150ml.

경우와 비교하여 상대적으로 규칙적이고 뚜렷한 
변화를 나타내고 있어 역시 생성반응의 안정성은 
상대적으로 높은 것으로 분석되며, 무엇보다 SDS

의 농도에 따라, 생성량과 생성시간 모두에서 성능
향상이 발생되고 있는 점에서 고무적인 결과이다. 

결과적으로 교반시스템의 경우에도 첨가제(SDS)

의 사용은 생성성능에 매우 긍정적인 영향을 미치
며 특히 생성시간의 단축면에서 더욱 효과적임을 
알 수 있다.

그러나 첨가제에 의한 성능향상의 효과는 비교
반의 경우 역시 동일하게 나타나며, 특히 일정농도 
이상에서는 생성량과 생성시간에 대한 교반과 비
교반의 차이가 거의 나타나지 않는다. 따라서 상대
적인 개념으로 두 방법을 비교할 경우, 비교반 조
건이, 첨가제(SDS)에 의한 영향과 효과가 더욱 크
게 나타난다는 점에 주목할 필요가 있다. 다시 말
해, 첨가제를 사용하는 경우, 비교반법에 의하여서
도 교반법과 유사한 성능을 구현할 수 있음을 시사
하는 결과로 향후 대량 고속 생산시스템의 구현에 
있어 비교반 첨가제법이 효과적인 방법이 제시될 
수 있는 것으로 판단된다.

3.3 교반/비교반 성능비교 실험

Fig. 6과 7은 SDS 250 ppm의 수용액 150 ml와 
300 ml의 두 경우에 대하여, 교반과 비교반 경우를 
대상으로 누적생성곡선을 작성하여 서로 비교한 
그래프이다. 앞의 검토에서 이미 교반법의 성능적
인 우위가 비교반 SDS 첨가방법에 의하여 대체 될 
수 있는 가능성을 제시하였다. 그러나 생성특성에 
대한 부가적인 검토가 필요하다. 따라서 직접적인 

교반법과 비교반 첨가제법의 성능비교 결과를 대비
하였다.

그래프를 통해 두 방법에 따른 생성량의 차이는 
크지 않음을 알 수 있다. 그러나 생성반응시간의 
측면에서 볼 때, 교반법이 모두 우수한 결과를 나타
냄을 재확인할 수 있으며, 특히 이것이 수용액의 양
에 비례하여 차이가 크게 나타나는 점에 주목할 필
요가 있다. 즉, 상업화를 위한 대용량화에 필수적
인 용량 증가에 이러한 시간적인 차이는 더욱 증가
될 수 있으며 이를 해결하기 위한 추가적인 검토가 
요구될 수 있음을 나타내는 결과로 분석된다. 물론 
이러한 결과가 단순히 교반법과 첨가제의 영향만
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Fig. 8. Heat transfer plates. Fig. 10. Comparison of formation time.

Fig. 9. Cumulative mass comparison with 

heat transfer plate.

으로 한정되는 것으로 판단되지는 않으며, 수용액 
용량의 증가는 일차적으로 시스템 내부로의 냉각 
전열량의 측면에서 조건적인 변화가 불가피하였
을 것으로 추정된다. 즉, 한정된 냉각에너지와 별
도 전열장치의 부재에 따른 영향이 냉각 대상인 
수용액의 증가에 따라 직접적인 영향인자로 작용
하였을 것으로 추정된다. 따라서 이러한 용량 차이
에 따른 생성시간 차이의 원인과 극복방안을 검토
가 필요하며 이를 위해 본 연구에서는 전열량에 
따른 생성 성능의 검토를 추가적으로 시행하였다.

3.4 열량에 따른 성능비교 실험

Watanabe 등의 선행연구에 따르면 전열판의 설
치가 가스/수용액/고체의 접촉라인을 약 87% 까지 
늘리고, 하이드레이트 생성 시 포집되는 가스의 
양을 2∼4배 까지 늘릴 수 있다고 밝히고 있다[8]. 

이는 접촉면적의 확대뿐만 아니라 반응 용기내의 
수용액에 동일한 시간에 상대적으로 많은 냉각에
너지를 공급함으로써, 많은 양의 하이드레이트를 
생성하는 조건을 제공하기 때문으로 판단된다. 이
러한 전열량에 대한 정확한 검토를 위해서는 반응
용기내부에 별도의 전열장치와 계측장치를 설치
하여야 한다. 그러나 본 실험에서는 전열에 따른 
성능분석의 목적보다 앞선 검토에서 발생된 수용
액 용량에 따른 성능차이의 원인이 전열량에 있는
지에 대한 확인과 전열에 의한 성능차이의 개연성 
유무에 대한 확인을 목적으로 3가지 형태의 전열
판을 제작, 설치하여 각각의 성능 비교 분석 실험을 

수행하였다.

본 실험에서 일차적으로 고안되어 검토한 전열
판은 각 A, B, C의 세가지 형태로, A는 십자형이고 
표면적은 205.61 cm

2 이다. 전열판 B는 별형이며 
표면적은 420.42 cm2, 전열판 C는 격자형으로 표면
적은 572.14 cm

2 로 가장 크다(Fig. 8).

Fig. 9는 전열판 형태에 따른 누적가스량을 비교 
도시한 그래프이다. 이 때, 수용액은 150 ml, 첨가제로 

사용된 SDS의 농도는 250 ppm, 시스템온도는 3.5℃, 

압력은 6.86 MPa의 조건으로 실험을 수행하였다. 

그래프를 통해 알 수 있듯이, 전열판이 없는 경우에 

비해 전열판을 설치한 모든 경우가 유도지체시간이 

짧게 나타나며, 특히 가장 표면적이 넓은 전열판 
C형의 경우 소모된 가스의 양도 더 많아지는 경향이 

나타남을 확인할 수 있다. 즉, 전열판의 표면적이 
커질수록 유도지체시간이 크게 줄어들며, 이를 통
해 전열판의 설치가 전체적인 하이드레이트 생성
시간을 단축을 가져올 뿐만 아니라 저장 능력에도 
긍정적인 효과를 보이는 것으로 판단할 수 있다.

Fig. 10은 수용액의 용량을 2배로 증가시켜 전열
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판 유무에 따라 누적 가스량을 비교하여 나타낸 
결과이다. 전열판은 가장 효율이 높게 나타났던 
C형으로 실험을 수행하였고 수용액은 300 ml이며 
기타 실험조건은 Fig. 9와 동일하다. 그림에서 볼 
수 있듯이 전열판의 장착이 유도지체시간을 크게 
단축시키는 것으로 나타났다. 이는 교반기를 구동
했을 때와 비슷한 수준의 효과로 주목할 만한 결과
로 판단된다. 단, 생성량의 차이는 거의 발생하지 
않음으로 보아 전열판이 유도지체시간을 단축하
는 촉매역할만을 담당하는 것으로 판단된다.

Ⅳ. 결 론

본 연구에서는 가스하이드레이트의 생성성능 
향상 영향인자에 대한 실험적 검토를 수행하여 다
음의 결론을 도출하였다.

(1) 첨가제를 사용하는 경우, 교반과 비교반에 
상관없이 하이드레이트 생성량은 과냉각도에 비
례하지 않고 특정 최적 생성온도가 존재함을 확인
하였다. 또한 교반과 비교반법 사이에서 생성량의 
차이는 미미하며, 생성시간 성능의 경우, 교반법이 
모든 경우에서 우수하게 나타난다.

(2) 첨가제 농도의 경우, 최저 적정한계농도가 
존재한다는 점은 일치하였으나 최적농도는 제조
사, 실험 장치, 조건 등에 따라 변동될 수 있다.

(3) 비교반은 물론 교반의 경우에도 첨가제의 
농도에 따라, 생성량과 생성시간 모두의 성능향상
이 비례하여 나타남을 확인하였다.

(4) 일정농도 이상에서는 생성량과 생성시간에 
대한 교반과 비교반의 차이가 거의 없으며, 상대적
으로 비교반의 경우, 첨가제를 통해 교반법과 유사
한 성능을 구현할 수 있어 효과적이다.

(5) 수용액의 용량 증가에 따른 교반과 비교반의 
생성시간차이가 증가되는데 이것은 전열량의 차이
에 기인되었을 가능성이 높은 것으로 전열량 실험을 

통하여 확인하였다.
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