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ABSTRACT: In this study, the effect of physico-chemical factors (e.g., pressure, electrolyte, and organic matter) in the

gas hydrate deposit on CH4-CO2 replacement process was investigated experimentally. The higher initial pressure during

gas injection led the higher reaction rate at the first time, but finally it did not. Electrolytes and organic matter have 

some effects on reforming process after dissociation of gas hydrate. It is expected that further research using real marine

sediments with actual gas hydrate will enable the development of technologies applicable to the characteristics of domestic

seabed geology. Ultimately, it is expected that it will be possible to recover and utilize methane as an organic resource

through application of domestic gas hydrate deposit in the Ulleung Basin, East Sea.
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초 록: 본 연구에서는 압력, 전해질, 유기물 등 가스하이드레이트 부존 지역의 물리화학적 인자가 치환반응에 미치는

영향을 실험적으로 규명하였다. 가스 주입 시 초기 압력이 높을수록 초반 반응속도는 향상되었으나 시간이 지남에 

따라 치환효율이 일정한 값으로 수렴하였다. 전해질과 유기물 등의 경우 가스하이드레이트 해리 후 재생성 과정에서

일부 영향을 미치는 것으로 밝혀졌다. 향후 실제 유기성 메탄 하이드레이트가 부존된 퇴적토를 활용한 추가 연구를

통해 국내 해저 지질특성에 적용 가능한 기술 개발이 가능할 것으로 기대된다. 궁극적으로 향후 동해 울릉 분지의

가스하이드레이트 매장 지역 현장 적용을 통해서 유기성 자원인 메탄을 회수하고 활용할 수 있을 것으로 예상된다.

주제어: 가스하이드레이트, 치환, 이산화탄소, 유기성 메탄, 해저 환경
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1. 서 론

가스하이드레이트란 물 분자들이 수소결합을 통

해 형성하는 3차원의 격자구조에 이산화탄소, 메탄, 

아산화질소 등 분자량이 작은 객체 분자들이 화학

적 결합 없이 물리적으로 포획되어 있는 얼음과 유

사한 고체상 결정 화합물을 의미한다
1,2)

. 이러한 가

스하이드레이트는 해저환경과 같이 저온⋅고압 조
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건하에서 생성되며, 상평형 조건(메탄하이드레이트 

상평형 조건, 온도: 4~13℃, 압력: 4~10 MPa)이 만족

되면 해리되지 않고 존재할 수 있다.

가스하이드레이트 중에서 포획된 가스의 95% 이

상이 메탄으로 구성된 메탄 하이드레이트는 미래의 

청정 에너지원으로 주목받고 있다. 국내의 경우 유

기탄소 함량이 3.5% 정도로 매우 높고 저온⋅고압 

상태로 가스하이드레이트 생성이 유리한 동해 울릉

분지에 LNG 환산량으로 약 8~10억톤에 해당하는 

메탄 하이드레이트가 부존되어 있는 것으로 추정된

다
3,4)

. 이는 국내 천연가스 소비 30년분에 해당하는 

양으로 252조원의 수입대체 효과와 동일한 규모이다.

저분자량 가스에 의해 형성되는 하이드레이트 결

정구조는 동공들의 종류에 따라 다양하게 존재하는

데 일반적으로 s-I, s-II, s-H의 3가지 형태로 구분된

다. 물 분자들이 형성하는 동공 내에는 1개의 가스 

분자들이 포획될 수 있으며, 모든 구조에 공통적으

로 존재하는 5
12

(5각형 12개로 이루어짐) 동공에 작

은 가스분자가 포획되고, 이보다 큰 공동에는 보다 

큰 분자가 포획된다. 메탄 하이드레이트의 경우 s-I 

구조에 해당하며, 메탄 대신 이산화탄소가 포함된 

이산화탄소 하이드레이트도 동일한 구조를 갖는 것

으로 알려져 있다
5)

.

이러한 구조적 특성으로 인해 메탄 하이드레이트에 

이산화탄소를 주입하여 메탄을 회수하고 이산화탄소 

하이드레이트를 생성하는 것이 가능하다. 이러한 가

스하이드레이트 치환 기술은 기존의 가스 회수기술인 

감압법(Depressurization)①, 열처리법(thermal injection)②, 

억제제 주입법(inhibitor injection)③ 등에 비해 경제

성이 높고 지반 침하 및 환경오염 방지 측면에서 효

과가 높은 것으로 알려져 있으며, 최근 온실가스 저

감과 청정에너지원 확보 측면에서 세계적인 주목을 

받고 있다.

독일은 2014년까지 SUGAR(Submarine Gashydrate 

Reservoirs) 프로젝트 진행을 통해 가스하이드레이트 

매장 지층을 대상으로 이산화탄소를 저장하고 메탄

을 생산하기 위해 가스하이드레이트 개발, 분석, 운

송과 관련된 종합적 연구를 추진하였다. 미국, 노르

웨이, 일본은 2012년 3자간 국제 공동 프로그램을 

통해 알래스카 ANS(Alask North Slope)에서 최초의 

이산화탄소-메탄 치환 현장시험을 진행하였다. 이를 

통해 지층의 변형 없이 이산화탄소를 주입하고 메

탄을 회수하는데 성공하였으며, 계속적으로 현장에

서 수집한 자료의 품질관리, 보정을 통한 해석 작업

을 진행 중이다
6-8)

.

우리나라도 역시 산업부를 중심으로 2005년부터 

가스 하이드레이트 개발사업을 추진하고 있으나, 현

장적용과 상용화를 위해서는 추가적인 연구가 필요

한 상황이다. 특히 가스하이드레이트가 존재하는 해

저 환경의 물리화학적 인자는 하이드레이트의 생성 

및 상평형에 영향을 미치기 때문에 상기 조건을 고

려한 연구가 필수적으로 수반되어야 한다. 따라서 

본 연구에서는 압력, 전해질, 유기물 등 가스하이드

레이트 부존 해저 환경의 물리화학적 인자가 치환

기작에 미치는 영향을 규명하고 유기성 자원인 메

탄의 회수율을 평가하고자 한다.

2. 실험방법

2.1. 고압셀 반응조

메탄 하이드레이트 생성(내경 60 mm, 높이 85 mm, 

두께 15 mm) 및 치환용(내경 25 mm, 높이 40 mm, 두

께 8 mm) 반응조는 실린더 형태의 반응조로써 부식

에 강하고 내구성이 높은 SS316으로 제작하였다. 덮

개는 가스 등의 유체를 주입하거나 센서를 장치할 수 

있는 주입구가 뚫려 있어 시료의 삽입 또는 배출에 

용이하게 설계하였다. 내부에 잔존하는 공기를 빼내

① 감압법: 천연가스 하이드레이트 층과 하위의 퇴적층 사이에 공극 또는 단열(fracture)이 존재할 때, 공극 또는 

단열의 내압을 감소시켜 하이드레이트 해리를 촉진시켜 가스를 생산하는 방법

② 열처리법: 증기 또는 열수를 주입해서 천연가스 하이드레이트 저류층의 온도를 올려 하이드레이트를 해리시켜 

가스를 생산하는 방법

③ 억제제주입법: 메탄올 등 하이드레이트 생성 억제제 주입을 통해 천연가스 하이드레이트를 해리시켜 가스를 

생산하는 방법
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Fig. 1. Scheme of CH4-CO2 hydrate replacement.

기 위한 T형 밸브 및 압력 손실을 방지하기 위한 밸

브들을 이중으로 연결하였다.

2.2. 메탄 하이드레이트 생성

치환 실험에 사용하는 메탄 하이드레이트는 얼음 

입자에 메탄 가스를 주입하는 방법을 이용하여 생

성하였다. 미리 냉동고에 얼려둔 액체 시료 50 g을 

막자로 곱게 빻아 체로 친 후 미세한 얼음 입자만을 

취하였다. 이를 메탄 하이드레이트 생성용 반응조에 

옮겨 담은 후 덮개를 덮고 3~5회 메탄가스 주입과 

배출을 반복하여 내부 공기를 제거해 준 후 4.0 MPa

로 가압하고 저온(-30℃) 냉동고에 5일 이상 보관하

여 메탄 하이드레이를 생성하였다. 실험에 사용되는 

모든 기구는 액체질소로 충분히 냉각 후 사용하여 

메탄 하이드레이트의 해리를 최소화하였다.

2.3. 메탄-이산화탄소 치환

상기의 메탄 하이드레이트 생성 실험을 통해 만

든 시료를 3 g씩 치환용 반응조에 옮겨 담은 후 덮

개를 닫고 0.3℃ 항온조에 반응조를 위치시킨 후 목

표하는 치환 압력(3.5, 4.0 MPa)으로 이산화탄소를 

주입하였다(Fig. 1). 이후 15분 동안 일정한 시간 간

격으로 내부 기체를 진공기로 제거 후 밸브를 차단

함으로써 치환반응을 종료시켰다. 전해질의 영향을 

확인하기 위해 3.5% 농도의 KCl, CaCl2, NaCl, MgCl2 

수용액을 사용하였다. 유기물의 영향을 파악하기 위

해서는 100 ppm 농도의 glucose, glycine, humic acid 

현탁액을 사용하였다.

가스하이드레이트 치환을 확인하기 위해 순수한 

물로 만들어진 메탄+이산화탄소 혼합 하이드레이트 

시료를 시간별로 채취한 뒤 77K에서 미세분말로 분

쇄하였다. 분말화된 샘플을 직경 1 cm, 높이 0.5 cm

의 디스크로 펠렛화 하였다. 펠렛화 된 시료를 514.5 

nm의 파장과 35 mW의 레이저 출력으로 방출되는 

레이저가 장착된 라만 분광기(ARAMIS, Horiba Jobin 

Yvon)를 사용하여 분석하였다. 라만 스펙트럼은 가스 

하이드레이트 샘플의 해리를 방지하기 위해 100K 및 

대기압에서 얻어졌다.

2.4. 메탄 회수효율 분석

하이드레이트 치환 반응 종료 후의 반응조를 25℃ 

항온조로 옮겨 내부에 남아있는 가스하이드레이트를 

완전히 해리시켰다. 해리를 통해 방출되는 기체를 포

집한 후 가스 실린지로 100 μL 채취하여 열전도도 

검출기를 부착한 가스크로마토그래피(GC-TCD, HP 

M600D)에 주입하였다. 일정한 시간 간격으로 이산화

탄소와 메탄의 농도 변화를 관찰하여 메탄 회수 효율

을 정량적으로 계산하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 메탄-이산화탄소 치환반응 규명

메탄 하이드레이트에 이산화탄소를 주입할 시 실질

적인 치환반응이 일어나는 지 규명하기 위해 3.5 MPa

에서 10, 20, 30초 간격으로 이산화탄소로 치환한 순

수 메탄 하이드레이트를 저온 라만 분광기로 분석하

였다(Fig. 2). 이산화탄소를 나타내는 2330~2335 cm
-1
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Fig. 2. Raman spectra for CH4-CO2 hydrate replacement.
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Fig. 3. Recovery ratio of methane at different pressure

(0.3℃).

영역에서는 시간이 지남에 따라 피크의 세기가 점

진적으로 상승하는 것을 확인할 수 있다(좌측). 반면 

메탄을 나타내는 2900~2910 cm
-1

 영역에서는 시간이 

지남에 따라 피크의 세기가 계속적으로 감소하는 것

으로 나타났다(우측). 이는 열역학적으로 메탄-이산

화탄소 치환 반응이 자발적으로 발생할 수 있으며, 

동일한 구조의 하이드레이트(s-I) 공동 내에 포함된 

메탄 분자가 이산화탄소 분자로 전환되면서 메탄이 

배출되고, 이산화탄소가 포집되는 것을 증명한다
9,10)

.

3.2. 압력에 따른 치환반응 비교

실험결과 순수한 증류수로 만든 메탄 하이드레이

트를 0.3℃ 항온조에서 3.5 MPa 및 4.0 MPa 압력의 

이산화탄소를 충분히 공급할 경우, 10분 이내의 시

간에 메탄 회수율이 최대치에 다다른 후 더 이상 치

환 반응이 일어나지 않는 것으로 나타났다. 이는 메

탄 하이드레이트의 구조적 특성에 기인한 것으로 

판단된다. 즉, s-I 구조의 작은 동공(5
12

)에 자리 잡고 

있는 메탄을 상대적으로 분자가 큰 이산화탄소가 

치환하지 못하기 때문에 메탄의 100% 회수는 불가

능한 것으로 사료된다. 상대적으로 분자 크기가 작

은 질소(N2)를 이산화탄소 기체와 혼합하여 메탄 하

이드레이트에 주입한다면 보다 많은 양의 메탄을 

회수할 수 있을 것으로 기대된다
9-11)

.

압력을 3.5 MPa에서 4.0 MPa로 상승시킨 경우 반

응시간 30초 이내에 압력 증가에 따른 메탄 회수율

이 2.14배 높은 것을 확인할 수 있었다(Fig. 3). 하지

만 시간이 흐름에 따라 압력 증가에 따른 뚜렷한 변

화가 나타나지 않았으며, 반응시간 4분 이후부터는 

77~78% 범위에서 근사한 값으로 수렴하였다. 따라

서 현장 적용 시 적정 압력 선정과 주입시간 단축을 

통해 위험요소를 완화함과 동시에 최대량의 유기성 

메탄을 회수하는 것이 중요할 것으로 판단된다. 또

한 일반적으로 s-I 하이드레이트의 이론적 최대 치

환율(75%) 및 기존실험결과(50-68%) 보다 높은 값이 

도출되었다. 이는 하이드레이트 해리 후 재성성, 하
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Time (min)
Recovery ratio (%)

0.5 1 2 4 6 8 10 12 14

Pure water 26.55 56.47 75.82 77.22 79.49 79.44 79.90 78.59 77.22

Electrolyte

KCl 29.53 58.14 74.86 79.59 78.81 79.56 77.89 77.03 80.10

CaCl2 28.99 56.44 74.00 79.00 78.69 78.52 80.06 80.41 79.58

NaCl 30.85 54.14 76.24 79.88 79.18 80.24 80.00 75.89 78.99

MgCl2 30.11 54.39 74.58 81.10 78.66 80.94 79.40 75.54 79.27

Organic 

matter

Glucose 26.00 46.10 70.14 72.99 78.65 84.68 89.47 78.99 79.14

Glycine 27.27 45.87 69.49 74.01 78.15 82.57 88.79 77.49 76.48

Humic acid 27.57 45.25 72.38 73.70 78.97 81.92 86.23 81.14 76.03

Table 1. Recovery Ratio of Methane with Electrolytes and Organic Matter (3.5 MPa, 0.3℃)

이드레이트 외부 구조에의 기체 흡착, 고압에 따른 

기체의 압축 및 고화 등의 영향으로 인해 나타난 것

으로 판단된다.

3.3. 전해질 및 유기물에 따른 치환반응 비교

가스하이드레이트가 존재하는 해저환경에는 다양

한 전해질과 유기물질이 존재한다. 일반적으로 전해질

과 유기물질은 주변의 물과 친수결합을 통해 수화되는 

과정을 거치기 때문에 가스하이드레이트 생성 속도 및 

상평형에 영향을 미치는 것으로 알려져 있다
12,13)

. 이

러한 해저환경 인자들이 메탄 회수율에 미치는 영향

을 파악하기 위해 전해질(KCl, CaCl2, NaCl, MgCl2)과 

유기물(glucose, glycine, humic acid)가 존재하는 환경

에서 치환실험을 진행하였다(Table 1).

실험결과 초기 1~4분 동안은 전해질 및 유기물에 

의해 메탄 회수 시간에 영향을 받으나 점점 격차가 

감소하는 것을 확인하였다. 또한 전해질과 유기물 

중 glucose가 있는 조건에서는 메탄 회수율이 상대

적으로 향상되는 것을 확인하였다. 이는 메탄-이산

화탄소 치환과정에서 하이드레이트 동공을 구성하

는 물 분자 간의 수소 결합이 일부 해리되고 상기 

인자들이 물과 결합을 형성하여 구조를 일부 변형

시키기 때문에 나타나는 현상으로 판단된다. 즉, 치

환과정에서 메탄 하이드레이트 구조가 일부 해리되

고 이산화탄소 하이드레이트로 재생성 되는 과정에

서 전해질과 유기물이 하이드레이트 생성 속도를 

저해하는 것으로 이해할 수 있다. 이산화탄소는 메

탄 분자보다 크기가 상대적으로 크기 때문에 작은 

동공에 위치한 메탄을 치환하는데 제약이 있으나 

일시적인 구조 변경을 통해 동공 크기가 변화되고 

이를 통해 치환이 가능해 질 수 있다. 하지만 실제 

해저 환경에서는 가스 하이드레이트가 해저 퇴적토 

내부에서 생성되기 때문에 보다 구체적인 연구 결

과를 획득하기 위해서는 향후 토양광물이 포함된 

시료를 이용하여 추가적인 실험이 수행되어야 할 

것으로 사료된다.

4. 결 론

장기적으로 석유나 천연가스를 대체할 수 있는 

미래청정 에너지 자원인 가스하이드레이트를 개발

하기 위한 방법으로 메탄-이산화탄소 하이드레이트 

치환 기법이 주목받고 있다. 이는 가스하이드레이트 

내부의 메탄을 이산화탄소 및 질소 등 가스로 치환

하는 방법으로 종래의 가스 회수법보다 높은 수율

을 얻을 수 있을 뿐만 아니라 지구온난화 문제 해결

에도 기여할 수 있고, 지층의 안정화 및 환경영향 

측면에서도 유리하다. 해저 가스하이드레이트 부존 

지역에 대용량의 이산화탄소를 저장할 수 있는 해

양 CCS(Carbon Capture and Storage)와 연관된 세부 

요소기술(이산화탄소 포집, 수송 등)과 연계한 연구

개발을 통해 장기 시험생산 기반 확보에 주력하고 

경제성 향상 및 환경영향 평가 등을 고려한다면 가

까운 미래에 유기성 자원인 메탄의 상업적 생산기

법 도출이 가능해 질 것으로 전망한다.
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