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제  2  장  가스  하이드레이트  상평형의  열역학적  모델링

본 연구정보에서는 가스 하이드레이트의 상평형을 모사하기 위한 열역학적 모델링에 대하여 

정보를 제공하고자 한다. 가스 하이드레이트를 이용한 다양한 응용기술 개발이 진행되고 있는데, 

이러한 응용기술의 저변에는 하이드레이트의 거동을 정확히 모사, 예측할 수 있는 방법을 확보하

고 있어야 가능하다는 사실이 있음을 인지해야 한다. 가스 하이드레이트의 거동을 예측하지 못하

고 이를 일일이 실험을 통해 확인해야 한다면 기술개발에 소요되는 시간이 훨씬 장기화 하게 될 

것이기 때문이다. 가스 하이드레이트는 물과 저분자량의 가스가 적절한 온도, 압력 조건 하에서 

물리적으로 결합되는 화합물임을 제 1 장 강의를 통해 확인한 바 있다. 즉, 가스 하이드레이트 자

체는 물과 가스로 구성된 단순한 형태의 고체로서, 이 물질이 보이는 상평형 조건을 제대로 예측

해 낼 수 있다면 실험에 소요되는 시간을 크게 줄일 수 있는 것이다. 본 연구정보에서는 액상의 

물, 혹은 객체로 구성된 기상, 그리고 하이드레이트상 3상, 거기에 액화되는 객체상이 존재할 경우 

4상 평형에 대한 하이드레이트 상(phase)을 표현하는 열역학적 일련의 방법을 제공하고자 한다. 

액상의 물, 기체, 하이드레이트 3상이 함께 공존하는 가장 보편적인 3상이 존재하는 상태를 

표현하고자 한다고 가정한다면, 이 세 가지 상에 모두 공존하는 하나의 성분을 선정하여 각 상에 

존재하는 동일한 성분의 chemical potential이나 fugacity가 같다고 표현하는 방식의 접근이 가능하

다. 우선, 기상에 있는 물의 양은 아주 소량이 될 것이므로 무시할만 하다고 가정하면 액상의 물과 

하이드레이트 상의 물이 갖는 chemical potential은 같다고 놓을 수 있다.

여기서 𝜇는 chemical potential, T는 온도, P는 압력, 하첨자 w는 물을 의미하고, 상첨자 L과 H는 

각각 액상 물, 하이드레이트 상을 의미한다. 만약 객체가 참여하지 않은 가상의 빈 격자를 갖는 하

이드레이트의 chemical potential을 reference로 삼는다고 한다면 상기의 식은 chemical potential의 

차이 (difference)로 표현할 수 있다.

여기서 상기 식의 좌, 우변은 각각 reference와 액상 물의 potential 차이,그리고 reference와 하

이드레이트상에 존재하는 물의 potential 차이를 의미한다.



여기서 상첨자 MT는 비어있는 하이드레이트 격자이다. 이제 하이드레이트상에 존재하는 물

의 chemical potential을 표현할 수 있는 방법을 찾아야 하는데, 이를 고안해 낸 것 모델이 있으니 

van der Waals와 Platteeuw가 만든 모델이다. (이하 vdW-P) 이 모델은 통계열역학에 기반한 확률분

포함수, 흡착과 유사한 형태의 하이드레이트 생성과정을 통해 다음과 같이 하이드레이트상의 물

을 표현한다.

여기서 R은 기체상수, ν는	
  단위	
  하이드레이트 cell에 있는 물 분자당 m type의 격자 갯수를 의

미하며, f는 가스 성분의 fugacity, C는 Langmuir 상수이다. 하첨자 j는 가스 성분이다. Langmuir 상수

는 객체-주체 상호작용을 위해 적절한 모델을 선택하여 표현할 수 있다. 이 또한 통계역학적 방법

을 통해 다음과 같이 표현된다.

여기서 k는 Boltzmann 상수이다. 함수 w(r)은 하이드레이트 격자 내부를 구형이라고 가정하고 

이 구형, 대칭형 cell의 potential을 표현하고 있으며 r은 구형 격자 중심에서부터의 거리이며 포집

된 가스-물 상호작용을 표현하기 위해 분자간 potential 함수를 적용할 수 있다. 

일반적으로 생각해 보자면 격자의 중심이 가장 낮은 포텐셜 값을 가질 것으로 예상하게 되나 

상기의 포텐셜 함수값 그래프를 보면 격자의 제일 중심부가 아니라 약 0.2 Å 정도의 위치에서 최

소 에너지값을 가짐을 알 수 있다. 즉, 객체의 직경에 따라서는 중심에서 살짝 떨어진 곳에 최대 2

개의 객체까지도 포집될 수 있음을 말한다.

객체 및 기본 셀 사이의 전형적인 구형 대칭 격자 포텐셜 함수값



연구에 의하면 분자간 상호작용을 표현하는 다양한 potential 가운데 하이드레이트 격자 내부

에 포집된 가스 분자와 격자를 구성하는 물 분자의 상호작용 표현에 가장 효과적인 함수로 나타

난 Kihara potential을 주로 이용한다. 즉, Kihara potential 함수를 여기에 적용하여 다음과 같이 

Langmuir 상수를 계산할 수 있다.

여기서 δ는 다음과 같이 표현될 수 있는 객체-주체 pair 함수이다.

주요 객체 성분의 Kihara 포텐셜 상수값



여기서 z는 격자의 coordination 수 (각 격자의 주변에 존재하는 산소분자의 갯수), 𝜺는 하이드

레이트의 특성 에너지값 (상수), α는 구형 객체분자의 직경, R은 하이드레이트 격자 반경, N은 하

이드레이트 구조에 따라 변하는 4, 5, 10, 또는 11의 정수, σ*는	
  σ-­‐2α이다. σ는 충돌 직경 (collision 

diameter)이다. Kihara potential의 각 변수값들은 각 객체분자에 대하여 실험값을 fitting하여 제공되

고 있다. 

이제까지 살펴본 일련의 식들을 계산하면 맨 처음 확인하였던 reference로 삼은 빈 격자 상태

의 하이드레이트와 객체가 포집된 하이드레이트가 갖는 chemical potential 차이값을 계산할 수 있

다. 상평형을 표현하기 위해 이제 필요한 것은 공존할 수 있는 액상에 대한 chemical potential을 표

현해야 한다. 맨 처음에 하이드레이트 상평형 조건으로 제시한 좌변의 내용 즉, reference인 빈 격

자상태와 액상에 존재하는 물의 chemical potential 차이를 모델식으로 표현하도록 한다. 

Holder 등에 따르면 액상 혹은 얼음과 빈 격자 하이드레이트 (reference)의 chemical potential 

차이값을 결정할 모델식을 다음과 같이 개발하였다.

여기서 상첨자 o는 reference 물성치를 의미하며, MT-I/Lw는 비어있는 하이드레이트 격자와 얼

음상/액상의 물에 대한 물성차를 의미한다.  상첨자 o가 의미하는 가상 빈 격자 하이드레이트의 

물성은 표준 조건 (273.15 K)에서의 값이며 aw는 물의 activity, Δν는 몰부피 차이다. activity는 물에 

녹아 있는 객체성분의 농도에 의해 계산될 수 있으며 열역학적 연관식에 따라 aw=γwxw 로 계산된

다. 한편, 벌크 상태의 물이 아닌 퇴적층 (sediment)에서의 activity는 공극의 형상적 특성에 따라 다

음과 같이 추가항을 덧붙여 계산한다.

여기서 F는 공극의 형태에 따른 정수값이며 𝜎는 공극면과 액상이 접촉하여 발생하는 표면장

력, r은 공극의 직경, θ는 공극과 액상면이 이루는 접촉 각도, ν는 순수한 물의 몰부피이다. 한편, Δh
는 엔탈피 차이며 다음의 식들에 의해 계산될 수 있다. 

여기서 Cp는 몰 열용량을 의미하며, Δho는 빈 하이드레이트 격자와 얼음 혹은 액상 물과의 엔

탈피차를 의미하는데 가상의 0 (zero) 압력 조건에서의 값이다. 몰 열용량값 차 ΔCp는 표준온도 

(273.15K)와 예측온도 (T)의 차이에 따라 각각 액상 또는 얼음상의 물 그 상태에 따라 표현하는 식

이 달라진다. 하이드레이트 구조 및 온도조건에 따라 제공되는 몰 열용량값은 별도로 수식을 찾아 

이용할 수 있다.  온도가 표준온도보다 높은 경우 ΔCp는 -37.32+0.179 (T - To)로 표현된다.



structure I II

   (J/mol) 1263.6 882.8

   (J/mol) -4858.9 -5202.2

   (cm3/mol) 4.6 5

결국 이들 식을 연계하여 기상-액상(혹은 얼음)-하이드레이트 상의 3상 평형이 보이는 열역

학적 거동을 이해할 수 있다. 주어지는 각종 상수값들을 선별적으로 찾아서 이용하고, 객체 혼합

물중 특성 성분의 fugacity만 Peng-Robinson 상태방정식 등을 이용하여 계산할 수 있다면 상당히 

정확한 하이드레이트 상평형을 예측할 수 있게 된다. 다음의 Table에 구조별로 주어지는 상수값과 

특정 가스 성분들이 보여주는 하이드레이트 평형 예측과정을 이용하여 계산할 수 있게 되었다.

이러한 계산 방식에 덧붙여 염 (salt)이나 알콜류의 저해제 (inhibitor) 들이 추가될 경우 이들은 

하이드레이트 격자내에 포집되지도 않고 단순히 물과 혼합되어 물의 activity를 낮추는 역할을 수

행하게 된다. 물론 물리적으로는 물 분자간의 수소결합을 방해하여 가스 하이드레이트 형성에 필

요한 압력을 그만큼 높이는 효과를 발휘하겠지만 이를 수학적 모델로 표현할 경우에는 activity 항

에 포함시키는 방법이 유일하다. 따라서, 이들이 혼합되어 있는 수용액으로 처리하고 이들이 

activity를 낮추는데 기여할 수 있도록 각 추가 성분과 물의 activity를 UNIQUAC이나 UNIFAC을 이

용하여 계산할 수 있다.

 

하이드레이트 구조에 따른 열역학적 reference 물성값


