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서론

  가스 하이드레이트는 메탄 하이드레이트라고도 하며 저온, 고압 하에서 수소 결합을 하

는 고체상 격자(hydrogen-bonded solid lattice) 내에 하이드레이트 형성자(guset molecule)로 

자연계에서는 주로 메탄이 주로 포획되어 형성된 결합체이다. 과거에는 가스전에서 가스

를 생산시 파이프라인을 막는 요소로만 인식되던 것이 지속적인 탐사에 의해 그 추정 매

장량은 2~5,810 조 톤으로 기존 화석 연료의 2배 이상 막대한 양으로 파악된 바, 21세기

의 신 대체에너지원으로 각광받고 있다.

  가스 하이드레이트 성장에 대한 연구는 정성 분석으로 빠른 속도를 수반하는 실험에서 

이의 정지 시스템에 대한 현미경 촬영에 의한 결정 morphology 연구와 정량 묘사를 위한 

빠른 속도 혼합을 수반하는 다중 결정(multi-crystal)의 성장점에 대한 연구로 나눌 수 있

다.

  이 중 가스 하이드레이트에 대한 morphology에 대한 연구는 하이드레이트 결정의 핵 

생성과 성정속도의 원리, 그리고 해리에 대한 원리를 이해하기 위하여 동적 상태의 거동

에 대한 조사가 실시되었다.

  이의 선구적 연구는 Makogon[3, 4]에 의해 이루어졌으며 여기서는 물의 mixing이 없는 

상태에 대한 결과들을 보여주고 있다.

  Mori 등[5~7]에 의해서는  CFCH2F, CCl2FCH3, CO2를 사용하여 액적(liquid drpolet)의 표

면에서 그 주변과 불포화된 액적으로의 가스 확산 거동에 의한 결정 생성에 대한 모습을 

고속 촬영에 의한 자료를 제시하였다.

  이후 Larsen과 Makogon 등[8]은 가스 하이드레이트 결정을 Structure I, II에 대해 촬영 

및 분석한 자료를 제시하고 분자 내의 원자 간의 결합각이 가스 하이드레이트 구조를 형

성할 때 이의 결합각이 약간 감소한다고 제시하였다.

  그 외 Austivik[9], Lingelem 등[10]에 의해서는 파이프라인에서의 생성되는 가스 하이드

레이트에 대한 결정 morphology를 분석한 바 있다.

  본 연구에서는 sediments가 없는 free phase에서 물과 가스(메탄, 천연가스)에 의한 가스 

하이드레이트 생성 과정 중 관찰이 가능한 초반부의 모습을 주로 살펴보고 이의 결정 형

태에 대한 분석을 실시하고자 하였다.

이론

  가스 하이드레이트이 morphology는 매우 다양하다. 가스 하이드레이트의 생성 형태는 

가스 하이드레이트를 형성하는 가스 분자의 모양, 생성 중간체, 물과 가스 하이드레이트 

형성자의 접촉면의 상태, 결정 성장 표면으로 전달되는 분자의 조건, 결정 형태, 압력 온

도, 평형 조건의 온도에서 어느 정도 낮은가 하는 정도, 가스 하이드레이트 결정이 생성

되는 곳에서의 물리적 field 등에 의해 결정된다.

  가스 하이드레이트 결정에 대한 분류는 그 형태에 따라 massive crystals, whiskery 

crystals, gel-like crystals의 세 가지로 분류한 것과 파이프라인에서 slurry-like, slush-like, 



Theories and Applications of Chem. Eng., 2002, Vol. 8, No. 2 4606

화학공학의 이론과 응용 제8권 제2호 2002년

powder-like의 단계로 분류한 것, 그리고 in-situ 가스 하이드레이트에 대해 sediments와 결

합 정도에 대해 disseminated, nodular, layered, massive 형태로 분류한 것이 있다.

  이 중 free phase에서의 결정 형태에 대한 특성은 다음과 같다.

  massive crystal은 초기 형성되는 결정 표면에서 물과 가스 분자의 흡착으로 성장한다. 

이 결정은 기상과 액상 양쪽 모두에서 성장할 수 있으나 기상에서 더 쉽게 성장한다. 다

공성(porosity) 정도는 성장 조건에 따라 80~90%이상으로 파악되었다.

  whiskery crystal은 섬유 다발의 형태와 유사하게 성장하며 이들의 모세관으로부터 가해

진 모세관 압력이 가장 높은 위치에서 시작되고, 가스와 물 양쪽 영역 부분에서 생성된

다. 이 결정은 가장 강하고 높은 밀도를 갖으며 온도를 올릴 때 다른 결정들이 모두 해리

된 이후에 해리된다.

  gel-like crystal은 물 속에 가스가 약간 초과 용해되어 있고 압력 또는 온도가 감소하는 

조건을 만족할 때 물 부분의 영역에서 생성된다. 이 결정은 매우 soft하고 다공성은 거의 

95~98%로 파악되었다.

  

실험

  실험 장치는 chiller와 막대 히터에 의해 PID 온도 조절을 할 수 있도록 구성하였으며, 

compressor와 regulator들에 의해 압력 조절이 가능하도록 하였다. 반응기는 Fig. 1에 나타

낸 바와 같이 정육면체의 형태에 상부 면을 제외한 5면에 대해 관찰 가능하도록 120mm 

가량의 PC 재질의 투명한 view cell을 장착하였다. 반응기 외부에는 아크릴을 사용하여 

내부를 볼 수 있도록 jacket을 구성하였다.

실험 조건은 3.5℃, 60 기압에서 가스 하이드레이트 생성을 유도하였다. 공급되는 가스는 

메탄과 천연가스를 사용하여 물 500cc 가량에 대해 물의 mixing이 없는 상태와 물의 

mixing이 있는 상태에 대한 가스 하이드레이트 생성을 관찰하였다. 물의 mixing은 내부에 

U 형태의 anchor agitator를 장착하여 300 rpm 가량의 회전으로 조작하였다.

Fig. 1  Visual cell reactor of gas hydrate formation

결과 및 토론

  물의 mixing 유무에 따른 가스 하이드레이트 생성에 대한 연속적 촬영 사진은 Fig. 2와 

Fig. 3에 나타낸 바와 같다.
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  Fig. 2는 물의 mixing 없이 천연 가스가 유입되었을 때 가스 하이드레이트 결정의 성장 

모습을 나타내고 있으며 물 속에서 가스 하이드레이트 nuclei는 볼 수 없었다. 첫 번째 그

림은 아주 얇은 하이드레이트 필름에 일부 벽과 물과 가스의 접촉면에 gel-like 결정이 형

성된 것을 볼 수 있다. 두 번째 그림 이후에는 물에 떠다니던 결정이 대부분 주변 벽이나 

축 등에 붙어 성장하는 모습을 볼 수 있으며 이 결정들은 whiskery 결정의 형태로 자라남

을 알 수 있었다.

  Fig. 3은 anchor agitator를 사용하여 물에 mixing을 가한 것이다. 첫 번째와 두 번째 그

림은 물의 mixing을 아직 가하지 않은 상태로 Fig. 2의 첫 번째 그림과 유사한 모습으로 

가스 하이드레이트 필름을 형성하고 주변 벽으로부터 whiskery 결정이 자라나고 있는 것

을 볼 수 있다. 세 번째 그림은 물에 mixing을 가한 직후의 상태로 물 내부에서는 가스 

하이드레이트의 nuclei가 물 속에서 유동하고 있고, 물과 가스의 접촉면에서는 이 nuclei가 

agglomeration되어 필름 층을 대신하여 떠다니는 것을 볼 수 있다. 이후 이 nuclei가 점점 

많아지다가 네 번째 그림과 같이 뿌연 상태의 액체로 유동하게 되며 이는 slurry-like 유동

의 형태로 파악된다. 여기서는 물의 mixing이 있기에 물 내부의 벽면에 존재한  whiskery 

결정은 자라나는 듯 보이다가 점차 없어지는 모습을 보인다. 다섯 번째 그림은 slush-like 

유동, 여섯 번째는 powder-like 유동의 형태로 파악된다.

  반복 실험을 통하여 Fig. 4에 특징적인 결정을 분류하여 보았다. (a)의 모습은 가스 하

이드레이트의 nuclei의 초기 모습을 나타내었다. 이 모습은 가스가 물속에 과포화 상태임

을 나타내는 가스 하이드레이트 필름 형성 시기에 인위적으로 물의 유동이 있도록 조작

하여 nuclei를 생성시킨 것이다. 생성된 nuclei는 바로 물의 표면으로 떠오르는 것이 아니

라 물의 mixing에 따라 주로 물 내부에서만 유동하는 모습을 보였다. (b), (c)는 물의 

mixing이 없는 상태에서 결정을 촬영한 모습이다. (b)는 가스 하이드레이트의 필름 층이 

두꺼워진 모습을 보이며 작은 크기의 massive 결정을 보여주며 벽에서는 whiskery 결정이 

자라는 모습을 보여주고 있다. (c)에서는 whiskery 결정이 자라면서 점차 필름 층이 사라

지는 모습을 보여주고 있다. (c)의 첫 번째 그림에서 특이한 점으로는 whiskery 결정의 상

부에 바늘의 형태로 약 10mm 가량의 whiskery 결정이 생성된 모습을 볼 수 있었다.

  본 연구에서는 가스 하이드레이트의 결정 생성 실험을 통해 결정의 성장 모습을 볼 수 

있었으며 이로부터 다양한 결정의 형태에 대한 분석을 꾀할 수 있었다.

  추후로는 결정의 생장점, 온도 및 압력 변화, 물에 첨가제 투입 등 다양한 조건에서의 

morphology에 대한 연구를 수행할 예정이다.
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Fig. 2  Hydrate crystal growth without mixing (feed : natural gas)

  

  

Fig. 3  Hydrate crystal growth with mixing (feed : natural gas)

   

 (a) Gas hydrate nuclei  (b) Gas hydrate film           (c) Whiskery hydrate crystals

Fig. 4  Methane hydrate crystals (feed : methane)


