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Studies on the HFC-134a hydrate formation in seawater with addition of 

the edible surfactants

A Ram Kim

Department of Chemical Engineering, The Graduate School

Pukyong National University

Abstract

 At the present, there are several primary methods used in seawater 

desalination; multi-stage distillation, reverse osmosis, etc. Those methods 

require a large amount of fuel and electric power, and thus a rather 

novel technology using gas hydrate formation has recently emerged as 

an alternative. With the advantages such as environment-friendliness and 

low operational cost, this technology is still struggling to solve several 

practical operational challenges. Among them, I was focused on the slow 

kinetics of gas hydrate formation, which would critically affect the 

throughput (productivity) of the whole process. 

 Gas hydrates are inclusion compounds with the cage structure formed 

by hydrogen bonding of water molecules at low temperature (but, above 

the normal freezing point of water) and high pressure. Objective gas can 
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be any of methane, ethane, propane, HFC, HCFC, etc. According to the 

size of objective gas combined with cage type of water molecules, there 

exist three different structures; so called, structure I (sI), structure II 

(sII), and the structure H (sH).

 Returning back to the point, I was to improve the kinetics of gas 

hydrate formation by using promotors. Because this study has to be 

incorporated to the development of desalination process producing 

potable water, three kinds of edible surfactants were selected as 

promotors; lecithin from amphoteric surfactants, carrageenan and 

polysorbate80 from anionic surfactants. Non-edible cationic surfactants 

were excluded. Then, the kinetics of R-134a hydrate formation was 

checked out by varying the concentration of surfactants and the salinity 

of seawater. Surfactants were supposed to decrease the surface tension 

of water molecules on the interface of hydrate particles and liquid.  

 From the experimental results, it was clearly observed that the rate of 

R-134a hydrate formation increases with the addition of edible 

surfactants as expected. The effect as a promotor has an order; 

carrageenan = polysorbate80 > lecithin.
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Ⅰ.  서     론

 현재 세계의 많은 국가들이 기후변화, 인구증가, 산업화와 농업활동 확

장 등으로 인하여 물 부족과 관련된 문제들이 나타나고 있다. 하지만 지

구의 물 중 약 97%가 바닷물이며 나머지 중 2%는 만년설과 빙하로 잠

겨있어 우리가 사용할 수 있는 물은 지구 전체 물의 0.5%이하로 예상하

고 있다[1].

 전체 인구의 40% 정도가 물 부족 문제에 직면하고 있다. 물은 대부분의 

산업에 쓰이고 인간에게 큰 영향을 미친다. 가뭄이나 기근, 산업 및 인간

의 건강과 위생 등의 문제를 가지며 이로 인해 담수 비용 또한 증가한다. 

이러한 문제들로 인해 물을 재이용하거나 담수화를 하는 등의 해결책들이 

제시되고 있다[34, 35]. 

 많은 연구자들은 물 부족 문제를 해결하기 위해서 97%의 바닷물에서 

수자원을 확보하기 위해서 탈염 기술개발에 초점을 맞추어 연구를 하고 

있다. 기존의 탈염기술은 증류와 멤브레인 방법을 포함한 다단증발(MSF; 

Multi-stage flash), 막증류(MD; Membrane distillation), 역삼투(RO; 

Reverse osmosis), 역회전삼투(FO; Foward osmosis), 및 전기투석 등 

다양한 탈염방법이 있다. 현재는 이 중에서 역삼투를 기반으로 한 다단 

증류법을 운영하는 공정을 많이 사용하고 있다. 

 Kavvadias와 Khamis는 에너지 소비와 공정을 운영하는데 드는 비용이 

해수담수화 공정에서 중요한 요소라고 생각했다. 예를 들어, 현재 많이 

사용되고 있는 해수 역삼투 공정(SWRO)에서 필요한 에너지는 고성능 

멤브레인, 펌프, 에너지 회수장치의 설계에 따라 달라진다. 하지만 해수 

역삼투 공정은 완전히 발달한 공정이기 때문에 개선사항이 매우 제한되어
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있다. 따라서 막 공정을 해수담수화 공정의 전개부에 제한하고 최소한의 

에너지 소비와 최대한의 담수 회수를 할 수 있는 기술을 개발할 필요가 

있다. 이러한 이유로 많은 연구자들은 하이드레이트(hydrate) 기반의 담

수화(HBD) 공정이라는 새로운 방법에 초점을 맞추고 있다[2]. 

 탄화수소의 하이드레이트는 19세기말과 20세기 초에 Villard와 de 

Forcrand가 발견하였다. Villard는 메탄, 에탄, 프로판 하이드레이트의 존

재를 연구하였고, de Forcrand는 대기압에서 천연가스 종류를 포함한 다

른 물질들의 평형 온도를 측정하였다. 이 연구들은 하이드레이트 결정 구

조에서 객체분자 당 물 분자 수를 측정할 때 중요하게 사용되었다[11]. 

 가스 하이드레이트란 하이드레이트 형성에 사용된 객체 가스에 따라 특

정 온도 및 압력에서 물과 많은 가스 분자 사이의 수소 결합에 의해 형성

된 비화학량적인 결정 화합물로 분자 사이의 격자 비 결합을 통해 열역학

적으로 안정화되면서 형성된다[4]. 

 가스 하이드레이트는 요즘 새로운 천연 에너지 자원뿐만 아니라 천연가

스 저장 및 운송 수단으로도 각광받고 있다.  Gudmundsson[37]의 연구

에서 하이드레이트는 –15℃, 대기압하에서 거의 모든 가스를 유지하면서 

저장될 수 있음을 보여준다. 이들의 연구는 중부 유럽의 북부 바다에 있

는 액화 천연가스에 비해 하이드레이트 형성을 이용한 천연가스의 수송이 

24%의 상당한 비용 절감을 가져옴을 보여준다.

 하이드레이트는 여러 가지 장점을 가지고 있다. 첫 번째로 하이드레이트 

공정을 운영할 때 운전조건 향상을 위해서 매우 적은 양의 촉진제를 사용

하는 것 이외에는 오직 물만 사용하여 공정을 운영할 수 있기 때문에 매

우 환경 친화적이다. 두 번째로는 감압이나 최소한의 열자극을 주어 기체

를 분자 상태로 저장할 수 있다. 그리고 약간의 촉진제를 넣어 적당한 온

도와 압력에서 저장할 수 있고, 상대적으로 높은 단위부피 당 질량의 기
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체를 얻을 수 있다. 마지막으로 하이드레이트는 폭발성을 가지지 않는다. 

이러한 장점에도 불구하고 느린 하이드레이트 형성 속도와 공정 확장의 

어려움 등의 단점으로 산업 공정을 운영하는데 어려움이 있다[12]. 

 하이드레이트 산업 분야는 가스하이드레이트의 느린 형성 속도와 하이드

레이트 내에서 반응하지 않는 격자간의 물, 공정 규모 확대에 따른 경제

성 등의 몇몇 문제들이 생겼다[5, 6]. 

 따라서 본 연구는 가스 하이드레이트를 이용한 해수담수화 기술 개발을 

위한 기초 연구로서, 하이드레이트의 문제점 중에서 가스 하이드레이트의 

느린 형성 속도에 초점을 맞추어 식용이 가능한 계면활성제를 첨가함으로

써 인공 해수에서 하이드레이트 형성 속도를 향상시킬 수 있는지 연구해 

보았다.
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Ⅱ.  이론적 고찰

1. 해수담수화

 1.1 해수담수화 기술

 

 요즘 몇몇 국가들은 부족한 물을 구하기 위해서 해수를 탈염하여 담수를 

만드는 기술 개발에 의존하고 있다. 특히, 사우디아라비아, 아랍에미리트, 

쿠웨이트 등의 식수가 부족한 중동 국가에서 해수담수화 기술은 아주 중

요한 자원이다, 해수담수화는 전체적으로 전 세계의 약 75만명 이상이 

해수 또는 염수를 탈염하여 담수를 얻는 것으로 추정하고 있다. 이러한 

기술을 사용하는 세계 주요 국가들은 사우디아라비아(17.4%), 미국

(16.2%), 아랍에미리트(14.7%), 스페인(6.4%), 쿠웨이트(5.8%) 등이 

있다[1]. 

 해수담수화는 열을 이용한 공정과 막을 이용한 공정 두 가지로 나눌 수 

있다. 열을 이용한 담수 공정은 수 백년 전부터 사용하고 있었지만 대규

모의 식수를 얻기 위한 증류공정은 1950년대부터 시작되었다. 중동국가

에서는 다단 증류를 사용하여 열을 이용한 담수화를 실행하였다. 현재 중

동 국가들은 주로 다단 증류 기술을 사용하여 세계의 해수담수화 용량의 

50%를 보유하고 있다. 열을 이용한 해수담수화는 중동에서 선택되어 주

요 기술을 유지하고 있지만, 막을 이용한 해수담수화 공정이 1960년대 

이후 개발이 시작되어 지금은 열을 이용한 공정보다 더 많은 주목을 받고 

있다. 2001년부터 중동 이외의 국가들에서는 새로운 역삼투를 이용한 해

수담수화가 꾸준히 사용되고 있고, 2003년에는 역삼투를 이용한 해수담
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수화의 담수 생산 능력이 전체의 75%를 차지하였다. 중동 국가들은 쉽게 

접근 할 수 있는 화석 연료 자원과 국가 급수 수질의 악화로 인해 계속 

열을 이용한 해수담수화를 사용하고 있다. 또한 페르시아만과 오만 만과 

같은 수역은 매운 높은 염도와 온도로 인하여 역삼투 막을 사용할 때 막

의 오염 가능성이 높아지고 막에 문제가 발생할 수 있기 때문이다[7]. 

 막을 이용한 해수 담수화 방법인 역삼투법은 현재 해수담수화에 이용되

는 방법 중 생산 비용 및 에너지 비용의 관점에서 가장 효율적인 탈염공

정이다. 역삼투막 공정은 모든 소금물에서는 삼투압이 발생한다는 사실을 

기반으로 하여 설계되었으며 그 압력의 크기는 염의 농도에 비례한다. 반

투막이 두 개의 서로 다른 농도의 용액과 삼투압 사이에 배치될 때, 삼투

압의 차이는 농도의 차이에 따라 막을 통한 용매의 흐름으로 나타나게 된

다. 역삼투 공정에서, 용매의 흐름 방향은 고농도의 용액에 삼투압의 차

이보다 더 높은 외부 압력을 가하여 그 흐름이 반대로 형성되면서 해수에

서 염을 분리시킨다. 따라서 역삼투 공정에서는 가열을 하거나 상을 분리

할 필요 없이 순수한 물을 얻을 수 있다.

 이외에도 Table 1과 같이 여러 가지 해수 담수화 기술의 특징을 알 수 

있다[8]. 
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Desalination methods Characteristics

Reverse osmosis (RO)
Membrane processes, the most common system in use. A semi-penetrable membrane 

separates two solutions of different concentrations.

Electrodialysis

(ED/EDR)

Membrane processes. A bundle of membrane is placed between two electrodes and an 

electric field is induced. It is mostly suitable for brackish water and for the remediation 

of polluted wells.

Multi stage flash 

(MSF)

Evaporation processes, in combination with power stations. The system includes a series 

of compartments. The flow of hot water into a compartment in which there is low 

pressure results in the evaporation of part of the water

Multi effect distillation

(MED)

Evaporation process, based on the cycle of latent heat when generating steam, usually 

used in combination with power stations.

Vapor compression 

distillation

Evaporation processes based on the principle of a heat pump. Repeat cycle of 

condensation and evaporation

Table 1. Common desalination technologies [8]
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 1.2 가스 하이드레이트를 이용한 해수담수화

 기술로서의 가스 하이드레이트는 가스 분리, 기체 저장 및 수송, 냉동 

및 염수의 탈염 등 다양한 기술 분야에서 응용하고 있다. 담수화를 위한 

기술로의 하이드레이트는 1940년대에 제안되었고, 1970년대에 탈염공정

의 개발로 인해 관심을 얻었다.

 1970년대 초반의 일부 연구자들은 하이드레이트 기술을 사용하여 반응

속도와 무기물의 분리를 연구하기 시작하였다. 이 연구는 하이드레이트 

기술을 해수담수화에 사용하기 위해서 파일럿 규모의 공장 개발로 이어졌

다. 해수에 녹아있는 NaCl은 하이드레이트를 형성을 억제하는 효과를 가

지고 있다. 하지만 하이드레이트가 형성이 되면 그 안의 염은 없어져 이 

염을 물로부터 분리하는데 하이드레이트를 이용할 수 있다. 

 하이드레이트를 기반으로 한 해수담수화 기술 개발은 1940년대에 시작

되었지만 하이드레이트 공정의 관심과 중요성은 최근에 얻기 시작하였기 

때문에 이와 관련된 자료는 다른 기술에 비해 많지 않다.

 Table 2에서 현재 가장 많이 쓰이는 다단증류법과 역삼투법의 조건과 

하이드레이트법을 비교해 보았다. 다단증류법의 경우 작동 온도의 범위는 

하이드레이트 기술과 역삼투법과 비교할 때 매우 높은 것을 알 수 있다. 

동시에 다단증류법의 압력은 1bar 아래이지만 다른 두 가지는 비교적 높

게 나타났다. 그리고 하이드레이트법에 대한 설비 투자는 높지만 다단증

류법과 역삼투법에 비해 낮은 운영 비용을 가진다. 톤당 총 생산 비용 또

한 하이드레이트법에서 가장 낮게 나타났다[9]. 
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MSF RO Gas hydrate

Physio-chemical principal Flash evaporation Solute diffusion Phase change process

Temperature (℃) 90-120 20-35 Vicinity of 0

Pressure (Bar) below 1 55-70 4.5-6.5 (Propane hydrate)

Capacity (ton/day) 1000 1000 1000

Capital Investment (M$) 2.93 2.3 5.46

Operating cost ($/ton) 2 3.23 1.2

Total Product Cost ($/ton) 3.26 4.47 2.76

Maintenance Corrosion issue Membrane replacement No maintenance

Table 2. Comparison of MSF, RO, and gas hydrate technology [9]
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 Figure 1은 물 안의 염 함량에 대한 에너지 소비를 보여준다. 이 그래

프에서 하이드레이트 방법을 이용한 해수 담수화 방법이 좀 더 경제적인 

것을 알 수 있다. 이 그래프에서 세가지 해수담수화를 비교해 보면 하이

드레이트법의 경우 투자가 더 많이 이루어지지만 운영 비용은 더 적은 것

을 알 수 있다. 그리고 하이드레이트 기술의 작동 비용은 무독성의 촉진

제(promoter)를 사용함으로써 더 감소 될 수 있다. 하이드레이트 기술을 

사용한 총 비용은 다른 기술에 비해 경쟁력이 있기 때문에 하이드레이트 

기술은 가까운 미래에 일정 기간 동안 이 공정에 대한 자본 투자 해수담

수화 공정에서 중요성을 얻을 것으로 기대된다[9]. 

2. 가스 하이드레이트

 고압에서 가스 혼합물이 수증기를 함유하고 있을 때, 외관상으로 눈이나 

얼음과 같은 고체 결정이 혼합되는 것을 볼 수 있다. 이는 작은 탄화수소 

분자나 비 탄소화합물의 존재하에서 물분자가 객체 화합물에 포접

(inclusion)되어 케이지(cage) 구조를 형성하여 생긴 것이다. 이것을 가

스 하이드레이트라고 하며 포접화합물의 종류에 속한다[10].

 하이드레이트는 19세기 초 Humphry Davy경이 염소 하이드레이트 형

성을 처음 발견하였다. 그는 물의 어는점보다 위의 온도에서 얼음과 같은 

고체가 형성되는 것을 발견하고 연구를 시작하였다. 1823년에 그는 염소 

하이드레이트의 조성을 관찰하고 기록했으며 이것이 하이드레이트의 첫 

번째 정량적인 연구이다. 19세기의 연구들은 하이드레이트 형성을 위한 

조건과 종류를 찾는 연구에 집중하였지만 20세기까지 하이드레이트의 산

업적 중요성은 증명되지 않았다[11]. 
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 2.1 하이드레이트의 형성

 

 하이드레이트는 수소결합에 의하여 형성되며 적당한 크기의 분자 존재 

하에서 특정한 조건의 압력과 온도에서 물의 삼중점보다 위에서 하이드레

이트 결정이 형성된다. 가스 하이드레이트는 순수한 가스 또는 가스 혼합

물을 객체분자로 하여 형성할 수 있지만, 아세톤(acetone)이나 1,4-다이

옥신(1,4-dioxin)과 같은 화합물 또한 하이드레이트 격자에 포접된다. 

이 화합물들은 하이드레이트 형성 온도를 증가시키거나 하이드레이트 형

성 압력을 감소시킴으로써 하이드레이트 형성을 촉진하는 효과가 있다

[10]. 

  Maini와 Bishnoi[38]는 수로에서 하이드레이트 형성 거동을 조사하였

다. 천연가스 하이드레이트가 형성될 때 기포의 전체 면에 형성된 거품에

서 하이드레이트 결정의 얇은 막을 관찰하였다. 이 발견으로 기체-물 계

면에서 하이드레이트 형성이 발생하는 것을 알 수 있었다. 이 현상은 

Makogan[39]가 하이드레이트 형성이 계면 현상이라고 말한 Makogan의 

주장과 일치한다. 계면에서의 하이드레이트가 형성되는 이유는 하이드레

이트가 형성될 때 하이드레이트 형성의 시작하고 유지하기 위해서 높은 

농도의 물과 기체가 필요하기 때문이다. 하이드레이트가 형성되기 위해서

는 높은 농도의 기체가 필요하지만 Table 3에서처럼 물에 대한 기체의 

용해도가 작기 때문에 물 속에서 하이드레이트가 형성되는 것이 어렵다. 

따라서 기체-물 계면에서 높은 농도의 기체와 물이 만나 하이드레이트를 

형성하게 된다. 
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Gas Solubility(ggaskgwater )

CH 0.024

CH 0.060

CO 1.600

HS 3.700

N 0.018

Table 3. Solubility of significant components of natural gas in

        water at 20℃ [20]
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 가스 하이드레이트의 형성 과정은 Figure2와 같이 기체-물 계면에서 

결정화되어 점점 커지게 된다. 그리고 이 결정들이 핵을 형성하고 이 주

위로 결정들이 생기면서 점점 커지게 된다. 물에서의 가스 하이드레이트

의 결정화 형성은 다음과 같은 식으로 나타낼 수 있다. 

                   M HO  HOy⇔M   HOy     -(a)

                   M HO MHOz⇔M  HOc       -(b)

                   M HO MHOm⇔M HOn      -(c)

 가스하이드레이트의 형성은 위의 식 (a)에서처럼 초기 결정 과정이 나

타난다. 그리고 식 (b)에서는 핵 주변에 하이드레이트가 성장하는 것을 

보여주며 식 (c)를 통하여 안정적인 핵 주변의 하이드레이트 결정의 성

장을 알 수 있다.  

 식 (a)에서 초기 결정화는 HOy 가 모체가 되어 시작된다, 이때 y는 

2이거나 기체 분자 M과 접촉하는 단량체 일수도 있다. 모체 결정의 형성

은 물 분자의 수소 결합에 의해 생성되며 낮은 분자량의 분자를 수용할 

수 있는 캐비티(cavity)와 특정한 뼈대 구조를 형성할 수 있다. 이 뼈대

를 축으로 물 분자들이 수소 결합을 더해가면서 하이드레이트가 점점 커

지게 되고 안정한 핵을 형성하게 된다. 하이드레이트가 안정한 핵이 되면 

식 (c)에 주어진 모체 결정에서 물 단량체와 기체분자가 더해지면서 점

점 큰 하이드레이트를 형성한다[13]. 
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Figure 2. Schematic model of hydrate cluster growth [33]
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 2.2 하이드레이트의 구조

 가스 하이드레이트의 구조는 1954년 하이드레이트의 X-ray 결정학 연

구를 하던 연구자들이 구조I, 구조II의 두 가지 하이드레이트 구조가 있다

는 것을 발견하였다. 이때 결정구조의 최소 단위를 ‘단위 셀’이라고 명

명했다. 구조I의 단위 셀은 46개의 물분자와 2개의 작은 캐비티(cavity), 

6개의 큰 캐비티를 포함한 분자로 구성되어있다. 작은 캐비티의 크기는 

5.2Å, 큰 캐비티의 크기는 5.9Å이다. 구조 II의 큰 캐비티는 평균 6.6

Å 직경을 갖는다는 것을 밝혔다. 천연가스 하이드레이트의 구조적인 세

부사항은 이 후로 더 많은 것이 밝혀졌다 [14].

 현재 알려진 가스 하이드레이트의 구조는 각각 구조I(sI), 구조II(sII), 

구조H(sH)의 세가지이다. 이들은 5각형의 십이면체를 가지며 이 세가지 

구조는 가지의 층을 기반으로 가지기 때문에 다른 구조로 존재할 가능

성도 있다[15]. 

 구조 I의 하이드레이트는 0.4nm~0.55nm 크기의 메탄과 이산화탄소 같

은 작은 천연가스의 분자로 형성된다. 구조II는 비교적 큰 0.6nm~0.7nm 

사이의 프로판이나 인간에 의해 만들어진 기체들로 형성되며 구조 H는 

0.8nm-0.9nm 사이의 혼합가스의 큰 분자이거나 메틸 사이클로헥산, 메

탄과 같은 작은 분자 등 어떠한 가스와도 만들어 질 수 있다. 산소, 질소 

아르곤과 같은 직경이 0.4nm보다 작은 기체들은 구조 II와 같은 하이드

레이트로 만들어진다. 

 일반적으로 하이드레이트의 캐비티는 수소결합을 통해 만들어지기 때문

에 이 구조가 만들어지면서 수소결합의 변형과 파손이 되는 것을 방지하

기 위해서 캐비티 내부의 공간을 채워야 한다. 하지만 의 기본 구조는 

수소결합의 변형이나 파손없이 공간을 채울 수 없기 때문에 이 사이의 간
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극은 육각형 면으로 변형되어 이루어진다. 따라서 구조 I의 하이드레이트

는 두 개의 과 여섯 개의 , 구조 II는 16개의 과 8개의 , 

구조 H는 3개의 , 2개의 과 한 개의 을 가진다[16].

 일반적으로 이 세가지 구조에서 객체분자는 하나씩 존재하지만 매우 높

은 압력과 같은 비정상적인 상황에서는 수소 또는 비활성 기체 등과 같은 

작은 객체 가스는 여러 케이지에 존재할 수 있다[17].  
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Figure 3. Structure of gas hydrate [17]
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Hydrate crystal structure Ⅰ Ⅱ Ⅲ

Cavity Small Large Small Large Small Medium Large

Description       

Number of cavities per 

unit cell
2 6 16 8 3 2 1

Average cavity radius (Å) 3.95 4.33 3.91 4.73 3.91 4.06 5.71

Coordination number 20 24 20 28 20 20 36

Number of waters per 

unit cell
46 136 34

Table 4. Properties of gas hydrate [17]
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Figure 4. Hydrate guests versus hydrate cavity size range[17]
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 2.3 하이드레이트 속도 결정

 하이드레이트와 관련된 많은 연구들이 하이드레이트의 느린 형성속도를 

해결하기 위해서 하이드레이트의 핵과 하이드레이트 형성 유도 기간에 초

점을 맞추어 연구하고 있다. 하이드레이트 형성 유도시간은 해당하는 용

액의 압력과 온도 조건에서 하이드레이트 형성 실험 시작 시간부터 하이

드레이트 형성이 된 시간까지로 정의된다. 그리고 이 시간은 하이드레이

트가 자발적으로 하이드레이트 핵을 형성하는데 필요한 시간으로 가정한

다. 특히 하이드레이트 핵의 유도시간은 하이드레이트 속도형성을 측정할 

때 촉진제와 억제제의 효과를 평가하는데 중요한 특성으로 쓰인다. 하이

드레이트 핵의 촉진제와 결정화 유도시간은 아직 많은 연구가 이루어지고 

있다[18, 19]. 

 하이드레이트의 형성 속도를 측정할 때 주목할만한 또 다른 매개변수는 

과냉온도 (∆)이다. 과냉온도(∆)는 주어진 압력에서 하이드레이트의 

평형온도와 동작온도 사이의 차이로 정의되며 다음과 같은 식으로 나타낼 

수 있다. 

                    ∆    exp and   exp

 이때 는 하이드레이트 평형온도를 나타내고, exp는 동작온도를 나타

낸다. 이 매개변수는 하이드레이트가 형성에 영향을 주는 중요한 요소이

다. 과냉온도가 더 높은 값을 가질수록 하이드레이트 유도시간이 더 적게 

걸릴 것으로 예상하고 있기 때문이다. 하지만 하이드레이트 유도시간은 

확률적인 현상이기 때문에 교반장치와 용기의 부피와 같이 사용된 장비에 

따라 차이가 있을 수 있다는 점을 유의해야 한다. 따라서 실험결과의 예
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측과 실험의 재현성은 하이드레이트 형성 속도를 측정 하는데 제한이 될 

수 있다[20]. 

3. 촉진제와 저해제

 천연 가스 하이드레이트의 느린 형성 속도가 천연 가스 저장 및 수송 등 

가스 하이드레이트가 산업에 응용되는 것을 방해하는 중요한 문제로 간주

되었다. 몇몇 연구에서는 특정 계면활성제룰 촉진제로 사용하여 하이드레

이트 성장을 가속화 하는 연구를 하는 것으로 나타났다[21]. 예를 들어, 

Karaaslan[22]의 연구에서는 하이드레이트 구조I, 구조II에 따라서 alkyl 

benzene sulfonic acid(LABS)을 첨가하여 하이드레이트 형성 시간을 

비교하였다. 이 연구의 결과로 LABS 화합물의 두 유형의 생성 속도는 

증가하지만 이 화합물은 구조I에 미치는 영향이 좀더 의미가 있는 것을 

발견할 수 있었다[22]. 그리고 Sun[23]의 연구에서는 첨가물의 이온성

에 따른 속도 변화를 알아보았다. 이 연구에서는 음이온성 계면 활성제가 

비이온성 계면활성제보다 더 효과가 좋은 것으로 보고되었다[23]. 또 다

른 연구에서는 널리 이용되고 있는 음이온성 계면 활성제인 sodium 

dodecyl sulfate(SDS)가 매우 낮은 첨가량에 비해 탄화수소 하이드레이

트 형성에 대한 효과가 좋은 것으로 알려졌다. 하지만 임의의 다른 첨가

제를 사용하지 않고 동일한 계면활성제를 사용하였을 때 이산화탄소 하이

드레이트 형성을 촉진하는 효과는 나타나지 않았다고 보고되었다. 또 다

른 연구자들은 SDS 하나만으로는 아무런 효과가 없다고 주장했다[24]. 

 하이드레이트를 산업에 이용하기 위해서 하이드레이트의 형성을 촉진하

는 촉진제도 필요하지만 하이드레이트가 배관 막힘의 주범으로 간주 되어 
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하이드레이트 형성을 억제하기 위한 억제제 개발에도 연구가 진행되고 있

다. 이 연구들에서는 메탄올, 글리콜과 같은 물질이 열역학적 억제제로 

하이드레이트의 평형 조건을 이동하여 공정을 운영에 하이드레이트가 생

성되는 것을 억제하였다. 이 후 일부 중합체들이 열역학적 억제제와 관련

된 물질 보다 훨씬 더 적은 양으로 결정 성장이나 핵 생성을 지연 할 수 

있는 것을 발견하였다[25]. 
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Ⅲ. 실험재료 및 방법

1. 실험재료

 하이드레이트 공정을 해수담수화에 적용하기 위해서 중간 과정에 사용되

는 물질로 인체에 영향을 주는 것을 배제되어야 함을 고려하여 식용 계면

활성제를 사용하였다. 식약처에서 지정 고시한 29종의 식용 계면활성제 

중에서 하이드레이트 생성 속도를 향상시키는데 적합한 물질을 찾기 위해

서 음이온성, 양쪽성, 비이온성 계면활성제를 하나씩 선택하여 하이드레

이트 생성 실험을 하였다.

 양쪽성 계면활성제로는 난황, 콩기름, 간, 뇌 등에 다량 존재하는 복합지

질인 레시틴(lecithin)을 사용하였다. 레시틴은 친유성이 강한 지방산기와 

친수성이 강한 인산, 콜린 부분을 가지고 있다. 현재 알려진 부작용은 없

으며 레시틴을 원료로 수행한 인체 적용시험 결과에도 부작용이 관찰되지 

않았다.

 음이온성 계면활성제로는 홍조류 식물에서 추출한 물질로서 galactose

와 anhydro galactose를 주성분으로 하는 복합 다당류인 카라기난

(carrageenan)을 사용하였다. 카라기난은 홍조류의 채취 원료에 따라서 

3가지로 분류된다. 첫 번째로 카파 카라기난은 칼륨 이온과 가장 강하게 

겔화가 되며 카제인과 반응성이 크고 온도변화에 따른 점도 변화가 크다. 

두 번째로 람다 카라기난은 칼륨이온이나 칼슘이온에 의해 겔화하는 특성

이 없고 다른 카라기난에 비해 황산염이 있어 분자량이 크다. 그리고 냉

수에도 용해가 가능하다. 세 번째로 아이오타 카라기난은 칼슘과 가장 강

하게 겔화한다. 이중에서 카파 카라기난을 사용하여 하이드레이트 생성 
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속도 실험을 하였다.

 비이온성 계면활성제로는 폴리소르베이트80(polysorbate80)을 사용하

였다. 폴리소르베이트80은 소르베탄올리에이트의 유리수산기에 산화에틸

렌을 부가중합하여 얻은 비이온성 계면활성제이다. 노란색~등황색 액체

로 특이한 향이 있고 물에 녹으면 냄새가 없고 투명한 용액이 된다. [26, 

27]
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Name Alias

glycerin esters of fatty acids glycerin esters

sodium lauryl sulfate lauryl sulfate Na

lecithin

rennet casein

sorbitan esters of fatty acids sorbitan esters

magnesium stearate stearic acid Mg

stearate calcium stearic acid Ca

sodium stearoyl lactylate stearoyl lactylate Na

calcium stearoyl lactylate stearoyl lactylate Ca

alginic acid

sodium aluminuim phosphate aluminuim phosphate Na

yucca extract

sucrose fatty acid ester sucrose fatty acid ester

sodium lactate  lactate Na

gelatin

carrageenan

casein

sodium caseinate casein Na

candelila wax

quillaia extract

triacetin

pectin

polysorbate20

polysorbate60

polysorbate65

polysorbate80

propylene glycol

propylene glycol esters of fatty acids propylene glycol esters

enzymatically decomposed lecithin

Table 5. List of edible surfactants [27]
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2. 실험 장치 및 방법

 가스 하이드레이트의 속도변화를 측정하기 위해서 Figure 5와 같이 장

치를 설계하였다. 반응기는 SUS 316으로 제작되었고, 컴퓨터에 연결되

어 실시간으로 온도와 압력 값이 저장된다. 

실험은 먼저 반응기에 해수 50ml와 식용 계면활성제를 넣고, 반응기를 

장치에 연결한다. 반응기 내에 HFC-134a를 주입하면서 안의 공기를 빼

내는 것을 반복하면서 반응기 내에 HFC-134a 기체 외의 다른 공기를 

제거한다. 그 후 장치를 9℃, 2.5bar로 온도와 압력을 설정하여 정상상태

가 될 때까지 기다린다. 장치가 정상상태에 도달하게 되면 가스 하이드레

이트 생성을 위해 온도를 내려준다. 이때 하이드레이트가 만들어지는데 

가스가 부족하지 않게 가스를 계속 주입하며 압력은 2.5bar로 유지한다.

 실험 시 염의 농도는 3.0%, 3.25%, 3.5%인 인공해수를 사용하였고, 식

용 계면활성제는 200 ppm, 400 ppm, 600 ppm, 800 ppm, 1000 ppm 

씩 첨가하여 실험을 진행하였다.

 이 후 하이드레이트가 완성이 되면 컴퓨터에 입력된 데이터로 그래프를 

그린다. 이 때 하이드레이트가 생성되기 시작하면 온도가 크게 변하는 구

간이 나타나는데 이 구간과 하이드레이트 생성 시 찍은 동영상을 비교하

여 하이드레이트 생성 시간을 측정한다. 

 위와 같은 방법으로 각 변수 당 실험을 여러 번 반복하여 나오는 생성속

도의 평균을 구하여 시간을 비교하였다.
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1. Gas bombe 2. Regulator 3. Vessel 4. Reactor

5. T-P sensor 6. Magnetic driver 7. Computer 8. Chiller

Figure 5. Schematic diagram of experimental apparatus
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Ⅳ. 실험 결과 및 고찰

 본 연구에서는 식용계면활성제를 첨가하여 하이드레이트를 생성한 후 

온도변화 그래프와 하이드레이트 생성 영상을 비교하여 생성 속도를 측정

하였다. 해수농도에 따른 하이드레이트 생성 속도 변화와 식용 계면활성

제 농도에 따른 하이드레이트 생성 속도 변화를 비교하였다. 

 1. 가스 하이드레이트 형성 유도시간

 

  가스 하이드레이트가 형성되기 위해서 하이드레이트 핵을 형성하기 위

한 하이드레이트 유도 시간이 필요하다. 가스 하이드레이트 형성 유도시

간은 자발적으로 하이드레이트 핵을 성장하는데 필요한 시간이므로 이 시

간을 하이드레이트 속도(induction time)로 결정한다. 가스 하이드레이트

가 형성이 되기 시작하면 온도변화가 일어나며 외관상으로는 반응기 벽면

에 작은 얼음입자들이 달라붙는 것을 볼 수 있다. 얼음입자가 생기는 것

으로 보아 이는 액체가 고체로 상변화가 일어나는 것을 알 수 있고 온도

가 더 많이 떨어지는 것을 알 수 있다. 더 자세히 살펴보면 실험을 시작

할 때 온도를 변화시키면 0.01℃/초의 변화가 있었는데 상변화가 일어나

면 0.08~0.1℃/초의 변화가 생기는 것을 알 수 있고, 이 때 벽면에서 얼

음분자를 붙는 것을 볼 수 있다. 따라서 이 시간을 가스 하이드레이트 형

성 유도시간으로 정하며 이를 기준으로 가스 하이드레이트 형성 유도시간

을 알아보았다.

 우선 3.5% 해수에 레시틴을 200 ppm 첨가를 하고 가스 하이드레이트

를 형성했을 때, 그래프를 보면 812초에서 큰 온도변화가 있었고 하이드
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레이트가 만들어진 영상에서도 작은 얼음 입자를 관찰할 수 있었다. 따라

서 이 시간이 가스 하이드레이트의 형성 유도시간임을 알 수 있다. 

 그리고 같은 조건에서 카라기난 200 ppm을 첨가하고 가스 하이드레이

트 생성 실험을 한 결과 741초에서 온도변화와 얼음 입자를 관찰 할 수 

있었고, 폴리소르베이트80 200 ppm을 첨가한 실험에서는 717초에 하이

드레이트가 생성되기 시작하는 것을 확인 할 수 있었다.

 이와 같은 방법을 모든 실험에 적용하여 분석하였고, 이를 평균한 값으

로 하이드레이트 형성 유도시간이 결정되었다. 
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Figure 6. Hydrate induction time with lecithin 200 ppm in     

seawater of 3.5% salinity
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    (a) 0 sec          (b) 600 sec          (c) 812 sec

             

　　　　　　 (d) 930 sec         (e) 1020 sec

Figure 7.  Haziness in the reactor wall with lecithin 200 ppm in 

seawater of 3.5% salinity
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Figure 8. Hydrate induction time with carrageenan 200 ppm in 
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     (a) 0 sec          (b) 600 sec         (c) 741 sec

            

             (d) 900 sec        (e) 1200 sec

Figure 9. Haziness in the reactor wall with carrageenan 200 ppm 

         in seawater of 3.5% salinity
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Figure 10. Hydrate induction time with polysorbate80 200 ppm 
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    (a) 0 sec           (b) 600 sec         (c) 717 sec

               

                (d) 780 sec        (e) 960 sec

Figure 11.  Haziness in the reactor wall with polysorbate80 200 

ppm in seawater of 3.5% salinity
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2. 해수 농도에 따른 하이드레이트 형성

 첨가한 식용계면활성제의 종류가 같고 염의 농도를 다르게 하여 하이드

레이트를 형성 시킨 후 하이드레이트 형성 유도시간을 구해보았다. 

 먼저, Figure 12 ~ Figure 14에서 양쪽성 계면활성제인 레시틴을 첨가

한 결과를 살펴보면 레시틴을 첨가한 것과 하지 않은 것에 큰 차이가 나

지 않는 것을 알 수 있다. 따라서 레시틴은 하이드레이트 형성을 촉진하

는데 큰 영향을 미치지 않는 것을 알 수 있다.

 다음으로 Figure 15 ~ Figure 17에서 나타나는 음이온성 계면활성제

인 카라기난의 결과는 3.0% 염 농도에서 200 ppm의 카라기난을 첨가하

였을 때 가장 좋은 효과가 나타났다. 그리고 3.25% 염 농도에서는 평균

적으로 81.27s의 향상 효과가 나타났으며 600 ppm의 카라기난을 첨가

하였을 때 좋은 효과를 나타내었다. 3.5% 염 농도에서 평균적으로 

158.66s로 가장 좋은 효과를 나타내었으며 특히 1000 ppm의 카라기난

을 첨가하였을 때 가장 좋은 효과가 나타나는 것을 알 수 있다. 따라서 

카라기난은 각 농도에 따른 차이는 있지만 하이드레이트 형성 속도를 촉

진시키는데 도움을 주는 것을 알 수 있다.

 마지막으로 Figure 18 ~ Figure 20에서 나타나는 비이온성 계면활성

제인 폴리소르베이트80의 결과는 3.0% 염 농도에서 평균적으로는 

91.68s의 효과가 나타났고 400 ppm을 첨가하였을 때 가장 좋은 효과를 

보였다.. 그리고 3.25% 염 농도에서는 평균적으로 57.32s가 나타났으며 

600 ppm을 첨가하였을 때 가장 좋은 효과를 가진다. 그리고 3.5%의 염

농도에서는 평균 191.74s로 가장 좋은 결과를 나타내었고 600 ppm을 

첨가하였을 때 가장 좋은 효과를 보였다. 
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Figure 12. Hydrate induction time with lecithin in seawater of 3.0%  
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Figure 14. Hydrate induction time with lecithin in seawater of 3.5%  
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Figure 15. Hydrate induction time with carrageenan in seawater of  
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Figure 17. Hydrate induction time with carrageenan in seawater of
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Figure 18. Hydrate induction time with polysorbate80 in seawater   

          of 3.0% salinity
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Figure 19. Hydrate induction time with polysorbate80 in seawater   

          of 3.25% salinity
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Figure 20. Hydrate induction time with polysorbate80 in seawater   

           of 3.5% salinity
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Kalogerakis[41]의 연구에 따르면 폴리소르베이트80과 같은 비이온성 

계면활성제는 특정 농도 이상이 되면 형성된 가스 하이드레이트 입자가 

서로 분리되어 유지되기 때문에 이 농도의 이상에서는 응집방지효과와 함

께 낮은 하이드레이트 성장이 나타난다[30]. 따라서 이번 실험에서도 폴

리소르베이트 80은 특정 농도 이후에는 가스 하이드레이트 형성 유도시

간이 점점 더 길어지는 것을 알 수 있다.

 주로 가스 하이드레이트 형성 관련 실험을 할 때, 다양한 계면활성제나 

염의 효과에 대한 연구를 진행하고 있다. 하지만 계면활성제에 관련된 연

구에 비해 가스 하이드레이트와 염에 관련된 연구는 많이 부족한 편이다. 

Faezeh[28]의 연구에서는 농축된 염화 화합물용액은 하이드레이트를 형

성할 때 열역학적으로 억제제로 작용하는 것으로 알려져 있다. 이는 이온

과 물분자 사이의 쌍극자 힘의 작용이 극성 용질 분자 주위에서 클러스터

링을 유발하는 반데르발스의 힘보다 훨씬 더 강한 결합을 하기 때문이다

[36]. 

 Prathyusha[29]의 연구에서 해수의 경우에는 하이드레이트 형성 유도

시간은 순수한 물보다 더 빠른 것으로 나타났다. 이 결과는 가스 하이드

레이트가 만들어질 때, 염이 억제제로 작용하는 것과 반대로 나타났다. 

하지만 Farhangetal[40]의 최근 연구에 의하면 다양한 농도의 염은 하이

드레이트 형성을 위해서 나타나는 역학적 행동이나 형성 유도시간에 영향

을 미치지 않는 것으로 보고되었다. 이는 비록 염이 열역학적으로 억제제 

역할을 하더라도 낮은 농도에서 하이드레이트 형성 속도를 향상 시키고 

하이드레이트 형성 유도 시간을 줄이는 촉진제 역할을 할 수 있음을 알 

수 있다[29]. 

 이 실험에서 결과를 보면 계면활성제 첨가량에 따른 하이드레이트 형성 

유도시간의 차이는 있지만 전체적인 결과는 대부분 하이드레이트 형성 유
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도시간이 빨라진 것을 알 수 있다. 따라서, 순수한 물에서 같은 실험을 

진행하여 염이 촉진제로 작용하는지에 대해서 추가적인 실험이 필요하다.

3. 계면활성제 종류에 따른 하이드레이트 형성 

 해수의 농도가 같을 때 각 계면활성제의 효과를 알아보면, Figure 12, 

Figure 15, Figure 18에서 해수 3.0%에서 비이온성 계면활성제인 폴리

소르베이트80을 200 ppm을 넣었을 때 가장 효과가 좋았고, 레시틴이 폴

리소르베이트80이나 카라기난보다 하이드레이트 형성 시간이 느린 것을 

알 수 있다. 

 Figure 13, Figure 16, Figure 19에서 3.25% 농도의 해수에서는 600 

ppm의 음이온성 계면활성제인 카라기난을 첨가하였을 때 가장 좋은 효

과를 보였으며, 전체적으로는 카라기난이 가장 좋은 효과를 보이고 있다. 

 마지막으로 Figure 14, Figure 16, Figure 20에서 3.5%농도의 해수에

서는 600 ppm의 비이온성 계면활성제인 폴리소르베이트80이 가장 좋은 

효과를 보였고 전체적으로도 폴리소르베이트80이 3가지 중에서 가장 좋

은 효과를 보였다.

 이 3가지의 그래프를 보면 전체적으로 촉진제의 효과가 나타난 것을 알 

수 있다. 이는 계면활성제의 분자가 하이드레이트 핵에서 흡수되어 하이

드레이트와 액체 계면의 장력을 감소시키기 때문인 것으로 알려져있다. 

그 결과 하이드레이트와 액체 계면에서 하이드레이트 형성제의 농도가 증

가될 수 있고, 이로 인해 하이드레이트 형성을 촉진시킬 수 있다. 따라서 

계면활성제가 하이드레이트의 촉진제 역할을 하게 된다[31]. 

 Asheesh[30]의 연구에서 음이온성이나 비이온성 계면활성제에 대한 효

과가 더 좋은 것을 알 수 있다. 이 실험에서 사용된 식용 계면활성제는 
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자연계에서 추출한 물질이기 때문에 구조적으로 비교하기는 쉽지 않다. 

하지만 계면활성제 내의 수소 결합이 가능한 산소 개수를 통해 세기를 배

교해 보면 레시틴은 분자 내에 많은 산소가 존재하여도 주로 에스테르

(ester) 결합을 하며 인산기 또한 양쪽이 다 결합에 참여하여 전자밀도

가 상대적으로 더 작기 때문에 수소 결합의 세기가 작아져 계면활성제로

서의 성능이 더 약하게 나타난다.

 Yingxia[36]의 연구에서 보면 수용액에서 이온성 계면활성제 나 

와 같은 이온들은 하이드레이트의 구조에 영향을 미칠 수 있다. 이 염

들이 하이드레이트 형성 속도에 영향을 주게 된다. 분자역학의 시뮬레이

션 결과  이온은 이온보다 하이드레이트 결정구조 변형 및 평형조

건에 더 작은 영향을 미친다. 그리고 기-액 계면에서 계면활성제 분자가 

물과 구조를 이루고 있는 가스를 친수성 및 소수성 기에서 각각 농축할 

수 있기 때문에 음이온성 계면활성제나 비이온성 계면활성제가 이온

과 반응했을 때 끼치는 영향이 더 적으므로 하이드레이트 형성에 더 많은 

도움이 되는 것을 알 수 있다[32,36]. 
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Ⅴ. 결론

 본 연구에서는 하이드레이트를 해수 담수화에 적용하기 위해서 하이드레

이트 형성 속도를 빨리 하기 위해서 해수에 식용 계면활성제를 첨가하였

다. 하이드레이트를 형성 시킨 후 하이드레이트 형성 시간을 해수의 농도

와 식용 계면활성제의 종류에 따라서 연구하였다. 그 결론은 다음과 같

다.

1. 계면활성제의 종류에 따라 양쪽성 계면활성제인 레시틴은 3.0%의 해

수 농도에서 600 ppm을 첨가하였을 때 가장 좋은 효과를 나타내었

다. 그리고 음이온성 계면활성제인 카라기난은 3.25%에서 600 ppm

을 첨가하였을 때 가장 좋은 효과를 나타내었고, 비이온성 계면활성제

인 폴리소르베이트80은 3.5%의 해수에서 600 ppm을 첨가하였을 때 

가장 좋은 효과를 나타내었다.

2. 해수 농도에 따라 3.0% 해수에서는 400 ppm의 폴리소르베이트80이 

가장 좋은 효과를 나타내었고, 3.25% 해수에서는 600 ppm의 카라기

난이 가장 좋은 효과를 나타내었다.      그리고 3.5% 해수에서는 

600 ppm의 폴리소르베이트80이 가장 좋은 효과를 나타내었다. 

3. 본 연구에서 3가지의 식용 계면활성제가 모두 촉진제 역할을 하는 것

을 알 수 있었으나 그 효과를 비교해 보면 다음과 같았다.

 카라기난 = 폴리소르베이트80 > 레시틴
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