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Abstract 

 

The main methods of seawater desalination is either the evaporation using large amounts 

of fossil fuel or reverse osmosis (RO). For both of them, high energy consumption is 

inevitable. Therefore, a desalination process without the use of the above methods has been 

proposed using gas hydrate formation. 

Gas hydrates are inclusion compounds where small object gas molecules are encaged by 

hydrogen-bonded host water frameworks. Object gases are methane, ethane, propane, and 

SF6, R-134a, and so forth. They are classified as three different types, having two cubic 

structures (CS-I and CS-II) and one hexagonal structure (H). For example, the structure CS-

I is composed of two polyhedral cavities, 512 (12 pentagonal faces) and 51262 (12 pentagonal 

and 2 hexagonal faces). In this work, three-phase (liquid phase – hydrate – gas phase) 

equilibria of CO2 and R-134a (1,1,1,2-tetrafluoroethane, HFC-134a) gas hydrates in 

artificial seawater are measured and how the three-phase equilibria are affected by the 

seawater concentration is discussed  

Using artificial sea salt, seawater samples of different concentrations were prepared. The 

reactor filled with 50 mL of artificial seawater reaches a steady state with CO2, stirred 
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enough to be melted. At the steady state, temperature falling is observed at regular intervals 

and the changes in temperature and pressure of the reaction are recorded in real time on the 

computer. The same procedure was repeated at each seawater concentration. 
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제 1 장   서론 

 

전 세계는 지금 인구증가 및 산업화에 의해서 필요한 물의 양은 

늘어나지만 이상기후, 환경오염 등의 영향으로 사용할 수 있는 물의 양은 

점점 줄어드는 현실이다. UN보고서에 의하면 현재 전 세계의 20%가 

심각한 물 부족현상을 겪고 있고 2025년에는 더욱 악화될 것으로 

예상하고 있다[1]. 지구의 70%는 물이지만, 이중의 대부분이 먹을 수 없는 

해수이며, 이용 가능한 담수의 양은 2.5%에 불과하다. 하지만 이 중의 

대부분이 빙하여서, 실질적으로 사용 가능한 지하수, 강물 등의 담수는 

전체 물의 양에 불과 0.8% 불과하다. 이 때문에 전 세계적으로 깨끗한 

물을 얻기 위한 많은 연구가 진행되고 있다. 그 중에서도 특히 중동지방의 

심각한 물 부족을 해소하기 위해 두산, 현대와 같은 많은 중공업 회사들이 

해수담수화 설비를 설치를 하고 있다. 현재 이용되고 있는 상업용 

해수담수화 설비는 대부분 중앙아시아, 특히 걸프만 지역에 집중되어 있다. 

생산량은 약 19.36 Mm3/day 이다. 생산량이 두 번째로 많은 곳은 미국이며, 

차이점은 중동지방에서는 해수를 이용하여 담수를 생산하지만 미국은 

brackish water를 이용한다는 점이다[2]. 

담수화를 시키는 방법에는 여러 가지가 있다. 그 중에서 상업적으로 

운영되는 것은 증발법과 역삼투법이 유일하다. 과거에는 해수담수화의 

대표적인 공정으로는 MED(multi effect distillation), MSF(multi stage flash 

distillation)로 대표되는 thermal process을 주로 사용해 왔지만 최근에는 

역삼투(reverse osmosis, RO)를 이용한 공정을 건설 중이다. 2007년 전세계 

담수화 시장의 규모는 44.1 Mm3에서 2015년에는 2007년의 생산량의 2배가 
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넘을 것으로 예측되고 있다[3, 4]. 2007년 하루에 생산되는 해수담수화의 

양은 약 44.1 Mm3이며[2], 이 중의 약 61%가 thermal process를 이용한 

것이다[2]. 1톤당의 생산비용은 MSF는 1.10 $/m3, MED는 0.80 $/m3 그리고 

RO는 0.70 $/m3 정도 된다[3, 5]. 현재 RO방식이 단위 부피당 생산가격이 

가장 적은 것을 알 수 있다. Thermal process인 MSF와 MED는 담수 

생산단가의 약 50%정도가 열에너지 비용으로 들어가며, RO 역시 

생산단가의 약 50%정도가 전력비용으로 사용된다[2, 6]. RO 방식은 보통 

하나 혹은 두 개의 RO stage를 거쳐서 담수를 만든다. 2개의 stage를 사용할 

경우 전단에서는 해수를 brackish water로 만들고, 이 brackish water를 

후단에서 깨끗한 담수로 만든다. 이 process로 운영할 경우 전단에서 많은 

동력비용이 드는데, 이 부분을 gas hydrate 생성원리를 이용하여 보다 낮은 

단가로 담수를 생산 할 수 있을 것으로 판단 된다.  

Gas hydrate가 생성되면서 용액 중에 물은 gas hydrate 형성에 사용되고, 

이에 따라 용액 중의 염의 농도는 계속 증가하게 된다. 또한, 원활한 gas 

hydrate의 생성을 위해서는 평형조건일 때 보다 과냉각 혹은 보다 높은 

압력을 걸어주는 것이 일반적이다. 따라서 염의 농도에 따른 gas hydrate의 

평형조건 측정이 필요하다.  

이와 관련된 선행연구로는 Sloan이 책으로 정리를 했으며[7], 이 중, 

객체가스를 CO2를 이용하고 증류수에서 실험한 것은 Deaton과 Frost[8], 

Vlahakis 외 3명[9], Larson과 Sager[10] 등이 있다. Deaton과 Frost는 천연가스 

수송관이 막히는 원인이 천연가스로 이루어진 gas hydrate가 그 원인이라고 

보고하였다. Vlahakis 외 3명은 CO2 gas hydrate의 결정성장속도 및 그 특성 

등을 보고하였다.  Larson과 Sager의 연구는 CO2 gas hydrate의 물-
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이산화탄소 계의 위상(phase)에 관한 연구를 진행하였다. 그리고 냉매를 

이용하여 gas hydrate 생성실험은 Liang 외 3명[11], Shuntaro 외 3명[12], 

Shunsuke 외 3명[13] 등이 있으며 이 또한 증류수에서 실험한 data 이다. 

Liang 외 3명의 연구는 증류수에서 R-134a, R-141b, R-152a의 gas hydrate 

평형 data를 수집하였다. 그리고 Imai 외 3명의 연구는 증류수에서 R-32, R-

32 + cyclopentane gas hydrate, R-32 + tetra-n-butylammonium bromide(TBAB)의 

gas hydrate 평형 data를 수집하였다. Hashimoto 외 3명의 연구는 증류수에서 

R-134a, R-125a, R-143a의 gas hydrate 평형 data 및 해리엔탈피를 보고하였다. 

Hideo Tajima 등은[14, 15] 연속식 반응기를 이용하여 R-134 gas hydrate 

생성론을 보고하였다. 

선행연구를 조사를 해본 바, 해수담수화 기술 개발에 응용을 하기 

위해서 증류수가 아닌 해수에서 실험을 해야 될 필요성이 있으며, gas 

hydrate 생성으로 인한 해수 중의 염의 변화가 있을 것으로 예상이 된다.  

본 연구는 gas hydrate를 이용한 해수담수화 기술 개발을 위한 

기초연구로써, CO2와 R-134a를 객체가스로 이용하고, 염의 농도를 

달리하여 각각의 조건에서 gas hydrate 평형 조건을 알아보았다. 그리고 

실험조건에 따른 평형위치의 이동 또한 같이 조사해보았다. 그리고 Raman 

Spectroscopy를 이용하여 실시간으로 gas hydrate 생성 data를 수집하였다.   
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제 2 장   문헌조사 

 

2.1 Gas hydrate 

크러스트레이트 하이드레이트(clathrate hydrate)는 “barrier”를 의미하는 

그리스어 “khlatron”에서 유래한 말로 주체(host) 분자들이 수소결합을 통해 

형성하는 3차원의 격자구조에 객체(guest) 분자들이 화학적 결합 없이 

물리적으로 포획되어 있는 결정성 화합물이다. 이 때, 주체분자들이 

물분자이며, 객체분자들이 저 분자량의 가스(CH4, CO2 등)인 경우가 gas 

hydrate로 분류된다.  

Gas hydrate의 발견은 1810년 Humphry Davy 경이 물과 chlorine을 

반응시켜 얼음과 유사한 형태의 화합물을 발견하고 이 때의 온도가 

상온이라는 것을 발표하게 된다. 그리고 Michael Faraday는 1823년 10개의 

물 분자에 대하여 1개의 chlorine 분자가 반응하여 gas hydrate를 

생성한다는 최초의 hydrate 관련 논문을 쓰게 된다[16]. 이후 많은 

후속연구가 진행이 된다. 주된 연구분야는 상평형과 생성/해리조건, 

결정구조, 다결정의 공존현상, 동공 내의 경쟁적 조성 변화 등이 있다.  

학자들이 본격적으로 gas hydrate에 관심을 가지게 된 것은 알래스카의 

천연가스 수송관이 막히는 사고가 발생을 하고, 이 원인이 hydrate의 

생성이라는 것이 밝혀짐으로써 시작되었다[17]. 천연가스의 주성분인 

메탄(CH4), 에탄(C2H6), 프로판(C3H8)등이 물 분자와 반응하여 얼음과 

유사한 gas hydrate를 형성하게 되고 이로 인해 천연가스 수송관이 

막힌다고 설명하였다. 이 때문에 gas hydrate의 생성 및 해리조건에 관한 

연구가 진행되고, gas hydrate 생성을 막기 위한 저해제(inhibitor)의 필요성이 
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대두되었다. 이는 지금까지도 연구되고 있는 핵심 사안중의 하나로 유전을 

개발하는 기업들의 최우선 해결과제로 아직까지 남아있다 

영구동토지역 퇴적층에 존재하는 천연가스 hydrate는 1967년 구 

소련에서 최초로 보고되었다[18]. 그리고 1969년부터는 Messoyakha에서 

천연가스 hydrate의 해리로부터 천연가스를 생산하기 시작하였다[19]. 

심해저에서의 발견은 1979년 멕시코 남쪽에서 발견되었다[20]. 국내 gas 

hydrate는 1995년부터 관련 기초연구가 시작되었으며, 2000 ~ 2004년 까지 

동해 전 해역에 대해 본격적인 기초탐사가 수행된다. 그리고 1500 m 

이상의 수심지역에서 gas hydrate 부존 가능성을 확인했다[21].  
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2.2 Gas hydrate의 구조 

Gas hydrate의 구조는 구조I(structure I, S-I), 구조II(structure II, S-II) 그리고 

구조H(structure H, S-H)의 총 3개의 구조가 있는 것으로 밝혀졌다[22]. Gas 

hydrate는 물 분자와 객체가스간의 화학적 결합이 아닌 물리적인 

결합(수소결합)을 이루고 있는 구조이다. 따라서 이 때 형성되는 구조는 

얼음(ice)의 형태와 유사하나, 생성될 때 참여하는 객체가스의 종류에 

따라서 그 구조가 서로 달라지게 된다. 이 때 형성되는 gas hydrate의 

형태는 마치 축구공과 유사하게 생긴 것이 특징이다. Gas hydrate 구조의 

명령법은 Jeffrey에 의해 제안이 되었다[23]. 예를 들어 가장 기본적인 

형태인 5각형 12개로 이루어진 gas hydrate의 구조는 512 형태로 표기한다. 

이와 같은 방법으로 5각형 12개, 6각형 2개인 구조는 51262의 꼴로 

표기한다.  

Gas hydrate 구조I은 1965년 X-선 회절분석(X-ray diffraction, XRD)의 

연구에 의해 밝혀졌다[24]. 구조II 또한 1965년 XRD의 연구에 의해 밝혀 

졌으며[25], 구조H는 1987년 핵 자기 공명 분광법이나 X-선 회절 

분말분석(X-ray powder diffraction)에 의해 밝혀졌다[26]. 구조I은 2개의 

동공으로 이루어져 있는데, 작은 동공은 2개의 12면체(512)이며, 큰 동공은 

6개의 14면체(51262)로 구성되어 있다. 평균 분자간의 거리는 각각 3.95 Å , 

4.33 Å이다. 구조I을 만드는 객체가스로는 methane, ethane, carbon dioxide 

등이다. 구조II의 경우 역시 2개의 동공으로 이루어져 있다. 작은 동공은 

16개의 12면체(512)와 큰 동공은 8개의 16면체(51264)로 이루어져 있다. 평균 

분자간의 거리는 각각 3.91 Å , 4.73 Å이다. 구조II를 만드는 객체가스로는 

propane, iso-butane 등이다. 마지막으로 구조H의 경우는 작은 동공, 중간 
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동공, 큰 동공 3가지의 동공이 이루어진 형태이다. 먼저 작은 동공은 

3개의 12면체(512), 중간 동공은 2개의 12면체(435663), 큰 동공은 1개의 

20면체(51268)로 이루어져 있다. 분자간의 평균 거리는 각각 3.91 Å , 4.06 Å , 

5.71 Å이다. 구조H를 만드는 객체가스로는 methane + neohexane, methane + 

cycloheptane 등이다[27].  

구조의 형태는 동공에 포집 되는 객체분자의 크기에 의해 주로 결정이 

된다. 4 ~ 5.5 Å정도 크기의 객체분자는 구조I을 형성하고, 6 ~ 7 Å  정도의 

객체분자는 구조II를 형성한다. 8 ~ 9 Å정도 크기의 객체분자는 구조H를 

형성한다.  

객체분자와 동공의 크기비율(R, molecular diameter/cavity diameter)은 gas 

hydrate의 결정구조를 결정하는 중요한 요소 중의 하나이다. R의 값이 

1보다 큰 경우에는 객체분자는 분자간 결합을 왜곡시키지 않으면 한 

동공을 채울 수 없게 된다. 또한, R이 0.76보다 작은 경우에도 동공을 

안정하게 존재 할 수 없게 된다.  

구조H는 구조I, II와는 달리 안정하게 존재하기 위해서는 크기가 다른 두 

개의 객체분자가 있어야 한다. Xe, CH4, N2 같은 보조가스는 small, medium 

크기의 동공을 채우고, neo-hexane과 같은 크기가 큰 객체 분자들이 large 

크기의 동공을 채워 전체적으로 구조를 안정화 시킨다. 이는 다르게 

말하면 neo-hexane은 단독으로는 구조H를 형성하는 것은 불가능 하다는 

것이다[28]. 
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Fig. 1 Structures of gas hydrates[27] 
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Table 1. Properties of gas hydrates[27] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Hydrate crystal structures I II H 

Cavity Small Large Small Large Small Medium Large 

Description 512 51262 512 51264 612 435663 51268 

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 

Number of water per unit 

cell 
46  136  34   
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Fig. 2 Hydrate guests versus hydrate cavity size ranges[27] 
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2.3 촉진제와 저해제 

앞에서 설명한 것과 같이 천연가스 수송관의 막힘과 같은 분야는 

대부분의 석유회사가 가지는 해결과제 중의 하나이다. 수송관 내의 gas 

hydrate의 생성은 유체의 흐름을 방해하고, 심하면 수송관의 파열되기도 

한다. 따라서 대부분의 천연가스 수송에서는 gas hydrate의 생성을 억제를 

하는 물질을 넣게 된다.  

저해제(inhibitor)는 액상의 물(liquid water, Lw), gas hydrate(H), 기상(vapor, 

V)의 평형을 gas hydrate가 생성하지 않는 쪽(Area II)으로 이동시키는 

물질을 말한다. Fig. 3 에 보듯이 일반적인 gas hydrate의 상평형 그래프이다. 

여기서 Lw-H-V의 평형선을 기준으로 위쪽으로는 gas hydrate가 존재를 

하지 않는다. 따라서 저해제는 Lw-H-V의 평형선을 위쪽으로 이동시키는 

물질이며 대표적으로는 NaCl, methanol(CH3OH), ethylene glycol(C2H4(OH)2) 

등이 있다[22]. 이와는 반대로 Lw-H-V의 평형선을 아래(Area I)로 

이동시키는 물질을 촉진제(promotor)라고 한다. 대표적으로는 ethylene 

oxide((CH2)2O), tetrahydrofuran((CH2)4O), 1,4-dioxane(C2H4O)2) 등이 있다[22].   



12 

 

 

 

 

 

Fig. 3 Equilibrium shift of Lw-H-V with inhibitor and promptor 
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2.4 Gas hydrate Thermodynamics 

열역학적 모델링을 이용하여 gas hydrate의 거동을 모사, 예측을 할 수 

있다. 거동을 예측하지 못하면 각각의 조건에 해당하는 실험을 일일이 

진행 해야 되고, 이는 물적, 인적자원의 많은 소비가 일어나게 된다. gas 

hydrate의 대표적인 열역학 모델에는 Van der Waals-Platteeuw model과 cubic-

plus-association equation of state(CPA EoS)가 있다. 

 

2.4.1 Van der Waals – Platteeuw model 

다양한 상평형 계산에는 각 상에서 성분의 fugacity나 chemical potential이 

같아야 한다는 일반적인 열역학적 원리가 전용된다. 식 (2. 1)과 같이 gas 

hydrate의 가장 기본은 평형을 이루고 있는 3상의 fugacity가 동일하다는 

전제에서 시작된다.  

 

𝑓𝑖
𝐻 = 𝑓𝑖

𝐿 = 𝑓𝑖
𝑉      (2. 1) 

 

그리고 N개로 이루어진 계에 Nh개의 gas hydrate 형성자가 포함되어 있는 

경우, 열역학적 평형조건은 다음과 같이 나타낼 수 있다.  

 

𝑓𝑖
𝑉 = 𝑓𝑖

𝐿     𝑖 = 1, 2, ⋯ , 𝑁     (2. 2) 

𝑓𝑖
𝐻 = 𝑓𝑖

𝐻     𝑖 = 1, 2, ⋯ , 𝑁ℎ     (2. 3) 

 

여기서 기상의 fugacity 𝑓𝑖
𝑉와 액상의 fugacity 𝑓𝑖

𝐿는 다음과 같다. 

 

𝑓𝑖
𝑉 = 𝑦𝑖𝜙𝑖

𝑉𝑃      (2. 4) 
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𝑓𝑖
𝐿 = 𝑥𝑖𝜙𝑖

𝐿𝑃      (2. 5) 

 

위의 식에서 𝑦𝑖와 𝜙𝑖
𝑉 , 𝑥𝑖와 𝜙𝑖

𝐿는 각각 기상과 액상에서 계의 압력이 

P일 때 i개의 성분에 대한 물분율과 fugacity 계수를 의미한다. Huron-Vidal 

제 2 혼합규칙(MHV2)과 Redich-Kwong–Soave 상태방정식을 사용하여 

구한다[29, 30]. 일반적으로 전해질은 gas hydrate 격자 내로 포획되지 않고 

액상으로만 존재하므로 gas hydrate 상을 설명하기 위해서는 van der Waale-

Platteeuw 모델이 적당하다[31]. 그리고 식 (2. 3)을 다음과 같이 나타낼 수 

있다.  

 

𝑓𝑤
𝐻 = 𝑓𝑤

𝐿       (2. 6) 

 

이 때 gas hydrate 상에서의 물 분자 fugacity는 

 

𝑓𝑤
𝐻 = 𝑓𝑤

𝑀𝑇𝑒𝑥𝑝 (
Δ𝜇𝑤

𝑀𝑇−𝐻

𝑅𝑇
)     (2. 7) 

 

로 나타낼 수 있다. 여기서 𝑓𝑤
𝐻는 gas hydrate 격자를 이루는 물 분자의 

fugacity이며, Δ𝜇𝑤
𝑀𝑇−𝐻 = 𝜇𝑤

𝑀𝑇 − 𝜇𝑤
𝐻 로 gas hydrate 격자 내에 객체분자가 

채워지지 않은 비어있는 격자를 이루는 물 분자의 chemical potential, 𝜇𝑤
𝑀𝑇과 

객체분자가 채워져 있는 격자를 이루는 물 분자의 chemical potential, 𝜇𝑤
𝐻의 

차이를 말한다[32]. 여기서  

 

Δ𝜇𝑤
𝑀𝑇−𝐻

𝑅𝑇
= ∑ 𝑣𝑚

𝑘
𝑚=1 ln(1 + ∑ 𝐶𝑚𝑖𝑓𝑖

𝑁ℎ
𝑗=1 )   (2. 8) 
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이 되며, k는 gas hydrate 격자내의 격자종류 수, 𝑣𝑚는 gas hydrate 격자 내에 

존재하는 하나의 물 분자당 동공의 수, 𝑓𝑖는 기상에 존재하는 객체성분의 

fugacity, 𝐶𝑚𝑗는 Langmuir 상수로 gas hydrate 동공 내에서 물과 객체분자 

사이의 상용작용을 고려한 것이다. 구형 코어 가정(spherical core 

assumption)을 가진 Kihara 포턴셜 함수를 사용한다[22]. 

 

𝐶𝑚𝑗 =
4𝜋

𝑘𝑇
∫ 𝑒𝑥𝑝

∞

0
(−

𝜔(𝑟)

𝑘𝑇
) 𝑟2𝑑𝑟    (2. 9) 

 

여기서 k는 Boltzmann 상수, r은 동공 중심으로부터 거리, 𝜔(𝑟)은 gas 

hydrate 격자 내부를 구형이라고 가정하고 이 구형, 대칭형 cell의 

potential을 의미한다. 연구에 의하면 분자간 상호작용을 표현하는 다양한 

potential 가운데 gas hydrate 격자 내부에 포집된 가스 분자와 격자를 

구성하는 물 분자의 상호작용 표현에 가장 효과적인 함수로 나타난 Kihara 

potential을 주로 이용한다. 즉, Kihara potential함수를 여기에 적용하여 

다음과 같이 Langmuir 상수를 계산할 수 있다.  

 

𝜔(𝑟) = 2𝑍𝜀 [
𝜎12

𝑅𝑟
11 (𝛿10 +

𝑎

𝑅
𝛿11) −

𝜎6

𝑅𝑟
5 (𝛿4 +

𝑎

𝑅
𝛿5)]  (2. 10) 

 

여기서 𝛿는 다음과 같이 나타낼 수 있다.  

 

𝛿𝑁 =
1

𝑁
[(1 −

𝑟

𝑅
−

𝑎

𝑅
)

−𝑁
− (1 +

𝑟

𝑅
−

𝑎

𝑅
)

−𝑁
]   (2. 11) 
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N은 4, 5, 10, 11의 값을 가지고[32], Z는 배위 수, R은 동공의 반경이다. 

그리고 매개변수 𝑎, 𝜖, 𝜎는 Table 2와 같다.  

또한, gas hydrate 격자를 이루는 물 분자의 fugacity 𝑓𝑤
𝑀𝑇는  

 

𝑓𝑤
𝑀𝑇 = 𝑓𝑤

𝐿0
𝑒𝑥𝑝 (

∆𝜇𝑤
𝑀𝑇−𝐿0

𝑅𝑇
)     (2. 12) 

 

이다. 여기서 𝑓𝑤
𝐿0
는 액상 물 분자의 fugacity, ∆𝜇𝑤

𝑀𝑇−𝐿0
= 𝑓𝑤

𝐿𝑀𝑇
− 𝑓𝑤

𝐿0
는 gas 

hydrate 격자 내에 객체분자가 채워지지 않은 비어있는 격자를 이루는 물 

분자의 chemical potential, 𝑓𝑤
𝐿𝑀𝑇
와 순수액상 물의 chemical potential, 𝑓𝑤

𝐿0
의 

차이를 말한다[32]. 식 (2. 12)는 

 

∆𝜇𝑤
𝑀𝑇−𝐿0

𝑅𝑇
= (

∆𝜇𝑤
0

𝑅𝑇0) − ∫ (
∆ℎ𝑤

𝑀𝑇−𝐿0

𝑅𝑇2 ) 𝑑𝑇 + (
∆𝑣𝑤

𝑀𝑇−𝐿0

𝑅𝑇
) − 𝑙𝑛𝑎𝑤

𝑇

𝑇0  (2. 13) 

 

로 나타낼 수 있다[33]. 그리고 Parrish and Prausnitz의 발표에 따르면 

다음의 식으로 나타낼 수 있다[34]. 

 

∆ℎ𝑤
𝑀𝑇−𝐿0

= ∆ℎ𝑤
0 + ∫ ∆𝑐𝑝𝑑𝑇

𝑇

𝑇0     (2. 14) 

∆𝑐𝑝 = ∆𝑐𝑝
0 + 𝛼′(𝑇 − 𝑇0)     (2. 15) 

 

∆ℎ𝑤
𝑀𝑇−𝐿0

= ℎ𝑤
𝑀𝑇 − ℎ𝑤

𝐿0
는 빈 gas hydrate 격자와 순수 액상 물 분자 사이의 

몰 엔탈피 차이를 말한다. 그리고 ∆𝑣𝑤
𝑀𝑇−𝐿0

= 𝑣𝑤
𝑀𝑇 − 𝑣𝑤

𝐿0
는 빈 gas hydrate 

격자와 순수 액상 물 분자 사이의 몰 부피의 차이를 말한다. ∆ℎ𝑤
0 는 

273.15K는 절대압력 0인 상태에서 빈 gas hydrate 격자와 순수한 
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주체분자의 몰 엔탈피 차이를 말한다. Table 3에 gas hydrate의 구조에 따른 

열역학적 물성치를 나타내었다.  
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Table 2. Regressed Kihara Potential Parameters[22, 33] 

 

 

  

Component a σ 𝜀/𝐾 

Methane 0.3834 3.14393 155.593 

Ethane 0.5651 3.24693 188.181 

Propane 0.6502 3.41670 192.855 

Carbon dioxide 0.6805 2.97638 175.405 

R-134a 0.65 3.612 353.3 
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Table 3. Thermodynamic reference properties for gas hydrates[30] 

  

 Structure-I Structure-II 

∆μ𝑤
0 (Jmol-1) 1120 931 

∆h𝑤
0 (Jmol-1) 1714 1400 

∆v𝑤
0 (cm3mol-1) 2.9959 3.39644 

∆c𝑃
0(Jmol-1K-1) -34.583 -36.8607 

b(Jmol-1K2) 
T>T0    0.189 

T<T0    0.0121 

T>T0    0.1809 

T<T0    0.00377 
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2.4.2 Cubic-plus-association Equation of State(CPA EoS) 

Cubic–plus-association equation of state(이하 CPA)는 SRK(Soave-Redlich-

Kwong) 큐빅 상태 방정식(cubic equation of state)[30]과 SAFT(statistical 

association fluid theory)[36]가 적용된 Wertheim 이론[37, 38]의 조합으로 

만들어졌다[39, 40]. CPA는 순수한 물질의 특성뿐만 아니라 물, 알코올, 

글리콜과 탄화수소의 혼합물의 특성까지도 예측이 가능하다[41, 42]. 또한, 

CPA EoS는 메탄올과 글리콜과 같은 열역학적 저해제(thermodynamic 

inhibitors)[43, 44]가 없는 액상 상태의 gas hydrate의 해리 조건을 

성공적으로 예측을 한다[45, 46].  

 

P =
𝑅𝑇

𝑣−𝑏
−

𝑎

𝑣(𝑣+𝑏)
−

𝑅𝑇

2𝑣
(1 − 𝑣

𝜕𝑙𝑛𝑔

𝜕𝑣
) ∑ 𝑥𝑖 ∑ (1 − 𝑋𝑖)𝐴𝑖

𝑛𝑐
𝑖=1   (2. 16) 

 

여기서 v는 몰랄 볼륨, 𝑋𝐴𝑖는 i화학성분의 회합자리 A가 회합하지 않은 

분자의 몰분율을 의미한다. 𝑋𝐴𝑖는 중요한 특성이며 이는 다음의 식으로 

표현된다. 

 

𝑋𝐴𝑖 = (1 +
1

𝑣
∑ 𝑥𝑖

𝑛𝑐
𝑗=1 ∑ 𝑋𝐵𝑗

∆𝐴𝑖𝐵𝑗
𝐵𝑗

)
−1

    (2. 17) 

 

∆𝐴𝑖𝐵𝑗 는 화학성분 i의 회합자리 𝐴𝑖 와 성분j 의 회합자리 𝐵𝑗 간의 

회합세기이며 이는 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

 

∆𝐴𝑖𝐵𝑗= 𝑔(𝑣𝑚
𝑟𝑒𝑓

) [𝑒𝑥𝑝 (
𝜀

𝐴𝑖𝐵𝑗

𝑅𝑇
) − 1] 𝑏𝑖𝑗𝛽𝐴𝑖𝐵𝑗   (2. 18) 
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𝜀𝐴𝑖𝐵𝑗 와 𝛽𝐴𝑖𝐵𝑗 는 성분 i의 회합자리 𝐴𝑖 와 성분 j의 회합자리 𝐵𝑗 간의 

교차회합 에너지 상수와 회합부피 상수이다. 그리고 𝑔(𝑣𝑚
𝑟𝑒𝑓

) 는 radial 

distribution 함수로서 다음과 같이 나타낼 수 있다[47].  

 

g(𝑣𝑚
𝑟𝑒𝑓

) =
1

1−1.9𝜂
      (2. 19) 

η =
𝑏

4𝑣𝑚
       (2. 20) 
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2.5 Raman Spectroscopy 

라만 분광학은 인도의 물리학자 C. V. Raman 경이 시료에 단색광을 

쬐어주고 이와 다른 파장의 빛을 산란되는 것을 1928년 최초로 

발견하였다[48]. 그리고 이 발견으로 1930년 노벨 물리학상을 수상하게 

된다. 라만 분광법은 라만 산란(Raman scattering)을 이용한 것으로서, 최근 

레이저(light amplification by the stimulated emission of radiation, LASER)의 

발달로 인해 활용도가 늘어났다.  

라만 분광법의 가장 큰 장점은 사용하기 편리함이다. 먼저 시료중의 

용매로 물(water)의 사용이 가능하다. 이는 IR의 경우 물의 O-H결합으로 

인해 측정이 안될 수 있는 것이 라만 분광법으로는 측정이 가능하다는 

것이다. 그리고 라만 분광법은 빛의 흡수를 측정하는 것이 아니라 파장의 

이동을 측정하는 것이기 때문에 시료용기의 선택 또한 간편해진다. 따라서 

IR의 경우는 시료 용기로 NaCl, KBr등을 사용하지만 라만 분광법의 경우는 

일반적인 유리용기의 사용이 가능하다.  

라만 분광법에서 처음파장과 반사되어 나온 파장의 차이를 측정하는 

것인데, 이 때 이동한 파장의 크기는 처음 빛의 세기의 10−6 ~ 10−8  배 

정도로 굉장히 작은 값이다[49]. 그래서 최근 고출력 레이저의 개발로 

라만 분광법이 각광 받고 있다.  

라만 산란은 크게 세 가지로 구분할 수 있다. Rayleigh scattering, Stokes 

scattering 그리고 anti-Stokes scattering으로 나눌 수 있다. 어떤 입자에 

단파장의 빛을 쪼여주면 입자는 자신이 진동하는 에너지만큼 흡수, 방출 

또는 아무런 변화 없이 그대로 통과시켜 서로 다른 세 가지 형태의 빛을 

내놓게 된다. 먼저 Rayleigh scattering은 완전탄성산란으로, 입자에 조사한 
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단파장의 빛(ℎν0 )이 아무런 파장의 변화 없이 처음 값(ℎν0 ) 그대로 다시 

나오는 것을 말한다. 그리고 입자에 조사한 빛의 대부분이 다시 Rayleigh 

scattering의 형태로 나온다. 그리고 Rayleigh scattering은 비탄성 산란의 한 

종류로써, 처음에 조사한 단파장 빛보다 긴 쪽으로 파장이 약간 

이동(shift)하게 된 것을 말한다( ℎ(ν0 − 𝑣) ). 그리고 anti-Rayleigh scattering 

역시 비탄성 산란으로써, 처음에 조사한 단파장의 빛보다 짧은 쪽으로 

파장이 약간 이동하게 된 것을 말한다 (ℎ(ν0 + 𝑣)) . 일반적으로 Rayleigh 

scattering이 anti-Rayleigh scattering보다 intensity가 크다. 하지만 anti-Rayleigh 

scattering/Rayleigh scattering의 값은 온도가 높아질수록 커진다. 다르게 

말하면 anti-Rayleigh scattering의 값이 커지는 것인데, 이는 온도가 높아짐에 

따라 처음부터 입자가 들뜬 상태로 있을 확률이 상대적으로 증가를 하기 

때문이다.  
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Fig. 4 Diagram of the Rayleigh and Raman scattering processes[50] 
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제 3 장   실험장치 및 방법 

 

3.1 실험방법 

Gas hydrate의 Lw-H-V 상평형을 측정하기 위해 Fig. 5와 같은 gas hydrate 

생성장치를 꾸몄다. 반응기 재질은 SUS 316으로 제작하였다. Gas hydrate가 

생성되면서 변화하는 온도와 압력은 실시간으로 컴퓨터에 저장되도록 

하였다. 실험에 사용한 객체가스는 CO2 99.5%, R-134a(1,1,1,2-

tetrafluoroethane, HFC-134a) 99.5%를 사용하였다. 염에 의한 상평형을 

측정하기 위해 Coralife Marine salt(Coralife, U.S.A.)을 사용하여 인공해수를 

제조하였다. salinity 측정은 Pro30(YSI Environmental, U.S.A.)을 이용하여 

측정하였다. 

Gas hydrate의 상평형 data를 수집하기 위해 gas hydrate를 먼저 생성해야 

한다. 일정시간 마다 온도를 내려주면서 해당 지점에서 평형상태에 도달할 

때까지 기다린 다음 다시 온도를 내리면서 측정하는 방식으로 gas 

hydrate가 생성될 때까지의 온도와 압력자료를 수집하였다. 이 과정에서 

magnetic driver를 이용하여 교반(400 rpm)하면서 실험을 진행하였다. Gas 

hydrate의 생성이 끝나면 다시 온도를 천천히 올려주면서 해리를 시킨다. 

이 때에는 0.1 ℃ 간격으로 온도를 올리고 평형상태에서의 압력 값을 

측정하였다.  

.   
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1. Gas bombe  2. Regulator  3. Vessel  

4. Reactor  5. T-P sensor  6. Magnetic driver 

7. Raman spectroscopy 8. Computer  9. Chiller 

Fig. 5 Schematic diagram of the experimental apparatus 
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3.2 분석 

일반적인 gas hydrate의 냉각-해리곡선은 Fig. 6과 같은 모양을 나타낸다. 

여기서 Lw-H-V의 3중점은 냉각곡선과 해리곡선이 만나기 직전인 점 

a이다. 이런 과정을 반복하여 증류수와 염의 농도가 1.75%, 3.5%, 5.25%인 

인공해수의 Lw-H-V의 평형점을 찾고, 객체가스로는 CO2와 R-134a 두 

가지 경우로 나누어 실험을 진행하였다.  

반응기 측면에 부착한 Raman spectroscopy[Dimension-P1 Raman, Lambda 

Solution, U.S.A.]를 이용하여 gas hydrate를 생성하면서 Raman data를 측정, 

수집하였다. 사용한 Raman spectroscopy는 파장이 785 nm인 Na2SO4레이저를 

사용하였으며 측정에 사용한 출력은 150 mW이다.   
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Fig. 6 T-P trace for the determination of equilibrium dissociation point in deionized 

water + CO2 gas system 
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제 4 장   결과 및 고찰 

 

4.1 객체가스에 따른 gas hydrate Lw-H-V의 평형 

실험에 사용한 객체가스는 CO2와 냉매의 한 종류인 R-134a를 

사용하였다. 기존에 사용되어오던 냉매는 Cl, F, C 만으로 만들어진 CFC 

refrigerant가 있다. 하지만 이는 오존층을 파괴하는 물질이며(프레온 가스) 

지구 온난화를 유발시키는 물질이기도 하다. 그리고 H, Cl, F, C 로 

이루어진 HCFC refrigerant가 있다. HCFC refrigerant에는 수소가 포함되어 

있어 공기 중에 쉽게 분해가 일어나지 않아 오존층에 대한 영향이 적은 

것이 특징이다. 하지만 염소가 포함되어 있어 완벽한 대체 냉매라고 

보기는 어렵다. 이에 반해 HFC refrigerant는 Cl을 포함하고 있지 않아 CFC 

대체 냉매로 각광받고 있다. 

증류수에서 객체가스를 CO2로 하여 gas hydrate의 Lw-H-V의 평형data는 

Table 4와 같다. 이를 Fig. 7에서 보듯이 선행자료와 본 실험 data를 같이 

비교해 보았다. 선행자료를 보면, 실험범위는 서로 다르지만 결과값의 

분포 및 경향성이 거의 일치하는 모습을 보였다. 그리고 선행자료와 본 

실험 data를 비교해보면, data의 경향성은 거의 일치하는 모습을 보였다. 

하지만 동일한 온도에서 gas hydrate의 Lw-H-V의 평형이 선행자료보다 

평균 2 bar 정도 낮게 나왔음을 알 수 있다.  

R-134a로 CO2와 같은 방법으로 실험을 진행하였다. 증류수에서 실험한 

data 및 선행자료를 Table 5에 나타내었고 이를 Fig. 8에 나타내었다. Fig. 

9에서와 보듯이 선행자료의 경향성과 본 실험 data의 경향성이 비슷하게 

나온 것을 볼 수 있다.   
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Table 4. Equilibrium points of Lw-H-V; CO2 gas hydrate in deionized water 

Deaton and 

Frost(1946)[50] 

Vlahakis  

et al.(1972)[51] 

Larson and 

Sager(1955)[52] 
This work 

bar K bar K bar K bar K 

32.13 280.9 29.89 280.4 15.1 275.0 24.2 279.25 

35.30 281.5 31.34 280.7 16.34 275.7 28.5 280.55 

37.09 281.9 33.27 281.2 16.82 276.0 34.8 282.05 

41.3 282.6 34.72 281.4 17.17 276.2 38.8 282.70 

43.23 282.9 36.26 281.8 18.06 276.5   

  38.33 282.2 18.89 276.9   

  39.47 282.3 19.51 277.2   

  40.82 282.6 21.37 277.8   

  41.62 282.7 21.65 278.0   

  43.11 282.9 23.44 278.6   

  45.08 283.2 24.48 278.8   

    25.3 279.1   

    25.44 279.2   

    27.3 279.8   

    28.61 280.1   

    29.23 280.2   

    30.20 280.5   

    31.58 280.8   

    32.82 281.1   

    34.75 281.5   

    36.34 281.9   

    36.89 282.0   

    38.68 282.3   

    44.68 283.1   

    45.02 283.2   
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Fig. 7 Equilibrium points of Lw-H-V; CO2 gas hydrate in deionized water  
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하지만 이 실험 역시 선행자료의 결과값과 실험 data간의 약간의 차이가 

발생하였다. 같은 온도에서 Lw-H-V의 평형이 선행자료에 비해 약 0.8 ~ 1 

bar 정도 낮은 압력에서 존재하였다. 

증류수에서 냉매를 이용하여 gas hydrate를 만든 선행 연구 자료와 본 

실험과 비교를 해보았다. Fig. 9에 나와 있듯이 상온 부근에서 5 bar 이내의 

낮은 압력에서 gas hydrate가 평형을 이루는 것을 확인할 수 있었다[53-55]. 

HCFC-141b가 가장 낮은 압력에서 gas hydrate가 생성되지만 이는 CFC에 

비해서는 그 정도가 약하지만 오존층을 파괴를 하기 때문에 의무 감축 

대상중의 하나이다. 때문에 사용에 많은 제약이 따를 것으로 예상된다. 

따라서 이를 제외한 나머지 물질을 비교를 해보았을 때, gas hydrate 

생성기술을 이용하여 해수담수화용 객체가스는 HFC-134a, HFC-152a가 

적당하다고 판단이 된다. 본 논문에서 사용한 R-134a(HFC-134a)와 

선행연구에서 실험한 R-152a(HFC-152a)를 비교 해 보았을 때, 동일한 

압력조건에서 R-152a의 Lw-H-V의 평형이 R-134a의 평형보다 동일한 

압력에서 약 5 ℃이상 높은 것을 확인 할 수 있다. 그리고 Fig. 9에 

나와있는 모든 자료는 증류수에서 실험한 결과값들이다. 해수에서의 Lw-

H-V의 평형 data는 몇몇 자료를 제외한 거의 찾을 수가 없었다. 특히 Fig. 

9에서 나온 HFC-152a의 해수에서의 Lw-H-V의 평형자료는 찾을 수가 

없었다.   
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Table 5. Equilibrium points of Lw-H-V; R-134a gas hydrate in deionized water 

  

Liang et al.(2001)[55] This work 

bar K bar K 

0.566 273.51 1.3 280.75 

0.739 274.82 1.8 281.75 

0.963 276.12 2.3 282.55 

1.484 278.23 2.8 283.05 

2.357 280.46 3.2 283.35 

2.94 281.51   

3.632 282.50   

3.978 282.92   

4.144 283.13   
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Fig. 8 Equilibrium points of Lw-H-V; R-134a gas hydrate in deionized water  
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Fig. 9 Equilibrium point of Lw-H-V; refrigerant gas in deionized water 
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따라서 이러한 부분에서는 추가적인 실험이 필요한 것으로 판단이 된다. 

또한 R-152a는 R-134a에 비해 용해도가 높아서 해수담수화 공정 후단에 

설치할 RO장치에 어떠한 영향을 미칠지는 미지수이다. 이 역시 추가적인 

관련 실험이 필요할 것으로 사료된다. 
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4.2 염의 농도에 따른 gas hydrate Lw-H-V의 평형 

객체가스를 CO2로 한 gas hydrate의 염의 농도에 의한 평형이동의 경우는 

먼저 1.75%의 인공해수를 이용하여 증류수에서와 같은 방법으로 실험을 

진행하였다. 그리고 일반적인 해수에 해당하는 3.5%, 그리고 5.25% 역시 

같은 방법으로 실험을 진행하였다. 실험 결과는 Fig. 10과 같다. Fig. 10에서 

보듯이 염의 농도가 높아질수록 Lw-H-V의 평형이 그래프의 왼쪽 위로 

이동하는 것을 알 수 있다. 이는 염의 농도가 높아질수록 gas hydrate의 

생성을 억제하는 저해제로 작용하는 것을 다시 한번 확인 할 수 있었다. 

Lw-H-V의 평형점은 염의 농도가 증류수 기준으로 1.75% 증가 할 때 마다 

온도는 약 2 ℃ 내려가고 압력은 약 1 bar 상승하였다.  

또한 Fig. 11와 같이 시간에 따른 Raman intensity의 변화를 나타내었다. 

액체 CO2의 경우는 wavenumbers가 각각 1280 cm-1, 1386 cm-1에서 peak가 

존재한다[56]. 1280 cm-1 peak는 CO2와 H2O의 bending 진동운동을 나타내며, 

1386 cm-1은 CO2와 H2O간의 stretching 진동운동을 나타낸다.  

그리고 본 실험에서는 1276.5 cm-1, 1381.1 cm-1에서 각각 측정되었다. 이는 

각각 액체상태의 CO2의 peak인 1280 cm-1, 1386 cm-1과 비슷하다. 이는 gas 

hydrate의 동공에 객체가스인 CO2가 포집 되어 나타나는 것으로 설명할 수 

있다. 그리고 액체 CO2와 약간의 Raman peak 값의 변화는 gas hydrate의 

생성으로 인한 것으로 설명 할 수 있다. Gas hydrate의 생성이 진행될수록 

1276.5 cm-1과 1381.1 cm-1의 peak들이 커지는 것을 볼 수 있다. 이는 gas 

hydrate로 성장을 하면서 각각의 stretching와 bending 진동운동이 강하게 

나타나는 것을 의미한다.  
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Fig. 10 CO2 gas hydrate equilibrium shifts by the concentration of salinity 
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Fig. 11 Time-resolved Raman spectrum; CO2 gas hydrate in 3.5% salinity seawater 
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객체가스를 R-134a염의 농도에 의한 R-134a의 Lw-H-V의 평형에 관한 

선행 연구 data는 찾을 수 없었다. 그리고 염에 의한 변화를 보기 위해, 

1.75%, 3.5%, 5.25%로 농도를 변화시키면서 실험을 진행하였다. Fig. 12 

보듯이 염의 농도가 증가함에 따라 Lw-H-V의 평형이 그래프의 왼쪽 위로 

이동함을 알 수 있었다. R-134a 역시 염의 농도가 높아지면 gas hydrate의 

생성이 어려워 짐을 알 수 있다. R-134a의 경우, Lw-H-V의 평형점은 

증류수를 기준으로 염의 농도가 1.75% 증가 할 때마다 온도는 약 0.38 ℃ 

내려가고, 압력은 약 0.25 bar 상승하는 것을 알 수 있었다.   
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Fig. 12 R-134a gas hydrate equilibrium shifts by the concentration of salinity 
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4.3 Gas hydrate 생성 속도 

염의 농도와 객체가스에 따른 gas hydrate 생성 속도를 box plot을 

이용하여 비교 해보았다. Box plot이란 자료들의 중심의 위치와 산포를 

요약한 그림으로서, 제 1 사분위수, 중앙값, 제 3 사분위수로 상자를 

그리고 상자로부터 위, 아래쪽 인접값까지 수염을 그리는 것을 말한다[57]. 

결과값은 Fig. 13 같은 경향을 나타내었다. 먼저 R-134a의 경우는 염의 

농도가 높아질수록 gas hydrate가 늦게 생성되는 것을 알 수 있다. 하지만 

CO2의 경우는 특별한 경향성이 나타나지 않았다. 일반적으로 첨가제에 

의한 선행연구는 있지만 염의 농도에 따른 선행연구는 많이 진행되지 

않고 있다[58]. 그리고 gas hydrate 생성실험을 진행하면서 평균에서 많이 

벗어나는 특이값이 발생하는 경우가 많다. 이러한 원인을 분석하기 

위해서는 후속연구가 필요할 것으로 사료된다.  
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Fig. 13 Kinetics of gas hydrate by salinity and guest gas 
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제 5 장   결론 

 

본 연구에서는 객체가스로 CO2, R-134a를 이용하여 gas hydrate를 

만들었다. 그리고 각각의 객체가스와 염분의 변화에 의한 Lw-H-V의 

평형이동을 측정하였다. 또한, Raman spectroscopy를 이용하여 각각의 

조건에 해당하는 Raman data를 실시간으로 수집하였다. 그 결과는 다음과 

같다. 

 

1. 객체가스로 CO2를 사용하여 gas hydrate를 생성 했을 경우, 염의 

농도가 1.75% 증가할 때 마다 Lw-H-V 평형에서의 온도는 약 2 ℃ 

내려가고 압력은 약 1 bar 정도 상승하였다.  

 

2. 객체가스로 R-134a를 사용하여 gas hydrate를 생성 했을 경우, 염의 

농도가 1.75% 증가할 때 마다 Lw-H-V 평형에서의 온도는 약 0.38 ℃ 

내려가고, 압력은 약 0.25 bar 상승하는 것을 확인 할 수 있었다. 

 

3. Gas hydrate의 생성속도는 R-134a의 경우는 염의 농도가 증가할수록 

gas hydrate의 생성이 지연되었다. 하지만 CO2를 이용하여 gas 

hydrate를 생성하는 경우에는 염의 농도에 따른 gas hydrate의 

생성속도와의 연관성은 발견되지 않았다. 

.   
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