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서론

  가스 하이드레이트는 결정성 포접 화합물로 메탄, 에탄, 수소 등의 저 분자량을 가진 가스 

분자들이 저온 및 고압의 조건 하에서 물 분자와 반응하여 형성된다[Sloan, 1998]. 가스 하이

드레이트는 주체(host)가 되는 물 분자가 서로 수소 결합을 가지는 동공(cage)을 형성하고, 형

성된 동공 안에 주체와 물리화학적 결합을 하지 않는 9 Å 이하의 크기를 가진 객체(guest) 
분자가 위치하여 이루어진다[Sloan, 2003]. 이러한 가스 하이드레이트 현상은 1930년대 미국

에서 천연가스 수송 배관에 포함된 수분에 의해 가스 하이드레이트가 형성되어 배관이 막히

는 현상이 자주 발생하면서, 이들 천연가스 성분을 포함하는 가스 하이드레이트에 대한 산업

적인 관심이 증대되었다[Hammerschmidt, 1934; Englezos, 1993]. 실제 자연계에 존재하는 가스 

하이드레이트의 형태는 영구 동토층이나 심해저 지층에 존재하며 천연가스의 주 성분을 포함

하고 있다. 고체 하이드레이트 형태의 천연가스는 그 매장량이 영구 동토층에 약 1.4 × 1013 

∼ 3.4 × 1016 m3, 심해저 지층에 약 3.1 × 1015 ∼ 7.6 × 1018 m3 이 매장되어 있는 것으로 

추정되고 있으며[Collett and Kuuskraa, 1988; Kvenvolden, 1988; Makogon, 1988], 이는 지구상

에 존재하는 총 화석 연료의 최소 2배 이상으로 추정되고 있다. 2007년에는 우리나라 동해에

서도 메탄 하이드레이트의 존재가 확인되었으며, 국내 가스 소비량의 약 30 여 년치에 해당하

는 약 6억톤을 상회하는 메탄가스가 하이드레이트의 형태로 매장되어 있다고 보고되었다. 따

라서 이들 메탄 하이드레이트로부터 메탄가스를 에너지원으로 활용하기 위한 회수 기술에 대

한 관심이 높아지고 있다. 메탄 하이드레이트를 개발하기 위한 종래의 방법은 고온의 물을 

파이프를 통해 심해저의 메탄 하이드레이트 층으로 주입하여 고체 형태의 하이드레이트를 해

리시키는 열수 주입법(Thermal stimulation), 메탄 하이드레이트 층의 압력을 감소시켜 메탄가

스를 회수하는 감압법(Depressurization), 그리고 메탄 하이드레이트가 고압 및 저온의 조건에

서 평형을 이루고 있는 점에 착안하여 하이드레이트의 형성 조건을 인위적으로 변화시켜 메

탄가스를 회수하는 수화저해제 주입법(Inhibitor injection) 등이 제시되었다[Gunn, 2002]. 하지

만 이러한 종래의 회수 기술은 심해저 지층의 일부를 형성하고 있는 메탄 하이드레이트 층의 

붕괴를 전제로 하고 있어 보다 친환경적이며 안정적인 회수 방법의 개발이 절실하다. 최근에 

제시된 맞교환 기술을 이용, 이산화탄소를 메탄 하이드레이트 층에 주입하여 메탄가스를 개

발하는 방법은 이러한 문제를 해결할 수 있는 대안으로 주목을 받고 있다[Lee, 2003; Park, 
2006]. 특히 이산화탄소를 이용하여 천연가스를 회수할 경우, 대기 오염이 적은 메탄가스를 

에너지원으로 활용함과 동시에 지구 온난화의 주요 원인인 대기중의 이산화탄소를 획기적으

로 감소시킬 수 있는 두 가지 효과를 동시에 기대할 수 있는 장점을 가지고 있다.   
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본론

  실제 자연계에 존재하는 가스 하이드레이트는 크게 세 가지 형태로 구분지을 수 있다. 주

체 물질인 물 분자가 형성하는 동공의 모양에 따라 sI(structure I), sII(structure II), sH(structure 
H) 형태로 구분할 수 있다[Atwood, 1984 ;Sloan, 1998]. 이들 각각의 구조는 sI 및 sII 의 경우 

작은 동공(small cage)와 큰 동공(large cage), sH 의 경우 작은 동공, 중간 동공(middle cage) 
및 큰 동공으로 구성되어 있다. 자연계에 존재하는 메탄 하이드레이트의 형태는 대부분이 sI 
구조를 가지고 있으며[Kim, 2005], 이 외에도 소량의 sII[Sassen, 2000; Yousuf, 2004] 및 sH 구

조로서 존재한다고 보고되고 있다[Lu, 2007]. 

그림 1. sI 메탄 하이드레이트에 대한 (A)이산화탄소 (B)이산화탄소/질소 혼합 배가스 치환시 

관찰되는 작은 동공과 큰 동공에서의 변화

순수 메탄가스가 형성하는 sI 구조의 가스 하이드레이트에 대한 이산화탄소 치환시 그림 

1(A)에서 관찰할 수 있는 것처럼 약 64%의 메탄 가스 회수율 기대할 수 있다[Lee, 2003]. 이
는 sI 구조를 형성하는 작은 동공보다 좀 더 큰 분자 크기를 가지는 이산화탄소(5.12 Å, 

guest diameter)가 작은 동공에 쉽게 자리잡을 수 없음에 기인한 것으로, 여기에 작은 동공보다 

작은 크기를 가지는 질소 가스(4.1 Å, guest diameter)를 함께 주입할 경우 이보다 향상된 메

탄가스 회수율을 기대할 수 있다. 대부분의 산업 공정에서 발생하는 배가스는 이산화탄소와 

질소의 혼합물로 구성되어 있기 때문에 이산화탄소와 질소의 혼합 배가스를 메탄가스 하이드

레이트 개발에 이용할 경우 메탄가스 회수율 향상의 잇점과 더불어 순수 이산화탄소 분리/정

제의 공정을 줄일 수 있어 개발의 경제성을 높일수 있는 장점이 있다.

 

그림 2. 이산화탄소 질소 혼합 가스의 조성에 따른 메탄가스 회수율
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  이산화탄소와 질소 혼합가스의 농도에 따른 sI 구조의 메탄 하이드레이트로 부터의 메탄 가

스 회수율을 비교하여 실제 지구 온난화 배가스와 메탄가스 하이드레이트 맞교환 공정 개발

에 필요한 제반 데이터를 확보하고자 혼합 가스의 농도에 따른 메탄가스 치환율을 측정하였

다. 치환 실험을 위하여 150 cm3 크기의 고압 반응 장치를 사용하였다. 고압 반응 장치를 

274.15 K로 유지되고 있는 항온조에 위치시킨 후 200㎛의 크기의 얼음 입자를 100 기압의 메

탄가스와 2일 이상 반응시켜 메탄 하이드레이트를 형성시켰다. 이후, 농도를 달리하는 이산화

탄소와 질소의 혼합가스를 형성된 메탄 하이드레이트에 반응시켜 최종적으로 평형에 도달한 

메탄가스 회수율을 가스 크로마토그래피를 이용하여 측정하였다. 또한 이산화탄소 및 질소의 

가스 하이드레이트 내 동공 점유를 확인하기 위하여 FT-Raman spectrometer를 이용하였다. 그

림 2에서는 이산화탄소와 질소 혼합가스의 농도에 따른 최종적인 메탄가스 회수율을 나타내

었다. 순수 이산화탄소만으로 메탄 하이드레이트에 맞교환 시킬경우 약 64%의 메탄가스 회수

율을 나타나지만 질소의 농도가 높아질 수록 회수율은 증가하여, 약 80 mol%의 질소 조성일 

경우 최대 메탄 회수율인 85%를 가지는 것을 확인하였다. 이와 같은 수치는 70 ∼ 90 mol%의 

질소 조성일 경우 최대의 회수율을 기대할 수 있는 것으로 판단된다. 순수 이산화탄소만을 

이용한 치환과 비교하여 소량의 질소가 첨가된 경우에 있어서도 64% 이상의 메탄가스 회수율

을 기대할 수 있었다. 그림 3에서는 FT-Raman spectrometer를 이용하여 혼합가스 치환 전과 치

환 후의 메탄 하이드레이트 내 동공의 점유 상태 변화를 관찰한 결과이다. 혼합가스와의 반

응 후에 관찰된 이산화탄소(1382, 1277 cm-1)와 질소(2325 cm-1)는 각각 sI 구조의 큰 동공 및 

작은 동공안에 포집되어 있는 것으로, 치환에 의하여 메탄 하이드레이트로부터 메탄가스 회

수가 가능함과, 소량의 질소 가스가 포함된 경우에도 질소 분자가 치환 반응에 참여하고 있

음을 보여주는 결과이다.

그림 3. 이산화탄소/질소 혼합가스(이산화탄소 80 m ol% , 질소 20 m ol% )와 메탄 하이드레이트 

치환에 따른 반응 전(붉은색) 및 반응 후(검은색)의 변화 (A)큰 동공에 자리잡은 이산화탄소 

(B)작은 동공에 자리잡은 질소. 

그림 4. 지구 온난화가스와 메탄 하이드레이트와의 맞교환 현상을 이용한 메탄가스 회수 

공정 모식도
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결론

  본 연구를 통해 새로운 에너지원으로 주목받고 있는 메탄 하이드레이트로부터 효율적으로 

메탄가스를 회수할 수 있는 적합한 이산화탄소/질소 배가스의 조성을 확인할 수 있었다. 더

욱이 대부분의 산업 공정에서 발생하는 배가스의 농도가 약 80%의 질소 가스를 포함하고 있기 

때문에 이들을 직접 메탄가스 하이드레이트 층에 주입할 경우 추가적인 이산화탄소 분리 공

정을 줄여 개발의 경제성을 확보할 수 있음을 확인하였다. 맞교환 기법을 이용한 메탄 하이

드레이트 개발은 에너지원의 효율적 획득과 함께 대기 중의 지구 온난화 가스를 감축시킬 수 

있는 환경적 이득을 기대할 수 있다. 이를 실제 공정에 적용하기 위해서 보다 실제 환경에 

적합한 추가적인 모사 실험과 아울러 필요한 제반 공정 데이터 확보가 필요하며, 이를 통해 

안정적이고 경제적인 메탄 하이드레이트 개발을 기대할 수 있을 것이다.   
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