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요 약

가스 하이드레이트는 고압 및 저온의 조건에서 주체 분자인 물의 수소 결합에 의해 형성된 격자 내로 저분자량의

기체 분자가 포집되어 있는 고체의 함유 화합물이다. 심해저 퇴적층과 영구 동토지역에 매장되어 있는 막대한 양의 천

연가스 하이드레이트는 미래 청정 에너지원으로 주목받고 있다. 우리나라의 경우에도 동해안 울릉분지 부근 심해저에

천연가스 하이드레이트의 부존 가능성을 확인하였다. 이러한 심해저 천연가스 하이드레이트의 개발/생산을 위해서는

천연가스 하이드레이트의 상평형, 생성/해리 속도 등의 물리적 특성 뿐만 아니라 해리와 관련된 열물성에 대한 정보가

매우 중요하다. 따라서, 이 논문에서는 고압 마이크로 시차 주사 열량계를 이용하여 천연가스 하이드레이트의 주성분

인 메탄, 에탄, 프로판 하이드레이트의 해리 엔탈피를 측정하였다. 메탄 하이드레이트의 경우 92.3 bar의 압력 조건에

서 502.1 J/g-water, 437.3 J/g-hydrate, 54.2 kJ/mol-gas의 해리 엔탈피 값을 가졌으며, 해리 온도는 285.66 K이었다. 에

탄 하이드레이트의 경우 18.7 bar에서 해리 엔탈피는 534.5 J/g-water, 438.8 J/g-hydrate, 73.8 kJ/mol-gas이었으며, 이

때 해리 온도는 283.85 K이었다. 마지막으로 프로판 하이드레이트의 경우 압력이 3.2 bar일 때 해리 엔탈피는 417.2 J/

g-water, 363.8 J/g-hydrate, 127.7 kJ/mol-gas 임을 알 수 있었고, 276.30 K에서 해리되는 것을 확인하였다. 또한, 해당

압력에서 각 기체의 가스 하이드레이트의 해리 엔탈피 측정과정에서 얻은 해리 온도를 문헌상의 가스 하이드레이트 3

상(하이드레이트상(H)-물상(Lw)-기상(V)) 평형 데이터와 비교해 보면 거의 유사함을 알 수 있었다. 따라서, 고압 마이

크로 시차 주사 열량계를 이용하여 가스 하이드레이트의 정확한 해리 엔탈피 측정 뿐만 아니라 가스 하이드레이트의

3상 평형도 함께 측정 가능함을 확인하였다. 

Abstract − Gas hydrates are inclusion compounds formed when small-sized guest molecules are incorporated into the

well defined cages made up of hydrogen bonded water molecules. Since large masses of natural gas hydrates exist in

permafrost regions or beneath deep oceans, these naturally occurring gas hydrates in the earth containing mostly CH
4
 are

regarded as future energy resources. The heat of dissociation is one of the most important thermal properties in exploit-

ing natural gas hydrates. The accurate and direct method to measure the dissociation enthalpies of gas hydrates is to use

a calorimeter. In this study, the high pressure micro DSC (Differential Scanning Calorimeter) was used to measure the

dissociation enthalpies of methane, ethane, and propane hydrates. The accuracy and repeatability of the data obtained

from the DSC was confirmed by measuring the dissociation enthalpy of ice. The dissociation enthalpies of methane,
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ethane, and propane hydrates were found to be 54.2, 73.8, and 127.7 kJ/mol-gas, respectively. For each gas hydrate, at

given pressures the dissociation temperatures which were obtained in the process of enthalpy measurement were com-

pared with three-phase (hydrate (H) - liquid water (Lw) - vapor (V)) equilibrium data in the literature and found to be in

good agreement with literature values. 

Key words: Gas Hydrate, DSC, Heat of Dissociation, High Pressure, Enthalpy

1. 서 론

인류는 18세기 영국의 산업혁명 이후 석탄, 석유, 천연가스 등과

같은 화석 연료의 사용량 증가로 인하여 향후 수십 년 후에는 자원

고갈이 예상되고 있으며, 화석 에너지 사용으로 인한 환경오염 및

지구 온난화 등 여러 가지 어려움에 직면하고 있다. 특히 우리나라

의 천연가스 사용량은 해마다 증가하고 있으나, 세계적으로 청정 연

료인 천연가스 수요의 폭발적인 증가로 인해 앞으로 우리나라에 공

급되는 천연가스 물량이 줄어들 것으로 예상된다. 하지만 최근 차

세대 청정에너지원으로 각광 받고 있는 천연가스 하이드레이트

(natural gas hydrate)에 대한 관심이 급부상하고 있으며, 이를 개발

하여 에너지원으로 사용한다면 직면하고 있는 천연가스 공급량 부

족을 해결할 수 있을 것으로 기대된다[1-3].

가스 하이드레이트(gas hydrate)는 저온, 고압 조건 하에서 주체

분자(host molecule)의 수소 결합에 의해 형성된 3차원 격자구조 내

에 저분자량의 객체 분자(guest molecule)인 기체 분자가 포집된 것

으로 물리적으로 결합하여 안정화된 고체 상태로 존재하는 화합물

이다. 가스 하이드레이트 형성 시 격자를 형성하는 주체 분자는 주

로 물 분자이며, 현재까지 약 100 여종 이상의 기체 분자가 격자 내

로 포집되어 가스 하이드레이트를 형성하는 것으로 알려져 있다[3].

이러한 가스 하이드레이트는 1970년대 심해저 퇴적층과 영구 동토

지역에서 천연가스 하이드레이트가 발견된 이래 미국, 러시아, 일본

등은 천연가스 하이드레이트의 상업적 생산을 위한 기술 개발에 많

은 연구를 진행하고 있다[4]. 우리나라의 경우 2007년 동해안 울릉

분지 부근 심해저에서 탐사와 시추를 통해 천연가스 하이드레이트

의 부존 가능성을 확인하였으며, 잠정적 매장량이 약 6 억톤 정도

로 현재 천연가스 소비량으로 비교해 볼 때 앞으로 약 30년간 국내

사용이 가능한 막대한 양이 매장되어 있는 것으로 추정된다[5-6].

이러한 심해저 천연가스 하이드레이트의 상업적 개발/생산을 위해

서는 천연가스 하이드레이트의 상평형, 생성/해리 속도 등의 물리적

특성 뿐만 아니라 해리와 관련된 열물성에 대한 정보가 매우 중요

하다.

천연가스 하이드레이트층으로부터 천연가스를 생산하는 방법으

로는 증기나 열수를 주입해 하이드레이트를 해리시키고 천연가스를

회수하는 열수 주입법, 염수나 알콜을 주입하여 천연가스 하이드레

이트의 열역학적 3상(하이드레이트(H)-물(Lw)-기상(V)) 평형을 움

직여서 해리시키는 저해제 주입법, 평형 압력을 떨어뜨려 가스 하

이드레이트를 해리시키는 감압법 등이 연구되고 있다[3,4]. 최근에

는 발전소나 제철소의 배기가스로부터 분리된 이산화탄소(CO
2
)를

심해저 천연가스 하이드레이트 층에 주입하여 천연가스와 이산화탄

소를 치환하는 새로운 방법이 제시되고 있다[7-9]. 이러한 천연가스

하이드레이트의 생산은 곧 하이드레이트의 해리를 의미하므로 가스

하이드레이트의 해리와 관련된 열물성은 천연가스 하이드레이트 생

산 기법의 기술적 확립과 경제성 평가에 매우 중요한 요소이다. 따

라서, 심해저 퇴적층에 존재하는 천연가스 하이드레이트의 시추 및

시험생산 등의 개발과정에 있어서 하이드레이트의 열물성 중 해리

엔탈피값은 매우 필수적 열물성 요소이다. 가스 하이드레이트의 해

리 엔탈피값은 일반적으로 Clausius-Clapeyron 식을 이용하여 3상

평형 데이터로부터 쉽게 구할 수 있다. 하지만 최근에 보다 정확한

해리 엔탈피 값 측정을 위하여 고압 시차 주사 열량계(high pressure

differential scanning calorimeter)를 이용한 방법이 제시되고 있다

[10,11].

이 논문에서는 효과적이고 정확한 가스 하이드레이트의 해리 엔

탈피 측정을 위하여 in-situ 상태에서 측정이 가능한 고압 마이크로 시

차 주사 열량계(high pressure micro-differential scanning calorimeter)

를 이용하여 메탄(CH
4
) 하이드레이트, 에탄(C

2
H
6
) 하이드레이트,

프로판(C
3
H
8
) 하이드레이트의 해리 엔탈피를 측정하였다. 또한, 해

리 엔탈피 측정 과정에서 얻어진 해리온도와 압력 값을 각 가스 하

이드레이트의 3상 평형(하이드레이트(H)-물(Lw)-기상(V)) 데이터

문헌값과 비교해 봄으로써 엔탈피 측정과 동시에 3상 평형점 측정

이 가능함을 제시하였다.

2. 실 험

2-1. 실험 재료 및 장치

가스 하이드레이트 해리 엔탈피 측정 실험에 사용된 메탄 기체는

순도가 99.95%인 것으로 중앙산소에서 구입하였으며, 에탄과 프로

판 기체는 순도가 각각 99.9%, 99.7%인 것으로 (주)유니온 가스에

서 공급받아 사용하였다.

이 논문에서는 가스 하이드레이트의 해리 엔탈피를 측정하기 위해

고압 마이크로 시차 주사 열량계(µ-DSC VII, Setaram, 프랑스)를

이용하였으며, Fig. 1에 장치 사진과 가스 하이드레이트의 형성 및

해리가 일어나는 고압 셀(high pressure cell)을 나타내었다. 이 열량

계는 가스 하이드레이트의 열물성을 마이크로 단위의 미세 열량까

지 측정이 가능하며, 펠티어(peltier)를 이용한 수냉각 방식으로 외

부 열을 차단하여 228~393 K 온도 범위 내에서 0.001 K의 미세한

온도까지 제어 가능하다. 고압 셀은 고내식성 니켈합금(hastelloy

C276)으로 제작되었으며, 내부 부피가 0.5 cm3이다. 가스 하이드레

이트의 해리 엔탈피 측정에는 내부가 비어있는 기준 셀(reference

cell)과 물이 담겨 있는 시료 셀(sample cell) 등 두 개의 고압 셀이

사용된다. 시차 주사 열량계는 가스 하이드레이트 형성 및 해리과

정에 발생하는 두 고압 셀 사이의 온도 차를 없애 주기 위해 필요

한 열 흐름(heat flow)을 측정하게 된다.

2-2. 실험 방법 및 가스 하이드레이트의 해리 엔탈피 계산법

In-situ 상태에서 가스 하이드레이트 해리 엔탈피를 측정하기 위해

고압 셀에 질량이 측정된 미량의 물(대략 20 mg)을 넣고 Fig. 1의

고압 시차 주사 열량계에 장착한 후 기체를 가압하여 298 K에서 10

여 분간 열흐름을 안정화시킨다. 정확한 가스 하이드레이트 해리 엔

탈피를 측정하기 위해서는 높은 전환율을 가진 가스 하이드레이트
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시료가 필요하다. 따라서, 주입된 물을 최대한 가스 하이드레이트로

전환시키기 위해 Fig. 2와 같이 온도를 상온(298 K)→저온(243 K)

→중온(얼음은 해리되나 하이드레이트는 해리되지 않는 온도)→저

온(243 K)→중온의 순으로 1 K/min의 속도로 천천히 변화시켰다.

이러한 일련의 과정을 반복적으로 진행하게 되면 저온에서 얼음의

형성 양이 점점 줄어들고, 상대적으로 가스 하이드레이트의 형성 양

이 점차 증가하게 된다. 이렇게 온도의 상승과 강하를 반복하여 저

온에서 얼음의 형성 양이 미소할 때, 최종적으로 저온에서 상온까

지 0.5 K/min의 속도로 온도를 상승시키게 되면 Fig. 3과 같은 가

스 하이드레이트 해리 열곡선(thermogram)을 얻을 수 있다. 이 열

곡선의 각 피크의 면적을 적분함으로써 가스 하이드레이트 형성에

참여한 물의 양과 얼음 형성에 참여한 물의 양을 각각 구할 수 있

으며, 다음 수식에 의해 가스 하이드레이트 해리 엔탈피 값을 얻을

수 있다[11].

(1)

(2)

(3)

   (4)

위 식에서 m은 질량, ∆H
d
는 해리 엔탈피, 그리고, χ는 실제 가스

하이드레이트 샘플의 해당 값을 나타낸다.

3. 결과 및 고찰

천연가스 주 구성성분은 매장되어있는 지역에 따라 다소 차이가

있으나, 메탄이 거의 대부분을 차지하며, 소량의 에탄과 프로판 등

이 포함되어 있다. 따라서, 이 논문에서는 얼음과 천연가스의 주성

분인 메탄, 에탄, 프로판이 형성하는 가스 하이드레이트의 고유한

해리 엔탈피를 측정하였다. 또한, 각 기체의 가스 하이드레이트의

해리 엔탈피 측정에서 얻어진 해리 온도와 압력값을 문헌상의 3상

(H-Lw-V) 평형 결과와 비교해 보았다.

3-1. 얼음의 해리 엔탈피

기체가 포집되어 있는 가스 하이드레이트의 해리 엔탈피를 측정

및 계산하기 위해서는 얼음의 해리 엔탈피 값이 매우 중요하다. 고

압 셀 내부에 정확히 측정된 미량의 물을 넣고 열량계 내부 온도를

상온 293 K에서 약 10 여 분간 열흐름을 안정화시킨 다음, 온도를

243 K까지 1 K/min의 속도로 얼음이 형성될 수 있도록 온도를 낮

추어 주었다. 이 온도에서 충분한 시간을 준 다음, 얼음 형성이 완

료되면 303 K까지 0.5 K/min의 속도로 온도를 올려주어 얼음을 해

리시키면 Fig. 4와 같은 열곡선을 얻게 된다. 이 열곡선의 피크 적

분으로부터 334.04 J/g의 해리 엔탈피 값을 구할 수 있으며, 이 값

은 Gupta 등 [11]이 제시한 333.33 J/g과 매우 유사함을 알 수 있다. 

mice g water–( )
∆HPeak1 Enthalpy,

334
------------------------------------

J

J/g water–
--------------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞=

∆Hd J/g water–( )
∆HPeak2 Enthalpy,

mtotal water mice–
-------------------------------------

J

g water–
---------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞=

∆Hd J/g hydrate–( ) ∆Hd J/g water–( ) χg water in hydrate–

1g hydrate–
---------------------------------------------------×=

∆Hd kJ/mol gas–( ) ∆Hd J/g water–( ) 18g water–

1mol water–
-------------------------------×=

 
χmol water in hydrate–

1mol gas in hydrate–
----------------------------------------------------------× kJ

1000J
--------------×

Fig. 1. Experimental apparatus for measuring hydrate dissociation

enthalpies (a) high pressure micro-differential scanning cal-

orimeter, (b) high pressure cell.

Fig. 2. Heat flow delivered by gas+water mixture during cooling

and heating cycles. 

Fig. 3. Gas hydrate dissociation thermogram (scanning rate : 0.5 K/

min).
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3-2. 메탄 하이드레이트의 해리 엔탈피 측정

메탄 하이드레이트의 해리 엔탈피를 측정하기 위해 고압 셀 내부

에 정량의 물을 넣고 메탄 기체를 92.3 bar로 가압한 뒤 293 K에서

10 분간 열흐름을 안정화시킨 다음, 하이드레이트가 형성될 수 있

도록 1 K/min의 속도로 천천히 온도를 낮추어 주었다. 이때 온도를

293 K→243 K→277 K→243 K→277 K 순으로 변화시켜 얼음의

형성 및 해리를 반복적으로 진행하게 되면 얼음의 형성은 줄어들고,

상대적으로 메탄 하이드레이트 형성이 점차 증가하게 된다. 메탄 하

이드레이트로의 전환이 최대화되었을 시점에서 최종적으로 243 K

에서 313 K까지 0.5 K/min의 속도로 온도를 천천히 변화시키게 되

면 Fig. 5와 같은 피크가 나타난다. 초기 주입된 물의 정확한 질량과

열곡선의 적분된 면적을 알고 있고, 메탄 하이드레이트의 구조를

CH
4
·6H

2
O라고 가정하게 되면[10], 92.3 bar 조건에서 측정된 메탄

하이드레이트의 해리 엔탈피는 502.1 J/g-water, 437.3 J/g-water,

54.2 kJ/mol-gas이다. 또한, 이때 메탄 하이드레이트의 해리 온도는

285.66 K이다. Fig. 6에 주어진 압력에서 시차 주사 열량계를 이용

하여 메탄 하이드레이트의 해리 엔탈피 측정과정에서 얻은 해리 온

도를 문헌에 보고된 메탄 하이드레이트의 열역학적 3상(H-Lw-V)

평형값과 함께 나타내었다. 비교를 통하여 시차 주사 열량계를 이

용해서도 3상 평형을 측정할 수 있음을 확인하였다.

3-3. 에탄 하이드레이트의 해리 엔탈피 측정

에탄 하이드레이트의 해리 엔탈피를 측정하기 위해 고압 셀 내부

에 정량의 물을 넣고 앞의 메탄 하이드레이트 해리 엔탈피 측정과

동일한 방법으로 1 K/min의 속도로 252 K~277 K 영역에서 냉각

과 가열을 반복하여 에탄 하이드레이트 형성에 참여하지 않는 얼음

의 양을 점점 줄이고, 반대로 에탄 하이드레이트 형성을 점차 증가

시켰다. 이러한 일련의 과정을 반복적으로 진행한 후 252 K에서

313 K까지 0.5 K/min의 속도로 온도를 천천히 상승시키면 Fig. 7의

에탄 하이드레이트의 해리 열곡선을 얻을 수 있다. 18.7 bar의 압력

에서 형성된 에탄 하이드레이트가 C
2
H
6
·7.67H

2
O의 결정구조를 가

지고 있다고 가정하면[10], 에탄 하이드레이트의 해리 엔탈피는

534.5 J/g-water, 438.8 J/g-water, 73.8 kJ/mol-gas이다. 이때 에탄 하

이드레이트의 해리 온도는 283.85 K이다. 주어진 압력조건에서 에

탄 하이드레이트 해리 엔탈피 측정 과정에서 얻은 해리 온도를 문

헌상의 에탄 하이드레이트의 3상(H-Lw-V) 평형 데이터와 비교해

본 결과 Fig. 8와 같이 두 방법의 결과 값이 거의 일치하는 것을 알

수 있었다.

3-4. 프로판 하이드레이트의 해리 엔탈피 측정

Fig. 9에는 프로판 하이드레이트의 해리 해리과정의 열곡선을 나

타내었다. 앞서 측정된 메탄 및 에탄 하이드레이트의 해리 엔탈피

측정법과 동일한 방법으로 실험을 진행하였다. 그 결과 3.2 bar에서

형성된 프로판 하이드레이트가 C
3
H
8
·17H

2
O의 결정구조를 가진다고

가정할 경우[10], 해리 엔탈피는 417.2 J/g-water, 363.8 J/g-water,

127.7 kJ/mol-gas이다. 또한, 이 압력에서 프로판의 해리 온도는

276.30 K임을 알 수 있다. 이 해리온도와 압력조건을 문헌상의 프

로판 하이드레이트의 3상(H-Lw-V) 평형 데이터와 비교해 보면 거

의 동일함을 확인할 수 있다.

Fig. 4. Ice melting thermogram (scanning rate : 0.5 K/min). Fig. 5. Methane hydrate dissociation thermogram at 92.3 bar (scan-

ning rate : 0.5 K/min).

Fig. 6. Comparison of dissociation conditions for methane hydrates.
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4. 결 론

이 논문에서는 고압 마이크로 시차 주사 열량계를 이용하여 in-

situ 상태에서 메탄, 에탄, 프로판
 
하이드레이트의 해리 엔탈피를 측

정하였으며, 이때의 압력과 해리 온도를 각 기체의 가스 하이드레

이트의 3상 평형 문헌 데이터와 비교해 보았다. 메탄 하이드레이트의

경우 92.3 bar의 압력 조건에서 502.1 J/g-water, 437.3 J/g- hydrate,

54.2 kJ/mol-gas의 해리 엔탈피 값을 얻을 수 있었으며, 해리 온도

는 285.66 K이었다. 에탄 하이드레이트의 경우 18.7 bar에서 해리

엔탈피는 534.5 J/g-water, 438.8 J/g-hydrate, 73.8 kJ/mol-gas이었

으며, 이때 해리 온도는 283.85 K이었다. 마지막으로 프로판 하이

드레이트의 경우 압력이 3.2 bar일때 해리 엔탈피는 417.2 J/g-water,

363.8 J/g-hydrate, 127.7 kJ/mol-gas 임을 알 수 있었고, 276.30 K

에서 해리되는 것을 확인하였다. 또한, 각 기체의 가스 하이드레이

트의 해리 엔탈피 측정 과정에서 얻은 압력과 해리 온도를 문헌상

의 가스 하이드레이트 3상 평형 결과와 비교해 보면 거의 유사한 것

을 알 수 있었으며, 이는 고압 마이크로 시차 주사 열량계를 이용하

여 가스 하이드레이트의 정확한 해리 엔탈피 측정 뿐만 아니라 가

스 하이드레이트의 3상 평형도 함께 측정 가능함을 나타낸다.
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