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요 약

이 연구에서는 불화암모늄이 도핑된 구조 II (clathrate structure II) 하이드레이트 내에 에폭시사이클로펜탄(ECP)과

메탄올(MeOH)이 포집된 결정 구조를 정밀 분석하였다. 하이드레이트의 주체 격자는 불화암모늄과 물 분자로 구성되

며, ECP 및 메탄올은 객체 분자로서 각각 큰 동공과 작은 동공 내에 포집될 가능성이 검토되었다. 분말 X-선 회절

(PXRD) 및 Rietveld 정련법을 통해 구조 II 하이드레이트의 형성을 확인하였으며, direct space method를 활용하여 동

공 내 객체 분자의 위치를 정밀하게 모델링하였다. 시각화 및 분자 간 거리 분석 결과, ECP는 큰 동공 내에, 메탄올은

작은 동공에 안정적으로 포집되었으며, 수소결합 가능성을 지닌 상호작용이 관찰되었다. 이러한 결과는 억제제 계열

분자의 포집 메커니즘에 대한 기초 데이터를 제고해줄 것으로 여겨진다.

Abstract  In this study, the crystal structure of clathrate structure II hydrate doped with ammonium fluoride was

thoroughly analyzed with a focus on the encapsulation of epoxybicyclopentane (ECP) and methanol (MeOH). The host

lattice of the hydrate is composed of ammonium fluoride and water molecules, while ECP and MeOH act as guest

molecules occupying the large and small cages, respectively. Powder X-ray diffraction (PXRD) combined with Rietveld

refinement confirmed the formation of structure II hydrate. The positions of the guest molecules in the cages were

accurately modeled using a direct space method. Visualization and intermolecular distance analysis revealed that ECP is

stably encapsulated in the large cages, while MeOH is stabilized in the small cages through interactions that potentially

involve hydrogen bonding. These findings provide fundamental insights into the encapsulation mechanism of inhibitor-

type guest molecules.
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1. 서 론

클러스레이트 하이드레이트(clathrate hydrate), 일반적으로 ‘하이

드레이트(hydrate)’로 불리는 이 화합물은 주체(host) 분자와 객체
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(guest) 분자가 비공유 결합으로 유기적으로 상호작용하여 형성되는

포접화합물(inclusion compounds)의 일종이다. 주체 분자인 물 분

자는 수소결합을 통해 정교한 삼차원적 동공(cage) 구조를 형성하

고, 이 구조 내에 객체 분자인 가스 또는 저분자 화합물이 포집됨으

로써 결정성 고체가 형성된다. 객체 분자로 가스 분자가 사용될 경

우, 이를 가스 하이드레이트(gas hydrate)라고 지칭한다. 자연계에

서 발견되는 대표적인 가스 하이드레이트는 메탄 하이드레이트

(methane hydrate)로, 주로 영구동토층 또는 심해저 환경에서 고대

유기물의 분해로 생성된 메탄이 수천 년에 걸쳐 포집되어 형성된

것이다[1,2].

메탄 하이드레이트는 단위 부피당 약 170 배에 달하는 메탄 가스를

저장할 수 있는 능력을 지니고 있어, 차세대 청정 에너지원으로서

주목받고 있다. 최근에는 인공적인 조건에서 하이드레이트를 형성

시켜 가스를 저장하는 기술뿐만 아니라, 이산화탄소와 같은 온실가

스를 하이드레이트 구조 내에 포집하여 장기적으로 격리하는 기술이

기후 변화 대응 방안으로 활발히 연구되고 있다[3-9]. 이와 같은 응용

가능성에도 불구하고, 하이드레이트는 그 형성 조건이 대체로 저온

및 고압의 환경을 요구한다는 점에서 실용화에 제약이 따른다[1,2].

특히 석유 및 가스 생산 과정에서의 하이드레이트 형성은 심각한

산업적 문제를 야기할 수 있다. 파이프라인 내부는 통상적으로 낮은

온도와 높은 압력을 유지하며, 생산 유체 내에는 물과 가스가 동시에

존재한다. 이와 같은 조건은 하이드레이트가 형성되기에 매우 적합한

환경을 제공하며, 시간이 경과함에 따라 하이드레이트 결정이 파이프

내벽에 누적되면서 유동을 방해하거나 완전히 차단하는 상황으로

이어질 수 있다. 이는 파이프라인의 압력 상승 및 파손으로 이어지는

사고로 직결될 수 있기 때문에, 유동 안정성(flow assurance)을 확

보하기 위한 다각도의 연구가 진행되고 있다[10-12]. 이에 따라 하

이드레이트 형성을 억제하는 다양한 억제제의 개발은 산업계에서

중요한 연구 분야로 자리 잡고 있다.

하이드레이트 억제제는 일반적으로 열역학적 억제제(thermodynamic

inhibitor)와 동역학적 억제제(kinetic inhibitor)로 구분된다[1]. 열역

학적 억제제는 하이드레이트 형성 조건 자체를 변화시켜, 물 분자

간의 수소결합 형성을 방해함으로써 동공 구조의 성장을 저지한다.

이 경우, 수소결합을 강하게 형성할 수 있는 극성 분자가 억제제로

사용되며, 대표적으로 메탄올(methanol, MeOH)이나 에틸렌글리콜

(ethylene glycol)과 같은 알코올계 화합물이 이에 해당한다[1,10].

그러나 이들은 억제 효과를 나타내기 위해 비교적 많은 양이 요구

되는 단점이 있다. 반면, 동역학적 억제제는 하이드레이트의 형성

속도를 지연시키는 방식으로 작용하며, 투입량이 적어도 효과를 나타

낼 수 있는 장점이 있다. 폴리비닐피롤리돈(polyvinylpyrrolidone)과

같은 고분자 물질이 동역학적 억제제로 사용된다[1,13].

최근에는 열역학적 억제제를 포함한 시스템에서도 하이드레이트가

형성되었다는 보고가 이어져, 하이드레이트 형성에 대한 작용기

(functional group)를 포함한 객체 분자의 다른 연구 보고가 지속되

고 있다. 예를 들어, 알코올성 분자 중에서도 프로판올[14-17] 부탄

올[18-20], 펜탄올[21-24] 등은 탄소 사슬 길이의 증가에 따라 분자가

가진 소수성이 증가하여 수용액 내에서의 거동이 달라지고, 결과적

으로 하이드레이트 구조 내에 객체 분자로 포집될 가능성이 제기되

고 있다. Bobev와 Tait(2004)는 메탄올이 메탄/이산화탄소 하이드

레이트의 형성 과정에서 동역학적 촉진 효과를 보일 수 있음을 제

시하였다[25]. 다만 이 경우, 메탄올이 격자 구조 내에 직접 포집되

었는지 여부에 대해서는 명확하게 밝히지 못하였다.

최근에는 물 분자들이 형성한 동공 구조 내에 불화암모늄(ammonium

fluoride, NH
4
F)을 도입함으로써, 메탄올과 같은 전통적인 열역학적

억제제가 오히려 동공 내에 포집될 수 있다는 새로운 연구 결과가 보

고되었다[26-29]. 이러한 결과는 구조 I 뿐만 아니라 구조 II 및 구

조 H 하이드레이트에서도 확인되었으며, 기존 하이드레이트 억제

제에 대한 관점을 전환시킬 수 있는 중요한 단서를 제공한다. 특히

불화암모늄의 존재가 하이드레이트 결정 내의 전기적 및 수소결합

상호작용을 조정함으로써, 하이드레이트 시스템 내 결정 공학(crystal

engineering)의 개념을 도입할 수 있는 가능성을 열었다는 점에서

학문적, 산업적 의의가 크다.

이 연구에서는 구조 II 하이드레이트를 형성하는 것으로 알려진

에폭시사이클로펜탄(epoxycyclopentane, ECP)을 하이드레이트 형

성제로 사용하고, 불화암모늄이 포함된 시스템에 메탄올을 첨가하여

하이드레이트를 형성시킨 후, 메탄올이 하이드레이트 동공 구조 내에

포집되는지를 구조적으로 규명하고자 하였다. 이를 위해 분말 X선

회절법(powder X-ray diffraction)을 사용하여 결정 구조를 분석하

였으며, Rietveld 정련법(Rietveld refinement)과 직접 공간 해석법

(direct space method)를 병행 적용하여 격자 내 원자의 거동 및 위

치를 정밀하게 분석하였다. 또한 하이드레이트 내 동공을 시각화하고,

주체 및 객체 분자 간 상호작용 거리 및 기하학적 구조를 평가함으

로써, 하이드레이트 구조 내 객체 분자의 포집 여부를 확인하고자

하였다.

2. 실 험

이 연구에 사용된 시약은 다음과 같다. 불화암모늄(ammonium

fluoride, NH
4
F, 98.0 mol%)은 Sigma-Aldrich로부터, 메탄올(methanol,

CH
3
OH, 99.9 mol%)은 동일하게 Sigma-Aldrich에서, 에폭시사이

클로펜탄(epoxycyclopentane, ECP, C
5
H

8
O, 97.0 mol%)은 Tokyo

Chemical Industry에서, 그리고 증류수(distilled water, H
2
O)는

Samchun Pure Chemical로부터 구입하여 정제 없이 사용하였다.

하이드레이트 시료를 제조하기 위해, 먼저 25 mol%의 농도를 갖는

불화암모늄 수용액을 제조하였다. 불화암모늄 수용액의 농도는 최

대 약 27 mol%로 알려져있으며, 이 연구에서는 균질한 불화암모늄

수용액 제조를 위하여, 최대치에 약간 미치지 못하는 25 mol% 농

도의 불화암모늄 수용액으로 농도를 설정하였다[27]. 제조된 용액을

액체질소 상에 마이크로 피펫을 이용하여 방울 형태로 떨어뜨려 급속

냉각하였다. 생성된 얼음 형태의 불화암모늄 수용액 샘플은 액체질소

조건에서 100 μm 이하의 입자로 분쇄되었으며, 이후 203.15 K로

설정된 저온 냉동고에 5 시간 동안 보관하여 온도 평형을 이루게

하였다.

하이드레이트 형성에 사용되는 유기 화합물 혼합물은 에폭시사

이클로펜탄과 메탄올을 몰비(molar ratio) 1:2의 비율(구조 II 하이

드레이트에 대한 동공의 이론적 비율, 큰 동공:작은 동공 = 8:16)로

혼합하여 동일한 203.15 K의 냉동 환경에서 5 시간 동안 냉각시켰

다. 냉각된 불화암모늄 수용액 분말은 냉각된 유기 혼합물에 첨가

되었으며, 혼합 시료는 20 mL 바이알에 담아 밀봉한 뒤, 동일한 저

온 환경(203.15 K)에서 약 5 일간 저장하여 하이드레이트의 자발적

인 형성을 유도하였다. 형성된 하이드레이트 샘플로부터 과량의 액

상 성분을 제거하기 위해, 저온 환경(203.15 K)에서 진공 펌프를
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이용하여 약 6 시간 동안 감압 처리를 수행하였다. 이 과정에서 제

조된 하이드레이트 샘플이 일부 휘발되어 손실되었을 가능성이 존

재한다. 이후, 하이드레이트 샘플은 액체질소 온도에서 다시 한 번

45 μm 이하의 고운 분말 형태로 분쇄되어 최종 시료로 사용되었다.

제작된 분말 하이드레이트 시료는 포항가속기연구소(Pohang

Accelerator Laboratory, PAL)의 2D 초분자 결정학 빔라인(supramolecular

crystallography beamline)을 이용하여 분석되었다[30]. 분말 시료는

내경 0.635 mm의 폴리이미드 튜브(Antylia Scientific, Vernon Hills,

IL, USA 제공)에 충전된 후, 자석 고니오미터(MiTeGen, Ithaca,

NY, USA)와 연결되어 실험 장치에 장착되었다. 2차원 회절 이미지를

1차원 회절 패턴으로 변환하는 데이터 수집 및 처리 과정은 PAL

BL2D-SMDC 빔라인과 FIT2D 소프트웨어를 사용하여 수행되었다

[30,31]. 획득된 회절 데이터는 FullProf 및 FOX 소프트웨어를 활

용한 direct space method 기반 Rietveld 정련법을 통해 분석되었으며,

보다 구체적인 정련 조건은 기존의 선행 연구에서 제시한 내용을

참고하였다[17,24,28,32-37]. 모든 PXRD 실험은 약 100 K의 온도

에서 파장 0.9000 Å의 파장을 이용하여 수행되었다.

3. 결과 및 고찰

ECP는 비교적 최근에 발견된 구조 II 하이드레이트 형성제로, 기존의

구조 II 하이드레이트 형성제(Tetrahydrofuran 또는 Cyclopentane)에

비해, 현저히 향상된 열역학적 안정성, 크게 증가된 저장 용량, 촉진

된 가스 포집 조건, 더 나은 지속 가능성의 측면에서 장점을 가지고

있다[23,38-42]. 이에 따라 이 연구에서는 구조 II 하이드레이트의 큰

동공(51264)과 작은 동공(512) 내에 에폭시사이클로펜탄(epoxycyclopentane,

ECP)과 메탄올(methanol, MeOH) 분자의 포집 여부를 규명하기 위해,

하이드레이트의 결정 구조 및 객체 분자의 위치 거동에 대한 분석을

수행하였다. Fig. 1은 최적화된 분자 모식도이며, 각 분자의 구조는

Materials Studio 소프트웨어의 CASTEP 모듈(GGA-BLYP model)을

통해 구조 최적화(geometry optimization)를 기반으로 계산되었다

[43,44]. 최적화된 구조에 따르면, ECP의 최대 분자 길이는 약

6.717 Å로 계산되었으며, 이는 구조 II 하이드레이트의 큰 동공 직

경(약 6.9 Å)보다 작아 안정적인 포집이 가능함을 보여준다[1,2].

에폭시사이클로펜탄은 극성 에폭시 작용기와 소수성 탄화수소 고

리를 동시에 갖는 구조로 인해 물과 혼합 시 자발적으로 구조 II 하

이드레이트를 형성하는 것으로 알려져 있다[23]. 이를 바탕으로 본

연구에서는 불화암모늄이 포함되지 않은 ECP 하이드레이트 시스

템(ECP + H
2
O)과, 불화암모늄이 도핑된 ECP와 메탄올 시스템

(ECP + MeOH)을 대상으로 하이드레이트 시료를 제조하고, 구조적

특성을 비교 분석하였다.

분말 X-선 회절(Powder X-ray Diffraction, PXRD) 분석은 하이

드레이트의 결정성 및 상 구성을 확인하기 위해 수행되었으며, 측

정은 100 K의 극저온에서 진행되어 하이드레이트의 열적 해리를

방지하였다. 측정된 PXRD 패턴은 Rietveld 정련법을 이용하여 해

석되었으며, 분석 과정에서는 각기 다른 원자 그룹(-CH
3
, -CH

2
-,

-CH-, -OH, H
2
O)을 가상 분자로 설정하였다. 정련 인자(refined

parameter)는 영점 보정값(zero shift), 격자 상수(lattice parameter),

크기 비례 상수(scale factor), 회절 형상 인자(peak shape parameter),

열적 진동 인자(isotropic thermal factor), 원자 좌표(atomic coordinate),

동공 점유율(site occupancy) 등을 포함하였으며, 보다 정밀한 구조

해석을 위하여 직접 공간 해석법(direct space method)를 적용해 객

체 분자의 동공 내 위치를 유동적으로 조절하였다[32,33,45].

Fig. 2는 (ECP + H
2
O) 및 (ECP + MeOH) 하이드레이트의 정련된

PXRD 패턴을 보여준다. 패턴 하단의 파란색 및 붉은색 마크는 각

각 구조 II 하이드레이트 및 동반된 얼음 결정(Ice Ih phase)의 회절

피크를 나타내며, 실험적으로 두 시료 모두에서 구조 II 하이드레이

트가 성공적으로 형성되었음을 입증한다. 또한, 고체 상태의 불화

암모늄에 기인한 회절 피크는 어떤 패턴에서도 관찰되지 않았다.

메탄올이 존재하는 경우에도 하이드레이트 구조의 형성은 억제되지

않았으며, 오히려(ECP + H
2
O) 하이드레이트에 비하여 불순물로

포함된 얼음 결정의 피크가 급격히 줄어들었음을 확인할 수 있다.

하이드레이트의 격자 상수는 (ECP + MeOH) 하이드레이트에서

17.08 Å, (ECP + H
2
O) 하이드레이트에서는 17.19 Å로 결정되었다.

이는 일반적으로 문헌에 보고된 구조 II 하이드레이트의 격자 상수

범위(17.2 Å)와 유사하나, 불화암모늄이 도핑된 (ECP + MeOH) 샘

플에서 상대적으로 작은 격자 상수 값을 확인할 수 있었다. 이러한

현상은 불화암모늄이 격자에 도핑됨에 따라 주체 구조인 물의 일부

가 불화암모늄으로 대체되면서 발생한 것으로 예상된다[27]. 특히,

NH···F의 수소 결합 길이는 OH···O의 수소 결합 길이에 비해 다소

짧은 경향을 보이게 되며, 이는 이전의 문헌에서 보고된 결과와 일

치하는 현상이다. 이러한 정보는 불화암모늄이 격자 구조 내에 포

함되었을 가능성을 간접적으로 시사하나, Rietveld 정련법만으로는

N, O, F 원자를 명확히 구분할 수 없어 NH
4

+와 F-가 객체 분자로 동

공을 점유할 가능성을 고려해야 한다. 이 전의 연구에서 고체 핵 자기

공명(Solid-state Nuclear Magnetic Resonance, NMR)을 활용한 추가

분석을 통해, 불화암모늄의 도핑에 대한 명확한 가능성을 제시한

바 있다[27]. 이 연구는 하이드레이트 결정 구조 내 객체 분자의 포

집 특성에 중점을 둔 구조적 분석을 주된 목적으로 하였기 때문에,

좀 더 직접적인 증거에 대한 추가적인 연구가 필요할 것으로 판단

한다.

Rietveld 정련 결과로부터 도출된 각 하이드레이트의 화학 양론은

다음과 같다. (ECP + H
2
O) 시스템에서 7.905 ECP·136 H

2
O의 구

조식, (ECP + MeOH) 하이드레이트는 13.658 MeOH·7.738 ECP·136

H
2
O 구조식을 나타냈다. 이론적 에폭시사이클로펜탄의 몰 분율은

약 5.56 mol% 수준, 136개의 H
2
O 분자 대비 8개의 에폭시사이클

로펜탄 분자가 격자 내에 존재 가능할 것으로 예상되었으며, 두 하

이드레이트 시스템 모두 이론적 에폭시사이클로펜탄 몰 분율에 근

접한 값을 확인할 수 있었다. 이에 따라 ECP의 구조 II 하이드레이

트의 큰 동공(51264) 내 동공 점유율은 0.988, 0.967로 분석되었다.

또한, MeOH의 구조 II 하이드레이트의 작은 동공(512) 내 동공 점

유율은 0.854로 분석되었다. 이에 따라, NH
4

+와 F-가 동공 내에 실
Fig. 1. The optimized molecular structure of (a) epoxycyclopentane

and (b) methanol.
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질적으로 점유는 제한적일 것으로 판단된다. 

시료를 조성하는 구조 II 하이드레이트 상(Phase)과 얼음 상의 무게

비를 Rietveld 정련 결과로부터 도출하였다. 그 결과 (ECP + MeOH)

하이드레이트는 94.1%의 구조 II 하이드레이트, 5.9%의 얼음으로,

(ECP + H
2
O) 시스템은 48.7%의 구조 II 하이드레이트와 51.3%의

얼음으로 구성되어 있음을 확인하였으며, 메탄올의 포집에 따라 안

정적인 하이드레이트로 형성이 이루어졌음을 시사한다. 앞서 서술

한 바와 같이, 이 연구에서 사용한 하이드레이트 시료는 저온 환경

(203.15 K)에서 진공 펌프를 이용하여 약 6 시간 동안 감압 처리를

수행하였다. 이 과정에서 제조된 하이드레이트 샘플이 일부 휘발되

어 손실되었을 가능성이 존재하기에, 하이드레이트 시료의 정확한

정량적 분석을 위해 실험 방법 개선을 통해 추가적인 연구가 이루

Fig. 2. Supramolecular crystallography patterns of (a) (ECP + H
2
O) and (b) (ECP + MeOH) clathrate hydrates measured at 100 K.
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어질 필요가 있을 것으로 사료된다.

객체 분자의 동공 내 배치는 VESTA 프로그램을 통해 시각화되

었으며, Fig. 3에 각 하이드레이트의 시각화된 격자 구조가 제시되

었다[46]. 분석 결과, ECP는 큰 동공의 중심을 기준으로 안정된 상

태로 포집되었으며, 이는 물 분자와의 상호작용 거리를 유지하며

안정성을 유지하는 것으로 해석된다. 반면, MeOH는 작은 동공의

중심에서 벗어난 위치에 존재하며, 상대적으로 비대칭적인 포집 형

Table 1. Atomic coordinates, isotropic temperature factors, and site occupancies for (ECP + H
2
O) hydrate

Atom x y z B(Å2) Site occupancy

Wa1 0.12500 0.12500 0.12500 3.115(256) 8.000

Wa2 0.21621(13) 0.21621(13) 0.21621(13) 4.235(173) 32.000

Wa3 0.18211(7) 0.18211(7) 0.36968(12) 4.957(97) 96.000

LG1 (CH
2
 in ECP) 0.34400 0.46342 0.36734 10.672 7.905

LG2 (CH
2
 in ECP) 0.29633 0.38933 0.38868 10.672 7.905

LG3 (CH
2
 in ECP) 0.35176 0.31927 0.37333 10.672 7.905

LG4 (CH in ECP) 0.43287 0.35342 0.38153 10.672 7.905

LG5 (CH
2
 in ECP) 0.42828 0.43892 0.37784 10.672 7.905

LG6 (O in ECP) 0.44356 0.39999 0.45204 10.672 7.905

Table 2. Atomic coordinates, isotropic temperature factors, and site occupancies for (ECP +MeOH) hydrate.

Atom x y z B(Å2) Site occupancy

Wa1 0.12500(0) 0.12500(0) 0.12500(0) 9.031(177) 8.000

Wa2 0.21814(7) 0.21814(7) 0.21814(7) 2.126(68) 32.000

Wa3 0.18306(4) 0.18306(4) 0.37215(9) 6.436(58) 96.000

LG1 (CH
2
 in ECP) 0.25811 0.42355 0.36127 9.524 7.738

LG2 (CH
2
 in ECP) 0.28161 0.36098 0.42340 9.524 7.738

LG3 (CH
2
 in ECP) 0.33738 0.30310 0.38022 9.524 7.738

LG4 (CH in ECP) 0.37232 0.35139 0.31418 9.524 7.738

LG5 (CH
2
 in ECP) 0.32522 0.42278 0.30285 9.524 7.738

LG6 (O in ECP) 0.40266 0.42753 0.33935 9.524 7.738

SG1 (CH
3
 in methanol) 0.93553 -0.02383 0.95011 10.655 13.658

SG2 (OH in methanol) 0.99334 0.02226 0.98874 10.655 13.658

Fig. 3. Distribution of guest molecules in small and large cages of

(a) (ECP + H
2
O), (b) (ECP + MeOH) clathrate hydrates with

full symmetry.

Fig. 4. The ECP and methanol in in the large (51264) and small (512)

cages of (a) (ECP + H
2
O), (b) (ECP + MeOH) clathrate hydrates

obtained by Rietveld analysis with direct space method.
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태를 보여주고 있다.

각 객체 분자와 물 분자 간의 최소 결합 길이(Fig. 4)는 (ECP +

H
2
O) 시스템에서 ECP···H

2
O 간 거리 2.96 Å, (ECP + MeOH) 시스템

에서는 ECP···H
2
O 간 거리 2.5 Å, MeOH···H

2
O 간 거리 2.38 Å로

측정되었다. 이는 모두 일반적인 수소결합 길이 범위(3.0 Å 이하)

내에 있으며, 객체 분자가 물 분자와 수소결합 또는 쌍극자 상호작

용을 통해 결정 내에 안정적으로 위치함을 뒷받침한다. 특히, 불화

암모늄이 도핑된(ECP + MeOH) 하이드레이트에서 객체 분자와 물

분자 간의 최소 결합 길이가 (ECP + MeOH) 샘플에서 상대적으로

짧은 것으로 분석되어, 강한 수소결합 형성 가능성을 보여주는 것

으로 여겨진다.

흥미롭게도, 메탄올은 일반적으로 하이드레이트 형성을 억제하는

열역학적 억제제로 알려져 있음에도 불구하고, 본 연구에서는 메탄

올이 하이드레이트 결정 내 동공에 안정적으로 포집되는 양상을 보

였다. 이는 메탄올이 극성을 갖는 -OH 작용기와 함께, 소수성 메틸

기(-CH
3
)를 갖고 있어, 하이드레이트 동공 내부의 상호작용 환경에

적절히 대응할 수 있음을 보여준다. 나아가, NH
4

+/F- 이온의 존재가

물 분자의 수소결합 네트워크를 재배열시키고, 메탄올과 같은 소분

자가 안정적으로 포집될 수 있는 환경을 제공하였을 가능성이 높다.

이는 열역학적 억제제의 기존 개념을 재해석할 수 있는 실험적 근

거로 작용하며, 이전의 문헌에서 보고된 결과와 일치하는 현상이다

[27,28]. 일반적으로 불화암모늄의 도핑은 가스 하이드레이트의 상

평형을 불안정하게 바꾸는 것으로 알려져 있다[47]. 메탄올의 포집은

불화암모늄의 도핑을 통해 가능하기에, 불화암모늄이 도핑되지 않은

ECP 하이드레이트 시스템에 비해 해당 계의 상평형은 불안정할 것

으로 판단되며, 추후 지속적인 연구를 통해 불화암모늄의 도핑과

메탄올의 포집에 대한 심도 있는 연구가 필요할 것으로 판단한다.

이러한 결과는 하이드레이트 시스템 내 불화암모늄 도핑을 통해

하이드레이트 결정 구조의 특성을 제어할 수 있는 가능성을 제시해 주

고 있으며, 하이드레이트 시스템 내 결정 공학(crystal engineering)의

개념 도입을 통해 하이드레이트 내 특정 분자의 선택적 포집 가능성

및 이를 활용한 분리·저장 기술 개발에 시사점을 제공한다[21,48-51].

특히, 메탄올과 같은 간단한 유기 소분자가 하이드레이트 구조 내에

포집될 수 있음이 확인됨에 따라, 기존의 하이드레이트 억제제 또는

분리제의 동작 메커니즘에 대한 재고가 필요하다. 향후 연구 방향

으로는, 분자동역학(molecular dynamics) 시뮬레이션을 통해 하이

드레이트 내 객체 분자의 열적 안정성, 확산성 및 자유 에너지 변화를

고찰함으로써, 보다 정밀한 열역학적 메커니즘 해석이 가능할 것이

다. 또한, 방사형 분포 함수(radial distribution function)를 통해 객

체 분자와 주체 분자 간의 결합 거리 분포 및 수소결합 형성 확률을

정량화하는 것이 필요하다.

4. 결 론
 

본 연구에서는 불화암모늄과 물을 기반으로 형성된 하이드레이트

주체 구조 내에 에폭시사이클로펜탄 및 메탄올을 객체 분자로 도입

하여, 이들의 포집 거동 및 결정 구조 특성을 분석하였다. 특히, 불

화암모늄이 도핑된 하이드레이트 시스템이 순수 물 기반 하이드레

이트와 비교하여 구조적으로 어떠한 영향을 받는지를 규명하고자

하였다. 하이드레이트 구조 분석은 극저온 조건에서 획득한 분말

X-선 회절(PXRD) 패턴을 기반으로, Rietveld 정련법과 직접 공간

해석법(direct space method)를 병행 적용하여 수행하였다. 분석 결과,

모든 시료는 구조 II 하이드레이트로 확인되었으며, 불화암모늄이

도핑된 하이드레이트 주체 구조의 경우, 격자 상수는 순수 물 기반

구조 II 하이드레이트보다 작아지는 수축 현상이 관찰되었다. 객체

분자의 포집 위치는 정련된 결정 구조를 바탕으로 시각화 및 거리

분석을 통해 확인되었다. 에폭시사이클로펜탄은 큰 동공(51264)의

중심에 안정적으로 위치하였으며, 메탄올은 작은 동공(512) 내에 포

집되며 물 격자와의 결합 거리(2.38 Å)를 보여 수소결합 범위 내에

해당되는 것으로 밝혀졌다. 본 연구는 기존에 억제제로 알려졌던

메탄올이 하이드레이트 격자 내에서 안정적으로 포집될 수 있음을

실험적으로 규명하였으며, 첨가제인 불화암모늄이 하이드레이트

격자에 미치는 영향을 구조적으로 확인하였다. 이러한 연구 결과는

구조 II 하이드레이트의 포집 특성과 격자 형성에 대한 이해를 확장

함으로써, 선택적 포집 기반의 하이드레이트 응용 기술 개발에 기

초 자료를 제공할 수 있을 것으로 기대된다.
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