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ABSTRACT: Methane hydrate is formed by physical binding between water molecules and 

methane gas, which is captured in the cavities of water molecules under the specific temperature 

and pressure. 1 m
3
 hydrate of pure methane can be decomposed to the methane gas of 172 m

3
 

and water of 0.8 m
3
 at standard condition. Therefore, there are a lot of practical applications such 

as separation processes, natural gas storage transportation and carbon dioxide sequestration. For 

the industrial utilization of hydrate, it is very important to rapidly manufacture hydrate. So in this 

study, hydrate formation was experimented by adding THF and oxidized carbon nanotubes in 

distilled water, respectively. The results show that when the oxidized carbon nanofluids of 0.03 

wt% was, the amount of gas consumed during the formation of methane hydrate was higher than 

that in the THF aqueous solution. Also, the oxidized carbon nanofluids decreased the hydrate 

formation time to a greater extent than the THF aqueous solution at the same subcooling tempera-

ture.
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1. 서  론

천연가스를 대체할 수 있으며 전 세계적으로 1조 

탄소톤에 이르는 막대한 양이 부존되어 있어 차세

대 신 에너지원으로 주목받고 있는 가스 하이드레

이트는 저온, 고압의 조건에서 물분자들의 격자구조

에 저분자량의 기체분자들이 포획되어 이루어진 고

체 상태의 결정을 말한다.(1, 2) 현재까지 알려진 가스 

하이드레이트의 결정구조는 구조-I, 구조-II, 구조

-H의 세 종류가 있으며, 각각의 결정 구조에 따라 

다른 형태의 다면체 동공을 가지게 된다. nm으로 

표기되는 다면체 동공의 유형에는 512, 51262, 51264, 

51268, 435663이 있다. 구조-I는 2개의 512와 6개의 512 

62가 결합된 구조이고, 구조-II는 16개의 512와 8개

의 51264가 결합된 구조이며, 구조-H는 3개의 512, 2

개의 435663, 1개의 51268이 결합된 구조이다.(2) 1 m3

의 메탄 하이드레이트는 표준상태에서 172 m3의 메

탄가스와 0.8 m3의 물로 분해되며, 이와 같은 특징을 
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Fig. 1  Schematic diagram of experimental apparatus. 

이용하여 하이드레이트를 인공적으로 제조할 경우 

천연가스 수송 및 저장, 해수 담수화, 이산화탄소 

분리 및 저장 등 여러 분야에 응용할 수 있다.(3 4) 이

러한 하이드레이트의 산업적 이용을 위해서는 효율

적인 에너지 이용이 가능하도록 많은 양의 천연가

스를 빠른 속도로 하이드레이트화 시키는 기술이 

가장 중요하다. 하이드레이트 제조 시 열역학적 평

형조건을 완화시키거나 생성을 증가시키는 첨가제를 

하이드레이트 촉진제라고 한다. 특히 THF(Tetra-

hydrofuran)는 널리 사용되며, 가장 잘 알려진 하이

드레이트 촉진제이다. THF는 하이드레이트 형성에 

관여하는 추가적인 객체분자를 형성하여 하이드레

이트 생성압력 및 온도조건을 상압 및 상온에 가깝

게 만들 수 있기 때문에 하이드레이트 생성 시 최

적의 THF 혼합비율과 이에 따른 하이드레이트 상

평형조건에 관한 많은 연구가 이루어졌다.(5-7) 그러

나 최근 대부분의 연구들은 THF를 혼합한 하이드

레이트의 상평형조건을 알아내는데 중점을 두었고, 

THF를 첨가하였을 때, 과냉도에 따른 하이드레이

트 가스소모량과 생성시간에 관한 연구는 동반되지 

않았다. 그리고 물리적 가스흡착 특성이 있는 탄소

나노튜브를 첨가할 때, 하이드레이트 생성에 소모

되는 가스소모량이 증가한다고 보고되었다.(8)

따라서 본 연구에서는 THF와 산화처리된 탄소

나노튜브를 각각 첨가하여 메탄 하이드레이트 생성

실험을 수행하였으며, 과냉도에 따른 하이드레이트 

가스소모량과 상평형 및 생성시간을 측정하여 비교

분석 하였다.  

2. 실험장치

Fig. 1은 하이드레이트 생성실험장치의 개략도이

다. 350 ㎖의 반응기에서 하이드레이트가 생성되며, 

반응기는 하이드레이트 생성과정을 시각적으로 관

찰할 수 있도록 앞뒤로 30 mm의 석영창을 설치하

였다. 또한 반응기로 유입되는 가스의 역류방지를 

위해 체크밸브를 설치하였고, 안전사고를 대비하여 

반응기 내부의 압력이 150 bar 이상이 되면 자동으

로 가스가 외부로 빠져나가도록 릴리프 밸브를 설

치하였다. 반응가스를 고압으로 만들고 저장하기 

위해 가스 부스터와 가스공급실린더를 설치하였고, 

하이드레이트가 생성되면 반응기 내부에 압력강하

가 일어나기 때문에 반응기의 압력을 제어하기 위

한 장치로 미터링 밸브, 다이어프램 밸브, 솔레노이

드 밸브를 설치하였다. 항온수조를 통해 반응기 내

부의 온도를 제어하였으며, 반응기 하단에는 교반

기를 설치하였다. 압력측정을 위해 2개의 디지털 압

력센서를 가스공급실린더와 반응기에 각각 설치하

였고, 반응기에는 아날로그 압력계를 추가적으로 

설치하였다. 온도측정을 위해 총 4개의 T-타입 온

도센서를 사용하였으며 가스공급실린더, 반응기 내

부 상, 하단과 수조에 각각 설치하였다. 실험데이터

의 수집과 저장을 위해 Agilent 34970 A 데이터 로

거와 컴퓨터를 설치하였다. 반응가스로는 99.95%의 



771메탄 하이드레이트 생성을 위한 THF와 산화 탄소나노튜브의 영향에 대한 비교 연구

Table 1  Properties of THF

Properties THF

Empirical formula C4H8O 

 Molecular weight(g) 72.11

Purity(%) 99 

density(g/㎖) 0.884

Type liquid

Table 2  Properties of CM-95

Properties CM-95

Diameter(㎚) 10∼15

Length(㎛) 10∼20

Purity(wt%) 95

Bulk Density(g/cm
3
) 0.1

Surface Area(m
2
/g) 200

(a) CM-95

(a) Oxidized CM-95

Fig. 1  SEM microphoto of carbon nanotubes.

고순도 메탄가스를 사용하였고, 실험장치는 각종 부

식과 고압을 견딜 수 있도록 스테인레스 합금(SUS 

316) 재질을 사용하여 제작되었다.

본 연구에서 사용한 THF는 시그마 알드리치에서 

구입하였고, 물성치는 Table 1에 나타내었다. 또한 

THF 분자가 물분자와 형성하는 구조-II 형태의 하

이드레이트는 총 136개의 물분자가 형성하는 16개

의 작은동공(5
12
)과 8개의 큰 동공(5

12
6
4
)으로 이루어

져있다. 큰 동공 및 작은 동공의 크기를 비교하여 보

았을 때, THF 분자의 크기는 작은 동공보다는 크고 

큰 동공보다는 작기 때문에 하이드레이트 형성 시 

THF 분자는 오로지 큰 동공에만 위치할 수 있고, 5.56 

mol%의 농도에서 정확히 큰 동공에 하나의 THF

분자를 위치시켜 열역학적 촉진제로서 가장 좋은 효

과를 나타낸다.
(7)
 따라서 본 연구에서는 5.56 mol%

의 THF 수용액에서 모든 하이드레이트 생성실험을 

수행하였다. Table 2에는 본 연구에서 사용한 CM- 

95 탄소나노튜브의 물성치를 나타내었다. 탄소나노

튜브는 산화처리하여 사용하였고, Fig. 2에 CM-95 

탄소나노튜브와 산화처리된 CM-95 탄소나노튜브

의 SEM 사진을 나타내었다. 산처리된 탄소나노튜브

는 증류수와 혼합하여 사용하였다. 증류수에 산화

처리된 탄소나노튜브를 분산하기 위해 탄소나노튜

브의 기계적 분산방법인 초음파 분산법을 적용하였

다. 초음파 분산기는 영진코퍼레이션의 VC-505 초

음파 분산기를 이용하였고, 2시간 동안 초음파 분산

하여 산화탄소나노유체를 제조하였다.

3. 실험방법 및 결과

3.1 혼합비율에 따른 가스소모량 비교

본 연구에서는 산화처리된 탄소나노튜브를 증류

수와 혼합하여 산화탄소나노 유체를 제조하고, 하이

드레이트 생성실험을 수행하였다. 가장 좋은 효과

를 나타내는 혼합비율을 알아내기 위해 하이드레이

트 생성 시 물분자의 격자구조에 포획되는 가스의 

양을 가스소모량으로 나타내어 기준으로 정하고, 

혼합비율에 따라 비교하였다. 가스소모량은 가스공

급용기의 압력 변화를 이용하여 몰수로 나타내었

다. 각 혼합비율에서의 하이드레이트 가스소모량 

계산식은 식(1)과 같다.

여기서 n, Vsv, z는 각각 하이드레이트 가스소모

량의 몰수, 가스공급용기의 부피, 압축인자이다. 


 




 


(1)

이 때 압축인자 z는 Pitzer 상관식을 이용하여 식
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 Fig. 3  Amount of gas consumed as a 

function of the weight fraction of 

Oxidized nanofluids.
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  Fig. 4  Phase equilibria points in distilled 

water.

272 276 280 284 288 292 296 300 304
Temperature(K)

0

2

4

6

8

10

12

P
re

ss
ur

e(
M

P
a)

Distilled Water
0.003 wt% OMWCNTs
5.56 mol% THF

Fig. 5  Comparison of Phase equilibria points.

(2)와 같이 계산하였다.
(9)
  , Tpr, Ppr은 각각 이심인

자(acentric factor), 환산온도, 환산압력이다.

  
 

 

  (2)

혼합비율에 따라 제조된 산화탄소나노유체를 메

탄가스와 반응시켜 하이드레이트 생성실험을 수행

하기 위해 반응기 내에 동일하게 150 ㎖의 나노유체

를 주입하였다. 실험압력은 3 MPa 실험온도는 274.15 

K로 일정하게 유지하였고, 교반기를 사용하여 300 

rpm으로 교반시켰다.

Fig. 3는 0.001～0.006 wt%의 혼합비율에 따른 산

화탄소나노유체의 가스소모량을 나타낸 그래프이다. 

그림에서 볼 수 있듯이 0.003 wt%까지의 산화탄소

나노유체에서는 가스소모량이 지속적으로 증가하고, 

0.004 wt% 이후의 산화탄소나노 유체에서는 가스소

모량이 감소함을 알 수 있다. 하이드레이트 생성실

험 수행 시 하이드레이트는 가스와 유체가 만나는 

경계면에서 가장 먼저 생성되는데, 0.004 wt% 이상

의 혼합비율에서는 이 경계면에 빠른 속도로 하이

드레이트 층이 형성된다. 추가적으로 하이드레이트

가 생성되기 위해서는 가스와 유체가 접촉할 수 있

어야 하는데, 이 하이드레이트 층이 가스와 유체의 

결합을 방해하기 때문에 가스소모량이 감소한 것으

로 판단된다. 따라서 0.003 wt%의 산화나노유체에

서 가장 가스소모량이 높음을 알 수 있었다. 

3.2 상평형 실험

하이드레이트가 저온, 고압의 조건을 벗어나게 되

면, 쉽게 해리되어 유체와 가스로 분리되며 이 시점

의 온도와 압력을 하이드레이트 상평형점이라고 한

다. 본 연구에서는 하이드레이트 생성실험을 수행

한 후에 반응기의 온도를 2시간당 0.1 K씩 증가시

키고, 하이드레이트가 해리되는 지점까지 실험을 

수행하여 하이드레이트 P-T 상평형을 측정하였다. 

먼저 증류수에서 하이드레이트 상평형실험을 수 행

한 뒤, 기존에 보고된 상평형 값과 비교하여 Fig. 4

에 나타내고, 본 실험장치와 실험방법의 정확성을 

검토하였다. 그림을 보면 알 수 있듯이 기존의 연구

결과와 잘 일치하며, 특히 CSMHYD 하이드레이트 

상평형 예측 프로그램과 1% 이내의 편차로 결과가 
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  Fig. 7  Comparison of the amount of gas 

consumed for different subcooling 

temperatures at 300 rpm.

잘 일치하였다. 

Fig. 5는 증류수와 0.003 wt% 산화탄소나노유체, 

5.56 mol% THF 수용액에서의 하이드레이트 상평

형실험 결과를 비교하여 나타낸 그래프이다. 실험은 

3∼9 MPa까지 수행되었고, 총 6개의 상평형점을 측

정하였다. 그림을 보면 알 수 있듯이 증류수와 산화

탄소나노유체의 상평형 곡선보다 THF의 상평형 곡

선이 상당히 오른쪽에 위치하여 하이드레이트 생성

영역이 커짐을 알 수 있다. 혼합된 THF는 물분자

와 먼저 반응하여 이미 속이 빈 작은 동공을 가지

는 구조-II의 하이드레이트를 형성한다. 따라서 가

스분자만이 주위의 압력과 온도 등에 의해서 제공

받는 에너지로 물분자들을 안정시키면서 구조를 형

성할 때 보다 쉽게 하이드레이트를 생성할 수 있기 

때문에 저온, 고압의 하이드레이트 생성조건을 완

화시켜준다. 그리고 본 실험결과로부터 하이드레이

트 상평형 조건을 예측할 수 있는 실험식은 다음과 

같다.

      

      

      (4)

3.3 가스소모량 측정실험

Fig. 6의 하이드레이트 상평형 곡선을 기준으로 왼

쪽은 하이드레이트가 생성되고, 안정화될 수 있는 

하이드레이트 생성영역이고, 오른쪽은 하이드레이

트가 생성되지 않는 영역이다. 그리고 상평형 곡선 

위의 온도와 하이드레이트 생성영역에서 하이드레

이트 생성실험을 수행했을 때의 온도 차를 과냉도

(Subcooling, ∆Tsubc)라고 한다. 하이드레이트 생성

은 과냉도가 커질수록 가속화되는 경향이 있다. 따

라서 본 연구에서는 과냉도를 기준으로 삼고, 과냉

도에 따라 가스소모량 측 정실험을 수행하였다. 모

든 실험은 12시간 동안 수행되었고, 교반기를 사용하

여 300 rpm으로 교반시키면서 가스소모량을 측정하

였다. 

Fig. 7은 과냉도에 따른 증류수와 산화탄소나 노

유체, THF의 가스소모량을 비교하여 나타낸 그래

프이다. 과냉도 3.4 K에서의 가스소모량은 산화나노

유체가 증류수의 3.6배, THF가 증류수의 1.7배로 

0.003 wt%의 산화나노유체에서 가스소모량이 가장 

높음을 알 수 있다. 열역학적 촉진제인 THF는 하

이드레이트 생성에 필요한 온도와 압력조건을 상온

과 상압에 가깝게 만들어 준다. 하지만 가스소모량 

측면에서 보았을 때, 같은 과냉도에서 산화탄소나

노유체보다 하이드레이트에 포집되는 가스의 양이 

적다는 것을 확인하였다.

Fig. 8은 하이드레이트 생성촉진제로 보고된 so-

dium dodecyl sulfate(SDS)
(10)
와 sodium dodecyl 

benzene sulfonic acid(DBS)
(11)
 그리고 산화탄소나

노유체와 THF의 가스소모량을 비교하여 나타낸 

그래프이다. 그림에서 보여주는 것과 같이 산화탄

소나노유체에서 가스소모량이 가장 크게 증가하였

고, 과냉도 0.5 K에서 가스소모량은 증류수대비 

SDS와 THF가 약 1.2배, DBS가 약 1.6배, 산화탄소

나노유체가 약 4.5배 정도 높음을 확인하였다. 낮은 
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  Fig. 8  Comparison of the amount of gas 

consumed with various additives at 

∆ Tsubc = 0.5 K and 300 rpm.

 

  Fig. 9  Comparison of methane hydrate 

formation time.

과냉도 0.5 K에서 THF가 산화탄소나노 유체보다 

가스소모량이 적지만 기존에 보고된 촉진제인 SDS

와 거의 같은 가스소모량을 나타낸다는 것을 알 수 

있었다.

 

3.4 생성시간 측정실험

본 실험에서는 하이드레이트 생성시간에 THF와 

산화탄소나노 유체가 미치는 영향을 알아보기 위해 

과냉도에 따라 하이드레이트가 최초 생성되는 시간

을 측정하였다. 반응기에 150 ㎖의 유체를 주입하고 

실험압력과 실험온도를 유지하며 하이드레이트 생

성실험을 수행하였다. 반응기에 설치된 석영창을 통

해 비디오 카메라로 하이드레이트가 최초 생성되는 

시점을 관찰하였다. 

Fig. 8은 증류수와 산화탄소나노유체, THF의 하

이드레이트 생성시간을 나타낸 그래프이다. 그림을 

보면 알 수 있듯이 과냉도가 커질수록 하이드레이

트 최초 생성시간은 단축되었고, 하이드레이트를 빨

리 생성시킬 수 있는 과냉도는 증류수인 경우 8 K, 

산화탄소나노유체인 경우 7 K, THF인 경우 10 K임

을 알 수 있었다. 또한 과냉도 7 K이하에서 산화탄

소나노유체를 이용할 경우 하이드레이트 생성시간

을 획기적으로 단축시킬 수 있다는 것을 확인하였

다. 그리고 같은 과냉도에서는 THF의 하이드레이

트 생성시간이 가장 오래 걸린다는 사실을 알 수 있

었다. 본 실험 결과로부터 과냉도에 따른 하이드레

이트 생성시간을 예측할 수 있는 식은 다음과 같다.

  ×  

  ×  

  ×  (4)

4. 결  론

본 연구에서 THF와 산화탄소나노 유체를 이용하

여 하이드레이트 생성실험을 수행한 결과 다음과 

같은 결론을 얻었다.

(1) 산화처리된 탄소나노튜브의 혼합비율에 따른 

가스소모량 비교결과 0.003 wt%의 산화탄소나노 유

체에서 가스소모량이 가장 높음을 알 수 있었다.

(2) 하이드레이트 상평형 측정결과 5.56 mol%의 

THF가 하이드레이트 상평형 곡선을 증류수나 산화

탄소나노유체의 상평형 곡선보다 오른쪽으로 위치

시키고, 하이드레이트 생성영역을 가장 크게함을 알 

수 있었다.

(3) 같은 과냉도 3.4 K에서의 가스소모량은 5.56 

mol%의 THF는 증류수보다 1.7배 0.003 wt%의 산

화나노 유체는 3.6배로 산화처리된 탄소나노튜브를 

하이드레이트에 첨가하였을 시 하이드레이트 생성

에 소모되는 가스의 양이 더 많다는 것을 알 수 있

었다.

(4) 과냉도가 증가할수록 하이드레이트 생성시간

이 빨라짐을 확인하였으며, 하이드레이트를 빨리 생

성시킬 수 있는 과냉도는 증류수는 8 K 이상, 산화

탄소나노유체는 7 K 이상, THF는 10 K 이상으로 

THF가 같은 과냉도에서는 생성시간이 가장 느림

을 확인하였고, 산화나노 유체를 이용할 경우 생성
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시간을 단축시킬 수 있다는 것을 알 수 있었다. 
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