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요 약

라만 분광학과 분자 모델링을 이용하여 메탄과 육불화황의 혼합 기체 가스 하이드레이트의 성장거동을 연구하였다. 라만 

분광학 결과에 의하면 메탄을 객체 가스로 사용할 경우 메탄이 물 분자로 이루어지는 가스 하이드레이트 호스트 구조 내의 

큰 동공을 채우고 차례로 작은 동공이 채워지게 되는데 반하여 육불화황을 혼합한 경우 육불화황과 메탄이 경쟁적으로 큰 

동공을 채우고 이어 작은 동공에는 메탄만 채워지는 방식으로 전체 가스 하이드레이트 구조가 안정화됨을 관찰하였다. 분
자 모델링에 의한 결합에너지 계산 결과 큰 동공의 경우 육불화황은 -26.9 kcal/mol, 메탄은 -24.2 kcal/mol의 결합에너지를 

보여 육불화황이 채워지는 것이 약간 더 안정함을 알 수 있었고 작은 동공의 경우 육불화황은 1.2 kcal/mol, 메탄은 -22.0 
kcal/mol로 큰 크기의 육불화황이 작은 동공에는 채워질 수 없음을 보여주었다. 이와 같은 접근법은 향후 다양한 객체 기체 

가스 하이드레이트의 성장거동을 예측하는데 적용될 수 있을 것이다.

주제어 : 가스 하이드레이트, 메탄, 육불화황, 분자모델링, 결합에너지

Abstract : The growth behavior of CH4 and SF6 mixture gas hydrate has been investigated by a combined approach of Raman 
spectroscopy and molecular modeling. Raman spectroscopy results presented that when CH4 is used only, CH4 guest molecule is 
inserted first into the large cavity of the host structure built by H2O molecules and then into the small cavity to stabilize the whole 
gas hydrate structure. In the other hand, when SF6 is mixed together, SF6 is favored over (or competing with) CH4 in being 
inserted into the large cavity and the small cavity still prefers CH4 insertion. The calculations of binding energies clearly 
supported this. While SF6 has a binding energy of -26.9 kcal/mol a little lower than -24.2 kcal/mol of CH4 in the large cavity, SF6

and CH4 has 1.2 kcal/mol and -22.0 kcal/mol, respectively, in the small cavity. It indicates that the sizable SF6 is not preferred in 
the small cavity but has a relative energetic advantage over CH4 in the large cavity.

Keywords : Gas hydrate, CH4, SF6, Molecular modeling, Binding energy
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1. 서 론

기존의 증류식과 막(역삼투압) 분리를 이용하는 해수 담수

화 방식[1]과 더불어 가스 하이드레이트(gas hydrate) 공정을 

도입하는 것을 주요 내용으로 하는 새로운 개념의 해수 담수

화 기술이 고려되어왔다[2-4]. 천연가스 수송관 내에 메탄, 에
탄, 프로판 등이 물 분자와 반응하여 얼음과 유사한 가스 하

이드레이트가 형성됨으로써 파이프라인이 막히는 문제에서 

주목 받기 시작하여 이후 인위적으로 고압, 저온 상태에서 저

분자량의 가스와 액체인 물분자를 물리화학적으로 결합시킴

으로써 가스 하이드레이트 결정을 형성시키는 가스 하이드레

이트 공정이 개발되었다[5,6]. 이 공정을 해수에 적용하면 생성

된 가스 하이드레이트 결정이 염과 분리되어 순수해지고 이

러한 1차 과정으로 해수 중 90% 정도의 염분을 제거하는 것이 

가능하다. 이후 일반 정수방식의 막 분리 후처리 공정을 도입

하면 해수 담수화를 실현할 수 있을 것으로 예상된다[2-5]. 
가스 하이드레이트의 생성 과정을 해수 담수화에 실용화함에 

있어 가장 중요한 것은 해수 중의 염 성분을 낮은 에너지 비

용으로 물과 분리할 수 있는 객체(guest) 기체의 선정과 운전조

건의 확립이다. 물 분자들로 이루어진 호스트(host) 구조에 저 

분자량의 기체 분자들이 포획되어 형성되는 결정성 화합물인 

가스 하이드레이트의 구조에 대해 가스 분자의 종류와 생성 

조건에 따른 분류는 다양한 참고문헌들을 통해 확인할 수 있

다[6,7]. 이 중 본 연구에서 관심을 가지는 구조는 메탄(CH4) 
하이드레이트 즉, CS-I 구조이다. 호스트 구조의 형태는 동공

에 포획되는 객체 분자의 크기에 의해 주로 결정되는데 직경

이 0.4~0.55 nm 범위의 객체 분자들이 CS-I 구조를 생성하는 

것으로 알려져 있으며 Table 1에 정리한 바와 같이 큰 동공과 

작은 동공들로 이루어져 있다. 자체 실험 결과 메탄 하이드레

이트의 전형적인 형성 조건은 2 ℃, 35 bar인데 육불화황의 

경우 훨씬 유리한 조건인 2 ℃, 5 bar에서 가스 하이드레이트

가 형성됨을 알 수 있었고[8-10] 이를 이용하여 객체 기체로 

메탄에 육불화황을 첨가해 주었을 때 예상한 바와 같이 기존 

메탄 하이드레이트에 비해 유리한 조건에서 가스 하이드레이

트가 형성됨은 물론 성장 속도도 증가됨을 확인하였다.
이에 본 연구에서는 메탄만을 객체 기체로 사용한 경우와 

육불화황을 혼합한 경우 가스 하이드레이트의 성장 거동을 라

만 분광학(Raman spectroscopy)을 이용하여 실험적으로 관찰

하였으며 이를 분자 모델링(molecular modeling)을 통하여 이

론적으로 설명하였다. 이를 위해 이전 연구[8-10]에서 사용한 

Table 1. Geometric properties of CS-I type gas hydrate
Cavity Small Large

Description 512 51262

Number of cavities per unit cell 2 6
Average cavity radius (Å) 3.95 4.33

Coordination number* 20 24
Number of waters per unit cell 46

*number of oxygens at the periphery of each cavity

것과 동일한 라만 시스템을 이용하여 객체 기체로 메탄만 사

용한 경우와 육불화황을 혼합한 경우에 대해 각각 시간에 따

른 라만 스펙트럼(spectrum)의 변화를 관찰하였다. 또한 한편

으로 분자모델링 계산을 위해 CS-I 구조의 작은 동공과 큰 

동공의 호스트 구조를 각각 구현하고 여기에 메탄과 육불화

황이 각각 포획된 구조의 결합에너지를 구하여 상대 비교함

으로써 실험적으로 얻은 라만 분광학 결과를 이론적으로 설

명하였다.

2. 실험 방법

2.1. 라만 분광학

가스 하이드레이트 공정 장비 자체는 본 연구와 직접적인 관

련이 없기 때문에 이전 연구의 참고문헌[8-10]을 통해 확인할 

수 있다. 라만 스펙트럼 측정은 다음과 같은 장치 구성을 통해 

가능한데, 반응기 바깥 석영창(quartz window)에 60 mm 작동

거리를 가진 Unilab II 프로브(probe)가 붙어 있고 다시 광섬유

(optical fiber)로 라만 분광기(모델명 Sentinel, 제조사 Bruker)
에 연결된다. 라만 측정을 위해 사용된 Nd-Yag 레이저(laser)의 

파장(wavelength)과 파워(power)는 각각 532 nm와 100 mW이

다. 가스 하이드레이트 공정 조건은 메탄만을 객체 기체로 사

용한 경우와 육불화황을 혼합한 경우 모두 274.15 K와 5.0 
MPa이었다.

2.2. 분자 모델링

계산은 밀도 범함수 이론(density functional theory, DFT)으
로 이루어졌으며 분자 모델링 소프트웨어인 Gaussian 09[11]
에 내재되어 있는 DFT-D (density functional theory-dispersion 
correction)/PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) 범함수[12]를 사용

하였고 기저 집합(basis set)으로 TNP (triple numerical pola-
rized)형을 채택하였다[13,14]. 모든 주어진 구조에 대하여 대

칭 조건(symmetry constraint) 없이 모든 전자를 고려한 구조 

최적화(geometry optimization)를 진행하였으며 또한 최적화

된 구조 모두 진동수 계산(frequency calculation)을 통해 국부 

최소 에너지(local minimum energy)를 가짐을 확인하였다. 

3. 결과 및 토론

3.1. 메탄 및 육불화황 혼합 가스 하이드레이트 성장에 관

한 라만 분광학 결과

Figure 1에 가스 하이드레이트 성장 과정을 라만 분광기로 

측정한 스펙트럼을 객체 가스로 메탄만을 사용한 경우(Figure 
1(a))와 육불화황을 혼합한 경우(Figure 1(b))에 대해 각각 나

타내었다. 먼저 메탄만 객체 기체로 사용한 경우 Figure 1(a)에
서 나타나 있듯이 시간이 증가함에 따라 2,904.21 cm-1 (큰 동공

의 메탄)과 2,915.19 cm-1 (작은 동공의 메탄) 두 피크의 상대적

인 크기(intensity)가 변하는 것을 볼 수 있는데 초반에는 2,904.21 
cm-1의 피크가 크게 나타나고 시간이 지나면서 2915.19 cm-1의 
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Figure 1. Raman spectra for the growth behavior of CH4 and SF6 mixture gas hydrate; CH4 only(a) and CH4 (b-1) + SF6 (b-2)

(a) CH4 in (H2O)20 (b) SF6 in (H2O)20 (c) CH4 in (H2O)24 (d) SF6 in (H2O)24

Figure 3. Optimized structures of CH4 and SF6 gas hydrates; CH4 in the small cavity (a), SF6 in the small cavity (b), CH4 in the large cavity (c),
SF6 in the large cavity (d).

피크가 커진다. 메탄이 큰 동공을 먼저 채워 가스 하이드레이

트 구조가 안정되기 시작하고 이어 작은 동공을 채우는 방식으

로 가스 하이드레이트가 성장하는 것을 보여준다. 
반면 육불화황이 메탄에 첨가된 경우는 Figure 1(b)와 같이 

재미있는 현상이 나타난다. Figure 1(b-1)은 Figure 1(a)와 마

찬가지로 메탄에 대해 라만 스펙트럼을 측정한 것인데 메탄

만 객체 기체로 사용된 경우(Figure 1(a))와 달리 물론 완전히 

2,903.24 cm-1(큰 동공의 메탄)의 피크가 없는 것은 아니나 

2,913.87 cm-1(작은 동공의 메탄)의 피크의 크기가 상대적으로 

현저히 크게 나타난다. Figure 1(b-2)의 육불화황에 대해서는 

768.95 cm-1(큰 동공의 육불화황)의 피크만 관찰될 뿐 추가적

인 피크(작은 동공의 육불화황)가 관찰되지 않는다. 그리고 

768.95 cm-1(큰 동공의 육불화황)의 피크도 시간이 지남에 따

라 그 크기가 오히려 약간 감소하는 것으로 보인다. 이는 육

불화황이 작은 동공에는 포획되지 않으며 큰 동공을 채워 가

스 하이드레이트 구조를 안정화시키고 작은 동공은 메탄이 

채워간다고 해석할 수 있다. 물론 큰 동공에는 Figure 1(b-1)
에 나타나 있듯이 메탄도 육불화황과 경쟁적으로 채워진다. 
즉, 객체 가스로 메탄에 육불화황이 혼합된 경우 육불화황이 

큰 동공을 채우면서 가스 하이드레이트 형성을 시작(initiation)
하는 역할을 하고 메탄이 작은 동공과 일부의 큰 동공을 채워

주어 전체적인 구조를 안정화시키는 것이 합리적인 설명으로 

판단된다. 이는 서론에서 언급한 육불화황이 혼합된 경우 가

스 하이드레이트 성장 속도도 개선된다는 실험 결과와도 일

관성을 가진다. 다음 절에서 분자모델링을 이용한 정량적인 

해석으로 이러한 정성적인 해석을 뒷받침할 것이다.

(H2O)20 (H2O)24

Figure 2. Optimized host structures of the small cavity [(H2O)20] 
and large cavity [(H2O)24] in CS-I type gas hydrate.

3.2. 메탄 및 육불화황 혼합 가스 하이드레이트의 결합

에너지 계산 결과

Figure 2는 객체 기체가 배제되어 물 분자들로만 이루어진 

호스트 구조의 작은 동공과 큰 동공을 각각 (H2O)20와 (H2O)24 

3차원 구조로 구현한 것을 보여준다. 두 구조 모두 구조 최적

화가 이루어진 상태이다[15,16]. 물론 육불화황의 경우 단일 

객체 기체로 사용되면 CS-II 구조의 가스 하이드레이트를 형

성하며 이 때 큰 동공은 (H2O)28로 더 크기가 크지만[17,18] 
본 연구에서 육불화황은 메탄 가스 하이드레이트를 형성하는 

데 있어서 열역학적, 속도론적 이점을 취하기 위해 일부 혼합

하는 것을 가정하므로 계산에서는 CS-I 구조를 고수한다.
이제 Figure 2의 물 분자들로 이루어진 호스트 구조 내에 

객체 기체를 삽입하여 구조 최적화를 진행하면 되는데 최종

적으로 본 연구에서 얻고자 하는 정량적인 지표는 결합에너

지(binding energy, BE)이다. 우선 메탄과 육불화황을 각각 작
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은 동공과 큰 동공에 삽입한 후 Figure 2에서와 마찬가지로 

국부 에너지가 최소가 되는 구조(local minima)들을 최적화를 

통해 얻을 수 있고 이들을 Figure 3에 나타내었다. 가시적으

로 관찰할 수 있듯이 육불화황의 경우 작은 동공에 삽입되기

에는 크기가 다소 커 보이고 메탄의 경우는 큰 동공에 너무 

여유 있게 위치해 있음을 알 수 있다. 그리고 육불화황과 메

탄이 각각 큰 동공과 작은 동공에 삽입된 경우가 그림으로 

보기에도 안정되어 보인다.
이러한 정성적인 해석의 정량화를 위해서 결합에너지를 아

래와 같이 정의하여 계산하였다. 예를 들어 메탄이 작은 동공

에 삽입된 경우 결합에너지는 다음과 같다. 

Binding energy (BE) 
= Energy of CH4 in (H2O)20 (Figure 3(a)) 
  Energy of (H2O)20 (Figure 2) - Energy of CH4 (1)

식 (1)의 우측 첫 번째 항은 Figure 3의 객체 가스가 삽입되

어 구조 최적화된 가스 하이드레이트 구조의 에너지가 되며 

우측 두 번째 항은 Figure 2의 구조 최적화된 호스트 구조의 

에너지, 그리고 우측 세 번째 항은 구조 최적화된 단일 기체 

분자의 에너지에 해당한다. 이렇게 하여 계산된 결합에너지

를 Table 2에 정리하였다. 각 구조의 총 에너지는 Hartrees의 

단위로 표시했으며 결합에너지는 익숙한 kcal/mol의 단위로 

나타내었다. 다만 작은 동공과 큰 동공의 결합 에너지는 결합

된 물 분자의 개수에 따라 달라지므로 아래와 같이 정의된다.

BE of small cavity = Energy of (H2O)20 (Figure 2) 
 = -20 × Energy of single H2O (2)

BE of large cavity = Energy of (H2O)24 (Figure 2)
 = -24 × Energy of single H2O (3)

먼저 작은 동공[(H2O)20]에 메탄이 삽입된 경우 결합에너지

는 -22.0 kcal/mol로 자발적인(spontaneous) 반응이 가능함을 

보여주고 있으나 육불화황이 삽입된 경우 결합에너지는 1.2 

Table 2. Calculated binding energies of CH4 and SF6 gas hydrates

Species Total energy
(Hartrees)

Binding energy
(kcal/mol)

H2O -76.38320 -
CH4 -40.46581 -
SF6 -996.82159 -

(H2O)20 -1,528.07566 -12.9
CH4 in (H2O)20 -1,568.57648 -22.0
SF6 in (H2O)20 -2,524.89536 1.2

(H2O)24 -1,833.69159 -12.9
CH4 in (H2O)24 -1,874.19590 -24.2
SF6 in (H2O)24 -2,830.55613 -26.9

kcal/mol로 양의 값을 가져 작은 동공에는 SF6가 자발적으로 

삽입될 수 없음을 알 수 있다. 이는 Figure 1(b-2)에서 관찰한 

바와 일치한다. 반면 큰 동공 [(H2O)24]의 경우 메탄이 삽입된 

경우 결합에너지가 -24.2 kcal/mol, 육불화황이 삽입된 경우 

-26.9 kcal/mol로 육불화황이 메탄보다 상대적으로 더 유리하

게 삽입될 수 있음을 보여준다. 그러나 그 차이가 앞서 작은 

동공의 경우와 달리 크지 않다. 따라서 결합에너지 계산 결과

는 메탄과 육불화황을 객체 기체로서 혼합한 경우 큰 동공에 

육불화황이 삽입되고 작은 동공에 메탄이 삽입되지만 메탄이 

여전히 큰 동공에서 육불화황과 경쟁적으로 삽입되는 Figure 
1(b)의 라만 스펙트럼 결과를 정량적으로 잘 설명하고 있다.

4. 결 론

분자모델링을 이용한 연구는 현상학적으로 관찰된 실험결

과를 정량화하고 시각화하는데 매우 유용하며 탁월한 것을 알 

수 있었다. 메탄과 육불화황을 객체 기체로 혼합한 경우의 가

스 하이드레이트 성장 거동을 라만 분광학으로 관찰하여 정성

적으로 해석하였고 분자모델링을 이용한 결합에너지 계산을 

통하여 메탄과 육불화황이 호스트 구조의 큰 동공과 작은 동공

에 삽입되는 경향을 정량적으로 분석해 내었다. 이와 같은 접근

법으로 다양한 객체 기체에 대하여 큰 동공과 작은 동공에 각

각 삽입될 경우의 결합에너지를 추가적으로 계산하고 이를 데

이터베이스화하여 비교한다면 향후 혼합 객체 기체의 가스 하

이드레이트 성장 거동을 예측할 수 있을 것으로 기대된다. 
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