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DME가 메탄하이드레이트 상평형에 미치는 영향
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Abstract >> Gas resources captured in the form of gas hydrates are an order of magnitude larger than the resources
available from conventional resources. Focus of this research is to investigate the effect of DME on phase equilibria
of methane hydrate, as well as the possibility of the use of the PRO/II computer simulation to estimate the phase
equilibria. In systems containing water and a gaseous component like, for instance, methane, ethane , and propane,
gas hydrates may occur, if conditions in terms of pressure and temperature are satisfied. Mixtures of gases, e.g.
LPG or natural gas, are also able to form gas hydrates in the presence of water. The experiments presented here
were performed at temperatures varying between 268.15K and 288.15K and at pressures varying between 1.88
MPa and 10.56 MPa. It was found that the phase equilibria of methane hydrate is influenced by the addition 
of DME to the system. The pressure for the equilibrium hydrate-liquid water-vapor (H - Lw - V) in the system 
water + methane is reduced upon addition of DME. The phase equilibria of methane hydrate can be estimated
by the PRO/II computer simulation, whereas those of methane hydrate containing DME or LPG can't be estimated
properly. 
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Nomenclature

CP : critical point
H : gas hydrate solid phase
I : solid ice phase
Lw : liquid water
Lg : gas component rich phase
Peq : equilibrium pressure

Q  : quadruple pont
RPM : round per minute
V  : vapor phase

1. 서  론

가스 하이드레이트(gas hydrate)는 저온, 고압 조

건을 만족하는 시베리아, 알레스카 등지의 영구동토

지역이나 전 세계 수심이 300m 이상의 심해저 퇴적

층에 광법위하게 분포하고 있으며
1), 전세계 추정 매

장량은 약 10조톤에 이르며 이는 전세계가 5,000년 
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Table 1 Hydrate Crystal Structure2)

Hydrate
Structure S-I S-II S-H

Crystal Type cubic cubic hexagonal
Lattice 

parameters
(nm)

a=1.203 a=1.731 a=1.226, c=1.017

Cavity small large small large small med large

Cavity type 512 51262 512 51264 512 435663 51268

Number of 
cavities 2 6 16 8 3 2 1

Cavity radius 
(nm) 0.391 0.433 0.390 0.468 0.391 0.406 0.571

Coordination 
numbera 20 24 20 28 20 20 36

No. of H2O 
in an unit 

cell
46 136 34

Ideal 
compositionb

6X∙2Y 
∙46H2O

8X∙16Y
∙136H2O

1X∙3Y∙2Z∙
34H2O

Note: a. Number of oxygens at the periphery of each cavity. b. 
X and Y refer to large voids and 12-hedra, respectively; 
Z indicates the 435663 cavity.

Table 2 Ratios of molecular diameter ratio to cavity31)

Name Diameter R
N2 4.15Å 0.82
O2 3.8Å 0.75

Methane 4.36Å 0.86
H2S 4.58Å 0.91

Ethane 5.52Å 0.94
Propane 6.28Å 0.94
i-butane 6.5Å 0.98
n-butane 7.1Å 1.07

CO2 5.12Å 0.77

사용가능한 양으로 유전과 천연가스전 등에 포함된 

메탄 매장량의 25배에 달한다
2,3). 국내에서도 약6억

톤 이상의 가스 하이드레이트가 동해의 울릉도와 독

도 근해에 매장되어 있을 것으로 추정되고 있으며, 
이는 현재 우리나라 천연가스 소비량을 기준으로 약

30년간 사용할 수 있는 매장량이다
4-8). 가스 하이드

레이트가 개발된 하이드레이트 전(hydrate well)에는 

주 구성성분인 메탄(CH4)이 해리되어 빠져나온 자리

에 메탄보다 반응속도가 훨씬 빠른 이산화탄소(CO2)
를 저장할 수 있는 이점도 함께 갖고 있다

2,9-11).
가스 하이드레이트는 환경 및 지질재해 측면에서

도 중요성을 지니고 있다. 영구동토지역과 심해저 퇴

적층에 부존되어있는 가스 하이드레이트가 지각변

동, 온도상승 및 해수면 변화에 의하여 고체상태의 

하이드레이트가 가스와 물로 해리되면 지반침하, 해
저붕락 등이 일어날 수 있으며 해리된 가스는 대기 

중으로 방출되어 이산화탄소보다 대기 온난화에 더 

큰 영향을 미칠 수 있다
12-14). 

가스 하이드레이트의 일반적인 조성은 Table 1에
서와 같이 약 85wt%의 물과 15wt%의 가스로 이루

어져 있으며, 가스 하이드레이트 고체 1m3
가 분해할 

경우에는 표준상태에서 150~180m3
의 천연가스를 얻

을 수 있고, 0.8m3
의 물이 남는다

1). 따라서 천연가스

를 하이드레이트로 고체화 수송을 할 경우 액화수송

보다 약24%의 비용절감이 이루어진다고 한다
15-17). 

이러한 천연가스 하이드레이트(natural gas hydrate)
는 제조시 첨가제를 이용하면 하이드레이트 생성에 

관한 열역학적 평형조건이나 반응속도 등을 변화시

킬 수 있다
18-25).

2. 이  론

2.1 가스 하이드레이트 상평형 특성

가스 하이드레이트(gas hydrate)란 저온․고압의 조

건에서 물분자로 이루어진 5~6Å크기의 공동(cavity)
내부에 메탄, 이산화탄소, 질소, 산소 등과 같은 객체 

가스분자가 들어가 물분자와 서로 물리적인 결합에 

의하여 형성되는 수화물의 일종으로 외관상 얼음과 

비슷하나 결정구조는 매우 다른 모습을 보인다
2). 탄

화수소 가스에 의하여 형성되는 가스 하이드레이트 

결정구조에는 Table 1에서와 같이 von Stackelberg, 
R. Muller 및 W. F. Claussen가 밝혀낸 구조-I (S-Ⅰ)
과 구조-Ⅱ(S-Ⅱ)26,27)

와 L. Pauling and R. E. Marsh 
및 Ripmeester et. al.의 연구에 의해서 밝혀진 구조-H 
(S-H)28-30)

가 있으며, 이들 구조의 유형은 객체분자

(guest molecule)의 크기와 형태에 의하여 결정된다.  
Table 2에서와 같이 객체분자와 공동의 크기 비 (R= 
molecular diameter / capacity diameter)는 가스 하이
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Fig. 1 Phase diagram of binary system for methane and 
water32)

Fig. 2 Schematic of gas hydrate reactor

드레이트 결정구조를 결정하는 지침이며, 결정구조

는 하이드레이트 상(hydrate phase)의 평형압력과 온

도를 결정한다
2). 

구조-Ⅰ은 구성하는 공동의 크기에 따라 포획되는 

객체분자가 결정된다. 즉 R이 1보다 클 경우 객체분

자는 왜곡(distortion)되지 않는 한 공동에 들어가지 

못하며, 0.76 보다 적은 경우에는 분자의 흡인력(attractive 
force)이 공동의 안정성을 제공하지 못한다

2). R이 

0.86과 0.90인 메탄과 황화수소 (hydrogen sulfide)는 

단순 하이드레이트 (simple hydrate)로 512 공동을 안

정화하며, 구조-Ⅰ의 51262 공동을 차지한다. 또한 R
이 0.94인 에탄(ethane)도 구조-Ⅰ의 51262 공동을 차

지한다. 메탄가스나 천연가스를 하이드레이트로 만

들 경우 구조 Ⅰ와 구조Ⅱ를 형성하게 된다.
온도(T)와 압력(P)의 전형적인 상평형도는 다음 

Fig. 1과 같다. 이 그림에서 실선은 주어진 온도와 압

력에서 2성분계의 서로 다른 상이 공존하는 것을 뜻

하며, 점선은 순수 메탄성분의 서로 다른 상이 공존

하는 것을 나타낸다.  
Fig. 1에서 CP와 Q는 각각 임계점(Critical point)

과 4개의 상이 공존하는 사상점(Quadruple point)이
라고 한다. 

가스하이드레이트 생성의 상평형 연구에서 관심

을 갖는 부분은 3개의 상이 공존하는 삼상선(three- 

phase coexistence line)들이며, 앞의 Fig. 1에서는 

H-Lg-V, H-Lw-V, I-H-V, I-H-L 및 H-Lg-Lw 등이다.
본 연구에서는 실험실 장치실험과 컴퓨터 시뮬레

이션(PRO/II, Invensys Co.)을 통해서 이러한 삼상선

의 상평형을 조사하는 데 주안점을 두었다. 

2.2 가스하이드레이트 첨가제 역할

첨가제는 일반적으로 물에 잘 녹지 않는  물질로 

추가적인 액상이 형성되게 된다. 첨가제는 하이드레

이트 공동구조에 잘 맞는 크기와 모양으로 제한된다. 
이러한 첨가제는 기존의 하이드레이트구조를 단일 

성분보다 좀더 안정화되는 구조로 변화되도록 하게

도 한다
24). 첨가제는 H-Lw-V 상평형의 평형압력을 

높이거나 낮게 혹은 평형온도는 높이거나 낮게 하여 

하이드레이트 생성 촉진제 혹은 억제제로 사용될 수 

있다
33,34).

본 연구에서는 DME를 첨가제로 사용하여 DME
의 첨가농도에 따른 하이드레이트 상평형에 미치는 

영향을 연구하였다.

3. 실  험

3.1 실험장치

본 연구실험에 사용된 반응장치는 Fig. 2와 3에서 

같이 본 저자가 최초 hydrate 연구를 수행할 때 사용
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Fig. 3 Isothermal bath and gas hydrate reactor

Fig. 4 DME booster

Fig. 5 DME LMFC

Table 3 P-T curve data for CH4 hydrate obtained by 
experiment and PRO/II simulation

Temperature
(K)

Pressure (MPa)
Experiment PRO/II

272.15 1.88 2.52
274.15 3.11 2.92
275.15 3.31 3.20
276.15 3.70 3.55
277.15 4.21 3.95
277.65 4.25 4.11
281.15 6.13 5.92
284.15 7.91 8.20
285.15 9.37 9.28
288.15 10.56 13.31

한 것과 같은 조건을 갖춘 장치
35)

이다. 본 장치에서 

공급 가스는 메탄가스(CH4), LPG, 및 DME를 사용

하였고, 디지털 게이지판으로 압력과 눈금으로 부피

를 확인하면서 조절하였다. 하이드레이트(hydrate) 
제조 반응기를 일정한 온도로 냉각, 유지 되도록 항

온조를 사용하였다. 셀의 총 부피는 245ml이고 부식

을 방지하기 위하여 스테인리스 스틸로 제작되었고 

반응기내 하이드레이트 생성을 관찰하기 위하여 고

압(max. pressure 130bar)에 견딜 수 있는 투시창

(glass windows)를 설치하여 반응 시 내부를 관찰할 

수 있도록 설치하였다. 하이드레이트(hydrate) 생성

을 촉진시키기 위하여 가변 모터로 조정되는 교반기

를 설치하였고, 반응기 내부 압력과 온도를 측정하기 

위하여 압력센서(pressure transducer)와 온도센서(ther-
mocouple)를 설치하였다. 항온 유지를 위한 유체는 

실험온도의 범위에 따라 물과 부동액을 적절히 온도

범위에 맞춰 사용하였다.
DME는 상온에서 약 6bar에서는 액화가 되므로 

기체 상태인 DME를 정확한 양으로 공급하기 위해

서 본 연구 실험 장치로 Fig. 4의 DME Booster 
(Maximator Co., Germany)와 Fig. 5의 LMFC(Liquid 
Mass Flow Control, Bronkhorst High-Tech Co., Holland)
를 사용하였다. 

3.2 실험결과 및 고찰

3.2.1 메탄 하이드레이트 상평형실험

기초실험으로는 기준이 되는 자료를 얻기 위하여 

수돗물을 끓여서 물속에 녹아있는 공기 및 기체 성

분들을 날려보내고 상온으로 냉각시킨 후 반응기 속

에 일정량(100ml)을 정량하여 넣었으며 이 이후의 

모든 실험도 똑같은 과정으로 물을 준비하여 사용하
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Fig. 6 P-T curves of CH4 Hydrate obtained by experiment and 
PRO/II simulation

Fig. 7 P-T curves of C3H8 hydrate obtained by experiment and 
PRO/II simulation

Fig. 8 P-T curves of LPG hydrate obtained by experiment and 
C3H8 hydrate by PRO/II simulation

였다. 첫 번째 실험을 위하여 사용한 가스는 CH4가

스를 사용하였으며 최대 120bar을 얻을 수 있는 실린

더에 담겨있는 순도 99.95%의 동화특수가스 제품을 

사용하였다. 
실험 압력과 온도의 범위는 Table 3에서와 같이 

각각 272.15K~288.15K, 1.88MPa~10.56MPa의 범위

에 있었다.
앞에서 설명한 방법으로 준비한 반응수를 반응기

에 넣고 항온조의 온도를 Table 3에서와 같이 처음 

설정된 온도 -1℃ (272.15K)로 유지하면서 압력 2.57 
MPa보다 높게 메탄가스를 주입(800psi, 54 MPa)하
여 교반회전수 2rpm으로 고정하여 교반을 시작하였

다. 일정시간이 지난 후에 하이드레이트가 생성된 것

을 확인하면서 V-H-Lw의 삼상이 일정시간 유지된 것

을 확인 후에 다음 온도 단계로 실험을 진행하였다.
한편 실험실 실험과 함께 상용프로그림인 PRO/II

프로그램을 이용하여 메탄 상평형에 대한 전산모사

를 실시하여 자료를 도출하였다. 실험에서 얻은 실험 

결과들은 Table 3과 Fig. 6에 나타내었다.

3.2.2 Propane과 LPG의 하이드레이트 상평형실험

실험을 수행하는 기술적인 방법은 앞에서 기술한 

메탄하이드레이트의 실험과 같은 방법으로 수행하였

다. 전산모사에서는 LPG에 대한 모사를 할 수 없으

므로 프로판성분에 대한 전산모사를 PRO/II를 이용

하여 수행하였다.
프로판에 대한 실험결과는 Fig. 7에, LPG에 대한 

실험결과는 Fig. 8에 정리하였다. 
LPG의 실험결과와 전산모사의 결과는 Fig. 8에서

와 같이 LPG의 자료가 탑재되어 있지 않기 때문에 

일치하지 않는 것으로 나타났다. 
즉, Fig.7에서 나타나듯이 프로판에 대한 실험결과

와 전산모사의 결과는 서로 잘 일치하나 프로판으로 

대체하여 운용하였기 때문에 일치하지 않고 오차가 
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Fig. 9 P-T curve of CH4+DME(20ml) hydrate obtained from 
experiment

Fig. 10 P-T curve for hydrate of CH3+DME(2.0ml) obtained 
from experiment

발생하는 것을 보여주고 있다. LPG에는 계절에 따라 

변동이 있긴 하지만 약85%의 프로판(propane)과 15%
의 부탄(butane)이 혼합되어 있기 때문에 순수 프로

판보다 쉽게 하이드레이트가 생성됨을 알 수 있다. 
만약에 부탄의 함율량이 줄어들게 되면 서로의 일치

성은 높아지게 될 것으로 판단된다.

3.2.3 CH4+DME 하이드레이트 상평형실험

3.2.3.1 CH4+DME (20ml)
DME첨가에 대한 상평형 실험을 위해 항온조의 

온도 상태는 설정온도 -3℃을 유지하고 먼저 DME 
20ml을 주입하였다. 이어서 메탄가스를 주입하여 435 
psig(3MPa)의 압력에 도달했을 때 하이드레이트가 

관찰되었다. 반응수가 모두 소진될 때까지 이 압력을 

유지하였고 반응기내에 형성된 상은 하이드레이트

(H)와 반응기의 공간에 기체상태인 메탄가스(V)의 

두 상으로만 유지 시켰다. 다음 실험의 진행에서는 

더 이상의 메탄 주입 없이 온도만을 점진적으로 올

려가면서 하이드레이트의 량의 변화를 관찰하면서 

실험을 수행하였다. 온도가 올라가는데도 불구 하고 

압력이 점진적으로 떨어지는 것을 동시에 감지하면

서 실험은 진행되었고 Fig. 9에서와 같이 온도가 4℃
(277.15K)에 근접하였을 때부터 압력하락이 멈추면

서 반응기 내의 하이드레이트의 양도 줄어들었고 액

상이 관찰되었다. 온도의 상승에도 압력의 하락은 기

상의 CH4이 하이드레이트의 생성으로 계속해서 소

모됨을 나타내는 것으로 판단되었고 이러한 반응은 

온도의 상승으로 상평형이 이루어질 때까지 진행되

었음을 알 수 있었다.
이러한 현상은 반응기의 하이드레이트가 일부 해

리되어 반응수가 생겨나와 3상이 만들어질 때 까지 

관찰되었다. 온도가 4℃정도에서 형성된 하이드레이

트의 일부분이 해리되면서 H-V-Lw의 3상이 형성되

었고 이 상태로 2시간 정도 유지시켰다. 이 때의 온

도와 압력이 메탄에 DME 20ml이 첨가된 하이드레

이트의 3상 평형상태로 판단하였다. 이 이후에는 압

력을 먼저 적당하게 올려서 하이드레이트의 생성량

을 좀 더 증가시킨 후에 온도를 상승 시키면서 조심

스럽게 하이드레이트의 양을 적당량으로 유지시켰다.

3.2.3.2 CH4+DME (2.0ml)
본 실험도 기본적으로 DME의 양을 20ml 첨가한 

실험과 같은 과정으로 실험을 수행하였고 이에 대한 

결과는 Fig. 10에 정리하였다. 
그러나 초기의 DME의 첨가량이 과다하다는 판단

이 들어 첨가량을 많이 줄이므로 인하여 초기 -3oC의 

온도에서 반응수의 결빙상태가 초래됨이 관찰되었

다. 그러나 압력을 1.4 MPa에서 약 2.7 MPa로 상승
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Fig. 11 P-T curve for hydrate of CH3+DME(4.0ml) obtained 
from experiment

Fig. 12 P-T curves of CH4+DME hydrate

시킴과 함께 온도를 -1℃로 승온을 시킴에 따라 반응 

기내의 하이드레이트량이 많이 증가됨으로 메탄가스

의 과포화 상태가 확인되었다. 그러나 영하의 온도가 

여전히 유지되고 있음으로 인하여 얼음과 하이드레

이트의 구별이 용이하지 않아 온도를 빙점까지 올리

면서 관찰한 결과 하이드레이트의 양이 증가하면서 

압력이 떨어지다가 약 2.1MPa로 유지되었다. 그러나 

여전히 2상(V-H 혹은 V-H-Ice)으로 유지되었다. 확
실한 하이드레이트의 3상 상태를 확인하기 위하여 

온도를 영상인 1℃로 승온을 하였고 압력도 올라가

면서 하이드레이트의 일부가 해리되었고 가시적으로 

V-H-Lw의 3상이 유지되었다. 이 이후의 온도는 앞의 

실험과 같은 방법으로 승온을 시키면서 실험을 수행

하여 자료를 얻었다.
결과적으로 DME의 양이 2.0ml첨가함으로 온도 

2oC에서 하이드레이트 상평형압력은 약 2.7MPa로 

DME를 첨가하지 않았을 때보다 약 0.5MPa낮은 압

력에서 관찰되었다. DME는 여전히 하이드레이트의 

촉진제 역할을 하는 것으로 판단되었다.

3.2.3.3 CH4+DME (4.0ml)
이 경우의 실험도 앞선 실험과 같은 과정으로 수

행하였고 초기 온도를 1℃에서 시작하였다. 1℃에서 

반응기의 압력이 2.12MPa(307psig)인데도 하이드레

이트만 존재하는 2상(V-H)상태가되어 과포화 상태

임이 확인되었다. 온도가 3℃도에 맞추었을 때 하이

드레이트 일부가 해리되어 반응수가 분리되어 나오

면서 하이드레이트는 슬러쉬 상태로 변하여갔다. 온
도를 그대로 유지하면서 메탄가스를 좀더 추가로 주

입하여 하이드레이트의 결정상태를 좀더 양호하게 

재생한 후 유지시켰다. 일반적으로 2시간의 정상상

태를 기준으로 실험을 진행하였다. 이번의 경우에는 

Fig. 11에서 확인되는 것과 같이 3℃의 압력이 2.64 
MPa로 DME 2.0ml을 첨가한 경우의 압력 2.97MPa
보다 0.33Mpa만큼 낮은 압력에서 상평형이 관찰되

었다. 따라서 DME의 첨가가 메탄하이드레이트를 생

성하는데 촉진작용을 하는 것을 확인하였다. 추가적

인 DME(5.0ml) 첨가 실험을 수행하였으나 냉각기의 

콤프레샤 고장으로 실험이 중단되어 더 이상의 자료

는 확보하지 못하였지만 DME가 CH4 가스 하이드레

이트의 생성에 촉진제 역할을 한다는 결론은 쉽게 

내릴 수 있었다.
결론적으로 DME 농도변화에 대한 메탄 하이드레

이트 상평형에 미치는 영향분석은 상평형 곡선을 한 

곳에 모아서 Fig. 12와 같이 도식함으로 쉽게 비교할 

수 있다. 이 그림에서와 같이 첨가된 양에 따라 낮은 

압력과 높은 온도쪽으로 상평형이 이동하였음을 알 

수 있었다.
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DME를 촉진제로 사용할 경우에 대한 정량적인 

자료를 도출하기 위해서는 반응속도론적 실험이 필

요하다는 것을 인지하여 다음의 실험단계에 포함시

키기로 계획하였다. 

5. 결  론

본 연구에서는 DME가 메탄 하이드레이트 상평형

에 미치는 연구실험에서 다음과 같은 결론에 도달하

였다.

1) PRO/II 프로그램 이용으로 실험실 자료 없이도 신

뢰성 높은 메탄과 프로판 하이드레이트 상평형자

료는 도출이 가능하다.
2) LPG와 DME가 함유된 가스하이드레이트 상평형 

자료는 반드시 실험실 자료에 의존하여야 한다.
3) 메탄 하이드레이트 생성 상평형에 첨가제 DME는 

촉진제 역할을 한다.
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