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일산화탄소와 프로판 혼합가스 하이드레이트의 

상평형 및 분광학적 특성 연구

정 재 학

한국해양대학교 대학원

해양에너지자원공학과

초 록

무색, 무미(味)이며 유독가스인 일산화탄소(CO)는 프로판(C3H8) 및 천연가스의 불

완전 연소에 의해 생성될 수 있다. 화학공정의 관점에서 볼 때, 일산화탄소는 합성

가스의 주요 성분으로, 가솔린, 암모니아 및 메탄올과 같은 다양한 화학물질을 생

산하는 데 중요한 중간산물이다. 본 연구에서는 클라스레이트 화학 및 공학 분야에

서 아직까지 연구되지 않은 일산화탄소와 프로판 혼합가스 하이드레이트의 열역학

적 거동과 분광학적 특성에 대해 조사하였다. 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드

레이트는 각각 80/20, 60/40, 40/60, 20/80 mol%의 일산화탄소/프로판 혼합가스로 

형성시켰다. 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 3상 평형 경계는 광범위

한 온도 및 압력 (200-300 K, 20-30 MPa)에서 고압 반응셀을 사용하여 측정되었다. 

순수한 일산화탄소 하이드레이트는 형성 조건에 따라 안정한 structure II (sII) 

또는 준안정한 sturcture I (sI)를 형성하는 반면, 순수한 프로판 하이드레이트는 

sII만을 형성하는 것으로 알려져 있다. Synchrotron X-ray diffraction (XRD)를 사

용하여 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 결정 구조를 확인하였다. XRD 

결과는 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트가 모든 비율의 가스에 대해 sII 
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결정구조를 형성하는 것을 보여주었다. Raman spectroscopy를 이용하여 sII 하이드

레이트 동공 내에 일산화탄소와 프로판 객체 분자의 포접 여부를 확인하였다. 일산

화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 포접된 가스 비율 측정 결과는 프로판 분

자가 일산화탄소 분자보다 sII 하이드레이트의 동공을 우선적으로 점유한다는 것을 

나타내었다. 이 결과들은 하이드레이트 기반 가스 분리 공정에서 일산화탄소와 프

로판의 선택적 분리에 좋은 정보를 제공한다. 

KEY WORDS: 일산화탄소; 프로판; 가스하이드레이트; 상평형; 분광학적 분석
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Phase Equilibrium and Spectroscopic Characterization of 

CO and C3H8 Binary Clathrate Hydrates

Jeong, Jae Hak

Department of Ocean Energy & Resources Engineering 

Graduate School of Korea Maritime and Ocean University

Abstract

Carbon monoxide (CO), which is a colorless, tasteless and poisonous gas, 

can be produced by the incomplete combustion of propane (C3H8) and natural 

gases. From a point of view of chemical process, CO is a primary component of 

syngas, which is a crucial intermediate resource in producing a variety of 

chemicals such as gasoline, ammonia, and methanol. In this study, we 

investigate thermodynamic behavior and spectroscopic characterization of CO 

and C3H8 binary clathrate hydrates, which has not yet been studied in the 

clathrate chemistry and engineering fields. The CO/C3H8 clathrate hydrates 

were formed from CO/C3H8 gas mixtures of 80/20,60/40,40/60, and 20/80 mol%, 

respectively. Three-phase equilibrium boundaries of CO/C3H8 clathrate hydrates 

were measured using a high-pressure cell in a wide range of temperature and 

pressure (200–300 K and 20–30 MPa). It is known that pure CO hydrate forms 

stable structure II (sII) or metastable structure I (sI) depending on the 

formation condition, whereas pure C3H8 hydrate forms only sII. Synchrotron
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X-ray diffraction (XRD) was used to identify the crystal structure of CO/C3H8 

clathrate hydrates. The XRD results reveal that the CO/C3H8 clathrate hydrates 

show the sII crystalline product for all binary gas mixtures. Raman 

spectroscopic methods confirm the enclathration of both CO and C3H8 guests in 

the cages of sII clathrate hydrates. Direct-release measurements of CO/C3H8 

clathrate hydrates indicate that C3H8 molecules preferentially occupy the 

cages of sII clathrate hydrate rather than CO molecules. These results 

provide good information for selectively separating CO and C3H8 from CO/C3H8 

gas mixtures via a hydrate-based gas separation process.

KEY WORDS: Carbon monoxide; Propane; Gas hydrate; Phase equilibrium;

Spectroscopic analysis
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제 1 장  서 론

1.1 연구배경 및 목적

가스하이드레이트는 1810년 Sir Humphry Davy에 의해 처음 발견이 되었다  

(United Nations Environment Programme, 2014). 1900년대 석유 및 천연가스의 

생산 파이프라인에서 하이드레이트 결정이 형성되어 파이프라인을 막는 현상이 

발생하자 이를 해결하기 위해 본격적으로 하이드레이트 연구가 시작되었다

(Gao, 2008). 가스하이드레이트는 메탄 등의 탄화수소뿐만 아니라 이산화탄소, 

아산화질소 등 다양한 가스와 반응하여 형성이 된다 (Wroblewski, 1882a, b, c; 

Sánchez et al., 2018; Teymouri et al., in press; Yang et al., 2016; Mohammadi 

et al., 2011). 이에 공업적, 상업적으로 유용한 가스를 하이드레이트로 포집 및 

저장하는 연구도 진행되었다. 최근에는 혼합가스로 하이드레이트 형성 시 가스

마다 선택도가 다른 것을 이용하여 가스분리의 목적으로도 연구되고 있다. 

Table 1은 일산화탄소(CO)와 탄화수소 및 관련 혼합가스 하이드레이트들의 연

구동향을 보여준다 (Ando et al., 2012; Amtawong et al., 2016; 

Awoonor-Williams and Rowley, 2017; Buchanan et al., 2005; Cao et al., 2016; 

Choukroun et al., 2010; Cox et al., 2018; Davidson et al., 1987; Department of 

Physics, Chemistry and Biology, 2016; Giavarini et al., 2003; Lederhos et al., 

1992; Lee et al., 2014, 2018; Mohammadi et al., 2005; Jin, 2016; Skiba et al., 

2009; Subramanian et al., 2001; Vu et al., in press). 일산화탄소와 프로판(C3H8) 

혼합가스 하이드레이트는 아직까지 연구가 되지 않은 분야이며 본 연구는 이에 

대한 압력-온도 상평형 거동과 분광학적 특성에 대해 파악하고자 한다. 더 나

아가 일산화탄소와 프로판 혼합가스의 가스분리 매개체로서의 가능성을 확인하

고 후속공정으로 연계가 가능한 가스하이드레이트 기반 가스 분리공정을 제안

하고자 한다. 
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Guest molecule Research status

CH4 Buchanan et al. (2005)

Choukroun et al. (2010)

Cox et al. (2018)

Lederhos et al. (1992)

Department of Physics, Chemistry and 

Biology (2016)

C2H6 Cao et al. (2016)

Vu et al. (in press)

C3H8 Amtawong et al. (2016)

Giavarini et al. (2003)

Jin (2016)

C3H8+H2 Skiba et al. (2009)

CH4+C2H6 Lee et al. (2014)

Subramanian et al. (2001)

CH4+C2H6+C3H8 Ando et al. (2012)

CO Awoonor-Williams and Rowley (2017)

Davidson et al. (1987)

Mohammadi et al. (2005)

CO+H2 Lee et al. (2018)

Table 1 Research status of CO and hydrocarbon hydrate

일산화탄소는 탄소화합물 합성, 복합가스화발전(IGCC)의 연료 등 활용도가 다

양한 합성가스(Syangas)의 주요 성분으로 사용이 가능하며 프로판은 

atmospheric non-thermal plasma, gliding arc plasma, 메테인 개질을 이용하여 

합성가스 생산이 가능하고 수소비율이 높은 가스를 생산할 수 있다 (Fig. 1)
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(Chun, 2006; Chun et al., 2006; Dennis et al., 2007; Gary, 2017; Gentillon & 

Toledo, 2013, Guo et al., 2010; Lee et al., 2009; Ting & Ouni et al., 2009). 본 

연구를 통해 효율적이고 경제적인 가스하이드레이트 기반 가스 분리공정설계가 

확립된다면 에너지분야, 유기화학분야 등에서 유용한 데이터로 활용될 것으로 

기대된다.

Fig. 1 Syngas process (production & application)

1.2 가스하이드레이트

가스하이드레이트는 클라스레이트 화합물의 범주에 속해있으며 객체분자와 

주체분자와의 상호작용과 물리적 결합에 의해 저온, 고압에서 형성되는 포접화

합물이다. 가스하이드레이트의 결정구조는 structure I (sI), structure II (sII), 

structure H (sH) 세 가지로 알려져 있다 (Sloan, 1988, 1998, 2003; Ripmeester 

et al., 1987; Udachin et al., 2002). 각각의 구조는 동공의 수, 동공의 크기들이 
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모두 다르며, 구조마다 포접할 수 있는 객체분자의 종류도 다르다. Fig. 2는 하

이드레이트의 세가지 구조에 대한 결정 정보를 나타낸 그림이다. 일산화탄소 

하이드레이트는 sI, sII 구조를 형성하며 일산화탄소 분자는 큰 동공(sI : 51262, 

sII : 51264) 작은 동공(sI : 512, sII : 512)에 갇힌다 (Petuya et al., 2017; 

Mohammadi & Richon, 2010). 프로판 하이드레이트는 sII 구조를 형성하며 프로

판 분자는 큰 동공(51262)에만 갇히는 것으로 알려져 있다 (Rawn et al., 2003). 

Fig. 2 Crystal structure of gas hydrate clathrate

가스하이드레이트는 메탄하이드레이트 자원개발과 맞물려 활발한 연구가 이

루어졌다. 부피대비 상당히 높은 가스저장능력을 가지고 있으며 (이산화탄소의 

경우 hydration number = 5.75), 무엇보다도 지구에 풍부하게 존재하는 물을 이

용할 수 있고 온도, 압력 조절만으로 반응시킬 수 있다는 장점이 있다 
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(Anderson, 2003). 기 산업에서의 가스저장/운송 방식은 압축 또는 액화 방식을 

사용하고 있는데 압축의 경우 높은 압력으로 인해 폭발 또는 누출의 위험성이 

있고 액화의 경우 낮은 온도를 유지시키는 항온장비의 유지비용으로 인해 비용

면에서 단점이 있다. 가스하이드레이트를 이용하면 압축 또는 액화 방식보다 

상대적으로 낮은 압력, 높은 온도에서 가스저장/운송이 가능하므로 비용절감이 

되며 안정성이 증대된다. 또한 고체형태이므로 저장/운송 과정에서 취급이 쉬우

며 가스하이드레이트에 사용되는 물은 재사용이 가능하므로 순환 공정설계도 

가능하다. 

1.3 연구내용

본 연구에서는 하이드레이트를 이용하여 4가지 몰비의 일산화탄소/프로판 혼

합가스 (80/20, 60/40, 40/60, 20/80 mol %)의 상평형 거동 및 분광학적 특성 분

석을 통해 기초 물성 데이터를 제시한다. 또한 선택적 가스포접능력을 확인하

여 합성가스 생산 공정으로의 응용 가능성을 제시한다. 라만 분광법은 하이드

레이트 동공내에 일산화탄소와 프로판의 포접유무를 확인하기 위해 실시하였

다. 일산화탄소와 프로판의 분자진동 피크를 검출해내어 하이드레이트 내부에 

포접 여부를 증명이 가능하다. 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 결

정구조를 분석하기 위해 Synchrotron X-ray diffraction (XRD)를 이용하였다. 

1.2에서 기술한바와 같이 일산화탄소와 프로판은 단일 가스로 하이드레이트 형

성 시 서로 다른 구조를 형성한다. Synchrotron XRD는 고체결정의 구조분석에 

최적화된 분석법으로서, 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 정확한 구

조와 격자파라미터 정보를 얻기 위해 분석을 진행하였다. 열역학적 거동분석은 

일산화탄소/프로판 하이드레이트 상평형곡선 분석을 통해 이루어졌다. 상평형곡

선 데이터를 축적하면 가스하이드레이트 공정 영역을 효율적으로 설정할 수 있

는 데이터로 활용할 수 있다. 하이드레이트의 선택적 가스포접능력은 가스크로

마토그래피를 이용하여 분석을 진행하였다. 
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제 2 장  가스하이드레이트 합성 및 연구방법

2.1 가스하이드레이트 합성

본 연구에서는 분광학적 분석 및 가스크로마토그래피 분석에 사용할 일산화

탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트를 얼음과 가스와의 반응을 통해 합성을 진

행하였다. 일산화탄소/프로판 혼합가스는 순도 99.99 mol%의 가스를 사용하였

고 물은 증류수를 사용하였다. 먼저 얼음을 45㎛ 이하의 입도로 분쇄하여 Fig. 

3의 고압 볼밀(ball mill) 반응셀 내부에 일산화탄소/프로판 혼합가스 각 비율에 

따라 압력을 주입하여 (80/20 : 1.8 MPa, 60/40 : 1.2 MPa, 40/60 : 1.0 MPa, 

20/80 : 0.8 MPa) 200 rpm 으로 회전시키며 24시간 단위로 270 K - 278 K - 

270 K 3일간 온도교차 반응시켰다. 

Fig. 3 Photograph of high-pressure ball 

mill cell
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2.2 상평형곡선 측정

가스하이드레이트 연구 중 상평형곡선 측정은 객체분자와 주체분자와의 열역

학적 거동을 분석하기 위해 필수적이다. 온도와 압력에 따라 변화하는 상

(phase)들의 분석을 통해 하이드레이트를 형성시키는 최적의 공정영역을 설정

할 수 있다. Fig. 4는 가스하이드레이트의 상평형 곡선의 일반적인 그래프 형태

를 나타낸 것이다. 각 문자는 해당 영역에서 존재하는 상을 의미한다(I : ice, H 

: hydrate, Lw : liquid water, V : vapor). 압력과 온도가 상평형 곡선의 상단영

역에 위치하게 되면 하이드레이트 형성이 일어나게 된다. 상평형곡선 측정방법

은 Fig. 5에서 개략적으로 나타내었으며 아래에 자세히 기술하였다.

Fig. 4 Phase equilibrium curve of gas hydrate
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Fig. 5 Process for measuring phase equilibrium curve of gas hydrate

(1) 교반기가 있는 고압반응기에 증류수를 주입하고 탈기시킨다. 그 후 반응

할 가스로 일정 초기압력을 주입한 상태에서 초기온도를 상평형곡선의 하단에 

위치하도록 충분히 높게 설정한다. 

(2) 온도를 영하로 내리면 하이드레이트 영역에 들어오게 되면서 하이드레이

트 형성이 시작된다. 하이드레이트 형성이 시작됨에 따라 가스가 하이드레이트 

내부에 갇히므로 압력이 급격하게 내려가게 된다. 이때 교반기를 400 rpm으로 

계속 돌려주어 반응이 보다 더 빠르고 완벽하게 이루어지도록 한다.

(3) 압력이 내려가다가 일정 압력에서 유지가 되면 하이드레이트 형성이 완료

된 것으로 보고, 온도를 0.2 ℃/hour 으로 천천히 올리면서 하이드레이트를 해

리시키게 된다. 하이드레이트가 해리되면서 가스가 빠져나오기 때문에 압력이 

점차 증가하게 된다.
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(4) 온도를 올림에 따라 압력이 증가하다가 최종적으로 Fig. 5과 같이 곡선이 

처음 지나왔던 경로와 교차하는 지점이 생기게 되는데 이 점을 상평형곡선상의 

한 점으로 기록하게 된다. 이 과정을 압력을 변화하며 반복측정을 하게 되면 

상평형곡선이 완성된다. 

Fig. 6과 7은 일산화탄소와 프로판의 각각의 하이드레이트 상평형점들이다. 

일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트는 이 점들 사이에 형성될 것으로 예

상하였다. 본 연구의 상평형곡선 측정은 친환경실험실에서 보유한 고압 상평형

측정장비를 사용하였으며 (Fig. 8), 일산화탄소/프로판 각 비율에 따라 측정 시

작 온도와 압력은 Table 2와 같이 설정하였다. 

Fig. 6 Phase equilibrium points of CO hydrate 
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Fig. 7 Phase equilibrium points of C3H8 hydrate
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Fig. 8 High-pressure phase equilibrium 

curve measurement equipment

Experimental condition

Stabilization time > 1 hour

Stirring speed 400 rpm

Starting point

(CO/C3H8)

80/20 : 1.8 MPa, 278 K

60/40 : 1.2 MPa, 278 K

40/60 : 1.0 MPa, 278 K

20/80 : 0.8 MPa, 278 K

Table 2 Experimental condition of phase equilibrium curve 

measurement
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2.3 Raman spectroscopy

Raman spectroscopy는 라만 효과(Raman effect) 또는 라만 산란효과(Raman 

scattering)를 이용한 분광분석법이다. 라만 효과는 Smekal (1923)에 의해 이론

적으로 예측되었으며 Raman (1922), Raman and Krishnan (1928)에 의해 발견되

었다. 1998년에 라만 효과는 액체, 가스 및 고체의 성분을 분석하는 방법으로서

의 중요성이 인정되어 미국 화학협회(American Chemical Society)에 의해 

National Historic Chemical Landmark로 지정되었다. 

진동의 기저상태에 있던 분자에 광자가 흡수되면, 분자의 전자는 광자의 에

너지에 의해 해당하는 가상상태(virtual state)로 들뜨게 된다. 이러한 들뜬상태

는 불안정한 상태이기 때문에 전자는 광자를 다시 방출하고 에너지준위가 낮은 

상태로 이동한다. 이때 전자의 에너지준위가 기저상태보다 높은 상태(방출된 광

자의 에너지가 낮아진 상태)를 스토크스 산란(Stokes scattering) 이라고 하며, 

반대의 경우는 안티-스토크스 산란(Anti-stokes scattering)이라고 한다. 방출된 

광자의 에너지변화량은 해당분자의 진동에너지와 같으며 이것을 라만 시프트

(Raman shift)라고 한다. 라만 시프트를 측정하여 분자의 진동모드를 알아낼 수 

있으며 Fig. 9와 같이 피크를 얻을 수 있다. 피크의 위치와 크기를 통해 정성, 

정량 분석이 가능하다. 
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Fig. 9 Raman spectroscopy peaks in H2O molecules area

일반적으로 실온상태에서 대부분의 분자들은 바닥상태에 있기 때문에 스토크

스 산란의 강도가 강하게 측정되며, Raman spectroscopy는 강도가 강한 스토크

스 산란을 이용한다. Raman spectroscopy 장비는 크게 레이저 광원, 단색기

(Monochromator), 시료고정기(Sample holder), 검출기(Detector)로 이루어져있다. 

본 연구에서는 친환경에너지소재실험실의 Customized Raman spectrometer를 

사용하였다 (Fig. 10).
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Fig. 10 Customized Raman spectrometer

Raman spectroscopy는 가스하이드레이트 내부에 가스의 포접 유무를 확인하

기 위해 필요한 분석이다. 분자 사이의 결합에 의해 발생하는 진동을 통해 분

석하는 라만 분광분석의 특성상 일부 물질(헬륨, 아르곤 등)들은 검출해낼 수 

없다. 본 연구에서 사용하는 일산화탄소와 프로판은 Raman spectroscopy으로 

검출이 가능하다. Table 3에 Raman spectroscopy의 측정 조건을 정리하였다. 

Experimental condition

Temperature 93 K

Laser Nd-YAG 532 nm 150 mW

Spectra range 0-4000 cm-1

Grating 1800 grooves/nm

Microscope ×20

Table 3 Experimental condition of Raman spectroscopy
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2.4 Synchrotron X-ray diffraction

X-ray diffraction(XRD)는 Bragg’s law를 이용한 분광분석법이며 다음 식 (1)

과 같다 (Bragg, 1913). 

                                                             (1)

Fig. 11에서 X선을 임의의 결정샘플에 입사각 θ로 조사하게 되면 산란광이 

튀어나오게 된다. 이 때 각 층에서 튀어나온 산란광들이 경로차가 발생하게 되

는데 이 경로차가 파장의 정수배가 되면 간섭에 의해 강도가 강해지게 된다. 

이것을 회절현상이라고 부르며 이 산란광을 회절 X선이라고 한다. 이 관계식을 

나타낸 것이 식 (1)이며, 식 (1)을 이용하여 격자 간격 d를 구할 수 있다. 입사

각 θ를 다르게 하며 회절 X선의 강도를 연속적으로 측정하면 일정한 패턴을 

얻을 수 있으며, 이것을 이용하여 결정샘플의 구조와 lattice parameter를 구할 

수 있다. 

Fig. 11 Schematic diagram of XRD principle
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가스하이드레이트의 lattice parameter는 객체분자의 종류, 혼합가스의 몰분

율, 온도 압력 등에 따라 조금씩 달라질 수 있다. 하이드레이트는 sI, sII, sH 3

가지 구조를 형성할 수 있으며, 객체분자에 따라 다른 결정구조를 형성하게 되

고 가스하이드레이트의 동공개수, 동공크기 등을 계산하기 위해 결정구조 분석

은 필수적이다 (Sloan, 1988, 1998, 2003; Ripmeester et al., 1987; Udachin et 

al., 2002). XRD는 결정구조 분석에 최적의 분석법이며, 본 연구에서는 포항가

속기연구소(PAL)의 Synchrotron XRD 2D beamline을 이용하였다. 분석 조건은 

Table 4에 정리하였다. 

Experimental condition

Optical source type Bending magnet

Energy range 8-20 keV

Beam intensity 8.2×1011 (ph/s/0.1%BW)

Beam size 100 ㎛(V)×85 ㎛(H)

Detector ADSC Q210

Wavelength 0.9000 Å

Exposure time 15 s

Measuring angle range 5 °- 67 ° (2θ)

Temperature 100 K

Table 4 Experimental condition of XRD
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2.5 Gas chromatography analysis

본 연구에서 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 가스 선택도는 기

체크로마토그래피(Gas chromatography)를 이용하여 분석하였다. 기체크로마토

그래피는 이동상(Mobile phase)들과 고정상(Stationary phase)의 상호작용에 의

하여 발생하는 속도차이를 이용한 분리기법이다. 본 연구의 데이터는 Fig. 12의 

영린기기 ACME 6100 기체크로마토그래피장비를 이용하였고 Autochro-2000 프

로그램을 사용하여 thermal conductivity detector (TCD)로 기체를 검출하였다. 

칼럼은 Molecule sieve 5A와 Porapak Q 두 개를 사용하였으며 Porapak Q만으

로 일산화탄소와 프로판이 분리가 되지만 일산화탄소가 공기와는 분리가 되지 

않아 Molecule sieve 5A를 사용하여 공기가 혼입되었을 때도 정확한 분석이 가

능하도록 하였다. 벨브조작을 통해 Fig. 13과 같이 최적의 측정조건을 설정하였

다. 

Fig. 12 Gas chromatography (Younglin, ACME 6100)
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Fig. 13 Gas chromatography peaks of CO/C3H8 binary gas hydrate

일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 각 가스에 대한 가스선택도(α)

는 다음 식과 같이 정의하였다.

  

 
                                                       (2)

식 (2)에서 hC3H8과 hCO는 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트 내에 포

접된 가스의 몰비율이며, yC3H8과 yCO는 일산화탄소/프로판 혼합가스의 몰비율이

다. 식 (2)를 이용하여 일산화탄소/프로판 혼합가스에 따른 가스선택도를 도출

해 낼 수 있다. 기체크로마토그래피 분석 조건은 Table 5와 같다. 
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Experimental condition

Temperature

Oven 423 K

Detector 273 K

Flux

Injector 30 mL/min

Detector 30 mL/min

Carrier gas He

Detector Thermal conductivity detector(TCD)

Column

Molecule sieve 5A

Porapak Q

Table 5 Experimental condition of gas chromatography
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제 3 장  연구결과

3.1 상평형곡선 측정

일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 상평형곡선은 하이드레이트 합

성 공정 시 반응조건을 설정할 수 있는 열역학적 안정성을 조사하기 위해 측정

되었다. Fig. 14에서 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 상평형곡선들

은 274-283 K에서 형성되었으며, 이 상평형 점들은 Fig. 15에서 일산화탄소와 

프로판 하이드레이트의 상평형곡선 사이에서 나타났다 (Mohammadi & Richon, 

2010; Sloan et al., 2008; Lunine & Stevenson, 1985). 일산화탄소/프로판 혼합가

스의 액화점이 비율에 따라 다르기 때문에 상평형곡선은 일산화탄소/프로판 혼

합가스의 각 사중점(Q2, 객체가스의 액화점) 온도 이하의 영역에서 측정을 진행

하였다. 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트는 각각 276–283 K, 275-279 

K, 275-278 K, 274-276 K (80/20, 60/40, 40/60, 20/80) 온도에서 측정하였으며, 

상평형점들은 Table 6으로 정리하였다. 일산화탄소 하이드레이트의 상평형곡선

과 비교하였을 때, 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트는 프로판가스가 

20 mol%만 혼합되어도 비교적 쉽게 하이드레이트 합성이 가능하다. 그래프상에

서 상평형곡선의 상단에 위치하도록 압력과 온도를 조작하면 하이드레이트 합

성이 가능하며, 측정된 그래프를 참고하여 하이드레이트 합성 공정에서 효율적

이고 경제적인 공정조작을 할 수 있다. 본 연구에서는 위의 상평형곡선을 참고

하여 분광학적 분석과 가스크로마토그래피 분석에 사용할 일산화탄소/프로판 

혼합가스 하이드레이트를 고압 볼밀셀에서 합성을 진행하였다. 
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Fig. 14 The phase equilibrium open symbols of the CO/C3H8 binary gas 

hydrate in 274-283 K

Fig. 15 The phase equilibrium open symbols of the CO hydrate, the C3H8 hydrate 

(black) and the CO/C3H8 binary gas hydrate (red)
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CO/C3H8 Temperature (K) Pressure (kPa)

80/20 276.4 846

276.5 930

277.2 1063

277.8 1149

277.9 1127

278.6 1282

281 1503

281.1 1415

281.8 1514

281.9 1578

282 1630

60/40 275.9 560

276.7 653

277.1 699

277.3 725

278.1 781

278.5 815

40/60 275.6 399

276.2 429

276.3 442

276.4 475

276.9 519

277.2 571

20/80 274.5 250

274.7 270

275 293

275.3 344

Table 6 Phase equilibrium points of the CO/C3H8 binary gas hydrate
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3.2 Raman spectroscopy

Raman spectroscopy 결과는 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트에 객

체분자의 포접 여부를 나타낸다. Fig. 16에서 800-1500, 2700-3100 cm-1 영역의 

파란색 박스안의 Raman 피크들은 프로판 분자에 의해 나타난 피크들이며, 빨

간색 박스안의 2134 cm-1 부근에서 나타난 피크는 일산화탄소 피크이다 

(Iwamatsu et al., 2006; Jankowski et al., 2013). 초록색 박스안의 3000-3500 

cm-1의 피크는 물 분자에 의해 나타나며 보라색 박스안의 2325 cm-1 부근에서 

나타난 피크는 질소 분자에 의해 나타난다 (Lee et al., 2012; Murphy & 

Roberts, 1995). 하이드레이트의 Raman spectroscopy 분석을 위해 93 K으로 온

도 유지의 목적으로 액화질소를 흘려주게 되는데 이로 인해 2325 cm-1 에서 질

소 피크가 검출되었다. Fig. 17은 각 비율의 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이

드레이트 Raman spectroscopy 결과와 순수 일산화탄소 하이드레이트를 비교한 

그림이다. 800-1500, 2700-3100 cm-1 영역에서 프로판 피크들이 검출되었고 이

것은 하이드레이트 내부에 프로판분자가 포접되었음을 의미한다 (Kubinyi & 

Keresztury, 1997). 특히, 선행연구결과에서 878 cm-1의 프로판 피크는 sII 구조 

하이드레이트의 큰 동공에 포접된 프로판 분자로부터 발생하는 피크로 알려져 

있다 (Sloan et al., 2008). 또한, 일산화탄소/프로판 혼합가스의 프로판의 비율이 

커질수록 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트 내부의 프로판 피크가 커

지는 것으로 보인다. Fig. 18에서 2133-2135 cm-1 영역에서 나타나는 두 개의 

피크는 일산화탄소의 C-O 진동을 의미한다 (Petuya et al., 2017; Kubinyi & 

Keresztury, 1997). 일산화탄소 분자는 sI, sII 구조 하이드레이트의 큰 동공과 작

은 동공에 모두 포접되는 것으로 알려져 있다 (Zhu et al., 2014). Petuya et al. 

(2017)에서 일산화탄소의 C-O 진동 피크는 sI 구조 하이드레이트에서 2135.3과 

2136.3 cm-1에서 형성되었다. Fig. 18에서 일산화탄소 피크는 각각 –1.6, -0.9 

cm-1 이동한 2133.7, 2135.4 cm-1에서 검출되었다. 

Raman spectroscopy는 하이드레이트 격자구조 내부에 일산화탄소와 프로판의 

포접 여부를 규명하는데 사용되었다. 프로판 분자는 sII 구조 하이드레이트의 



- 24 -

큰 동공 내부에만 포접되는 것으로 알려져 있고, Raman spectroscopy를 통해 

sII 구조 하이드레이트의 큰 동공에 갇힌 프로판 분자 피크를 검출하였지만 정

확한 결정구조 규명을 위해 synchrotron XRD를 이용하였다 (Schicks, 2018). 

FIg. 16 The Raman spectrum area of C3H8 (blue), CO (red), H2O (green) and N2

(purple) molecules.
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Fig. 17 The Raman spectra at around 500–4000 cm-1 show the gas occupation of CO 

and C3H8 molecules, and H2O molecules.
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Fig. 18 The two peaks (2133.7, 2135.3 cm-1) in the C-O stretch area change as 

concentration of the CO/C3H8 binary gas hydrate changes.
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3.3 Synchrotron X-ray diffraction

일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 결정구조는 synchrotron XRD를 

이용하여 파악하였다. Fig. 19는 각 비율(80/20, 60/40, 40/60, 20/80 mol%, 검정, 

빨강, 파랑, 초록)의 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 XRD 패턴을 

보여준다. XRD 패턴 아래의 수직 막대들은 이론적인 sI (파랑), sII (빨강) 구조

와 ice (초록) 구조 피크의 위치를 보여주며 측정된 XRD 패턴과 비교하기 위해 

나타내었다. 

Fig. 19 XRD patterns of CO/C3H8 binary gas hydrate (80/20, 60/40, 40/60 and 20/80 

mol%, black, red, blue and green lines, respectively). Vertical ticks below the XRD 

patterns represent the theoretical XRD spectra of sII (red), sI (blue) hydrate and ice 

(green).
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일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 구조는 모든 비율에서 면심입방

(face-centered cubic : FCC) 격자와 Fd3m 공간군(space group)을 가진 sII 구조

로 나타났으며, 격자 파라미터(lattice parameter)는 각각 ɑ = 17.1222, ɑ = 

17.1177, ɑ = 17.1163 and ɑ = 17.1154 Å (80/20, 60/40, 40/60, 20/80 mol%)이다

(Table 7). 따라서, 상기 Raman spectroscopy 결과의 2133.7, 2135.4 cm-1에서 나

타난 일산화탄소 분자의 피크는 sII 구조 하이드레이트의 큰 동공과 작은 동공

에 포접되어 나타난 피크라고 할 수 있다.

Parameter analysis

CO/C3H8 Structure Space group a (Å) b (Å) c (Å)

80/20 sII FCC Fd3m 17.1154 17.1154 17.1154

60/40 sII FCC Fd3m 17.1163 17.1163 17.1163

40/60 sII FCC Fd3m 17.1177 17.1177 17.1177

20/80 sII FCC Fd3m 17.1222 17.1222 17.1222

Table 7 Parameters of CO/C3H8 binary gas hydrate (80/20, 60/40, 40/60 and 

20/80 mol%)
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3.4 Gas chromatography analysis

각 비율의 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트에 포접된 가스의 비율

을 확인하기 위해 gas chromatography를 이용하였다. Fig. 20은 일산화탄소/프

로판 혼합가스 각 비율에서 하이드레이트 내부에 포접된 가스의 일산화탄소와 

프로판의 각 비율을 나타낸 그림이다. 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이

트에 포접된 가스의 비율은 각각 44.79/55.21, 32.80/67.20, 24.90/75.10, 

10.99/89.01 mol% (80/20, 60/40, 40/60, 20/80 mol%)로 나타났다. 일산화탄소의 

경우 일산화탄소/프로판 혼합가스내의 비율보다 하이드레이트에 포접된 가스의 

일산화탄소의 비율이 작아졌고, 반면에 프로판은 하이드레이트에 포접된 가스

의 프로판의 비율이 더 커졌다. 이는 하이드레이트가 일산화탄소/프로판 혼합가

스와 반응 시 일산화탄소와 프로판 분자 사이에서 포접경향의 차이가 발생한다

는 것을 의미한다. 일산화탄소/프로판 80/20 mol%의 경우 일산화탄소/프로판 혼

합가스 하이드레이트에 포접된 가스의 프로판의 비율은 약 2.76 배 증가한 것

으로 나타났다. 일산화탄소와 프로판의 가스선택도(α)를 계산하였을 때 

0.20/5.02, 0.32/3.10, 0.50/2.01, 0.46/2.19이며 Fig. 21로 나타내었다. 일산화탄소 

분자의 가스선택도는 모든 비율에서 0.50 이하로 나타났지만, 프로판 분자의 가

스선택도는 일산화탄소에 비해 월등하게 크게 나타났으며 일산화탄소/프로판 

혼합가스에서 프로판의 비율이 낮을수록 커지는 경향을 보였다. 이는 프로판 

비율이 매우 낮은 일산화탄소/프로판 혼합가스에서 하이드레이트 기반 가스분

리 공정을 실시하였을 때 상당히 높은 효율로 프로판 농축이 가능하다는 것을 

의미한다. 
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Fig. 20 The concentration of CO and C3H8 molecules in the CO/C3H8 binary 

gas hydrate.
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Fig. 21 The selectivity of CO and C3H8 molecules in the CO/C3H8 binary gas 

hydrate.

상기 결과는 sII 구조 하이드레이트에 프로판 분자가 일산화탄소 분자에 비해 

선택적으로 포집되는 경향을 보였으며, 이는 하이드레이트를 이용한 가스분리

공정의 가능성을 보여준다. Fig. 22와 같이 연속적인 공정을 설계하면 일산화탄

소와 프로판을 고농도로 분리할 수 있을 것으로 예상된다. 일산화탄소/프로판 

혼합가스로 하이드레이트를 형성했을 때 하이드레이트 내부에 포접된 가스는 

프로판 비율이 높아지고 잔여 가스는 일산화탄소 비율이 높아진다. 하이드레이

트를 분리하여 해리 후 포접되었던 가스 그대로 다시 하이드레이트 형성을 시

키면 1차 형성 때 보다 더 높은 비율의 프로판이 포접된다. 이와 같은 과정을 

반복하면 하이드레이트 내부에 고농도의 프로판을 포접할 수 있고, 반대로 잔

여 가스만으로 하이드레이트 형성 시 고농도의 일산화탄소를 만들 수 있다. 
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Fig. 22 Separation process of CO/C3H8 gas mixture

Fig. 23은 일산화탄소/프로판 혼합가스를 하이드레이트 기반 가스분리 공정을 

진행하였을 때 농축된 프로판의 비율과 추세선을 보여준다. 초기공정의 혼합가

스를 일산화탄소/프로판 95/5 mol%의 혼합가스로 가정하여 4번의 가스분리 공

정을 진행하였을 때 프로판이 88.6 mol%로 농축이 된 결과가 도출되었다. 정밀

한 추세선에 의한 결과는 아니지만 이는 몇 번의 분리 공정만으로도 고농도의 

가스로 농축이 가능하다는 것을 방증한다. 후속연구에서 정확한 모델링에 의해 

결과가 도출이 되면 경제적이고 효율적인 공정 횟수 설계를 할 수 있다. 
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Fig. 23 C3H8 molecules separation from CO/C3H8 gas mixture via gas hydrate
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제 4 장  결 론

본 연구는 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 열역학적 데이터, 분

광학적 분석 결과들을 보여준다. 상기 분석 결과들은 혼합가스 하이드레이트 

기반 가스 분리 공정에서 일산화탄소와 프로판의 선택적 분리에 필요한 정보를 

제공한다. 상평형곡선 측정을 통해 일산화탄소/프로판 혼합가스 열역학적 상변

화 정보를 얻었으며 이를 통해 하이드레이트 형성에 효율적인 공정설계가 가능

하다. 하이드레이트 내부에 일산화탄소와 프로판의 포접 여부는 Raman 

spectroscopy로 확인하였으며, synchrotron XRD로 일산화탄소/프로판 혼합가스 

하이드레이트는 모든 비율에서 sII 구조를 형성함을 확인하였다. Gas 

chromatography는 하이드레이트 내부의 혼합가스 비율과 선택도 규명을 위해 

수행되었으며, 그 결과 일산화탄소보다 프로판의 포접 경향이 더 강하다는 것

이 확인되었다. 특히, 일산화탄소/프로판 혼합가스에서 프로판의 비율이 낮을수

록 프로판의 선택도는 높아진 반면, 일산화탄소의 선택도는 일정한 값을 유지

하였다. 일산화탄소와 프로판의 선택도 차이가 있기 때문에 반복적인 하이드레

이트 형성 공정을 설계하면 일산화탄소와 프로판의 농축 또는 분리가 가능할 

것으로 보인다. 

본 연구의 일산화탄소/프로판 혼합가스 하이드레이트의 상평형 거동과 분광

학적 연구결과들은 일산화탄소 및 탄화수소계열 혼합가스 하이드레이트의 결정

구조 정보와 가스 친화도에 대한 데이터를 제공하며, 후속 연구에도 연구방향

을 결정지을 수 있는 지표로 활용될 것으로 보인다. 더 나아가 본 연구의 연구

결과는 객체-주체 분자 간 상호작용에 대해 서술하였으므로 물리화학, 화학공

학, 환경공학 분야 등에서 다양한 방향으로 활용될 수 있을 것으로 보인다. 
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