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Abstract SF6 gas has been widely used in many industrial fields as insulating, cleaning and covering gases due to its
outstanding arc-extinguishing and insulating properties. However, global warming potential of SF6 gas is 23,900 times more
than that of CO2 and it remains in the air during 3,200 years. For these reason, technological and economical effects could
be expected for the separation of SF6 from gas mixtures by hydrate forming process. In this study, we carried out
morphological studies for the SF6 hydrate crystal to understand its formation and growth mechanisms. SF6 hydrate film was
initially formed at the interfacial boundary between gas and liquid regions, and then subsequent dendrite crystals growth
was observed. The dendrite crystals grew to the direction of gas region probably due to the guest gas concentration
gradient. The detailed growth characteristics of SF6 hydrate crystals such as nucleation, migration, growth and interference
were discussed in this study.
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요 약 SF6 가스는 아크방지능력과 절연 특성이 탁월하기 때문에 단열, 세척, 차폐등과 같은 여러 공업적인 영역에서

널리 사용되고 있다. 그러나 SF6의 지구온난화지수는 CO2의 23,900배에 달하며 3,200년 이상 공기중에 잔존한다. 이러한

이유로 하이드레이트 형성 원리를 이용하여 복합 가스에서 SF6를 분리해 내는 방법이 기술적, 경제적인 면에 영향을 끼칠

것이다. 본 연구에서 SF6 하이드레이트 결정의 형성과 성장에 대한 이해를 위하여 형태학적 분석을 수행하였다. SF6 하이

드레이트 필름은 용액과 기상의 계면에서 먼저 생성되었고, 이후에 수지상 가지의 형태로 성장하는 것이 관찰 되었다. 수

지상 성장 결정은 기상의 방향으로 성장하였는데 이것은 객체 분자의 농도 차이에 근거한 것으로 사료된다. 본 연구에서는

기/액 계면에서의 핵생성, 유동, 성장과 같은 SF6 하이드레이트 결정의 형태학적 특성에 대하여 기술하였다.

1. 서 론

SF6(sulfur hexafluoride)는 불화가스의 일종으로써 단

열, 아크방지능력(arc-extinguishing property), 안정성 등이

뛰어나서 전력용 변압기의 절연용 가스, 반도체·액정용

플라즈마 CVD의 Cleaning 가스, 주물공장의 Covering

가스 등으로 많이 사용되고 있다. 특히, 최근 중국과 중

동 등의 전력수요가 급속히 확대됨에 따라 변압기용 절

연가스의 수요도 증대되고 있으며, 국내에서도 반도체

액정 TFT 생산라인용으로 사용하기 위하여 대량 생산되
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고 있다. 하지만 SF6는 CO2 대비 23,900배의 지구온난

화지수(global warming potential)를 갖고 있기에 기후변

화에 미치는 영향이 CO2보다 훨씬 크다. 또한 대기 중

에서 분해되지 않고 남아있는 기간이 CH4는 10년, CO2

및 CFCs는 100년으로 추정되는 반면, SF6는 3,200년으

로 극히 오랜 기간 분해되지 않고 대기 중에 잔존하므로

연간 방출되는 양은 상대적으로 작지만 오랜 기간 누적

되면 지구 온난화에 치명적으로 작용한다. 또한 SF6의

분리·회수 및 정제기술의 보유는 향후 CDM(clean

development mechanism)사업에 의한 CO2 배출권 확보

와 온실가스 거래(emission trading)시장에서 유리한 위

치를 확보할 수 있는 기반기술이 된다. 따라서 절연특성

과 안정성이 탁월한 SF6의 원활한 사용을 위해서는 적

절한 분리/회수 기술 마련이 시급하다.

가스 하이드레이트는 낮은 기온(283.15 K 이하)과 높

은 압력(0.1 MPa 이상) 상태에서 저 분자량의 가스(guest

gas)가 순수한 물(host water)과 물리적 결합(hydrogen

bond)에 의해 얼음과 유사한 고체상태의 결정으로 존재

하는 화합물을 말한다. 가스 하이드레이트의 구조는 얼

음과 유사하지만 가스 분자(guest gas)가 포집될 수 있

는 공동(cavity)을 가지고 있는 점이 특징이다. 객체 가

스의 크기와 모양에 따라 크게 구조I, 구조II, 구조H 세

가지 형태의 구조를 가진다[1-3].

가스 하이드레이트는 압축 천연가스에 비해 체적당 가

스 질량이 크고 액화 천연가스에 비해 상대적으로 유리

한 온도 및 압력 저장 조건으로 인해 경제적인 천연가스

의 저장 및 수송 수단으로 주목을 받고 있다[4, 5]. 지구

온난화가스인 이산화탄소를 연소가스로부터 분리하는 기

술, 하이드레이트로 고체화하여 열역학적으로 안정한 해

저퇴적층 및 대염수층에 지정학적으로 저장하는 기술,

그리고 이산화탄소를 천연 메탄 하이드레이트층에 주입

하여 메탄 분자와 이산화 탄소 분자를 치환시키는 기술

들의 개발이 적극적으로 시도되면서 연구와 관심이 집중

되고 있다[6-9].

가스 하이드레이트는 대부분 고압, 저온에서 형성 가

능하지만 불화가스에 대해서는 그보다 낮은 조건에서도

쉽게 결정화가 된다. 특히 SF6는 276.15 K, 0.1 MPa에

서 고밀도로 고상화가 가능하다[10]. 따라서 SF6가 여러

기체와 혼합되어 있는 경우, SF6만 포집하는 하이드레이

트를 형성시켜 고상화시킨 후 이를 해리시켜 순수한

SF6를 회수 및 분리 할 수 있다. 이 원리를 이용하여 기

타 다른 불화가스의 분리·회수에 적용할 경우에 기술적,

경제적으로 주목할만한 효과를 기대할 수 있다.

본 연구에서 수행된 형태학적 연구(morphological

study)는 생성되거나 분해되는 하이드레이트와 이를 둘

러싼 주변의 상 사이 경계의 모양과 크기에 관심을 두고,

결정의 핵들이 어떻게 생성되고 이동하며 성장하고 서로

간섭하는 지를 연구하는 분야이다[11, 12].
 
형태학은 가스

하이드레이트가 생성되고 있는 국부 온도, 객체 분자 농

도 및 이들의 구배와 성장 속도 같은 인자들과 거시적

특성의 관계를 규명함으로써, 하이드레이트를 응용한 이

산화탄소 처리기술과 에너지 생산, 저장 및 수송 기술

(GTS; gas to solid technology) 개발에 필수 불가결한

도움을 준다[13]. 본 연구에서는 SF6 하이드레이트 결정

의 형성(nucleation)과 성장기구(growth mechanism)를

규명하기 위하여 형태학적 연구를 수행하였으며, SF6 하

이드레이트의 핵 생성 및 성장과 성장 형태에 대하여 기

술하였다.

2. 실험 장치 및 방법

2.1. 실험 장치

Fig. 1은 본 연구에 사용된 실험장치의 사진이다. 본

실험에서 사용하는 하이드레이트 생성 용기는 폴리카보

네이트 수지로 이루어져 있어서 열전도율이 낮기 때문에

용기 내부의 용액이 안정화된 온도에서 쉽게 변하지 않

는다. 폴리카보네이트 수지로 구성된 중공 기둥용기의

상단 및 하단에 각각 스테인리스 스틸 소재의 뚜껑을 조

립한다. 반응기 내부의 기밀을 유지하기 위해서 스테인

리스 뚜껑을 볼트와 너트를 사용하여 조이고, 중공 기둥

용기와 뚜껑의 접촉부에 o-ring을 사용하였다. 관찰을 최

대한 용이하게 하기 위해서 조립에 사용된 볼트를 3개

로 제한하여 시야각이 넓도록 설계 하였다. 볼트가 관통

하는 위치에 따라 최대한의 관찰이 가능하도록 볼트 사

Fig. 1. Morphology experimental apparatus.
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이의 공간에 중공 컬럼의 표면을 평평하게 깍았다. 중공

칼럼의 내부 또한 표면에 수평하게 깍았기 때문에 표면

굴곡에 의한 반사나 측정 영상의 크기 오차가 없도록 하

였다. 그리고 반응기 내부에 삽입된 자석 젓개(magnetic

bar)이 위치하는 하부의 구조를 원형으로 하여서 교반이

수월하게 되도록 설계하였다. 메모리 워터를 제조하기

위해서는 반응기 속의 용액에 대한 교반이 필수적인데,

용액의 효율적인 교반을 위해 용기의 내부에 삽입된 자

석 젓개(magnetic bar)를 수조의 밑에서 자석 교반기

(magnetic stirrer)로 구동시켰다.

조립된 용기는 온도가 제어되는 일수식 수조에 완전히

잠기게 한다. 이때 수조의 외벽은 10 mm 두께의 투명한

아크릴로 만들어 외부로부터 육안 및 현미경을 통한 관

찰이 가능하도록 하였고, 금속 재질에 비해서 열전도율

이 떨어지기 때문에 수조 내부의 온도가 크게 변하지 않

는다. 수조에 사용되는 냉매는 영하의 온도에서도 얼지

않도록, 자동차의 부동액으로 흔히 사용되는 에틸렌 글

리콜을 물과 2 : 8의 비율로 섞어서 사용하였다. 또한 수

조의 온도를 신속히 제어할 수 있도록 두 개의 항온조와

순환 펌프 및 밸브, 배관 시스템으로 연결하여 냉매를

직접 순환시켰다.

수조에 비추는 조명은 형태학(morphology)적 실험의

관찰에서 관찰영상의 질을 결정하는 매우 중요한 인자이

다. 본 실험에서는 Nikon 사가 제작한 용량 300 W의

할로겐 광원과 이에 부착된 두 개의 거위목 광섬유 관을

사용하여 조명을 수조의 외부에서 수조벽과 중공 기둥을

관통하도록 조사하였다. 또한 빛의 난반사가 발생하지

않도록 광원을 2개 사용하였다. 형태학적 실험에 대한

관측은 광학 현미경(Nikon, SMZ1000)을 이용하였다.

관측 기록은 광학 현미경에 장착된 CCD 카메라(Sony,

DXC-390)와 디지털 카메라(Canon, powershot A620)를

이용하여 기록하였다.

2.2. 실험방법

실험을 준비하는 과정은 다음과 같다. 먼저 용기를 구

성하는 부품의 습기와 먼지를 완전히 제거하고 반응기를

조립한 뒤, 약 25 cc의 순수한 물을 반응기(용기) 내에

주입한다. 이어서 수조의 온도를 제어하여 반응기의 내

부 온도가 설정한 초기 온도에 이르도록 한 뒤, 반응기

내부의 공기를 제거하기 위해 객체 가스(guest gas)를

용기 내부에 0.5 MPa 이상의 압력으로 충진하고 0.1

MPa 부근까지 방출하는 Cleaning 과정을 3회 이상 반

복하였다.

기억효과(memory effect)를 부여하고 하이드레이트 생

성 시험까지 유동을 정지시키는 경과시간 동안 시간에

따른 용액의 온도의 변화를 Fig. 2에 개략적으로 나타내

었다. 본 실험은 객체 가스의 압력을 1.0 MPa로 고정하

여 수행되었다. Fig. 2에서, Ttri는 하이드레이트-혼합기체-

용액(H-V-L)의 3개 상이 해당 압력에서 평형으로 공존

하는 3상 평형온도이다. 매질의 온도(Texp)가 3상 평형온

도(Ttri)보다 낮은 구간에서는 하이드레이트 생성조건이

평형온도 보다 높은 구간에서는 분해조건이 부여된다.

모든 실험에서 하이드레이트 결정의 성장특성을 관찰

하기 전에 기억효과(하이드레이트가 분해된 후에도 물

분자의 입체 그물 결합구조가 잔존하는 현상)를 부여하

는 과정을 먼저 수행하였다. 이 과정은 Fig. 2에 나타낸

바와 같이 약 1시간 동안 매질의 온도를 평형온도보다

10 K 낮게 유지하는 하이드레이트 생성 단계와 매질의

온도를 평형온도(Ttri)보다 3 K 높은 온도로 유지하는 하

이드레이트 분해 단계로 구성된다. 기억효과를 부여하는

과정 중에는 지속적인 용액의 교반이 병행되며 하이드레

이트의 분해가 완료되는 시간은 수행된 실험조건에서

30분 이하이다. 현미경을 통해 하이드레이트 결정이 완

전히 사라진 것을 확인하면, 교반을 멈추고 1시간의 유

지시간(standby time)을 가진다. 기억효과를 갖는 수용액

을 사용하는 이유는 하이드레이트 생성조건이 만족된 시

점에서 결정의 생성이 관측되는 순간까지 걸리는 핵생성

시간(induction time)을 단축하기 위함이다. 기억효과를

갖지 않은 용액(fresh liquid solution)을 사용하는 경우

과냉 조건에 따라 수 일에서 1주 정도까지의 유도시간

이 필요하지만 기억효과를 갖는 수용액을 사용한 경우

모든 실험에서 하이드레이트 생성조건이 만족되고 2시간

이내에 하이드레이트 결정이 관찰되었다. 유지시간(standby

time)을 충분히 가진 후 반응기의 온도를 평형온도(Ttri)

보다 3 K 낮은 온도로 유지하여 하리드레이트 결정 성

장 거동을 관찰하였다.

Fig. 2. Transient change of temperature during preparation stages
and experimental run at 1 MPa.
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3. 결과 및 고찰

3.1. SF6 하이드레이트 결정 성장 관찰

Fig. 3에 하이드레이트 필름이 형성되는 과정을 나타

내었다. 관찰결과에서 확인할 수 있듯이 하이드레이트는

기/액 계면에서 처음으로 자라기 시작하는 것을 확인 할

수 있다. 하이드레이트 필름이 계면을 모두 덮는 시간은

약 30초 가량 소요 되었다. CO2 하이드레이트의 필름

성장 속도가 약 2~3초 정도인 것과 비교해 볼때 SF6 하

이드레이트 필름의 성장속도가 매우 느림을 알 수 있다.

본 실험에서 관찰한 SF6 하이드레이트 필름의 성장 속

도는 0.83 mm/s 의 속도로 일정하게 성장하는 것을 확

인 하였다. 기/액 계면 아래의 액상 영역에서는 하이드

레이트가 전혀 생성되지 않았다. 메탄/프로판 혼합 가스

를 이용한 하이드레이트의 생성시 액상 영역에서 수많은

부유 입자(floating particles)들이 형성되어서 기/액 표면

에 달라붙어서 성장하는 거동을 보이는데 SF6 하이드레

이트의 경우에는 이러한 부유 입자가 전혀 관찰되지 않

았다[14].

SF6 하이드레이트의 결정 성장 형태를 Fig. 4에 나타

내었다. Fig. 4에서 확인할 수 있는 것처럼 필름을 형성

한 이후에 필름의 기상 접촉 면에서부터 수지상 가지

(dendrite branch)가 기상 방향으로 자라는 모습을 확인할

수 있다. 이러한 거동은 SF6 하이드레이트 수지상 가지의

수가 증가하고 길이가 길어짐에 따라서 기/액 접촉면의

가운데 부분이 함몰되는 결과를 나타낸다. 수지상의 성장

속도 또한 필름의 성장 속도와 거의 같으며, 주 성장 가

지와 2차 성장 가지를 가지는 형태로 관찰 되었다.

필름 표면에서의 수지상 성장에 대한 자세한 사진을

Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5는 하이드레이트 필름 성장

이 완료된 후 필름과 기상의 접촉부에서 밤송이 모양의

하이드레이트가 성장하는 모습을 보여준다. 수지상 가지

는 주로 기상에 가까운 방향으로 길게 자라는 것으로 관

찰되었다. 형성된 SF6 하이드레이트는 각각의 수지상 가

지(dendrite branch)가 0.2 mm/s의 일정한 속도로 방사

Fig. 3. SF6 hydrate film growth at gas/water interface.
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Fig. 4. SF6 hydrate dendrite growth at gas/water interface.

Fig. 5. Dendrite crystal growth on SF6 hydrate film.
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형 성장을 하였다. 밤송이 모양의 하이드레이트가 생성

되고 성장되는 모든 과정 동안에 액상부에서는 하이드레

이트의 생성이나 성장이 전혀 관찰되지 않았다.

이러한 결과들은 Lee et al.[14]의 보고와는 정반대의

결과를 나타내고 있다. 메탄/프로판 하이드레이트의 경우

에 부유 입자(floating particles)는 액상의 하단부에서 생

성되어 기/액 경계면의 하이드레이트 필름 근처에 도달

한 뒤 수지상으로 성장하며 주 가지와 직각방향으로 2

차 가지가 계속해서 성장하는 형상을 이룬다. 이와는 대

조적으로 본 실험에서는 Fig. 4나 Fig. 5와 같이 SF6 하

이드레이트는 액상 내부로의 어떤 성장도 없었으며, Fig.

6에 나타난 것과 같이 SF6 하이드레이트 수지상 가지가

상부에서 성장할 수록 하이드레이트 필름의 위치가 아래

방향으로 낮아지는 현상을 보였다.

3.2. 결정의 성장 이론

본 실험에서 관찰한 결과 하이드레이트의 초기 생성은

항상 기/액 표면에서 발생하였다. Fig. 7에 기/액 경계로

부터 거리에 따른 물과 객체분자의 농도 기울기를 나타

내었다. 일반적으로 평형상태의 기/액 경계 부근 객체

분자 농도는 액상 내부와 크게 차이가 없다. 하지만 SF6

가스는 물에 대한 용해도가 293.15 K, 0.1 MPa에서

0.0003 mol/l로 매우 작기 때문에 Fig. 7(b)에 표현된 것

과 같은 객체 분자 농도 곡선을 가진다. 따라서 전체 용

액을 기준으로 하였을 경우 기/액 경계 부근에 대부분의

객체 가스가 높은 농도로 존재하게 된다. 하이드레이트

가 형성되기 위해서는 물과 함께 일정한 양의 객체 분자

가 반드시 요구된다. SF6의 경우 결정 구조 II를 형성하

며 SF6분자가 포집되는 공동(cavity : 5
12

6
4
)과 물 분자의

화학양론적 비율이 8 : 136이기 때문에 하이드레이트 형

성을 위해서는 객체 분자와 물 분자의 몰비율이 적어도

1 : 17 이상으로 유지 되어야 한다[15]. Fig. 7(b)에 나타

낸 것과 같이 기/액 경계에서 멀어질수록 객체 분자의

농도가 감소하고 하이드레이트 형성에 필요한 조성비를

맞추기가 어렵게 된다. 이러한 이유로 SF6 하이드레이트

는 객체 분자의 농도가 상대적으로 높은 기/액 경계면에

서 초기 생성 및 성장이 일어나는 것으로 사료된다.

SF6 하이드레이트 필름이 형성된 이후에 수지상 가지

(dendrite branch)가 액상의 방향이 아닌 기상의 방향으

로 자라는 것을 Fig. 4와 Fig. 5에서 확인할 수 있다. 이

러한 사실은 기/액 표면에서의 하이드레이트 우선 성장

Fig. 6. SF6 hydrate film depression with dendrite branch growth.
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과 같이 객체 분자의 농도가 풍부한 기상의 방향으로 하

이드레이트가 성장하는 것으로 설명할 수 있다. 이를 설

명하기 위하여 Fig. 7(c)에 간단한 하이드레이트 형성

모델을 도시하였다. 하이드레이트 필름이 생성된 이후

기/액 경계면을 기준으로 객체 분자의 이동이 어렵게 된

다. 이로 인하여 Fig. 7(b)에 도시한 것과 같이, 반응기

내부에서 기상의 객체 가스 분자의 농도와 용액 내부의

객체 가스 분자 농도의 차이가 발생한다. 이러한 객체

가스 분자의 농도 구배는 하이드레이트 가지의 성장 방

향을 결정짓게 된다.

SF6 하이드레이트 수지상 가지는 객체 분자의 농도가

높은 기상 방향으로 성장하게 된다. 이러한 성장을 설명

하기 위해서 반드시 필요한 내용이 용액의 물질 이동 경

로 규명이다. 실제로 형성된 하이드레이트 가지를 설명

하기 위해서 하이드레이트 모세관 이론을 사용하였다

[16, 17]. 보고된 연구결과에 따르면 하이드레이트 필름

내부의 용액이 하이드레이트 필름의 표면으로 이동하는

물질이동 모델이 제시되었다. 이 모델에서는 몇 가지 전

제조건을 설정하였는데 중요한 내용은 다음과 같다. 우

선 하이드레이트 필름은 불투성 고체막으로 생각하여 어

떤 물질의 통과도 발생하지 않는다고 가정하였다. 또한

필름의 내부에 불규칙하게 분산된 모세관이 존재하여 모

세관을 통하여 필름 내/외부의 물질 이동이 발생한다고

가정하였고, 물과 필름 사이의 접촉면에서는 하이드레이

트의 해리가 발생하고 객체 가스와 하이드레이트 필름의

접촉면에서는 하이드레이트의 생성이 일어나는 것으로

가정하였다. 물질 이동의 방향은 주체(host water)에서

객체(guest liquid) 쪽으로 발생하는 것으로 보고 하였다.

본 실험에서도 마찬가지로 액상에서 기상 방향으로의 물

질 이동이 발생한 것으로 관찰되었다. 실험의 결과를 반

영하여 모세관 모델을 적용한 결과를 Fig. 7(c)에 도시

하였다. 본 실험의 관찰결과 발생한 물질 이동 경로는

하이드레이트 필름을 통과하는 주체(host water)에서 객

체(guest gas)로의 이동으로 판단된다. 결론적으로 SF6

하이드레이트의 수지상 가지가 기상방향으로 자라는 가

장 큰 이유는 객체 분자의 농도 때문이며 하이드레이트

의 모세관 현상으로 인해서 기상방향으로 성장이 가능하

게 된 것으로 사료된다. 또한 주체(host water)의 물질이

동 구동력이 모세관력에 의한 물의 모세관 유동에 의존

하므로 하이드레이트 가지의 빠른 성장이 이루어 지지

않는 것으로 사료된다.

4. 결 론

지구 온난화 지수가 높은 SF6의 효과적인 처리를 위한

기초연구로써 SF6 하이드레이트 결정의 성장을 관찰하였

다. 먼저 SF6 하이드레이트는 기/액 경계면에서 필름

(film)형태로 형성되었으며, 하이드레이트 필름의 상부방

향으로 수지상 성장(dendrite growth) 거동을 나타내었다.

Fig. 7. Guest gas molecule concentration gradient and capillary model in hydrate film.
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형성된 하이드레이트 수지상 가지는 눈꽃 또는 밤송이와

유사한 형태로 자라났으며, 각각의 수지상 가지(dendrite

branch)는 일정한 속도로 지속적으로 성장하였다. 다른

객체 가스의 하이드레이트 생성시 관찰되는 액상 내부의

부유 입자(floating particle)는 관측되지 않았다. 본 연구

에서는 이러한 SF6 하이드레이트의 성장을 모세관 유동

을 이용한 물질이동을 통하여 설명하였고 성장의 구동력

은 하이드레이트 필름 내부에 존재하는 모세관의 모세관

력과 하이드레이트 필름 상/하부의 객체 분자 농도차로

사료된다. 상대적으로 다른 하이드레이트에 비하여 SF6

하이드레이트가 느린 성장 속도를 보이는 이유는 모세관

력에 의존한 주체(host water)의 물질 이동 속도 때문인

것으로 판단된다. 본 실험에서 제시한 형태학(morphol-

ogical study)자료와 성장거동 분석결과는 향후 SF6 하이

드레이트 연구 및 생산의 기초 자료를 제공할 것으로 사

료된다.
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