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요 약

최근 발표된 GvdW(Generalized van der Waals) EOS에서는 상호작용이 vdWf(van der Waals force)뿐이라고 여겨지

는 구체특성의 비선형적 입자에 대해 임계영역에서의 상태 특성이 잘 기술될 수 있음을 보였다. 그러나 기존의 논문에

서는 선형성을 갖는 입자의 형태나 정전기적 인력 등 추가적인 상호작용이 존재하는 입자에 대해서도 GvdW가 정확

성을 나타내는지에 대한 분석이 이루어지지 않아, GvdW의 범용성에 대한 논란의 여지가 남아있다. 따라서 본 논문에

서는 선형성을 갖는 입자인 포화 알칸 유도체 류(R=methane, ethane, propane, butane)와 정전기적 인력이 극한적으로

나타나는 포화 아민 유도체 류(RNH
2
, R=methyl-, ethyl-, propyl-amine)에 대한 임계영역 시뮬레이션을 위하여 이들

입자들에 대한 GvdW의 파라미터 값을 정의하였으며, 이를 바탕으로 최근에 발표된 기존의 상태방정식들과 비교 분

석하였다. 시뮬레이션 결과 포화 알칸 유도체 류와 포화 아민 유도체 류 입자에 대하여 GvdW는 기존의 방정식들보다

측정값에 더 가까운 정확한 임계영역 특성이 나타남을 확인할 수 있었다. 특히 분자량이 큰 부탄에 있어서는 GvdW

EOS만이 임계점에 정확하게 근접함을 알 수 있었다.

Abstract − In GvdW EOS, a recently presented paper, shows that the characteristic status for spherical non-linear parti-

cle, of which the mutual behavior is known to be vdWf(van der Waals force) only, could be described well enough in the

critical region. However, in current papers, analysis has not been done on GvdW about whether it is accurate or not, even

for the particles in the linear form or those with the additional mutual behavior such as static-electricity, so there’s some

argument about the wide use of that. Therefore, in this paper, for the simulation in the critical region of Normal-alkane

group(R=methane, ethane, propane, butane) which are the particles that has a linear charateristic and Normal-amine

group(RNH
2
, R=methyl-, ethyl-, propyl-amine) where static-electricity is extremely shown, GvdW parameter values about

these particles are defined, and based on this simulation, we compared results to the current EOS presented recently, and

analyzed them. Through the simulation, it was shown that in case of Normal-alkane group and Normal-amine group mol-

ecules, GvdW presents an accurate critical region characteristic which is far more close to the measurement compared to

current EOSs. Especially for butane with big amount in molecules, we found out that only GvdW EOS can reach close

enough to the critical point.
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1. 서 론

GvdW EOS[1] 발표 이전에도 유체의 넓은 영역, 즉 넓은 압력,

온도, 부피 영역에 대해 열역학적 상태를 정확히 표현하기 위한 많

은 연구가 있었다. 그 중 형태상으로 진보된 모습을 보이는 첫 이론

으로는 반데르발스(vdW) 상태방정식[2]을 기반으로 한 “수정된 3

차 상태 방정식(Modified Cubic Equation of States; MC EOS)”이

있으며 그 외에도 오랜 동안 각 상태방정식에 대한 다양한 이론적,

실험적 해석이 계속 되어 왔다. 그러나 이러한 접근들이 갖는 한계

로, 입자(분자)간의 상호작용이 매우 심하게 일어나는 임계 영역에

서는 유체 특성의 정확한 표현이 어렵다는 점이 있었다. 이것은 임

계점 부근에서 나타나는 밀도의 유동(혹은 섭동, fluctuation)에 따

라 각 상태 방정식의 파라미터가 변동되는 특성에 의해 정확한 기

술에 어려움이 있었다고 볼 수 있다. 따라서 이러한 접근들로는 항

상 임계영역에서 정확한 상태 방정식을 표현하는데 어려움을 겪어

왔으며 산업으로의 적용 또한 난제로 남아있다.

최근에 임계영역에서 정확한 상태 방정식을 표현하고자 많은 논

문[3-7]이 발표되었다. 이러한 대부분의 상태방정식들은 임계영역

이외의 제한적인 영역에서는 입자의 형태가 구체(spherical shape)에

가깝고 입자의 상호작용이 일반적인 반데르발스 힘(van der Waals

force; vdWf)뿐이라 여겨지는 일반 유체(normal - fluid)들의 특성을 비

교적 정확하게 기술하고 있으며, 특히 Chao[8]와 Redlich Kwong

[9]은 분자의 형태나 각 입자간의 상호 작용의 형태에 따라 각 물질

들의 열역학적 특성을 나타내는 상태방정식을 제안하여 임계영역

에서도 물질 특성을 분석하였다. 그러나 위 방식들에서는 임계영역

에서 물질과의 연관성이 떨어지는 파라미터들을 사용하기 때문에

물질 특성에 대한 부정확성을 나타내는 커다란 문제점을 갖고 있다.

이러한 임계영역에서의 문제점을 해결하고자 발표된 GvdW EOS는

각 입자들의 상호 작용에 따라 변동하는 포텐셜(potential)을 설정하

여 통계 열역학적 이론 계산을 토대로 물리적으로 명확한 단위를

갖는 3개의 파라미터를 사용하였다. 그 결과 일반 유체(normal -

fluid)에 적용하였을 때 임계영역을 기존의 다른 방정식에 비해 정

확하게 나타내었다. 그럼에도 불구하고 GvdW EOS가 일반 유체를

벗어나는 물질들에 대해서도 임계영역에서 정확하게 물질특성을 나

타낼 수 있는지에 대해서는 아직 분석이 이루어지지 않았다. 만일

일반 유체 형태가 아닌 물질들에 대해서도 GvdW EOS가 정의한 3

개 파라미터인 a, b, c가
 
식의 보정 없이 임계영역에서 정확하게 물

질특성을 나타낼 수 있다면, GvdW EOS의 범용성을 뒷받침하는 기

초가 될 수 있을 것이다.

GvdW EOS의 범용성을 분석하기 위하여 본 논문에서는 구형이 아

닌 선형(linear shape)을 보이는 포화 알칸 유도체 류(C
n
H
2n+2

, methane,

ethane, propane, butane)에 대해 새로운 a, b, c 파라미터를 구하여,

각 값의 물리적 의미로부터 물질의 선형적 변화와 어떠한 연관 관

계가 있는지를 고찰함과 더불어 임계영역 근처를 잘 기술할 수 있

는지 확인하여 보고, 이를 바탕으로 쌍극자 모멘트에 의한 정전기적

상호작용 및 수소결합 등에 의해 복잡한 형태의 입자간 상호작용을

갖고 있는 포화 아민 유도체 류(RNH
2
, R=methyl-, ethyl-, propyl-

amine)에 대한 적용을 통해 복잡한 형태의 입자간 상호작용의 특성

이 비이상성을 나타내는 c 값에 어떠한 형태로 반영되는지를 확인

하였다. 또한 기존의 상태 방정식인 Chao[8], RK[9], PR[10]의 EOS

및 MRK(Modified-RK)[11], MPR(Modified-PR)[10] EOS들의 임계

영역의 데이터와의 비교를 통해 GvdW EOS의 부피변화에 따른 특

성을 보이고, 선형과 극성을 갖는 다양한 형태의 분자들에 대해 임

계영역에서의 표현이 가능한가를 확인해 보았다. 

본 논문에서는 먼저 GvdW EOS에 대한 이론적 배경에 대해서

서술했으며, 이를 바탕으로 알칸(alkane)과 아민(amine) 류에 대한

분석을 위해 각 물질에 대한 대표 데이터를 바탕으로 본 논문의 목

적으로 계산된 결과 값을 기존의 EOS들과 비교 분석하였으며, 마지

막으로 결론을 맺었다.

2. 이론적 배경

2-1. GvdW EOS[1]

GvdW EOS[1]는 식 (1)과 같이 물질의 압력(P)을 구하기 위해 기

체상수(R)와 물질의 온도 값(T), 부피(V) 그리고 3개의 파라미터(a,

b, c)를 사용하여 일반화된다.

(1)

여기서 a는 압력의 단위로 보정압의 특성을 가지고, b는 부피의 단

위를 가지는 배제부피(void volume)의 의미를 갖고 있으며, c는 입

자 사이에서의 상호작용의 비이상성(inharmonicity)을 나타내는 값

이다. 단위가 없는 c 값은, 응집상태의 입자 간 상호작용이 조화 진

동자(harmonic oscillator, c=2)를 따른다는 전제를 일반화한 것이라

할 수 있는데, c의 값이 2인 경우 이상적 상호작용이 있는 경우이고

그로부터 벗어나는 정도에 따라 비이상성이 나타나는 것으로 해석

된다. 따라서 식 (1)은 앞에서 언급된 바와 같이 Dieterici가 1899년에

제안한 3개 파라미터를 사용한 상태방정식과 유사한 형태가 됨을

알 수 있다[14].

여기서 임계점(:T=T
c
)에서의 변수들을 P

c
, V

c
, a

c
, b

c
, c

c
라고 정의

하였을 때, a
c
와 b

c
는 식 (1)을 이용한 식 (2), (3)의 미분 방정식을

사용하여 

(2)

(3)

식 (4), (5)와 같은 c
c
로 표현된 값으로 얻어진다[1].

(4)

(5)

따라서 임계점에서의 GvdW EOS는 c
c
에 의해 상태방정식의 정

확성이 결정됨을 알 수 있다. 임계점에서의 식 (1)의 GvdW EOS가 기

존 방정식들과 차별화되는 점은 c
c
를 구하기 위하여 식 (6)에서 정

의된, 각 물질의 임계점에서의 압축인자(Compressibility factor at

critical point: Z
cc
)를 데이터로 사용한다는 점이다.

(6)

이 때, Z
cc
를 사용하여 GvdW EOS에서 정의된 c

c
는 식 (7)과 같다.

(7)

P
RT

V b–
------------ a

b

V
----
⎝ ⎠
⎛ ⎞

c

–=

∂P
∂V
-------⎝ ⎠
⎛ ⎞

T T
C

=

0=

∂
2
P

∂V
2

---------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

T T
C

=

0=

a
c

c
c

1+

c
c

1–
------------⎝ ⎠
⎛ ⎞

c
c

1+

P×=

b
c

c
c

1–

c
c

1+
------------⎝ ⎠
⎛ ⎞ V×=

Z
cc

PV/RT
c

=

c
c

2Z
cc

4Z
cc

2
1++=
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결론적으로 a
c
, b

c
는 c

c
를 기반으로 네 가지 열역학적 변수(P

c
, V

c
,

T
c
 and Z

cc
)들로 표현됨을 알 수 있으며, 이에 따라 본 논문에서 사

용한 임계영역에서의 GvdW EOS는 식 (8)과 같이 완성된 표현이

가능하다.

(8)

이것은 각 입자들이 열역학적 상태를 바꿈에도 불구하고 모두 같은

형태의 평균적 상호작용의 특성을 갖게 될 것이라는 개념으로부터

c
c
 값을 설정함으로 그 물질이 처한 상태에 따라 평균적으로 상호

작용의 형태가 변화될 것이라는 점을 이용한 것이다. 이것은 임계

점이 액체와 기체간의 구분이 존재하지 않는, 다시 말해서 액체의

상호 작용과 기체의 상호 작용이 일치한다는 개념 하에 이 점에서

의 압축 인자(Z
cc
)로부터 c

c
 값을 계산한 것이다. 여기서 c

c
는 임계

점에서 실제 물질의 입자 상호작용에 의한 비이상성으로 정의되어

항상 양수이어야 하며, 임계점에서의 정확한 상태 규명을 위해 매

우 중요한 파라미터가 된다.

본 논문에서는 선형(linear shape)을 갖고 있는 포화 알칸 유도체

류(C
n
H
2n+2

, methane, ethane, propane, butane)와 쌍극자 모멘트를

갖고 있는 포화 아민 유도체 류(RNH
2
, R=methyl-, ethyl-, propyl-

amine)에 대해 c
c
를 구하고 이를 적용함으로써, GvdW가 임계영

역에서 물질들을 정확하게 표현하는지에 대한 분석을 하였다. 계산

을 위하여 우선 각 물질의 실험적 부피, 압력, 온도 값을 통해 Z
cc
를

구하고 이 값을 가지고 c
c
 값을 계산하여 이로부터 a

c
, b

c
를 구하고,

그 결과 값들을 식 (1)에 넣어 GvdW EOS의 정확도를 확인하였다.

여기서 세 값을 임계점에서 계산한 이유는 임계점이 기체 상태와 액

체 상태의 연속성을 나타내는 유일한 점이며, 이 점에서 압력의 부

피에 대한 1차 미분 및 2차 미분의 관계식이 물리적 의미에 의해 0

이 되므로 이 영역에서 특성 값을 유일하게 구할 수 있기 때문이다.

임계점에서의 GvdW EOS의 정확도 분석은 이어지는 내용에서

포화 알칸 유도체 류와 포화 아민 유도체 류 물질들에 대하여 이루

어졌으며, 이 때 앞서 설명한 식들을 이용하여 얻은 a
c
, b

c
, c

c
들을

적용하였다.

2-2. GvdW EOS에서의 c
c
 파라미터

포화 가스나 액체 상태의 물질은 인접 입자들의 강한 상호작용

및 무질서한 운동을 가진다. 그러나 이러한 현상을 해석하기 위해

인접 입자들의 상태를 표현함에 있어서 삼중점에서 고체/액체/기체

가 같은 에너지 상태에 존재하면서도 각각 다른 특성을 가진다고

생각해 GvdW EOS는 이를 바탕으로 c
c
를 정의하고 기체와 액체의

연속성을 포텐셜에 대한 표현을 통해 이루어 냄으로써 임계영역 근

처의 유체에 대한 정확한 표현을 이끌어 낼 수 있다. 이러한 계산

방법을 통하여 본 논문에서는 입자간의 상호작용 예측이 어려운

선형적인 형태의 알칸들에 대해 고찰하고, 이를 바탕으로 쌍극자 모

멘트에 의한 정전기적 인력과 수소 결합 등 상호작용이 매우 복합

적이면서도 강한 형태로 극단적 복잡성을 나타내는 알킬 아민류에 적

용하여 그 특성이 c
c
에 어떤 영향을 주는지를 분석하였다. 특히 아

민 류 물질의 분자 조성의 특징으로, 구형(globe)의 일반 유체와는 달

리 선형(linear) 구조를 갖는 것을 고려할 때 먼저 계산된 알칸들의

c
c
의 변화에 대응하여 각 상호작용의 정도에 따른 c

c
의 변화량이 물

리적으로 해석될 수 있을 것이다.

본 논문에서는 GvdW EOS가 임계영역에서의 물질 종류에 따른

상태를 정확히 표현함을 보이기 위해 GvdW EOS뿐만 아니라 Table

1에 나타낸 기존의 방식들 Chao EOS[8], RK EOS[9], PR EOS[10],

MRK[11] and MPR[10] EOS에 대해서도 비교 분석하였다.

3. 시뮬레이션 결과 및 분석

3-1. 최적 파라미터 축출

이어지는 내용에서는 각 물질의 임계점에서 계산된 c
c
를 바탕으

로 한 GvdW EOS가 임계영역에서의 물질 종류에 따른 상태를 정

확히 표현함을 보이기 위해 기존에 발표된 상태방정식으로 Table 1

에 정리되어 있는 Chao EOS, RK EOS와 PR 및 MRK, MPR EOS

결과 값들과 비교 분석하였다. 아래의 Table 2와 3은 앞서 설명된

이론에 의거하여 구한 GvdW EOS의 알칸 계열 및 아민 계열에 대

한 a
c
, b

c
, c

c 
결과 값을 나타낸다.

3-2. 선형성을 갖는 알칸들의 특성

Fig. 1, 2는 Table 2의 결과를 이용하여 알칸 류에 대한 GvdW

EOS와 기존 EOS들과의 비교를 나타낸 것이다. 여기서 물질군은 선

형성으로부터 큰 변화를 나타내지 않는, 주사슬 길이가 탄소 개수

4를 넘지 않는 범위까지 계산하였다.

P
c

RT
c

V
c

b
c

–
--------------- a

c

b
c

V
c

------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

c
c

–=

Table 1. Compared EOSs and parameters

- Equation of State which proposed by Chao[8] and needed Coefficients

where, 

Compound A
b
 [cm3/mol] C

b 
[cm3/mol]  D

b 
[K]

Methanamine 15.50 −30.28 822

Ethanamine 23.50 −46.74 852

1-Propanamine 29.45 −47.51 928

2-Propanamine 28.50 −44.43 881

- Equation of State which proposed by Redlich Kwong[9]

 

where, 

- Equation of State which proposed by Peng Robinson[10]

where, 

- MRK(Modified Redlich Kwong)[11] Equation of State

 

where, 

- MPR(Modified Peng Robinson)[10] Equation of State

 

where, 

P bar[ ] ρRT RTBρ
2

+=

B Ab Cbe
Db T⁄( )+=

P bar[ ]
RT

Vm b–
---------------

a

TV
m
V b–( )

--------------------------------–=

a
0.42748R

2
T
c

2.5

Pc
-----------------------------------= b,

0.08662RT
c

Pc
-----------------------------=

P bar[ ]
RT

V b–
------------

a

V V b+( ) b V b–( )+
----------------------------------------------–=

a
0.457535R

2
T
c

2

Pc
-----------------------------------= b,

0.077796RT
c

Pc
--------------------------------=

P bar[ ]
RT

V b–
------------

a

V V b+( )
---------------------–=

a
0.42748023354R

2
T
c

2

Pc
--------------------------------------------------= b,

0.086640349965RT
c

Pc
--------------------------------------------------=

P bar[ ]
RT

V b–
------------

a

V
2

2bV b
2

–+
--------------------------------–=

a
0.457235528921R

2
T
c

2

Pc
-----------------------------------------------------= b,

0.0777960739039RT
c

Pc
-----------------------------------------------------=
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선형성을 갖는 각 물질의 특성을 확인하기 전에 기준이 되는 메

탄의 특성을 확인하여 그것을 기준으로 삼을 수 있다. 메탄(methane)

에 대한 특성 곡선을 Fig. 1에 표현하였으며, 부피에 대한 일차 미

분을 통해 다른 EOS들에 비해 임계점을 정확히 기술함을 알 수

있다. 그 외 에탄(ethane), 프로판(propane), 부탄(butane)의 특성 자

료가 Fig. 2에 나와 있으며, 각 물질의 다른 EOS들과의 비교 또한

함께 볼 수 있다. 이를 통해 다른 방정식과는 달리 GvdW EOS는

탄소 길이가 짧을 때를 비롯하여 탄소 길이가 길어졌을 경우에도 잘

맞는 형태의 상태특성을 보임을 확인할 수 있다. 

 그래프를 통해 주목해야 하는 사실은 본 논문에서 사용한 GvdW

EOS가 이러한 임계영역 근처의 값을 엄밀히 기술하는 것이 가능하

다는 것과 특히 분자길이가 긴 물질에서도 잘 맞는 특성을 보이며

각 물질마다 새로이 계산된 파라미터 값들이 각 물질의 선형성의

정도에 따라 어떻게 변화되는가이다. 이러한 자료는 Table 2, 3에

나타나 있는 것과 같이 선형성이 증가할수록 Z
cc 
값이 감소하고 이

에 따라 c
c
 파라미터 값이 감소하며 동시에 배제부피(void-volume)

Table 2. Parameters for some n-alkane molecules at critical point

molecule formula Z
cc

c
c

a
c 
[bar] b

c 
[cm3]

methane CH
4

0.288518 1.73158 1682.73338 26.59479

ethane C
2
H

6
0.284221 1.71871 1816.82544 39.09854

propane C
3
H

8
0.280378 1.70725 1608.76790 53.00614

butane C
4
H

10
0.273781 1.68766 1480.93877 65.21824

Table 3. Parameters for some alkyl-amine molecules at critical point

molecule formula Z
cc

c
c

a
c 
[bar] b

c 
[cm3]

methylamine CH
5
N 0.321210 1.83099 2396.05081 45.20425

ethylamine C
2
H

7
N 0.269882 1.67614 2233.39532 45.98312

n-propylamine C
3
H

9
N 0.298392 1.76132 1663.62181 71.68452

iso-propylamine C
3
H

9
N 0.255690 1.63455 1930.84009 53.22938

butylamine C
4
H

11
N 0.289982 1.73597 1452.94334 83.38954

Fig. 1. Graphs for characteristic state of methane compared with GvdW, vdW, RK, PR, MRK and MPR at near critical point. (a)P-V graph;

(b)(dP/dV)-V graph.

Fig. 2. Graphs for characteristic state of some n-alkane compared with GvdW, vdW, RK, PR, MRK and MPR at near critical point. (a)ethane;

(b)propane; (c)butane.
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로 이론적으로 설정한 b
c
 값이 탄소의 개수 하나가 증가함에 따라

서 12~13 cm3씩 선형적으로 증가하는 일관성을 볼 수 있다.

이것은 선형성이 증가함에 따라 부피가 증가한다는 이론적 설명

에 부합하는 것이며, 입자간 상호작용의 비 이상성을 나타내는 c
c

파라미터 또한 탄소 수의 증가에 따라 이상성(c
c
=2)으로부터 멀어

지는 형태의 상호작용을 한다는 해석을 가능케 한다. 이러한 형태

의 간단한 비교를 할 수 있다는 것이 새로이 제안된 GvdW EOS의

장점이라 할 수 있는데, 이러한 특성은 이후의 쌍극자 모멘트를 갖

는 알킬 아민 류의 해석에도 사용되어진다.

3-3. 복잡한 상호작용을 갖는 알킬 아민들의 특성

같은 방법으로 Fig. 3에는 GvdW EOS의 정확성을 보장하기 위

해서 알킬 류의 기본이 되는 암모니아(NH
3
)에 대해 실험한 결과로

서 GvdW와 고전적 vdW, 그리고 실험에서 다룬 RK, PR, MRK,

MPR 방정식과의 비교를 나타내었으며, Fig. 3(a)는 임계점을 포함

한 영역에서의 P-V 그래프를, Fig. 3(b)에서는 1차 미분된 그래프

를 보였다. 

여기서 주목해야 할 것은 기체 상태에서 측정된 암모니아의 쌍극

자 모멘트(Dipole Moment)가 1.47 Debye로 매우 큼에도 일반 유체

Fig. 3. Graphs for characteristic state of ammonia(NH
3
) compared with GvdW, vdW, RK, PR, MRK and MPR at near critical point. (a)P-V

graph; (b)(dP/dV)-V graph.

Fig. 4. Graphs for characteristic state of n-amine compared with GvdW, Chao, RK, PR, MRK and MPR at near critical point. (a)Methylamine;

(b)Ethylamine; (c)n-Propylamine; (d)iso-Propylamine.



일반화된 반데르발스 상태방정식을 이용한 비이상적 입자 상호작용을 갖는 알칸(선형성) 및 알킬 아민류(쌍극자성)에 대한 임계 영역 특성분석 229

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 48, No. 2, April, 2010

로 적용될 수 있었던 요인에 관한 것이다. 일반적으로 암모니아는

하나의 비 공유 전자쌍을 갖고 있어 쌍극자 모멘트가 있는 피라미

드 형태를 갖는다. 그러나 수소원자와의 각 결합에 참여하지 않고

남아 있는 비 공유전자쌍의 불안정성에 의해 상온에서도 질소 원자

의 상태반전(nitrogen inversion)이 매우 빠른 속도(23.79 GHz)로 이

루어지게 된다. 이러한 두 공명 상태에 의해 열역학적 자료가 얻어

지게 되기 때문에 쌍극자 모멘트의 영향을 무시할 수 있고 일반 유

체로 적용이 가능하며 단지 비 이상성(c
c
=2로부터 벗어나는 성질)

이 큰 물질이라고 설명될 수 있다.

아민 류에 있어서 이러한 상태 반전은 질소에 결합된 알킬기의

부피와 질량, 결합된 알킬기 개수에 의해 일어나는 빈도가 현격히

변화하는데, 일반적으로 포화 아민류의 경우에틸아민 이후로는 이

러한 빈도가 줄어들며, 쌍극자 모멘트 특성이 그대로 열역학적 특성

에 반영된다고 알려져 있다[15]. 또한 포화 아민 류의 경우 실험에

의한 측정값이 일반 유체와는 많은 차이를 나타내게 되는데[16,17],

응축된 상이 존재하는 임계영역에서 각 아민 류는 수소 결합을 통해

dimer가 생성될 가능성이 있고 dimer들이 원형 형태(ring-form)의

분자 구조를 가짐으로 안정되게 되어 열역학적 자료의 일관성을 찾

기 어렵게 된다. 따라서 이러한 물질에 대한 접근은 일반 유체의

virial EOS로는 실제 실험값과 일치하는 자료를 얻기 힘들다[16].

따라서 측정에 의한 자료는 액체 영역부터 임계점까지[12,13]로 국

한된 자료를 쓸 수 밖에 없으며, 비교를 위하여 실험적 측정에 의해

유도된 virial EOS 중 이 영역에서 잘 맞는다고 알려진 Chao와 RK,

PR, MRK, MPR EOS의 계산 결과를 Fig. 4에서 비교하였다.

위 Fig. 4에서 각 물질들의 비교실험 결과를 보면, 그래프 상의

임계점을 기준으로 각 방정식에 의한 계산 값이 나타나 있으며

GvdW EOS가 임계영역에서 다른 EOS와는 달리 물질의 고유 임계

점 데이터와 가장 잘 맞는 것을 볼 수 있다. 또한 분자길이에 대한

영향을 받지 않는 모습을 확인할 수 있으며, 이렇게 임계점 근처의

엄밀한 기술이 가능한 것과 더불어 앞서 설명된 바와 같이 각 파라

미터들의 특성변화를 살펴봄으로써 입자간 상호작용에 따른 결과

가 각 값에 어떠한 영향을 나타내는가를 확인해 볼 수 있다는 장점

을 바탕으로 각 물질들의 특성을 비교 분석할 수 있다.

분자 길이가 유사한 에탄(ethane)과 메틸아민(methylamine), 프로

판(propane)과 에틸아민(ethylamine), 부탄(butane)과 n-프로필아민

(n-propylamine) 사이의 특성 값 관계를 Table 4에 정리하였으며, 열

역학적 측정 자료에 영향을 미칠 것이라고 판단되는 물질특성을 함

께 열거하였다. 우선적으로 b
c
 값의 변화를 보면 에틸아민의 경우

비슷한 길이의 알칸 류보다 대략 7 cm3 정도 작은 것이 일반적이며,

이러한 특성은 쌍극자 모멘트와 수소결합 등의 입자간 인력에 의해

입자간의 척력이 줄어든 것으로 설명할 수 있다. 여기서 b
c
 값의

비교에 있어 예외적인 메틸아민의 경우는 앞서 언급되었던 질소 원

자의 상태반전(nitrogen inversion)에 의해 질소에 결합되어 있는 메

틸기의 운동에 따른 배제 부피영역이 증가하여 에탄의 b
c 
값보다 큰

특성이 나타나는 것으로 해석할 수 있다. 

또한 비슷한 형태의 상태반전이 일어날 것으로 예상되는 에틸아

민의 경우는 메틸아민보다는 상대적으로 상태반전의 속도가 느린

특성을 갖고 그에 따라 쌍극자 모멘트의 특성이 발현하여 상대적으

로 에틸아민과 비슷한 배제부피를 갖는다고 설명할 수 있다.

입자 간 상호작용의 척도인 c
c
 값의 변화를 살펴보면, 전반적으로

극성이 감소함에 따라 이상성으로의 변화가 나타나지만, 선형성 증

가에 의한 비이상성으로 프로필아민에서는 값이 다시 약간 감소하

는 것을 볼 수 있다. 이는 앞서 설명되었던 메틸아민의 특성인 상태

반전에 의한 배제부피의 증가로 입자간의 척력이 증가하는 것에 대

해 극성에 의한 인력 또한 증가하여 두 힘의 경쟁에 의해 이상성에

가장 가까운 값을 나타낸다는 것으로 설명될 수 있다. 이러한 값의

변화와 연관되어 있는 열역학적 자료로는 각 물질의 밀도를 들 수

있는데, 이는 물질의 밀도가 입자 상호간의 다양한 상호작용의 결

과 이루어진 물질의 부피와 연관되어 있기 때문이다. 이러한 변화

Table 4. Compared table for some molecules which has similar molecule length

molecule methane ammonia ethane
methyl

-amine
propane

ethyl

-amine
butane

propyl

-amine
pentane

butyl

-amine

formula CH
4

NH
3

C
2
H

6
CH

5
N C

3
H

8
C

2
H

7
N C

4
H

10
C

3
H

9
N C

5
H

12
C

4
H

11
N

nitrogen inversion

velocity

- fast - midium - slow - - - -

ring form dimer - no - small - stable - unstable - unstable

dipole-moment 

[Debye]

0 1.47

(gas)

0 1.31

(gas)

0 1.22

(gas)

0 1.17

(gas)

0 1.0

(gas)

density [g/cm3] 0.1616 0.2350 0.2033 0.2017 0.2174 0.2477 0.2280 0.2274 0.2310 0.2337

Z
cc

0.288518 0.19084 0.284221 0.321210 0.280378 0.269882 0.273781 0.29839 0.269442 0.28998

b
c

26.59479 13.3658 39.09854 45.20425 53.00614 45.98312 65.21824 71.6845 78.79053 83.3895

c
c

1.73158 1.4521 1.71871 1.83099 1.70725 1.6761 1.68766 1.7613 1.67484 1.7360

Fig. 5. Graph for changing phase in cc values by density of mole-

cules.
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의 형태는 Table 4의 밀도 값과 각 파라미터 값의 변화 양상이 반

비례함으로써 알 수 있으며 이를 Fig. 5에 나타내었다. 또한 Fig. 6

에는 GvdW, Chao, RK, PR, MRK, MPR EOS를 실제 기체 데이터

와 비교한 그래프가 나타나 있다. Fig. 6을 통해 실제 기체를 표현

하는 상태 방정식의 정확성을 판단할 수 있다.

4. 결 론

본 논문에서는 GvdW EOS가 가진 임계영역에서의 유체의 부피

변동에 따른 상태특성 파악에 대한 결과, 선형적 특성을 갖는 알칸

들의 파라미터 값의 변화를 확인하였으며 복잡한 형태의 상호작용

을 갖는 선형 포화 아민 유도체에 대해서도 적용하여 임계 영역에서

상대오차가 기존의 다른 상태 방정식들에 비해 현저히 떨어지는 것

을 볼 수 있었다. 

특히 분자길이가 커진 형태의 물질에서 이 특성이 더 현저하게

나타났는데, 이는 분자구조 상 탄소의 개수가 많아지고 물질특성 상

쌍극자 모멘트 등 정전기적 인력이 극한적으로 나타나는 경우에도

정확한 특성을 나타냄을 알 수 있었다. 이것은 일반 유체 형태가 아

닌 물질들에 대해서도 GvdW EOS가 정의한 3개 파라미터들인 a,

b, c가
 
식의 보정없이 임계영역에서 정확하게 물질특성을 나타낼 수

있음을 증명한 것으로, GvdW EOS의 범용성을 뒷받침하는 기초가

되는 점을 보인 것이다.
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