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요 약

SAFT 상태 방정식이 기초하는 TPT이론과 통계역학적 원리를 개괄하고, 회합성 유체 혼합물의 기액 상평형을 예

측하는 유용한 도구로 사용될 수 있음을 확인한다. PC-SAFT 상태 방정식의 이론적 구조를 상세히 검토하고, 비극성

혼합물, 극성 혼합물, 회합성 혼합물에 단계적으로 적용하는 과정을 통하여, 상태 방정식의 적용성과 성능을 평가한다. PC-

SAFT 상태 방정식은 기존의 공학용 상태 방정식과는 대조적으로, 경험적인 이성분 상호작용 매개변수의 사용 없이 다

양한 혼합물들의 비이상적 거동을 정확하게 예측할 수 있다. 이는 SAFT 이론이 분자들 사이의 다양한 상호작용을 효

과적으로 반영하는 분자 수준의 엄밀한 이론 체계에 기초하기 때문이며, 다성분 혼합물의 복잡한 열역학적인 현상에

대한 응용에서 실질적 이점을 제공한다. 

Abstract −We review SAFT equation of state (EOS) which is based on TPT theory and statistical-mechanical prin-

ciples, and confirm that it can be used as a useful tool to predict vapor-liquid phase equilibria of associating fluid mix-

tures. We examine theoretical structure of PC-SAFT EOS in great detail, and then assess the applicability and

performance of the EOS while applying it to various mixtures containing nonpolar components, polar components and

associating components in a stage-wise manner. In contrast to the conventional engineering EOS, PC-SAFT EOS can

accurately predict nonideal behaviors of those mixtures without using semi-empirical binary interaction parameter. This

is because the SAFT theory is based on a rigorous theoretical framework at molecular level which effectively accounts

for various intermolecular interactions, and it thus provides substantial benefits in applying the SAFT EOS to complex

thermodynamic phenomena of multi-component mixtures. 
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1. 서 론

유기 화합물의 열역학적 물성에 대한 지식은 증류, 추출 등의 화

학 공정 설계에서 필수적인 기반 요소이다.  기체와 액체 상의 온도,

압력, 밀도 (부피), 조성 등은 상평형 실험에서 측정하는 주요 열역

학 물성들이다.  하지만, 수많은 성분 조합을 가질 수 있는 다성분

혼합물들에 대해서 광범위한 조건에서 실험을 수행하는 것은 현실

적으로 어렵다.  따라서, 순수한 물질 또는 이성분 혼합물의 실험

데이터를 바탕으로 열역학 물성들의 수학적 관계를 명확하게 나타

내는 상태 방정식을 개발하고, 이를 이용하여 실제의 다성분 혼합

물의 상평형을 예측하는 기술을 확보하는 것이 바람직하다[1].

1970년대에 개발되어 화학공학 분야에서 널리 사용되어지는

Soave-Redlich-Kwong (SRK) 상태 방정식[2], Peng-Robinson (PR)

상태 방정식[3]은 유기 화합물이 비극성이거나 극성이 약한 경우에

는, 공학적인 용도의 정밀도로 계의 열역학적인 거동을 잘 표현할

수 있다. 하지만, 극성이 강한 물질과 수소 결합을 형성하는 회합성

(associating) 물질에 대해서는, 상태 방정식들의 신뢰성이 크게 떨

어진다. 이러한 단점을 보완하기 위해서, 상태 방정식의 혼합 규칙

에 이성분 상호작용 가변상수(binary interaction parameter)를 도입

하고 경험식 또는 데이터베이스에 의해 가변상수를 추정하거나, 혼

합 규칙을 깁스 에너지 모델과 결합하여 상태 방정식의 예측성을

개선하기도 한다.
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SRK 또는 PR 상태 방정식은 van der Waals (VDW) 상태 방정

식 계열에 속하며, 분자 수준의 통계역학적 관점에서 볼 때 이론적

한계를 가지고 있다. VDW 계열의 상태 방정식들은 분자간 척력에

기인하는 배타적 부피 효과를 정확하게 표현하지 못한다. 그 이유는

삼차 비리얼 계수 이상의 고차 항에 대해서 부정확하다고 알려진

VDW 상태 방정식의 척력 항을 차용하였기 때문이다. 최근의 연구

경향은, 엄밀한 통계역학에 기반한 상태 방정식을 개발하여 다양한

물질들에 대하여 적용성을 확장하고, 이를 응용한 재료 및 공정에

관한 연구가 활발히 수행되고 있다. 

회합(association)은 두 분자 사이에 반데르발스 인력에 비해서

훨씬 강하고 국소적인 인력이 작용하여 두 분자들이 일시적으로 결

합하는 현상을 말한다. 회합의 대표적인 예는 물, 알코올, 불산, 카

르복실산, 암모니아, 아민 화합물 등이 형성하는 수소 결합이다. 수

소 결합은 부분적으로 공유 결합의 성질을 가지고 있어서, 극성 분

자의 쌍극자들 사이의 정전기적인 상호작용으로 표현하기에는 한

계가 있다. 수소 결합을 형성하는 유체의 열역학적 성질에 대한 이

론적인 이해가 필요한 상황에서, 1980년대 중반에 Wertheim이

회합성 유체를 다룰 수 있는 통계역학적 이론을 개발하였다[4-7].

그는 독창적인 그래프 해석법을 사용하여 국소적이고 강한 인력을

나타내는 분자들의 통계역학적 거동을 설명할 수 있는 다밀도

(multi-density) 적분 방정식 이론을 확립하였고, 그 과정에서 파생

된 근사법으로서 TPT (thermodynamic perturbation theory) 이론을

제안하였다[5,7,8]. TPT 이론은 회합성 분자를 다룰 수 있을 뿐만

아니라, 사슬 분자(또는 고분자)를 회합 현상의 특별한 경우로서 취

급할 수 있다. 즉, 사슬 분자를 단량체(monomer)들의 회합으로 형

성된 물리적 응집물로 간주하여, 단량체 유체의 알려진 열역학적,

구조적 특성으로부터 사슬 유체의 열역학적 특성을 근사적으로 예

측할 수 있다. 이러한 관점으로부터, Wertheim은 자유 관절로 연결된

강구 사슬(hard-sphere chain) 유체의 TPT 상태 방정식을 개발하였다

[9,10]. TPT 이론에 기초하여, 이량체(dimer) 유체를 준거계(reference

system)로 사용하는 TPT-D (또는 SAFT-D) 이론이 개발되었다[11,12].

일련의 연구들에 의해서, 강구 사슬 유체와 그 혼합물의 열역학적

특성과 다밀도 적분 방정식 이론 및 TPT 상태 방정식이 분자 시뮬

레이션 결과와 부합한다는 사실이 검증되었다[13-19]. 최근에 저자는

Wertheim의 다밀도 전개에 관한 그래프 해석법과 TPT 이론의 기본

원리를 개괄하였다[20].

한편, 실제의 유기 화합물의 열역학적 성질을 예측하기 위한 목

적으로, TPT 이론에 기반한 초기 형태의 SAFT (statistical associating

fluid theory) 상태 방정식의 연구가 시도되었다[21,22]. 1990년대

초에, 다양한 유기 화합물과 고분자 물질에 적용이 가능한, 공학적

용도의 SAFT 상태 방정식이 개발되었다[23,24]. 1990년대부터 현

재까지 많은 연구자들에 의하여 세부 변경이 이루어진 다양한 버전의

SAFT 계열의 상태 방정식들이 개발되어 왔다. 몇 가지 예로서,

SAFT-VR [25], soft-SAFT [26], PC-SAFT (perturbed chain SAFT)

[27,28], TPT-SP [29] 및 최근의 SAFT-VR Mie [30] 상태 방정식

등이 있다. 그리고, SAFT 상태 방정식의 응용 범위도 점차 넓어져

극성 물질, 전해질, 유기 이온성 유체, 공중합 고분자 및 생체 물질에

대한 열역학적 물성 연구도 활발히 이루어지고 있다. SAFT 이론의

연구 개발은 이제 성숙한 단계로 진입하였으며, 관련 문헌 자료도

방대해지고 있다. 때때로 보고되는 리뷰 논문들을 통하여 최근의

연구 동향을 파악해 볼 수 있다[31-33].

본 리뷰에서는 공학적 정밀도와 범용성을 갖춘 PC-SAFT 상태

방정식을 이용하여 혼합물의 기액 상평형에 적용하는 방법을 논의

하고자 한다. PC-SAFT 상태 방정식은 화학 공정 설계에서도 그 신

뢰성을 인정 받아서, Aspen Plus와 같은 상용 소프트웨어에서 지원

될 정도이다. 하지만, PC-SAFT 상태 방정식의 세부적 원리를 설명

하는 국내 자료는 많지 않다. 본 리뷰의 관점과 목표는 다음과 같다.

다양한 종류의 SAFT 상태 방정식들을 열거하거나 계통을 분류하는

방식은 지양하고, TPT 이론과 SAFT 상태 방정식에 관련하여 선별

된 논문들을 중심으로 이론 구조에 대한 상세한 이해를 도모하고자

한다. 응용의 측면에서는, 다양한 기액 상평형 실험 데이터에 대하여

상태 방정식의 예측과 비교함으로써, 그 성능과 신뢰도를 확인해

볼 것이다.

본 리뷰는 다음의 순서로 전개 된다. 첫 번째 단계로, SAFT 상태

방정식의 골격을 구성하는 TPT 이론을 살펴보고, 강구 사슬 유체의

상태 방정식을 유도하는 과정을 보인다. 두 번째 단계로, 강구 사슬

유체의 상태 방정식을 일반화하여 혼합물에 대한 척력항을 유도하고,

PC-SAFT 상태 방정식에서 분산 상호작용(dispersion interaction)의

효과를 구현한 방법을 설명한다. 실제 응용의 예로, 이산화탄소의

고압 PVT 특성을 PC-SAFT 상태 방정식으로 예측한다. 다음으로는,

혼합물의 상평형 계산에 필요한 퓨개시티(fugacity) 계수를 구하는

이론적 원리를 살펴본다. 헬름홀츠(Helmholtz) 에너지에서 압축 인

자와 화학포텐셜을 얻고, 이러한 특성들로부터 퓨개시티 계수가 도

출되는 과정을 자세히 보인다. 혼합물에 대한 응용의 예로서, 비극

성 혼합물의 기액 상평형 예측을 실험 결과와 비교한다. 세 번째 단

계로, 극성을 나타내는 성분을 포함하는 경우에 대하여, SAFT 상

태 방정식에서 극성이 혼합물의 열역학적 성질에 미치는 영향을 고

려하는 방법을 설명하고, 극성 혼합물의 기액 상평형 예측을 실험

과 비교한다. 네 번째 단계로, 회합성 혼합물을 다루는 방법을 논한

다. 잘 알려진 예로서, 물, 알코올 등의 회합성 성분을 포함하는 혼

합물의 기액 상평형을 검토한다. 매우 큰 비이상성을 보이는 이러

한 회합성 혼합물들에 대하여, 이성분 상호작용 가변상수를 도입하

지 않고도 상평형에 대한 정확한 예측이 가능함을 보인다. 마지막

으로, 순수한 성분 자체로는 회합성을 보이지 않지만, 혼합물의 다른

성분과의 상호작용에 의하여 교차 회합이 유도되는 사례를 논한다.

2. TPT 이론

TPT (또는 SAFT) 이론은 응집체를 만드는 회합성을 가진 계의

열역학적 성질을 통계역학적인 모델로 해석한다. 열역학적 성질을

잘 알고 있는 준거계에 국소적이고 강한 회합성 포텐셜 에너지를

섭동(perturbation) 항으로 부과하여 회합 현상을 묘사한다. 회합 포

텐셜 에너지, 회합되는 단량체들의 분율, 그리고 회합에 따르는 헬

름홀츠 에너지 변화와의 관계를 이론적으로 나타내는 것이 TPT 이

론의 핵심이다. 중요한 부가적인 특징으로서, TPT 이론은 회합성

유체 뿐만 아니라 사슬(또는 고분자) 유체의 열역학적 성질도 나타

낼 수 있다.

Fig. 1에 보인 것처럼, 구형의 단량체 표면에 두 개의 결합점

(bonding site)을 가지는 분자 모델을 고려한다. 서로 다른 종류

(A형과 B형)의 결합점 사이에서만 회합이 일어나고, 같은 종류의

결합점들은 서로 회합하지 않는다. 계가 평형 상태에 도달하면, 회

합에 의하여 선형 사슬 모양의 응집체들이 만들어진다. 결합점 A로
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회합을 하지 않은 단량체의 분율 XA는 그림에서 여섯 개의 단량체

중에 세 개의 단량체가 이에 해당하므로 1/2 이다. 결합점 B의 역할은

A와 동등하므로 XB= XA= X이다. 평균 사슬 길이 m은 회합하지 않은

단량체의 분율 X의 역수와 같은데, m = 1/X = 2이다. TPT (SAFT)와

같은 일차 이론에서는 사슬 길이의 분포가 열역학적 성질에 미치는

세밀한 영향은 고려되지 않으며, 평균 사슬 길이에 의해서 열역학

적인 성질이 결정된다(사슬 길이의 분포와 그 평균 값의 관계는 부

록 A에서 상술하였다). Fig. 1의 회합성 유체는 세 개의 이량체 분자

들을 가지는 단분산(monodisperse) 사슬 유체와 열역학적 성질이

근사적으로 같다.

TPT (SAFT) 이론에서는 계의 헬름홀츠 에너지를 다양한 상호작

용에 의한 항들의 합으로 나타낸다.

(1)

여기서 A는 계의 헬름홀츠 에너지, Aig은 계와 부피, 온도가 같은

이상기체의 헬름홀츠 에너지이고, Ares 는 계와 이상기체의 헬름홀

츠 에너지의 차이로서 정의되는 “잔류 헬름홀츠 에너지”이다. (1)식

의 우변에 보인 것과 같이, 잔류 헬름홀츠 에너지는 모두 네 가지 기

여도의 합으로 표현되는데, Ahc는 강구 사슬의 척력 항, Adisp는 분산

상호작용(반데르발스 인력)의 항, Apolar는 극성에 의한 항, 그리고

Aassoc은 회합에 의한 항이다. 계의 압력은 헬름홀츠 에너지의 부피

에 대한 편도함수로 주어진다.

(2)

P는 압력, V는 부피, N은 분자들의 갯수, T는 온도이다. (2)식을

압축 인자로 다시 표현하면

 (3)

Z는 압축 인자(=PV/NkT), k는 볼츠만 상수, ρ는 분자의 갯수 밀도

(=N/V)이다. Ãres 는 잔류 헬름홀츠 에너지를 NkT로 나누어서 무차

원의 환산된(reduced) 형태로 나타낸 것이다. 압축 인자의 각 항은 잔

류 헬름홀츠 에너지의 각 항에 대한 편도함수에 대응된다.

 (4)

이상기체의 헬름홀츠 에너지에 대응되는 압축 인자의 항은 1이며,

분자의 종류에 무관하다.

2-1. 결합 헬름홀츠 에너지

사슬 분자의 분자간 척력에 의한 효과를 표현하는데 있어서, 열

역학적 특성이 잘 알려져 있는 강구(hard sphere) 유체를 준거계로

사용하는 것이 편리하다. 강구 사슬 분자는 강구들을 자유로운 관

절로 연결한 분자 모델이며, 자유 관절 사슬(freely jointed chain)

이라고도 한다. 이론의 편의상, 두 강구 사이의 결합 길이가 구의

지름과 같은 경우를 고려한다. 이 절에서는 물리적 의미가 직관적

으로 파악될 수 있는 평균힘의 포텐셜(potential of mean force)을

이용하여, 결합의 형성에 필요한 헬름홀츠 에너지의 변화량을 도출

할 것이다. 부가적으로, 회합 이론으로 기술한 사슬 유체의 열역학

적 해석을 부록 A에 첨부하였다.

진공 상태에서 구형의 두 분자들 사이에 미치는 힘의 크기는 분

자간 상호작용 포텐셜 에너지의 거리에 대한 미분으로 나타내어진다.

 (5)

여기서 r은 분자의 중심 사이의 거리, f는 분자간 힘(intermolecular

force)의 크기, u는 분자간 포텐셜 에너지이다. 분자간 포텐셜 에너

지 함수는 온도, 압력 등의 열역학적인 변수와 무관한 분자의 기본

속성으로서, 분자들 간의 척력, 비극성 분자의 반데르발스 인력, 이

온의 정전기적인 힘, 극성 분자의 쌍극자에 의한 정전기적인 힘 등을

표현한다. 비극성 분자들의 상호작용을 표현하는 포텐셜 함수로는

가장 단순한 강구 포텐셜 모델, 강구 모델에 반데르발스 인력을 덧

붙인 사각 우물(square well) 포텐셜, 연속적인 포텐셜 함수로는

Lennard-Jones 포텐셜, Mie 포텐셜, Exp-6 포텐셜 등이 있다. 

진공이 아닌 매질 안에서 두 분자 사이에 미치는 힘을 “평균힘”

(mean force)이라고 한다. 평균힘은 두 분자들의 직접적인 상호작

용에 의한 힘 뿐만 아니라, 매질 안의 다른 모든 분자들에 의해서

매개된 간접적인 영향까지 포함한다. 따라서, 평균힘은 두 분자 사

이의 거리에 의존할 뿐만 아니라 계의 전체적 거동과도 관련 있으

며, 수학적으로 거시적 요인의 온도와 밀도에 의존한다. (5)식과 비

슷하게, 평균힘의 크기 fm는 평균힘 포텐셜 w의 거리에 대한 미분

으로 주어진다.

 (6)

 ig res ig hc disp polar assoc
A A A A A A A A= + = + + + +
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Fig. 1. Associating fluid model with two bonding sites. Two bond-

ing sites of different types A and B can associate with each

other, and linear polydisperse chains are formed at equilib-

rium. As shown in the figure, the fraction of monomers not

bonded at site A, XA, is 1/2 because the sites of type A of

three monomers among six monomers are not used in bond-

ing. The role of type B is identical to that of type A, and

hence XB = XA = X. Average chain length is equal to the

inverse of nonbonded fraction, 1/X = 2. To first order, ther-

modynamic properties of the polydisperse chain system are

the same as those of a system containing three dimer mole-

cules at the same monomer density.
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평균힘 포텐셜 함수는 통계역학적으로 유체의 구조를 나타내는 방

사분포 함수(radial distribution function)의 로그 함수이다. 

 (7)

여기서 g는 방사분포 함수로서, 한 분자의 중심으로부터 거리 r만큼

떨어진 위치에 존재하는 다른 분자들의 국지적 밀도를 나타내는 구

조 특성이다. 기체의 밀도가 희박해지면, 두 분자 사이에 개입하는

제 삼의 분자의 영향이 사라진다. 밀도가 0이 되는 극한의 경우에

평균힘 포텐셜은 상호작용 포텐셜과 같아지고, 방사분포 함수는 볼

츠만 인자가 된다. 

(8)

(9)

매질 내에서 두 분자를 이동 시키려면, 적어도 평균힘과 같은 크기

의 외부 힘을 반대 방향으로 작용시켜야 한다. 매질 내에서 무한히

떨어져 있는 두 분자를 거리 r만큼 가까이 이동 시키는데 필요한 가

역적 일의 양은, 평균힘의 음의 값을 거리에 대하여 적분함으로써

얻어진다. 

 (10)

(10)식의 유도에서, 무한한 거리에서의 평균힘 포텐셜 에너지의

값을 0으로 정하였다. 두 분자를 이동시키는 과정이 온도와 부피가

일정한 상태에서 일어난다고 가정하면, 가역적 일 W는 두 분자의

이동 과정에 따르는 계의 헬름홀츠 에너지의 변화와 같다. (7), (10)

식으로부터

 (11)

Fig. 2에 강구 유체의 두 밀도에서 (7)식으로 주어지는 평균힘 포텐

셜을 도시하였다. 편의상, kT는 생략하였으며, 강구 유체의 방사분

포 함수는 PY (Percus-Yevick) 적분식 이론에서 유도된 Chang-

Sandler식으로 계산하였다[34]. 강구 유체의 밀도는 충진율(계의 부

피에 대한 구체들이 차지하는 부피의 비율)로 나타낸다.

(12)

여기서 η는 충진율(packing fraction), σ는 구의 지름, ρs는 구의 갯

수 밀도(=Ns/V), Ns는 구의 갯수이다. 강구 포텐셜 모델은 척력만 있

어서 강구 유체는 기체-액체 상전이를 보이지 않으며, 유체의 최대

밀도 η = 0.49에서 유체-고체 상전이를 나타낸다. Fig. 2에서 밀도가

클수록 지름 근처의 방사분포 함수의 값이 증가하므로, 평균힘 포텐

셜은 감소한다. 접촉 거리(r = σ)에서 방사분포 함수의 값은 Carnahan-

Starling 상태 방정식[35]에서 도출된 식으로 표현된다[36]. 

(13)

Fig. 2에서 접촉 거리에서의 평균힘 포텐셜이 기호로 표시되었다.

낮은 밀도에서는 적분식 이론과 (13)식이 거의 일치하지만, 유체의

최대 밀도 η = 0.49에서는 다소 차이를 보인다. 평균힘 포텐셜의 값이

음수인 것은 두 구 사이에 간접적으로 인력이 작용한다는 뜻이다.

진공 상태의 두 구는 충돌 직전까지 아무런 상호작용이 없지만, 매질

내에서는 다른 모든 구들의 상호작용의 결과로, 마치 두 구가 서로

끌어당기는 듯한 겉보기 효과를 보인다. 실제의 예로, 물에 미량으로

녹아 있는 두 개의 메탄 분자들이 용매인 물 분자들과의 엔트로피

작용으로 인하여, 진공에서보다 더 강한 인력을 느끼는 소수성 상호

작용의 효과가 잘 알려져 있다. 

접촉 거리에서의 평균힘 포텐셜은 두 구를 접촉 거리까지 가까이

이동시키는데 필요한 가역적 일과 같고, 이동 과정에 수반되는 헬

름홀츠 에너지의 변화이다. 강구 유체는 계의 포텐셜 에너지가 0

이므로, 이는 온전히 엔트로피 효과이다. 접촉 거리에 있는 두 구를

서로의 표면에 붙어 있게 하는 국소적 회합 에너지의 직접적인 효

과는 이상기체의 기여도에 흡수되므로[20], 비이상기체의 잔류 성

질로서 한 개의 결합을 형성하는데 필요한 “결합 헬름홀츠 에너지”는

이다.

2-2. 강구 사슬 유체

사슬 길이가 m인 N개의 사슬들로 이루어진 강구 사슬 유체를 고

려해 보자. 사슬들의 모든 결합들의 갯수는 N(m-1)이다. 강구 유체

에서 한 개의 결합을 만드는데 요구되는 결합 헬름홀츠 에너지가

 이므로, 이 값에 결합의 총 갯수 N(m-1)를 곱하면 사

슬 유체의 모든 결합들을 만드는데 필요한 결합 헬름홀츠 에너지를

얻는다.

 (14)

(14)식은 위와 같이 단순 추산으로 얻은 근사식인데, 그 근저에

있는 가정은 “결합을 형성하는 일련의 과정들에서 결합 헬름홀츠

에너지가 일정하다”는 것이다. 이러한 근사적 이론은, 척력만 존재

하는 짧은 강구 사슬 유체의 경우에 대해서 만족스러운 정확도로

열역학적 특성을 예측하며, 실제 화합물의 경우에는 분산 상호작용

의 기여도를 효과적으로 고려하면 복잡한 고분자 물질에도 적용이
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Fig. 2. The potential of mean force for the hard sphere fluid in

units of kT. Lines are calculated from the radial distribu-

tion function of Chang and Sandler [34], and symbols are

the contact values given by eq. (13) from the Carnahan-

Starling equation of state [35].
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가능하다.

강구 사슬 유체의 잔류 헬름홀츠 에너지는 같은 충진율의 강구

유체의 헬름홀츠 에너지에 사슬을 만드는데 필요한 결합 헬름홀츠

에너지를 더한 것과 같다.

(15)

여기서 Ahs 와 Ahc는 강구 유체와 강구 사슬 유체의 잔류 헬름홀츠

에너지이다. 강구 유체의 잔류 헬름홀츠 에너지는 Carnahan-Starling

상태 방정식[35]으로부터 주어진다.

(16)

여기서 Ns (=mN)는 강구들의 갯수이다. (14)식을 (15)식에 대입하

면 강구 사슬 유체의 잔류 헬름홀츠 에너지가 얻어진다.

(17)

강구 사슬 유체의 압축 인자는 (3)식에서와 같이, (17)식의 잔류

헬름홀츠 에너지를 밀도(또는 충진율)에 대해서 미분하여 얻는다.

(18)

(17)식을 (18)식에 대입하여 정리하면

(19)

사슬 유체의 압축 인자 Z는 PV/NkT로 정의되어 사슬의 갯수 N

에 기초하는 반면에, 준거계의 압축 인자 Zhs는 PV/Ns kT로 정의

되는 것으로서 구의 갯수 Ns에 기초한다. (19)식은 강구 유체의 압

축 인자와 방사분포 함수를 사용하여, 강구 사슬 유체의 압축 인자

를 외삽의 형태로 나타낸 근사식이다. 강구 유체의 압축 인자는 잘

알려진 Carnahan-Starling 상태 방정식으로 표현된다[35].

(20)

이제 (13)식과 (20)식을 (19)식에 대입하고 도함수를 구하면, 강구

사슬 유체의 TPT 상태 방정식을 얻는다.

(21)

강구 사슬 유체의 TPT 상태 방정식은 최초에 Wertheim의 회합 이

론에서 유도 되었다[9]. 유사한 방식으로, 회합 이론에서 출발하여

(19)식이 유도되는 간결한 과정을 부록 A에 보였다. 순수한 회합성

물질의 열역학적 특성을 구하거나, 다음 절의 혼합물 회합 이론을

이해하는데 유용하다. 

3. 혼합물

3-1. 강구 사슬의 척력 항

앞 절에서 강구 사슬 유체의 열역학적 특징을 이해하였고, 지금

부터는 실제 성분들의 혼합물에 적용하는 방법을 논의한다. 알케인

같은 실제의 분자는 완전한 강체가 아니므로, 척력에 의한 효과를

강구 사슬 모델로 표현하는데 있어서 온도의 영향을 고려한다. 온

도가 올라가면 분자의 열 운동이 더 활발해지므로, 충돌하는 분자

들이 척력을 거슬러 서로의 외곽 전자 영역에 침투하는 경향이 커

진다. PC-SAFT 이론에서는 이러한 침투 효과를 강체 구의 지름이

온도에 따라 미세하게 감소하는 것으로 반영한다. 구 지름의 온도

의존성은 부드러운 척력이 작용하는 포텐셜 에너지의 구간을 고려

하여, 다음과 같은 수식으로 표현한다[27]. 

(22)

여기서 di는 강체 구의 유효 지름이고, σi는 성분 i의 크기 특성상

수, εi는 분산 상호작용의 에너지 특성상수이다. σi와 εi는 구형 분

자에 대한 Lennard-Jones 포텐셜 함수의 특성상수와 비슷한 것이다.

혼합물의 각 성분은 크기가 같은 구체들로 구성된, 동종핵

(homonuclear) 강구 사슬 분자들로 이루어져 있다고 가정한다. 서

로 다른 성분에 속하는 사슬 분자들은 구체의 크기가 다르지만, 같

은 성분의 사슬을 구성하는 구체들은 모두 똑같은 크기를 가지는

것으로 단순화한 것이다. 강구 사슬 항에 대한 (17)식을 혼합물로

확장하면

(23)

여기서 xi는 성분 i의 몰분율, mi는 성분 i의 사슬 길이, 는 모

든 성분들에 대하여 평균한 사슬 길이로서 로 정의된다.

gii는 성분 i에 대한 방사분포 함수의 접촉값이다. 강구 유체 혼합

물의 잔류 헬름홀츠 에너지는 다음의 식으로 주어진다[37,38].

(24)

여기서

(25)

이고, 특히 ζ
3
은 혼합물의 충진율을 나타낸다. 강구 유체 혼합물의

두 성분 i와 j
 
에 대한 방사분포 함수의 접촉값 gij는 다음 식으로 주

어진다.

(26)

(24)식과 (26)식은 단일 성분의 경우에 (16), (13)식과 같아진다.

(24), (26)식을 (23)식에 대입하면 척력에 의한 잔류 헬름홀츠 에너

지를 얻게 되고, (3)식에 의해 밀도에 대해서 편미분하면, 사슬 혼합

물의 척력에 의한 압축 인자를 얻는다.

 (27)

Zhs는 강구 유체 혼합물의 (이상기체의 항 1을 포함하는) 압축 인

자이며, 다음과 같다[37,38].
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(28)

(26), (28)식을 (27)식에 대입하고 정리하면, 강구 사슬 유체 혼합물

의 척력 항이 얻어진다[14,24].

  (29)

여기서

     (30)

(29)식의 Zhc는 이상기체의 항 (Zig = 1)을 포함하지 않은 척력 항을

나타낸 것이며, 강구 사슬 혼합물의 압축 인자는 Z = 1 + Zhc 로 주

어진다.

3-2. 분산 인력

원자들이 근접하면, 외곽 전자들의 양자역학적 간섭 효과를 유발

하고, 그 결과로 원자들이 서로 끌어당기는 인력을 나타내게 되는

데, 이를 반데르발스 인력 또는 분산 인력 (상호작용)이라 한다. 분

산 인력의 범위는 원자 직경의 서너 배에 불과하며 약 1 nm 이내이

다. 이러한 이유로, 일반적인 물체들 사이에서 분산 인력의 효과를

관찰하기는 어렵다. 하지만, 물질의 내부에서는 척력과 더불어 원

자들 사이의 근거리 상호작용의 주 요소이며, 비극성 물질이 응축,

액화하는 원인이 된다. 또한, 액체 표면에서는 표면 근처의 분자들

사이에 힘의 비대칭을 유발하여 표면 장력을 나타내게 한다. 

분산 인력이 열역학적 성질에 미치는 영향을 해석하는 대표적인

이론은 Barker-Henderson 섭동 이론을 들 수 있다[36,39]. 준거계

로서의 강구 유체에 분산 인력을 나타내는 섭동 포텐셜을 도입하고,

이에 따르는 헬름홀츠 에너지의 변화를 온도의 역수에 대한 급수로

표현하는 이론이다. 섭동 이론의 분산항을 완전히 해석적인 방법으

로 다루는 경우는 사각우물 포텐셜과 같이 단순한 분자 모델에 국

한되며[40], SAFT 계열 상태 방정식에서는 단량체 유체의 분산항을

온도와 밀도의 급수 형태로 경험식을 구성하고, 그 계수들을 섭동

이론으로 결정하거나[25,30], 분자 동역학 시뮬레이션 결과와 실제

아르곤의 열역학 실험 데이터에 근거하여 결정하기도 한다[23].

PC-SAFT 상태 방정식에서는, 분산 인력의 효과를 표현하는 경

험식을 만들고, 알케인 화합물들의 열역학 데이터를 이용하여 경험

식의 상수들을 결정하는 실용적인 방법을 취하였다. Barker-Henderson

섭동 이론[39]에 근거하여, 분산 헬름홀츠 에너지를 온도의 역수에

대한 이차 섭동 항까지 전개한다. 

(31)

여기서

(32)

(33)

A
1
와 A

2
는 각각 일차 및 이차 섭동 항이다. 두 성분 간의 크기 특성

상수 σij와 에너지 특성상수 εij는 Lorentz-Berthelot 조합 규칙을 따

른다.

(34)

추가로 도입된 kij는 이성분 상호작용 가변상수(binary interaction

parameter)로서 경험적인 값이다. 섭동 이론에서 I
1
과 I

2
는 준거계인

강구 사슬 유체의 방사분포 함수의 적분과 관련 있는 특성이지만

[41], PC-SAFT 상태 방정식에서는 사슬의 길이와 밀도의 급수로

전개한 경험식을 사용한다. 

(35)

(36)

상수 a
0i, a

1i, a
2i, b

0i, b
1i, b

2i 들은 알케인 화합물들의 열역학 데이

터를 이용하여 결정하였다[27]. 충진율 η는 혼합물의 경우에 ζ
3
와

같고, C
1
은 강구 사슬 유체의 압축성을 나타내는 특성으로 다음과

같이 주어진다. 

  

(37)

분산 인력에 의한 압축 인자는 분산 헬름홀츠 에너지의 밀도에 대

한 편도함수를 취하여 얻는다.

(38)

Zdisp의 자세한 수식 표현은 PC-SAFT 논문에서 찾아 볼 수 있다 [27].

강구 사슬 항과 분산 인력의 항을 가지고 비극성 화합물의 열역

학적 성질을 나타낼 수 있다. 비극성 분자의 열역학적인 속성을 표

현하는 세 개의 특성상수는 m, σ, ε 이다. 사슬의 길이 m은 이론상

정수이나, 실제 물질에 적용할 때는 실수로 취급한다. 부록의 Table

A1에 본 연구에서 다루어진 물질들의 특성상수를 수록하였다. 

Fig. 3에 이산화탄소의 PVT 특성을 300 K, 325 K, 350 K의 등온

선으로 나타내고 실험 데이터[42]와 비교하였다. PR상태 방정식은

낮은 압력에서는 충분한 정확성을 보이지만, 수 백 기압 이상의 높

은 압력에서는 실험값과 잘 맞지 않는다. PR 상태 방정식은 중간

정도의 밀도에서는 실험값보다 높은 압력을 예측하고, 큰 밀도에서
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는 실험값에 비해서 낮은 압력을 예측한다. 이는 반데르발스 계열

상태 방정식들이 공통으로 가지는 척력 항의 부정확성으로 인하여,

고압 상태에서 실제 계의 열역학적 거동을 정확하게 나타내기 어렵

기 때문이다. 반면에, PC-SAFT 상태 방정식은 모든 압력 범위에서

실험값과 잘 일치하는 거동을 보이는데, 그 이유는 분자의 척력을

기술하는 강체 사슬 모델이 원리적으로 더 합당한 물리적 근거를

가지기 때문이다.

혼합물의 상평형을 결정하는 열역학적 기준은 모든 상의 온도가

같고, 모든 상의 압력이 같으며, 각 성분에 대하여 모든 상에서의

퓨개시티(또는 화학포텐셜)가 같아야 하는 것이다[1]. 공학 계산에

서는 화학포텐셜을 대신하여 퓨개시티가 더 편리하게 사용되는데,

SAFT 이론과 같은 헬름홀츠 에너지 모델에 대해서 퓨개시티 계수를

다음의 식으로 나타낼 수 있다(부록 B 참조).

(39)

여기서 ϕk는 성분 k의 퓨개시티 계수이며, 는 성분 k의 단위 몰

당 잔류 화학포텐셜이다. 괄호 안의 인자 V는 계와 동일한 부피를

가지는 이상기체를 기준으로 정의한 잔류 특성임을 명시한 것이다.

잔류 화학포텐셜은 다시 잔류 헬름홀츠 에너지와 압축 인자로 나타

낼 수 있다.

(40)

여기서 몰분율에 대한 편도함수는 의 제한 조건에 상관없이

(마치 모두 독립 변수인 것 처럼) 편미분을 취하는 것을 뜻한다. 순

수한 물질의 경우는, (40)식의 몰분율에 대한 편도함수가 부재하므

로 퓨개시티 계수가 다음 식으로 간략하게 주어진다.

 (41)

Fig. 4에 에테인과 노말헥세인 이성분 혼합물의 기액 상평형을

65.55 °C에서 Pxy 선도로 나타내었다. 계의 온도가 에테인의 임계

온도보다 높아서 순수한 에테인 성분은 기체-액체 전이를 보이지 않

는다. 이 온도에서 순수한 헥세인의 증기압은 대기압에 가깝지만,

액상 혼합물의 에테인 분율이 커짐에 따라 혼합물의 증기압이 높아

진다. 실험 데이터[43]에 의하면, 에테인의 몰분율 0.92에서 혼합물

이 임계점에 도달하는데, PC-SAFT 상태 방정식은 이성분 상호작용

가변상수의 사용 없이(k
12

=0), 혼합물의 상평형 거동을 잘 표현하고

있다. 에테인과 헥세인은 알케인 동족 화합물로서 메틸렌기의 갯수

만 차이 나는데, PC-SAFT 상태 방정식이 사슬 길이의 차이에 따르

는 열역학적 변화를 잘 설명한다.

3-3. 극성

케톤, 에테르, 에스테르 화합물은 분자의 전자 밀도의 비대칭으로

인하여 쌍극자 모멘트(dipole moment)를 가지는 극성 물질이다. 분

자의 극성은 혼합물의 기액 상평형에 상당한 영향을 미친다. 잘 알

려진 정성적인 설명은, 비슷한 극성의 물질들을 혼합하면 이상 용

액에 가까운 거동을 보이고, 극성 물질과 비극성 물질을 혼합하면

비이상적인 거동을 보인다는 것이다. 극성 성분에 의한 혼합물의

비이상성을 정량적으로 예측하기 위해서는, 극성이 사슬 혼합물의

압력과 퓨개시티에 미치는 영향을 고려하는 열역학적인 모델이 필

요하다.

SAFT 상태 방정식의 범주 안에서 영구 쌍극자, 유도 쌍극자, 사

극자 등의 극성 효과를 설명하는 다양한 이론들이 개발되었고, 최

근의 리뷰 논문[33]에서 각 이론의 특징과 계통적 분류에 대한 총

괄적인 설명을 찾아볼 수 있다. 극성 혼합물의 열역학적 성질에 가

장 큰 영향을 미치는 극성 효과는 영구 쌍극자에 의한 것이다. 벡터

로 표시되는 영구 쌍극자들은 정전기적인 상호작용으로 인하여 극

성 분자(또는 극성기)들이 서로 정렬하려는 경향을 보이며, 거시적

으로는 계의 헬름홀츠 에너지 변화를 유발한다. 영구 쌍극자를 포

함하는 사슬 분자에 대한 열역학적 모델의 대표적인 예는 Jog-

Chapman 극성항이다[44]. 이 방법은 쌍극성 강구 모델에 대한 섭

동 이론[45]의 결과를 강구 사슬 분자에 적용하는 과정에서 개발되

었다. 실제의 극성 혼합물에 대해서, 극성항을 SAFT 및 PC-SAFT
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Fig. 3. PVT properties of carbon dioxide. PVT data at high pressure

region are well represented by the PC-SAFT equation of state

in agreement with experiment [42]. 

Fig. 4. Pxy diagram for the binary mixture of ethane (1) and n-hex-

ane (2) at 338.7 K (65.55 °C). Symbols are experimental data

[43], and curves are obtained from the PC-SAFT equation

of state with k
12
 = 0.
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상태 방정식들에 접목한 일련의 연구들이 수행되었다[46-48]. 그

주요 결과로서, 이성분 상호작용 매개변수를 사용하지 않거나 매우

작은 값으로 다양한 극성 혼합물의 기액 상평형을 잘 묘사할 수 있

는 것으로 보고되었으며, 이는 예측 도구로서의 상태 방정식의 효

용성을 현저하게 높이는 것이다. Jog-Chapman 극성항을 PC-SAFT

상태 방정식에 접목한 방법을 극성 (polar) PC-SAFT 또는 PC-

SAFT-JC 상태 방정식이라 부르며, 본 리뷰에서 그 이론 구조를 살

펴보고 극성 및 회합성 혼합물들에 대한 성능을 평가해 볼 것이다.

이와는 별개로, PC-SAFT 연구 그룹에 의해 개발된 유사한 형태의

극성항을 가지는 PCP-SAFT (perturbed-chain polar SAFT) 상태

방정식도 참고할 만하다[49]. PCP-SAFT 상태 방정식의 극성항은

쌍극자가 축 방향으로 위치한 LJ 이원자 분자의 시뮬레이션 결과에

기초하여 개발되었는데, Jog-Chapman 극성항에서 사슬 분자의 축

방향에 수직으로 위치한 쌍극자를 모델링한 것과 대조된다. 두 이

론 모델의 쌍극자의 배향 차이로 인하여, Jog-Chapman 극성항이

상대적으로 더 큰 열역학적 효과를 나타낸다[50].

Jog-Chapman 극성항은 영구 쌍극자를 사슬 내부에 포함하는 분

자에 대한 섭동 이론에 기초한다. 극성으로 인한 헬름홀츠 에너지는

다음과 같이 Páde 수식의 형태로 주어진다[45,48].

(42)

여기서 Ã
2
와 Ã

3
는 각각 이차 및 삼차 섭동 항으로, 다음 식으로 주어진다.

(43)

(44)

 μi는 성분 i의 쌍극자 모멘트이고, 이다. xpi는 한

분자의 구체들 중에 존재하는 극성기의 분율로서, 이론적으로는 길

이가 mi인 사슬 분자가 하나의 구체에 극성을 가지는 경우에 1/mi가

된다. 하지만, 실제로는 극성 분자의 특성상수로 취급된다. 과

는 섭동 이론에서 강구 유체의 방사분포 함수와 관련된 적분으

로서 다음의 식으로 주어진다[45,48].

 

(45)

(46)

여기서 ρ*는 환산 밀도로서

(47)

로 정의되는데, 혼합물의 충진율 ζ
3
과의 관계는 ζ

3 
=
 
(π/6) ρ*이다. 극

성으로 인한 압축 인자는 극성 헬름홀츠 에너지를 밀도에 대해서 편

도함수를 구하여 얻는다.

(48)

극성을 나타내는 성분을 포함하는 혼합물의 기액 상평형을 Fig. 5와

6에 도시하였다. Fig. 5에 약한 극성(μ = 1.3 D)을 보이는 디메틸에

테르와 비극성의 뷰테인 혼합물에 대하여 24.7 °C에서 Pxy 선도를

나타내었다. 실험 데이터는 Px선이 이상 용액과 비교하여 양의 방

향으로 작은 편향을 보이며, 이는 두 성분이 혼합하지 않으려는 경향

이 약간 존재한다는 것을 뜻한다. 극성항이 없는 PC-SAFT 상태 방

정식은 순수한 성분들의 증기압은 정확히 예측하지만, 이성분 상호

작용 가변상수를 사용하지 않으면 혼합물의 비이상성을 잘 설명하

지 못하며, 거의 이상 용액에 가까운 거동을 예측한다. 이와 대조적

으로, 극성 PC-SAFT 상태 방정식은 실험 데이터와 같은 추세를 나타

내는 예측을 하고 있으며, 디메틸에테르의 극성의 영향을 잘 반영한다. 

Fig. 6에 에틸아세테이트와 사이클로헥세인의 혼합물에 대하여
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Fig. 5. Pxy diagram for the binary mixture of dimethyl ether (1) and

n-butane (2) at 297.86 K (24.7 °C). Symbols are experimental

data [43], solid curves are obtained from the polar PC-SAFT

equation of state with k
12
= 0, and dotted curves are obtained

from the PC-SAFT equation of state with k
12
= 0.

Fig. 6. Pxy diagram for the binary mixture of ethyl acetate (1) and

cyclohexane (2) at 313.15 K (40 °C). Symbols are experimental

data [43], solid curves are obtained from the polar PC-SAFT

equation of state with k
12
 = 0, and dotted curves are obtained

from the PC-SAFT equation of state with k
12
 = 0.
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40 °C에서 Pxy 선도를 나타내었다. 이 극성-비극성 혼합물은 서로

혼합하지 않으려는 경향이 높아서 공비 혼합물을 형성한다. 극성

PC-SAFT 상태 방정식으로 기액 상평형을 예측할 때, 에틸아세테

이트의 쌍극자 모멘트를 1.79 D로 조정하여(실험값은 1.78 D), 순수

한 에틸아세테이트의 증기압이 잘 재현되도록 하였다. Fig. 6의 극

성-비극성 혼합물은 공비물을 형성하는 비이상적인 상평형 거동을

보이는데, 극성 효과를 포함하는 PC-SAFT 상태 방정식은 이성분

상호작용 가변상수의 사용 없이도(k
12

=0) 상평형 거동을 정량적으

로 잘 예측한다. 반면에, 극성항이 없는 PC-SAFT 상태 방정식은

에틸아세테이트-사이클로헥세인 혼합물의 비이상성을 제대로 예측

하지 못한다. 순수한 성분의 증기압은 정확하게 예측하지만, 혼합

물에 대해서는 이상 용액에서 음의 압력 편차를 보이는 잘못된 결

과를 예측한다. 결론으로서, 극성 성분을 포함하는 혼합물의 비이

상성을 정량적으로 예측하려면, SAFT 상태 방정식에 극성 효과를

반영하는 물리적 항을 포함하는 것이 필수적이며, 이성분 상호작용

가변상수의 사용 의존도를 최소화하는 방법이다. 

3-4. 회합

회합성이 있는 성분의 분자 표면에 두 개의 결합점 A, B가 있다고

가정한다. 이러한 회합 모델은 SAFT 이론에서 2B회합 모델이라

고도 하며[23], 선형 사슬 응집체를 형성할 수 있다. 같은 성분 i의

두 분자들은 결합점 Ai와 Bi 사이에 자체 회합을 형성할 뿐만 아니

라, 성분 i의 결합점 Ai와 성분 j의 결합점 Bj는 교차 회합을 형성할

수 있다. 두 결합점들의 거리가 가까워지면 서로 회합이 이루어지

며, 이 때 포텐셜 에너지가  만큼 낮아진다. 교차 회합의 특성

상수는 자체 회합의 특성상수들의 조합 규칙으로 주어진다[51]. 

(49)

(50)

여기서 는 성분 i의 결합점 Ai와 Bi의 자체 회합 에너지 특성상

수이며, 는 성분 i의 결합점의 부피를 나타낸 회합 부피 특성

상수로서 무차원 특성이다. 

계가 평형 상태에 이르면, 자체 회합 및 교차 회합에 의하여 분자

들의 응집체가 형성된다. 성분 i의 분자들 중에 결합점 Ai로 회합을

이루지 않은 분자들의 분율을 “비결합 분율” XAi라고 한다. 분자들

이 전혀 회합을 하지 않으면 비결합 분율이 1이고, 모든 결합점들

이 회합을 이루어 무한히 긴 사슬 모양의 응집체를 형성하는 경우

에는 비결합 분율이 0이 된다. 회합에 의한 헬름홀츠 에너지는 결

합점들의 비결합 분율에 의해서 결정된다[5,7,20,23,24].

(51)

여기서 우변은 각 성분에 속한 모든 종류의 비결합 분율들에 대한

합산이다. 회합에 의한 압축 인자는 회합 헬름홀츠 에너지의 밀도에

대한 편도함수로서 얻어진다. 

(52)

비결합 분율 XAi 는 “질량-작용 법칙” (mass-action law)이라고 하

는 비선형 연립 방정식으로 결정된다. 

(53)

여기서

(54)

는 회합의 세기를 나타내는 양으로서, 회합 에너지 상수 가

세지거나, 회합이 일어나는 결합점의 크기를 나타내는 회합 부피 특

성상수 가 커질수록 증가한다. 또, 회합 세기는 회합 영역

( r ≈ dij )에 존재할 수 있는 단량체들의 상대적 밀도를 나타내는 방

사분포 함수의 접촉값 gij에 비례한다. 혼합물의 온도, 밀도와 조성

이 주어지면, 비결합 분율 XAi들의 비선형 연립방정식인 (53)식을

반복 기법을 사용하여 수치해를 구한다. 비결합 분율들이 결정되면,

(51)식으로 회합 헬름홀츠 에너지를 구하게 되며, 이들의 밀도 및 조

성에 대한 편도함수에 의해서 회합에 의한 압축 인자와 퓨개시티가

구해진다[24,27]. 

회합성 성분을 포함하는 혼합물의 기액 상평형의 사례로서, Fig. 7

에 이소뷰테인-메탄올 혼합물에 대하여 100 °C에서 Pxy 선도를 나

타내었다. 이소뷰테인은 비극성인 반면에, 메탄올 분자는 극성과

회합성을 나타낸다. 메탄올의 쌍극자 모멘트는 실험값인 1.7 D로

설정되었다[50]. 메탄올은 수소 결합을 형성하는 회합성 물질로서,

회합 에너지 특성상수가 2,000 K 이상으로 일반적인 분산 상호작용

에너지 상수보다 열 배 이상의 강한 인력을 보인다. 메탄올의 분자

량이 이소뷰테인의 분자량에 비해서 작음에도 불구하고(분자량은

분산 인력의 척도로 생각할 수 있다), 수소 결합을 하는 메탄올의

증기압은 이소뷰테인의 증기압보다 상당히 낮다. 그림에서 보듯이,

이소뷰테인-메탄올 혼합물은 비이상적인 상평형 거동을 보이고, 서

로 혼합하지 않으려는 경향이 높아서 최대 압력 공비 혼합물을 형
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Fig. 7. Pxy diagram for the binary mixture of isobutane (1) and

methanol (2) at 373.15 K (100 °C) [28]. Symbols are exper-

imental data [43], and curves are obtained from the polar

PC-SAFT equation of state with k
12
 = 0.
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성한다. 극성 PC-SAFT 상태 방정식은 이성분 상호작용 가변상수의

사용 없이 (k
12

= 0), 상평형 실험 데이터를 정량적으로 잘 예측한다.

Fig. 8에 에탄올-펜테인 혼합물의 Pxy 선도를 149.45 °C에서 나

타내었다. 에탄올의 분자량이 펜테인의 분자량에 비해서 상당히 작

음에도 불구하고, 수소 결합으로 인하여 에탄올의 증기압은 펜테인

의 증기압보다 오히려 낮다. 에탄올-펜테인 혼합물은 비이상적인

상평형 거동을 보이고, 서로 혼합하지 않으려는 경향이 높아서 최

대 압력 공비 혼합물을 형성한다. 극성 PC-SAFT 상태 방정식은 이

성분 상호작용 가변상수의 사용 없이 (k
12

=0), 기액 상평형 데이터를

정량적으로 잘 예측하고 있다. 특히, 에탄올의 몰분율이 약 0.3인

공비 혼합물의 조성과 압력이 정확히 재현된다.

Fig. 9에 에탄올-옥테인 혼합물의 Pxy 선도를 75 °C에서 나타내

었다. 옥테인의 증기압이 에탄올보다 낮은 이유는, 옥테인의 분자

량이 상당히 커서 분자간 분산 인력이 강하기 때문이다. 에탄올-옥

테인 혼합물은 비이상적인 상평형 거동을 보이고, 서로 혼합하지

않으려는 경향이 높아서 공비 혼합물을 형성한다. 극성 PC-SAFT

상태 방정식은 이성분 상호작용 가변상수의 사용 없이 (k
12

=0), 기

액 상평형 데이터를 정량적으로 잘 예측하고 있다. 액상의 압력이

약간 낮게 예측되는 경향이 있으나, 에탄올의 몰분율이 약 0.8인

공비 혼합물의 조성이 잘 재현된다. 

Fig. 10에 2-프로판올-헵테인 혼합물의 Pxy 선도를 45 °C에서 나

타내었다. 2-프로판올의 분자량이 헵테인의 분자량에 비해서 상당

히 작음에도 불구하고, 수소 결합을 하는 2-프로판올의 증기압은

헵테인의 증기압과 비슷하다. 2-프로판올-헵테인 혼합물은 비이상

적인 상평형 거동을 보이고, 서로 혼합하지 않으려는 경향이 높아서

최대 압력 공비 혼합물을 형성한다. 극성 PC-SAFT 상태 방정식은

이성분 상호작용 가변상수의 사용 없이(k
12

=0), 기액 상평형 데이터를

정량적으로 잘 예측하고 있다. 특히, 2-프로판올의 몰분율이 약

Fig. 8. Pxy diagram for the binary mixture of ethanol (1) and n-

pentane (2) at 422.6
 
K (149.45 °C) [50]. Symbols are exper-

imental data [43], and curves are obtained from the polar

PC-SAFT equation of state with k
12
 = 0.

Fig. 9. Pxy diagram for the binary mixture of ethanol (1) and n-

octane (2) at 348.15 K (75 °C) [50]. Symbols are experimen-

tal data [43], and curves are obtained from the polar PC-

SAFT equation of state with k
12
= 0.

Fig. 10. Pxy diagram for the binary mixture of 2-propanol (1) and n-

heptane (2) at 318.15
 
K (45 °C) [50]. Symbols are experimental

data [43], and curves are obtained from the polar PC-SAFT

equation of state with k
12
 = 0.

Fig. 11. Pxy diagram for the binary mixture of ethanol (1) and 1-pen-

tanol (2) at 348.15
 
K (75 °C) [50]. Symbols are experimental

data [43], and curves are obtained from the polar PC-SAFT

equation of state with k
12
 = 0.
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0.5인 공비 혼합물의 조성과 압력이 매우 잘 재현된다.

Fig. 11에 에탄올-펜탄올 혼합물의 Pxy 선도를 75 °C에서 나타내

었다. 에탄올과 펜탄올은 수소 결합을 하는 회합성 물질로서 복잡

한 열역학적 거동을 보인다. 하지만, Fig. 11에서 보는 바와 같이,

혼합물에서는 증기압이 액상의 조성에 거의 비례하는 경향을 보이

는데, 이는 라울의 법칙을 따르는 이상 용액에 가까운 것이다. 그

이유는 두 성분의 분자들 사이의 상호작용이 순수한 성분의 분자들

의 상호작용과 크게 다르지 않기 때문이다. 에탄올과 펜탄올은 한

개의 수산화기를 가져서 유사한 회합성을 보이고, 크기가 조금 다

른 알킬기를 가졌을 뿐이다. 극성 PC-SAFT 상태 방정식은 이성분

상호작용 가변상수의 사용 없이, 라울의 법칙에서 양의 압력 편차를

약간 보이는 기액 상평형 데이터를 정량적으로 잘 예측한다. 

Fig. 12에 2-프로판올-물 혼합물의 Pxy 선도를 150 °C에서 나타

내었다. 2-프로판올과 물은 모두 수소 결합을 하는 회합성 물질들

이지만, 선형 사슬을 형성하는 알코올 계열의 물질들과는 달리 물은

삼차원 그물망 구조의 응집체를 형성할 수 있다. PC-SAFT 상태 방

정식은 두 개의 결합점을 갖는 회합 모델을 채택하였으므로, 그물

망 회합 구조를 직접적으로 표현하지는 못한다. 사실, 모든 일차

TPT (SAFT) 이론은 더 많은 결합점을 도입하더라도, 삼차원 구조

의 회합을 표현하는데 한계가 있다. Table A1에서 보는 바와 같이,

물의 결합점의 부피를 나타내는 특성상수 κAB의 값이 알코올의 결

합점의 부피 상수보다 상당히 크다는 사실은 물 분자의 예외적으로

강한 회합성을 반영하는 것이다. 두 성분의 회합성의 큰 차이로 인

하여, 2-프로판올-물 혼합물은 비이상적인 상평형 거동을 보이고

최대 압력 공비 혼합물을 형성한다. 극성 PC-SAFT 상태 방정식은

이성분 상호작용 가변상수의 사용 없이 (k
12

=0), 기액 상평형 데이

터를 정량적으로 잘 예측하고 있다. 특히, 2-프로판올의 몰분율이

약 0.7인 공비 혼합물의 조성과 압력이 잘 재현된다.

Fig. 13에 메탄올-물 혼합물의 Txy 선도를 1.013 bar에서 나타내

었다. 메탄올은 알코올 계열의 화합물 중에 가장 작은 소수성 메틸

기를 가지고 있어서, 공간적으로 수산화기에 대한 접근이 용이하다.

또, 메틸기에 의한 물의 수소 결합 그물망 구조의 교란이 적다. 이

러한 특성 때문에 메탄올의 회합 부피 상수 κAB의 값은 다른 알코

올 화합물에 비교하여 상당히 크며, 물의 회합 부피 상수의 약 70%

에 달한다. 따라서, 메탄올-물 혼합물은 두 성분의 회합성이 유사하

여 용액의 비이상성이 크지 않고, 실제로 공비 혼합물을 형성하지

않는다. 극성 PC-SAFT 상태 방정식은 이성분 상호작용 가변상수

의 사용 없이 (k
12

=0), 메탄올-물 혼합물의 기액 상평형 데이터를 정

량적으로 잘 예측한다.

Fig. 14에 에탄올-물 혼합물의 Txy 선도를 1.013 bar에서 나타내

었다. 에탄올은 메탄올보다 상대적으로 더 큰 소수성 기를 가지므

로 물과 혼합물을 형성할 때 더 큰 비이상성을 보이는데, 그림에서

보듯이 에탄올의 몰분율이 약 0.9에서 최소 온도 공비 혼합물을 형

성한다. 순수한 성분의 끓는점보다 더 낮은 온도에서 기화하는 공

비 혼합물의 존재는, 혼합물의 두 성분들이 서로 섞이지 않으려는

경향이 크다는 것을 나타낸다. 극성 PC-SAFT 상태 방정식은 이성

Fig. 12. Pxy diagram for the binary mixture of 2-propanol (1) and

water (2) at 423.15 K (150 °C) [50]. Symbols are experimen-

tal data [43], and curves are obtained from the polar PC-

SAFT equation of state with k
12
 = 0.

Fig. 13. Txy diagram for the binary mixture of methanol (1) and

water (2) at 1.013
 
bar. Symbols are experimental data [43], and

curves are obtained from the polar PC-SAFT equation of

state with k
12
= 0.

Fig. 14. Txy diagram for the binary mixture of ethanol (1) and water

(2) at 1.013
 
bar. Symbols are experimental data [43], and curves

are obtained from the polar PC-SAFT equation of state with

k
12
= 0.
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분 상호작용 가변상수의 사용 없이 (k
12

=0), 에탄올-물 혼합물의 기

액 상평형 데이터를 정량적으로 잘 예측하고 있다. 특히, 에탄올의

몰분율이 약 0.9인 공비 혼합물의 조성과 온도가 매우 잘 재현된다.

극성 물질들 중에는 순수한 물질에는 회합성이 없지만, 혼합물에서

다른 성분과 교차 회합을 하는 경우가 있는데, 이를 유도 회합(induced

association)이라 한다. (49), (50)식으로 주어지는 Wolbach-Sandler

조합 규칙은 두 성분들이 모두 자체적인 회합성이 있는 경우에 대

해서 제안된 것이다. 만약, 한 성분에만 자체 회합성이 있는 경우는,

교차 회합 에너지 는 (49)식에 의해 자체 회합 성분 i의 회합

에너지 의 절반에 해당하지만, 교차 회합 부피 는 (50)식

에 의해 0이 되어서, 유도 회합을 설명할 수 없다. 더 곤란한 경우

는 자체 회합성이 없는 두 성분들을 혼합할 때 유도 회합이 생기는

경우인데, 아세톤과 클로로포름의 혼합물이 대표적인 예이다. 이런

경우에 Wolbach-Sandler 조합 규칙을 적용하면, 회합 에너지 상수

와 회합 부피 상수의 값들이 모두 0이 되어서, 유도 회합을 전혀

설명할 수 없다. 분자의 관점에서 보면, 유도 회합은 이종 분자들이

화학 반응과 비슷할 정도로 전자 구조의 현격한 변화를 일으키며

상호작용을 하는 것이므로, 이 분자들 사이에는 특별한 상호 의존

성이 있다. 개별적이고 상호 의존적인 유도 화합을 순수한 물질들

의 특성으로만 예측하기는 어려운 것이다. 

이러한 한계에도 불구하고, 유도 회합을 나타내는 혼합물의 한

성분에 자체 회합성이 있는 경우에는 Wolbach-Sandler 조합 규칙

이 유용한 측면이 있다. 교차 회합 부피 로는 회합성이 있는

성분 i의 자체 회합 부피 를 사용하고, 교차 회합 에너지 로

는 (49)식에 의해서 회합 성분의 자체 회합 에너지 의 절반의 값

을 사용하는 방법이다[52]. 다소 임시방편적인 처방이지만, 혼합물

의 열역학적 거동이 회합 부피 상수에 민감하지 않다는 점을 감안

하면 시도해 볼 만하다. 이 방법의 유효성을 평가하기 위하여, 본

리뷰에서는 교차 회합의 부피 상수 는 자체 회합 성분의 값

로 고정하고, 교차 회합의 에너지 상수 를 가변상수로 취

급하였다. 기액 상평형 데이터를 재현하는 가변상수의 최적값을 구

하여, (49)식으로 주어지는 교차 회합 에너지 상수와 비교해 보았다. 

Fig. 15에 에틸아세테이트-에탄올 혼합물의 Txy 선도를 1.013 bar에

서 나타내었다. 에틸아세테이트-에탄올 혼합물의 끓는점은 순수한

성분들의 끓는점보다 낮아서, 최소 온도 공비 혼합물을 형성한다.

이는 두 성분이 서로 섞이지 않으려는 경향이 있음을 나타낸다. 에

탄올은 수소 결합을 하는 회합성 물질이지만, 에틸아세테이트는 에

스테르 화합물로서 자체적으로는 회합성이 없고 극성만 나타낸다.

하지만, 에틸아세테이트가 수소 결합을 하는 회합성 물질인 에탄올

과 섞이면, 에스테르기의 산소와 수산화기의 수소 사이에 수소 결

합(유도 회합)을 형성하여 액체의 안정성이 다소 증가한다. 유도 회

합을 고려하지 않고 기액 상평형을 예측하면, 순수한 성분들의 끓

는점은 정확히 예측되는 반면에, 공비 혼합물의 끓는점이 실험값보

다 약 5 oC 더 낮게 예측된다. 유도 회합을 고려하여 실험 데이터를 잘

재현하는 교차 회합 에너지 상수를 구하면 로서,

이 값은 에탄올의 자체 회합 에너지 상수의 55%에 해당하고, (49)

식에 의해 주어지는 값보다 10% 크다.

Fig. 16에 아세톤-물 혼합물의 Txy 선도를 1.013 bar에서 나타내

었다. 아세톤-물 혼합물은 공비 혼합물을 형성하지는 않으나, 아세

톤의 몰분율이 작을 때 혼합물의 끓는점이 조성 에 민감하게 변화

하는 경향을 보인다. 이는 아세톤 분자의 유입으로 물의 삼차원 그

물망 구조가 크게 교란된다는 것을 의미한다. 아세톤은 케톤 화합

물로서 자체적으로는 회합성이 없고 극성만 나타낸다. 하지만, 아

세톤이 회합성 물질인 물과 섞이면, 케톤기의 산소와 수산화기의

수소 사이에 유도 회합을 형성하여 액체의 안정성이 다소 증가한다.

극성 PC-SAFT 상태 방정식으로 유도 회합을 고려하면, 실험 데이

터를 잘 재현하는 교차 회합 에너지 상수는 로 구

해진다. 이 값은 물의 자체 회합 에너지 상수의 56%에 해당하고,

(49)식에 의해 주어지는 값보다 12% 크다.

Fig. 17에 메탄올-아세톤 혼합물의 Txy 선도를 1.013 bar에서 나

타내었다. 메탄올-아세톤 혼합물의 끓는점은 순수한 성분들의 끓는

점보다 낮고, 최소 온도 공비 혼합물을 형성한다. 이는 두 성분이

서로 섞이지 않으려는 경향이 있음을 나타내는 것이다. 메탄올은

수소 결합을 하는 회합성 물질이지만, 아세톤은 케톤 화합물로서

자체적으로는 회합성이 없고 극성만 나타낸다. 하지만, 아세톤이
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Fig. 15. Txy diagram for the binary mixture of ethyl acetate (1) and

ethanol (2) at 1.013 bar. Symbols are experimental data [43],

and curves are obtained from the polar PC-SAFT equation

of state with cross association parameter εA1B2/k =1450K.

Fig. 16. Txy diagram for the binary mixture of acetone (1) and water

(2) at 1.013
 
bar. Symbols are experimental data [43], and curves

are obtained from the polar PC-SAFT equation of state with

cross association parameter εA1B2/k =1510
 
K.
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회합성 물질인 메탄올과 섞이면, 케톤기의 산소와 수산화기의 수소

사이에 유도 회합을 형성하여 액체의 안정성이 다소 증가한다. 유

도 회합을 고려하지 않고 기액 상평형을 예측하면, 공비 혼합물의

끓는점이 실험값보다 약 7 °C 더 낮게 예측된다. 유도 회합을 고려

하여 실험 데이터를 잘 재현하는 교차 회합 에너지 상수를 구하면

로서, 이는 메탄올의 자체 회합 에너지 상수의

56%에 해당하고, (49)식에 의해 주어지는 값보다 12% 크다. 

유도 회합성 혼합물들의 교차 회합 에너지 상수에 대하여

Wolbach-Sandler 조합 규칙은 자체 회합 에너지 상수의 50%의 값을

예측하는 것에 비해서, Fig. 5-17에서 살펴 본 바와 같이, 교차 회합

에너지 상수를 가변상수로 취급하면 자체 회합 에너지 상수의 55-

56%에 해당하는 값들을 얻었다. 이 사실은 유도 회합에 대해서

Wolbach-Sandler 조합 규칙이 어느정도 타당함을 의미하는 것이다.

한편으로는, 자체 회합성이 없으나 유도 회합되는 성분의 분자는

한 종류의 결합점만 가지는 것으로 생각한다면, 거의 절반에 불과

한 교차 회합 에너지 상수에 대한 설명이 될 수도 있다. 

유도 회합의 교차 회합 에너지 상수는 실험 데이터를 잘 표현하는

임의적인 가변상수가 아니라 실제 현상을 기술하는 물리화학적 특

성이다. 성분들의 개별적 특성과 상호 의존성에 의한 유도 회합의

특성은, 분자의 관점에서는 이종 분자들 사이의 특수한 상호작용에

기인하며, 거시적으로는 혼합물 그 자체의 열역학적 성질이다. 따

라서, 유도 회합의 열역학적 특성을 명확히 파악하려면, 혼합물의

열역학 실험 데이터에 근거하는 그룹 기여도 방식의 접근법이 필요

하며, 양자화학 계산 결과의 활용이 올바른 방향성을 제공할 것이다.

4. 결 론

본 리뷰에서는 SAFT 상태 방정식이 기초하는 TPT이론의 통계

역학적 원리를 고찰하였고, PC-SAFT 상태 방정식을 기액 상평형에

적용하는 구체적인 방법을 설명하였다. TPT이론은 구형 분자로

구성된 준거계에 국소적이고 강한 인력을 섭동 항으로 도입함으로

써, 회합 현상을 보이는 복잡계의 열역학적 성질을 해석하는 통계

역학 이론이다. 1980년대에 시작된 회합 유체 이론은 장기간에 걸

쳐 많은 개선과 검증을 거쳐서, 다성분 혼합물의 복잡한 열역학적

인 현상을 설명하는 실용적인 도구가 되었다. PC-SAFT 상태 방정

식은 분산 상호작용의 기여도를 정교하게 구현함으로써, 비극성 분

자들의 크기 효과에 의한 혼합물의 열역학적 거동을 성공적으로 예

측한다. 이러한 바탕 위에, 극성 효과와 회합성에 의한 효과를 상태

방정식에 도입하여, 복잡한 분자간 상호작용을 나타내는 혼합물의

열역학적 물성을 예측할 수 있게 되었다. PC-SAFT 상태 방정식을

순수한 물질, 비극성 혼합물, 극성 혼합물, 회합성 혼합물에 단계적

으로 적용하는 구체적인 사례 연구를 통하여, 열역학 도구로서의

적용성과 성능을 평가하였다. 혼합물의 기액 상평형에 대하여, 경

험적인 이성분 상호작용 매개변수를 사용하지 않고도, 다양한 혼합

물들의 비이상적인 거동을 정량적으로 잘 예측할 수 있었다. 국내

에서도, SAFT 상태 방정식에 대한 저변이 확대되고, 관련 응용 연

구가 활성화되기를 기대한다.

감 사

이 논문은 2017년도 서울시립대학교 연구년교수 연구비에 의하여

연구되었습니다.

Nomenclature

A : Helmholtz energy, bonding site 

B : bonding site 

C : constant 

d : diameter 

f : force 

g : radial distribution function 

I : integral in perturbation term 

k : Boltzmann constant, binary interaction parameter 

m : chain length 

n : number of moles  

N : number   

p : probability 

P : pressure 

r : distance 

R : gas constant 

T : temperature 

u : intermolecular potential energy 

V : volume 

w : potential of mean force 

W : work 

x : mole fraction, fraction of polar groups 

X : nonbonded fraction 

Z : compressibility factor 

Greek letter

δ : Kronecker delta 

Δ : association strength  

ε : energy parameter  

ϕ : fugacity coefficient  

1 2

 
/ 1445K

A B kε =

Fig. 17. Txy diagram for the binary mixture of methanol (1) and

acetone (2) at 1.013
 
bar. Symbols are experimental data [43],

and curves are obtained from the polar PC-SAFT equation

of state with cross association parameter εA1B2/k =1445 K.
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η : packing fraction  

κ : association volume parameter 

μ : chemical potential, dipole moment  

ν : chain length  

ρ : density  

σ : size parameter  

ζ : density 

Superscript  

assoc : association  

bond : bonding  

disp : dispersion  

hc : hard-sphere chain  

hs : hard sphere  

ig : ideal gas  

polar : polar  

res : residual  

* : reduced  

Subscript  

1 : first order 

2 : second order 

3 : third order 

c : chain 

i : component 

j : component 

k : component 

: component 

n : integer  

p : polar 

s : sphere, segment
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부록 A. 회합에 의한 사슬 형성

A-1. 사슬 길이의 확률 분포와 평균값

두 종류의 결합점 A와 B의 회합으로 선형 사슬이 만들어지는 경

우를 고려한다. 두 결합점 A, B가 동등한 역할을 하는 회합 모델에

서는 비결합 분율들의 값이 동일하므로 이다. 한 종

류의 결합점이 회합을 형성하여 사용된 분율(또는 회합 반응의 전

환율) p는 비결합 단량체의 분율로 나타내면 다음과 같다.

(A.1)

회합에 의해 만들어지는 사슬 응집체들은 길이가 일정하지 않다. 이

들은 모두 선형 사슬로서, 사슬의 양 끝에는 회합에 참여하지 않은

결합점 A와 B가 하나씩 있다(Fig. 1 참조). 사슬 응집체들의 총 갯

수 Nc는 회합에 참여하지 않은 한 종류의 (A또는 B) 결합점들의 갯

수와 같다. 

 (A.2)

N은 단량체 분자들의 갯수로서 한 종류의 결합점들의 갯수와 같으

며, (1‒p)는 결합점이 회합에 참여하지 않은 분율로서 X와 같다. 사

슬 길이의 평균값 는 사슬 안에 포함된 단량체들의 평균적인 갯수이다.

 (A.3)

즉, 평균 사슬 길이 는 비결합 분율 X의 역수와 같다.

무작위로 선택된 어떤 사슬이 정확히 ν개의 단량체들로 이루어

질 확률을 구해 보자. 이 사슬은 ν‒1개의 결합을 포함하고 있다.

한 종류의 결합점들의 회합 상태를 살펴보면, ν‒1개의 결합점들이

회합에 사용되고, 말단의 1개의 결합점이 회합하지 않은 상태에

있게 된다. 각 단계의 회합은 사슬의 길이에 무관하고 서로 독립적

이라는 가정 하에서, 사슬이 ν‒1개의 결합으로 이루어질 확률(또는

ν개의 단량체들로 이루어질 확률)  Pν는 다음과 같다[53]. 

 (A.4)

평균 사슬 길이는 확률 분포 Pν 에 대하여 사슬 길이 ν의 평균 값

을 취함으로써 얻을 수 있다.

 (A.5)

다음의 수학 공식을 이용하여 

(A.6)

(A.5)식의 급수를 구하면

(A.7)

가 되어 (A.3)식의 결과와 같다.

A-2. 회합성 유체의 압축 인자

두 개의 결합점 A, B를 가지는 단량체 분자들이 회합을 이루는

경우에, 회합에 의한 헬름홀츠 에너지는 다음과 같이 주어진다. 

(A.8)

여기서 N은 단량체 분자들의 갯수, Xα는 결합점 α가 사용되지 않

은 단량체들의 분율이며, 우변은 모든 종류의 결합점에 대한 합을

나타낸 것이다. (3), (4)식에 의하여 회합에 의한 압축 인자는 회합

헬름홀츠 에너지의 밀도에 대한 편도함수로 주어진다.

(A.9)

여기서 ρ는 단량체 분자들의 갯수 밀도이다. 비결합 분율 Xα는 “

질량-작용 법칙”이라고 일컬어지는 다음의 연립 방정식에 의하여 결

정된다.

(A.10)

Δαβ는 회합의 전체적인 세기를 나타내는 양으로서, 본 회합 모델에

서는 같은 종류의 결합점들은 서로 회합하지 않는다.

(A.11)

다른 종류의 결합점들은 회합을 형성하며, 회합 세기 ΔAB는 다음

의 식으로 주어진다.

(A.12)

ΔAB는 회합 세기로서, 회합 에너지 특성상수 εAB가 세지거나, 결합

점의 회합 부피 특성상수 κAB가 커지면 더 커진다. 실제 회합성 유

체의 경우에는 두 특성상수들이 특정한 값을 갖는다. 하지만, 회합

이론으로 사슬 유체의 열역학적 거동을 묘사할 때에는, 회합 특성상

수에 값을 부여할 필요가 없다.

두 결합점 A, B가 동등한 역할을 하는 회합 모델에서는 비결합

분율들의 값이 동일하므로, 이 값을 X라 하면

 (A.13)

회합 헬름홀츠 에너지와 회합 압축 인자에 대한 (A.8), (A.9)식은 다

음과 같이 간략하게 된다.

(A.14)

(A.15)

마찬가지로, (A.10)식의 “질량-작용 법칙”은 다음 식으로 간략하게

쓰여진다.

(A.16)

여기서 Δ는 (A.12)식의 회합 세기이며, 위첨자를 간단히 생략하였

다. (A.16)식을 이차방정식 형태로 정리하면 다음과 같고
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방정식의 양의 해로서 비결합 분율 X 가 결정된다.

(A.18)

회합성 유체의 경우에는, 특성상수 εAB, κAB의 값이 주어지면, 계의

온도와 밀도에서 (A.12)식에 의해 회합 세기 Δ가 결정된다. (A.18)

식으로 비결합 분율 X를 구하고, (A.14)식에 대입하여 회합 헬름홀

츠 에너지를 얻는다. 

회합에 의한 압축인자를 구하기 위해서는 X의 밀도에 대한 도함

수가 필요하다. (A.17)식을 밀도에 대하여 미분을 취하면

(A.19)

가 되고, 이 식을 정리하면

(A.20)

회합 세기 Δ의 밀도 의존성은 방사분포 함수 g에 의한 것임을 상

기하면, 우변의 마지막 항은

(A.21)

로 나타내어진다. 이를 (A.20)식에 대입하고 양변에 밀도를 곱하면

(A.22)

가 된다. (A.17)식을 이용하여 분자, 분모에 있는 회합 세기 Δ를 제

거하면 다음과 같다.

(A.23)

(A.23)식을 (A.15)에 대입하면, 회합 압축 인자에 대한 더 간결한 표

현을 얻는다.

(A.24)

Fig. 1에 보인 것처럼, 두 개의 결합점을 갖는 회합성 강구 유체

(associating hard-sphere fluid)에 대하여 (A.24)식을 적용해서 계의

압축 인자를 나타내면 다음과 같다.

(A.25)

갯수 밀도 대신에 충진율 η로 대체하였으며, 계의 압축 인자 Zahs는

PV/NkT 로서 단량체 분자들의 갯수 N을 기준으로 나타낸 것이다.

사슬의 갯수 Nc를 기준으로 나타낸 압축 인자 PV/NckT 를 Z 라고 하면

(A.26)

(A.3)식을 사용하여 비결합 분율 X를 로 치환하였다. 사슬의

길이가 정해져 있는 사슬 유체의 경우에는, (A.26)식에서 평균값

를 고정된 사슬 길이 m으로 대체하면, 사슬 유체의 상태 방정식을

얻는다.

(A.27)

우변을 정리하면

 (A.28)

이 되어 (19)식과 같아진다.

부록 B. 퓨개시티

혼합물의 퓨개시티 계수는 화학포텐셜과 다음의 식으로 관계된다.

 (B.1)

우변은 성분 i의 화학포텐셜에서 같은 압력, 온도, 조성의 이상기체의

성분 i의 화학포텐셜을 뺀 것이다. 비교의 대상인 이상기체는 실제

계와 압력은 같지만 부피는 다르다. 표기의 편의를 위해서, 온도, 조

성을 생략하고 몰 부피 V를 명시적으로 나타내면 다음과 같다.

 (B.2)

계의 부피와 같은 부피를 가지는 이상기체를 도입하여 (B.2)식을 다

시 쓰면

(B.3)

여기서 P*는 이상기체의 부피가 계의 부피와 같아지게 하는 어떤

압력이다. (B.3)식의 잔류 화학포텐셜 는 같은 부피, 온도, 조성

을 가지는 실제 계와 이상기체의 화학포텐셜의 차이이고, 대괄호로

표시한 마지막 항은 같은 온도, 조성에서 부피가 다른 두 이상기체

의 화학포텐셜의 차이이다. 마지막 항은 이상기체 상태 방정식을 이

용하면, 계의 압축인자로 표시된다.

 (B.4)

따라서, (B.3)과 (B.4)식으로부터 퓨개시티 계수는 다음과 같이 주

어진다. 

 (B.5)

화학포텐셜은 헬름홀츠 에너지의 몰수에 대한 편도함수로서 정의

된다.

 (B.6)

여기서 A는 단위 몰 당 헬름홀츠 에너지, n
i
는 성분 i

 

의 몰수, n은

총 몰수이며, V는 계의 총 부피(=nV )이다. (B.6)의 편도함수를 구

하기 위하여 몰수의 의존성을 명시적으로 나타내면

(B.7)
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이 되고, 연쇄 규칙을 이용하여 (B.6)식의 편도함수를 구하면 다음과

같다.

(B.8)

간결함을 위하여 편도함수를 나타내는 괄호와 아래 첨자들을 생략

하였다. (B.8)식의 ni에 대한 편도함수는 다음과 같고,

(B.9)

여기서 δij 는 Kronecker 델타이다. (B.9)식을 (B.8)식에 대입하고 정

리하면 

(B.10)

(B.10)식을 몰분율과 몰부피로 바꿔서 다시 쓰면 다음과 같다.

(B.11)

여기서 우변의 몰분율에 대한 편도함수는 의 제한 조건에

상관없이 (마치 모두 독립 변수인 것 처럼) 통상적인 방식으로 편미

분을 취하는 것을 뜻한다. (B.11)식의 마지막 편도함수는 압력이다.

(B.11)식을 (B.6)식에 대입하고 정리하면 다음과 같다.

(B.12)

여기서 편도함수의 아래 첨자에 몰부피와 같은 의미를 가지는 밀도

로 대체하였다. (B.12)식의 양변을 RT 로 나누어 환산된 형태로 나

타내면 다음과 같다.

(B.13)

잔류 특성은 실제 계와 이상기체와의 차이로서 정의되므로, (B.13)

식에 의해서 잔류 화학포텐셜을 잔류 헬름홀츠 에너지와 압축 인자로

표현할 수 있다.

(B.14)

(B.14)식을 (B.5)식에 대입하면, 퓨개시티 계수가 다음의 식으로 표

현된다.

 
(B.15)

부록 C. PC-SAFT 상태 방정식의 특성상수

본 리뷰의 응용 사례에서 다룬 화합물들에 대하여, PC-SAFT 상

태 방정식의 특성상수를 Table A1에 수록하였다.
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Table A1. Pure component parameters for substances used in this work

Substance Mw [g/mol] m σ [Å] ε/k [K] κAB
ε

AB/k [K] μ [D] xp Ref.

carbon dioxide 44.01 2.0729 2.7852 169.21 ‒ ‒ ‒ ‒ [27]

ethane 30.07 1.6069 3.5206 191.42 ‒ ‒ ‒ ‒ [27]

isobutane 58.12 2.2616 3.7574 216.53 ‒ ‒ ‒ ‒ [27]

n-butane 58.12 2.3316 3.7086 222.88 ‒ ‒ ‒ ‒ [27]

n-pentane 72.15 2.6896 3.7729 231.20 ‒ ‒ ‒ ‒ [27]

n-hexane 86.18 3.0576 3.7983 236.77 ‒ ‒ ‒ ‒ [27]

n-heptane 100.21 3.4831 3.8049 238.40 ‒ ‒ ‒ ‒ [27]

n-octane 114.23 3.8176 3.8373 242.78 ‒ ‒ ‒ ‒ [27]

cyclohexane 84.16 2.5303 3.8499 278.11 ‒ ‒ ‒ ‒ [27]

dimethyl ether 46.07 2.3071 3.2528 211.06 ‒ ‒ ‒ ‒ [27]

46.07 2.0090 3.4343 215.98 ‒ ‒ 1.3 0.4977 [48]

ethyl acetate 88.11 3.5375 3.3079 230.80 ‒ ‒ ‒ ‒ [27]

88.11 2.7481 3.6511 236.99 ‒ ‒ 1.79* 0.5458 [48]

acetone 58.00 2.2210 3.6079 259.99 ‒ ‒ 2.7 0.2258 [48]

methanol 32.04 1.7266 3.1369 168.84 0.06311 2585.9 1.7 0.35128 [50]

ethanol 46.07 2.2049 3.2774 187.24 0.03363 2652.7 1.7 0.29466 [50]

2-propanol 60.10 2.6856 3.3800 199.10 0.02237 2473.8 1.7 0.26065 [50]

1-pentanol 88.15 3.8133 3.3911 239.76 0.01303 2079.4 1.7 0.18357 [50]

water 18.02 1.0405 2.9657 175.15 0.08924 2706.7 1.85 0.66245 [50]

*Adjusted to reproduce the vapor pressure of pure substance, close to the experimental value of 1.78 D. 


