
분자 열역학 최근 동향  1 (Equation of State – I)  
 
상태방정식을 사용하여 열역학적 물성들과 상평형에 대한 예측은 화학 및 

그와 관련된 산업에서 중요한 문제이다. 비록 오랜 시간 동안 상태방정식의 사용이 
단순한 유체계들로 제한되어 왔을지라도 복잡 또는 거대 분자들을 위한 모델의 
개발에 대한 요구는 점점 증가하고 있다. 그러한 능력을 가진 상태방정식에 대한 
가장 분명한 진보는 통계역학을 사용함으로써 이루어졌다. 이러한 통계역학에 
입각한 상태 방정식들은  분자들의 배열과 움직임에 대한 묘사방법에 따라 크게 두 
분류로 나눌 수 있다.  lattice 또는 lattice fluid 이론에 근거한 상태 방정식들은 
국내에서도 꾸준히 연구되어져 왔고 그 연구의 결과가 국제적으로 인정되어 왔다. 
그리하여 상태 방정식에 대한 최근 현황은 off-lattice 계열에 치중하고자 한다.   
 
Statistical Associationg Fluid Theory (SAFT) 
 

Chapman (1988,1990) 등은 Wertheim 의 열역학적 섭동 이론 (Thermodynamic 
Perturbation Theory, TPT) 을 확장하여 SAFT를 제안 하였다.  Huang 와 Radoz (1990) 
는 이 식을 실제 유체로 확장하였다. SAFT  상태 방정식은 hard sphere 반발력, 
분산력, 사슬의 형성 그리고 회합을 고려하였으며 네가지의 Helmhotz 자유에너지 
항으로 이루어진다. 
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여기서 A 와 idealA 는 같은 온도와 밀도에서 Helmhotz 자유에너지의 총합과 이상 
기체 Helmhotz 자유에너지를 나타낸다.  

segA 는 분절들 간의 상호 작용에 기인한 Helmhotz 자유에너지를 나타내며, hard 
sphere와 분산력과 관련된 두 개의 항으로 나타낼 수 있다. 
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Hard sphere항은 Carnahan과 Starling(1969)에 의해 제안된 식을  사용한다. 

2

2

)1(

34

η
ηη

−
−=

NkT

Ahs

 

Huang 와 Radoz (1990)는 분산항으로 square well 유체의 전산 모사의 결과로부터 
얻어진 식( Alder et al, 1972)을 사용하였다. 그들은 이 식에서의 상수들 (Dij)로 
Alder등에 의해 제안된 것들을 사용하지 않고 Chen과 Kreglewski (1977) 에 의해 
아르곤의 PVT data 와 내부에너지 그리고 제 2 비리얼 계수로부터 얻어진 새로운 
상수들을 사용하였다. 
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는 분절들이 사슬을 형성할 때 기인한 자유에너지의 변화를 나타내며 다음과 같이 
주어진다. 
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  assocA 는 회합성 유체들의  회합에 기인한 자유에너지의 변화를 나타내며 순수 
성분이 경우에는 다음과 같다. 
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상태방정식은  Helmhotz 자유에너지를 밀도에 대해 미분 함으로써 얻어진다.  
Huang 와 Radoz (1990,1991)는 이 식을 100 여 개의 실제 유체들과 60 여 쌍의 
이성분계에 적용하였으며,  통계역학적 표현을 사용할 때는  hard sphere, 사슬 
그리고 회합에 관련된 항들은 혼합 규칙을 필요로 하지 않으며, 오직 분산항만이 
혼합 규칙이 필요하고 이를 위해 하나의 온도에 의존하지 않는 매개변수가 
필요하다는 결론을 얻었다. Yu 와 Chen (1994)은 이 식을 사용하여 41 쌍의 
이성분계와 8 쌍의 삼성분쌍들의 액-액 평형 계산에 사용하였다.  Economou 와 
Tsonopoulos (1997) 는 이식을 물/탄화수소계에 적용하였다. 
 

Fu와 Sandler (1995)는 Lee (Lee et al, 1985) 등이 square well유체를 위해 제안한 
인력항을 기존 SAFT 의 분산항으로 사용하여 simplified SAFT 를 제안하였다. 
그들은 이 식을 순수 및 혼합물계에 적용하였으며 기존의 SAFT보다 사용하기에 
편리할 뿐만 아니라 보다 좋은 결과를 보임을 보였다. 
 
Hard Sphere Statistical Associationg Fluid Theory (HS-SAFT) 
 

HS-SAFT (Chapman et al., 1988) 는 SAFT 상태방정식의 단순화된 형태이며, 
분자들을 van der Waals 인력을 가진 hard sphere 분절들의 사슬로 취급하였다.  HS-
SAFT 상태방정식에서 Helmhotz 자유에너지는 다음과 같이 주어진다. 
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여기서  hsA  와 mfA 는 hard sphere 와  long range meanfield 분산력에 기인한 
항들이며,이 두 항들의 합은 단량체-단량체 기여항 ( monoA   )이라 한다. 
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Galindo (1996,1997)등과 Garcia-Lisbona (1998) 등은 HS-SAFT 에서의 hard 
sphere항으로 Boublik (1970)의 표현을 사용하였다. 
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이성분 혼합물의 환산 밀도 ( lζ  )는 다음과 같이 정의되며 


=

=
n

i

l
iiil mx

16
σπρζ  

이 식을 사용하여 Galindo등은 물/알칸계와 물/플루오르화 수소계에 적용하여 좋은 
결과를 얻었다. 또한 Garcia-Lisbona 등은 alkyl polyoxyethylene 수용액 계에 
적용하였다. 
 
Lennard Jones Statistical Associationg Fluid Theory (LJ-SAFT) 
 

Banaszak (1994) 등은 열역학적 섭동 이론에 근거하여  Lennard Jones 사슬 
유체를 위한 상태방정식을 개발하였다. 그러나 이 상태 방정식은 8-mer, 16-mer, 32-
mer에 적용한 결과 좋은 결과를 얻지 못했다. 후에  Kraska와 Gubbins (1996)는 두 
개의 주요한 방법을 사용하여 LJ-SAFT 상태방정식을 개발 하였다. 우선 그들은 
분절들의 기여 항으로 LJ 상태방정식을 사용하였다. 또한 그들은 물과 알콜과 같은 
물질들을 위해 dipole-dipole상호작용을 고려하는 항을 추가하였다. 
LJ-SAFT  상태방정식을 위한 Helmhotz 자유에너지는 다음과 같다. 
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LJ분절항은 Kolafa 와  Nezbeda (1994) 식을 사용하였으며, dipole-dipole항은 Twu 
와 Gubbins (1978)에 의해 제안된 식을 사용하였다. Hard sphere와 분절들에 기인한 
항 그리고 dipole-dipole 상호작용력에 기인한 항들은 다음과 같다. 
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Kraska 와 Gubbins는 이 식을 순수 및 혼합물계에 적용하였다. 그들은 이 식이 순수 
성분들인 알칸, 알코올, 물 그리고 혼합물계인 알칸/알칸, 알코올/알칸, 
물/알칸계에서 기존의 SAFT 보다 더 나은 결과를 보임을 보였다. 최근 Chen 
(1998)등은 수정된 LJ-SAFT 상태방정식을 제안하였다. 
 
Square Well Statistical Associationg Fluid Theory (SW-SAFT) 
 

1993 년 Banaszak 등은 열역학적 섭동 이론에 근거하여 SW-SAFT 
상태방정식을 얻었다.  
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여기서 swsg  와 sws
refZ 는  square well sphere들의 접촉 점에서의 site-site  상관함수와  

보통 Barker-Henderson 섭동 이론에 의해 구해지는 압축인자 이다. 1995 년  
Tavares 등은 TPTD 에 근거하고 각 온도에 따른 서로 다른 매개변수를 갖는 
상태방정식을 제안하였으며, 이 개념은 Adidharma 와 Radosz (1998)에 의해 확장 
되었다.  1997년 Gil-Villegas등은 단량체들간의 인력이 미치는  범위를 특징짓는 
새로운  매개변수를 도입하여 VR-SAFT 를 제안하였다.  그들에 의하면 단량체 
분절들에 기인한 Helmhotz 자유에너지의 변화를 다음과 같이 주어진다. 
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그들은  8.11.1 ≤≤ λ  에서 해석적 표현인 A1, A2 를 사용하였다. 
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그들은 알칸들과 perfluoroalkanes 의 상거동을 통해서 그들이 제안한 식들의 
정확성을 보였다. McCabe (1998) 등은 이성분계의 고압 상평형을 계산하기 위해 이 
식을 사용하였다. Tavares (1997)등은 square well 사슬 유체를 위한 해석적 
상태방정식을 제안하였다. 이 식은 21 ≤≤ λ 에서 유효하며 square well사슬 유체의 
압축인자를 잘 예측하였지만 상평형을 계산하기 위해서는 상당히 복잡한 수학이 
요구된다 . 
 
 



 


