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1. 서론 

반응 실험을 할 때 상 변화에 대해서는 큰 관심을 가지지 않는 경우가 

많다. 그러나 실제 반응실험을 할 때 반응 압력을 잘 못 설정하면 상변화로 

인하여 원하지 않는 잘못된 결과를 얻을 수 있다. 여기에서는 본 연구자가 

실제로 겪었던 사례들을 통해서 상변화의 영향을 실험적으로 검증하는 

방법에 대해서 알아 본다. 

 

가.  반응실험에 있어서의 압력의 영향  

기상반응, 혹은 액상 반응에 있어서 반응압력(전압)을 변화시키면 반응물의 

농도가 변하므로 평형에 도달하는 반응이 아닌 경우에는 반응속도가 압력에 

따라서 변하는 결과를 얻는다.  

그러나 압력을 변화 시켰을 때 반응물의 농도 뿐만이 아니라 반응 물질 

및 생성 물질의 상(phase)이 변하면서 반응결과가 비 연속적으로 변하는 

경우도 있는데, 이에 대해서는 보통 연구자들이 간과하는 것이 일반적이다. 

압력 변화에 따라서 상이 변하면, 반응결과가 비 연속적으로 나오는 이유는 

아래의 두 가지로 생각할 수 있다. 

1) 반응계가 상변화를 겪음으로써 체류시간이 급격히 변하게 된다. 만약 

반응계가 액상으로 유지된다고 가정하여 체류시간을 1시간으로 

예상하여 실험을 하면서 온도 의존성을 볼 때, 만약 특정온도에서 

반응계가 기상으로 변하게 되면 반응물의 체류시간은 급격히 짧아지게 

된다. 물을 예로 들면 1시간에서 2.9초로 짧아지게 된다(물 1mole이 

액상인 경우 18ml, 기상인 경우에는 22400ml이므로 이 비에 해당하는 

체류시간의 감소가 생긴다). 따라서 체류시간의 변화에 따른 반응속도의 

변화가 일어나게 된다. 

2) 반응계의 압력변화에 따라서 반응물질들의 상대적인 농도가 달라지게 

된다. 두 가지 액체 물질을 촉매상에서 반응시키면서 적정한 비율로 

주입하였을 때, 만약 한 물질이 액상으로 변하는 온도 및 압력에서 

실험을 하게 되면 두 물질의 촉매상의 농도 비율은 예상과는 전혀 다른 

비율이 된다. 두 물질중 한 물질이 기상인 경우에도 마찬가지이다. 보통 

액체 물질의 수소화 반응에 있어서 촉매상에서는 액체 반응물의 농도는 

높게 유지되는 반면에, 수소는 액상속으로 확산되어 촉매상에 

도달하므로 수소를 과량으로 넣어서 촉매상에서 적정 농도가 되도록 

반응 조건을 설정하게 된다. 그러나 반응온도/압력이 잘못 설정되어 

액상으로 존재해야 할 반응물이 기상으로 존재한다면 수소가 과량인 

상태로 반응이 진행되게 된다. 따라서 체류 시간의 감소에 따른 
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전환율의 감소 뿐만이 아니라, 반응 물질의 비 변화에 따른 선택도의 

변화도 일어나게 된다. 

 

나.  실험 계획 단계에서의 상평형 예측 

반응계의 상에 대한 정보를 가장 정확하게 아는 방법은 상 평형 상태를 

열역학적인 방법으로 계산해 보는 것이다. 상평형 상태를 계산하는 것은 

열역학 관련 서적에 나와 있는 방법을 사용하면 되는데, 요즈음은 화공 관련 

상용 프로그램 등에 상 평형 관련 내용들이 들어 있기 때문에 이런 

프로그램들을 사용하면 손 쉽게 상 평형 상태에 대한 정보를 얻을 수 있다. 

만약 상 평형 관련 정보가 잘 알려진 정유, 혹은, 석유화학에 대해서 

반응실험을 실험한다면 기존 문헌을 참조하여 반응 조건을 잡으면 큰 

문제는 없다. 하지만 정밀화학 영역의 물질로 실험하게 될 경우에는 반응 

압력 설정에 대해서 기존 문헌에 연구 선례가 없는 경우가 많기 때문에 

문헌에 의존하기 힘든 경우가 많다. 또, 해당 물질의 열역학적인 기본 

물성이 알려져 있지 않기 때문에 상용 프로그램이나, 열역학 서적의 식들로 

상 평형을 계산할 수 없는 경우가 대부분이다. 정확한 상 평형을 알기 

위해서 기본 물성을 실험적으로 측정할 수도 있는데, 이 경우에는 관련 

전문가에게 일을 의뢰하여야 하고, 또, 수 개월이 걸리는 것이 일반적이어서 

빠른 연구 일정상 불가능한 경우가 많다. 따라서 보통의 경우에는 

열역학적인 검증없이 반응연구를 하게 된다.  

상 평형에 대한 사전 검증없이 실험을 수행하는 도중에 반응 조건에 

따라서 상변화가 생기게 되면 보통의 반응공학 상식으로는 이해하기 힘든 

결과들을 얻게 되고, 이러한 데이터로부터 상 평형에 대한 정보를 역으로 

얻을 수 있다. 다음 장에 사례를 통해서 자세히 살펴 보자(해당 정보의 

보호를 위해서 자세한 화학물질명은 표기하지 않음). 

 

 

2. 사례 1-액/액 반응에서의 상변화 사례  

이 반응은 Vitamin 화합물을 무수초산과 반응시켜서 Acetate 화합물 형태로 

제조하는 공정에 대한 연구를 한 사례이다. 이 경우에 무수 초산은 

열역학적인 정보를 상용 프로그램에서 찾을 수 있었지만, Vitamin 화합물에 

대한 열역학 데이터를 갖고 있지 않아서 상평형에 대한 계산을 할 수 

없었기 때문에 반응변수들의 변화에 따른 반응실험 결과를 추적해 나가는 

도중에 상 평형에 대한 정보를 엿볼 수 있는 데이터를 얻고 이를 공정 

설계에 반영한 사례이다.  
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반응은 연속반응으로, Tubular Reactor에서 Down Flow로 진행시켰다. 먼저 

압력을 변화시키면서 반응한 결과(표 1), 압력에 따른 전환율의 변화가 

불연속적으로 나왔다. 반응압력을 상압에서 30psig로 변화시켰을 때에는 

전환율이 25% 정도 상승하였으나, 다시 50psig로 올렸을 때에는 전환율 

상승이 9%에 불과하였다.  

이 결과로부터 압력이 높을 경우에는 액상으로 존재하다가 저압이 되면 

기상과 액상이 공존할 가능성을 생각하였고, 이를 검증하기 위해서 Flow 

방향을 바꾸면서 실험하였다. 먼저 액상만 존재하는 경우에는 Flow 방향에 

관계없이 같은 체류 시간을 가지므로 Flow Pattern(Up-flow와 Down-flow)에 

관계없이 모두 동일한 전환율을 가질 것으로 예측하였다. 반면에, 액상과 

기상이 병존하는 경우에는 Down-Flow일 때에는 기상의 형성에 따라서 생긴 

Vapor가 액체를 밀어 내면서 체류시간이 급격히 줄어 들지만, Up-flow의 

경우에는 기상이 생기더라도 Gravity Force에 의해서 벽면 쪽으로 액체가 

흘러 내리면서 그 효과가 줄어 들기 때문에 Down-flow일 경우보다 Up-

flow일 때 전환율이 높을 것으로 예상하였다.  

이에 따라서 먼저 기상 존재가 의심되는 압력, 온도 조건에서 Flow Pattern 

영향을 실험하였다. 그 결과는 표 2에 나타내었는데, 예상했던대로 Up-

flow일 때 반응 전환율이 훨씬 높게 나타났다. 이후 압력을 높여 가면서 

동일 실험을 반복하여  Flow Pattern과 상관없이 동일한 전환율이 나오는 

조건을 설계 압력으로 설정할 수 있었다.  

 

 

표 1. 압력에 따른 전환율의 변화 

압력(psig) 전환율(%) 
0 35.4 
30 60.5 
50 69.4 

 

 

표 2. 반응 Flow-pattern에 따른 전환율 변화 
Flow Mode 전환율(%) 
Down-flow 33.2 

Up-flow 50.6 
 

 

3. 사례 2-기/액 반응에서의 상변화 사례  
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이 사례는 잘못된 정보로 인해 다시 반응 조건을 설정한 사례이다. 촉매가 

녹아있는 액체 반응물과 기체인 아세틸렌을 반응시키는 반응인데, 이 공정은 

정밀화학 Major 업체가 전세계적으로 독점, 생산하고 있다. 관련 자료들이 

거의 없는데, 있는 자료들도 이 회사의 직원들이 쓴 개괄적인 Review 

정도이다. 그들이 쓴 자료들을 보면 아세틸렌의 폭발위험성 때문에 낮은 

압력에서 반응시키는 것으로 되어 있다.  

이에 따라서 초기에는 Flow 반응 시스템을 구성하여 아세틸렌 Cylinder 

압력(폭발 위험성 때문에 10기압 정도 가능)보다 낮은 압력에서 Tubular 

Reaction 시스템에서 연속 반응으로 진행시켰다. 그러나 온도를 문헌치보다 

높게 잡아도 전환율이 너무 낮아서 처음으로 다시 돌아가서 Batch Reaction 

System에서 압력 의존도에 대한 실험을 수행하였다. 

그 결과는 표 3에 나타내었다. 반응 압력이 350 psig일 때 6%에 불과했던 

전환율이 압력을 415 psig로 올림에 따라서 전환율이 급격히 상승하였다. 이 

결과를 기초로 문헌치를 무시하고 다시 상용 프로그램으로 상 평형을 

계산한 결과 실험 결과와 일치하는 결과를 얻을 수 있었고, 이에 따라서 

액상이 안정적으로 유지되는 조건으로 반응압력을 설계할 수 있었다. 

 

 

표 3. 반응압력에 따른 전환율 

반응압력(psig) 전환율(%) 
350 6 
415 45 

 

 

4. 사례 3-선택도가 중요한 반응에서의 상변화 사례  

이 사례는 선택도가 중요한 반응에서 상변화로 인해 반응 결과가 달라진 

사례로, 석유화학 공장 Stream중의 삼중결합이 있는 있는 화합물을 이중 

결합으로 전환시키는 Partial Hydrogenation 촉매에 대한 실험을 수행하던 중에 

경험한 사례이다. 대상 반응은 Triple Bond를 가진 불순물(1% 수준)을 Double 

Bond가 존재하는 주생산품의 손실을 최소한으로 줄이면서 부분 

수소화시키는 공정이다.  

먼저 온도에 따른 반응실험 결과를 얻었다. 그 결과를 표 4에 

나타내었는데, 먼저 온도 35C에서 상당한 정도의 전환율이 얻어졌다. 그런데, 

온도를 45C로 올리자 반응 전환율이 떨어졌고, 온도를 다시 55C로 올리자 

반응 전환율은 다시 회복되었으나, 주생산품의 Loss가 많이 늘어났다. 

처음에는 단순한 실험 오류로 생각하였으나, 반복적으로 실험을 하여도 
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동일한 결과가 나와서 상용 프로그램을 사용하여 상평형 계산을 수행하였다.  

상평형 계산결과 주어진 압력하에서 반응온도가 35C에서는 액상이 

유지되는 반면에, 45C로 올라가면서 반응물이 기상으로 전환되는 것이 

확인되었다. 이에 따라 반응물의 체류시간이 급격히 줄어 들면서 전환율이 

감소하는 것으로 짐작하였다. 

55C가 되면 기상임에도 불구하고, 온도 상승에 따른 활성 증가로 

전환율이 다시 증가하여 35C에서의 결과와 비슷한 결과를 얻었으나, 

주생산품의 Loss가 크게 늘어나는 것으로 나타났다. 이는 액상이 유지되는 

35C의 경우에는 반응물중의 불순물이 주생산품에 비해서 흡착 및 

반응속도가 아주 높은데 비해서, 기상으로 전환되는 55C에서는 기상으로 

확산되어 흡착, 반응하므로 불순물의 흡착 및 반응 속도가 주생산품에 비해 

그리 높지 않아서 주생산품의 Loss가 늘어난 것으로 생각된다.  

 

 

표 4. Triple Bond Partial Hydrogenation 반응실험에 있어서 온도에 따른 

반응결과 
 Reaction Temperature(C) 
 35 45 55 
불순물-1  79.2 38.3 72.9 
불순물-2 44.5 15.8 41.0 

주생산품의 Loss 2.4 1.0 4.3 

 

 

5. 결론  

이상에 살펴 본 바와 같이 반응 실험에 있어서 상 평형은 반응의 속도와 

선택도에 큰 영향을 미친다. 이러한 영향을 차단하기 위해서는 열역학적인 

방법으로 상 평형을 미리 계산해 보는 것이 가장 좋으나, 관련 데이터의 

부족으로 불가능할 경우에는 1) 반응압력, 온도에 따른 반응실험결과를 

면밀히 살펴 보고, 2) Up-flow 및 Down-flow로 수행한 반응 실험결과를 

비교하는 등의 방법으로 상 평형에 의해 반응 결과가 변할 가능성을 줄이는 

것이 좋을 것으로 판단된다.   

 


