
14.4 Solid / Liquid Equilibrium(SLE) 
 
고액상평형의 기본식은 다음과 같다. 
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여기서 온도와 압력은 균일하다고 보며 액액평형에서 묘사되었듯이 활동도

계수로 윗 식을 나타내면 다음과 같다. 
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여기서 ix 와 iz 는 각각 액상과 고체용액에서 i 성분의 몰분율이다. 위 식을 

다음과 같이 나타낸다. 
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여기서 

  l
i

s
ii ff /≡ψ      (14.18) 

이다. 여기서 식 (14.18)은 다음과 같은 형태로 확장가능하다. 
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여기서 
imT 는 순수성분 i 의 녹는점이며 즉 순수성분 i 의 고액평형의 온도를 

뜻한다. 따라서 우변의 두번째 항은 1이며 다음과 같이 된다. 
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식 (14.19)에서 iψ 를 구하기 위해서는 퓨개시티에 관한 온도의 영향을 고려

해야한다. 여기서 식 (10.31)에 의하면 
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이고 Pfii /=φ 이므로 
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따라서 
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이 식을 
imT 에서 T까지 한 상에 대해서 적분하면 
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식 (14.20)을 고체와 액체상에 대하여 따로 적용하고 식 (14.19)에 대입하고 

다음 식을 생각할 때 
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다음 식이 얻어진다. 
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적분을 하기 위해서 각 상에 대해서 다음 식들을 적용한다. 
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그리고 
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따라서 하나의 상에 대해서 
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식 (14.22)를 고체와 액체에 대해서 각각 적용하고 식 (14.21)의 적분을 수행

하면 
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여기서 적분상수 I는 다음과 같다. 
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식 (14.23)에서 sl
iHΔ 과 sl

Pi
CΔ 은 각각 녹는점에서의 녹는 과정에서의 엔탈피변

화와 열용량변화이다. 

 식 (14.17), (14.21), (14.23)은 고액상평형 계산에서의 기본식이다. 식 

(14.23)에서 열용량과 적분상수는 일반적으로 구하기 힘들거나 무시되어진다. 

따라서 식 (14.23)을 다음과 같이 나타낸다. 

 






 −Δ
=

T

TT

RT

H
i

i

m

m

sl
i

i expψ      (14.24) 

식 (14.24)와 함께 활동도계수 l
iγ 과 s

iγ 의 온도와 압력의존성들이 고액상평형

을 계산하는데 필요한 모든 것들이다. 일반적으로 액체 및 고체에 대한 과잉

깁스에너지에 대한 표현식을 요구한다. 다음 두 가지 제한적인 경우를 생각

해보자. 

 

I. 두 상 모두를 이상용액으로 가정한다. 즉 모든 온도와 조성에서 고상과 액

상의 활동도계수는 1이다. 

II. 액상에 대해서만 이상용액을 가정하고 고체의 경우에 모든 성분들은 완전

한 불용성을 갖는다. 즉 1=s
iiz γ 이다. 

 

Case I 
식 (14.17)은 다음과 같이 된다. 

 111 ψzx =       (14.25a) 

 222 ψzx =       (14.25b) 

2성분계에 대해서 식 (14.25)는 다음과 같이 된다. 
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여기서 
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식 (14.25)로 나타나는 계에 대해서 그림 14.13에 나타내었다. 

 

Case II 
식 (14.17)로부터 다음 식이 유도된다. 

 11 ψ=x        (14.29) 

 22 ψ=x        (14.30) 

위 식에서 1ψ 과 2ψ 이 온도만이 함수이므로 조성 역시 온도만의 함수이다. 

식 (14.29)와 식(14.30)은 특정한 온도에서만 적용되는데 이 온도에서 

121 =+ψψ 이고 따라서 121 =+ xx 이다. 다음의 3가지 경우를 들 수 있다. 

1. 식 (14.29)만이 적용된다. 이 식과 식 (14.28a)로부터 
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  이 식은 성분 1의 조성이 1이고 성분 1의 녹는점부터 공융조성인 exx 11 =

이고 eTT = 인 지점까지 유효하다. 이는 그림 14.14 의 I 영역에 표시되며 

곡선 BE 상의 조성 1x 인 액체용액은 순수한 고체 1과 평형을 이룬다. 

 

Freezing curve 

Melting curve



 

2. 식 (14.30)만이 적용된다. 이 식과 식 (14.28b)에서 12 1 xx −= 이므로 
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경우 1과 마찬가지로 해석가능하며 그림 14.14의 영역 II에 해당한다. 

3. 식 (14.29)와 식 (14.30)이 동시에 적용하며 공융조성값에서 이 등식은 성

립한다. 
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   공융조성에서 액체는 순수한 고체 1 과 순수한 고체 2 와 함께 존재하며 

고체/고체/액체평형을 이룬다. 

 

14.5 Solid/Vapor Equilibrium(SVE) 
 

 3 중점 이하에서 고체순물질은 기화할 수 있다. 순물질에 대한 고/기

평형은 승화곡선에 의한 PT 선도로 나타난다. 여기서 VLE 의 경우에서와 같

이 특정한 온도에 대한 평형압력을 (고/기) 포화압력 satP 이라고 한다. 

 이 절에서는 성분 1 과 성분 2 가 혼합된 기상과 순수 고체성분 1 의 

평형을 고려한다. 여기서 성분 2 는 고체상에 녹지 않는다.고 가정한다. 보통 

성분 2 는 기상에서 주요 성분이므로 용매로 지칭하고 성분 1 은 용질로 지



칭한다. 따라서 기상에서 몰분율 1y 은 용매에 대한 용해도를 나타낸다. 여기

서는 주로 1y 을 기체용매에 대해서 온도와 압력의 함수로 나타내는 방법에 

대하여 알아본다. 

 성분 2 는 고체상에 존재하지 않고 고체상은 순수성분 1 로만 구성되

므로 다음 식만을 이용한다. 

  vs ff 11
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순수 액체에 대한 식 (10.41)은 고체에 대해서 다음 형태로 쓸 수 있다. 
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여기서 satP1 는 온도 T 에서 고체/기체 포화증기압이고 satV1 는 고체의 몰분율

이다. 기상에 대해서는 식 (10.47)에 의해서 
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위 세식을 조합하고 1y 에 대해서 쓰면 
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여기서 
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압력이 낮은 경우에 대해서는 1F 은 1 이며 따라서 PPy sat /11 ≈ 이다. 식 

(14.34)에서 일반적으로 1F 은 1 보다 큰 값을 가지고 강화인자(enhancement 

factor)라고 한다. 

 

Estimation of Solid Solubility at High Pressure 
 

계의 조건이 용매의 임계값 이상일 때 용해도는 초임계 분리공정에

서 중요한 데이터이다. 전형적인 고체/기체 평형문제에서 고체/기체 포화증기

압 satP1 은 매우 작은 값이고 포화증기는 실질적인 목적상 이상기체로 가정하

는 것이 편하다. 따라서 이러한 압력에서 순수용질 기체의 퓨개시티 계수는 

1 에 근접한 값을 갖는다. 또한 계의 압력이 매우 낮은 때를 제외하고는 고

체의 용해도는 매우 작으므로 1̂φ 은 무한희석 상태에의 용질의 기상 퓨개시

티 계수 ∞
1̂φ 로 대체할 수 있다. 최종적으로 satp1 는 매우 작기 때문에 



Poynting factor 에서 압력차 satPP 1− 는 이러한 factor 가 중요한 어떤 압력에서

도 P 와 거의 같은 값을 갖는다. 이러한 가정들을 통하여 공학적인 목적상 

식 (14.35)는 다음과 같이 단순화된다. 
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여기서 satP1 와 satV1 는 순수성분의 물성치이고 핸드북이나 적절한 상관식에 

의해서 구할 수 있다. 또한 ∞
1̂φ 는 고압 기상에 적절한 상태방정식을 이용하

여 계산된다. 

 일반적으로 SRK 나 PR 상태방정식이 이런 계산목적에 적당하며 여

기서는 Wong/Sandler mixing rule 대신에 식 (14.37)과 (14.38)을 이용한다. 이것

은 용매기체가 임계점 이상이나 근처에 존재할 때 포화증기압이 존재하지 

않고 따라서 Wong/Sandler mixing rule 에서 필요한 과잉깁스에너지 값을 구할 

수 없기 때문이다. 물론 외삽을 하여 사용할 수도 있으나 이 경우에 큰 오차

를 가질 수 있기 때문에 바람직하지 않다. 
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식 (14.38)에서 pb 는 순수성분 p 에 대한 값이다. 식 (14.37)에서 pqa 는 다음

과 같은 경험적인 방법에 의해서 구해진다. 

 2/1))(1( qppqpq aala −=      (14.39) 

이성분 매개변수 pql 는 실험데이터를 이용하여 구해져야 한다. 관례적으로 

qqppqppq llll == , 이다. 

 식 (14.37)과 (14.38)로부터 다음 식들이 정의된다. 

 +−=
p

pipi ayaa 2      (14.40) 

 ii bb =        (14.41) 

위의 식들을 식 (13.38)에 대입하면 SRK와 PR에 적합한 φ̂ 를 구할 수 있다. 
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여기서 하첨자가 없는 값들은 계의 온도, 압력 그리고 혼합물의 조성에서 계

산된 값들이다. 

 이성분계에서 무한희석 상태에서 성분 1 에 대해서 혼합물은 성분 2

의 순수값과 같다. 이러한 가정하에서 다음 식이 유도된다. 
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그림 14.15 에서는 35°C 에서 300 bar 까지의 나프탈렌(1)과 이산화탄소(2)의 

상평형 계산 결과를 나타낸 것이다.  



14.6 Equilibrium Adsorption of Gases on Solids 
 

흡착 

1. 공극성의 고체물질이 많은 분자들을 고체표면에 고정시키는 공정 

2. 적  용 

• 분리공정 : 저농도의 불순물이나 오염물질을 유체상에서 제거, 크로마토

그래피에 적용 

• 표면촉매반응 : 초기단계에서는 반응물의 흡착, 최종단계에서는 생성물

의 탈착 

 

흡착제 

1. 고체의 단위질량당 표면적이 커야함 

2. 활성탄소, 실리카겔, 알루미나, 제올라이트 같은 나노미터 정도로 작은 직

경의 많은 공강과 기공을 포함한 공극성의 고체가 적당 

 

흡착의 종류 

1. 물리흡착 : 비교적 약한 정전기, 유도력, 분산력 등에 의해서 흡착 

2. 화학흡착 : 준화학적 힘에 의하여 분자를 표면에 고정 

3. 물리흡착과 화학흡착은 결합력의 세기에 바탕을 둔 것으로 실험적으로 흡

착열 크기의 차에 의해 관찰됨 

 

흡착평형에 대한 열역학적 해석 

 

기체/흡착질평형의 열역학적 해석은 기액상평형과 비슷한 면이 있다. 그러나 

열역학방정식을 적용하는 계의  정의에 있어서 문제점이 있다. 고체 흡착제

의 힘이 미치는 장은 인접한 기상의 물성에 영향을 미치지만 그 영향은 거

리가 멀어질수록 빠르게 감소한다. 그래서 기체의 물성은 고체 표면에 근접

한 부분에서는 빠르게 변화하나 갑자기 변화하지는 않는다. 즉 고체가 기상

에 영향을 미치는 범위가 정확히 확립된 것은 아니다. 

 

J. W. gibbs는 이러한 문제점을 해결하였으며 결과적으로 다음과 같은 가정을 

도입하였다. 

 

1. 고체는 불활성으로 가정되며 가스/흡착질 평형에는 관여하지 않는다. 

2. 열역학적인 분석을 위한 흡착질은 이차원상, 그리고 기상과 평형관계에 

있는 열린계로 가정하였다. 



 

열린 PVT계에 대한 기초물성의 상관관계는 식 (10.2)에 주어진다. 

 +−=
i

iidndTnSdPnVnGd μ)()()(  

비슷한 식을 이차원상에 대해서 적용한다. 여기서는 압력을 전개압력 Π, 몰

부피를 몰면적 a로 대체한다. 

 +−Π=
i

iidndTnSdnanGd μ)()()(    (14.44) 

이 식은 고체흡착제의 단위 질량을 기준으로 한다. 따라서 n 은 단위 흡착량, 

즉 흡착제 단위 질량당 흡착된 흡착질의 몰수를 나타낸다. 면적 A 는 단위 

표면적, 즉 어떠한 흡착제의 특성을 나타내는 흡착제 단위 질량당 면적으로 

정의된다. 몰면적, nAa /≡ 은 흡착질 1몰당의 표면적이다. 

 

 전개압력은 단위 길이당 힘의 단위를 가지며 역학적 평형을 유지하

기 위해, 가장자리 단위 길이당 수직으로 작용하는 표면에서의 힘이다. 실험

적으로 구할 수 없으며 계산에 의해서 구한다. 

 

 전개압력은 또 하나의 변수가 되므로 기체/흡착제 평형에 대한 자유

도는 다음과 같이 결정된다. 

 1323 +=+−=+−= NNNF π  

이다. 따라서 순수물질의 흡착에 대해서는 2 이다. 따라서 평형상태를 정립하

기 위해서 2개의 상률변수 T와 P, 또는 T와 n이 고정되어야 한다. 

  

 식 (10.8)과 식 (10.12)로부터 깁스에너지에 대한 혼합관계식을 보면 

 =
i

iinnG μ  

이것을 미분하고 식 (14.44)에 적용하면 

  =+Π−
i

iidndnadTnS 0)()( μ  

또는 

  =+Π−
i

iidxadSdT 0μ  

이 식이 흡착질에 관한 Gibbs/Duhem 식이다. 일정한 온도에 대해서 적용하면 

다음과 같은 깁스 흡착등온식을 얻는다. 

 )(0 Tconstdxad
i

ii =+Π− μ    (14.45) 



 흡착질과 기체의 평형조건은 2 상의 경우에 같은 온도를 가정하고 다

음 관계식을 만족해야 한다. 

 g
ii μμ =  

여기서 g
iμ 는 기상의 화학포텐샬을 나타낸다. 평형조건에서 변화가 수반될 

때에는 

 g
ii dd μμ =  

기상이 이상기체라면 이 때 일정온도에서 식 (10.28)의 미분은 다음과 같다. 

 PyRTdd i
g
i ln=μ  

마지막 두 식을 깁스 흡착등온식과 결부시키면 다음 식을 얻을 수 있다. 

 )(0lnln TconstydxPdd
RT

a

i
ii =++Π−  (14.46) 

 

Pure-Gas Adsorption 
순수기체의 흡착에 대한 실험은 일정 온도에서 흡착된 기체의 몰수, n 을 기

상의 압력, P 로써 나타내는 것이다.각 데이터들은 특정한 고체흡착제에 대한 

순수 기체의 흡착등온식을 표현한다.  

 순수 화학종에 대해서 식 (14.46)은 다음과 같이 된다. 

 )(ln TconstPdd
RT

a =Π    (14.47) 

흡착질에 대한 압축인자는 다음과 같이 정의된다. 

 
RT

a
z

Π≡        (14.48) 

일정 온도에서 미분하면 

Π+Π= d
RT

a
da

RT
dz  

마지막 항을 식 (14.47)로 대체하고 식 (14.48)을 이용하면 

 dz
a

da
zPd −=− ln  

2/,/ nAdadanAa −== 이므로 

 dz
n
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zPd −−=− ln  



양변에 ndn / 을 더하고 정리하면 

 dz
n

dn
z

P

n
d −−= )1(ln  

P=0(여기서 n=0이고 z=1)에서 P=P와 n=n까지 적분을 하면 

  −+−=−
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n

P
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P

n
00

1)1(limlnln  

n→0 과 P→0 일 때 n/P 의 극한값은 실험 데이터를 외삽하여 구해야만 한다. 

l’Hôpital’s 법칙을 적용하면 

 k
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P

n
PP

≡=
→→ 00

limlim  

k 는 압력 P→0 일 때 기울기로 정의되며 흡착에 대한 헨리상수로 부른다. 이

것은 주어진 흡착제와 흡착질에 대해서 온도만의 함수이며 특정한 흡착제와 

흡착질 간의 상호작용에 대한 성질을 나타낸다. 따라서 앞의 식은 다음과 같

이 된다. 
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또는 

 
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1)1(exp     (14.49) 

흡착된 물질의 몰수 n 과 기상압력 P 간의 일반적 관계식은 흡착질의 압축인

자 z 를 포함하며 이것은 흡착질의 상태방정식에 의해 나타낸다. 가장 간단

한 형태로서 이상기체와 비슷한 형식으로 식 (14.49)를 나타내면 z=1일 때 

 kPn =  

이다. 

 

Langmuir Adsorption 
 
이상-격자-기체방정식으로 알려진 상태방정식이 흡착질에 대해서 알려져있다. 

 





 −−=

m
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n

m
z 1ln  

여기서 m 은 상수이다. 이 방정식은 에너지를 동등하게 갖는 사이트(위치)에 

대한 2 차원적인 격자를 가정하고 각각의 사이트는 한 개만의 분자들과 결합

하며 결합된 분자간의 상호작용은 없다고 가정한다. 따라서 이 모델은 단층

흡착에 대해 적용가능하며 이 식을 식(14.49)에 대입하고 정리하면 다음과 같

은 Langmuir 등온식을 얻는다. 
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n에 대해서 풀면 

P
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m
mP
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=       (14.50) 

또는 

 
Pb

kbP
n

+
=       (14.51) 

이 식에서 P→�일 때 n→m 이며 이 값은 흡착된 물질의 포화값이며 전체 표

면이 완전히 단층흡착된 상태를 나타낸다. 

 

 이상-격자-기체 방정식에서의 가정을 도입하여 Langmuir 는 식 (14.50)

을 유도하였다. 여기서는 평형상태에서 기체의 흡착과 탈착속도는 같다는 것

을 이용하였다. 단층흡착의 경우에 사이트의 수는 기체분자에 의해 점유된 

분율 θ와 점유되지 않는 분율 1-θ로 나누다. 정의에 의해서 

 
m

n≡θ   and   
m

nm −≡−θ1  

가정에 의해서 흡착속도는 분자들이 표면을 공격하는 정도 즉 압력과 흡착

되지 않는 사이트에 비례한다. 또한 탈착속도는 흡착된 분율에 비례한다. 따

라서 다음과 같은 식이 유도된다. 
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이 식을 n에 대해서 정리하면 
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이 식은 가정에 의해서 θ→0 이고 n→0 일 때 적용되지만 n 과 P 에 대한 데

이터를 전체적으로 잘 만족시킨다. 

  

 식 (14.47)에서 a=A/n으로 치환하면 

 Pnd
RT

Ad
ln=Π

 

P=0에서 P=P 까지 적분하면 

 =Π P
dP

P

n

RT

A
0

      (14.52) 



이 식은 전개압력의 계산에 이용할 수 있다. 

 

 어떠한 상태방정식도 0 에서부터 표면전체가 단층흡착될 때까지의 전

체 n 의 범위에 대한 실험데이터에 적합한 흡착등온식을 이끌어 낼 수는 없

다. 그래서 매개변수가 3 개인 흡착등온식을 이용하기도 한다. 예를 들면 

Toth 식이 있다. 

 
ttPb

mP
n

/1)( +
=       (14.54) 

 

Heat of Adsorption 
 
순수성분에 대한 상전이의 잠열에 관한 Clapeyron 식이 흡착평형에 적용될 

수 있다. 여기서는 2 상평형 압력이 온도 뿐만 아니라 흡착면적이나 흡착량

에도 의존한다. 흡착에 대해서 다음과 같이 쓴다. 
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      (14.56) 

여기서 하첨자 n 은 일정흡착량에서 미분을 나타내며 av 는 탈착물성변화, 즉 

증기상과 흡착상 물성 간의 차이를 나타낸다. avav HHH −=Δ 는 isoteric 흡착



열로 정의되고, 대개 양의 값을 갖는다. 

 Clausius/Clapeyron 식을 전개한 방식으로 낮은 압력에서 이상기체이

고 흡착질의 부피가 기체상의 부피에 비해 무시할만하다고 가정하면 식 

(14.56)은 다음과 같다. 
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     (14.57) 

이 식을 이용하기 위해서는 그림 14.16 에 50°C 에서의 데이터가 나와있는 것

처럼 여러 온도에 대하여 등온식을 알아야 한다. 일정한 n 에 대하여 P 대 T

의 관계를 도시하여 식 (14.57)의 편미분값을 얻을 수 있다. 화학흡착의 경우 
avHΔ 는 대략 170kJ/mol이며 물리흡착은 더 작다. 

 

Mixed-Gas Adsorption 
 
혼합기체 흡착은 기액평형에서 gamma/phi 방법과 유사한 방법을 이용한다. 

퓨개시티에 관한 정의식에서 기상에 대하여 상첨자 g로 나타낼 때 

 g
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g
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g
i fRTTG ln)( +Γ=      (14.58) 
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i

g
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g
i fRTT ˆln)( +Γ=μ      (14.59) 

식 (10.33)과 (10.48)의 결과에서 
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흡착질에 대해서 

 iii fRTTG ln)( +Γ=      (14.60) 

 iii fRTT ˆln)( +Γ=μ      (14.61) 

여기서 
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식 (14.58)과 식 (14.60)에 의해서 주어지는 깁스에너지는 순수기체/흡착질 평

형에서 
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i
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i fRTTfRTT ln)(ln)( +Γ=+Γ  



이것은 다음과 같이 정리된다. 
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P 와 Π가 0 으로 근접할 때 g
ii ff / 의 극한값으로부터 )(TFi 를 구한다. 따라

서 
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마지막 항에서 첫번째 극한값은 헨리상수이며 두번째는 식 (14.48)에서 구한

다. 즉 ARTzn ii // =Π 이므로 
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식 (14.62)와 결부시키면 이 식은 
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마찬가지로 식 (14.59)와 식(14.61)에서 
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식 (14.63)에 의해서 

 g
i

i
i f

A

RTk
f ˆˆ =       (14.65) 

이 식은 기체/흡착질 평형에서 퓨개시티가 같다는 것이 적절하지 않음을 보

여준다. 따라서 화학포텐샬을 이용하는 것이 상평형에서 기본임을 알 수 있

다. 

  

 혼합기체 흡착질에 대한 활동도계수는 다음과 같이 정의된다. 
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여기서 각각의 퓨개시티는 같은 온도 T 와 전개압력 Π에서 계산된다. 상첨자

(°)는 혼합물의 전개압력에서 순수물질 i 의 평형흡착에 대한 값임을 나타낸

다. 식 (14.64)와 (14.65)에 의해서 
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각각의 퓨개시티는 괄호안에 표시된 압력에서 계산되며 P 는 평형 혼합기체

의 압력이고 
iP 는 같은 전개압력을 만들어내는 평형 순수기체 압력이다. 기

상 퓨개시티를 퓨개시티 계수로 대체하면  
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또는 

 iiiiii PxPy γφφ =ˆ       (14.66) 

일반적인 가정은 퓨개시티 계수가 1인 기상을 이상기체로 가정하는 것이다. 

 iiii PxPy γ=       (14.67) 

이 식들은 혼합기체 흡착 데이터로부터 활동도계수를 구하는 방법이다. 또한 

활동도계수가 예측될 수 있으면 흡착질의 조성을 계산할 수 있다. 특히 혼합

기체 흡착질이 이상용액을 형성한다면 이 때 활동도계수는 1 이고 결과식은 

흡착에 대한 Raoult’s law를 얻는다. 

 
iii PxPy =       (14.68) 

P→0 이고 헨리의 법칙이 적당한 근사에 해당하는 압력 범위에 대하여 이 식

은 유효하다. 

 

 식 (14.52)는 순수기체 흡착 뿐 아니라 일정조성 기체 혼합물에 대해

서도 적용 가능하다.  헨리의 법칙이 유효한 범위에서 

 kP
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      (14.69) 

동일한 전개압력에서 순수성분 i의 흡착에 대해서 

 ii Pk
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이 두 식을 식 (14.68)과 결합하고 모든 i에 대해서 더해주면 
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순수기체에 대한 데이터만 이 식에서 필요하며 압력이 0 에 근접하는 영역에

서 흡착질의 조성을 예측한다. 

 이상흡착 용액에서 부피에 대한 식 (10.82)와 유사하게 

 =
i

iiaxa   

여기서 a 는 혼합기체 흡착질의 몰면적이며 
ia 는 같은 온도와 전개압력에서 

순수기체 흡착질의 몰면적이다. 이 식은 다음과 같이 된다. 
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또는 
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      (14.72) 

 

흡착평형의 계산 

 이상-흡착-용액 이론에 의한 상평형은 식 (14.68)과 (14.72)에 기초를 

둔다. N+1 의 자유도를 가지므로 온도와 압력 그리고 기상의 조성이 결정되

어야 한다. 해는 흡착질의 조성과 흡착된 양이다. 각 순수성분에 대한 흡착

등온식이 전 압력범위에서 혼합기체 흡착질의 전개압력을 생기게 하는 압력

까지 알려져야 한다. 이러한 과정을 설명하기 위해 식 (14.51)에 의한 

Langmuir 흡착등온식을 가정하고 각각의 순수성분에 대해 적용한다. 
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식 (14.53)의 역은 
iP 에 대한 표현식을 나타내며 혼합기체 흡착질의 전개압

력에 해당하는 값을 준다. 
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여기서 



 
RT

AΠ≡ψ  

해를 구하는 과정은 다음의 각 단계를 따른다. 

1. ψ의 초기치는 헨리의 법칙에서 구한다. 식 (14.69)와 (14.70)을 ψ의 정의

식과 조합하면 다음과 같다. 

=
i

ii kyPψ  

2. 이 초기치를 이용하여 식 (B)에 의해서 각 성분에 대한 o
iP 를 구하고 식 

(A)를 이용하여 각 성분에 대한 o
in 를 구한다. 

3. ψ에서의 오차는 다음 식에 의해 근사됨을 알 수 있다. 



 −
=

i
o
i

o
i

i

i
o

i

i

nP

y
P

P

y
P 1

δψ  

    또한 오차가 감소함에 따라서 근사는 더 정확해진다. 만약 δψ가 미리 설

정된 오차한계보다 작으면 계산은 마지막 단계로 진행한다. 그렇지 않다

면 ψ=ψ+δψ가 결정되고 앞의 단계로 되돌아간다. 

4. 식 (!4.68)에 의해서 각 성분에 대한 ix  를 구한다. 

o
i

i
i P

Py
x =  

   식 (14.72)에 의해서 흡착량을 구한다. 

 


