
Part I 열역학 제1법칙과 제2법칙



제 1장 기본개념

열역학의 기본적인 가설
1. (제1법칙) 무로부터 유를 창조할 수는 없다(에너지는 보존된다).
2. (제2 법칙) 질서를 유지하기 위해서는 일이 요구된다(무질서의 발생은 잃은 일을 초래한다).



1.1 서론

• 특정물성은 시간에 대하여 불변(예: 확산계수)
• 열역학에서는 에너지, 엔트로피, 평형 등의 기본개념을 사용

– 열역학적 모델에 의해 온도, 압력, 밀도와 연관됨



1.2 에너지의 분자적 성질, 온도, 압력

• 에너지
– 에너지는 물질과 관련하여 일을 수행할 수 있는 모든 능력의 합. 

운동에너지, 퍼텐셜 에너지, 하위분자(반응에 의한 분자의 재배열) 에너지, 또는 하위
원자(이온화, 핵분열) 에너지

– 운동에너지는 시스템의 움직임과 관련된 에너지. 
움직임은 병진운동, 회전운동, 그리고 진동운동으로 분류.

– 온도는 어떤 물질의 ‘뜨거움＇의 정도를 나타내지만 본질적으로는 구성 원자의
운동에너지와 관련됨.

– 퍼텐셜 에너지는 역장(force field) 내에서 위치에 따른 시스템과 관련된 에너지.
• 기준상태(reference state)

– 0.01C의 액체 물의 엔탈피는 0 ; 1bar, 289.15K의 수소와 산소의 반응열이 0 등



- 온도: 뜨거운 정도를 나타내는 척도
- 온도는 평균분자 운동에너지에 비례

- 열역학 제0법칙 : 어떤 두 물체가 또 다른 어떤 물체와 평형을
이루었다면 이 물체는 서로 평형.

- 온도의 척도

• 운동에너지와 온도
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퍼텐셜 에너지
• 포텐셜에너지: 작용하는 힘의 적분
• 포텐셜에너지의 마이너스 도함수가 힘
• 분자상호간의 퍼텐셜에너지

1. 하전된 입자(이온) 간의 정전기력과 영구 쌍극자, 사극자와 다극자 간의 정전기력
2. 영구 쌍극자(또는 사극자)와 유도 쌍극자 간의 유도력
3. 전자구름의 분극에 의한 인력(분산련)과 금지된 중복에 의한 척력
4. 회합과 복합 형태를 이끄는 특수한(화학적인) 힘, 특히 수소결합의 경우와 같은 힘

• 퍼텐셜에너지는 무한한 거리에서 특정거리까지 두 분자를 가져오는데
소요되는 일



• 정전기력: 두 전하 간의 힘

• 쌍극자 : 비대칭 전하분포

• 유도력 : 영구쌍극자에 의한 비쌍극자 분자의 비대칭화

• 분산인력 : 두 비극성분자에 의한 전자분포의 변동

• 척력 : 거리가 아주 가까워질 때 발생
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Lennard-Jones 퍼텐셜 모델
은 우물의 깊이,

)(ru은 일 때 거리.

 . 일 때의
정방 우물(square-well) 퍼텐셜 모델















r

r
r

ru
,

,
,

)(

Sutherland 퍼텐셜 모델
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그림1.1 무차원화된 분자 간 퍼텐셜(pair potential)의 세 가지 엔지니어링 모델





• 혼합물에 대한 퍼텐셜 : 크기와 상호작용 매개변수에 대한 결합규칙

• 수소결합과 같은 화학적 결합력:평균적인 상호작용이 적용되지 않음
• 내부에너지 : 운동에너지와 배열에너지의 합

– 온도와 밀도의 함수
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1.3 엔트로피의 분자적 성질

• 무질서의 발생 → 잃은 일(lost work)
• 혼합물 형성에 따른 무질서도의 증가와 분리를 위한 일



1.4 기본개념
• 계(검사체적) → 열린 계, 닫힌 계, 고립 계
• 평형: 계 내부에서 세기 성질의 변화를 위한 구동력이 없는 경우→ 모든

힘과 퍼텐셜로부터‘ 자유로워짐’
– 고립계는 자발적으로 평형에 도달

• 물질수지

– 혹은
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• 열 - 씽크와 저장기
– 열 전달의 출발지와 목적지
– 열 전달: 열전도, 열 대류, 열복사

• 일 : 거리를 통해 작용한 힘
• 밀도 : 단위부피당 물질의 양: 몰 밀도와 질량밀도
• 세기성질 : 계의 크기에 무관한 성질

– 온도, 압력, 밀도와 비내부 에너지와 같은 특성치
• 크기성질 : 계의 크기에 의존

– 부피, 에너지
• 상태와 상태성질- 상규칙

– 순수유체의 상태는 2개의 상태변수에 의해 규정됨
– 압력, 부피, 온도, 내부에너지 등과 같은 세기성질 중 2개가 필요
– 상태를 규정하기 위해 필요한 상태변수의 수를 자유도라고 함
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• 정상상태 열린 계
– 계에 출입하는 질량유속이 시간에 따라 변하지 않아서 물질의 축적이 없는열린 계
– 상태변수의 값이 계 내부의 위치에 따라 다를 수 있음

예 : 정상상태의 열 교환기
• 이상기체 법칙

– 분자들의 상호작용과 부피가 없는 기체
– 상태방정식은 nRTVP 



– 단원자 이상기체의 내부에너지는 운동에너지의 합: 온도만의 함수

– 열용량은
• 압력 : 단위면적당 가해지는 힘

– 모멘텀의 변화:
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– 위의 그림에서 이므로 벽 에 충돌하는 시간은
– 2차원 평균 힘에 대해서

– 2차원에서 서로 충돌하지 않는 2개의 입자에 의한 압력은

– 3차원에서는

– 온도와 운동에너지 관계를 대입하면

– 2차원에 대해서는
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1.5 실제유체와 도표로 작성된 물성치



• 용어 설명
– 포화상태, 포화압력 혹은 증기압
– 상분리선
– 대응선
– 포화액체와 포화증기
– 끓는 점 선과 이슬점 선



수증기표
• 포화수증기 : 이슬점에서의 수증기

– 젖은 수증기
– 임계점
– 과열수증기와 과열도
– 과냉각 액체



Saturated Steam Table 



Superheated Steam Table



선형 안짐작

– 기울기 →

– 일반적으로

– 이중 안짐작 : 예제 1.5
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바깥짐작

• 주어진 구역 밖의 값을 예측할 때



상평형과 질
• 질: 증기의 질량백분율

– 상태변수 M의 평균값은
– 혹은
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