
제 8장 편차함수

학습목표

1. 주어진 상태방정식에 대해 8.5 또는 8.6절에서의 적분 사용의 선택
2. 단순한 상태방정식에 대한 8.5 또는 8.6에서의 적분의 평가
3. 상태 성질의 수치 변화를 결정하기 위한 이상기체의 계산과

편차함수의 결합 및 표준상태의 이용
4. 도표나 표를 이용하지 않고 Preo.xlsx 또는 PreoProps.m과 같은

프로그램을 이용해서 공정 열역학 문제를 풀기. 이 기술은 출력물을
읽고/해석하고, 정확한 근을 선택하는 것을 포함하는 다른 주제에
의해 커버되는 여러 개념의 적분을 요구한다.



8.1 편차함수의 경로
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경로 A:

혹은 경로 B:
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초기상태 로부터 최종상태 로 변화하는 공정에서의 내부에너지 U 의 변화),( LL TV ),( HH TV

)()()( igigigig UUUUUUUUU  

그대신 다음과 같이 정리하면 일반적인 상태방정식을 적용할 수 있음



일반적으로
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이상기체 상태에서는



8.2 내부에너지 편차함수
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- 등온선을 따라

- 이상기체에 대해서는

- 일 때 실체기체는 이상기체가 되므로

-
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이므로,
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3차 상태방정식에 대하여   /ddV 이고 V 에서  이 되므로

- 여기서는 다음의 연쇄법칙을 적용하였다.

- van der Waals 식의 경우에는 이므로(예제8.1)
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편차함수의 계산을 위한 체계적인 접근 방법



8.3 엔트로피 편차함수

  dV
V
SSSSS

ig

T

V

V
TV

igig

ig

 











• 편차함수를 엔트로피에 대하여 쓰면
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• 일정한 {T, V}에서 편차에 대한 적분을 대입하면
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• 다른 편차함수들

• 밀도 의존식의 요약



1. 일정한 T에서 압력에 관하여 성질에 대한 도함수를 써라. 6장에서 사용된 방법을 이용하여

측정 가능한 성질의 도함수로 변환시킨다.

2. 실제유체의 도함수와 이상기체의 도함수의 차이를 써라.

3. P=0(실체유체와 이상기체가 같아지는 점)에서부터 계의 압력P까지 dP에 대해 적분.

4. 도함수를 Z의 도함수로 변환시켜라. 상태방정식을 사용하여 도함수를 구하고 적분한다.

5. 좀 더 간결하게 하기 위해 밀도와 압축인자의 항으로 재정리한다.
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8.6 압력 의존식

• 편차함수



엔진 내 연료/공기 혼합물이 0.08MPa, 20°C에서 초기부피의 1/7로 압축될 경우 필요한 일과

최종 온도 압력을 구하라.
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8.7 편차식의 완성

• 예제 8.2

- 시스템은 가역적 닫힌 계이므로 다음 관계식에서 등엔트로피 과정.

- 상태방정식은
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방법 II. T와 P의 항으로,

그러므로

압력대신 최종부피가 주어졌으므로

정리하면

결국



• 예제 8.3: 비리얼 상태방정식을 이용한 메탄의 압축

메탄가스가 연속 조름공정에서 40°C, 20bar로 들어와서 1bar로 나간다. 조름장치를 빠져나가는

가스의 온도는 얼마인가? 이상기체 상태에서의 1몰당 메탄의 열용량은 다음과 같이 주어진다.
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메탄에 대해서 비리얼 상태방정식이 이 조건하에서 적용된다고 가정한다.
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조름공정은 등엔탈피 공정이므로
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일정 농도와 압력에서의 엔탈피 편차식은

B는 온도만의 함수이므로 고 미분에 의해,
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식 7.8과 7.9를 미분함으로써 다음을 쉽게 얻을 수 있다.
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예제 8.5 Peng-Robinson식의 엔탈피 편차

Peng-Robinson식의 엔탈피 편차함수에 대한 일반적인 식을 구하라.

풀이
Peng-Robinson식은 의 형태이므로),( TZ
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또한 그리고 이다. ZBbRTbPB //  BAbRTaTRaPA ///  
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예제 8.6 Peng-Robinson식의 Gibbs 에너지 편차

Peng-Robinson식의 Gibbs 에너지 편차함수에 대한 일반적인 식을 구하라.
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풀이
답은 식 8.26을 수행하므로 얻는다. 피적분 함수는
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예제 8.7 Peng-Robinson식의 U와 S 편차

Peng-Robinson식의 대한 내부에너지와 엔트로피의 편차함수를 유도하라.
힌트 : 식 8.22와 8.23과 함께 시작하거나, 혹은 식 8.20과 8.21에서 제시된 많은 적분 없이 예제
8.5와 8.6의 결과를 이용할 수 있다.

풀이
식 8.20에 의해 U편차는 식 8.35에서 ‘Z-1’항을 생략함으로써 얻을 수 있다. 이 식을 써 보면,
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식 8.21에 의해, 엔트로피 편차는 식 8.35와 8.36에서의 엔탈피 편차와 Gibbs 에너지 편차의 차이에 의해
얻을 수 있다. 그러므로 곧바로 다음 식으로 쓸 수 있다.
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8.8 기준상태

• 기준상태를 정하기 위한 사항들

• 이상기체 기준상태

차트나 표로 작성하거나 비교할 때 절대값이 필요.

압력, 온도 그 외에도 기준상태에서의 응집상태, 즉 다음 중 하나를 정해야 한다.

1. 이상기체
2. 실제기체
3. 액체
4. 고체
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• 실제유체 기준상태

• 상태함수의 성질 변화
– 기준상태, 혹은 기준상태를 이용하는 방법과 무관

• 예제 8.4, 8.5, 8.6 
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8.9 엔탈피 편차에 대한 일반화된 도표


