
제 9장 순수유체의 상평형

학습목표

1. Clapeyron과 Clausius-Clapeyron식을 이용하여 제한된 데이터로부터 열역학 성질

계산.

2. 간단한 증기압식의 기원과 그 한계를 설명.

3. Antoine식을 이용하여 포화온도와 포화 압력을 계산.

4. Gibbs 에너지의 편차와 퓨가시티 사이의 관계를 설명.

5. 주어진 온도와 압력에서 이상기체 모델, 비리얼 상태방정식, 또는 3차

상태방정식을 이용하여 퓨가시티값의 예측(적절한 단위로).

6. 주어진 3차 상태방정식과 매개변수값 Z, A, B로 증기와 액체의 퓨가시티 계수 계산

및 여러 개의 근 중 가장 안정된 근의 결정.

7. 증기압이 주어진 경우에 액체 또는 고체의 퓨가시티 예측.

8. 포화상태에서의 상태방정식의 결과 해석과, 두 상의 혼합물에서 엔탈피, 

내부에너지, 엔트로피와 같은 성질에 지렛대 법칙(lever rule)의 적용.

9. 도표나 표보다는 열역학 성질에 대한 3차 상태방정식을 이용하여 조름(throttling), 

압축기, 터빈 팽창기 문제를 해결.



• 피스톤에 갇힌 프로판의 등온 압축 예제

• 2 상계의 평형조건

‒ 일정한 온도와 압력에서 로 부터

‒ , 곱의 미분법에 의하여

그러나 물질 수지식에 의해서 이며 이것을 사용하면 식9.2는 또는

9.1 상평형의 판별기준
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9.2 Clausius-Clapeyron 식

• 증기압 곡선의 기울기 를 산출
– 기-액 평형에 대하여

–

– Gibbs 에너지 정의식으로부터

– 따라서

– 기액평형에 대하여

의 관계를 이용하면

임계점으로부터 멀리 벗어난 경우에는 이므로
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9.3 포화상태 성질의 지름길 계산
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• 임계점 부근으로 접근하면 는
유한한 상수로 가정할 수 있다.

• 를 상수로 가정하고 Clausius - Clapeyron식을 적분하면

이므로이고  vapvap HZ vapvap ZH  /
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• Antoine 식
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지름길 예측(빠른 계산)에는 상용대수의 사용이 일반적인데, 이는 10배의 크기를
가시화하기 편리하기 때문이다.
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가 되고 결과적으로 다음과 같은 지름길 증기압 계산식을 얻게 된다.
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• 일정한 온도에서

- 부피는 로 주어지므로

- 이상기체의 경우에는 Z =1 이므로

- 으로 가면 는 무한대가 되지만 이 된다.

9.4 압력에 따른 Gibbs 에너지 변화
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9.5 퓨가시티와 퓨가시티 계수

• 퓨가시티의 정의 (G.N. Lewis)

– 이상기체와의 편차함수로부터

– 적분하면

좌변:

우변:

저압의 극한

– 퓨가시티 계수의 정의
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우변과 좌변, 그리고 퓨가시티 계수를 이용하여 정리하면

• 상태방정식이 의 형태로 주어지면 (8장 참조)

– 퓨가시티는 퓨가시티 계수로부터 를 이용하여 산출한다. 
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9.6 상평형에 대한 퓨가시티 기준

• 기액평형에 대하여
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양변에서 igG 를 빼고 RT로 나누면 다음을 얻는다.
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식 9.22를 대입하면
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9.7 퓨가시티 계산(기체)

• 이상기체의 경우:

• 비리얼 상태방정식:  

 ig 그리고 Pf ig 
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환산온도와 환산 압력으로 비리얼 계수를 표현하면
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여기에서 B 와 B 은 식 7.8과 7.9로 주어지는 비리얼 계수의 상관관계이다.



• Peng-Robinson 식(예제 8.6)

• 일반화된 도표:  
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9.8 퓨가시티의 계산(액체)

• 포화압력에서 sat
BC fff 



• Poynting 방법

- 는 기체에 대한 계산과 같은 방식으로 산출
- 포화액체의 부피는 Rackett 식을 이용

- 상온, 상압에서는 Poynting 보정식이 1이 됨
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액체는 인 조건에서 거의 비압축성이기 때문에, 적분구간 내에서 부피는
일정한 것으로 간주하여 적분에서 제외되고 결과적으로 Poynting 보정(Poynting 
correction)은 다음과 같이 된다.
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• 상태방정식 법

– 압축인자는 액체의 압축인자를 사용

• 예제 9.5 액체와 증기의 퓨가시티 계산
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• Poynting 보정의 부피는 고체의 부피

- Poynting 보정항을 1로 두면

- 여기서 과 는 승화 압력과 그 압력에서 퓨가시티 계수

9.9 퓨가시티 계산(고체)
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9.10 상태방정식으로부터 포화 조건

• 증기와 액체가 동일한 퓨가시티를 갖는 온도 또는 압력을 결정
• 예제 9.6와 예제 9.7
• 등면적의 법칙

• 포화압력을 위한 식은

여기서
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9.11 안정한 근과 포화조건

• 주어진 값을 갖는 안정된 상이 존재하는 경우: 예
• 그렇지 않은 경우:  두 상의 퓨가시티가 같은 조건을 찾아
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9.12 G와 f에 대한 온도의 영향

• 일정한 압력에서

– 증기의 엔트로피가 액체보다 크기 때문에 온도에 민감하게 의존
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