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Abstract
The new method to determine the parameters in the liquid partition function of H. Eyring and 

co-workers is proposed, in which method the equilibrium condition of the three phases and the 
boundary condition of the liquid partition function at the triple point are used.

The calculated thermodynamic properties using the new determined parameters are agree well with 
the observed values.

서 皂

일반적으로 고체가 녹아서 액체로 되면 그 부피가 

10%가량 증가하나 X선 회절의 방법으로써 연구한 

바에 의하면。액체내의 이웃 분자간의 거리는 고체 

의 것과 별 차이가 없으므로 액쳬 내부에 필경 구멍 

이 들어 간다고 생 각할 수 있을것 이다?). 이 구멍 들의 

크기 가 거의 모두다 한 분자가 차지 한 부피의 크기 

와 같다고 보면8)한개의 구멍을 만들기에 生요되는 

에너지는 한 분자의 증발 에너지와 같게 되므로 분 

자가 구멍 속으로 뛰어 들어갈때는 기체와 같은 자
V— V. 、 유도를 갖게 되며 그 상대적인 기여는 亠户 로써 

주어질것이다. 여기서 *는 용苏점에서의 몰부피이 

고 卩■는 온도 丁에서 액체의 몰부피이다• 한편 그 나 

머지 부분인 一炉 에 해당하는 분자들은 고체와 같 

은 자유도를 가지나 구멍 때문에 다소 변형을 일으 

킬것이다. 따라서 변형에녀지를 a瓦, 한 분자 주위 

에 있을 구멍의 수를 까 라 하면 고체 와 갈은 자유도
aEs

를 가진 분자의 위치의 중첩도는 가

된다. 그리고 한 분자 주위에 모여올 수 있는 자리수 

를款라 하면 奔为=刀一匕卩匕-三器3_]), 

라고 쓸 수 있다. 따라서 아르곤과 같은 물질을 예로 

들면 액체의 분배함수는 다음과 같이 주어진다.3~釦

eEs/ST f __丝______■片N
1 =-矛7/卩+刀(毎-以r心—J

. [ (2冗刀成兰 쓰1 X1- 느、)N....... •…(1)
I 耳 AT丿

위에서 Es, 0, T, N, R, k, 師및 力는 각각 위치에 

너지, Einstein 특성온도. 절대온도, 아보가드로수, 

기 체 정수, Boltzmann 의 정수, 분자의 질량 및 Planck 
의 정수이다. 이 분배함수틀 사용하여 지금까지 여러 

가지 액쳬의 열역학적 성질과 점도 및 확산게수뿐만 

아니라 표면장력도 계산하여 촣은 결과를 얻어왔 

다3~如 그러나 지금까지는 이 분배함수에 들어있는 

parameter < 근사적이고 복잡한 방법에 의하여 계 

산했으나 본 저자들은 이론적으로 타당하고 쉬운 방 

법에 의하여 얻었다.

변수의 결정법

분배함수 는 卩=% 일때는 고쳬의 분배함수로 되 

고 卩》%이면 기체의 것으로 되므로 고쳬, 액체 기 

체의 모든 상에 적용 시킬 수 있다. 삼중점은 卩를 변 

화시키므로써 평형을 유지하며 V=Vsr 의 상 
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태틀 얻을수있는 점 이 므로 이 점 에서 3상의 밀도와 

중발열을 알면 이 상들의 평형조건과 경계조건올 써 

서 parameter ESt 0, n, a 흘 다음과 같이 하여 결 

정할 수 아■다.

— -흘卜=一~备代 三S 二号弟- 三q 라 놓자 g 

는 각각 삼중점에서의 액채 *깋 기체 1몰의 Gibbs 
자유에너지임)

(1)에서

9= 吉(어碧)+(1—+)(了+以艾) 一羿.......... (2)

。=~~¥学—3£”(1—e~0/T).............. (2a)

7=꺼%쯔矿/夺 }..............(2所

0=써1+心一1)厂”} ..................... (溢

G =必二1)有............................ (2d)

기 쳬상이 이 상기쳬 와 같이 행 동 한다면

¥=7+乙双号—1，标三-忡..............(20

이므로 삼중점에서의 7와 기체의 몰부피 K 의 값으 

로부터 ¥가 결정된다 '

(2)를 %로 미 분해 서 정 리 하면

害=W譯%스 =。一(7+以攵)—(1一£)

+2qx.................................................................. (3)
이 결정된다. (3)을 적분하면

岁=#* —(了十乙？?+ 호+const (4)
가 얻어지며 적분상수는 光=1 일때 y=0인 경계조건 

을 넣 어 주면 const=7—y—g 로써 얻 어 진다. 고로 적 

분식은

乡드 (*—D 泌一(7+Zg)+a(어"])}.........(4‘)
가 되며 이 식으로부터 8가 결정된다.

(2Q 에서 l+?z(z—1)厂"=羽................. (5)
이것을 (3)에 대입하여 정 리 하면

3=华〈1。~是"...........⑹

이 얻어지며 (6)을 (5)에 대입하면

이 얻어진다・

한편 (D 에서
4S。 V L 1 I T 1 f I IS—
一厂= 1.5+7•+乙旳厂- W仞+一勇—

- (T)(L5+7+Znc)- +.

여기서 4%는삼중점에서의 증발엔트로피이며,측정 

된 중발열로부터 계산하여 넣어주면。이외의것은 모 

두 이미 결정되었으므로 $를 알수있다. 그리고 (2)와 

(2‘)에서。가 결정되므로。를 (涉)에 대입하면 Es 
가 결정되며 (2d)에서 q 가 결정된다.

계 산

(1)에서 A=-kTLnf...................................... (9)
尸 =-(으分)"="(씈冒)，方 (10) 

(9)로부터 액체와 기체의 각 범위에서 여러가지，에 

대해서 为를 계산하여 두 부분의 공통접선올 그리면 

그 기울기가 중기압에 해당하며 접점들이 각각 액체 

와 기체의 몰부피에 해당한다.队⑴ 기체부분의 접점 

은 알기 어려우므로 尸가 최대치를 갖도록 Zg를 변 

동시켜서 구하고 액 체부분외 접 점은 위 에서 구한 P 
의 값과 (10)으로부터 계 산한 F 의 값이 일치 하도록 

小을 미소량씩 변동시켜서 언는다. 그리고 F=A+ 

PV 이므로 V-0 일때의 次의 값 즉 접선과 A축과 

의 교점 이 F 가 된다.

분배함수 ./■는 모든상에 대해서 적용될 수 있으므로 

액 체의 표면에서도 적 용될 수 있을것이다. 다만 표면 

에 서 는 액 체 내 부에 서 보다 이 웃분자수가 작으므로 Es 

도 작을것이다. 즉 각 f충의 표면에 대한 위치에녀 

지 E$z•는 분자들이 육방정계나 면심입방정계와 갈이 

촘촘히 쌓여 있다하고 분자간에 미치는 힘의 범위가 

대단히 짧기 때문에】卜⑶ 가장 가까운 이웃분자간의 

영 향만을 고려 하면

砺=찌음 岩+으 晉+음 쓰十“ g 

라고 쓸 수 있다6. 여 기서 阳捉1은 각각 표면 맨 윗 

층으로부터 i,i±t 번째충의 밀도이다. 모든 표면충에 

대 하여 (11)로 주어 진 Es 를 (1)에 대 입 하여 계 산한

들이 C11) 자신에 포함된 0；,,一1들과 일치 할때 

까지 계산올 되풀이하여a F，• 와 V，•를 구하여 표면 

장력

r =*F i-f鶴* ……(12)

룔 알수 있다. (12)에서 d 는 표면충사이의 거리이며 

결정구조로부터 알수 있다.(참고 2)

그리고 한계점은 (飾)「n=0, 捋휴)林=° 인 

조건으로부터 엔트로피는 s=—(号争)卩双로부터 각 

갂 계삼할 수 있다,
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결 과
Table I Triple point and parameters

Hv; heat of vaporization at triple point obtained from the vapor pressure data (17)

Benzene Methane Nitrogen Benzene Methane Nitrogen

(17)t °K 278-685 90.68 63.30 n 23.400 11.908 11.034
(⑺ p mmHg 35-856 80.7 96.4 a 0.09522 0.0253(3 0-024031
Q아) Vs ml 77.00 30.94 29.31 0 °K 56.319 72.890 54.588
(19)V ml 87.29 33.636 31.985 Es cal/mole 10325.6 2189.3 1525.5
후 Hv cal/mole 8305.1 2097.2 1460.7

Table II Vapor pressure and molar volume
1. Benzene

2. Methane

T °K Pcalc atm. Fobs, atm.® % error 卩calc, ml Vobs. ml"9) % error

278.60 0.04704 0.04696 0.017 87.28 87.28 0.00
298.10 0.1245 0.1249 —0.320 88-90 89.36 -0.51
328.10 0.4296 04293 0.070 91.56 92.80 一 1.34
353.30 1.0076 1.0012' 0.639 94.10 95.92 -1.90
373.10 1.798 1.773 1.41 96.37 98.46 一 2.12
423.10 5.884 5.731 2.67 103.64 106-8 —2.96
473.16 14.573 14.01 4.02 11444 118.30 —3.26
493.16 19.763 19.11 342 120.39 124.92 -3.63
513.16 26.117 25.46 2.58 127.88 133-55 -4.25
523.16 29.880 29.21 2.29 132.59 139.31 —4.82
533.16 33.740 33.36 1-14 137.64 146.65 —6.14

3' Nitrogen

90.65 0.1155 0.115 0.43 33.63 33.63 0.00
99.67 0.3290 0.3282 0.24 34.538 ....... .......

111.67 0.9956 1.0000 —0-44 35.859 37-816 一 5.18
123.16 2-307 2-35 一 1.83 37.335 39.381 —5.20

Table III Critical point and Entropy

63.14 0.1239 0-1237 0.16 31.96 31.95 0.03
68.41 0.3035 0.3005 1.00 32.79 33.09 一0・91
77.34 1.0218 1.0000 2.18 34.36 34.70 一0.98
99.52 7.563 7.37 2.62 40.33 40-51 —

1. Benzene

Tc OK Pc atm. Vc ml SI e.u. ASf e.u. aSv e.u.

calc. 595 66.10 266.9 39.47 &638 21.338
〈19)obs. 562 48-6 260.5 40.78 846 20-848
% error 5-87 36.0 2.46 一 3.21 2.10 2.35 ____________

2. Methane

calc. 211.08 60-087 102.66 15.25 2.25 17-572
(19) obs. 191.06 45.8 99.367 15-49 2.48 17.51
% error 10.5 31-2 3.31 —1.55 -9.3 0.35
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3. Nitrogen

calc. 132.18 40-366 97.51 15.93 2.533 17.566

⑲ obs. 126.0 33.49 90-1 16.13 2-73 17.24
% error 4.90 20.53 8-22 -1.24 -7.2 1.89

SI; absolute entropy at melting point
a Sf; entropy of fusion at melting point (entropy of solid is obtained from Einsteins model) 
a Sv; Entropy of vaporization at boiling point

Table IV Surface tension and Eotvos constant of benzene
% of contribution of layers I dyne/cm dyne/cm〜一(19)

T °K 1 st, 2 nd, 3 rd. I 厂calc. 厂obs. 就 error kE
278.6 89-02 10.31 0.67 4L53 30.96 34-1 2.58
298.1 87.18 11-95 0.87 39.00 28.36 37-5 2.62
328.1 83.70 14.78 1-52 34-84 24.44 42-6 2.65
353.3 80.59 17.50 1.91 31-02 21.24 46.0 2.63

(19) kE obs.; 2.22
논 의

[Fuller 와 공동연구자들은 용융점 에서의 3 상의 

Helmholtz자유에너지가 같다고 보고서 근사적인 방 

법으로써 변수들을 결정 했으나Q 이것은 이론적으 

로 모순될푼더러 계산방법도 용이 하지가 않다.*

삼중점 에 서 3상의 펑형 조건을 쓰면 이 론적 으로 타 

당하고 계산방법도 용이 할뿐더러 실제로 새로 결정 

한 parameter 를 씨 서 여 러 가지 열 역 학적 양을 계 산 

한 결과 실측치와의 보다 좋은 일치 를 보여준다.

대체적으로 온도가 올라감에 따라 중기압은 실측 

치보다 큰 값을 주고 몰부피는 작은 값을 주는 경향 

이 있는데 이 것은 온도가 을라감에 따라서 公 가 다 

소 감소할것임에도 불구하고 일정하게 고정된 값을 

사용한 결과일 것이다. 그러나 한계짐에 이르기까지 

앞서 계산한 값4； 보다는 좋은 결과를 벼-여준다.

벤젠의 표면장력은 실측치보다 믄 값을 보여주나 온 

도에 따른 변화율은 실측치와 비슷한것으로 보아 표 

면에서의 분자들의 배열장테를 알수 있으면 표면층 사 

이의 거리를 정확히 알게되므로 표면장력도 좋은 값 

을 얻을 수 있을것같다. 그리고 온도가 올라감에 따 

라 아래층의 기여율이 더 많아진것은 예상했던바와 

잘 일치 하고있다.

참고 1. 분배함수4）

（1） 질 소

r ^/RTr 1、一商顼而）'
二巾+*  허一以 |J

일반적으로 용융점은 삼중점에 매우 접근해 있지 

만 벤젠과 같이 고렇지 않는 경우도 있다.

(2混展7)3/2 '
糜 ?rJ

_8 nUkT 1
~2^2—

7= 13. 94X10^° gcm2 勅 _?=2360 cm~i %

(2) 메타안
사厶__ i

帯{1+3广5}]¥

「(2切席项)3" eV
I 班 ?rj 

9 
归'2 (机2刀兄厂\3/2页 1 
12 \ 廖),=1 E二e一姑质 

7=5.330X 1()T° gcm2 ⑹’ 兀는 문헌에 서 찾을 수 

있다 16).
(3) 벤 첸

aEs■志EK}]%

（8 田"）
—一―站厂―一

、（1一-느、）N____j x

「 g FZRT t -
"二 "1 二 ° 初 丁 j허 1 +心- 以

[(2兀例&7)7/2 7”
I 頂 N IF

30
竺의&功으 T _ 1 _
— ~h I-e--^i/kT

乙=295.368gcm2*  Za=147. 684 夏 cm2*

*乙, 7/1 는 각각 분자의 평면에 수직한 축과 평면에 포 

함된 축에 관한 관성능률로씨 결정 구조⑷宅부터 계 산 

했 다. 戶는 문헌 에 서 찾을 수 있 다.侦

참고 2. 표면층 사이의 거리

일반적으로 고체가 녹아서 액체로되면 부피가 증가 

하지만 이웃분자간의 거리는 변하지 않고 다만 구멍 

이 액 쳬안에 들어 가게 묀다는 가정 하에 액 체의 구조 

를 생각해 왔으므로 액 체표면의 분자층의 두께는 고 

체의 결정구조로부터 알 수 있다. 즉 액체의 표면에는 
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면밀도가 가장 큰면이 안정 하게 나타날 수 있을 것 이 

므로20,21) 이 면거리를 계산하면 될 것이다. 벤젠과 

같이 단위 라티스가 orthorhombic face centered 
lattice 인 경우는 (111)면이 면밀도가 가장 크며 그 

면거리 W는 다음과 같이 주어진다.

d=( 弓-+寿+능-)느

는 결정라티스의 단위 길이들이며 벤젠의 경우

는 “=7.460A, Z=9.666A,。=7・ 03仏(一3七”이 므

로 d=4.523A이다. 그러나 실제로는 벤젠의 분자가 

납작하기 때문에 표면에서의 배열상태를 알면 더 정 

확한 값을 얻을 수 있을 것이다.
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