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요 약. 임계점 이상의 여러 온도와 압력에서 암모니아내의 나프탈렌의 용해도를 측정함으로써 

용해도와 암모니아의 밀도 사이의 관계를 간단한 식으로 나타낼 수 있었다. 이 식을 이용하여 더높 

은 압력이나 더 낮은 압력에서의 용해도를 개산할 수가 있으며, 이로부터 용해에 수반되는 에너지 

변화와 엔트로 피변화를 구하고, 초임계 이산화 탄소내의 나프탈렌의 용해도 자료로부터 얻어진 결 

과와 비교하였다. 또한 나프탈렌과 암모니아 사이의 상호작용 비리알 계수를 결정하여 나프탈렌과 

이산화탄소 사이의 경우와 비교 검토하였다.

ABSTRACT. The solubilities of naphthalene in ammonia could be measured at various tem­
peratures and pressures above the critical point of ammonia to represent the relationship between 
the solubility and the density of ammonia at desired temperature and pressure by means of a simple 
equation. This equation allows a calculation of the solubilities at higher and lower pressures.

Using the equation, the solution energies, the solution entropies, and the second cross virial 
coefficients between naphthalene and ammonia have been determined to be compared with those 
in the case of the dissolution of naphthalene in supercritical carbon dioxide.

서 론

고온, 고압하에서의 유체는 특별한 비이상성 

을 나타내는데 최근에 초임계 상태의 유체를 이 

용한 물질의 분리조작에 관한 연구가 관심을 끌 

고 있다% 초임계상태의 유체는 액체 상태와는 

다른 용매의 거동을 나타내기 때문에 특별한 용 

해효과가 나타나기도 하고% 운반성질은 기체와 

액체의 중간에 해당한다. 지금까지 임계점이 비 

교적 낮은 유체 에 대 하여 용해효과를 부분적 으 

로 연구한 바가 있는데, 에틸렌내의 나프탈렌의 

용해도에 대해서는 Diepen둥3이 285~308K의 

온도와 40~100 bar 의 압력에서 연구하였고, 

GunsF 는 289.5~296.5K 의 온도와 1〜170 bar 

의 압력에서 연구하였다. 또이산화탄소내의 나 

프탈렌의 용해도에 대해서는 McHughs등이 308 
~337.9K 의 온도와 82〜291 bar 의 압력에서 연 

구하였 다. 앞에서의 연구는 공통적 으로 2 성분 

계의 상위 임계점 부근에서 상평형 거동을 고찰 

한 것이 특징이다.

그런데 Rowlinson6 2 성 분계 의 압력 一온도 

거동과 초임계 추출에 관한 문제를 고찰하였고, 

Modell등7은 이산화탄소-나프탈렌 및 에틸렌 

—나프탈렌으로 이루어질 2성분계에 대하여 적 

당한 상태방정식에 의하여 임계점을 계산하는 방 

법을 제안하였다.

본 연구에서는 지금까지 사용된 것과는 다르 

고 더 간편한 용해도 측정장치를 이용하여 초임 
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계 암모니아내의 나프탈렌의 용해도를 쉽게 측 

정할 수 있는 실험법을 소개하고, 용액의 비이 

상성을 존중하여 용액내 성분의 퓨가시티 정의 

로부터 용해작용의 증가인자 (Enhancement Fac- 
tor) 를 설정하고 나프탈렌의 용해도와 암모니아 

의 밀도 사이에 간단한 관계식을 유도해냄으로 

써 낮은 압력 이 나 높은 압력 으로 내 삽또는 외 삽 

할 수 있는 장치를 마련하였다. 그리고 실험 결 

과로부터 용해에 수반되는 에너지 변화와 엔트 

로피변화를 구하고, 나프탈렌 암모니아 사이의 

상호작용 비리알 계수를 계산하여 문헌5 에서 얻 

은 나프탈렌과 이산화 탄소로 된 계와 비교 검 

토하였다.

이 론

나프탈렌이 암모니아에 용해되어 포화용액이 

될 경우, 임의의 온도 丁와 압력 F 에서 고체상 

태의 나프탈렌과 용액내의 나프탈렌의 퓨가시티 

는 같다.

/SC10H8—/FCioHs (1)
여기서 /5C,oH, 순수한 고체 상태 의 나프탈 

렌 의 퓨가시 티 이 고 产CmHe 는 용액내 의 나프탈 

렌의 퓨가시 티 를 나타내 는데 , 일정 압력 F 에서 

혼합물 중의 한 성분의 퓨가시 티는 퓨가시티 

계수의 정의로 부터 다음과 같이 나타낼 수가 

있다.

/FCioH«= 50CioHa-^CioH«-P (2)

여기서 件球，와 XcwH, 는 각각 용액내의 나프 

탈렌의 퓨가시티 계수 및 몰분율이다. 그런데 순 

수한 성분의 퓨가시티는 압력과 온도가 독립적 

으로 변할때의 열역학적 성질로 부터 다음과 같 

은 관계를 유도할 수가 있다.

■RTln(#)cm=L (卩&皿一=寶)必⑶

여기서 卩6皿 는 순수한 나프탈렌의 몰부피이 

다.

그러나 순수한 고체라할 지라도 임의의 온도 

T 에서 는 증기 압 F 를 나타내 므로 포화증기 압하 

에서 고체상태의 한성분의 퓨가시티는 (3)식을 

다음과 같이 쓸 수가 있다.
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RTln•宇 =£如，俨皿-罕)必

气皿-罕)必 ⑷

(4)식의 오른편 첫째항은 포화 중기내의 나프

탈렌의 퓨가시 티 항, 즉 RTlngg皿 = RTlnp 
尸 Ci«Hs

*EHb 을 나타낸다. 따라서 고체 상태의 나프탈 

렌의 퓨가시티는 다음과 같이 된다.

仲 c 皿=1거爲푸cmexp
财备曲 ⑸

(2)식 과 (5)식 을 같게 놓음으로써 다음관계 가 

성립한다.

XcwHa • ----= ° C皿 exp
r CioHa ^CioHa
知* 끼

(6)

(6)식의 오른편 항을 증가인자 (Enhancement 
Factor)라고 부르는데, 본 연구에서는 (&曲, 

F/P*CmHa) 을 증가인자 (Enhancement Factor) 라 

고 부르기도 한다.

그런데 고체의 중기압尸也皿이 실험 압력에 

비하여 대단히 낮고, 고체의 몰부피 卩皿는 

압력에 무관하다고 생각할 수 있으므로 (6)식은 

다음과 같이 바꾸어 쓸 수가 있다.

"Ge皿NW)=厕』％皿

Tn阳皿 (7)

한편, 성분 혼합물에 대한 비리알 상태 방정 

식으로 부터 혼합물내의 2성분i의 퓨가시티 계 

수 代를 다음과 같은 형태&로 얻을 수가 있다.

岫=으加癌 +*•寿潴

XjXQ 泓—lnZMix (8)
여기서 V는 혼합물의 부피, X,와 X*는 성분 

의 몰분율, 와 는 각각 제2, 제 3비리알 

계수이고 乙“坛 는 혼합물의 압축률 인자(FV/R 
T) 짜/］다 만일 압력을 무한히 낮게 하여 상 

호작용에 대한 외부의 영 향을 배제시킬 경우, 본 

연구에서 용액중의 나프탈렌의 퓨가시티 계수 

件“如는 (8)식으로 부터 다음과 같이 된다.
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1叫如皿= 우 (XnhsBu+Xcioh&Bc皿) (9) 

(9)식 에서 812 는 나프탈렌과 암모니 아 사이 의 

상호작용 비리알 계수이고, BC1oH,-c- 나프탈렌 

분자들 사이의 제 2비리알 계수이다. 그런데 실 

험에 의하면 낮은 압력에서 암모니아내의 나프 

탈렌의 용해도는 매우 작으므로 본 연구에서는 

(9)식에서 Xnh,=1, 즉 Xc,皿=0으로 놓을수가 

있다. 따라서 寺-0 인 낮은 압력 하에서는 尸/ 

RT=1/V이고 (7)식과 (9)식으로 부터 다음과 

같은 관계를 얻게 된다. 즉 寿 一＞0일 때, 
y NHs

InQc皿.忐)=七

(卩％心一2&2) (10)
그러므로 용해도 측정 결과로부터 나프탈렌과 

암모니 아 사이 의 상호작용 비리알 계수 Bxi 를 

결정할 수가 있다.

실 험

99.8%의 순도를 유지하고 있는 암모니 아(Me­
sser-Griesheim, W. Germany) 99%이상의 순 
도를 보장하는 나프탈렌 (Merck, W. Germany) 
을 더 이상 정제하지 않고 사용하였으며, 본 실 

험에서 사용한 계의 밀도 값은 순수한 암모니아 

의 PVT-데이터9에서 얻었다. Fig. 1은 본 실 

험의 장치를 나타낸 것인데, A에 저장되어 있 

는 암모니아를 펌프 £)에 의하여 실험온도가 유 

지되고 있는 H를 통과 시키고 나프탈렌이 들어 

있는 고압용기 8(내경 17mm, 외경 25mm, 높 
이 450mm)에서 실험 압력까지 압축 시킨다.

이때 실험 온도는 전기 저항에 의한 온도 조절 

장치 (Herastat, heraeus-Wittmann, W. Germa- 
ny)에 의하여 士O.fC범위 이내로 일정하게 유 

지시킬 수 있었고, 실험압력은 펌프 다음에 연 

결된 압력 조절장치 E(Kobold, W. Germany) 
와 확산 시키기 직전의 압력 게이지 F(Wika, 
W. Germany)에 의하여 士1 bar 이내 로 일정하 

게 유지 시 키 고 측정 하였 다. 나프탈렌 으로 포화 

된 암모니아는 밸브 K를 열어서 대기압하의 플 

라스크 C로 확산 시키면 고체 나프탈렌이 플라 

스크 바닥에 침전되고 암모니아 기체는 트랩을 

거 쳐 서 가스 측정 기 (Rota, W. Germany) 로 흐 
르게 되는데 사용된 암모니아의 양은 이 가스측 

정기에 의하여 측정됨은 물론 추가로 기지 농도 

의 황산 용액에 의하여 적정함으로써 결정되었 

다. 또 이 동안에 침전된 나프탈렌의 양은 저울 

에 달아서 측정하고 용해도를계산할 수 있었다. 

그런데 실험 압력하에서의 용해도 평형은 펌프 

D 의 눈금을 조절하면서 암모니아의 흐름을 높

Fig. 1. Apparatus for the Solubility Measurement. A, Solvent Reservoir. B, Autoclave with Solute. 

C, Glass Vessel accepting the solved Solid. D, Mattering Pump. E, Pressure Controller. F, Pressure 

Gauge. G, Cooling System. H, Preheating System. I, Thermocouple. J, Safety Valve. K, Operations 

Valve. L, Additional Autoclave.

JoacmaZ of 아« Korea* Chemical Society
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Table 1. Original Values of Solubilities (mole per cent) and the Enhancement Factors of Naphthalene in 

Supercritical Ammonia as Functions of Temperature and Pressure

T 

(K)

P 

(bar)

1/Vnh, 

(mol//)

Xcm 

(mol %)
E* log E수 1 ■P 호cm

VNH8-logE*

426.95 150 11.628 6. 010 49. 834 1. 6975 6.8500 1.809X10'1

200 20. 202 9.207 101.791 2.0077 10. 0622

250 23.696 9. 033 124.834 2.0963 11. 3035

300 24.390 7.596 125.970 2.1003 11. 6128

400 26.316 6. 210 137.313 2.1377 12. 3104

500 27.778 5.250 145.108 2.1617 12.8501

456.95 150 6.494 3. 828 13.191 1.1203 5.7968 4.353X10'1

200 11.420 6.775 31.128 1.4932 7.6483

250 16. 807 9.620 55. 249 1.7423 9. 6463

300 20. 202 10.261 70. 717 1.8495 10.9228

400 22.883 9.168 84.245 1.9255 11.8839

500 24.390 7.951 91.328 1.9606 12.4400

497.15 150 4.929 2. 281 2.965 0.4720 10.4426 1.154

200 7.299 5. 899 10. 224 1.0096 7.2296

250 10. 638 8. 386 18.167 1. 2593 8.4476

300 13.614 10- 255 26.659 1.4259 9.5480

400 18. 018 11.684 40.499 1. 6074 11.2091

500 20.877 11.629 50.386 1.7023 12. 2639

£* indicates Xc">h">/F*c®h, which is called the enhancement factor.

이거나 낮추어서 유지 시키는데 암모니아의 흐 

름이 시 간당 170g 까지는 용해 도에 별로 영 향을 

미치지 않음을 확인하였고 본 실험에서의 암모 

니 아의 흐름은 125 g 으로 하였다. 본 실험 에 서 

의 나프탈렌의 용해도（몰분율）에 대한 재현성은 

±10邓이내서에 일치하였다.

결과 및 고찰

초임계 암모니아내의 나프탈렌의 용해도（몰 퍼 

센트）에 대 한 측정 값이 Table 1에 나타나 있다.

Table 1. 에서 암모니 아 밀도 I/Vnh, 는 각 실 

험 온도와 압력에서의 몰부피의 값9으로부터 계 

산되었고, 실험 온도에서 순수한 나프탈렌의 포 

화증기압 는 문헌 W의 증기압一온도 관 

계자료로부터 계산되었다. Table 1의〔VNH，log 
（&皿丁/?%0尸과 1/卩皿 사이의 관계 는 

Fig. 2에서 보는 바와 같이 각 온도에서 기울 

기 가 0.369 （*최 소자승법 으로 계산함） 인 평행한 

직선을 나타내고 있다. 또 Fig. 2의 각 직선의 
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절편을 그 온도에 대하여 도시하면 Fig. 2의 점 

선으로 나타낸 바와 같이 직선이 되는데 최소자 

승법 으로 계 산한 이 점 선의 기 울기 는 2.79X10" 
이 고 절편은 一9.32이 다.

이상과 같은 관계를 종합하면 초임계 암모니 

아내의 나프탈렌의 용해도 Xsh” 압력 P，온도 

T 사이에는 다음과 같은 관계식으로 나타낼 수 

가 있다.

log XC1oH,=-^nh（2. 79X10-2T-9.32

+ 쓰羿으） T + logP*c 皿 TogP （ID

한편 （11）식에 따라 일정 온도에서 여러 압력 

에 대한 나프탈렌의 용해도 변화를 도시하면 

Fig. 3에서 보는 바와 같이 본 실험의 결과와 

잘 일치하고 있음을 알 수가 있다.

또한 증가인자 （Enhancement Factor） 의 온도 

의존성을 알아보기 위하여 logC-^CioHa'-P/^CioHs） 
대 1/T 과 log（Xc皿・F/，P*c皿）대 log T 를 둥
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Fig. 3. Isotherms of the solubilities of naphthalene 

in supercritical ammonia as functions of pressure. 

The measured points and the curves calculated by 

Eq. (11) are shown.

부피점을 가지고 도시하면 직선성을 잘 나타내는

Fig. 4. Isochoric tem흐erature dependence of enhan* 

cement factor.

데 하나의 예를 Fig. 4 에 나타내었다. 그러나 

등압점 을 가지 고 도시 하면 250 bar 이 상의 높은 
압력에서만 직선성이 나타난다.

이와같은 현상은 높은 압력에서 용질의 용해 

에 수반되는 열역학적 일관성이 나타나고 정규 

용액 (Regular Solution)모델n의 체계에 잘 부합 

되는 경우라고 할 수가 있다. 따라서 등부피점 

에 의한 log(Xc“H，rP/F*c“H，)을 1/7에 대하여 

도시한 직선의 기울기로 부터 용해에 따른 에너 

지 변화 4(7를 계산하였고, 밀도에 따른 의 

변화에 대해서는 나프탈렌一이산화 탄소 계의 자 

료5로 부터 얻은 결과와 비교하여 Fig. 5에 나 

타내었다. 그리고 동부피점에 의한 log(XCloHs-P 
/F*cm)을 log T에 대하여 도시한 직선의 기 

울기로부터 용해 엔트로피 4义를 계산하였고, 

그 변화 모습도 Fig. 6에 나타내었다.

Fig. 5와 Fig. 6으로부터, 나프탈렌이 이산 

화탄소에 용해 할 경 우 보다는 암모니 아에 용해 할 

때가 더 잘 섞이며 (에너지적으로 안정), 이것은 

나프탈렌에 대 한 친화도가 이 산화 탄소보다는 암 

모니아가 더 크다는 사실을 나타낸다. 또한 나 

프탈렌一암모니아 계의 경우 보다는 나프탈렌一 

이 산화 탄소계 가 정 규 용액 (Regular Solution)
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Molar Density of Solvent ( aol/l }

Fig. 5. Solution energies at constant volume as a 

function of molar density.

Fig. 6. Solution entropies at constant volume as a 

function of molar density.

10 20
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모델에 더 잘 적용된다는 사실을 알 수가 있고, 

양쪽 계 가 lOmol 〃 이 상의 밀도(약 250 bar 이 상 

의 압력 )에 서 정 규용액 (Regular Solution) 모뗄 

에 잘 접근함을 알 수가 있다. (11)식을 이용하 

면 낮은 압력의 극한에서의 용해도를 내삽하여 

얻을 수가 있고 이로부터 나프탈렌과 암모니아 

사이의 상호작용 비리알 계수 島2를 구할 수가 

있는데, 이를 위해서 (10)식과 (11)식을 서로 비 

교하면 다음과 같은 관계를 얻을 수가 있다.

副四&腿伉皿•瓮妇］1

= rfk스희耳方一=2.79X10-27—9.32 
”c皿一 2如

(12)
여기서 卩%皿와 如의 단위는 liter/mol 이

고 T는 卩는 절대온도 이다.

순수한 고체 나프탈렌의 몰부피 RS顧,는 문

Fig. 7. Second cross virial coefficients of naphthalene 

and solvents as a function of temperature.

헌1。의 밀도 데이터로 부터 계산하였는데 그 값은 

0.131 liter/mol 이 다. (12)식에 의하여 나프탈 

렌과 암모니아 사이의 상호작용 비리알 계수를 

구하였고 나프탈렌과 이산화 탄소로 된 계에 대 

하여 같은 방법으로 얻어진 결과를 Fig. 7에 서 

로 비교할 수 있도록 나타내었다.

일정 온도에서 제 2비리알 계수가 작은 것은 

상호작용의 인력이 강함을 의미하는데, Fig. 7 

로 부터, 용매분자들 사이의 인력 보다는 용질 

용매 사이의 인력이 더 강하고 나프탈렌과의 인 

력은 암모니아 분자가 이산화 탄소 분자보다도 

더 강하다는 것을 알수가 있다. 이와같은 사실 

은 Fig. 5와 Fig. 6으로 나타낸 결과와도 잘 

일치하고 있다.
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