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요 약. 여러 온도와 압력에서 초임계 암모니아내의 카페인의 용해도를 측정함으로써 용해도와 암모니아의 

밀도 사이의 관계를 간단한 식으로 나타낼 수 있었다. 이 식을 이용하여 암모니아와 카페인 사이의 상호작용 

비리알 계수를 결정한 다음 이로부터 Lennard-Jones 퍼텐셜함수의 파라미터를 결정하였다. 그리고. 이미 보고된 

조임계 암모니아내의 나프탈렌의 용해도와 초임계 이산화탄소내의 카페인 및 나프탈렌의 용해도 자료로부터 

같은 방법으로 결정된 상호작용 비리알 계수와 Lennard-Jones 퍼텐셜함수를 각각 비교 검토하였다.

atures and pressures to represent the relationship between the solubility and the density of ammonia
at desired temperature and pressure by means of a simple equation. Using the equation, the interaction 
virial coefficient between ammonia and caffeine has been determined to give the parameters of Lennard- 
Jones potential function for the system. Furthermore, there are comparisons and discussions of the in- 

ues 
from the solubility data of naphthalene in supercritical ammonia and of caffeine and naphthalene in su­
percritical carbon dioxide from existing data sources others.

서 톤

최근에 초임계 상태의 유체에 대한 연구가 전세 

계에서 광범위하게 이루어지고 있는더L 고온-고압하 

에서의 유체는 특별한 비이상성을 나타낸다. 초임계 

상태 유체의 연구에 있어서 비이상성을 정량적으로 

취급하는 방법 중에서 분자간의 퍼텐셜함수를 결정 

하는 일은 대단히 중요하며 많은 연구자들이 이 방 

면에 노력하고 있지만 아직 이론적으로 완전한 결 

과를 얻지 못하고 있으므로, 이 문제를 해결할 수 있는 

방법을 개발할 필요가 있다.

암모니아는 임계온도(132.2 色)와 임계압력(113.5 

bar)이 비교적 낮은 유체로서 특히 질소를 포함하는 

화합물에 대해서는 좋은 용매로서 작용한다I 카페인 

(1,3,7-trimethylxanthine)에 대한 암모니아의 용매 

성질에 관한 연구는 Liedtke 등細］ 의해서 보고된 바 

있고, 그 후 Yonker 등3은 140 M에서 133 atm 이내의 

압력범위에서 연구한 바 있다.

압축된 이산화탄소내의 카페인의 용해도에 대해 

서는 Stahl 등■'이 60°C 이하와 200bar 이내에서 측 

정하였고, GHhrs* 801 이하와 400bar 이내에서 

측정하였으며, Ebeling과 Franck* 160 ◎ 이하와 

160bar 이내에서 측정하였다. 또한 Lentz 등'은 이 

산화탄소와 수증기로 포화시킨 이산화탄소내의 카 

페인의 용해도를 측정하는데 동력학적 방법을 고안 
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326 金正林•景鎮範

하여 실험하고 그 결과들을 비교한 것을 보고하였다.

본 연구에서는 압력범위를 더 확장하여 용해도를 

측정하고 실험자료로부터 간단한 관계식을 만들어 

내어서 임의의 온도와 압력에서의 용해도를 알 수 

있는 장치를 마련하였다. 이 식을 이용하면 암모니 

아와 카페인 사이의 상호작용 비리알 계수를 계산할 

수 있는데, 본 연구에서의 결과는 여러 온도에서의 

비리알 계수들이 Lennard-Jones 퍼텐셜함수로부터 

유도된 비리알 계수와 잘 일치함을 나타내었다. 이런 

결과로부터 Lennard-Jones 퍼텐셜 함수의 파라미터 를 

결정하여 암모니아와 카페인 사이의 분자간 상호작 

용을 정량적으로 취급하였으며 문헌의 자료를 이용 

하여 암모니아와 나프탈렌% 이산화탄소의 카페인，3 

및 이산화탄소와 나프탈렌9계에 대한 상호작용 비리 

알 계수와 Lennard-Jones 퍼텐셜함수의 파라미터를 

동일한 방법으로 결정하여 서로 비교 고찰하였다.

실 험

99% 이상의 순도를 보장하는 암모니아(Messer- 

Griesheim, W. Germany)와 녹는점 이 234 °C 인 무수 

카페인(Fluka AG, Swiss)을 더이상 정제하지 않고 

사용하였으며, 본 실험에서 사용한 계의 밀도값은 

순수한 암모니아의 PVT-데이터'。에서 취하였다. 본 

실험에서 사용한 용해도 측정장치는 Lentz 등7이 사 

용한 동력학적 용해도 측정장치와 비슷한 것8인데 

암모니아는 펌프를 이용하여 실험온도가 유지되고 

있는 열교환 부분을 통과한 다음 카페인이 채워져 

있는 고압용기에서 실험압력까지 압축되고 이 때 

고압용기는 평형셀의 역할을 한다.

실험온도는 전기 저항에서 의한 온도조절장치(He- 

rastat, Heraeus-Wittmann, W. Germany) 에 의하여 

+0.11 범위 이내로 일정하게 유지시킬 수 있었고, 

실험 압력은 펌프 다음에 연결된 압력조절장치(Ko- 

bold, W. Germany) 와 확산시키기 직전의 압력 게이지 

(Wika, W. Germany)에 의하여 ±2 bar 이내로 일정 

하게 유지시키고 측정하였다. 카페인으로 포화된 암 

모니아는 확산 밸브를 열어서 무게를 잰 플라스크로 

확산시키면 고체 카페인이 플라스크 바닥에 침전되고 

암모니아는 트랩을 거쳐서 가스 측정기(Rota, W. Ge- 

rmany)로 흐르게 되는데 사용된 암모니아의 양은 이 

가스 측정기에 의하여 측정되며, 동시에 페놀프탈레 

인을 지시약으로 사용해서 가스 측정기 다음에 연 

결된 플라스크내의 농도가 미리 정해진 황산 용액에 

흡수시킴으로써 쉽게 결정되었다. 또 이 동안에 침 

전된 카페인의 양은 저울에 달아서 측정하고 용해 

도를 결정할 수 있었다. 그런데 실험압력하에서의 

용해도 평형은 펌프의 눈금을 조절하면서 암모니아의 

흐름을 높이거나 낮추어서 유지시키는데 암모니아의 

흐름이 시간당 170 g까지는 용해도에 별로 영향을 

미치지 않음을 확인하였고, 본 실험에서는 암모니아의 

흐름을 125g/h이 되도록 펌프의 눈금을 고정시켰다.

결과 및 고찰

초임계 암모니아내의 카페인의 용해도(몰 퍼센트), 

Xg에 대한 측정값을 온도와 압력의 함수로서 Table 

1에 나타내었다.

Table 1의 세번째 항, 암모니아의 몰 밀도는 각 

실험온도와 압력에서의 몰 부피, 厶田의 값으로부터 

계산되었고, 맨 끝항인 실험온도에서의 순수한 카페 

인의 포화증기압, /爲의 값은 다음과 같은 카페인 

증기압의 온도의 존성6에 따라 계 산하였다.

log (7%泌7?7) =5.46-으쓰 (1)

Table 1의 LK™ - log(X『 F/，%)「'과 1/VNH3 사 

이의 관계는 Fig. 1의 실선에서 보는 바와 같이 각 

온도에서 기울기가 0.145인 평행한 직선들을 나타내 

고 있다. 또 Fig. 1의 각 직선의 절편을 그 온도에 

대하여 도시하면 Eg. 1의 점선과 같이 직선이 되는데 

이 직선의 기울기는 2.07X10,2이고 절편은 一7.22가 

된다. 이상과 같은 결과를 종합하면 다음과 같이 하 

나의 간단한 관계식으로 나타낼 수가 있다.

_________ 1__________
iM・iog(x*•尸"％)

=0.145x^F2.07xl0-!T-7.22 (2)

한편 2성분 혼합물에 대한 비리알 상태방정식으 

로부터 혼합물내의 한 성분의 퓨가시티 계수를 계 

산할 수가 있는데气 이것을 퓨가시티 관계식에 적용할 

경우 낮은 압력에서 암모니아내의 카페 인의 용해도는 

매우 작으므로 암모니아의 밀도가 0에 접근할 때에는

Journal of the Korean Chemical Society
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7、사彻 1. Measured values of solubilities (mole percent) and the enhancement factors of caffeine in supercritical am­

monia as functions of temperature and pressure

T
(K)

P 
(bar)

1/v**17 v nh3 
(mole//)

Xg 
(mole %)

E* log£* 1 -(潔)
v茄,•log&

416.65 150 17.471 2.018 2.939 xlO4 4.4682 3.9101 1.030x10-4

200 22.222 3.215 6.243x1(0 4.7954 4.6340

250 25.316 3.792 9.204 xlO4 4.9640 5.0999

300 26.455 4.020 1.171 xlO5 5.0686 5.2194

400 27.397 3.309 1.285 xlO5 5.1089 5.3626
500 28.629 3.182 1.545x105 5.1889 5.5173

456.95 150 6.494 0.116 1.103xl02 2.0426 3.1793 1.578xl0-3

200 11.420 0.570 7.224 xlO2 2.8588 3.9947
250 16.807 2.476 3.923 xlO3 3.5936 4.6769

300 20.202 4.532 8.620 xlO3 3.9355 5.1333

400 22.883 5.165 1.309xl04 4.1169 5.5583

500 24.390 5.304 1.681x104 4.2256 5.7720
497.15 150 4.929 0.217 2.091x10 1.3204 3.7331 1.557x10-2

200 7.299 0.490 6.294x10 1.7989 4.0574

250 10.638 1.336 2.145xl02 2.3314 4.5629

300 13.614 2.886 5.561 xlO2 2.7452 4.9593

400 18.018 6.153 1.581 xlO3 3.1989 5.6325

500 20.877 8.822 2.833 xlO3 3.4522 6.0474

E二indicates which is called the enhancement factor.
vJh is the molar volume of ammonia.

at several temperatures. The temperature dependence 

of their intercepts is also shown as a dashed line in the 

same figure.

다음과 같은 관계를 얻게 된다B.

In (Xg. 비(危厂 2品) (3)

여기서 為은 고체 카페인의 몰 부피이고, 는 

암모니아와 카페인 사이의 상호작용 비리알 계수이다. 

따라서 (2)식과 (3)식을 서로 비교하면 다음과 같은 

관계를 얻을 수가 있다.

Hm ____________ 1_________ __ _2.303

和广。*H「10g(Xca"，/聞)一 I為-2晶

=2.07X10-'T-7.22 ⑷

여기서 端 와 曷2의 단위는 1/mole이고 7、는 절 

대온도이다.

순수한 고체 카페 인의 몰 부피 %는 문헌12의 데 이 

터로부터 계산하였는데 그 값은 134cm3/mole이다. 

(4)식에 의하여 암모니아와 카페인 사이의 상호작용 

비리알 계수, 를 계산하면 416.65, 456.95 및 497.15 
K에서 각각 - 752.6 cm3/mole, - 447.3 cm3/mole 및 

-308.0cmVmole 이었다. 이와 같은 방법을 이용하

Vol. 34, No. 4, 1990
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TaaperaCuT* ( K )

Fig. 2. The second cross virial coefficients between 

solute and solvent as a function of temperature. 

-------- - ----  Pure NH3, — O— Naphthalene- 

CO2 system, — •—Caffeine-CO2 system, —O— Naph- 

thalene-NH3 system, —•— Caffeine-NH3 system.

여 나프탈렌과 암모니아七 카페 인과 이 산화탄소및 

나프탈렌과 이산화탄소°로 된 계의 용해도 자료로부 

터 얻은 고체 용질과 초임계 유체 용매 사이의 상 

호작용 비리알 계수를 순수한 용매의 제2 비리알 

계수와 함께 F谚.2에 온도의 함수로서 나타내었다.

F讶. 2에 서 일정 용매에 대 하여 카페 인이 나프탈 

렌보다 용매와의 인력이 더 강하고 일정 용질에 대 

해 서는 암모니아가 이 산화탄소 보다 용질과의 인력이 

더 강하다는 것을 알 수가 있다• 또한 분자간 상호작용 

퍼텐셜과 제 2 비리알 계수 사이의 관계는 통계역학에 

의하여 유도할 수가 있는데* 그 결과는 다음과 같다.

D m MN f- 3 戏(分ET)= _諦丄1 一矿

exp[- V(r)/x T}dr ⑸

(5)식에 다음과 같은 Lennard-Jones 퍼텐셜함수

卩3)=4£[出)”-(乒)°] ⑹

을 대입하여 정리하면 다음과 같이 된다.

由丁)=을如&[-宥厂(2능')]

(라) b°B* (T) (7)

£

여기서 N은 아보가드로수, X는 볼쯔만 상수이고

£/K

Fig. 3. Plot of obtaining the Lennard-Jones parameters 

from the second virial coefficient data for the system of 

caffeine and amoniam,

辅와 B*CT)는 다음과 같이 놓았다.

*= 을 nN수,

3* (7、) = 云 [-을撰「(2弓丄)] (슬牛” 

y=o 4；/ 4 £

그리고 (7)식의 B*(T)는 일정 온도에서 e의 값에 

의하여 결정되는데 임의의 :亍•에 대한 B*(T)의 값 

들을"을 이용하면 (4)식으로부터 얻은 如⑺의 값 

으로부터 각 온도에서의 九 =Bi2(T)/B*(T)의 값을 

결정할 수가 있다. 암모니아와 카페인으로 된 계에 

대하여 각 온도에서 歸와 이* 사이의 관계를 도시 

하면 F讶.3과 같이 되는데, 곡선들이 만나는 일치점 

에서의 九 = 8, e/x = 1938의 값으로부터 암모니아와 

카페인 사이의 분자간 상호작용 퍼텐셜함수, (6)식의 

。와 e을 결정할 수가 있다. 본 연구에서 검토하고 

있는 다른 계"9에 대해서도 문헌의 자료로부터 똑 

같은 방법을 적용하여。와 e의 값을 결정하였고, 

최저 에너지 상태에서 분자간의 평형거리 와 함께 

Table 2에 종합하였다.

Journal of the Korean Chemical Society
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Yable 2. Lennard-Jones parameters determined from the second virial coefficient data for the several systems

System
£

(Joule)

a 
(cm)

命 

(cm)

泌5 ------------- nh3 2.675xlO-zo 1.851X10-8 2.075x10-8

@o) ------------- NHp 2.692xlO-20 1.682xl0-8 1.888xl0-8

坎-- co2» 2.347x10-20 1.405x10-8 1.577x10-8

◎◎ -------------- co/) 2.402xl0-20 1.256x1038 1.410 xlO-8

Calculated from the data of Ref. 8, wRef. 4.-7, and "Ref. 9.

Fig. 4. Intermolecular potential functions for several

data.

Table 2의 값들을 이용하여 Lennard-Jones 퍼텐 

셜함수를 거리의 함수로서 도시하면 尸议. 4와 같이 

정량적으로 나타낼 수가 있다.

F讶. 4에서 일정 용매에 대한 퍼텐셜 곡선을 비교 

하면 나프탈렌 계가 카페인 계보다도 에너지 상태가 

약간 더 안정한 것으로 나타났는데 이것은 F0 2의 

비리알 계수에 의한 비교 결과와 일치하지 않는다. 

이와 같은 사실은 분자간의 거리 변화에 따르는 퍼 

텐셜의 변화에 카페인 분자의 입체장에 효과가 어느 

정도 작용된 결과라고 생각된다. 그리고。와 n의 

값이 카페인 계에서 더 큰 것은 카페인의 몰 부피가 

나프탈렌의 몰 부피보다 크다는 사실과 일치하고 

있다. 한편, 일정 용질에 대한 퍼텐셜 곡선의 비교 

에서는 F谚 2의 비리알 계수에 의한 비교 결과와 잘 

일치하고 있다. 그러나 순수한 용매 상태의 임계부 

피와 van der Waals 반경은 이 산화탄소가 암모니아 

보다 더 큼에도 불구하고。와 命는 이 산화탄소 계 가 

암모니아 계 보다도 작다. 이와 같은 사실은 용질-용매 

사이의 상호작용 현상은 같은 종류의 분자간 상호 

작용 현상과는 다른 특별한 요소가 포함되고 있음을 

암시해 주고 있다.

본 연구는 1989년도 문교부 학술연구조성비에 의 

하여 연구되었음을 밝히고 이에 감사드립니다.
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