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요 약

본 연구에서는 가변부피 투시셀이 장착된 고압 상평형 장치를 사용하여 초임계 용매인 이산화탄소와 1-propanol의

기액 상평형 거동을 관찰하였다. 이산화탄소와 1-propanol 이성분계에 대하여 온도 305.15 K, 313.15 K, 323.15 K,

333.15 K와 압력 2~11 MPa 범위까지의 실험 결과를 압력-조성(P-x)과 압력-온도(P-T)의 평형 곡선으로 나타내었다. 온

도가 증가함에 따라서 혼합물 임계압력도 증가하였고 이산화탄소와 1-propanol계 혼합물의 P-T 곡선은 전형적인 type-

II의 유형을 나타내었다. Peng-Robinson 상태방정식을 이용하여 실험 결과를 적합하여 결정한 최적 파라미터 값은 각

각 kij=0.116와 ηij=−0.065이였으며 Peng-Robinson 상태방정식에 적용하여 계산된 예측치는 실험결과와 비교적 좋은

일치를 보였다.

Abstract − High-pressure phase behavior for the binary mixture of 1-propanol with supercritical CO
2
 has been mea-

sured by means of a high-pressure phase equilibrium apparatus equipped with a variable-volume view cell. The equi-

librium loci of the pressure - composition and pressure - temperature were obtained for the binary mixture of 1-propanol

+ CO
2
 system at 305.15 K, 313.15 K, 323.15 K and 333.15 K, and from 2 MPa to 11 MPa. The critical temperature of

the mixture increased with the temperature. The pressure-composition line for the binary mixture of CO
2
-1-propanol

system showed a typical type-II phase behavior. The experimental P-x envelopes were correlated by using the Peng-

Robinson equation of state in a satisfactory manner to obtain the parameters with kij=0.116 and ηij=−0.065.

Key words: High Pressure, Variable-volume Cell, VLE Envelope, CO
2
, 1-propanol

1. 서 론

초임계 유체는 임계온도와 임계압력 이상의 유체로 정의되며 일

반적인 유체와는 다른 특성을 가진다. 일반적인 액체 용매의 경우

비압축성 유체로 물성의 커다란 변화를 기대하기 어렵다. 그러나 초

임계 유체는 기체에 가까운 저밀도 상태로부터 액체에 가까운 고밀

도 상태까지 연속적인 변화가 가능하다. 분자간의 상호 인력과 유

체의 밀도나 점도, 확산계수, 용해도 등의 물성이 변화가 가능하며,

이는 압력과 온도를 변화시켜 용매의 물성을 조절할 수 있다는 것

을 의미한다[1]. 일반적으로 용매의 용해력은 용매의 밀도와 관련을

가지고 있다. 그러므로 액체와 비슷한 밀도를 가지는 초임계 유체

는 액체용매가 고체를 용해하는 특징을 가진다. 초임계 유체를 반

용매로 사용하여 용해력을 급격히 저하시키는 원리를 이용하면 물

질의 재결정화 공정에도 이용이 가능하다. 또한 점도가 작고 침투

성과 확산계수가 크기 때문에 빠른 평형에 도달할 수 있으며, 액체

용매를 사용할 때 나타나는 표면장력에 의한 젖음 문제가 일어나지

않는 장점을 가진다[2,3].

추출공정 등에서 사용되는 일반적인 유기용매는 가연성이나 잔

존용매의 독성 등이 단점으로 알려져 있다. 이산화탄소의 경우에는

무독성과 저렴한 가격뿐만 아니라 낮은 임계온도(31.1 oC)를 가지

고 있기 때문에 열로 인해 쉽게 변성되는 물질이나 의약품 등의 미

세 입자를 제조하는 공정에 많은 연구가 이루어지고 있다[4,5]. 또

한 추출 후 대기압으로 감압하여 회수가 용이하고 재사용이 가능하

다는 장점을 가지고 있다. 
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초임계 유체를 이용하는 기술은 높은 용해력, 물질 이동과 열 이

동이 빠르고, 저점도, 고확산 계수로 인한 미세공으로 빠른 침투성

등 초임계유체의 장점을 이용한 기술로서 기존의 반응 및 분해, 추

출, 증류, 결정화, 흡수, 흡착, 건조, 세정 등의 공정에 저효율, 저품

질, 저속, 환경에 악영향 등과 같은 기술적 어려움을 해결할 수 있

는 새로운 혁신 기술로서 주목받고 있다[6]. 

초임계 유체를 활용한 공정의 설계와 운전의 최적화를 위해서는

대상 물질에 대한 열역학적 물성과 상평형자료 등이 필요하며 특히

임계점에 대한 정확한 정보가 필수적이다. 특히, 실험적으로 결정된

한정된 조건에서의 열역학적 물성 및 상평형 자료를 열역학 모델을

이용하여 상관관계화하면 보다 확장된 영역에서의 최적의 운전조건

을 확인할 수도 있다. 그러므로 측정된 데이터를 적절히 나타낼 수

있는 열역학적 모델의 선택과 그것을 이용한 데이터의 상관관계화

도 매우 중요하게 취급되어야 할 것이다.

본 연구는 가변부피 투시셀(variable-volume view cell)이 장착된

고압 상평형 장치를 사용하여 다양한 온도와 압력조건에서 초임계

용매인 이산화탄소와 1-propanol 이성분계의 상거동 자료를 얻는데

그 목적이 있다. 이는 시각적인 관찰에 의하여 상 경계와 임계점을

결정하는 측정방법으로 시료채취가 없이 온도와 압력을 조절하여

상거동을 측정한다. 실험 결과를 Peng-Robinson[7] 상태방정식에

적용하여 혼합물의 상호작용 파라미터를 구하고 실험 결과를 해석

하고자 한다. 

2. 실 험

2-1. 시약 및 재료

본 연구에 사용된 1-propanol의 순도는 99.5%로 YAKURI Chemicals

Co.(OSAKA JAPAN)에서 생산된 제품을 사용하였고, 초임계 용매

인 이산화탄소의 순도는 99.99%로 대창가스에서 공급받아 사용하

였다. 본 연구에 사용된 시약과 가스는 더 이상 정제 없이 사용하였

다. 시약과 가스의 물성은 Table 1에 수록하였다.

2-2. 실험장치 및 방법

본 연구에서는 고압 상거동을 측정하기 위하여 가변부피 투시셀

이 장착된 고압 상평형 장치를 사용하였다. Fig. 1에 실험 장치의 개

략도를 나타냈다. 이 실험 장치는 온도 범위 상온에서 80 oC까지,

압력 범위는 상압에서 300 bar까지 측정할 수 있다. 평형 셀은 내부

의 피스톤을 조작하여 부피를 자유롭게 변화시킴으로써 내부 시료

의 조성을 일정하게 유지하면서 셀 내부의 압력을 조정할 수 있다.

비압축성 유체를 이용한 고압 발생기(High Pressure Equipment Co,

62-6-10 model)를 이용하여 셀 내부의 피스톤을 이동시킴으로써 부

피변화에 따라서 셀 내부압력이 조절된다. 셀의 내부를 관찰하기 위

하여 borescope(EFER endoscope, TS 080-000-55-044-FR model)을

사용하고 광원(EFER endoscope, VEGA 150 model)를 통해 내부로

조명을 비춘 후에 PC에 연결된 camera(Samsung, SCC-131A model)

를 이용해서 셀에 부착된 sapphire window를 통하여 관찰한다. 셀

의 조립 과정에서는 바이톤(viton)소재의 O-ring을 사용하여 밀봉하

였다. 조립 시 셀 내부에 막대자석을 삽입하고 셀 내부에 주입된 이

산화탄소와 1-propanol은 외부에 부착된 자석식 교반기를 사용해서

교반하며 조절장치로 교반속도를 조절하게 된다. 셀의 온도는

±0.1 oC의 온도조절이 가능한 강제 순환식 온도조절 장치가 부착된

air bath(Han Beak Scientific Co.)로 조절된다. 평형조 내부의 온도는

내부와 셀에 부착된 열전대를 이용하여 정밀온도계(Hart scientific

Co, 1502A model)로 측정된다. 내부와 셀의 온도차가 없으면 평형

셀 온도가 안정된 것으로 간주하고 최소 눈금이 10 psi인 Precision

Pressure Gauge(HEISE, CM-130994 model)를 사용하여 압력을 측

정하였다. 

실험에 앞서 조립된 셀 내부에 불필요한 물질(셀 내부의 공기)을

제거하기 위하여 고압 용기에 이산화탄소를 충전시킨 후에 셀의 내

부로 흘려보냄과 동시에 배출 시키는 과정을 수행하였다. 실험용 주

사기를 사용하여 셀 내부로 혼합 용액을 주입하였고 셀 내부로 주

입하기 이전과 이후의 주사기 무게를 측정하여 주입량을 계산하였

다. 이산화탄소는 먼저 고압 용기에 주입한 다음 혼합 용액이 들어

있는 셀 안으로 주입하였고 셀 안으로 주입 전 후의 무게를 전자저

울로 측정하여 주입된 이산화탄소의 양을 계산하였다. 혼합 용액과

이산화탄소의 주입이 끝나면 평형조 내부에 장치를 완전하게 설치

한다.

이산화탄소와 1-propanol 이성분계에 대한 혼합물의 비등점 측정은

셀의 온도를 측정하고자 하는 온도로 유지한 후에 셀 내부와 외부

온도가 평형을 이루게 되면 혼합용액에서 처음으로 기포가 생성되

는 지점을 측정하였다. 이 과정에서 셀 내부의 조성은 변함이 없기

때문에 원하는 온도와 압력을 설정하면서 반복실험이 가능하다. 하

나의 데이터를 결정하는데 최소 3회 이상 반복하여 측정하였고 평

균값으로 데이터를 결정하였으며 다른 온도와 압력으로 변화시키면

서 반복하여 수행하였다. 

Table 1. Physical properties and acentric factor of materials used in

this work[8]

Component M.W T
b
 (K) T

c
 (K) P

c
 (MPa) acentric factor

CO
2

44.01 195.0 304.1 7.38 0.225

1-Propanol 60.10 370.3 536.8 5.17 0.623

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental apparatus.

1. Water 9. Variable-volume cell

2. Pressure generator 10. Light source

3. Pressure gauge 11. Bore scope

4. Piston 12. Camera

5. Sapphire window 13. Monitor

6. Magnetic bar 14. Temperature indicator

7. Stirrer 15. Heater

8. Air bath 16. Heating controller
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3. 결과 및 고찰

3-1. 1-propanol/이산화탄소 이성분계의 상거동

Van Konynenburg와 Scott[9]은 이성분계 혼합물의 대표적인 상

도표를 다섯 가지로 분류하였고 Fig. 2에서는 type-I과 type-II의 상

도표를 나타냈다[10]. Type-I 유형의 상거동은 두 용매가 액체로 혼

합될 수 있을 때 만들어지는 유형이며 type-II 유형의 상거동은 두

용매가 서로 혼합되지 않고 임계점 근처에서 혼합될 수 있을 때 만

들어지는 유형이다. Type-II 유형의 상거동은 액-액-기(LLV) 곡선

과 상한임계용액온도(upper critical solution temperature: UCST) 곡

선이 나타난다[11,12]. UCST곡선은 섞이지 않는 두 액체가 하나의

액상이 되는 경계에서의 온도를 의미한다고 할 수 있다. Fig. 2에서

채워진 원은 순수성분의 임계점을 나타내고 실선은 순수 성분의 증

기압 곡선이며 점선은 혼합물의 임계적 궤적을 의미한다. Fig. 2에

서 보는 바와 같이 type-I과 type-II 유형의 혼합물은 두 용매의 임

계점 사이에서 같은 특징을 보인다[9,10,13]. 

이산화탄소와 1-propanol 이성분계 혼합물에 대한 고압 기액 상

평형 거동은 온도와 압력이 각각 305~333 K, 2~11 MPa인 범위에

서 비등점을 측정하여 결정하였으며 그 결과를 Table 2에 정리하였

다. 또한, Fig. 3과 4에는 각각 기액 상평형도(P-x-y)와 임계점 궤적

(P-T) 도표로 실험 결과를 나타냈다.

Fig. 3에서 실험적으로 측정된 비등점을 부호로 표시하였고 이를

Peng-Robinson 상태방정식을 이용하여 적합한 결과는 실선으로 표

시하여 비교하였다. 이 결과에서 보여주는 바와 같이 이산화탄소와

1-propanol계에 대한 기액평형은 Peng-Robinson 식을 이용하여 잘

적합할 수 있었다. 전체적으로 압력에 따른 포화액체의 조성은 완

만하게 변하였고 대응하는 포화기체의 조성은 거의 변화없이 일정

하였다. 또한, 온도가 증가할수록 대응하는 임계압력도 증가하고 조

성은 감소하는 경향을 보였다.

Fig. 4에서 채워진 원은 순수한 이산화탄소와 1-propanol의 임계

점이고 채워진 삼각형으로 나타낸 부분은 본 비등점 실험의 결과로

얻은 혼합용액의 임계점 궤적이며 빈 삼각형은 문헌[14,15]으로부

터 얻은 혼합물의 임계점이다. 또, 순수한 이산화탄소와 1-propanol

순수 성분의 증기압을 곡선을 굵은 곡선으로 나타내었고 그 위로 뻗

어져 있는 점선은 상태방정식으로부터 계산된 혼합물 임계점 궤적

을 도식한 것이다. 점선 아래 부분은 액체와 기체의 공존 영역이고

위 부분은 유체의 영역이 된다.

본 연구의 범위에서 측정한 두 성분의 상거동은 두 용매의 임계

점 사이에서의 결과이며 앞에서 설명한 바와 같이 type-I과 type-II

유형의 혼합물은 두 용매의 임계점 사이에서는 같은 특징을 나타낸

다. 그러나 본 실험의 결과와 250 K 부근에서 삼상(LLV) 영역이 관

찰된다는 보고[15]를 종합하면 이산화탄소와 1-propanol계 혼합물

Fig. 2. Phase diagrams for binary mixtures of type I (top) and II

(bottom)[9]. In this work, component a is CO
2
 and compo-

nent b is 1-propanol. 

Fig. 3. The correlation of VLE of carbon dioxide-1-propanol system

with the Peng-Robinson EOS (kij=0.116, ηij=-0.065).

Fig. 4. The P-T diagram of the carbon dioxide + 1-propanol binary

mixture. The experimental critical loci of this work are com-

pared with the literature data (▲ this work, △ Yeo et al. [14],

■ experimental UCEP, Lam et al. [15]. --- sketched line,

  vapor pressure of pure components, ● critical points of

pure components.
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의 P-T 곡선은 전형적인 type-II의 유형으로 판단할 수 있다. 또한

그림에서 보는 바와 같이 Peng-Robinson 상태방정식을 이용하여 이

산화탄소와 1-propanol 혼합물의 임계점 궤적을 잘 예측할 수 있었다.

 

3-2. 열역학적 모델링

본 연구에서는 이산화탄소와 1-propanol의 고압 기액 상거동을 Peng-

Robinson 상태방정식을 이용하여 모델링하였다.

(1)

a와 b는 물질의 특성값이며, a는 온도 T의 함수이고, b는 임계온도

Tc의 함수이다. P는 전압, T는 온도, V는 몰부피, R는 기체상수이다.

혼합물에 대한 변수 값인 amix와 bmix는 혼합 규칙에 따라서 다음과

같이 계산된다[16-19].

(2)

(3)

(4)

(5)

여기서 kij와 ηij는 혼합물에 대한 상호작용 파라미터이고 일반적으

로 실험 결과의 상관관계를 통해 결정된다. aij와 bij는 Peng-Robinson

상태 방정식에 의해 정의된 순수성분의 파라미터이다. Table 1에 순

수성분의 물성과 이심인자를 수록하였다. 

Table 1에 나타낸 물성을 이용하여 주어진 온도에서의 실험에서

결정된 비등점과 Peng-Robinson 상태방정식을 이용하여 계산한 값

의 차이를 최소화하는 혼합법칙 (3)과 (5)의 파라미터 값 kij와 ηij를

결정하여 모델링을 수행하였다. 이 모델링에 사용한 목적함수(OBF)

과 평균제곱오차제곱근(RMSE) 백분율과 평균절대편차(AAD) 백

분율은 다음과 같이 결정하였다[20-22]. 

(6)

RMSE(%) = (7)

AAD(%) = (8)

식 (6)에 사용된 NDG는 회귀분석에 사용된 데이터 그룹의 개수를

나타내고, w는 n데이터 그룹의 질량을 의미한다. NP는 데이터 포인

트의 개수이며, NC는 성분의 개수, y와 x는 기상과 액상의 몰분율

을 나타낸다. σ는 표준편차, e와 m은 각각의 측정치와 계산된 데이

터를 나타낸다. 식 (7)과 (8)에서 사용된 Z는 계산된 값이고 ZM은

그에 대응하는 실험 데이터의 값을 나타내고 k는 데이터 포인트의

개수를 의미한다. 계산된 물성값과 실험값은 온도와 압력과 몰분율이다.

모델링을 통하여 결정된 이산화탄소와 1-propanol이성분계의 최

적 파라미터 값은 kij=0.116과 ηij= −0.065이였으며 Fig. 3에는 그 결

과를 이용하여 계산한 곡선이 실험결과와 비교되어 도시되어 있다.

각각 온도에서 조건의 RMSE(%)와 AAD(%)를 Table 3에 정리하

였다. 

4. 결 론

본 연구에서는 가변부피 투시셀이 장착된 고압 상평형 장치를 이

용하여 초임계 용매인 이산화탄소와 1-propanol의 상거동을 측정하

는 연구를 수행하였다. 이산화탄소와 1-propanol 이성분계 혼합물

의 P-T 곡선은 전형적인 type-II의 유형을 나타내었고 온도가 증가

함에 따라서 혼합물의 임계점도 증가하였다. 실험 결과에 Peng-

Robinson 상태방정식을 적용하였고, 혼합물의 최적 파라미터 값은

kij=0.116, ηij=−0.065를 얻었다. 최적 파라미터 값을 Peng-Robinson

상태방정식에 적용하여 계산된 예측치는 실험 결과로 얻어진 자료

와 비교적 좋은 일치를 보였다. 
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