
Chap. 12 VLE AT LOW TO MODERATE 

PRESSURES 

 

12. 1 The Nature of Equilibrium 
 
  평형은 계의 거시적 성질들이 시간에 따라 변하지 않는 정체된 상태이다. 

그러나 미시적 수준에서는 그렇지 않다. 주어진 순간에 어느 한 상을 구성하

는 분자는 그 이후 어느 때 그 상을 구성하는 분자와 같은 상태는 아니다. 

계면 근처에는 표면력을 극복할 수 있을 정도의 큰 속도를 갖는 분자들은 

다른 상으로 이동한다. 그러나 계면을 통과하는 분자들의 평균흐름속도는 양

방향 모두 갖고 상 사이에 실제적인 물질의 이동은 없는 것처럼 보인다. 

 

12. 2 The Phase Rule. Duhem’s Theorem 
 
Phase Rule(상률) 

 

  평형계의 상률변수의 수는 자유도(F)라고 하며 총 상률변수의 수에서 이러

한 변수들을 연결시켜주는 독립식의 차이로 나타낸다. 

 

N 개의 화학성분과 π개의 상이 평형에 있는 PVT 계의 시성적상태는 온도 

T, 압력 P 및 각 상에 대한 N-1 개의 몰분율로 결정된다. 이것들이 상률변수

이며 그 수는 2+(N-1)π이다.  

상률변수들을 관련짓는 상평형식들은 식(10.6) 또는 식(10.43)에 의해서 주

어지며 이 식들은 상률변수들을 관련짓는데 이것은 화학포텐샬이나 퓨개시

티는 온도, 압력, 조성의 함수이기 때문이다. 

 ),,2,1( Niiii  ==== πβα μμμ    (10.6) 

 ),,2,1(ˆˆˆ Nifff iii  ==== πβα    (10.43) 

이 식은 (π-1)N개의 독립식을 나타낸다. 따라서 자유도수(F)는  

 NNNF +−=−−−+= πππ 2)1()1(2    (2.11) 

이다. 

 



Duhem’s Theorem 

 

시성적상태뿐만 아니라 시량적상태까지 고정된 폐쇄계에 적용된다. 이러한 

계의 상태는 완전히 결정된다고 말하며 이러한 계는 2+(N-1)π 개의 시성상률

변수들만이 아니라 π개의 시량변수들에 의해서 결정되어지므로 변수의 총갯

수는  

 πππ NN +=+−+ 2)1(2  

이다. 

만약 계가 닫힌계이고 일정한 양의 화학종들을 함유하고 있을 때 N 개의 

화학종 각각에 대한 물질수지식을 표현할 수 있으므로 (π-1)N 개의 상평형식

에 물질수지식을 고려하면 독립식의 개수는 다음과 같다. 

 NNN ππ =+− )1(  

따라서 변수와 식의 개수의 차이는  

 22 =−+ NN ππ  

이 결과를 근거로 Duhem의 정리는 다음과 같이 서술된다. 

 

초기에 미리 정해진 양의 화학성분들로 구성된 어떤 닫힌계에 대해서도 평
형상태는 임의의 두 개의 변수를 고정하면 완전히 결정된다. 

 

고정시켜야 하는 두 개의 독립변수는 시성변수일 수도 있고 시량변수일 

수도 있다. 그러나 독립적인 시성변수의 수는 상률에 의해 결정되므로 F=1

일 때는 두 변수 중 적어도 하나는 시량변수가 되어야 하고, F=0 일 때는 둘 

모두 시량변수가 되어야 한다. 

 

12. 3 VLE : Qualitative Behavior 
 
이성분계에 있어서 상률은 F=4-π이며 적어도 한 개의 상은 존재함으로 상률

변수의 최대값은 3 이다. 즉 온도, 압력, 조성으로 계의 평형상태는 묘사될 

수 있다.  

 

그림 12.1 은 VLE 에 대한 곡면을 표시하는 3 차원의 개략적인 선도를 나타

내고 있다. 

 

 

 

 



 

 

Under surface : Saturated vapor state 

Upper surface : Saturated liquid state 

Under surface : Saturated vapor state Under surface : Saturated vapor state Under surface : Saturated vapor state Vapor pressure vs. T curve for species 1 

Vapor pressure vs. T curve for species 2 

Critical locus : the points at which vapor  

and liquid phases in equilibrium  become 

identical 

F : subcooled liquid 

L : bubble point 

W : dew point 

G : superheated vapor 
Line VL : tie line 



 

 

The section of Fig 12.1 indicated 

by ALBDEA 

bT   lies between the two pure-species 

critical temperatures identified by C1 and C2

dT   is above both critical termperatures 

The section of Fig 12.1 indicated by  

HIJKLH 



  

역행응축(Retrograde condensation) : 초기 상태가 F(포화증기)에 있을 때 압력을 

낮추게 되면 점점 응축이 일어나게 되고 액체의 양은 G 점에서 최대치가 된

후 H(포화증기) 지점에 이를 때까지 다시 액체의 양은 줄게된다. 

 

This figure is indicated by 

MNQRSLM in Fig. 12.1 

Vapor pressure curves 

for pure species 2 

Vapor pressure curves 

for pure species 1 

Each interior loop represents 

the P-T behavior of saturated 

liquid and saturated vapor for a 

mixture of fixed composition. 

The two phases are in equilibrium. 

For pure species the critical point is the 

highest temp. and pressure at which vapor 

and liquid phase coexist, but for a mixture 

it is in general neither. 

Critical point 

Saturated vapor 

Liquefaction 

Saturated vapor 

The dashed curve indicate the fraction of 

the overall system that is liquid in a two-

phase mixture of liquid and vapor 



 

 

그림 12.7 에서는 주어진 압력에서 증류에 의해 얻을 수 있는 휘발성이 더 

높은 물질의 최대 농도와 최소 농도가 대각선과 x1-y1 곡선의 교점으로 표시

된다. 이 곳에서 증기와 액체는 같은 조성을 갖기 때문이다. y1=x1=0 이거나 

y1=x1=1인 지점을 제외한면 실제로는 혼합물의 임계점이다.  

에탄/헵탄계에서 두 상이 공존할 수 

있는 최대 압력에서의 증기와 액체상

의 조성 

그림 12.7에서 점 A에 해당하는 지점 



공비점(Azeotrope) : 그림 (a)의 경우 이상용액으로부터 음의 편차가 매우 커

지게 되면 압력을 낮춤에 따라서 액상과 기상의 조성이 같아지는 지점이 발

생된다. 이러한 지점에서는 증류에 의해서 분리가 되지 않는다. 대개 회합이 

일어나는 계에서 이러한 현상은 자주 관찰된다. 

Negative deviations from 

ideal-solution behavior 

Positive deviations from 

ideal-solution behavior 



12.4 The Gamma/Phi Formulation of VLE 
 

증기혼합물과 용액이 평형상태에 있을 때 다음식으로 나타낼 수 있다. 

 l
i

v
i ff ˆˆ =  

이며 증기혼합물에 대해 식 (10.47)과 용액에 대해 식(10.89)을 이용하면 

 iiiii fxPy γφ =ˆ       (A) 

이다. 여기서 좌변의 퓨개시티계수는 증기상, 우변의 활동도계수와 퓨개시티

는 액상을 나타내므로 상첨자 v 와 l 을 표시하지 않는다. 이러한 상평형 계

산법을 일반적으로 gamma/phi 법이라고 한다. 

여기서 증기상을 활동도계수로 나타내지 않는 것은 일반적으로 활동도계

수 모델은 압력의 영향을 고려하지 않는데 비하여 증기상은 압력의 영향이 

비교적 크기 때문이다.  위 방법에서 증기상의 퓨개시티계수를 구하기 위해

서는 상태방정식이 필요하며 액상의 활동도계수를 구하기 위해서는 과잉깁

스모델(또는 활동도계수모델)을 필요로 한다. 

  (A) 식은 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

 ),,2,1( NiPxPy sat
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중저압의 영역에서 Poynting factor는 거의 1의 값을 가지며 우변의 증기압

을 구하기 위해서는 Antoine 식을 주로 이용한다.  또한 퓨개시티계수를 구

하기 위해서는 중저압의 조건에서는 Virial equation 으로 비교적 정확한 값을 

구할 수 있다. 이러한 방법은 2 성분계 뿐이 아니라 다성분계로도 확장이 가

능하다. 

 



12.5 Dewpoint and Bubblepoint Calculation 
 
보통 기액상평형에는 여러 변수의 조합이 가능하지만 공학적으로 관심있는 

것은 이슬점과 기포점 계산이며 다음 4가지로 분류할 수 있다. 

 

 BUBL P : Calculate {yi} and P, given {xi} and T 

 DEW P : Calculate {xi} and P, given {yi} and T 

 BUBL T : Calculate {yi} and T, given {xi} and P 

 DEW T : Calculate {xi} and P, given {yi} and T 

 

위 계산에서 식 (12.1)과 식 (12.2)의 잠재된 복잡한 함수적 관계 때문에 반

복계산법에 의해 계산한다. 저압상평형의 경우에 다음 관계식들을 사용한다. 
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모든 경우에서 식 (12.1)이 기본식이며 다성분계에 적용이 가능하며 다음과 

같이 쓸 수 있다. 
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또한 1=i iy , 1=i ix 이므로 
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그리고 
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BUBL P 

증기조성(yi)을 알지 못하기 때문에 

iΦ 를 구할 수 없으므로 1로 가정 

각각 Antoine eq’n과 활동도모델 



DEW P 

 
BUBL T와 DEW T의 계산에서는 온도를 구하기 위한 알고리즘을 필요로 한

다. 보통 특정 성분의 증기압은 온도에 민감한 함수이지만 증기압의 비는 온

도에 비교적 약한 함수이다. 식 (12.11)과 식 (12.12)의 우변에 기준성분의 증

기압을 곱하고(합산값의 외부) 다시 증기압으로 나누면(합산값의 내부) 다음 

이상기체와 이상용액으로 가정 

계산을 좀더 효율적으로 하기 위해 

액상조성을 정규화(normalization)한

다. 
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식을 얻는다. 
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and 
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구하고자 하는 온도는 다음과 같이 Antoine 식을 변형하여 구한다. 
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또한 초기 온도값을 주어야 하므로 압력 P에서 포화온도를 구한다. 
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BUBL T

증기상을 이상기체로 가정 

초기온도값 설정 



DEW T 
 

계산을 효율적으로 수행

하기 액상조성을 정규화

(Normalization)한다 



  각각의 계산에 대해서 오차기준(ε, ξ)은 작으면 작을수록 좋은 결과를 얻을 

수 있으나 너무 작은 값을 주면은 계산시간이 오래 걸리게 되는 단점이 있

다. 또한 이런 값들의 기준값은 계에 따라서 약간씩 틀릴 수 있다. 

 

Raoult’s Law 
 

식 (12.1)을 기상과 액상에 대하여 각각 이상기체와 이상용액으로 가정할 때 

다음과 같은 간단한 식을 얻을 수 있으나 대부분의 경우에 적용하기는 힘들

다. 

 ),,2,1( NiPxPy sat
iii ==     (12.19) 

 

Modified Raoult’s Law 
 
중저압계에서는 기상을 이상기체로 가정할 때 좀 더 나은 결과를 얻을 수 

있다. 이러한 가정을 도입할 때 식 (12.1)은 다음과 같이 유도된다. 

 ),,2,1( NiPxPy sat
iiii == γ     (12.20) 

이러한 가정을 도입하면 그림 12.12 에서 그림 12.15 까지에서 보여진 과정들

이 단순화되며 실제로 BUBL P 계산은 반복계산 없이 한번에 계산결과를 얻

을 수 있다. 

 

Azeotrope 
이 지점에서 액상과 기상의 조성은 같아지게 되고 이러한 지점이 있는지 확

인하기 위해서 상대휘발도를 구한다.  공비점이 존재할 때 상대휘발도는 1

이다. 
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위 식에서 01 =x  일 때 ∞== 112 ,1 γγγ 이고 11 =x 일 때 ∞== 221 ,1 γγγ  이

므로 다음 식에서 극한에서 상대휘발도를 구할 수 있다. 
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이 값들 중 하나가 1 보다 크고 다른 하나가 1 보다 작다면 상대휘발도는 조

성에 대해서 연속함수이므로 반드시 1 인 값을 어느 지점에서 갖게 되므로 

공비점이 존재하게 된다. 



12.6 Flash Calculations 
 

혼합물이 기포점 이상의 압력의 액체가 밸브를 통해 액체의 일부가 증발

(Flash)할 수 있을 정도로 압력이 기포점보다 낮은 상태로 될 때 평형상태의 

기액 공존의 혼합물을 형성한다.  Duhem 정리에 따르면 온도, 압력, 전체조

성이 알려지게 되면 2상계를 구성하는 기액평형을 계산할 수 있다.  

 

전체 조성 }{ iz 인 비반응계를 고려하고 }{ ix 의 조성을 갖는 액상의 몰수를 L, 

}{ iy 의 조성을 갖는 기상의 몰수를 V로 놓을 때 물질수지식은 다음과 같다. 

 1=+VL  

 ),,2,1( NiVyLxz iii =+=  

이 식에서 V를 제거하면 다음과 같다. 

 ),,2,1()1( NiVyVxz iii =+−=    (12.23) 

특정성분이 액상과 기상 사이에 분배되는 성질을 평형비 iK 로 나타낸다. 
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이 값은 열역학적으로 어떤 정보를 더 나타내지는 못하지만 구성성분의 

‘lightness’ 즉 기상으로 존재하려고 하는 척도로서 볼 수 있다. 이 식을 이용

하여 액상과 기상의 조성을 나타내면 다음과 같다. 
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일반적인 계산방법으로 Newton’s method 를 이용하기 위해서 다음 식으로 함

수 F를 나타낸다. 
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이 함수의 도함수를 구하면 다음과 같다. 

  −+
−

−=
i i

ii

KV

Kz

dV

dF
2

2

)]1(1[

)1(
    (12.30) 



이 식들에서 평형비 iK 는 다음 식을 이용한다 
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Flash 계산에서 필요한 활동도계수와 퓨개시티계수, 그리고 V의 초기치는 다

음 식들을 이용한다. 

 
dewbubl

dew

dewibubli

dewii

dewibubli

dewii

PP

PP

−
−

=
−

−
=

−
−

,,

,

,,

,

ˆˆ

ˆˆ

φφ
φφ

γγ
γγ

 

and 
dewbubl

bubl

dewbubl

dew

PP

PP
Vor

PP

PPV

−
−

=
−

−
=

−
−

10

1
 

일반적인 계산과정은 그림 12.18과 같다. 

실제로 기상과 액상이 공

존하는지 확인하는 과정 



12.7 solute(1) / Solvent(2) systems 
 
  Gamma/phi 계산법은 계산하고자 하는 온도에서 각 성분의 증기압을 알아

야만 한다. 용질로 대변되는 어떤 성분을 1 로 놓을 때 이 성분이 계의 온도

에서 안정적이지 못하거나 초임계상태일 때 즉 온도가 초임계온도보다 높을 

때 증기압은 구할 수 없다. 

   

그림 12.19 에서 볼 수 있듯이 기체가 액체에 녹는 경우(용해도는 한계가 있

으므로)에 농도가 작은 영역에서만 나타낼 수 있다. 이러한 경우 다음 식과 

같은 헨리의 법칙을 이용한다. 
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무한희석 상태에서 용질의 활동도계수는 다음과 같다. 
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111
ˆˆˆ fff vl == 이므로 용질의 활동도계수는 다음과 같다. 
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BUBL P의 계산의 경우에 성분 1(용질)에 대해서 다음과 같이 주어진다. 
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성분 2(용매)에 대해서는 다음과 같다. 
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121 =+ yy  이므로 
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<< 헨리상수를 구하는 방법 >> 

평형의 경우에  

1111
ˆˆˆˆ φPyfff vl ===  

이고 성분 1의 몰분율로 나누어 주면 
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헨리상수는 성분 1 의 몰분율이 0 으로 가는 극한조건에서 정의됨으로 다음

과 같다. 
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11 / xy 의 극한값은 11 / xy 를 1x 에 대해서 플롯하고 0 으로 외삽함으로서 구할 

수 있다. 

 


