
제7장 PVT 성질에 대한 공학적 상태방정식

1. 2개 또는 3개의 매개변수를 갖는 대응상태의 원리를 설명하고 적용할 수

있어야 한다.

2. 상태방정식을 적용하여 주어진 온도와 압력에서 밀도에 대해 풀 수 있어야

하며, 이는 액체 근과 증기 근을 포함한다.

3. PVT 성질에 대해 임의의 상태방정식을 사용하여 6장에 있는 것과 같은

편도함수를 평가할 수 있어야 한다.

4. 임의의 상태방정식에 대한 분자 간의 반발력 기여와 인력 기여를 식별하고, 

분자 모사 및 실험 데이터와 비교하여 얼마나 정확한지 엄격히 평가할 수

있어야 한다.



7.1 실험적 측정

: PVT관계식과 열용량을 이용하여 열역학적 성질을 추정

실험으로 결정하여 도표 및 표로 작성
실험결과 혹은 이론적 전개를 통해 해석식을 유도
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• 등온선은 환산온도 로 표시됨

• 포화밀도는 상분리선과 포화압력에서 그은 수평선과의 교점

• 임계점에서는 등온 압축율 이 무한대

• 임계점에서는 변곡점을 보이므로 이고

• 압축인자 : 

7.2 3-매개변수 대응상태
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• 환산온도 와 환산 압력
• 이심인자 c
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7.3 일반화된 압축인자 도표

• Pitzer의 상관관계   ZZZ



7.4 비리얼 상태방정식

• 낮은 환산압력에서는
• 일반적으로 이고 B는 온도의 함수
• 높은 환산온도에서는 높은 환산압력까지 선형성이 유지됨

• Lee-Kesler 식
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7.5  3차 상태방정식

• van der Waals  상태방정식
– 이상기체상태방정식을 분자의 부피와 상호작용을 감안하여 수정

– 임계점의 성질(1차와 2차 도함수가 0)을 이용하면

– 분자의 상호작용 성질로 나타내면
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• Peng-Robinson 상태방정식

–

– 또

– 기여항 별로 정리하면
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Vn / 몰밀도 이며, b는 상수이고 a는 온도와 이심인자에 의존
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7.6 Z에 대한 3차 방정식의 풀이

• 3차 방정식을 무차원화

• Peng-Robinson EOS
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• 등온선 형태와 실근



• 3차식 풀이법:                 는 일반적으로 0과 1사이 존재

•

• 반복법: Newton-Raphson 법
• 안정된 근의 결정: text 참조
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7.7실제기체 거동

예제 7.6 Peng-Robinson식의 도함수

Peng-Robinson식에 대하여 그리고
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U











를 구하라.

이 식은 이상기체의 한계 조건,                           에 접근한다. 

의 부피 의존성은 다음의 2차 도함수에 의해 얻어진다.
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이 식은 낮은 밀도에서 이상기체 한계 조건에 접근한다.
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낮은 밀도에서 0의 이상기체 한계 조건에 접근. 또
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7.8 임계점 맞추기

• 임계점은 변곡점

• 혹은 삼중근을 가지므로

예제 7.7 van der Waals식의 임계 매개변수
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• 분자차원의 대응상태
- a와 b매개변수

- 충전분율 :

- Van der Waal 식을 재배열하면

- 단위가 J/mol인 a/b는

-

• 반발력과 인력
- 반발성 : 

7.9 상태방정식의 분자기반
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7.10 분자모사

• 분자동역학(Molecular dynamics simulation)

– 분자 상호 간의 퍼텐셜과 모든 충돌에 대한 분자의 평균 성질간의 관계로 부터 분자의

성질(예: ε, σ)와 거시적 성질(예: a, b)간을 연관시킴

• 2차원에서 두 분자간의 탄성충돌

– 탄성충돌에 대하여

– 이고 이며 두 질량이 같으면

– 그러면

운동량보존

운동량보존

에너지보존탄성운동
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– 충돌시간 추산

• 벽과의 충돌시간

• 분자 2의 위치를 감안하여 시간을 계산

• 두 번째 분자의 위치는

• 회전을 통해 변형하면

• 충돌은 일 때 발생한다. 만약 충돌이 있으면

• 충돌 후 위치는

• 회전을 뒤집으면

• 두번째 분자의 경우
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MD 결과 분석

• 강체구(Hard sphere)의 퍼텐셜
– 온도가 높거나 우물 깊이가 0인 경우

•









)/()/(

)./(

)/()(

)/(

PPP
HS

PP
HS

PP
HS

p
HS

Z

Z

Z

Z







 Van der Waals 모델

Scott 모델

ESD 모델

Carnahan-Starling 모델



7.11 상태방정식의 해석적 이론

• 에너지식:

– u: pair potential(짝 퍼텐셜)
– g(r): Radial distribution function(방사방향 분포함수)
– Configurational energy(배열에너지)
– 무차원 형태로 쓰면

• 압력식:

– 무차원 형태로 쓰면

– 먼거리에서는 pair potential과 그 도함수가 0 
– 분자 지름의 4~5배의 거리에서는 피적분 함수가 0
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방사방향분포함수
• 이상기체

– 중앙 입자 주변의 점 입자들에 대하여

– 중앙 입자의 구형 이웃영역의 부피는
– 그 부피 내의 입자 수는

• 저밀도 강구체

– g(r) : radial distribution function : 일종의 가중치(weighting factor)
– r부터 r+dr까지의 구형 껍질(shell)내의 원자 중앙 수를 부피로 나눈 총괄 수 밀도

V
VdNdNV 

drrVd r

drrrgNN
R

Ac 




 )(

drrNdNN
R

A

N

Vc

c














• 체심입방(bcc) 격자 구조

• 고밀도 강구체 유체구조

– 단거리 : 규칙적인 격자성이 남아 있음
– 장거리 : 격자성이 없음



• 인력과 반발력이 존재하는 유체구조: 사각우물 퍼텐셜

– 저밀도에서는 Boltzmann Distribution

– 고밀도에서는 충진효과가 주도적이고 인력은 부수적
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• 비리얼 식

– 저밀도의 비리얼식 와 를 비교하면

– 예제 B.1 과 B.2
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예제 7.12 자신의 상태방정식 유도하기

부록 B는 거시적 상태방정식을 에 대한 사각우물 퍼텐셜 면에서 미시적 성질에 관계시키기
위해 다음의 식이 어떻게 유도될 수 있는지를 보여 준다.

다음 형태의 방사방향 분포함수를 가진 상태방정식을 개발하기 위해 위의 결과를 적용한다.
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여기에서 ,         그리고 S는 ‘학생’매개변수이다. S의 값에 따라 다른
상태방정식이 된다.                           에서 상태방정식을 평가하라.
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S=3을 가정하면,
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