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기호설명

: 포화 압력 [kPa]

: 포화 온도 [K]

: 상수 계수

: 지수

: 항의 개수

: 평균절대편차

: 편차

: 데이터점의 개수

그리스 문자

: 임계지수

: 온도 함수 

: 온도 함수 

: 목적 함수

하첨자

: 환산 상태

: 임계 상태

상첨자

cal : 계산값
tbl : 문헌값

1. 서 론

포화 증기압은 물질의 특성이며 시스템의 성능

을 예측하거나 열역학 상태량을 계산할 때 중요

한 역할을 한다 . 따라서 증기압의 정확한 예측 
수단이 되는 상관식의 개발 및 성능 개선은 지속

적인 관심의 대상이다.
  포화 압력과 포화 온도의 관계를 나타내는 
가장 간단한 증기압 상관식인 Clapeyron 식은 제
한된 온도 범위에서만 쓸 수 있다. 이 Clapeyron 
식보다는 복잡하지만 더 정확한 식으로 Riedel 상
관식

(1)
이 있으나 이는 임계점에서 해석적이다. 

Wagner(2)
는 비해석적인 항을 포함하는 다항식 형
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태의 상관식을 복잡한 단계적 회귀 분석법으로 

결정하였다 . Iglesias-Silva 상관식(3)은 임계점 및 

삼중점 근방에서의 거동을 점근적으로 그리고 효

과적으로 표현하는 형태의 식이지만 비선형이다. 
Armstrong(4), de Reuck(5), Craven과 de Reuck(6)은 

Wagner형 상관식에서 온도 대신에 온도의 역수를 
대입한 다항식 형태의 역수형(Inverted form) 상관
식을 염소, 불소 , 메탄올에 각각 적용하였다 .
본 연구에서는 기존의 다항식 형태의 상관식의 

성능과 특징을 비교하고자 한다. 각 상관식의 항
수를 3 개로 제한하고 , 임계점 근방의 제한된 영
역에서 포화 압력의 거동을 대표하는 임계 지수

의 이론치와 전 포화 영역에서 증기압 데이터를 

곡선 접합할 때의 최적 지수값을 비교하고 상관

식의 성능과의 관계를 분석하고자 한다 . 증기압 
데이터로는 ASHRAE 상태량표(7)와 NIST 
Chemistry WebBook(8)의 값을 이용한다 .

2. 증기압 상관식

Fig. 1은 CO2에 대한 증기압 곡선을 나타낸다. 

여기서 , , 는 포화 

압력 , 는 포화 온도, 는 임계 압력, 는 

임계 온도이다 . Fig. 1에 나타낸 과 

의 선형 관계는 다음과 같이 수식으

로 표현할 수 있다.

(1)

여기서 는 상수이다. 식 (1)을 변형하여 다음과 
같이 쓸 수도 있다.

(2)

좀더 정밀한 관찰에 의하면 Fig. 1의 그래프는 직
선이 아님이 잘 알려져 있다 .(9) 즉 식 (2)의 계수 

는 상수가 아니다. 계수 를 의 함수로 가

정하고 , 다항식으로 표현하면 식 

(2)는 다음과 같이 된다.

(3)

여기서 는 번째 항의 상수 계수, 는 지수, 

은 항수이다. 식 (3)은 Wagner(2)
가 1973년에 알

Fig. 1  Plot of carbon dioxide vapor pressures.

곤과 질소의 증기압을 나타내기 위해 사용한 식

의 일반형이다(이하 W 식으로 약함).
때로는 W 식 (3)에서 온도 대신에 온도의 역수
를 대입한 역수형(Inverted form) 상관식도 쓰인
다. 예를 들어 Armstrong(4), de Reuck (5), Craven과 
de Reuck(6)은 각각 염소 , 불소, 메탄올에 대하여 
이 역수형 상관식(이하 Inv 식으로 약함)을 적용
하였으며 그 일반 형태는 다음과 같다.

(4)

여기서  이고, 상수 계수 , 지수 

, 항수 은 편의상 식 (3)에서와 같은 기호를 

사용하였다 .
일반적으로 포화 압력은 임계점 근방에서 다음

과 같이 거동한다고 알려져 있다.(1)

(5)

즉 임계점 근방에서 증기압 곡선의 기울기는 일

정하다. 이는 물질의 고유한 특성으로 이용되기
도 한다.(1) 이 경우 식 (3)과 식 (4)의 대괄호 안 

첫 번째 항의 지수 은 1로 고정된다 .

상관식의 항수 은 데이터의 정확도, 적용 온
도 범위 등에 따라 조절할 수 있다. 통계적으로 
해석하여 보면 항수가 많아진다고 하여 반드시 

그 식의 성능이 향상되지는 않는다.
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본 연구에서는 W 식 (3)과 Inv 식 (4)의 항수를 
3으로 한, 다음 두 식의 성능을 비교 평가하고자 
한다 .

  (6)

  (7)

여기서 와 은 각각 두 번째와 세 번째 항의 

지수이다 .
포화 압력의 또 다른 (임계점 근방에서의 일반
적인) 거동은 다음과 같다 .(2)

(8)

즉 임계점에서 증기압 곡선은 비해석적(non- 
analytical)이다 . Wagner(2)

에 의하면 식 (8)의 조건
을 만족하는 상관식이 그렇지 않은 해석적인 상

관식에 비해 성능이 우수하다. 식 (6)과 식 (7)에

서 지수 를 임계지수(critical exponent)라고 부르

며, 식 (8)의 조건을 만족하려면  이어야 
한다 . 이론값은 약 1.89로 알려져 있다.(10) 지수 

에 대하여는  으로 가정하면 충분
하다 .

3. 상관식의 성능 비교

본 연구에서는 식 (6)과 식 (7)의 성능을 비교 
평가하였다 . Table 1에는 상관식을 결정하는데 필

요한 임계 온도( ), 임계 압력( ), 데이터의 

최저 온도( ), 입력 데이터점의 개수(NDP) 

등을 40 개의 물질에 대하여 나타내었다. 각 물
질에 대한 증기압 데이터는 ASHRAE 상태량표(7)

와 NIST Chemistry WebBook(8)의 값을 이용하였

다. 단, 정밀도를 고려하여 포화 압력값의 유효 
자리가 4 개 이상인 데이터만을 택하였다(즉 , 일
부 저온부 데이터를 제외함).
상관식의 지수와 계수는 최적화 절차를 거쳐 

확정하였다 . 우선, 가능한 모든 지수의 조합

을 구성하고 최소 자승법으로 각 항의 

계수값을 구하였다. 별도의 제한이 없는 한 는 

1.1부터 0.1 간격으로 1.9까지, 은 2.0부터 0.1 
간격으로 6.0까지 값을 변화시켰다. 다음으로, 그

Table 1 The number of data points, Critical 
properties, and minimum temperatures of 
substances studied

렇게 만들어진 식들 중에서 최적 상관식을 선정

하였다. 최적 상관식을 (각 데이터점에 같은 가중
치를 부여한 형태인) 다음과 같은 목적 함수가 
최소인 식으로 선정하였다.

  (9)

계산 결과를 평가하기 위한 편차  와 평

균절대편차  는 다음과 같다 .

 (%)(10)

  (11)

최적 상관식을 이용하여 계산한 결과와 문헌값
(7,8)
을 비교하여 파악한 40 개 물질에 대한 평균 

AAD를 Table 2에 각각 나타내었다. W 식의 경우 
이론적으로 알려진 임계지수 값인 1.89에 가깝게 

로 할 때보다는  인 때가 성능
이 좋음을 알 수 있었다. 반대로 Inv 식의 경우는 

일 때가  일 때보다 성능 면에

서 우수하였다. 두 식 모두 를 고정할 때 보다
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Table 2 Performance of equation (6) and (7) with 
various constraints imposed.

는 변화시킬 때가 성능 면에서는 가장 우수하였

다. 그러나 W 식의 경우에는 의 최적값이 1.1
부터 1.9까지 분포하고 평균값은 1.3 정도이어서 
이론과는 거리가 먼 결과가 나왔다.  Inv 식의 경

우에도 의 최적값은 1.1부터 1.9까지 분포하였
으나 평균값은 이론값에 비교적 근접하는 1.6 정
도이었다.
이상의 결과를 근거로 Inv 식보다는 W 식의 
성능이 전반적으로 좋다고 할 수 있다 . W 식의 

실제 활용 면에서는 를 변화시켜 임계지수의 

이론치와 동떨어진 값을 얻기보다는  라
고 가정하고 데이터를 곡선 접합하는 것이 바람

직할 것으로 생각된다.

4. 상관식의 변형

본 연구의 결과에 의하면 Inv 식은 W 식에 비
하여 개선이 필요하다고 생각된다. Table 2의 결
과에서 Inv 식의 성능이 비교적 좋을 때는 

,  즉  인 것이 주목할 

필요가 있다. 이러한 경향은 와 을 동시에 
변화시켰을 때에도 종종 나타났다. 이때에는 식 

(7)에서 계수 와 의 절대값이 커지는 경향

도 발견되었다 . 즉

(12)

에서  이고  이므로 

 이 된다 .. 즉 큰 수에서 큰 수를 빼는 
결과가 되며 , 상쇄에 의한 유효자리의 감소라는 

Table 3 Performance of the new equation (14) with 
various constraints imposed.

문제가 야기된다 . 이때의 해결 방안은 로그함수
의 도입이다. 즉 

    as  (13)

을 이용할 수 있다 . 본 연구에서는 이와 같은 관
찰을 바탕으로 식 (7)을 변형한 다음과 같은 새로
운 상관식을 제안하고자 한다.

  (14)

이 식이 임계점에서의 조건 식 (8)을 만족하려면 

이어야 한다. Table 3에 여러 가지 제약
조건 하에서 식 (14)를 최적화한 결과를 요약하였

다. 별도의 제한이 없는 한 는 1.1에서 0.1 간

격으로 2.0까지 , 은 -1.0에서 0.1 간격으로 2.0

까지 값을 변화시켰다. 임계 지수 를 고정하는 

경우에는 가 이론치에 가까운 2.0인 경우가 가

장 성능이 좋게 나타났다 . 또한 지수 을 고정

하고 를 변수로 취급하는 것보다는 를 일정

하게 하고 을 변화시키는 것이 성능 면에서 

바람직한 것으로 파악되었다. 지수 와 을 
변화시키는 경우가 물론 가장 성능이 우수하다. 
이 식 (14)는 원래의 출발점인 Inv 식 (7)보다 성
능이 우수한 것으로 판단된다. 또한 임계지수 값
이 이론치에 가깝다는 것도 특징이다. 단, 지금까
지의 경우와는 달리 임계점에서의 로그적 특이성

(logarithmic singularity)을 가정하고 있으며 이는 
추후에 검토해야 할 사항이다.
이상의 결과를 근거로 식 (14)의 실제 활용 면

에서는  로 하고 데이터를 곡선 접합하는 
것이 바람직할 것으로 생각된다.

Table 4에는 식 (6)에서 , 식 (14)에서 

 으로 임계지수 를 고정하고 각 식을 
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Table 4 Comparison of AAD's*

최적화한 AAD를 나타내었다 . 총 17 개의 물질에 
대한 식 (6)과 식 (14)의 평균 AAD는 각각 
0.044%와 0.046%로 두 식의 우열을 가리기는 어
렵다 . 이렇게 두 식의 편차가 작은 이유는 표의 
값 자체가 실험 데이터가 아닌 , 주로 상태 방정
식을 이용하여 계산한 것이므로 실험 데이터에 

필연적으로 수반되는 우연 오차가 나타나지 않기 

때문이라고 생각된다 . 최대 편차는 두 식 모두에 
대해 0.7% 이하이었다. 질소에 대하여 온도에 따
른 편차 분포를 Fig. 2에 나타내었다. 두 식 모두 
편차가 어느 한쪽에 치우치지 않고 비교적 고른 

분포를 보이며 , 대부분이 ±0.05% 이내에 있음을 
알 수 있다 .

5. 결 론

Wagner형 증기압 상관식과 온도의 역수를 독립 
변수로 사용하는 역수형(Inverted form) 상관식의 
성능을 비교 평가하였다. 항수는 3으로 제한하였
다. 증기압 데이터는 ASHRAE 상태량표와 NIST 
Chemistry WebBook의 값을 이용하였다. 17 개의 
대상 물질에 대하여 Wagner형 상관식이 상대적으

Fig. 2 Deviation plot for nitrogen

로 성능이 우수하였다 . 그러나 Wagner형 상관식
의 임계 지수는 이론치에 접근하지 않았다.
역수형 상관식의 지수를 검토한 결과 로그함수

가 도입된 새로운 상관식을 구성하였다. 이 상관
식은 임계 지수가 이론치에 가깝고 성능도 원래

의 역수형 상관식보다 좋으며, Wagner 상관식과 
대등하다. 평균 AAD는 17 개 물질에 대하여 
0.05% 이하로서 충분히 작았다.
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