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배경지식 넓히기

끓는점 차를 이용한 혼합물의 분리1.
증류와 분별 증류⑴

액체 혼합물을 가열하면 혼합물의 조성
이 변하게 되는데 그 이유는 더 휘발성이
강한 액체가 그렇지 않은 액체에 비해 더
많이 기화하기 때문이다 이러한 양을 그.
림과 같이 끓는점 도표로 내타낼 수 있다.
그림은 보면 같은 온도에서 액체와 증기의
조성이 다른 것을 볼 수 있는데 이것은,
증기가 액체보다 휘발성인 성분을 더 많이
포함하기 때문이다 혼합그림에서 보면 맨.
왼쪽에는 순수한 의 액체가 있을 때의B
끓는점을 나타낸 것이며 맨 오른쪽에는 순
수한 액체 가 있을 때의 끓는점을 나타낸 것이다 액체 가 에 비하여 낮은 온도에서A . A B
끓는데 이것은 가 더 휘발성이 크다는 것을 나타낸다A .

와 가 같은 양이 섞여 있는 용액을 생각해보자 이 용액을 온도A B . T1까지 가열하면 끓
게 되는데 이때 끓어 나오는 증기의 조성은 점 에서 선으로 연결하여 만나는 점 가 된P Q
다 즉 가 더 휘발성이 강하므로 더 많이 끓어 나오게 되어 증기에는 가 더 많이 포함. A A
되게 된다 이 증기를 온도. T2로 냉시키면 액체로 상태 변화 하게 된다 이렇게 하면 단순.
증류의 단계가 이루어진 것이다 지점에서의 액체는 점에서 나타난 조성의 기체와 평1 . R S
형을 이루게 되며 이 조성의 기체는 더 많은 를 포함하게 된다 이렇게 증류를 여러 번S A .
거쳐 점점 를 많이 포함하는하도록 하고 결국에는 순수한 액체 를 얻게된다A A .

이론단 수⑵

분별 증류관의 효율을 이론단 수라는 것을 가지고 나타내는데 이 이론단 수 는 한 주어,
진 증류물로부터 주어진 조성의 응축물을 얻는 데 필요한 증발과 응축의 유효 단계수이다.
따라서 아래 그림 에서 점선으로 나타낸 정도로 분리하려면 분별 분리관의 이론단 수(a)



가 이 되어야 하며 그림 의 경우에는 계의 성분들이 서로 비슷한 부분 증기 압력을3 , (b)
가지고 있으며 분별 증류관을 이론 단수가 가 되도록 만들어야 한다, 5 .

불변 끓음 혼합물⑶

많은 액체들이 이상적 모양의 온도 조성 상평형
그림을 나타내지만 이상성으로부터 현저하게 벗어나
는 행동을 하는 액체도 많다 와 분자들 사이의. A B
상호작용으로 이들의 혼합물이 이상적 값보다 낮은
증기 압력을 나타낼 때는 상평형 그림에 극대가 나
타날 수 있다 이때는 의 상호작용이 액체를 안. A B
정화시킨다 이러한 예로는 트리클로로메탄 아세톤. / ,
질산 물의 혼합물을 들 수 있다/ .

한편 극소점을 나타내는 상평형 그림은 혼합물이
이상적인 경우보다 안정하지 못하며 따라서 A B
상호작용이 나쁘다는 것을 의미한다 이러한 예로서.
는 디옥산 물 에탄올 물을 들 수 있다/ , / .

이상성으로부터의 이탈이 상평형 그림 상에서 극대나 극소를 나타낼 정도로 항상 강한
것은 아니지만 이러한 경우에는 증류 결과에 큰 영향을 준다 위의 그래프에서 조성. a가
극대점의 오른쪽에 있는 액체를 생각하자 이 혼합물이 끓을 때. ( a 2에서 나오는 증기)
( a' 2 속에는 성분 가 더 풍부하게 들어 있다 이 증기를 뽑아내면 이어서 별도로 냉각) A . (
시킨다 남아 있는 액체 속에는 가 더 풍부하게 들어 있게 되어 액체의 조성은 예컨대) B ,
a 3가 되고 이 액체와 평형을 이루고 있는 증기의 조성은 a' 3이 된다 이 증기를 뽑아내.
면 끓는 액체의 조성은 a 4와 같은 점으로 이동하고 증기의 조성은, a' 4으로 이동하게 된
다 따라서 증류가 계속되면 가 증류되어 나감에 따라 남아 있는 액체의 조성이 쪽으로. A B
이동해간다 그러면 용액의 끓는점은 올라가고 증기 속에는 점점 가 풍부해진다 성분. B . A



를 뽑을 만큼 뽑아서 액체의 조성이 에 도달하면 증기의 조성이 액체의 조성과 같아지며b ,
따라서 증발이 계속해서 일어나더라도 조성의 변
화가 생기지 않는다 이렇게 된 혼합물을 불변 끓.
음 혼합물 이라고 한다 불변 끓음 혼합(azeotrope) .
물 조성에 도달하면 응축액의 조성이 처음 액체의
조성과 같아지므로 증류를 하더라도 두 액체가 분
리되지 않는다.
오른쪽 그래프에 나타낸 계도 또한 불변 끓음

혼합물이지만 그 성질이 다르다 조성이. a 1인 액
체로부터 시작하여 분별 증류관을 통해 올라가는
증기의 조성 변화를 생각하여 보자 이 용액은. a 2

에서 끓기 시작하여 조성이 a' 2인 증기를 내놓는
다 이 증기는 증류관 속에서 응축되어 동일 조성.
의 액체( a 3로 표시된 로 된다 이 액체는 조성이) .
a' 3인 증기와 평형을 이루게 되며 이 증기는 증,
류관 속의 더 높은 곳까지 올라가서 동일 조성의 액체( a 4 로 응축된다 따라서 이 분별) .
증류는 증기를 불변 끓음 조성 쪽으로 까지만 이동시키고 그리하여 증류관 꼭대기로부터b
불변 끓음 증기가 나오게 한다.


