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  Abstract :  Separation of naphthalene from naphthalene and 2-methylnaphthalene  mixture 

has been studied by layered melt and solution crystallization using ethylalcohol. Purity and 

yield of naphthalene depended mainly on the cooling rate: The effective distribution coefficient 

(Keff) as the degree of impurity removal was observed to decrease with the decreasing in 

cooling rate.  Purity of naphthalene can be enhanced to 5～7%  by melt crystallization using 

90% naphthalene and  the purity of naphthalene can be obtained to be 99% up by solution 

crystallization.  
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1. 서 론

   나프타분해 잔사유의 한 종류인 열분해가스

오일(pyrolysis gas oil)에는 약 30%의 나프탈

렌을 비롯하여, 2-메틸나프탈렌 등의 다양한 성

분들이 포함되어 있다. 현재는 주로 자체 연료

로 사용하고 있으나, 최근 들어 함유된 방향족 

✝ 주저자 (E-mail: durtjd@samchun.com)

성분의 연료화에 따른 환경문제가 대두되며, 정

밀화학의 기본 원료로 사용될 수 있는 성분들

을 분리하여 사용할 수 있는 관점에서 이에 관

한 분리정제의 관심이 고조되고 있다. 따라서 

본 연구에서는 열분해가스오일에 가장 많은 양

이 포함되어 있는 나프탈렌과 2-메틸나프탈렌

의 분리에 관한 연구를 수행하였다. 나프탈렌은 

주로 나프탈렌계 콘크리트 혼화제와 폴리비닐

클로라이드 고분자의 가소제 원료인 무수 프탈
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산(phthalic anhydride), 나프탈렌계 염료와 안

료의 중간체 및 좀약등에 널리 사용되고 있다. 

또한, 2-메틸나프탈렌은 비타민 K를 제조하는 

중간체를 비롯하여 고온 및 고강도의 폴리에스

테르로 사용되는 폴리에틸렌계 나프탈렌 수지

의 원료로 사용되고 있다[1-4]. 통상, 여러 성분

이 복합적으로 포함되어 있는 유기화합물의 정

제로는 증류와 추출의 방법이 일반적으로 적용

되고 있는데, 이러한 방법은 과다한 에너지의 

소모와 높은 고정 투자비등을 요구하며, 정제 

순도에도 한계가 있는 것으로 알려져 있다. 따

라서 이러한 관점에서 특정한 불순물의 선택적

인 분리 및 고순도 정제가 가능한 결정화기술

은 한 대안으로 고려 될 수 있다[5-8]. 

  나프탈렌류가 포함된 유기화합물은 나프탈렌

이 융점이 높아 결정성이 매우 크기 때문에 결

정화에 관한 분리정제가 시도되었으며, 정제시 

용매의 사용 여부에 따라 용액상태에서 재결정

화하는 용액결정화방법과 용매를 사용하지 않

고 정제하는 기술인 용융결정화 방법이 알려져 

있다. 전자는 용매를 사용한 재결정화법으로 포

함된 용매에 의한 유사성분을 용해도차이에 의

해 분리하는 방법으로 미량의 불순물 제거에는 

매우 효과적인 분리방법으로 알려져 있지만, 정

제시 용매를 과량으로 사용하는 문제점이 있다. 

따라서 최근에는 이러한 문제점을 해결하기 위

해 용매를 사용하지 않고 결정화하는 단지 용

융 상태에서 냉각하는 방법인 용융결정화 방법

이 다양한 유기성분의 분리 정제에서 많은 연

구가 시도되고 있다[5-10]. 즉, 이 방법은 결정

성을 가진 혼합물을 고액상평형의 융점이하로 

온도를 낮추면 용융상태로 변하여 상평형이 일

어나, 정제하고자 하는 물질로부터 불순물을 제

거하는 방법에 기초를 둔다. 따라서 조업 중에 

발생될 수 있는 용매에 의한 문제를 원천적으

로 해결할 수 있으며, 장치가 간단하여 조업이 

단순해지는 장점이 있다. 이러한 용융결정화는 

크게 부유 용융결정화와 경막 용융결정화로 구

분되는데, 전자는 교반기를 포함한 재킷반응기

와 동일한 형태의 결정화기에서 냉각에 의해 

결정화하는 방법이고, 후자는 교반기 없이 내부 

결정화기의 벽면을 냉각시키면, 결정성 물질이 

이 냉각 벽면에 부착되면서 결정화되는 방법이

다. 일반적으로 전자의 부유형은 후자의 경막형

에 비해 순도와 수율 면에서 효과적이지만, 결

정화후 여과기 및 원심분리기등의 별도의 분리

공정이 요구되는 단점이 있다. 

  알려진 나프탈렌류에 관한 용액결정화에 관

한 연구로는 석탄잔사유에 포함한 주요한 불순

물인 벤조페논을 제거하기 위해 용매로 알코올

계인 에틸알코올을 사용하여 연구가 수행되었

다. 나프탈렌의 정제 효율은  냉각속도에 크게 

의존하였으며, 냉각속도가 느릴수록 결정이 형

성될 때 결정 표면이 조밀해져 불순물의 내포

현상이 감소하는 결과가 관찰되었다. 또한 나프

탈렌계인 디메틸나프탈렌의 이성질체인 2,6- 혹

은 2,4-디메틸나프탈렌의 이성질체를 분리하기 

위한 용액결정화가 연구도 수행되었는데, 여기

서도 알코올 용매가 적용한 나프탈렌계 이성질

체의 분리에 선택도를 나타내는 것을 알 수 있

었다[5-7]. 

  본 연구에서는 이러한 관점에서 나프타분해 

잔사유에 포함된 유효성분인 나프탈렌을 분리

하기 위해 기존에 수행한 연구를 기초로 분리

정제에 관한 연구를 수행하였다. 불순물로는 정

제하고자 하는 나프탈렌과 유사한 구조로 상온

이상의 융점을 가진 2-메틸나프탈렌을 선정하

여 용융결정화 및 용액결정화 실험을 수행하였

는데, 주요변수로서 냉각속도와 과냉각정도를 

선정하였다. 냉각속도는 0.1 ~ 0.5 K/min 범위

이며, 과냉각 정도(초기 온도와 최종 냉각온도

차)는 용융결정화에서는 353 ~ 308 K, 용액결

정화에서는 용매로 에틸알코올을 사용하여 냉

각온도 313 ～ 273 K 였다. 

2. 실 험

2.1. 시약 및 재료 

  실험에 사용한 나프탈렌은 진화학(Jin 

chemical)의 99.8%의 고순도 정제시약을 별다

른 정제없이 그대로 사용하였으며, 2-메틸나프

탈렌은 97%의 순도를 가진 알드리치사 제품으

로 에틸알코올을 용매로 사용하여 재결정화에 

의해 99.9% 이상으로 정제하여 사용하였다. 

Table 1에는 순도 분석을 위한 가스크로마토그

래피(GC)의 분석조건을 제시하였다. 

   

2.2. 실험 장치 및 방법

  용액 및 용융결정화 실험장치는 Fig. 1에 제

시하였는데, 먼저 용액결정화 장치(Fig. 1의 (1) 

참조)는 테프론 재질의 교반기와 재킷형 유리반
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Column 25 m x 0.53 mm ID, BP20 1.0 UM (SGE)

Carrier gas 6 cc-He/min

Injector temperature 473 K

Detector, temperature FID, 523 K 

Column temperature 333 K ∼ 523 K (10 K/min)

Table 1. GC Conditions for Analysis of Naphthalene and 2-Methylnaphthalene Mixture

Fig. 1. Experimental apparatuses  for solution and melt crystallization.

     (1) Solution crystallizer           (2) Layer melt crystallizer 

응기(500 cc)로 구성되었다. 용매인 에틸알코올 

280g과 나프탈렌 혼합물 40g을 주입하고, 잘 

혼합한 후, 용해도 이상으로 온도로 올려 균일

한 용액상태로 유지한 후, 이어서 원하는 온도

까지 일정한 냉각속도로 온도를 낮추면서 결정

을 형성시키는 방법을 사용하였다[5-7]. 또한 

결정화 후, 생성된 결정은 여과기를 사용하여 

잔여액으로 부터 분리하여 수율을 계산하였고, 

GC를 사용한 순도 분석을 수행하였다. 

  또한 용융결정화는 봉형 결정화 장치(Fig. 1

의 (2) 참조)를 사용하였는데, 실험방법은 나프

탈렌에 2-메틸나프탈렌의 일정량씩 혼합하여 

원료를 제조하여 결정화기에 주입한 후, 교반기

를 사용하여 일정하게 교반하면서 내부 온도를 

혼합물의 융점보다 약간 높은 온도로 외부 재

킷용기와 내부 봉의 온도를 조절하여 용융시킨

다. 외부 재킷용기의 온도는 일정하게 유지시킨 

후, 내부 봉에 항온순환장치를 연결하여 결정화

기내에 설치한 열전대와 온도조절에 의해 일정

한 냉각속도로 봉의 표면을 냉각시킨다. 이때 

봉의 온도는 실험조건에 따라 적절한 과냉각 

온도까지 낮추게 되는 데, 봉의 표면에는 결정

이 서서히 형성되어 성장하면서 결정의 두께는 

증가하게 되며, 원하는 과냉각 온도에 도달하면 

생성된 결정을 외부 용기로부터 꺼내어 잔여액

으로 분리하였다. 이어서 이 잔여액을 일정하게 

교반하여 균일한 농도로 유지한 후, GC 분석에 

의해 순도를 측정하였으며, 수율은 주입한 초기

양을 기준으로 결정과 잔여액의 양으로부터 계

산하였다.   
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3. 결과 및 고찰

3.1. 나프탈렌과 2-메틸나프탈렌의 고액 

     상평형 

  용액결정화와 용융결정화의 분리정제에 앞서 

상평형의 연구를 수행하였다. 전자는 사용한 용

매에 관한 각 혼합물의 용해도를 측정하였으며, 

후자는 혼합물을 사용하여 고-액 상평형을 측

정하였다. 먼저 용액결정화를 위한 용해도를 측

정 할 때 용매의 선정은 매우 중요한 데, 나프

탈렌 계열이 포함된 혼합물의 용액결정화시 용

매로는 알코올 계를 사용할 때 매우 선택적인 

분리특성을 나타내는 것으로 알려져 있다[5]. 

따라서 본 연구에서는 에틸알코올을 용매로 사

용하여 용해도 실험을 실시하였다. Fig. 2의 (1)

에는 용매로 에틸알코올을 사용하여 나프탈렌

(NA) 단독 및 2-메탈나프탈렌을 나프탈렌에 

5% 혼합한 95% 나프탈렌에 관해  용해도를 측

정한 결과를 나타내었다. 이 Fig. 2(1)에서 알 

수 있듯이, 각 경우에 용매에 관한 용해도는 온

도가 증가함에 따라 급격히 증가하는 경향을 

나타내었으며, 동일한 온도에서는 2-메틸나프탈

렌을 혼합한 95% 나프탈렌이 나프탈렌 단독에 

비해 용해도 값이 약간 큰 값을 나타내었다. 

즉, 나프탈렌에 불순물인 2-메틸나프탈렌이 첨

가됨에 따라 에틸알코올에 관한 용해도를 증가

시키는 것으로 온도 변화에 따라 용해도 차이

가 크기 때문에 용액결정화에 의해 원하는 온

도로 냉각시키면 분리가 쉽게 이루질 수 있음

을  알 수 있었다. 

  Fig. 2의 (2)에는 용매를 첨가하지 않고 나프

탈렌과 2-메틸나프탈렌의 2성분계에 관한 고액 

상평형을 측정한 결과를 나타내었다. 이 결과에

서 알 수 있듯이, 고-액 상평형도는 열역학적 

불순물(thermodynamic impurity)이 존재하지 

않는 단순 공융계(simple eutectic system)를 

형성하였으며,  공융점은 나프탈렌의 무게분율

(x) 0.3에서 297.3 K이었다. 즉, 나프탈렌에 불

순물인 2-메틸나프탈렌을 첨가함에 따라 불순

물의 분배계수가 1 보다 작아져 혼합물의 융점

이 내려가는 것을 알 수 있었다.  따라서 공융

점 이외의 어느 지점에서 온도를 낮추어 결정

화를 수행하면, 이론적으로는 순수한 물질과 혼

합물 조성으로 분리가 이루어짐을 의미하며, 이

는 용매를 사용하지 않는 용융결정화 방법에 

의해 정제가 가능함을 알 수 있었으나, 실제조

작에서는 결정화에 의한 분리가 평형상태가 아

닌 동적인 상태이기 때문에 조업변수를 최적화

하는 실험이 필요하다.  

Temperature (K)

270 280 290 300 310 320 330
So

lu
bi

lit
y 

(g
/g

)

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5
: 95% NA
:  NA 

(1) Solubility curve using ethylalcohol    

Mass fraction of napthalene (%)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Te
m

pe
ra

tu
re

 (o C
)

20

30

40

50

60

70

80

 (2) Solid-liquid phase diagram 

Fig. 2. Solid-liquid phase diagram and 

solubility curve using ethylalcohol in 

Naphthalene and 2-methylnaphthalene 

system (95% NA : 95% Naphthalene, 

NA : naphthalene).

3.2. 나프탈렌의 순도 및 결정의 수율에 관한 

냉각속도의 영향

  Fig. 3에는 용융결정화에서 냉각속도에 따른 

결정에서 나프탈렌의 순도와 수율과의 관계를 

나타내었다. 여기서 초기나프탈렌의 농도는 

90%를 사용하였으며, 최종냉각온도인 308 K이

다. 냉각속도가 증가함에 따라 수율은 급격하게 

감소하였는데, 이는 외부재킷의 벽면온도가 높

아 결정 성장을 방해하여 오히려 결정이 생성
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되는 시간에 영향을 미친것으로 생각되며, 생성

되는 결정의 수율은 나프탈렌의 순도와 유사한 

경향을 나타내었다. 따라서 결정의 수율과 나프

탈렌의 순도를 증가시키기 위해서는 냉각속도

를 가능하면 낮게 유지시키면 유리하나, 너무 

낮은 경우에는 조업시간이 상대적으로 길어지

는 문제점이 있기 때문에 이를 잘 고려해야 함

을 알 수 있었다. 따라서 이러한 관점에서  볼 

때, 90%의 초기 나프탈렌 농도를 사용하여 0.1 

K/min이하의 냉각속도에서 결정화 실험을 수행

하는 경우에는 나프탈렌의 순도를 95% 이상으

로 증가시킬 수 있음을 알 수 있었다. 
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Fig. 3. Naphthalene purity in crystal and 

crystal yield against cooling rate in 

melt crystallization (initial 

naphthalene conc. = 90%, interval 

operating temperature=353 to 308 K, 

jacket wall temperature = 349 K). 

  Fig. 4에는 용융결정화에서 냉각속도를 달리

하여 결정화 두께에 따른 유효분배계수

(effective distribution coefficient, Keff)의 영향

을 나타내었다. 유효분배계수는 결정화에서 분

리효율을 나타내는 척도로 다음과 같이 나타내

고 있다[12-13]. 

 


                                

여기서, Xic는 형성된 결정내의 불순물의 질량 

분율이며, Xil은 결정과 분리된 잔여용액의 불

순물의 질량 분율이다. 즉, Keff가 1인 경우에는 

결정으로부터 불순물이 전혀 분리되지 않은 경

우이며, Keff가 0일 때에는 결정으로부터 불순물

이 완전히 제거되는 경우이다. 이러한 유효분배

계수는 평형상태의 분배계수를 의미하는 것은 

아니며, 실질적으로 분리조작에서 얻어지는 분

배계수를 의미한다. 본 연구에서 나프탈렌으로 

2-메틸나프탈렌의 제거에 관한 실험결과에서는 

결정두께에 따른 유효분배계수가 초기 0.7～0.9

에서 시작하여 냉각속도와 관계없이 거의 선형

적으로 0.35～0.6까지 감소하는 경향을 나타내

었으며, 냉각속도가 낮은 경우 유효분배계수의 

값은 상대적으로 작은 값을 나타내었다. 즉, 봉

의 경막에 결정이 형성되는 초기에는 나프탈렌

에 불순물인 2-메틸나프탈렌이 많이 포함되어 

있으나, 결정이 점차 생성되면 이러한 불순물의 

농도는 점차 낮아지는 것을 알 수 있었다. 
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Fig. 4. Keff against crystalline layer thickness 

with different cooling rate in melt 

crystallization (initial naphthalene 

conc. = 90%, interval operating 

temperature = 353 to 308 K, jacket 

wall temperature = 349 K).

  Fig. 5에는 에틸알코올을 사용한 용액결정화

에서 냉각속도의 변화가 나프탈렌의 순도와 수

율에 미치는 영향을 나타내었다. 여기서 용매/

초기 나프탈렌 혼합물의 비는 7(g/g)로 고정하

였으며, 냉각속도는 0.1 ～ 1.0 K/min의 범위에

서 실험을 수행하였다. 냉각속도를 증가시키면, 

나프탈렌의 순도는 감소하는 경향을 나타내었

으며, 고순도인 99% 이상을 유지하기 위해서는 

0.5 K/min 이하로 유지해야 함을 알 수 있었다. 

반면에, 수율은 냉각속도를 증가시킴에 따라 실

험범위 내에서 58%에서 43%정도까지 감소하는 

경향을 나타내었으며, 목표로 하는 나프탈렌의 
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순도를 99%이상 얻기 위해서는 결정의 수율이 

48%이하로 수득되어야 됨을 알 수 있다.    
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Fig. 5. Purity and yield of naphthalene 

crystal with cooling rate in solution 

crystallization  (cooling rate = 0.1 

K/min, initial naphthalene mixture = 

95%, operating temperature = 313 K 

to 283 K, ethyl alcohol/initial 

naphthalene mixture = 7/1(g/g)). 

3.2. 나프탈렌의 순도 및 결정의 수율에 관한 

초기농도의 영향
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Fig. 6. Naphthalene purity in crystal and 

crystal yield against initial 

naphthalene concentration at 308K of 

final operating temperature  in melt 

crystallization (cooling rate = 0.1 

K/min,  interval operating 

temperature = 353 to 308 K, jacket 

wall temperature = 351 K). 

  Fig. 6에는  용융결정화에서 나프탈렌의 초기

농도에 따른 최종온도(308 K)에 도달하는 온도

에서 결정의 나프탈렌 농도와 결정의 수율과의 

관계를 나타내었다. 결정의 수율은 나프탈렌 농

도가 높을 수 록 증가하는 경향을 나타내었으

며, 나프탈렌 순도는 나프탈렌의 초기농도가 

85%인 경우에는 약 5% 증가하였으나, 95%인 

경우에는 약 2% 정도 증가하는 경향이었다. 이

러한 이유는 85% 나프탈렌 농도의 경우가 95%

에 비해 동일한 조건에서 수율이 상대적으로 

증가하는데 기인한 것으로 생각된다. 
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Fig. 7. Naphthalene purity in crystal with 

ethylalcohol/initial naphthalene 

mixture in solution crystallization 

(cooling rate = 0.1 K/min, operating 

temperature = 313 K to 283 K). 
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Fig. 8. Naphthalene yield with ethylalcohol/ 

initial naphthalene mixture in solution 

crystallization (cooling rate = 0.1 

K/min, operating temperature = 313 K 

to 283 K). 
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  또한 Fig. 7과 8에는 초기 나프탈렌 혼합물의 

농도를 각각 90%, 95%로 고정하고, 용액결정화

후 나프탈렌의 순도와 수율에 관한 에틸알코올/

초기 나프탈렌 혼합물의 무게비에 관한 영향을 

나타내었다. 결정화 조작온도는 초기의 용액상

태인 313 K로부터 283 K까지 냉각시켰다. 초기 

나프탈렌 혼합물의 농도에 관계없이, 용매의 사

용량을 증가시킬수록 나프탈렌의 순도는 증가

하였으며, 수율은 감소하는 경향을 나타내었다. 

또한 초기 나프탈렌 혼합물의 농도가 90%인 

경우에는 99% 이상으로 나프탈렌을 정제하기 

위해서는 용매/초기나프탈렌의 비율을 6 이상

으로 유지해야 하며, 95%인 경우에는 4 이상으

로 유지하는 것이 적절함을 알 수 있었다. 즉,  

초기 나프탈렌 혼합물의 농도가 높으면, 동일한 

순도를 올리기 위해 용매는 더 적은 양이 필요

함을 알 수 있었다. 그러나 용매의 사용에 따른 

수율의 감소는 피할 수 없어 99% 순도를 얻기 

위해선 결정의 수율은 약 55% 정도를 나타내

었다. 결론적으로, 용매를 사용함에 따라 결정

화 후 용매를 분리해야 하는 문제는 있지만 

99%이상의 고순도 나프탈렌을 얻기 위해서는 

적절한 양의 용매를 사용해야 하며, 냉각속도와 

과냉각도를 최적화하는 것이 필요함을 알 수 

있었다. 나프탈렌이 불순물로 내포되어 순도를 

떨어뜨리게 되기 때문으로 생각된다.  따라서 

목표로 하는 고순도 나프탈렌의 순도인 99%를 

얻기 위해선 과냉각도는 15.6 K 이하로 유지해

야 함을 알 수 있었다. 

4. 결 론

 

  나프탈렌으로부터 불순물인 2-메틸나프탈렌

을 분리하기 위해, 봉형결정화기를 사용한 경막 

용융결정화 실험과, 에틸알코올을 용매로 사용

한 용액결정화 실험을 수행하여, 다음과 같은 

결론을 얻을 수 있었다. 먼저 용융결정화 단계

에서 나프탈렌 결정의 순도와 수율은 냉각속도

에 크게 영향을 받았는 데, 냉각속도가 감소함

에 따라 결정의 순도와 수율은 증가하는 경향

을 나타내었으며, 불순물 제거 정도를 나타내는 

유효 분배계수 값(Keff)은 냉각속도가 낮을 수 

록 감소하는 경향을 나타내었다. 또한 용액결정

화에서 나프탈렌의 순도는 냉각속도가 낮거나 

용매의 양이 증가 할수록 증가하였으며, 초기 

나프탈렌 혼합물의 순도 95%를 사용할 때 냉

각속도 0.5 K/min 이하에서 고순도인 99% 이

상으로 정제가 가능함을 알 수 있었다.  
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