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요 약

본 연구에서는 물과 이산화탄소의 상호 용해력을 높이기 위한 방법의 하나로, 계면활성제를 이용하여 물과 이산화탄소의 

마이크로에멀션 형성하는 조건을 관찰하였다. 물과 이산화탄소의 마이크로에멀션을 형성시키기 위하여 계면활성제 

2,2,3,3,3-Pentafluoro-1-propanol를 첨가하였다. 초임계 이산화탄소에 물과 계면활성제인 2,2,3,3,3-Pentafluoro-1-propanol 일
정량을 첨가하여 이에 따른 마이크로에멀션의 구름점(cloud point) 변화와 경향을 살펴보았다. 계면활성제+이산화탄소 계

의 경우 상전이 조건은 313.2 ~ 353.2 K 온도범위에서 8.35 ~ 12.69 MPa이였으며, 물+계면활성제+이산화탄소 계의 경우 온

도범위 318.2 ~ 338.2 K에서 7.83 ~ 17.28 MPa에 이르는 압력 범위에서 구름점를 보였다. 

주제어 : 물, 이산화탄소, 2,2,3,3,3-pentafluoro-1-propanol, 고압상평형

Abstract : In this study, microemulsion formation of water and carbon dioxide was investigated by using surfactant as one of the 
methods for increasing the mutual solubility between water and carbon dioxide. The surfactant 2,2,3,3,3-Pentafluoro-1-propanol 
was added to form a microemulsion of water and carbon dioxide. The cloud point change and trend of micro emulsion were 
investigated by adding water and a certain amount of surfactant, 2,2,3,3,3-Pentafluoro-1-propanol to supercritical carbon dioxide. 
In the case of surfactant + carbon dioxide system, it was 8.35 ~ 12.69 MPa in temperature range of 313.2 ~ 353.2 K. In the case of 
water + surfactant + carbon dioxide system, the temperature ranged from 318.2 ~ 338.2 K to pressure range 7.83 ~ 17.28 MPa.
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1. 서 론

초임계 공정에서 널리 사용되고 있는 이산화탄소는 값이 

저렴하고, 비연성, 무독성, 화학적 비활성, 재활용성 그리고 

초임계 상태에 용이하게 접근할 수 있는 등 여러 장점들로 

인해 공업적으로 널리 이용되고 있는 물질이다. 그러나 이러

한 장점에도 불구하고, 이산화탄소가 극성 물질에 대한 용해

력이 거의 없는 무극성 유체이기 때문에 용매로서 이산화탄

소를 이용한 응용분야의 개발이 늦어지고 있다[1-5]. 이산화

탄소에 비극성이나 극성이 낮은 저분자 물질이 주요 대상 물

질로 사용되고 있으며, 초임계 이산화탄소에 대하여 용해도

가 작은 극성 물질이나 높은 분자량의 물질의 적용이 제한적

이다. 초임계 이산화탄소의 약한 용해력을 향상시키기 위하

여 가장 효과적인 방법으로 초임계 이산화탄소와 물을 포함

한 단일상 혼합물 혹은 에멀션 혼합물이 가장 효과적인 방법

으로 주목 받고 있다[6,7]. 초임계 이산화탄소를 이용한 마이

크로에멀션은 적은에너지 사용(건조가 필요없음), 환경친화

성, 마이크로에멀션의 높은 수용력, 밀도조절에 의한 오염물
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1. view cell
2. computer monitor
3. borescope
4. light source
5. trap
6. magnetic stirrer
7. air bath
8. pressure transducer
9. pressure generator
10. water tank

Figure 2. Schematic diagram of the experimental apparatus. 

Figure 1. Chemical structure of 2,2,3,3,3-pentafluoro-1-propanol.

Table 1. Physical properties of substances used in this study

Substance Chemical 
fomular M.W. Tc

(K)
Pc 

(MPa)
Vc

(cm3 mol-1)

Carbon 
dioxide CO2 44.01 304.10 7.38 94.07

2,2,3,3,3-
pentafluoro-
1-propanol

CF3CF2CH2OH 150.05 498.23 4.08 290.5

의 선택성, 향상된 세정 및 추출효율(높은 침투력, 낮은점도)
등의 장점을 가지고 있다. 이런 연구 중의 하나로, 무극성인 

이산화탄소를 연속상으로 하여, 물과 같은 극성 물질을 나노

미터나 마이크로미터 사이즈의 미세입자로 분산 시키는 에멀

션에 관한 연구가 이루어지고 있다[8-10]. 실제 공정의 적용

에 있어서 물 + 계면활성제 + 이산화탄소 계의 상거동에 대한 

연구가 선행되어야 하므로 계면활성제를 포함한 혼합물의 상

거동을 측정하였다. 본 연구에서는 물과 이산화탄소의 상호 

용해력을 높이기 위한 방법의 하나로, 계면활성제 말단기에 

fluorocarbon과 같은 작용기를 포함한 경우 이산화탄소에 대한 

친화력이 좋으므로 fluorocarbon 기를 갖는 2,2,3,3,3-Pentafluoro- 
1-propanol 계면활성제를 이용하여, 물과 이산화탄소의 마이

크로에멀션 현상을 관찰하였다. 물, 계면활성제, 이산화탄소

의 양 그리고 물에 대한 계면활성제의 몰 비(Wo = 물의 몰 수/
계면활성제의 몰 수)를 변화시키면서 이들이 마이크로에멀션 

형성에 미치는 영향을 고찰하였다.

2. 실 험

2.1. 재료 및 시약

실험에 사용된 물질로는 이산화탄소(≥99.999%, Dong-Jin 
Trading Co. (Korea))를 사용하였고, 계면활성제로 2,2,3,3,3- 
Pentafluoro-1-propanol (TCI CO LTD, (Japan))사용하였다. 

2,2,3,3,3-Pentafluoro-1-propanol의 구조식을 Figure 1에 나타

내었다. 사용한 물은 HPLC급(≥99.9%, Arcos, (USA))을 사용

하였다. 시험에 사용된 모든 물질은 정제 없이 사용하였다. 
사용된 시료의 열역학적 물성을 Table 1에 나타내었다.

2.2. 실험장치

본 연구에 사용된 고압 상거동의 실험장치는 가변부피 반

응 셀을 이용한 장치이다[11-14]. 이 장치는 기체-액체 혼합물

의 기포점 데이터를 약 50 MPa 근처까지 실험을 수행하여 얻

을 수 있다. 전체 구성도를 Figure 2에 나타내었다. 이 장치는 

내부의 부피를 자유롭게 조절할 수 있는 가변부피 평형 셀을 

지니며 평형 셀 내부의 부피를 변화시킴으로써 압력을 조절

할 수 있도록 피스톤이 내장되어있다. 고압 가변부피반응셀 

장치는 내경이 2.0 cm 이고 길이 25 cm이며 사용 가능한 부

피는 약 50 mL로 구성되어 있으며, 이로부터 구름점을 얻을 

수 있다. 피스톤의 길이는 약 2.5 cm이고, 세 개의 O-ring을 

끼워 반응셀 내를 움직인다. 평형 셀 내부의 피스톤의 위치 

조절은 압력조절기에 의해 피스톤 부분의 물에 의해 압력을 

움직인다. 평형 셀의 앞부분에는 투명한 강화유리를 끼워 넣

는다. 강화유리의 직경 주위에 테프론과 뒷받침 링을 끼워 평

형 셀 내의 혼합물의 유출을 막는다. 투시창 내의 용액은 셀 
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Table 2. Phase behavior of CO2 + 2,2,3,3,3-pentafluoro-propanol 
system

Temperature (K) Pressure (MPa) Mole fraction of CO2

313.2 8.35 0.9878
313.2 8.44 0.9906
313.2 8.63 0.9935
313.2 8.92 0.9956
313.2 9.41 0.9959
313.2 9.50 0.9959
323.2 9.31 0.9878
323.2 9.39 0.9906
323.2 9.52 0.9935
323.2 9.70 0.9956
323.2 10.18 0.9959
323.2 10.38 0.9959
333.2 9.78 0.9878
333.2 9.89 0.9906
333.2 10.27 0.9935
333.2 10.74 0.9956
333.2 11.30 0.9959
333.2 11.53 0.9959
343.2 10.22 0.9878
343.2 10.38 0.9906
343.2 10.71 0.9935
343.2 11.40 0.9956
343.2 11.99 0.9959
343.2 12.06 0.9959
353.2 10.76 0.9878
353.2 10.92 0.9906
353.2 11.34 0.9935
353.2 11.81 0.9956
353.2 12.50 0.9959
353.2 12.69 0.9959

외부의 자석에 의해 내부의 자석 막대를 움직임으로 혼합이 

이루어진 후 적당한 온도와 압력에서 상평형에 도달시킨다.
혼합물의 압력을 측정하기 위한 압력변환기[Keller AG fur 

Druckmesstechnik, model PA-21R]와 압력게이지[Daeyeon C&I, 
model IND-1] 는 허용오차가 ±0.1 bar의 범위 내이며, 압력조

절기(Model 52-6-15, High pressure Equipiment Co., USA)를 

이용하여 피스톤 뒤쪽의 유체에 의해 압력을 조절한다. 셀의 

온도는 ±0.2 K 범위에서 유지되는 공기 항온조에 의해 이루

어지고 반응기내의 온도는 273 ~ 373 K의 범위에서 ±0.05 K
의 오차가 있는 thermocouple을 이용한 디지털 지시계(Model 
DX3-KCWNR Hanyong Nux Co.)에 의해 나타난다. 셀의 내

부는 보어스코프(Olympus Corp., model R100-038-000-50)와 

모니터에 연결된 CCD 카메라(Veltek international Inc., model 
CVC5520)를 이용하여 셀에 부착되어있는 강화유리를 통하

여 관찰된다. 셀 내에 주입되어 있는 물, 계면활성제, 그리고 

이산화탄소는 셀 내에 들어있는 마그네틱 바를 교반해줌으로

써 혼합되며, 교반속도는 셀 외부의 교반기에 의해 조절된다. 

2.3. 실험방법

초임계 상태에서 물과 계면활성제 그리고 이산화탄소를 마

이크로에멀션을 형성시키고 구름점를 측정하기 위한 실험과

정은 다음과 같다. 반응셀 내부에 불순물을 완전히 제거하고 

일정한 몰 비(Wo = mole of water/mole of surfactant )의 물과 

계면활성제를 넣는다. 그리고 셀 내부를 이산화탄소로 3 ~ 4
차례 purge시켜서 셀 내부의 공기 및 inert gas를 완전히 제거

시킨다. 이때 셀 내부에 들어있는 물과 계면활성제의 손실이 

없도록 주의하여야 한다. 그런 후 이산화탄소를 셀 내부에 주

입한다. 이산화탄소의 주입량은 주입 전, 후 용기의 무게를 

측정하여 계산한다. 시료 준비를 한 후 공기 순환형 항온조를 

이용하여 실험하고자 하는 온도로 반응셀 내부의 온도는 맞

춘다. 셀 안의 시료전체가 액상에 이르도록 하기 위하여 압력 

발생기를 통하여 셀 내의 압력을 증가시킨다. 그리고 마그네

틱바를 이용하여 마이크로에멀션이 형성되도록 교반한다. 약 

12시간 이상 교반하면 셀 내의 물과 계면활성제는 사라지고 

투명하고 단일한 한 상이 되는데 이 상태가 마이크로에멀션 

상태이다. 셀 내의 압력은 압력발생기에 의하여 계속 유지되

고, 공기순환형 항온조에 의해 온도를 유지시킨다. 물, 계면

활성제 그리고 이산화탄소 시스템이 원하는 온도에서 마이크

로에멀션 상태가 일정하게 유지되면 pressure generator을 이

용하여 셀 내부가 흐려질 때까지 서서히 감압한다. 계속 감압

하다 보면 셀 내부가 완전히 불투명한 상태가 되어 내부의 마

그네틱바와 피스톤이 모습이 관찰되지 않을 정도로 어두운 

상태가 되는 지점을 구름점(cloud point)으로 측정한다. 한 온

도에서 측정을 마치면, 셀의 온도를 변화시킨 후, 위와 같은 

과정을 반복하여 실험한다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 구름점 (Cloud point)의 결정

구축된 고압 상평형 측정 장치의 건전성을 확립하기 위해 CO2 

+에탄올계의 기-액 상평형 데이터와 문헌에 보고되는 데이터

와 측정된 데이터를 비교하였다[14]. 303.1 K에서 측정된 기-액 

평형 데이터는 문헌의 데이터와 잘 일치하였다. 측정된 이산화

탄소 액상 조성 데이터는 상태방정식의 상관 결과와 오차 평균 

0.01 이내로 일치함을 확인하여 장치의 신뢰성을 확인하였다.
이산화탄소(1) + 물(2) + 계면활성제(3)의 시스템이 단일상

의 마이크로에멀션을 형성하고 원하는 온도에 도달하기 위하

여 항온조를 설정온도까지 가열한다. 반응 셀 내부의 온도가 

항온조의 온도와 같아질 때까지 충분한 시간을 둔다. 항온조

의 온도를 올림과 동시에 압력조절기를 이용하여 유체를 주

입하고 반응 셀의 압력을 구름점 측정압력 범위 이상으로 상

승시켜서 상이 단일상으로 되게 한다. 단일상으로 유지되었

을 때 서서히 압력조절기를 이용하여 압력을 서서히 감소시



278 신헌용

Figure 3. Phase behavior of CO2 + 2,2,3,3,3-pentafluoro-1- 
propanol system.

Figure 4. Phase behavior of CO2 + H2O + 2,2,3,3,3-pentafluoro- 
1-propanol system.

Table 3. Phase behavior of CO2 + H2O + 2,2,3,3,3-pentafluoro- 
propanol system (Wo = mole of water/mole of surfactant)

Temperature (K) Pressure (MPa) Wo

318.2 7.83 1.0168
323.2 8.56
328.2 8.78
333.2 8.93
338.2 9.02
318.2 7.71 1.3627
323.2 8.97
328.2 9.65
333.2 10.08
338.2 10.37
318.2 10.98 1.5921
323.2 12.43
328.2 12.93
333.2 13.27
318.2 12.53 1.6420
323.2 13.96
328.2 15.8
333.2 16.58
338.2 17.28

켜 반응 셀 내의 압력을 감소시킨다. 압력을 감소시키면서 구

름점이 발생하게 되는데, 압력을 올리고 내림을 반복하여 구

름점이 생성되는 정확한 압력을 찾아서 그 때의 온도와 압력

을 기록한다.

3-2. 이산화탄소+ 2,2,3,3,3-Pentafluoro-1-propanol system
물과 이산화탄소간의 마이크로에멀션을 형성시키기 위해

서 첨가되는 계면활성제(2,2,3,3,3-Pentafluoro-1-propanol)의 

이산화탄소 내에서 용해력을 확인하기 위하여 이산화탄소와 

계면활성제의 농도를 다르게 하여 온도범위 313.2 ~ 353.2 K
에서 측정하였을 때 8.35 ~ 12.69 MPa의 압력범위에서 구름점

을 얻었다. 이산화탄소의 몰분율이 증가할수록 구름점 압력

은 점점 높아짐을 볼 수 있었다. 실험조건은 Table 2에 나타내

었으며 실험결과는 Figure 3에 나타내었다.

3.3. 이산화탄소 + 물 + 2,2,3,3,3-Pentafluoro-1-propanol 
system

다양한 몰 비(Wo = 물의 몰수/계면활성제의 몰수)를 변화

시켜 각각의 경우에 대하여 구름점의 변화를 살펴보았다. 실
험조건은 Table 3에 나타내었다. 물과 계면활성제의 몰 비

(Wo)를 1.02, 1.36, 1.59, 1.64의 비율로 변화시켜 단일상의 마

이크로에멀션을 형성시켰으며 온도범위 318.2 ~ 338.2 K에서 

관찰하였을 때 압력 7.83 ~ 17.28 MPa에 이르는 범위에서 구

름점을 보였다. 
실험 결과를 보면 몰 비(Wo)와 이산화탄소의 몰분율이 커

짐에 따라 구름점의 압력이 점점 증가하는 경향을 보였다. 4
가지 다른 조성에서 온도변화에 따른 구름점 압력변화는 

Figure 4에 나타내었다.

3.4. 일정한 몰 비(Wo)에서 마이크로에멀션의 이산화탄

소량의 의존성

물의 조성이 매우 큰 영역에서 일정한 몰 비(Wo)값에서 형

성된 마이크로에멀션의 구름점을 살펴보았다. Wo값을 83, 88
로 고정하고 이산화탄소의 양을 증가시킴에 따라 이산화탄소

에 대한 물과 계면활성제의 농도를 동시에 변화되는 현상을 

살펴보았다. 이산화탄소의 양이 가장 적을 때 마이크로에멀

션의 구름점는 가장 높은 압력을 나타내었고, 가장 양이 많을 

때 가장 낮은 압력을 나타내었다. 실험결과는 Figure 5에 나

타내었다.
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(a) Wo = 83 (b) Wo = 88
Figure 5. Phase behavior of CO2 + H2O + 2,2,3,3,3-pentafluoro-1-propanol system at high Wo ratio. [ (a) Wo = 83, (b) W o = 88].

4. 결 론

친환경적인 용매로 주목받고 있는 이산화탄소를 이용한 초

임계 공정에서 극성 물질에 대한 용해도를 높이기 위한 방법

으로 적절한 계면활성제를 활용하는 방안이 부각되고 있다. 
초임계공정에 계면활성제로 상용화 될 수 있는 2,2,3,3,3- 
Pentafluoro-1-propanol 계면활성제를 선정하여 제한된 조업 조

건에서 상전이에 해당하는 구름점을 측정하였다. 계면활성제

에 대한 상전이 압력의 상대적인 값을 비교하여 새로운 초임

계 공정설계에 적합한 계면활성제의 선정에 활용될 수 있다. 
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