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요 약

탄화수소기반의 화석연료 에너지원은 이산화탄소 배출로 인한 지구온난화 문제로 지속적인 이용 및 확장에 제한이

있다. 수소는 전통적인 화석연료에 대한 유망한 대안으로 여겨지고 있다. 수소의 안정적인 장기저장을 위해서 극저온

인 포화상태에서 수소의 열역학적 물성에 대한 예측이 요구된다. 따라서 본 연구에서는 비교적 간단한 관계식을 보이

는 3차 상태방정식들을 이용하여 포화상태의 열역학적 물성들(포화증기압, 액체 및 기체의 밀도, 엔탈피 및 엔트로피)

을 모사하였다. 포화상태 수소에 대한 여러가지 열역학적 물성들을 비교한 결과 3 종류(Redlich-Kwong (RK), Soave-

Redlich-Kwong (SRK), Peng-Robinson (PR))의 상태방정식 중 SRK 모델이 비교적 정확한 예측결과를 보였다.

Abstract − Fossil energy sources are limited in their sustainable use and expansion due to global warming caused by

carbon dioxide emissions. Hydrogen is considered as a promising alternative to traditional fossil fuels. To ensure the

stable long-term storage, it is necessary to accurately predict its thermodynamic properties at cryogenic temperatures.

Therefore, this study aimed to investigate thermodynamic properties, such as saturated vapor pressure and density,

enthalpy, and entropy of liquid and gas, using cubic equations of state that demonstrate relatively simple relationships.

Among the three types of equations of state (Redlich-Kwong (RK), Soave-Redlich-Kwong (SRK), and Peng-Robinson

(PR)), the SRK model exhibited relatively accurate prediction results for various physical properties.
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1. 서 론

전통적인 화석 탄화수소기반의 에너지원은 그들의 고갈문제와

이산화탄소 배출로 인한 지구온난화 문제로 인하여 지속적인 이용

및 확장에 제한적이다. 이와 같은 문제들로 인하여 대안으로 제시

되고 있는 여러 에너지들 중 수소(hydrogen, H2) 에너지는 현재 활

발하게 연구되고 있다. 에너지 운반체 및 저장 물질로서의 수소는

전통적인 화석연료에 대한 유망한 대안이자 에너지 전환의 촉진제

가 될 수 있다.

지구의 중력은 대기중 수소의 체류를 위하여 충분히 크지 않기

때문에 지각에는 중요한 수소자원을 포함하고 있지 않다[1]. 따라

서 수소는 다른 물질로부터 생산하는 것이 일반적이다. 수소는 생

산방법에 따라 상당히 다른 수소생산 비용을 보인다. 화석연료인
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천연가스의 주성분인 메탄의 열분해 및 수증기(steam)와의 화학반

응을 통한 개질을 통하여 주로 생산되는 ‘그레이수소’(Gray

hydrogen)의 생산비용은 비교적 낮은 0.9 US ＄/kg H
2
 값을 보인다.

탄화수소로부터 생산되는 그레이수소는 필연적으로 이산화탄소를

포함하며, 이산화탄소를 분리 및 정제하여 얻은 수소는 ‘블루수소’

(Blue hydrogen)의 생산비용은 1.5 US ＄/kg H
2
 값을 보인다. 또한, 물의

전기분해 과정을 통하여 얻어지는 ‘그린수소’(Green hydrogen)는

5.4 US ＄/kg H
2
로 가장 높은 생산비용을 보인다[1].

다양한 방법으로 생산된 수소는 단위 질량당 에너지 밀도는 크나

단위 부피당 에너지 밀도는 상당히 낮은 물질이기 때문에 저장 및

운송에 신중해야 한다. 따라서 효율적인 저장 및 운송을 위해서 크

게 3가지 수소 저장방식이 고려되고 있다. 첫째로, 수소의 부피당

에너지 밀도를 높이기 위하여 기체상태의 수소를 고압으로 압축하

여 저장하는 방식이다. 그러나 다른 기체와 비교하여 수소 분자의

크기가 작아 누출되기 쉬운 단점을 갖는다. 둘째로, 극저온에서 액

체상태의 수소를 저장하는 방식으로 에너지적으로 고비용이 요구

되는 단점이 있다. 셋째로, 수소를 다른 형태(고체 상태의 금속수소

화물, 액체 상태의 유기운반체)로 전환하여 저장하는 방식이 있으

나 아직 기술개발의 초기단계에 있다. 이들 방식 중 산업적으로 이

용되고 있는 일반적인 방식은 고압 압축수소 저장방식과 액체수소

저장방식이다. 특히, 액체수소 저장방식은 다른 저장방식과 비교하

여 단위부피당 에너지 밀도가 8700 MJ/m3으로 매우 높은 장점을

갖는다[2]. 또한, 수소의 운송횟수와 이에 따른 운송비용을 현저히

낮출 수 있는 장점을 갖으며[3], 저장 시 낮은 저장압력(0.1~0.6

MPa)으로 인하여 단위 부피당 가장 큰 저장 용량을 안정적으로 저

장할 수 있다[4-6]. 그러나 수소의 액화를 위해서는 극저온인 20 K

까지 온도를 낮추어야 하며 이는 에너지 집약적 공정이다. 

수소를 액체 상태로 저장하기 위해서 해결해야할 도전 과제는 액

화수소의 증발로 발생하는 증발가스(Boil-off gas, BOG)이다. 이와

같은 현상의 주요 원인으로는 극저온 탱크에서의 열 손실 및 para-

수소(para-hydrogen, p-H
2
)의 ortho-수소(ortho-hydrogen, o-H

2
)로의

전환 시 발생하는 열을 들 수 있다. 액화천연가스(liquid natural

gas, LNG)보다 약 0.45배 낮은 증발 엔탈피(18 kJ/g)로 인하여 액

체상태의 수소는 지속적으로 기화하여 BOG를 발생시킨다. 이때

BOG 상태의 수소는 액체 상태의 수소와 평형을 이루고 있다[7,8]. 

수소는 그 화학적 구조에 의하여 불활성에 가까우며 수소결합과

같은 복잡한 수소결합을 고려한 회합항이 요구되지 않는다. 따라서

비교적 간단한 3차 상태방정식(equation of state, EOS)을 이용하여

열역학 물성의 도출이 가능하다. 그러나 모델에 따른 장·단점으로

인하여 수소의 열역학적 물성의 예측에 적합한 모델을 선정하는 것

이 중요하다. 이와 같은 연구의 일환으로 Park[9]은 고압상태로 수

소를 저장하고자 할 때 안전성을 확보하기 위하여 온도 및 압력에

따른 열역학적 물성들을 3차 상태방정식들(Redlich-Kwong (RK)[10],

Soave-Redlich-Kwong (SRK)[11], Peng-Robinson (PR)[12])을 이

용하여 모사하였으며, RK와 SRK 상태방정식이 비교적 정확한 예

측결과를 보임을 확인하였다. Nasrifa[13]는 많은 상태방정식을 넓은

온도 및 압력 범위에서 수소의 열역학적 물성들을 예측하여 비교

검토하였으며, Redlich-Kwong-Mathias-Copeman (RKMC)[14] 상

태방정식을 가장 정확한 모델로서 제시하였다. 

많은 연구들에서 고압에서의 수소의 열역학적 물성을 모사하는

데 집중하고 있다. 이는 수소의 기체에서 액체로 상전이가 일어나

기까지 현열의 의한 효과가 크기 때문이다. 이에 본 연구에서는 액

화수소의 저장 시 포화증기(saturated vapor)상태와 포화액체(saturated

liquid) 상태의 수소의 열역학적 물성을 상태방정식을 이용하여 모

델링함으로써, 액화수소의 저장설비 설계 시 요구되는 열역학적 모

델의 유용성을 확인하기 위하여 비교적 간단한 관계식을 갖는 3차

상태방정식들을 이용하여 극저온 조건에서의 열역학적 물성들을

비교 검토하여 합리적인 모델을 제시하고자 한다. 이와 같은 연구의

결과는 수소의 PVT(pressure-volume-temperature)거동, 기체-액체

평형(vapor-liquid equilibrium)과 같은 열역학적 특성에 대한 정확

한 정보를 제공하며, 이와 같은 정보는 일반적으로 모든 화학 공장의

설계 및 장비 크기를 결정하는 많은 공정에 활용될 수 있을 것으로

기대된다. 

2. 이론적 배경

상태방정식은 활동도계수 모델(activity coefficient model)과 달리

액체뿐 아니라 기체 상태의 열역학적 물성 및 압력에 따른 열역학적

물성의 변화를 묘사할 수 있고 관계식이 비교적 간단하여 산업계에서

활발히 이용되고 있다. 수소 분자는 수소결합(hydrogen bonding)과

같은 강한 상호작용이 존재하지 않기 때문에 CPA (cubic plus

association)[15] 및 통계역학적 회합성유체이론(statistical associating

fluid theory, SAFT)과[16] 같이 회합(association)항이 요구되지 않

아 일반적으로 3차 상태방정식은 다음과 같은 관계식으로 나타낼

수 있다[17].

(1)

(2)

(3)

식 (1)-(3)의 매개변수(parameter)들은 상태방정식의 종류에 따라

서로 다른 값을 보이며 이들 값들은 Table 1에 나타내었다. 이때 Ω와

Ψ는 물질의 종류에 독립적인 변수이며, 상태방정식에 따라 결정된

다. 또한, α(T
r
, ω)는 경험식으로 상태방정식에 따라 다른 관계식을 보

인다. T
r
와  Pr

는 환산온도(reduced temperature, =T/T
c
)와 환산압력

(reduced pressure, =P/P
c
)를 나타내며, 하첨자 c는 임계상태(critical

state)를 의미한다. 

식 (1)은 온도와 압력이 주어진 상태에서의 기체 및 액체의 부피

(혹은 밀도)를 결정하는데 이용되며, 압축인자 Z (=PV/RT)에 대한

관계식으로 주어진다. 기체 상태의 경우, Z의 초기값은 이상기체로

가정하며, 액체 상태의 경우, 분자 크기와 연관된 b 값을 이용하여

초기값(=bP/RT)으로 가정하여 반복 계산하여 결정한다. 이때, 허용

오차(tolerance)는 밀도의 변화량이 10-9이하 일 때의 값으로 결정하

였다. 또한, 3차 상태방정식을 이용하여 순수 수소분자의 포화상태

에서의 열역학적 물성을 추산하기 위하여 임계물성들이 이용되며

이들은 다른 물성들과 함께 Table 2에 주어졌다. 

또한, 엔탈피와 엔트로에 대한 관계식은 열역학적 관계로부터 압

축인자 Z에 대하여 다음과 같이 주어진다.

(4)

P
RT

V b–
-----------

a T( )
V εb+( ) V σb+( )

---------------------------------------–=

a T( ) Ψ
α T

r
ω,( )R2

T
C

2

P
C

--------------------------------=

b Ω
RT

C

P
C

----------=

H
R

RT Z 1–( ) T
∂P
∂T
------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

V

P–
∞

V

∫ dV+=
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(5)

3. 포화상태 수소의 열역학적 물성 계산 및 논의

수소는 핵의 스핀 방향에 따라 2가지 종류의 수소 유형이 존재한

다. 핵의 스핀 방향이 같은 o-H2와 전자의 스핀 방향이 서로 반대인

p-H
2
이다. 이들은 온도에 따라서 안정성이 다르며 이러한 안정성의

차이에 의해서 온도에 따라서 두 종류의 수소의 존재비율이 다르다.

일반적으로 normal-수소(normal-hydrogen, n-H
2
)는 p-H

2
와 o-H

2
의

3:1 혼합물이지만 혼합에 따른 비이상성은 무시할 정도로 작다[18].

또한 임계온도에서조차 n-H
2
와 p-H

2
의 증기압 차이는 약 25 kPa이

다. n-H
2
는 포화상태 수소의 열역학적 물성의 모델링 목적을 위해

서 순수 수소로 간주되었다. 수소의 분자구조의 특성을 고려하기

위하여 도입된 이심인자(acentric factor, ω)는 환산온도 0.7에서의

값에서의 포화 증기압으로부터 추산되었으며, 본 연구에서는 ３가

지 종류의 수소에 대하여 모두 -0.22007 값을 이용하였다. 

앞서 Table 2에서 주어진 순수성분 물성 값과 이심인자의 정의로

부터 추산된 값을 이용하여 3 종류의 3차 방정식으로부터 수소의

열역학 물성들을 추산하였다. 포화 증기압 및 포화 액체 및 기체의

밀도에 대한 계산결과는 Table 3에 나타내었다. 상태방정식에 따른

계산된 포화 증기압은 PR이 3.44% 절대평균상대오차(absolute

average relative deviation, AARD)를 보이며 실험데이터와 가장 근

접한 계산결과를 보였으며, SRK 모델은 6.22%의 절대평균상대오

차를 보였다. Fig. 1은 3 종류의 상태방정식에 따른 계산된 포화 증

기압(saturated vapor pressure)과 실험데이터를 비교하여 도시하였

다. Fig. 1(b)에 도시된 결과에서도 확인할 수 있듯이, RK 상태방정

식은 다른 두 모델과 달리 상대적으로 낮은 온도에서 더 낮은 포화

증기압을 예측하였다.

포화 액체밀도에 대한 예측결과는 SRK 모델이 9.13% AARD로

가장 정확한 계산결과를 보였으며, PR 모델은 가장 큰 오차를 보였
다. Fig. 2(a)는 모델에 따른 계산된 포화 액체밀도의 정확성을 뚜렷

하게 확인할 수 있다. Fig. 2(b)에서는 포화 기체밀도의 예측결과를

확인할 수 있다. 도시된 그림에서 RK 모델이 상당히 큰 편차를 보

이는 것을 확인할 수 있다.

포화상태에서의 수소의 액체 및 기체의 엔탈피(enthalpy)와 엔트

로피(entropy) 계산결과는 Table 4에 나타내었다. 앞서 예측된 포화

증기압 및 포화 액체 및 기체의 밀도의 예측결과 비교하여 약 66%

이상의 상당히 큰 절대평균상대오차를 보인다. 그러나 Fig. 3에서

S
R

R ln Z B–( )
∂P
∂T
------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

V

R

V
---–

∞

V

∫ dV+=

Table 1. Parameters for cubic equation of state

Model α (Tr) σ ε Ω Ψ ZC

Redlich-Kwong (RK) Tr
-1/2 1 0 0.08664 0.42748 1/3

Soave-Redlich-Kwong (SRK) αSRK (Tr; ω)† 1 0 0.08664 0.42748 1/3

Peng-Robinson (PR) αPR (Tr; ω)‡ 1+ 1- 0.07780 0.45724 0.30740
†αSRK (Tr; ω) = [1+(0.480+1.574ω-0.176ω2)(1-Tr

1/2)]2

‡αPR (Tr; ω) = [1+(0.37464+1.54226ω-0.26992ω2)(1-Tr
1/2)]2

Table 2. Properties for hydrogen according to the hydrogen type

Type Ttriple [K] Ptriple [bar] Tc [K] Pc [bar] ρc [mol/l]

n-H2 13.957 0.0736 33.145 12.964 15.508

p-H2 13.8033 0.07041 32.938 12.858 15.538

o-H2 14.008 0.07461 33.22 13.1065 15.445

2 2

Fig. 1. The comparison of experimental [18] and calculated satu-

rated vapor pressure according to the different cubic equa-

tions: RK (dash dotted line, orange color), SRK (dotted line,

blue color) and PR (dashed line, purple color); (a) normal

scale and (b) log10 scale.

Table 3. Absolute average relative deviation (AARD %) for saturated

vapor pressure and density of liquid and vapor

Model ΔPsat ΔρL ΔρG

RK 46.0825 14.1539 50.8994

SRK 6.2240 9.1287 7.2308

PR 3.4366 18.4410 5.5776

AARD = 100%/Np× |Xexp−Xcal |/Xexp, X = Psat, ρL and ρG
 

Np

i 1=∑
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볼 수 있듯이, 온도에 따른 엔탈피의 변화 경향성은 3 종류의 모델

이 모두 잘 예측하였다. 액체 상태의 수소의 엔탈피는 비교적 실험

데이터와 일치하였나, 기체 상태의 수소의 엔탈피는 실험 데이터보

다 더 작은 값을 예측하였다. 

T-S 선도(temperautre versus entropy diagram)는 액화공정을 설

계할 때 유용하게 사용된다. 따라서 3 종류의 상태방정식에 의해

예측된 포화상태에서의 엔트로피 예측 값은 수소의 액화공정 설계에

유용하게 이용될 것으로 기대된다. 그러나 예측된 엔트로피 값은

실험데이터와 650% 이상의 절대평균상대오차를 보이며 상당한 편

차를 보였다. 예측된 결과는 실험데이터와 비교하여 Fig. 4에 도시

하였다. 그림에서 볼 수 있듯이, 포화기체 상태에서는 3 종류의 모

델 모두 낮게 예측하였으며, 포화액체 상태의 엔트로피 값은 포화

기체 상태의 값보다 실험데이터와 더 근사한 값을 보였다. 

4. 결 론

극저온 상태, 즉 포화상태 수소의 열역학적 물성들(포화증기압,

포화 액체 및 기체의 밀도, 엔탈피 및 엔트로피)을 예측하고자 비교

적 간단한 관계식을 갖는 3차 상태방정식들(RK, SRK, PR)을 적용

하였다. 이들 물성들은 액화수소의 처리를 위한 탱크, 펌프, 밸브

및 기화기 등의 장치의 설계와 운전에서 그 유용성이 매우 크다. 포

화증기압의 경우, RK 상태방정식을 제외한 SRK와 PR 상태방정식

이 비교적 정확한 예측결과를 보였다. 포화상태에서의 기체 및 액

체 수소의 밀도는 SRK > PR > RK의 순서로 정확도를 보였다. 또

한, 엔탈피 및 엔트로피는 3 종류의 모델 모두 실험데이터와 상당

한 차이를 보였으나 RK 모델이 매우 큰 오차를 보였다. 따라서 포

Fig. 2. The comparison of experimental [18] and calculated satu-

rated vapor pressure according to the different cubic equa-

tions: RK (dash dotted line, orange color), SRK (dotted line,

blue color) and PR (dashed line, purple color); (a) normal

scale and (b) log10 scale.

Table 4. Absolute average relative deviation (AARD %) for enthalpy

and entropy of liquid and vapor

Model ΔHL ΔHG ΔSL ΔSG

RK 152.2498 66.0742 2585.548 690.058

SRK 95.3231 66.3485 804.072 678.636

PR 92.2239 67.9322 692.238 647.366

AARD = 100%/Np× |Xexp−Xcal |/Xexp, X = HL, HG, SL and SG
 

Np

i 1=∑

Fig. 3. The comparison of experimental[18] and calculated enthalpy

according to the different cubic equations: RK (dash dotted

line, orange color), SRK (dotted line, blue color) and PR

(dashed line, purple color).

Fig. 4. The comparison of experimental [18] and calculated entropy

according to the different cubic equations: RK (dash dotted

line, orange color), SRK (dotted line, blue color) and PR

(dashed line, purple color).
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화상태에서 수소의 열역학적 물성들을 예측하기 위한 모델로서

SRK 상태방정식이 합리적인 것으로 판단되었다. 이와 같은 연구의

결과는 극저온에서의 수소를 이용하는 장치의 설계와 안전성의 평

가에서 PVT 상거동 및 열역학적 물성의 예측을 위한 열역학적 모

델의 선정에 유용할 것으로 기대된다. 
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