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IMC (Isothermal Microcalorimeter) 

 

 

 

 

0. 요       약 

 

모든 화학, 물리, 생물학적 작용에는 Heat flow를 가지고 있다. Heat flow란 

"Rate of thermal energy produced or absorbed by the sample"로 정의할 수 있으며, 

우리는 Micro Calorimeter의 사용으로 아주 미세한 Heat flow의 측정이 가능하다. 

Isothermal Microcalorimeter, 즉, 등온 미세 열량계는 열 분석에 쓰이는 기기로

서 어떠한 특별한 조건들에 의하여 물질의 온도를 변화시키는 과정에서 발생되는 

물질의 물리적 특성 중 그 온도 의존성을 측정하는 일련의 기술을 이용한 장비이다. 

즉 물질이 가지고 있는 고유의 에너지(Heat)를 매우 작은 양까지 측정할 수 있다. 

이 장치는 Non-destructive하고 Non-invasive기술로 sample의 여러 가지 작용의 

측정에 특히 유용하다. 또한 시료의 전처리가 필요 없고 물리적 상태에 관계없이 

고체, 액체, 기체, 투명, 불투명 등 모든 시료의 분석이 가능하다. 

Isothermal microcalorimetry는 정상적이거나 변형된 환경 조건 하에서, 

Materials의 안정성 측정으로부터 매우 복잡한 생태계의 물질대사 활동에 이르기까

지 광범위한 응용을 위해 절대적으로 필요하다고 입증된 실시간 정량적 data를 제

공하고 있다. 
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1. 서       론  (역사적 고찰) 

 

비전해질 물질들이 혼합할 때 발생하는 혼합열을 처음으로 측정한 것은 1900 

연대 초에 Clarke (1905), Bose(1907), Baud(1915)와 같은 사람들에 의해 물과 알

콜류, 탄화수소류와 할로겐 원소로 치환된 탄화수소, 지방족 화합물과 방향족 화합

물등의 계에 대한 시도가 최초였다. 그러나 초기에 개발된 열량계(Calorimeter)는 

상당히 원시적이었다. 즉 Clarke(1905)은 Ice Calorimeter를 이용하였으므로  0 °C 

에서만 열량의 측정이 가능하였다. 이러한 가운데 Hirobe(1925)가 좀더 진보된 

Isothermal Microcalorimeter를 개발하였으며 51개의 이성분계에 대하여 과잉 엔탈

피를 측정하였고 최근에 비교적 정확한 열량계(Calorimeter)로 측정한 값과도 비교

적 비슷하게 일치함이 확인 되었다. 

그렇다고 해서 Hirobe(1925)의 결과에 의거해서 지금까지 발표된 자료들이 대

부분 성공적인 것들이라고 속단할 수는 없었다. 왜냐하면 지금까지 발표된 문헌에

는 실험 장치와 실험 방법에 오차의 여지가 너무 많이 발견되었기 때문이다. 실제

로 정말로 신뢰할 만한 결과가 나오기 시작한 것은 불과 30년 전부터 이며 최근까

지도 실험상의 부주의로 인해 부정확한 결과 발견되어지고 있다. 주로 이러한 문제

점은 불완전한 혼합, 혼합열의 방출, 혼합과정에서의 증발 또는 응축에 기인한다. 

최근의 Calorimeter는 이러한 문제들의 해결에 주안점을 두고 개발되고 있다. 

Calorimeter의 전체적인 유형은 Batch Calorimeter, Displacement Calorimeter, 

Flow Calorimeter로 나뉘어 질 수 있는데, 앞의 두 유형은 열량 측정의 초창기에 

개발되어진 것으로 고온, 고압에서의 측정이 불가능 하였으며 조성의 전범위에 걸

친 측정이 어려웠다.  최근에는 대부분 Flow Calorimeter를 이용하고 있으며 측정

시료가 비교적 많이 들어가는 단점이 있기는 하지만 전 범위의 조성에서 측정이 가

능하고 최근에는 고온, 고압에서 측정이 가능하도록 설계되어지고 있다. 등온 미세 

열량계 (Isothermal Microcalorimeter)도 Flow Calorimeter의 일종이다. 
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2. 측 정 원 리 

 

미국의 Calorimetry Science Corp.의 IMC (Isothermal Microcalorimeter) 내부에 

관한 도면은 다음과 같다.  

 

 

 

 

 기기는 커다란 항온 수조 속에 기준 셀(reference cell)과 시료 셀(sample 

cell)

어나는 어떤 과정에 

의하
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을 감싸고 있는 알루미늄 heat sink가 있는데, 이 알루미늄 heat sink는 어느 

정도의 열량을 받아들이거나 내보내도 온도가 변하지 않는다. 

이 기기의 측정 원리는 아주 간단한데, 시료 셀 내에서 일

여 열이 발생되거나 흡수되면 셀 주위의 일정한 온도를 유지하는 heat sink와 

열 교환을 하게 된다. 이때 시료에서 일어나는 열 변화는 시료와 heat sink사이에 

온도 차이를 만들게 되며, 이는 곧 둘 사이에 열 흐름을 만들게 된다. 이때 각 셀

들을 둘러싸고 있는 Peltier 모듈이라는 열 감지 장치들이 시료와 heat sink사이의 

온도 차이에 비례하는 전압 신호를 생성한다. 결국 온도 차이는 열 선속(heat flux)

에 직접적으로 비례하게 되므로 후에 전압 신호를 열 선속으로 변환시켜 시간에 따

른 열 유속(heat rate)의 변화를 컴퓨터를 통해 기록할 수 있게 되는 것이다. 그리

고, 이 열 유속을 몰 유속으로 나누어주면 몰당 엔탈피를 측정할 수 있게 된다. 여

기서, 기준 셀은 전기적인 잡음과 heat sink의 온도 변동에 따른 열 선속을 보정하

기 위하여 사용된다. 만약 기기 주위의 온도를 아주 안정적으로 유지시키면 0.1W 

만큼의 미세한 측정도 가능하게 할 수 있지만, 그렇지 않은 경우에는 실험의 오차

가 상당히 커지고 정밀한 실험을 수행할 수 없다. 

이 기기는 시료 셀 부분에 여러 가지 형태의 

 이외의 다양한 실험을 수행할 수 있다. 그런데, 과잉 엔탈피 실험(두 유체의 
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혼합열 측정 실험)을 수행하기 위해서는 위에서 설명한 기기의 시료 셀 부분에 흐

름 혼합 셀(Flow mixing cell)이라고 하는 부속 장치를 꽂아야만 한다. 이 흐름 혼합 

셀의 상세도는 다음과 같다. 

 

 

 

두 대의 HPLC 펌프 입시키면, 그

의 inlet flow thermal equilibration 부분에서 항온 수조에 의해 실험온도로 예열이 

되고

로부터 서로 다른 시료 A, B를 연속적으로 주
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 아래의 cell 부분에 있는 혼합 티(mixing tee)에서 혼합이 일어나 열을 흡수하

거나 방출하게 된다. 이 열은 감지장치를 통해 전압 데이터로 얻어지고 이를 다시 

열 유속으로 변환시켜 결과를 얻는 방식이다. 
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3. 실 험 방 법 

 

체적 모식도는 아래와 같다. 

 

【1】실험할 온도와 압력 결정 , 

측정하고자 하는 온도와 압력 조건을 결정한 뒤 IMC를 켜고 원하는 온도를 

 아주 미세한 열을 가 

하

【2】

 

 연결시킨다. 

여기서 시료를 흘리기 전에 셀로 들어갈 시료들의 총 유속을 결정한다.  

 서로 다른 유속으로 흘리더라도 두 시료의 유속의 합이 언

제  

실험 장치의 전

 

IMC Setting , IMC 안정화  
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Air Bath
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설정하여 기기가 안정화 될 때까지 기다린다. 이 기기는

거나 제거하여 원하는 설정 지점에 도달하기 때문에, 처음 기기를 켠 후에  

기기가 원하는 온도에 도달하여 안정화 될 때까지는 대략 2일 정도가 소요된

다. 그 후에 흐름 혼합 셀과 시료를 펌프를 통하여 연결시킨다.  

 

기기에 대한 Calibration을 수행한다. 

【3】혼합 셀과 원하는 시료 A,B를 Pump에

 

【4】 총 유속 결정  

이것은 두 시료를

나 총 유속과 같도록 유지해야 하기 때문에 미리 결정해야 한다. 이렇게

총 유속을 일정하게 유지하는 까닭은 셀과 heat sink와의 열 교환 시 셀 내
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부를 흐르는 물질들의 총 유속과 열 용량 등에 의해서 열 유속이 변하기 때

문에, 이를 하나의 실험 계에 대해서 일정하게 해주어야만 일관성 있는 실험

을 할 수 있다. 총 유속을 결정하였으면, 측정할 각 시료들간의 유속들의 비

를 결정하여 한 시스템에 대해서 몇 개의 데이터를 얻을 것인 지와 측정될 

조성을 결정하게 된다. 그런데, 만약 측정된 열 유속의 절대값이  10,000W 

이하이면, 정확한 열량 측정이 어려우므로 총 유속을 더 증가시키며, 

60,000W 이상이면, 너무 발생 열량이 크기 때문에 총 유속을 감소시켜야 한

다. 

 

기준【5】 선(base line) 잡기 

일단 유속들의 비가 결정되면, 두 시료 중 한 시료만을 총 유속으로 흘려

 않은 채 평형을 유지시킨다. 그러면 이 섞지 않은 

한

에 대한 기준선을 측정하고 그것에 가중 인자(부피유속 이용)를 

곱

실제 기준선 = (A의 기준선) 

주고 다른 시료를 흘리지

 시료만을 흘려주어 얻은 평형선은 첫 번째 시료에 대한 기준선(base line)

이 된다.  

실제 기준선을 계산하는 방법을 자세히 살펴보면, 각각의 순수 성분만을 

흘렸을 경우

하여 구하게 되는데, 그것을 식으로 표현해 보면 다음과 같다. 
 

T

A

q
q×   + (B의 기준선) 

T

B

q
q×  

 

여기서,  A의 기준선 : A시료만 흘렸을 때의 기준선 열속 (㎼) 

             B의 기준선 : B시료만 흘렸을 때의 기준선 열속 (㎼) 

                  : 시료 A의 유량 (ml/min) 

 : 시료 B의 유량 (ml/min) 

 

 

【6】평형 실험 수행 

그 후에 총 유속으로 흘려주던 시료의 유속은 점차로 줄여주고 처음에 기

준선을 잡을 때 흘리지 않았던 시료의 유속을 점차로 늘려가면서 앞에서 결

서 평형 실험을 수행한다. 각 유속 비들에서 실험을 끝마치

면

Aq

q  : 전체 유량 (ml/min) 

 

qB

C

정한 유속 비들에

, 최종적으로 처음에 흘려주지 않았던 시료를 총 유속으로 흘려주게 되어 

이 나머지 한 시료에 대한 기준선을 측정하게 된다. 이렇게 한 시료의 기준

선 측정에서 시작하여 다른 시료의 기준선 측정까지 오면 실험은 끝나게 된
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다. 측정값은 아래와 같이 모니터에 그래프로 보여지게 된다. 

 

    

 

 앞에서 얻어진 데이터들을 분석할 때 각 데이터 지점에서의 유속의 비만큼 가

중된 두 기준선을 더하여, 이를 각 데이터 지점에 대한 실제 기준선으로 결정

하고 이 값을 각 데이터 지점에서 얻어진 열 유속에서 빼어 최종적인 과잉 엔

  

 

 

탈피 결과를 얻을 수 있다. 
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4. 실험 결과의 예 

위의 방법에 따라 한가지 시스템을 선택하여 실험을 수행하고, 그 결과값을 나타

 

- Octane (Fluka Chemie, AG, CH, >99.5 %) 

- Ethanol (Aldrich Chemical Co., >99.5 +%) 

▪ 압력 조건

 

래와 같은 데이터를 얻을 수 있다. 

 

 

 

 

왼쪽 표에서, 첫번째 컬럼은 온도조건, 두번째 컬럼은 엔탈피, 세번째 컬럼은 

시간을 나타내며, 오른쪽 그림은 시간에 따른 엔탈피 변화를 그래프로 그린 결과이

다.  

이 값들을 이용해 과잉 엔탈피를 얻는 자세한 계산 과정은 다음의 표에 실었다. 

 

내어 보자.  

▪ 시스템 : Octane + Ethanol  

▪ 온도 조건 : 313.15K 

 : 30~40 psi 

실험을 완료하고 나면, 아
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[1]  PUMP A의 유속 

[2]  PUMP B의 유속 

[3]  PUMP A의 보정 유속 

4]  PUMP B의 보정 유속 

 … ( A의 밀도 / A의  분자량 ) * A의 보정 유속  

 … ( B의 밀도 / B의  분자량 ) * B의 보정 유속 

 A의 몰 유속 + PUMP B의 몰 유속 

… 실험 후 얻은 데이터 

( micro ) 

 60 ) / (1,000,000 * 전체 몰 유속 ) 

[

[5]  PUMP A의 몰 유속

[6]  PUMP B의 몰 유속

[7]  전체 몰 유속 … PUMP

[8]  측정 열량(micro Watt) 

[9]  A의 조성… A의 몰 유속 / 전체 몰 유속 

[10]  B의 조성 … 1 - A의 조성 

[11]  기준선의 값… 실험 방법【5】part 참고  

[12]  최종 열량 … 기준선의 값- 측정 열량 
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[13]  과잉 엔탈피 … 최종 열량의 단위 환산 Watt            J/mol 

                    (최종 열량 *



 10

 

결과적으로, 하단 마지막 컬럼이 조성에 따른 과잉 엔탈피의 계산 값을 나타내 

 

 

 

 

. 참 고 문 헌 

] CSC 4400 - Isothermal Microcalorimeter User’s Manual 

t and Jadwiga T. Sipowska " Applications of Calorimetry to 

Nonelectrolyte Solutions" J. Chem. Eng. Data 1996, 41, 987-1004 

8, 585-624 

 

주고 있으며 이것을 그래프에 나타내면 아래와 같다. 
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