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1. 서 론

화학 산업의 발달로 다양한 화학물질들이 개발되어 상품화됨에 따라

우리의 삶은 점점 풍요로워졌다. 그러나 화학물질로 인한 많은 사고들

이 발생하면서 이에 안전관리의 필요성에 대한 사회적 인식이 높아지기

시작하였고, 정부에서는 ｢화학물질관리법｣으로 위험성이 높은 화학물

질들을 제재해 오고 있다. 하지만 이러한 범주에는 속하지 않지만 취급

시 주의해야할 위험물질들이 있으며, 그 중에서도 휘발유는 대표적인

인화성 물질이다.1) 휘발유는 끓는점이 30 ～ 200 ℃ 범위이고, 휘발성이

있는 액체상태의 석유를 총칭하는 것으로 상온, 상압에서 증발하기 쉽

고 인화점이 –45 ℃로 매우 낮기 때문에 미소 점화원에 의해 인화되기

쉬운 물질이다. 또한 주성분이 메틸뷰테인(C5H12)부터 다이메틸헵테인

(C9H20)까지의 탄화수소혼합물로 한 종류의 휘발유는 다수의 탄화수소

로 이루어져 있다. 따라서 자동차용 휘발유는 판매하는 주유소마다 약

간의 화학적․물리적 특성의 차이가 있다. 이러한 휘발유는 누구나 손

쉽게 구할 수 있을 뿐만 아니라 폭발하한계와 인화점이 낮기 때문에 증

기/공기의 혼합가스는 낮은 에너지의 점화원에 의해서도 화재·폭발이

일어날 위험성이 높다.2∼4) 더욱이 밀폐공간에서의 유증기에 의한 폭발
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은 일반화재보다 주위로 피해를 광범위하게 미쳐 대형사고 발생시키므

로 이를 방지하기 위해서는 취급하는 물질의 폭발 및 발화의 특성을 잘

파악해야 한다.

폭발의 연구사례로 Kakutkina 등5)은 밀폐용기의 가스폭발에 관한 평

가를 하였으며, Haneda 등6)은 고전압 영역에 대한 메탄의 점화한계에

관한 연구를 수행하였다.

자연발화에 대한 선행 연구로는 Zabetakis 등7)과 Itagaki8)는 구형 용

기를 사용하여 가연성 액체의 발화온도에 대한 연구를 하였으며,

Heshieh 등9)은 Trichlorosilanes의 최소자연발화온도 측정에 관한 연구

를 하였다.

액체 형태의 가연성 물질의 경우 기존의 실험 자료로 예방하기 어려

운 측면이 많다. 액체 물질에 관한 많은 연구들은 현재에도 계속되어지

고 있으며, 앞으로도 계속되어질 것이다. 그 이유는 산업화가 급속히 진

행되면서 물질의 풍요로움에 대한 인간의 욕구가 물질의 취급 공정을

다양화, 대량화시켜 많은 물질이 생산되어지고 있기 때문이다.10)

따라서 본 연구는 A 주유소에서 판매하는 인화성 액체인 휘발유의

화재․폭발의 위험성을 예측하기 위하여 순간발화온도를 구하고 이를

바탕으로 휘발유의 유증기에 대한 폭발범위와 자연발화온도를 측정하였
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다. 또한 휘발유의 물리적 특성을 파악하기 위하여 최소자연발화온도의

량으로부터 순간발화 온도를 측정하여 이것으로부터 활성화 에너지를

구함으로써 물질의 위험성을 예측하여 휘발유를 사용하는 주유소 등에

있어 미소 점화원 에너지인 정전기 등으로 인하여 화재 및 폭발예방을

위한 중요한 자료를 제공하고자 한다.
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2. 이론적 배경

2-1. 열발화 이론

2-1-1. Semenov 이론11,12)

일반적으로 열발화 이론은 두 가지로 설명할 수 있으며, 액체의 자연

발화는 Semenov 이론을 적용하고, 고체의 자연발화는 Frank-Kamenetskii

의 열발화 이론을 적용하는 것이 바람직하다. 자연발화는 화학반응에

의한 발열속도와 계 외로의 방열속도의 차이로 발생하게 되므로 Fig. 1

과 같이 나타낼 수 있다.

즉, 가열 온도가 Ta
Ⅰ과 같이 낮을 때는 직선과 곡선은 A점에서 교차

되어 점차적으로 일정한 값으로 수렴한다. 이에 대하여 가열 온도가 Ta
Ⅲ

와 같이 높으면 발열속도는 온도에 관계없이 방열속도를 상회하여 반드

시 발화가 일어난다. 따라서 발화가 일어나는 한계는 곡선과 직선이 접

하는 가열 온도 Ta
Ⅱ의 경우이며, C점이 정상상태가 얻어지는 최대치이

다.

열발화 이론은 발열반응에 의하여 생성된 열과 반응 영역에서 전도,

대류 및 복사에 의해 방산되는 열과의 평형의 문제를 취급하는 이론으

로, 발화 현상은 계 내에서의 발열속도와 계 외로의 방열속도와의 평형
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의 문제로 생각하여 발화가 일어나는 한계 조건을 수학적으로 도입한

것이 Semenov 이론이다. 발화가 일어나기까지의 유도기간 내에서는 연

료의 소비는 그렇게 많지 않다고 생각하여 이것을 무시하고, 발열량이

큰 계 내는 0차 반응을 가정하고 있으므로 반응물이 모두 소비될 때까

지 계의 온도는 T로 유지되며, 반응속도의 온도의존성은 Arrhenius형을

따르고 계 외로의 방열속도는 온도 T와 주위온도 Ta와의 차이에 비례

하는 뉴턴의 냉각법칙을 따르는 것으로 가정하면 식 (1)과 같이 에너지

방정식이 성립한다.

  
exp (1)

여기서 계의 온도가 균일하다는 가정은 현상학적으로는 반응 유체가

충분히 교반 되어있고, 용기 벽으로의 방열이 대류에 의해 일어나는 경

우에 해당한다.

Fig. 1에서 발화가 일어나는 한계는 곡선과 직선이 만나는 경우가 되

며, 이때 내부 온도는 (ΔT)c = Tc - Ta
Ⅱ만큼 상승하여 멈춘다. 결국

정상상태가 얻어지는 최대치로서 식 (1)의 방정식에서 접선의 조건을

사용하면 식 (2), (3)과 같이 된다.
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exp   (2)


exp   (3)

접선 조건의 결과로 식 (4)가 얻어지고, 그 근은 식 (5)와 같다.


  (4)

  ±


 (5)

그러므로 발화가 일어나지 않는 최대의 온도 상승 (ΔT)c는 식 (6)으

로 나타낼 수 있다.

 ≡ 
 (6)
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A

C

A : Low temperature
B : High temperature
C : Critical temperature
D : Ignition temperature

Fig. 1 Relation between heat generation and heat release

in autoignition.
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2-1-2. Frank-Kamenetskii 이론13,14)

가연성 고체물질의 자연발화는 산소가 필요하므로 확산을 고려할 필

요가 있으나, 확산의 영향은 발화한계온도 부근까지는 그다지 크지 않

으므로, 산소의 확산과 그에 따른 기체-고체 간의 열전달을 고려하지

않고, 계 내의 온도 분포를 고려한 Frank-Kamenetskii의 열발화 이론

을 적용할 수 있다.

따라서 Fourier의 열전도식에 Arrhenius형의 반응식을 조합시켜 축대

칭 1차원의 형상을 고려하여 열전도도가 온도와 장소에 의존하지 않는

다고 하고, 0차 반응으로 보면 에너지 방정식은 식 (7)이 된다.

ｐ


    

 
 




   exp (7)

단, 는 형상을 나타내는 파라미터로서 =0은 무한 평판, =1은 무한

원통, =2는 구의 경우이다.

식 (7)을 해석하기 위해 무차원 변환을 위하여 무차원온도  , 무차원

좌표 , 무차원 시간 를 도입한다.
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 ≡ 





   (8)

≡ 


 ≤  ≤  (9)

 
ｐ




(10)

식 (8) ～ (10)을 사용하여 식 (7)을 풀면 다음과 같이 된다.




 

 
 





  exp (11)

여기서 는 식 (7)을 푸는 과정에서 발열속도 항에 도입되어야 하는

무차원 반응속도로서 Frank-Kamenetskii 파라미터라고도 하며 식 (12)

와 같다.

 




  
 exp



(12)
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2-2. 기체 혼합물의 상태방정식15∼20)

두 가지 이상 혼합되어 있는 기체 혼합물의 경우 각 물질의 혼합조성

비는 압력이나 부피에 의존하게 되고, 혼합 기체 속에 들어있는 각 물

질의 몰수의 합은 전체 혼합기체의 몰수가 되고, 각각의 몰수는 각 성

분 기체의 농도, 즉 양을 나타낸다. 그러나 전체 혼합기체의 경우 일정

압력에서 부피의 변화나 일정부피에서 각각의 압력이 변화하게 되면,

각 성분의 농도가 변화하게 되므로 물리화학적 조성을 나타내는 것은

몰분율의 형태로 표시하는 것이 더 편리하게 사용된다.

몰분율 x i는 각 몰수 에 대하여 존재하는 모든 물질의 몰수의 합,

 ⋯ 을 나눈 것으로 식 (13)과 같으며, 혼합물 속에 존

재한 모든 물질은 몰분율의 합으로서 식 (14)와 같다.

  


(13)

⋯ ⋯    (14)

식 (14)에 의해 한 물질의 몰분율을 알지 못할 경우, 나머지 물질들의
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몰분율만 알면 그 혼합물질의 조성을 알 수 있고, 몰분율 자체가 혼합

기체의 부피, 압력 및 온도에 무관한 함수이기 때문에 보통 몰분율로

표시한다.

기체 혼합물에 대하여 각 성분을 이상기체로 가정하면, 이상기체의 법

칙이 적용되며, 혼합기체의 상태방정식은 식 (15)와 같이 표현된다.

PV=n tRT (15)

여기서 온도 T에서 부피가 V인 용기 속에 몰수가 n 1, n 2, n 3인 세 기

체가 혼합되어 있다고 가정하면, n t=n 1+n2+n 3가 되고, 이 혼합기

체의 압력은 식 (16)과 같이 구할 수 있으며,

 


(16)

각 성분에 대한 부분 압력을 구한다면 식 (17)과 같이 나타낼 수 있다.

 


  


  


(17)
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여기서 식 (17)을 식 (16)에 적용시키면, 식 (18)이 된다.

  


 


  (18)

이것은 일정온도에서 혼합기체가 나타내는 전체 압력은 그 성분 기체들

의 부분 압력의 합과 같다는 것을 나타내며, Dalton의 분압법칙이라 한다.

분압법칙은 혼합물 속에 들어있는 그 기체의 몰분율과 간단한 관계를

가지는데 식 (17)의 첫째 항을 식 (16)으로 나누어서 식 (13)에 적용시

키면 식 (19)와 같이 된다.




 


  (19)

식 (19)는 일부의 기체 혼합물에만 국한되지 않고 모든 기체 혼합물

에 대해서도 성립되며, 전체 압력과 몰분율만 알면 분압을 계산할 수

있으며, 필요로 하는 화학조성의 농도를 만들 수가 있다.
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2-3. 자연발화 이론21)

자연발화는 외부로부터 화염 · 전기불꽃 등의 아무런 착화원이 없는

상태에서 물질의 자체가 대기 중의 상온에서 스스로 발열하여 그 열이

장기간 축적되어 발화점에 도달하면 연소를 일으키는 현상이다. 또한

외부에서 화염 · 전기불꽃 등의 착화원을 주지 않고 물질을 공기 중에

서 가열을 한 경우에도 발화점에 도달하는 과정이 주로 반응열의 축적

에 의한 경우에는 자연발화에 포함시키는 것이다.

이와 같이 자연발화가 일어나기 위해서는 다음과 같은 과정을 거쳐야

한다.

① 물질의 화학반응에 의해 열이 발생한다.

② 발생한 열이 물질의 내부에 축적된다.

③ 열의 축적에 의해 물질의 온도가 발화온도를 상회한다.

①과 ③의 조건은 물질 고유의 성질과 양에 관계가 되는 조건이라고

할 수 있으나, 여기에서 주목되는 것은 ②의 조건이다. 이들은 반응열의

대소라고 하는 물질 고유의 성질보다 물질이 놓여있는 환경 조건의 지

배를 받는 경우가 대부분이다.

즉, 방열되기 쉬운 상태에 있으면 방열량이 많아 열이 축적되기 어렵

고, 반면에 방열되기 어려운 상태에 있으면 발열량이 적어도 충분히 열
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이 축적될 수 있기 때문이다. 따라서 자연발화의 특징은 열의 축적 과

정에 있으며, 자연발화는 환경 조건에 깊은 관계를 가지는 현상이라 할

수 있다.
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2-4. 발화지연시간

자연발화에 있어 가연성 혼합기가 특정 온도 및 압력에서 자연발화가

일어나기까지 일정 시간이 걸린다. 이를 발화지연시간(Ignition Delay

Time)이라 부르며 초기 혼합기체의 온도, 압력, 농도로 좌우되고, 또 분

자 구조 등에 따라 다르다.22)

액체 가연물에 있어 발화 지연시간은 물리적 지연시간과 화학적 지연

시간이 포함된 것이다. 물리적 지연시간은 물질의 증발하는 시간, 공기

와 혼합하여 가연성 혼합기를 형성하는 시간 및 최소자연발화온도까지

온도가 상승하는 시간 등이 포함되며, 화학적 지연시간은 가연성 혼합

기 내부에서 복잡한 연쇄반응을 거쳐 발화에 이르는 시간을 말한다.23)

Fig. 2는 발화지연시간과 물리적 요인과의 관계를 도식화하여 나타내

었다. 열에너지에 의해 가연성 혼합기의 내부온도가 와 같이 상승하

고 T2 이상의 온도가 유지될 경우 의 발화지연시간 이후 발화하게

된다. 만약 같은 가연성 혼합기가 T3의 온도로 가열될 경우 발화지연시

간은 와 같이 짧아지게 되며 온도가 더 높은 T4가 될 경우 발화지

연시간은 더욱 더 짧아지게 된다. 압력에 의한 영향 역시 온도에 의한

영향과 동일하다.24)

동일 물질에 대하여 시료량의 변화에 대한 발화한계온도를 구하였을
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경우, 그 물질의 최소자연발화온도를 구할 수 있다. 일반적으로 발화지

연시간이 긴 최소자연발화온도 부근에서 시료량의 차이에 따른 지연시

간의 영향은 크고, 온도가 상승함에 따라 지연시간이 짧게 되어 이에

대한 영향이 점차 줄어든다.25)

Semenov의 이론에서 제시된 식 (1)에서 단열반응을 가정하면 주위에

잃어버리는 열은 무한히 작게 되어 식 (1)의 우변 제 2항이 0으로 되므

로 식 (20)과 같이 된다.

  
exp (20)

식 (20)을 정리하면

≡   




 exp


 (21)

로 되고 식 (21)를 적분하여 양변에 대수를 취하면 식 (22)와 같이 되

며, 이를 Semenov 방정식이라고 한다.

ln   (22)
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Fig. 2 Effect of temperature and pressure level on ignition delay.
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2-5. 활성화 에너지

어떠한 물질이 자발적인 화학반응을 하기 위해서는 반응 전에 최소한

의 에너지가 공급되어야 한다. 예를 들어 가연물이 대기 중의 산소에

노출되었다고 갑자기 발화를 개시하는 것은 아니다. 그러나 가연물에

어떠한 에너지를 공급하면 발화를 하게 된다. 이처럼 물질이 화학반응

을 일으키기 위하여 반응 물질에 공급되어야 할 최소한의 에너지를 활

성화 에너지라고 한다.26)

Fig. 3은 발열반응에 있어 반응 좌표와 에너지에 관하여 나타낸 것으

로 반응 물질에 활성화 에너지 E만큼의 에너지가 공급되면 화학반응을

개시할 수 있는 활성화물로 변경된 이후 연소열 ΔH를 방출하며 생성물

로 전이된다. 다음의 발열반응으로부터 활성화 에너지는 식 (23)과 같이

나타낼 수 있다.27)

  (23)

여기서 E는 활성화 에너지, W는 반응에너지, H는 연소열이다.

또한 식 (22)에서 최소자승법을 사용하여 매개변수 A와 B를 결정할

수 있으며 실험에서 얻어진 발화온도와 발화지연시간을 이용하면 활성

화 에너지(E) 역시 구할 수 있다.
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Fig. 3 Relation between reaction coordinate and energy

in exothermic reaction.
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3. 실험장치 및 실험방법

3-1. 실험시료

휘발유의 연소 위험성과 관련된 물리적 주요 특성치는 한국 산업안전

보건공단에서 제공하는 물질안전보건자료로서 Table 1과 같다.28)

본 실험에서 사용된 실험물질인 휘발유는 A 주유소에서 판매하는 것

으로 밀도가 0.7919 g/cm3이며, Research Octane Number(RON)이 94인

시료를 사용하였다.
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Table 1. Characteristic of gasoline28)

Chemical name Gasoline

CAS NO. 8006-61-9

Flash point < -40 ℃

Boiling point 32 ∼ 210 ℃

Melting point -90.5 ∼ -95.4 ℃

Specific gravity 0.7 ∼ 0.8(H2O=1)

Vapor density 3.0 ∼ 4.0(air=1)

Vapor pressure 304 ∼ 684 mmHg (37.8 ℃)

Autoignition temperature 280 ∼ 470 ℃

Explosion range 1.2 ∼ 7.6 %
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3-2. 실험장치

3-2-1. 폭발한계

가스폭발한계를 측정하는 장치로서는 전파법과 버너법이 있으며, 이중

에서 전파법은 원통형 또는 구형의 용기 내에 혼합가스를 넣고 한쪽에

서 점화하여 화염이 전체적으로 확산되는 한계조성을 결정하는 방법이

고, 버너법은 버너위에 안정된 화염이 가능한 혼합가스 조성의 한계치

를 결정하는 방법이다.29,30)

본 연구에 사용한 실험장치는 전파법을 개량한 장치로써 Photo 1에

나타내었으며, 그 개략도를 Fig. 4에 나타내었다.

폭발시험 장치는 내부의 용적이 1.1 ℓ로서 용기내의 온도와 압력의

측정을 위하여 Chromel-Alumel Thermocouple(O.D 1.0 ㎜)의 열전대

온도계와 Kyowa제 PGM 100KD 압력센서를 사용하였다. 폭발용기의

재질은 SUS 304를 사용하였으며, 용기내의 점화에너지를 공급하기 위

하여 자동차용 점화플러그와 유사하게 특수 제작된 전극을 부착하였다.

폭발용기의 가열로는 0～800 ℃까지 가열이 가능한 전기로를 제작하였

고, 폭발 및 연소의 유무를 판정하기 위하여 증폭기를 거쳐 온도·압력

측정 프로그램에 의하여 모니터에서 온도 및 압력의 변화를 확인하고,

컴퓨터에 Data를 저장할 수 있도록 하였다. 또한 폭발용기 내에 시험하
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고자하는 가스의 조성을 정밀하게 하기 위해서 용기내의 공기 및 미연

소 가스의 배출은 -1.005 kgf/cm
2.G(-98.56 kPa.G)까지 진공이 가능한

Vacuum pump를 사용하여 진공상태로 만들고, 필요한 농도만큼의 시료

를 1차적으로 투입하였으며, 산소의 조성은 99.99 %의 질소와 산소가스

를 계산식에 의해 폭발용기에 투입되도록 하였다.
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Photo 1. The picture of experimental apparatus for

vapor explosion tester.
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① High voltage transformer ⑦ Sample generator

② Amplifier ⑧ Control box

③ Oscilloscope ⑨ Explosion vessel

④ Computer ⑩ Spare sample mixing chamber

⑤ Vacuum pump ⑪ N2 bombe

⑥ Temperature control system ⑫ O2 bombe

Fig. 4 Schematic diagram of experimental apparatus for

explosion measurement.
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3-2-2. 자연발화온도31)

착화원이 없는 상태에서 휘발유의 발화되는 온도를 측정하기 위하여

사용한 실험장치는 최소자연발화온도 측정 장치로 많이 사용되고 있는

ASTM D 2155-63T 장치로서 액체석유제품의 발화온도를 측정하는 방

법으로 규격화되어 있는 장치이다. 일정 온도로 가열한 용기 내에 시료

를 떨어뜨려 발화온도를 측정하며, 그 개략도를 Fig. 5에 나타내었으며,

Photo 2에는 자연발화 측정 장치를 사진으로 나타내었다.

액체의 자연발화온도를 측정하기 위하여 전기로 내에 250 ㎖의 파이

렉스제 삼각플라스크를 넣고 고정시켜 측정 용기로 사용하였다. 본 연구에

서는 0.35 mm의 Chormel-Alumel(K-type) 열전대를 사용하여 플라스크의

상부, 하부, 및 측부에 밀착시켜 측정하였다.

Fig. 6은 실험장치의 열전대에 의해 측정된 온도와 검교정된 수은온

도계를 사용하여 플라스크 중심부를 측정한 온도를 비교하여 온도 차이

를 보정하기 위한 보정 곡선(Calibration Curve)를 나타내었으며 보정

곡선으로 부터 최소자승법에 의해 계산된 식 (24)를 바탕으로 온도를

교정하여 실험의 정확성을 높였다.

  (24)
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또한 온도 측정을 위한 열전대의 한국산업표준 KS C 1602의 허용오차를

Table 2에 나타내었고 수은온도계의 한국산업표준 KS B 5302의 허용오

차를 Table 3에 나타내었다.

이 외에 발화의 유무를 관찰하기 위해 반사경을 용기 상부에 설치하

고, 측정 용기 내의 잔류 증기 및 가스를 치환하기 위하여 공기압축기

를 사용하였다.

시료량의 채취는 미국 Hamilton 제로서 250 ㎕와 500 ㎕용 마이크로

실린저를 사용하였으며, 발화지연시간의 측정은 정도가 1/100인 Kappa

제 정밀 초시계를 사용하였다.
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① Electric furnace
② Heater
③ Flask
④ Power supply
⑤ PID temperature controller
⑥ Upper part temp. indicator
⑦ Side part temp. indicator

⑧ Lower part temp. indicator
⑨ Thermocouple
⑩ Air compressor
⑪ Silicagel column
⑫ Cleaning air tube
⑬ Mirror
⑭ Sample injection port

Fig. 5 Schematic diagram of experimental apparatus for

auto ignition temperature measurement.
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Photo 2. Experimental apparatus for auto ignition

temperature measurement.
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Fig. 6 Calibration curve for temperature between thermocouple

and thermometer.
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Table 2. Allowable range and tolerance of thermocouple according

to the type of sensor (KS C 1602)32)

Type

Classification of tolerance

Class 1 Class 2 Class 3

B

- -
600∼800 ℃

±4 ℃

-
600∼1700 ℃

±0.0025·|Tm|

800∼1700 ℃

±0.005·|Tm|

R, S

0∼1100 ℃

±1 ℃

0∼600 ℃

±1.5 ℃
-

-
600∼1600 ℃

±0.0025·|Tm|
-

N

-40∼375 ℃

±1.5 ℃

-40∼333 ℃

±2.5 ℃

-167∼40 ℃

±2.5 ℃

375∼1000 ℃

±0.004·|Tm|

333∼1200 ℃

±0.0075·|Tm|

-200∼-167 ℃

±0.015·|Tm|

K

-40∼375 ℃

±1.5 ℃

-40∼333 ℃

±2.5 ℃

-167∼40 ℃

±2.5 ℃

375∼1000 ℃

±0.004·|Tm|

333∼-200 ℃

±0.0075·|Tm|

-200∼-167 ℃

±0.015·|Tm|

E

-40∼375 ℃

±1.5 ℃

-40∼333 ℃

±2.5 ℃

-167∼40 ℃

±2.5 ℃

375∼800 ℃

±0.004·|Tm|

333∼900 ℃

±0.0075·|Tm|

-200∼-167 ℃

±0.015·|Tm|
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Table 3. Standard of liquid in glass (KS B 5302)33)

Type
100 ℃

Thermometer

150 ℃

Thermometer

200 ℃

Thermometer

250 ℃

Thermometer

Symbol 100A 100M 150A 150M 200M 250M

Liquid
Organic

fluid
Mercury

Organic

fluid
Mercury Mercury Mercury

Scale

range

-10 ∼

+100 ℃

-10 ∼

+150 ℃

-10 ∼

+200 ℃

-10 ∼

+250 ℃

Detailed

scale
0.5 ℃ or 1 ℃ 1 ℃ or 2 ℃

Scale

mark
5 ℃ 5 ℃ or 10 ℃

Numeric

scale
10 ℃ 10 ℃ or 20 ℃

Tolerance Below degree of 200 ℃±1 ℃

Below scale of

200 ℃±1 ℃

Excess

scale of

200 ℃±1.5 ℃

Dipping Overall dipping

Overall

length
305±5 mm, 355±5 mm, 405±5 mm

Tube

diameter
6∼7 mm
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3-3. 실험방법

3-3-1. 폭발한계 측정34)

증기의 농도 변화에 대한 실험을 행하기 위하여 폭발용기에 주입하는

산소, 질소의 순도는 99.99 %의 것을 사용하였으며, 실험은 다음의 순

서에 의해 진행하였다.

1) 폭발용기탱크 내부를 진공펌프를 사용하여 상부에 설치된 압력의

수치가 -1.005 kgf/cm
2.G(-98.56 kPa.G)까지 진공으로 만든다.

2) 소정의 온도로 가열시킨다.

3) 기체 혼합물의 상태방정식으로 계산된 압력의 수치만큼 가솔린의 양을

주입구를 통해서 주입한다.

4) 산소를 산소주입구를 통해 해당 압력만큼 주입한다.

5) 질소를 질소주입구를 통해 해당 압력만큼 주입한다. 이때 질소주입

부의 밸브를 급격히 열어 혼합조 내부로 질소가 빠르게 유입되면서

내부의 난류를 형성시켜 시료가 잘 혼합될 수 있도록 한다.

6) 점화플러그에 전원을 연결한다.

7) 점화스위치를 ON시켜 폭발유무를 관찰한다.

8) 폭발 시 오실로스코프상에 나타난 파형을 컴퓨터를 이용해 파악한다.
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시험은 시험물질의 폭발하한과 상한은 같은 농도에서 3회 이상 실험

하여 1회라도 폭발할 때의 최소농도를 폭발하한계로, 최대농도를 폭발

상한계로 하였다.
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3-3-2. 최소자연발화온도 측정29,35)

자연발화는 다른 어떤 착화원을 주지 않아도 물질이 공기 중에서 스

스로 발열하여 그 열이 오랜 시간 동안에 축적되어 점차 발화점에 도달

하여 연소를 일으키게 되는 현상으로서 물질의 발화현상을 파악하는 것

이 대단히 중요하다.

최소자연발화 실험을 ASTM D 2155-63T 규정에 따라 다음과 같은

순으로 진행되었다.

1) 실험하고자 하는 시료를 미리 준비한다.

2) 실험장치에 AC 220V의 전원을 공급한 후 온도제어장치로 측정 온

도를 미리 설정한다.

3) 설정온도에 도달하면 마이크로 실린저로 시료를 채취하여 플라스크

상부에서 수직으로 일시에 주입함과 동시에 스톱워치를 눌러 시간을

측정한다.

4) 발화의 유무는 반사경을 통해 육안으로 관찰하여 판정한다.

5) 5분 이내에 발화가 될 경우 발화로 판정하고, 5분이 경과하여도 발

화하지 않으면 비발화로 간주한다.

6) 발화 유무에 관계없이 플라스크 내에 압축공기를 불어 넣어 잔류 가

스 성분을 신선한 공기로 치환한 후 1회의 측정을 마친다.
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7) 비발화의 판정은 10회 반복하여도 발화되지 않는 경우에 한하며, 이

중 한번이라도 발화하면 비발화로 판정하지 않는다.

8) 동일 온도에서 시료량을 변화시켜 발화 한계를 측정하고 온도를 조

절하여 발화하지 않는다고 판단되는 최저 온도까지 이 조작을 반복

하여 최소자연발화온도를 구한다.
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3-3-3. 발화지연시간 및 순간발화온도 측정 방법

1) 최소자연발화온도를 구한 후 이때의 시료량을 선정한다.

2) 동일한 시료량으로 최소자연발화온도부터 점차 온도를 상승시키며

발화지연시간을 측정한다.

3) 발화지연시간이 1초에 도달 할 때까지 온도와 발화지연시간의 관계

를 구하고 이때의 온도를 그 물질의 순간발화온도로 한다.
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4. 실험결과 및 고찰

4-1. 산소농도에 따른 폭발범위36)

가연성 물질의 폭발은 안전대책을 강구하는데 중요한 인자로서, 가연성 가스

및 액체의 저장, 취급시설, 설비 시 내압능력과 방폭설비의 산정기준이 된다.37)

위험물을 취급하는 석유화학공장에서는 산소농도에 따른 폭발범위를

알지 못하고 공정운전을 할 경우, 화재․폭발의 위험성이 있으므로 이

에 대한 자료를 확보하는 것이 필요하다.

본 연구에서는 산소의 농도를 24 %에서 불활성 가스인 질소를 첨가

하여 차츰 산소농도를 줄여가면서 폭발범위를 측정하였다.

Fig. 7과 Table 4는 산소농도의 변화에 따른 폭발한계를 나타낸 것으로

산소농도를 24 %에서 폭발한계는 폭발하한계의 경우 1.3 %, 폭발상한계의

경우 8.9 %를 구하였으며, 산소농도 21 %에서는 폭발한계는 LEL의 경우

1.3 %, UEL의 경우 7.3 %를 측정하였다. 산소농도 18 %에서는 폭발하한

계는 1.3 %, 폭발상한계는 5.6 %를 구하였으며, 산소농도 15 %의 LEL은

1.3 %, UEL은 4.1 %를 측정하였다. 또한 산소농도 12 %에서는 LEL은

1.5 %, UEL은 2.6 %를 구하였으며, 산소농도 10.9 %에서 LEL은 2 %,

UEL은 2.1 %를 측정하였으며, 최소산소농도(MOC)인 10.9 %를 구하였다.
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Table 4. Experiment result of flammable limit

Gasoline

O2(%)

Low Explosion

Limit(LEL) %

Upper Explosion

Limit(UEL) %

24 1.3 8.9

21 1.3 7.3

18 1.3 5.6

15 1.3 4.1

12 1.5 2.6

11 2.0 2.1

10.9 2.0 2.1
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Fig. 7 Relation between oxygen concentration and gasoline

concentration.
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4-2. 최소자연발화온도38,39)

가연성 물질의 자연발화온도는 착화원이 없는 상태에서 화재․폭발이

발생되는 위험성을 예방하기 위하여 최소자연발화온도를 아는 것이 안

전을 확보할 수 있다.

본 연구에 사용된 시료인 휘발유의 양은 5∼350 ㎕까지 시료량의 범

위에서 행하였으며, 발화영역 내에서는 25 ㎕의 간격으로 변화시켜 실

험을 하였다. 또한 발화한계온도 곡선의 경계 영역에서는 5∼10 ㎕의

간격으로 변화시켜 자연발화온도를 구하였다.

Fig. 8은 휘발유 시료량과 발화한계온도를 나타내었으며, 100∼125 ㎕의

범위에서 자연발화온도는 407 ℃를 구하였다. 온도가 증가할수록 100 ㎕

이하와 125 ㎕이상에서도 발화가 발생되어 발화되는 범위가 증가하였으

며, 시료량이 210 ㎕이상일 때 549 ℃이상의 온도에서 2회 이상 연속적

인 발화를 하였으며, 그 외에도 시료량이 110 ㎕이상일 때 569 ℃이상

의 온도에서 2회 이상 연속 발화하였다. 이것은 플라스크 내의 열면 온

도가 높아짐에 따라 주입된 시료의 급격한 표면비등에 의해 액적이 분

리된 상태로 부분적으로 증기화되어 발화되고, 분해된 다른 액적은 열

에너지를 받아 다시 발화가능 범위를 형성하여 2차 발화를 일으키는 것

으로 사료된다.
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Fig. 8 Relation between ignition temperature

and dropping volume of gasoline.



- 43 -

4-3. 발화지연시간 및 순간발화온도 측정 40,41)

가연성 물질이 고온에서 발생될 수 있는 위험성을 예측하기 위하여

시료량의 변화에 대한 발화한계온도를 구하여, 그 물질의 최저발화온도

를 구할 수 있다. 일반적으로 발화지연시간이 긴 자연발화온도 부근에

서 시료량의 차이에 따른 지연시간의 영향은 크고, 온도가 상승함에 따

라 지연시간이 짧게 되어 이에 대한 영향이 점차 줄어진다. 그러므로

최저발화온도를 결정한 이때의 시료량에 대하여 온도를 점차 상승시켜

발화되는 시간이 1.0초에 도달할 때까지의 온도범위에서 온도와 발화지

연시간의 관계를 구하고, 여기에서 발화지연시간이 1.0초일 때의 온도를

순간발화온도로 하였다.

Fig. 9는 시료량 125 ㎕의 동일한 시료량으로 발화지연시간을 측정하였

고, 549 ℃에서 발화지연시간이 1.0초가 되는 순간발화온도를 구하였다.
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Fig. 9 Relation between ignition delay time and ignition

temperature of gasoline.
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4-4. 활성화 에너지42,43)

휘발유의 물리적 특성을 파악하기 위하여 Semenov 방정식을 이용하

여 활성화 에너지를 구하여 위험성을 예측할 수 있다.

최저발화온도를 나타내는 시료의 적하 량으로부터 측정한 데이터에

대하여 발화지연시간의 대수와 절대온도의 역수로부터 활성화 에너지를

구할 수 있으며, 식 (22)를 이용하였다.

ln   (22)

Table 5는 본 연구에 사용된 휘발유의 최소자연발화온도를 구한 시료

량으로써 온도를 상승시켜 발화할 때까지의 지연시간과의 관계를 나타

내었다.

Fig. 10은 Table 5로부터 온도의 역수와 발화하는데 필요한 발화지연

시간의 관계를 도식화한 것으로서 식 (22)를 사용하여 활성화 에너지를

구한 결과 16.10 kcal/mol(67.36 kJ/mol)을 구하였으며, 이때의 상관계수(r2)

는 0.998을 구하였다.
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Table 5. Comparison of experimental and ignition delay

time of gasoline

No.  [℃]  [K] 


× [K-1]

Delay

time [s]
ln 

1 407 680.15 1.47 8.55 2.15

2 409 682.15 1.47 7.88 2.06

3 419 692.15 1.45 6.64 1.89

4 449 722.15 1.38 4.2 1.44

5 469 742.15 1.35 3.17 1.15

6 499 772.15 1.30 2.02 0.70

7 519 792.15 1.26 1.61 0.48

8 529 802.15 1.25 1.37 0.31

9 539 812.15 1.23 1.22 0.20

10 549 822.15 1.22 1 0
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Fig. 10 Relative diagram between temperature and

ignition delay time of gasoline.
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5. 결 론

본 연구는 자동차용 휘발유의 발화 특성을 파악하기 위하여 폭발범위,

자연발화온도 및 순간발화온도를 측정하였으며, 휘발유의 위험성을 파

악하기 위하여 활성화 에너지를 구한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 산소농도 21 %일 때 폭발하한계 1.3 %와 폭발상한계 7.3 %를 측정

하였으며, 산소의 농도가 감소할수록 폭발하한계는 변화가 없으나,

상한계는 크게 감소하였다.

2) 공정의 안전운전을 하기 위한 최소산소농도(MOC)는 10.9 %를 구하였다.

3) 시료량의 변화에 따른 자연발화온도를 구한 결과 휘발유 100∼125 ㎕

에서 최소발화온도는 동일한 온도인 407 ℃를 구하였다.

4) 최소발화온도의 시료량인 125 ㎕에서 온도를 상승시켜 1 sec가 되는

순간발화온도는 549 ℃를 구하였다.
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5) 최소발화온도를 구한 시료량으로 온도를 상승시켜 발화할 때까지의 지

연시간과의 관계로부터 활성화 에너지를 구한 결과 67.36 kＪ/mol를 구하

였으며 상관계수(r2)는 0.998이었다.
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Nomenclature

 : Half thickness of sample vessel [m]

 : Constant obtained from experimental [ - ]

 : Pre-exponential factor of Arrhenius equation [ - ]

 : Concentration of reactant [mol/m3]

 : Specific heat [J/mol·K]

 : Activation energy of reaction [J/mol·s]

 : Heat transfer coefficient [W/m2·K]

 : Shape parameter [ - ]

 : Heat conductivity of body [W/m·K]

 : (superscript) Order of reaction [ - ]

 : Mole of component  [mol]

 : Total mole of all components [mol]

 : Heat of reaction per unit mole [J/mol]

 : Universal gas constant [J/mol·K]

 : Coefficient of determination [ - ]

 : Surface area [m2]

 : Time [sec]

 : Mean temperature of internal system [K]

 : Ambient temperature [K]

 : Critical auto ignition temperature [K]

 : Displayed temperature on experimental apparatus [℃]
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 : Temperature of thermometer in flask [℃]

 : Ignition temperature [℃]

 : Converted to the absolute temperature of ignition

temperature

[K]

 : Measurement temperature [℃]

 : Volume of system [m3]

 : Coordinate [ - ]

 : Mole fraction of component  [ - ]
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Greek Letters

 : Constant (-intercept) [ - ]

 : Dimensionless reaction rate [ - ]

 : Dimensionless temperature [ - ]

 : Dimensionless distance [ - ]

 : Density of mixture system [mol/m3]

 : Ignition delay time [sec]

 : Dimensionless time [ - ]

 : Experimental ignition delay time [sec]
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Abstract

In this study, the explosive limit, autoignition temperature and

instantaneous ignition temperature of gasoline for cars were measured to

identify its ignition characteristics, and the activation energy was

estimated to determine the hazard of gasoline. The results are as follows.

1) At the oxygen concentration of 21 %, the lower explosive limit

was measured to be 1.3 % and the upper explosive limit 7.3 %.

With decreasing oxygen concentration, the lower explosion limit

did not change while the upper explosive limit decreased.
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2) The minimum oxygen concentration(MOC) for the safe operation of

the process was estimated to be 10.9 %.

3) Auto ignition temperatures according to the varied sample

quantity were measured, and an identical temperature of 407 ℃

was obtained as the lowest ignition temperature for all the

gasoline quantities of 100∼125 ㎕.

4) The instantaneous ignition temperature of the sample with the

quantity of 125 ㎕ at 1 second after increasing the temperature

from the lowest ignition temperature was measured to be 549 ℃.

5) The activation energy was calculated from the correlation between

the ignition temperature and the ignition delay time, which was

the time elapsed for the sample to ignite upon increase of

temperature with the sample quantity used for measuring the

lowest ignition temperature. The calculated activation energy was

67.36 kＪ/mol, and the correlation coefficient (r2) 0.998.
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