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Abstract 

Numerical simulations of freely propagating flames burning H2/HCl/Air mixtures are performed at 
atmospheric pressure in order to understand the effect of HCl on the NOx reduction. A chemical kinetic 
mechanism is developed, which involves 26 gas-phase species and 99 reactions. Under several equivalence 
ratios the flame speeds are calculated and compared with those obtained from the experiments, the results of 
which is in good agreement. As HCl is added into H2/Air flame as additive, its chemical effect causes the 
reduction of radicals (H, OH, and O), and then the decrease of the net rate of NO production. It is found that 
the chemical effect of additive has much more influence on the reduction of EINO than its physical effect. 

  
 

1. 서 론 

  최근  연소  장치의  설계에서  중요한 요소  중  하

나는  공해물질  배출의  제어이고, 생성되는 공해물

질은  미연  탄화수소 , 질소산화물 , 일산화탄소, 황

산화물 , 매연  등이  있다[1]. 이  중에서  질소산화물

(NOx)은  일산화질소 (NO), 이산화질소 (NO2), 및  
N2O 를  포함하고 있고 , 산성비 , 스모그 , 오존층  파

괴의  원인이  된다[1].  

지난  60 여년  동안  연소로부터  질소산화물 형성 
과정을  규명하고자  하는  연구들이  진행되어 왔고 , 

현재  질소산화물  중  중요한  화학종인  NO 의  생성

에  대하여 5 가지  경로반응이 알려져  있다[2, 3]. 
이러한  생성  원인에  근거하여  연소  장치로부터  질

소산화물  생성을  제거하기  위한  기술들이  이러한 

생성  원인에 근거하여  연소  장치로부터 질소산화

물  생성을  제어하기  위한  기술들이 발전하여 왔다 .  
질소산화물을  저감하는  기술체계로서는  화염  내에

서  질소산화물을  저감시키려는 전처리 제어  기술

과  일단  발생된  질소산화물을  각종  물리적  및  화
학적  방법에  의해  제거하려는  후처리  제어  기술로 

나누어진다. 전처리  제어  기술로는  저과잉 공기 , 

다단  연소 , 재연소(reburning), 배기  가스  재순환 , 
물  분사 , 산화제의  고속분사 등의  방법이  있다[1, 

4]. 이러한  방법들은  주로  물리적  변화(희석제를 

이용하여  화염온도의  저감 , 산소  농도의  저하 , 혼
합가스  농도의 변화 , 유동장  변화  등)를  통해  NOx

를  저감시킨다 . 그러나  많은  양의  NOx 를  저감시

키는데  있어서  어느  정도  한계를  갖고  있다 . 후처

리  제어  기술로는  SNCR(selective non-catalytic 

reduction), SCR (selective catalytic reduction) 등이  실

용화되어  NOx 저감에  기여하고 있다[5]. 
  고온을  수반하는 연소  과정에서  질소산화물은 

주로  열적  NO 반응  메카니즘을  통해  생성된다[6]. 

이  메카니즘은  확장  Zeldovich 메카니즘(extended 
Zeldovich mechanism)으로  설명이  가능하고, NO 생

성률은  온도와  활성기 (radical) 농도에  굉장히  민감
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하다 . 활성기(O, H 및  OH)들은  H2-O2 반응  과정을 

통해  생성되며 , 이  활성기들의 생성에  가장  중요

한  반응식은  H + O2 = OH + O로  알려져  있다[7].  
 첨가제를  사용하여  화염  내에서  활성기들의 생성

을  억제하여 , 그들의  농도를  저감시켜  질소산화물

의  생성을 억제시킬  수  있다 . 즉  첨가제를  화염에 
첨가할  경우  화염  내에서  첨가제의  물리적  및  화

학적  효과를  통해  열적  NO 생성을  저감시킬  수 

있다 . 물리적  역할은  첨가제가 희석제와  같은  역
할을  함으로서  화염온도를 감소시키고, 화학적  역

할은  열적  NO 생성에  기여하는  활성기  농도를  저

감시키는  것이다 . 위와  같은  역할을 할  수  있는 
첨가제로는 화염에서  억제제(inhabitor) 역할을  하

는  할로겐족  화합물  또는  금속을  포함한  화합물이 

적합하다 . 예로서  할로겐족  원소는  반응  영역에서 
수소원자(H)를  제거함으로서  활성기  생성에 중요

한  연쇄분기반응 (chain branching reaction)인  H + O2 

= OH + O의  반응률을  감소시킨다[8, 9]. 특히  낮은 
온도에서  수소원자는  산소(O2)와  반응하기  보다 

할로겐족  원소를  포함한 화학종(HX 또는  X2,  X는  

할로겐  원소)과  반응하며 , 그것은  낮은  활성화  에
너지(activation energy) 에  기인한다.  

본  연구에서는  첨가제를  첨가한  자유롭게  전파

하는  H2/Air 예혼합  화염에 대하여  수치해석을  수
행하였다 . H2/Air 화염은  탄화수소 화염보다  비교

적  화학  반응  메카니즘이 간단하여 반응  메카니즘

을  해석하기가  용이하다 . 첨가제로서는  화염  내에

서  물리적  및  화학적 역할을 할  수  있는  HCl 과  

물리적  역할만을 할  수  있는  CO2 를 선택하였다 . 

이러한  첨가제가  첨가된  화염과  순수  H2/Air 화염

의  화염  구조  및  질소산화물  생성  결과를 비교함

으로서  첨가제가  그들에 미치는 영향을 조사하였

다.  

 

2. 수치해법 

  앞서  개발된  수치해석 코드인  RUN-1DL[10, 11]을  

사용하여 자유롭게  전파하는 H2/HCl/Air 예혼합  화염

에  대한 수치해석을 수행하였다 . 사용한 상세한 화
학반응  메카니즘은 기존에 개발된  H2/Air 화염  반응 

메카니즘[12]과  NOx/HCl 반응식[13-15]으로  구성되어 

있다 . 이  메카니즘은 불활성 기체로서  Ar 을  포함한 

26 개의  화학종과  99 개의  기초반응식(정방향과  역방

향  반응식  포함)을  포함하고 있다 . 수치해석  코드에

서  입력 데이터인 열역학적 및  전달  물성치는 Ref. 

13 과  Ref. 15에  있는  자료를  사용하였다.  

주어진  계산 구간  안에서  온도 및  화학종 농도 
분포가  급격히 변하므로  이들의 정확한  분포를  얻

기  위해  약  100 - 150 정도의  격자  수를  갖고  결과

를  얻었다 . 초기조건으로  Ar 농도를  0 으로  하고 , 
혼합기  온도는 300K, 압력은  1 기압  조건을 갖는 

화염에  대하여 수치해석을  수행하였다 . 
 

3. 결과 및 논의 

H2/HCl/Air 예혼합  화염에서  Cl/H 비가  1 보다 
작은  경우에는 생성물로서  Cl2 를  고려하지  않아도 

되기  때문[16]에  당량비  1 인  H2/HCl/Air 의  총괄 

반응식 (global reaction)은  다음과  같다 . 
 

[ ]→+++ 222 76.3
2
11 NO
R

H
R

HCl  

22 2
76.31 N
R

HClOH
R

++  

 
 여기서  R 은  HCl/H2 의  몰  비이다 . R 값이  0 인 

경우는  H2/Air 화염이고 , R 값이  0 과  어떤  실수 
사이에  있는 경우는  연료로서  수소와 첨가제로서 

HCl을  혼합한  화염이다.  

  첨가제는  화염  내에  소량  첨가되어도  주로  화학적 
반응에 의해 활성기  농도를 낮출 수 있다 . 따라서 

초기에  첨가제인 HCl 농도와  연료인  수소  농도의 

비가  10% (R = 0.1)이내의  조건을 갖는  3가지  화염(R 
= 0.01, 0.05, 및  0.1)에  대하여  결과를  얻었다. 또한 

물리적 역할만을 고려한 첨가제로서 HCl(불활성 

화학종으로 간주)과 CO2를 H2/Air 화염에 첨가한 
화염에 대하여  수치해석을 수행하였고, 그  결과들을 

H2/Air 화염의  결과들과 비교하였다. 
 

3.1  화염 속도 

자유롭게  전파하는 H2/HCl/Air 예혼합  화염에 
대하여  언급한 화학반응  메카니즘을 통해  당량비 

변화에 따른  6 가지  종류의  화염들에 대한  화염 
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Fig. 1 A comparison of flame speeds for the different 
flames with respects to equivalence ratio. 

속도를  계산하였고 , 그  결과를  Fig. 1 에  나타냈다 . 

또한  H2/Air 화염에  대하여  실험에서  얻어진 

화염속도[17]도  그림에  기호로  표시했다 . H2/Air 

화염에  대하여 계산한 화염속도는  실험  결과와  잘 

일치한다 . 예상했던 것처럼  H2/Air 화염  에  HCl 의  

첨가(물리적  및  화학적  역할  포함) 는  희박  및 

과농  영역에서  화염속도의 감소를  가져  오고 , 그 

영향은  과농  영역에서  크게  나타난다 . 당량비가 

약  1.6 근처에서  최대  화염속도를  갖고 , 그  값은 

264 cm/s 이다 . R 값이  0.01, 0.05, 및  0.1 로  

증가함에  따라  화염속도는  각각  253 cm/s, 219 cm/s, 

및  189 cm/s 로  감소하고 , 이것은 첨가량 (또는 

R 값)에  따라  화염속도가 선형적으로  감소하지 

않음을  보여준다. 즉  소량의  첨가물이  첨가될  때 

화염속도는 크게  감소하지만 , 계속해서  그  양을 

증가시키더라도  화염속도는  완만하게  감소한다 . 

이것이  할로겐  화합물이  수소  또는  탄화수소 

화염에  첨가되었을  때  나타나는 특징  중  하나이다 . 

  화염  내에서  첨가제의 물리적 역할을 조사하기 

위해  첨가제로 HCl(화학  반응  제외)과  CO2 를  

고려했다 . 이를  위해  HCl 과  CO2는 화학  반응 

메카니즘에서  불활성(inert) 화학종으로  간주하고 

수치해석을 수행하였다 . 같은  양(R=0.1)의  CO2 와 

HCl 을  화염에  첨가된 경우  화염속도에서  CO2 

첨가가 HCl 첨가보다  더  큰  감소를  가져온다 . 

이것이  CO2 의 정압비열이  HCl 의  정압비열  보다 

크기  때문이다. 같은  양(R=0.1)의  HCl 이 첨가된 
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Fig. 2 The physical and chemical components of 
additive influence on flame speed. 

경우  첨가제의  화학적  작용이  물리적  작용  보다 

화염속도  감소에  더  큰  영향을 미친다 .  

당량비가  1.6 인  H2/Air 화염의  화염속도에서  첨 

가제의  물리적  및  화학적 영향을  조사하였고 , 그 

결과를  Fig. 2 에  나타냈다. 물리적 영향(Sp)과  화 

학적  영향(Sc)은  각각  다음과 같이  정의  하였다 . 
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여기서  S 에  있는  아래첨자  0 는  첨가제가  없는 

H2/Air 화염의  경우 , 위첨자  ' 은  첨가제가 화염에

서  불활성  가스(물리적  역할)로  간주된 경우 , 아래

첨자  u 는  첨가제가  화염에서  물리적 및  화학적 

역할을  한  경우의  화염속도이다.  물리적 역할을 

하는  첨가제  HCl 과  CO2 가  첨가됨에  따라  화염속

도에서  물리적  영향은  첨가량에 선형적으로  비례

하여  감소하는 반면  화학적  영향은 선형적으로  비

례하여  증가하지  않는다 . 앞서  언급했지만  CO2 첨

가가  HCl 첨가보다  화염속도에  물리적  영향이  더 

크다 . HCl 을  첨가한  경우  물리적 및  화학적 효과

를  비교하면 , HCl의  화학적  효과가 화염속도에  더 

큰  효과를 준다 . 화염속도의  감소에 있어서 

R=0.01 인  경우  화학적 영향이 물리적  영향보다 

약  4 배  이상 , R=0.1 인  경우  약  2.5 배의  영향을 

준다 . 따라서  소량의  첨가제가 화염에 첨가되는 

것이  화염속도에  더  큰  영향을 미친다 . 
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Fig. 3 Temperature for the different flames at the post 
combustion with respect to equivalence ratio. 

3.2  화염 속도 

  당량비  변화에  따라  6 가지  종류의  화염의 화염 
후류에서  계산된 화염온도를 Fig. 3 에  나타냈다 . 

최대  화염온도는 당량비가 1.1 부근에서 발생하고, 

양쪽  방향으로 감소한다. 희박  및  과농  조건에서 
H2/Air 화염과  첨가제  HCl 이  첨가된  화염(3 가지  종

류)에서 계산된  화염온도를 비교하면 그 차이는 약 

38K 이내이고 , 당량비 1.1 근처에서 화염온도  차이

는 약  70K 이하이다. 즉 H2/Air 화염에 HCl 의  첨가

는  약간의  화염온도  상승을  가져오지만 그  차이는 

크지  않다. 
예상한  것처럼 화염온도에서 HCl 과  CO2의  물리적 

효과는 화염온도의  감소를 가져오고, 그림에  나타난 

당량비 내에서 H2/Air 화염온도와 비교하면 그 
차이는 약  70K 이하이다. 화염속도에서와 마찬 

가지로 물리적 효과를  비교하면 CO2 첨가가 HCl 

첨가보다 더  큰  화염온도  감소를 가져온다. 
 

3.3  활성기  농도분포  및  NO 생성률  
NOx 반응 메카니즘에서 NO 생성률에 기여하는 중

요한 인자 중 하나는 활성기 농도이다. 첨가제 가 이

러한 활성기 농도에 미치는 영향을 조사하기 위해  당

량비 1 이고  R=0.1 인  3 가지 경우의 화염  에  대하여 

계산한 결과를  Fig.4에  나타냈다. 희석제 로서의 역할

을  고려한  HCl (불활성으로 간주) 과  CO2 가  화염에 

첨가된 경우, 활성기(H, OH, 및 O) 농도  분포는 H2/Air

화염의 결과와 닮은 경향 을 보여주며, 단지 약 간의 

활성기 농도 감소를 가져온다. 
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Fig. 4 The concentration profile of radicals for the Φ
=1.0 flame adding HCl and CO2 as additive. 

 그러나 첨가제로서 HC1 이 사용된 경우화화염 

내에서  화학  반응이  존재함으로 활성기  농도는  매우 
크게 감소한다 . 특히  최대값에서 수소 원자와 

산소원자 농도는 모두  약 1.7 배까지 감소한다. 

언급한  것처럼 할로겐  원소인 Cl 은 수소원자를 
제거함으로서 활성기 생성에 중요한 연쇄분기반응 

(chain branching reaction) 인  H+O2=OH+O의 반응률을 

감소시킨다[8,9]. 따라서 활성기 O 와  OH 의  농도는 
감소한다. 수소와 첨가제 HCl 의 결합에너지(각각 

104.18 과  103.1 kcal/mole [18])는  매우  작은  차이를 

갖고 있고 , 이것이 활성기의 최대  농도 위치를  약간 
화염상류로 이동시킨다. 

Fig. 5 는  당량비  1, R = 0.1 인  6 가지  경우의 

화염에서  계산한 NO 순생성률(net rate) 결과를 
보여준다. 첨가제가 활성기 농도에 영향을 미치는 

것과  같은  경향이 NO 순생성률에도 나타난다. 즉 
첨가제의  물리적  또는  화학적  역할이  NO 순생성률 

의  감소를 가져오고 , 화학적 역할이 물리적  역할보 
다  NO 순생성률  감소에  더  큰  영향을  미친다. 

HCl 의  첨가량이  증가할수록 NO 순생성률의  폭은 
좁아지고, 10% HCl 첨가시  최대  NO 순생성률에서 

약  3.3 배까지  감소한다 . 1% HCl을  첨가한  화염 
으로부터 계산한 NO 순생성률 분포는 10% CO2 

또는  10% HCl(물리적  역할)을  첨가한 화염으로부터 
계산한  결과와 닮은  결과를 보여준다 . 이를  통해 

소량의 HCl 을  사용할 경우 HCl 의  NO 순생성률에 
대한  영향은 같은  양의  희석제보다 약  10 배의 

효과가  있음을 알  수  있다 . 
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Fig. 5 The net of NO production for the Φ  =1.0 
flame adding HCl and CO2 as additives. 

3.4  NO 배출  지수   

화학종  i의 배출지수(Emission Index, EIi )는  연소 
과정에  의해  소비된 연료  질량에 대한  화학종  i 

의  질량의 비로  정의하였고 , 다음과 같은  식으로 

나타냈다 . 

∫
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•
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여기서  m 은  질량 ,  Wi 는  화학종  i 의  분자량, 는 

화학종  i 의  순생성률 , L(= 0.002 m)은  계산  구간이

다 . 분모에  (-)가  있는  것은  연료의 순생성률을 적
분하면  음의  값을  갖기  때문이다 .  

당량비가  1 인  H2/Air 화염의  EINO 에서  첨가제의 

물리적  및  화학적  영향을 조사하였고, 그  결과를 
Fig. 6 에  나타냈다 . 물리적  영향(EIp)과  화학적  영

향(EIc)은  각각  다음과  같이  정의  하였다. 
 

,'1
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EINOEI P −=  
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)'(
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  여기서  첨자들은 화염속도에서  사용한  첨자와 
같은  의미를 갖는다. 첨가제가  H2/Air 화염에  첨가

된  경우  첨가제가  화염에서 EINO 에  미치는  물리

적  및  화학적 영향은 화염속도에  미치는  영향의 
경향과  비슷하다 . 물리적 역할을 하는  첨가제  HCl

과  CO2 가  첨가됨에  따라 EINO 에서  물리적 영향

은  첨가량에 선형적으로 비례하여  감소하는  반면 
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Fig. 6 The physical and chemical components of 
addivive influence on EINO. 

화학적  영향은  선형적으로  비례하여  감소하지 않
는다 . 화염속도에서의 경향과  달리  첨가제의  화학

적  영향에  따른  EINO 감소는  물리적 영향에 따른 

EINO 감소보다  매우  크다 . 이것은  첨가제의  물리

적  효과가  첨가제의  비열과 희석  효과에 의해  발

생하는  반면  첨가제의 화학적  효과는  중요한 활성

기  농도의  감소를  통해  발생되기 때문이다 . EINO
의  감소에  있어서 R=0.01 인  경우  화학적  영향이 

물리적  영향보다  약  19 배  이상 , R=0.1 인  경우  약 

7 배의  영향을  준다 .  
  따라서  소량의  첨가제를  화염에  첨가되는  것이 

EINO 감소에  더  큰  영향을  미치고 , 이는  소량의 

첨가제가  화염  내에서  화학적  효과를 더  크게  작
용시키기  때문이다 . 
 

4. 결 론 

 자유롭게  전파하는  H2/Air 예혼합  화염에 첨가제

를  첨가한  화염들에  대하여  수치해석을 수행하였

다 . 화염  내에서 물리적 및  화학적  역할을  갖는 

HCl 과  물리적  역할만을  갖는  CO2가 첨가제로   선

택되었고 , 이러한  첨가제가  H2/Air 화염  구조  및 
질소산화물 생성에  미치는  영향을 조사하였다 . 

1 .  H2/Air 화염의  화염속도에 첨가제  HCl 의  화학

적  영향이  물리적 영향  보다  매우  크고 , 소량이 
첨가되었을 때  화염속도  감소에 큰  영향을  미친다 . 

2. 화염  내에서  활성기  농도는  HCl 의  첨가량에 

따라  감소하며 , 순수  H2/Air 화염의  결과와  비교하
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면  특히  수소원자와  산소원자  농도의  감소율이  크

다 . 이러한  것은  NO 순생성률의  감소에 기여한다. 

3. 첨가제  HCl 의  사용은  화염  후류에서  약간의 
온도  상승을  가져오지만 , 화학  반응에  의한  활성

기  농도의  감소로  인해  EINO 는  매우  크게  감소

한다 . 당량비 1 인  화염에서  첨가제의  물리적  효과

도  EINO 감소에  어느  정도  영향을  주지만, R=0.01

인  경우  화학적  효과는  물리적  효과  보다  약  19

배  이상의  EINO 저감  효과가  있다 .   

후 기 

 본  논문은  2002 년도  두뇌한국 21 사업에  의하여 

지원되었음.  
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