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요 약. 소량의 CH3C1 기체를 첨가한 C2H6-O2-Ar 혼합 기체의 점화 지연 시간을 반사 충격파 이후의 온도 

가 1270~1544 K인 범위에서 측정하였다. 실험 결과 CH3C1 기체가 C2H6 기체의 점화 과정을 지연시킴을 알 수 

있었고, CH3C1 기체의 농도가 증가함에 따라 점화 지연 시간이 증가함을 알 수 있었다. 그리고 C2H6-CH3C1- 

O2-Ar 혼합 기 체에서 CH3C1 기체의 점화 억제 효과를 반응 메카니즘 시각으로 살펴보기 위하여 컴퓨터를 이 

용한 모의 실험을 수행하였다.

ABSTRACT. The ignition delay times behind reflected shock waves in C2H6-O2-Ar systems containing 
CH3C1 were measured for the range of temperatures between 1270 and 1544 K. The measurements indicated that 
CH3C1 inhibited the ignition of ethane ignition and the inhibition effects increased with increasing CH3C1 con­
centration. To clarify the inhibition effects of CH3C1 from the viewpoint of the reaction mechanism, com­
putational analyses were performed in C2H6-CH3C1-O2-Ar mixtures.

서 론

최근 염소계 화합물들의 연소 특성에 관한 연구가 

활발히 진행되고 있는데 그 이유로는 (1) 염소계 화 

합물들의 소각시 발생하는 다이옥신 등과 같은 유독 

성 폐기물에 대한 관심' (2) 할론(halon) 등을 대체할 

수 있는 환경 친화적인 소화제 (fire suppressants)의 

개발2 (3) 탄화수소 연료의 연소시 발생하는 검댕 

(soot)의 양에 대한 염소계 화합물의 역할3 등을 보 

다 자세히 규명하고자 하기 때문이다. 특히 CFC 

(chlrorofluorocarbons) 및 할론과 같은 할로겐 화합물 

들이 성층권 오존 파괴 물질로 알려지면서 환경 친 

화적인 대체재의 개발이 절실히 필요해졌다. CBrF3 

(halonl301) 및 CBrClF.halonUll)과 같은 할로겐 

화합물들은 최근까지 가장 효과적 인 소화제로 사용 

되어졌으나, 1994년 성층권 오존 파괴 물질들에 관 

한 Montreal 의정서로 더 이상의 제조가 금지되었다. 

현재까지 halons을 대체할 수 있는 만족할 만한 물질 

을 찾지 못하고 있으며, 환경 친화적이며 효과적인 

대체재를 개발하기 위해서는 연소 과정에서 할로겐 

화합물들의 연소 억 제 메카니즘을 정확히 규명할 필 

요가 있다.

할로겐 화합물들의 연소 억제 효과에 관한 많은 

연구들이 주로 메탄 등의 간단한 탄화수소 기체에 

다양한 할로겐 화합물들을 첨가한 층류 예혼합화염 

(laminar premixed)의 불꽃 속도 (flame speed)를 측정 

하여 수행되었다.4 불꽃 속도는 할로젠 화합물의 연 

소 억제 효과에 관한 정도를 직접 나타낼 수 있지만, 

연소 억제에 관한 자세한 반응 메카니즘을 연구하기 
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위해서는 화염에서의 유체역학적인 면보다 연소 반 

응의 속도론적 연구가 강조된 실험이 필요하다. 충 

격관을 이용한 연소 반응에 관한 연구는 연소 과정 

에서의 유체역학적인 문제를 고려할 필요 없이 고온 

에서의 기체 반응 메카니즘 및 속도론적 연구를 위 

해 널리 이용되고 있다.

일반적으로 할로젠 화합물들은 연소 과정을 지연 

시키는 경향이 있다고 알려져 있으며, 이는 HX+H 

— H2+X 반응이 모든 연소 과정 에서 가장 중요한 역 

할을 하는 연쇄 갈래 반응인 H+O2 — 0H+0 반응과 

H 원자를 사이에 두고 서로 경쟁하기 때문으로 알려 

져 있다.5 하지만 할로겐 화합물들이 항상 연소 억제 

효과만 나타내는 것은 아니며, 메탄 기체의 경우에 

는 할로겐 화합물들이 연소 촉진제로써의 역할을 한 

다고 보고되어 있다.5 연소 초기에 C-C 결합이 끊어 

져 시작되는 C2H6 기체의 연소 특성은 C-H 결합이 

끊어져 시작되는 메탄 기체보다 일반적인 탄화수소 

의 연소 특성을 보다 잘 나타낼 수 있으며, 최근 같 

은 충격관을 이용하여 C2H6 기체의 연소 특성을 고 

찰한 결과를 바탕으로 본 연구에서는 CzHo 점화 과 

정에서의 소량의 CHQ를 첨가 효과를 고찰하고자 

하였다. 현재까지 C2H6 점화 과정에서의 소량의 

CH3C1 첨가 효과에 관한 연구로는 Takahashi 등&이 

보고한 결과가 유일한 결과로써, 그들은 1.00% c2h6 
및 3.50% O2 기체에 0.10% CH3C1 첨가하고 Ar으로 

희석한 혼합 기체를 사용 C2H6 기체의 점화 지연 시 

간이 소량의 CHjCl 첨가에 의해 약간 길어짐을 관찰 

하였다.

본 연구에서는 C2H6의 점화 과정에 염소계 화합물 

로 소량의 CH3CI를 첨가하여 그 연소 억제 효과 및 

특성을 충격관을 이용하여 측정하고자 하였으며, 보 

다 정량적으로 C2H6 기체의 점화 지연 시간에 대한 

CH3CI의 농도 의존도를 살펴보고자 하였다. 또한 보 

다 자세한 반응 메카니즘을 세워 CHQ의 QHfi 기 

체의 연소 과정에서의 반응 메카니즘과 연소 억제 

역할 등을 살펴보고자 하였다.

실 험

실험은 스테인레스 스틸로 만들어진 충격관을 이 

용 반사 충격파 조건하에서 수행하였다. 압력변환기 

를 이용한 점화 지연 시간 측정에 관한 자세한 실험 

과정 및 기구 설명은 다른 논문源에 자세히 기술되 

어져 있으며, 본 연구를 위해 보완된 내용을 중심으 

로 간단히 설명하고자 한다. 실험에 사용된 충격관 

의 시료 기체가 채워지는 낮은 압력부분은 내경이 

6.02 cm이고 길이가 514 cm이며, 추진 기체가 채워 

지는 높은 압력부분은 내경이 9.73 cm이고 길이가 

112 cm이었다. 충격파의 속도 측정은 5개의 압력변 

환기(PCB 113A21) 및 새로 설치된 timer/counter 

(FLUKE, PM6666X 이용 보다 정밀하게 측정할 수 

있었으며 이로부터 입사 충격파의 속도를 구할 수 

있었다. 반사 충격파 이후 기체의 열역학적 상태는 

입사 충격파 속도로부터 충격파의 경계면 성장에 의 

한 효과를 고려하여 보정한 후 구하였다.第

시료 기체로는。2成(99.8%), CH3C1(99.5%), 02 

(99.999%), He(99.9995%), Ar(99.9993%)을 그대로 

사용하였으며, Table 1에서는 실험에 사용된 C2H6 

혼합 기체 각각의 농도를 나타내었다. 혼합 기체는 

MKS 압력게이지(122A-01000AB＞를 이용하여 만들 

었으며 24시간 동안 기다린 후 완전히 섞여진 기체 

를 이용하여 실험을 수행하였다. 혼합 기체의 초기 

압력 (Pi)은 20-27 torr 범 위 에서 실험 하였으며 , 반사 

충격파 이후의 온도(Ts)는 1270-1516 K 범위였다.

소량의 CHQl의 첨가에 의한 C2H6 기체의 점화 

지연 시간 변화는 충격관의 끝판으로부터 5 cm 떨어 

진 곳에 설치된 압력변환기를 이용 반사 충격파 이 

후 급격한 압력 변화 시까지의 시간을 측정하여 고 

찰할 수 있었으며, 동시에 역시 충격관의 끝판으로 

부터 5 cm 떨어진 곳에 설치된 sapphire window를 

통한 적외선 및 가시광선 영역에서의 광 방출 스펙 

트럼의 급격한 변화로부터 측정할 수 있었다. 광 방 

출 스펙트럼은 압력변환기와 정확히 일치하는 지점 

Table 1. Experimental conditions for CzHoCHQQ-Ai mixtures

CH4 (%) CH3C1 (%) o2 (%) Ar (%) Pi (ton) T5 (K) r (ji/sec)
Mixture 1 2.0 一 7.0 91.0 24-27 1338-1544 36-500
Mixture 2 2.0 0.1 7.0 90.9 20-25 1334-1465 125-636
Mixture 3 2.0 0.4 7.0 90.6 20-25 1270-1516 91-1644
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의 sapphire window에서 slit을 이용 1 mm 정도에서 

방출되는 광전자롤 광전자 증배관(ARC DA-781) 

을 사용 전기적 신호를 측정한 후 신호증폭기 (SRS 

SR445)로 25배 증폭시켜 디지털 오실로스코프로 관 

측하였다.

결과 및 고찰

Fig. 1에서는 실험 에서 측정된 전형적 인 압력 변화 

와 광 방출 신호의 변화를 나타낸 것으로 처음 입사 

충격파 직후의 약간의 압력 상승이 있은 후에 반사 

충격파가 통과하면서 다시 압력이 급격히 상승하고 

이후 일정한 시간 동안 압력이 어느 정도 일정하게 

유지되다가 C2H6 기 체의 연소반응에 의해 압력이 급 

격히 증가함을 볼 수 있다. 여기서 점화 지연 시간。) 

은 반사 충격파가 지나간 직후부터 압력이 급격히 

변화하는 시점까지이다. 또한 자외선 및 가시광선 

영역에서 주로 OH, CH, C2 라디칼들에 의한 전체 

광 발광은 본격적인 연소 반응이 일어나면 나타나기 

시작하여 점화가 되었을 때 최고 봉우리를 나타낸 

다. 점화 지연의 측정은 발광 신호의 최고 봉우리까 

지로 측정하였다. 이것은 압력 변화로부터 구한 점 

화 지연 시간과 거의 일치한다. 소량의 CHK1 을 첨 

가한 C^Q-Ar 혼합 기체의 점화 지연 시간(1)을 

결정하는 원인으로는 반사 충격파 직후의 온도(T5) 

및 각 혼합 기체의 농도에 따라 달라짐을 알 수 있었 

다. 최근 Shim 등8은 본 연구에서와 같은 충격관을 

이용하여 C2H6-O2-Ar 혼합 기체에 점화 지연 시간에 

관한 실험식이 C2H6 및 6의 농도 의존도와 반사 충 

격파 이후의 온도에 대하여 다음과 같이 표현됨을 

보고하였다.

T= 1.2 X 10-14exp(206 kJmolfRT) [C2H6]071[O2] 120

여기서 T 단위는 sec이고, 각 기체의 농도 단위는 

mol/cm，이다.

Fig. 2에서는 C2H6대。2의 당량비 (equivalence ra­

tio)/} 1인 2.0% C2H6 및 7.0%의 수소를 Ar으로 희 

석한 혼합 기체를 기준으로 삼아 이 혼합 기체에 각 

각 0.1%, 0.4% 정도 소량의 CHK1 를 첨 가한 혼합 기 

체의 점화 지연 시간을 온도에 따라 표현한 것으로, 

CHK1 의 농도가 증가함에 따라 혼합 기체의 점화 지 

연 시간이 상당히 증가함을 알 수 있었다. 즉 소량의 

CH3CI가 첨가됨에 따라 전반적으로 C2H6 점화 과정 

이 상당히 억제됨을 알 수 있었으며, CH3C1 농도가 

증가함에 따라 C2H6 기체의 점화 과정이 더욱 억제 

됨을 알 수 있었다. C2H6-O2-Ar 혼합 기체에 관한 

Shim 등8의 연구 결과와 C2H6-CH3C1-O2-Ar 혼합 기 

체의 점화 지연 시간에 관한 본 실험 결과로부터 전 

반적인 c2h6 기체의 점화 지연 시간에 대한 각 혼합 

기체의 농도 및 온도 의존도에 관한 실험식은 다중 

회귀법(multiple regression) 을 이용하여 다음과 같이 

표현할 수 있었다.

T= 4.56 X 10-13exp(205 kJmoRRT) 

[C2H6]0^[O2]-i2°[CH3Cl]0ll>

역시 여기서도 z단위는 sec이고, 각 기체의 농도 단위 
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Fig. 2. Ignition delay times for the mixtures shown in 
Table 1. Lines indicate the ignition delays for each mix­
tures calculated using the equation in the text.
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Fig. 1. Typical experimental record showing pressure 
(upper) and total emission (lower). Experimental con­
ditions were Pi=24 torr and T5=1413 K in mixture 3.
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는 mol/cnF이다. 이 실험식은 반사 충격파 이후의 온도 

05)가 1302-1571 K 범위에서 얻은 실험식으로써 QHe- 

C)2-Ar 혼합 기 체의 실험 에서 얻은 에탄 및 산소의 농 

도 의존도를 그대로 사용하여 얻은 식이다.8 이 실험 

식의 타당성은 log{ p^jo.71 [O2]-120[CH3Cl]° 19 } 대 

UTs로 나타내어진 Fig. 3에서 모든 혼합 기체가 일 

직선상에 위치함을 보고 확인할 수 있었다. 이 결과 

는 Takahashi 등**이 1.00% C2H6 및 3.50% 02 기체에 

0.10% CH3C1 첨가하고 Ar으로 희석한 혼합 기체를 

사용하여 1200~1900 K 온도 범위 에서 측정한 결과 

와 잘 일치하였다. 다만 Takahashi 등6은 CH3C1 첨가 

효과가 온도가 낮은 경우 보다 크게 나타나 점화 지 

연 시간이 길어짐을 관찰하였으나, 본 실험의 경우 

에는 1270T544 K 온도 범위 에서 온도에 따른 점화 

억제 효과의 차이가 뚜렷이 관찰되지는 않았다.

c2h6 점화 과정에서의 CH3C1 기체의 점화 억제 

효과를 반응 메카니즘 시각으로 살펴보기 위하여 컴 

퓨터를 이용한 모의 실험을 수행하였다. 사용한 모 

델은 C2H6 연소 과정을 설명하기 위한 GRI-Mech 
1.2 메카니즘''' 및 첨가한 CH3C1 연소 과정을 설명하 

기 위한 Leylegain 등의 메카니즘‘을 더하여 구성하 

였다. 컴퓨터를 이용한 모델 연구를 수행하기 위해 

서는 stiff-differential equations을 풀어야 하며, 본 연 

구에서는 Chemkin III 프로그램”을 이용하여 수행하 

였다. 실험에서 측정된 각 혼합 기체의 점화 지연 시 

간과 모의 실험 결과를 Fig. 4에서 비교하였다. 모의

疔

。s
 H

-
。 으

 J

 으

-

H
a
 W

으

Fie. 3. A plot of loe{---------------------------------- } versus
[C2H6]°-71[O2]-120[CH3Cl]0-19

1/?5. The solid line represents the best fit for the mixtures.
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Fig. 4. Comparison of calculated and observed ignition 
delay times.

실험에서도 소량의 CH3C1 기체가 QHs 기체의 増화 

억제 효과를 보임을 확인할 수 있었으며, CH3C1 농도 

가 증가하면 그 점화 억제 효과도 따라서 증가함을 

사용한 모델 메카니즘이 잘 설명할 수 있음을 알았 

다. 하지만 온도가 1500 K 근처 에서의 모의 실험 결 

과는 측정된 점화 지연 시간 보다 약간 길었으며. 본 

연구에서는 이러한 실험 결과를 맞추기 위해 모델 

메카니즘을 수정하려는 노력은 하지는 않았다. C2H6 

점화 과정에서의 CH3C1 기체의 점화 억제 효과를 보 

다 자세히 고찰하기 위해 민감도 분석 (sensitivity 
analysis) 및 흐름 분석 (flow analysi아을 수행하였다」@ 

민감도 분석은 사용한 모델 메카니즘을 구성하는 

많은 단일단계 반응들 중에서 중요한 역할을 하는 

단일단계 반응들의 점화 지연 시간에 대한 기여도를 

알아보기 위하여 수행하였으며, 전 반응의 속도 상 

수를 각각 2배로 증가시켰을 때 점화 지연 시간이 

얼마나 변하는 가를 확인하였다.

厶 logkj

여기서 毎는 i 조건에서의 점화 지연 시간을, kj는 j번 

째 단일단계 반응의 속도상수를 의 미하며 , 禽는 log­

arithmic sensitivity-g- 의 미한다. Fig. 5에서는 민감도 

분석 결과 禹의 절대값이 0.02 이상인 반응들을 나타 

낸 것이며 , 모의 실험을 수행한 조건으로는 3번 혼합 

기체을 이용하여 온도⑴)가 1379 K이고 시료기체 

의 초기압력(%)이 24 torr인 경우이었다. 흐름 분석 

은 각 단일 단계 반응들의 순 반응 속도(net reaction

1999, Vol. 43, No. 2
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ch2ci + h2= ch3ci + H

CH^CI + H양 CH2CIO + OH 

CH3CI + H = CH3+ HCI 

CH3CI = CHa+ Cl 

HCI + H = H2+ Cl 

CHa+C3He=CH?CH5 

C2HB+ 0 = C2H5+ OH 

CH + OH = CH + HO 2 8 2 5 2
CH3+ O = CH?O + H 

Ch、+ Q= CHzO + OH 

ch3+ ch3- H + c2hs 
OH + HO2= O;+ H2O

H02+ CHa= OH + CHQ 

H + 아尸沮 
H + 02= 0 + OH

-1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2

s..

Fig. 5. Logarithmic sensitivity spectra of the ignition 
delay time for mixture 3 with Pi=24 torr and T5=1379 K.

rate)를 시간에 따라 살펴본 것으로 A+B — C+D 반 

응인 경우 다음과 같이 구하였다.

Rate(t) = kf[A], [B]t - kr [C]t [D]t

여기서 kf는 정반응 속도상수, 虹는 역반응 속도상수 

를 의미하며, [XL는 시간에 따른 X 화학종의 농도 

(mol/cm，)를 의미한다. Fig. 6에서는 Fig. 5에서와 같 

은 실험 조건에서의 흐름 분석을 나타낸 것으로 전 

반적인 반응 경로를 알 수 있다.

민감도 분석 및 흐름 분석 결과를 통하여 C2H6 점 

화 과정에서의 CH3C1 기체의 점화 억제 효과에 관한 

반응 메카니즘을 Fig. 7과 같이 요약하여 표현할 수 

있었다. 본 실험 온도인 1270-1544 K 범위에서는
(■

s

 

U
I。

lo
u
*

3
』-
-

Fig. 6. Net reaction rate for mixture 3 with Pi=24 torr 
and Ts=1379 K. The solid lines indicate that the net reac­
tion proceeds in the forward direction; the dotted lines 
indicate the reverse direction.
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Fig. 7. Scheme of the reaction cycle between the chlo­
rinated species HC1, Cl and CH3CI.

CH3CI+H — CH3+HCI 반응으로 대부분의 CH3CI가 

깨어지며, 여기서 생성된 HC1 은 HC1+H 一 C1+H2 반 

응과 C2H6+C1 — C2H5+HC1 반응을 작동시켜 하 

나의 닫힌 경로를 이루며, 결과적으로 C2H6+H — 

C2H5+H2 반응 속도를 크게 증가시키는 족매로써 작 

용한다는 것을 알 수 있었다. C2H6+H t C2H5+H2 

반응은 c2h6 점화 과정에서 가장 중요한 역할을 하 

는 연쇄 갈래 반응인 H+02 — 0H+0 반응과 H 원자 

를 사이에 두고 경쟁하기 때문에 그 속도가 증가하 

면 점화 과정이 억제되는 효과를 나타낸다.

결 론

C2H6-CH3C1-O2-Ar 혼합 기 체에서 CHQ 기 체의 점 

화 억제 효과를 충격관을 이용하여 점화지연 시간을 

측정한 결과 다음 실험식과 같이 나타낼 수 있었다.

「=4.56 X 10-13exp(205 kJmoWRT) 

[앗I6]°71[O2]T2%CH3C1]°3

그리고 컴퓨터를 이용한 모델 연구로부터 CH3C1 기 

체의 점화 억제 효과는 HC1 및 C1 의 촉매 작용으로 

HC1+H — Cl+H2 반응과 C2H6+C1 — C2H5+HCI 반 

응들이 하나의 닫힌 경로를 이루어 결국 QHs+H — 

C2H5+H2 반응의 속도를 크게 증가시킴으로 H+02 

—* OH+O 반응과 H 원자를 사이에 두고 경쟁하기 

때문이다.

이 논문은 1997년 한국학술진흥재단의 공모과제 

연구비에 의하여 연구되었으며 이에 감사드립니다.
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