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요 약 

가연성 물질의 자연발화는 화재예방을 위한 중요한 인자가 된다. Gasoline과 Cenox의 최저발화온도는

시료량 100 μl서 각각 340.5oC, 368.5oC를 구하였다. 또한 순간발화온도는 발화되는 시간이 1.0 sec가 되

는 온도인 416oC, 427oC를 구하였다. 혼합물질에 대한 시료량과 최저발화온도는 Cenox 60 v/v% 이하

첨가시 최저발화온도의 변화는 적게 나타났으나, 80 v/v% 이상에서는 높게 나타났다. 따라서 가솔린 엔진

의 연료로 사용시 Gasoline과 Cenox의 혼합비가 대단히 중요한 인자가 될 것으로 사료된다.

ABSTRACT

The spontaneous ignition of a flammable matter is a crucial factor for the prevention of a fire. The
minimum ignition temperatures of Gasoline and Cenox in 1000 μl of a sample were determined to be
340.5oC and 368.5oC respectively. In addition when the time taken for ignition was 1.0 sec, the instan-
taneous ignition temperatures were 416oC and 427oC respectively. Moreover, the changes in the min-
imum ignition temperature were small when less than 60 v/v% of Cenox was added, but the changes
were great when 80 v/v% or more was added. Therefore, it is hypothesized that, when used as a fuel
in the Gasoline engine, the ratio of the mixture of Cenox and Gasoline will be a very important factor.

Keywords : Spontaneous ignition, Flammable, Minimum ignition temperatures, Instantaneous ignition
temperatures

1. 서  론

우리나라에서 사용되는 석유는 수입에 의존하고 있

으며, 가솔린은 원유의 증류과정을 통하여 얻어지고 있

다. 특히 자동차의 연료로 사용되는 가솔린은 낮은 인

화점을 가지고 있어 화재 및 폭발의 위험성이 매우 큰

가연성 액체이다.1) 

최근 고유가의 시대에 접어들면서 자동차연료의 유

사제품을 불법 또는 변형하여 제조 판매하고 있는 실

정이다. 이 중 Cenox는 성분이 알코올 10%, 톨루엔

10%, 기타 방향족화합물 20%와 비방향족화합물로 구

성되어 있고 2001년 연료첨가제로 시판되었다. 이 물

질은 약간의 첨가물을 제외하면 Gasoline의 성분과 비

슷하여, 이를 혼합해 사용하여 연료의 비용을 줄이기

위한 목적으로 사용되어 졌다. 하지만 이렇게 시중에

유통된 Cenox는 그 가격이 Gasoline보다 싸다는 이유

로 연료첨가제가 아닌 자동차연료로 사용되면서 부터

유사 휘발유 논란이 빚어졌으며, 특히 2003년에는 법

적인 문제를 야기시키는 등 사회의 이슈가 되기도 한

물질이다.2) 또한 현재까지도 비밀리에 유통되고 있는

유사 휘발유의 불법제조과정에서 화재, 폭발로 인하여

인명 및 재산상의 손실을 가져오는 사고가 빈번하게

발생되고 있으며, 제조나 사용이 금지된 Cenox라는 물

질 자체의 위험특성과 Gasoline과의 혼합상태에서의 위

험성을 파악하지 않고 무분별하게 사용됨으로서 항상

화재·폭발의 위험성에 노출되어 있는 실정이다. 특히† E-mail: jwchoi@empal.com
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화재 및 폭발의 위험성을 평가하기 위한 주요 특성중

하나인 자연발화(自然發火)는 외부에서 착화원을 주지

않아도 물질이 공기 중 상온에서 자연적으로 발화하여

내부에 축적되어 점차 발화점에 도달함으로서 연소를

일으키게 되는 현상이다.

우리나라에서 발생한 자연발화에 의한 화재사고는

인천직할시 소재 위험물 보세창고에서의 자연발화에

의한 사고와 부산 S화학의 발포제 Dinitroso Penta

Teramine의 화재사고에 대한 보고가 있다.3) 외국에서

액체의 자연발화에 관한 연구로는 Welzel 등4)은 작은

복사열표면에 의한 가연성물질에 대한 발화현상을 고

찰하였으며, 柳生5)이 발화의 위험성을 나타내는 특성

치들을 연구하였다.

따라서 본 연구는 Gasoline, Cenox 및 그 혼합 비율

에 따른 자연발화 특성을 연구함으로서 화재에 관련된

기초적인 특성과 자동차 연료로 사용시 위험성을 파악

하여 이를 예방하는 기초자료로 활용하고자 한다.

2. 이  론

발화현상은 기본적으로 미연소 상태에서 연소라고

하는 일종의 정상상태로 전이하는 과도현상이다.6-9) 따

라서 발화는 항상 비정상적인 문제이며, 이와 같은 전

이가 일어나기 위해서는 물질과 에너지에 관한 특정조

건이 만족되어야 한다. 보통 이들을 발화의 한계조건

이라고 부르고, 물질조건으로서는 연소한계, 에너지조

건으로서는 발화온도와 발화에너지가 유용한 지표로서

사용되고 있다. 자연발화는 화학반응에 의한 발열속도

와 계 외로의 방열속도에 의해서 발생하게 되므로 Fig.

1과 같이 나타낼 수 있다.

열발화 이론은 발열반응에 의해서 생성된 열과 반응

영역에서 전도, 대류 및 복사에 의해 방산되는 열에 대

한 평형의 문제를 취급하는 이론으로 식 (1)과 같이 에

너지방정식으로 나타낼 수 있다.

 

(1)

Fig. 1에서 발화가 일어나는 한계는 곡선과 직선이

만나는 경우가 되며, 이때 내부온도는 만

큼 상승하여 멈춘다. 결국 정상상태가 얻어지는 최대

치로 식 (1)의 정상방정식에서 접선의 조건을 사용하

면 식 (2), (3)과 같이 된다.

(2)

 (3)

접선조건의 결과는 식 (4)가 얻어지고, 그 근은 식

(5)와 같다.

 (4)

  (5)

그러므로 발화가 일어나지 않는 최대의 온도상승

(ΔT)c는 식 (6)으로 나타낼 수 있다.

(6)

3. 실험장치 및 실험방법
 

3.1 실험시료

본 실험에서 사용된 Gasoline은 (주)S에서 생산되는

것을 사용하였으며, 연료첨가제는 (주)P에서 생산되는

Cenox라는 제품을 사용하였다. 또한 Gasoline과 Cenox

의 두 물질을 20 Vol%, 40 Vol%, 60 Vol% 및 80 Vol%

의 비율로 혼합한 시료 6종을 사용하였다.

 

3.2 실험장치

본 연구에서 사용한 실험 장치는 자연발화온도 측정
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Fig. 1. Relation between heat generation and heat release

in autoignition.
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장치로 가장 많이 사용되고 있는 ASTM E659-78식의

장치10)로서 액체석유제품의 발화온도를 측정하는 방법

으로 규격화되어 있는 방법이다. 이것은 일정온도로 가

열한 용기 내에 시료를 떨어뜨려 발화온도를 측정하

며, 그 개략도를 Fig. 2에 나타내었다. 

액체의 자연발화를 측정하기 위하여 전기로 내에

250 ml의 파이렉스제 삼각플라스크를 넣고 고정시켜 측

정용기로 사용하였으며, 0.3 mm의 Chromel-Alumel 열

전대를 플라스크의 상부, 하부 및 측부에 밀착시켜 사

용하였다. 이 외에 발화의 유무를 관찰하기 위해 반사

경을 용기 상부에 설치하였으며, 측정용기 내의 증기

를 치환하기 위하여 공기압축기를 사용하였다. 시료량

의 채취는 미국 Hamilton제로서 250 μl의 마이크로실

린저를 사용하였으며, 발화지연시간의 측정은 정도 1/

100초인 Kappa제 정밀 초시계를 사용하였다.

3.3 실험방법

자연발화의 시험은 ASTM E659-78의 시험법으로서

파이렉스제 시험용기의 상부, 하부 및 측부에 열전대

를 밀착시키고, 온도제어장치로 측정 온도를 미리 설

정하고 AC 220V의 전원을 공급한다. 발화측정장치 내

의 온도가 측정온도에 도달하게 되면 마이크로 실린저

로 시료를 채취하여 플라스크의 상부에서 수직으로 일

시에 주입함과 동시에 스톱워치를 눌러 발화할 때까지

의 발화지연시간을 측정한다. 발화의 유무는 플라스크

내에서 발화하는 화염을 반사경에 의해 육안으로 관찰

하여 판정한다.

여러 가지 유기용제의 자연발화는 1분 이내에서 발

화온도를 나타내고 있으므로 만약 1분이 경과하여도

발화하지 않는 경우에는 발화하지 않는 것으로 간주하

고, 플라스크 내에 압축공기를 보내어 잔류성분을 제

거한 후 1회의 측정을 마친다.

다음 측정 준비로서 발화의 유무에 관계없이 플라스

크 내의 오염가스를 신선한 공기로 치환하기 위하여

공기 압축기로서 충분히 치환시킨다. 만일 발화가 되

었을 경우에는 동일한 시료량으로써 온도를 낮추면서

발화하지 않는다고 판단되는 온도까지 이 조작을 반복

하여 한계온도를 구한다. 또한 시료량을 변화시켜서 동

일한 실험조작으로 최저발화한계온도를 구하고, 또한

최저발화한계온도를 구한 시료량으로 부터 온도를 상

승시켜 발화될 때까지의 지연되는 측정시간이 1초가

되는 온도를 측정하여 그 물질의 순간발화온도를 구하

였다.5)

4. 결과 및 고찰
 

4.1 발화한계온도측정

어떤 물질이 자연발화하여 화재가 발생하는 온도를

구하는 것은 대단히 어렵지만, 임의의 온도에서 실험

을 행하여 발화의 유무를 확인한 후, 발화가 되면 온

도를 낮추고, 발화가 되지 않으면 온도를 상승시켜 발

화되는 온도와 발화되지 않은 경계온도를 구할 수 있

다. Gasoline, Cenox 및 두 혼합물질의 최저발화온도를

구하기 위해 시료의 량을 10 μl에서 250 μl까지의 범위

에서 행하였으며, 간격을 변화시켜 각각의 시료량에 대

하여 온도를 변화시켜 발화한계온도를 구하였다. 이와

같이 시료량과 발화한계온도의 관계를 그림으로 도시

하면 발화영역과 비발화영역으로 구분되는 발화한계온

도 곡선을 얻을 수 있으며, 발화영역 내에서 최저의 한

계온도가 그 시료의 최저발화온도이다. 이러한 최저발

화온도는 시료량, 시료의 성분비, 발화지연시간의 수치

로써 나타낸다. 또한 동일한 온도에 있어서도 시료량

에 따라 발화지연시간이 다른 경우가 많으므로 온도와

발화지연시간과의 관계를 일률적으로 정의한다는 것은

곤란하지만 자연발화에 대한 위험성을 파악할 수 있는

중요한 자료로 위험물질의 안전성 평가에 응용할 수 있다. 

Fig. 3은 Gasoline의 최저자연발화온도를 결정하기 위

해 시료량을 10 μl~250 μl의 범위에서 시료량에 대한

온도를 변화시켜 발화한계온도의 곡선을 구하였다.

시료량 10 μl에서 100 μl까지 시료량이 증가함에 따

라 발화온도가 478oC에서 340oC까지 급격하게 낮아졌

으나, 100 μl 이상에서는 다시 급격히 증가하다가 150 μl

Fig. 2. Schematic diagram of experimental apparatus for

spontaneous ignition measurement.
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이상에서는 완만한 곡선을 보였다. 이는 시료량이 적

거나 많을 경우에는 계 내의 필요한 한계조성농도가

맞지 않아 발화한계온도가 증가하고, 100 μl 부근에서

는 시료와 산소의 농도조성이 양호하기 때문에 발화한

계온도가 낮게 나타나는 것으로 사료된다. 물질안전보

건 자료에 의하면 Gasoline의 자연발화온도는 280~450oC

로서 제조회사와 물성에 따라서 차이가 크다. 따라서

본 연구에 사용된 (주)S에서 생산된 Gasoline은 발화한

계곡선으로부터 구한 최저발화온도 340.5oC를 구하였다.

Fig. 4는 Cenox를 시료로 하여 시료량을 동일한 범

위내에서 전기로 내의 온도를 변화시켜 각 시료량에

따른 발화온도를 측정하였다. 결과, Cenox도 Gasoline

과 유사하게 시료량의 변화에 대한 최저발화온도의 변

화가 U곡선상태를 나타내었으며, 100 μl에서 368.5oC

의 자연발화온도를 구하였다. 따라서 Cenox는 Gasline

보다 28oC의 높은 자연발화온도를 나타내었으며, 가솔

린 엔진에 사용시 발화에 대한 참고가 요망되는 것으

로 사료된다.

Fig. 5는 Gasoline과 Cenox의 혼합물질에 대하여 Fig.

3과 동일하게 실험을 행하여 최저발화온도를 구하여

Gasoline(0.8) + Cenox(0.2)에서 Gasoline(0.2) + Cenox(0.8)

까지의 비율에 대한 자연발화의 특성을 나타낸 것으로

서 100 μl에서 각각 342.5oC, 343.5oC, 344.5oC 및

349.5oC의 최저발화한계온도를 구하였다.

따라서 Gasoline에 Cenox를 첨가했을 경우 최저발화

온도는 2~9oC 정도 증가하였으며, 가솔린은 Cenox의

자연발화온도 보다 훨씬 낮은 28oC를 나타내었다. 여

기서 가솔린에 Cenox를 60 v/v% 첨가하여도 최저발화

온도가 낮게 나타나는 것은 시료중에 포함된 가솔린의

증기가 먼저 생성되어 가솔린의 발화온도부근에서 발

화되기 때문인 것으로 사료된다. 

4.2 순간발화온도측정

일반적으로 동일온도에 있어서도 시료량에 따라서

발화지연시간은 다른 경우가 많으며, 온도와 발화지연

시간과의 관계를 일률적으로 정의한다는 것은 곤란하

지만 자연발화에 대한 위험성을 파악하는 것은 중요한

인자이다. 따라서 동일물질에 대하여 시료량 변화에 대

한 발화한계온도를 구하였을 경우, 그 물질의 최저발

화온도를 구할 수 있다. 일반적으로 발화지연시간이 긴

최저발화온도 부근에서 시료량의 차이에 따른 지연시

간의 영향은 크고, 온도가 상승함에 따라 지연시간이

짧게 되어 이에 대한 영향이 점차 줄어진다. 그러므로

Fig. 3. Relation between ignition temperature and dropping

volume for gasoline.

Fig. 4. Relation between ignition temperature and dropping

volume for cenox.

Fig. 5. Relation between ignition temperature and

concentration of mixture with gasoline and cenox. 
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최저발화온도를 결정한 이 때의 시료량에 대하여 온도

를 점차 상승시켜 발화되는 시간이 1.0초에 도달할 때

까지의 온도범위에서 온도와 발화지연시간의 관계를

구하고, 여기에서 발화지연시간이 1.0초 때의 온도를

순간발화온도로 하였다.

Fig. 6과 Fig. 7은 Gasoline과 Cenox에 대하여 온도

변화에 다른 발화지연시간의 관계를 나타내었다. 여기

서 알 수 있는 바와 같이 최저발화온도를 나타낸 100 μl

에서 동일한 시료량으로 부터 온도를 상승시켰을 때,

1.0 sec가 되는 순간발화온도는 Gasoline의 경우 416oC

였으며, Cenox는 427oC를 구하였다.

여기서 Cenox가 Gasoline보다 높은 최저발화온도와

유사하게 순간발화온도도 11oC 높게 나타났으며, 엔진

의 연료로 사용시 자연발화온도의 결과에 대한 중요한

인자가 될 것으로 사료된다. 

5. 결  론

Gasoline과 연료첨가제의 혼합물질을 사용하여 최저

발화온도 및 순간발화온도를 측정하여 혼합물질에 대

한 특성을 고찰하기 위하여 실험을 행한 결과 다음과

같은 결론을 얻었다.

1) Gasoline과 Cenox의 최저발화온도는 시료량 100 μl

에서 각각 340.5oC, 368.5oC를 구하였다.

2) 시료량 10 μl에서 100 μl까지 시료량이 증가함에

따라 발화온도가 급격하게 낮아졌으나, 100 μl 이상에

서는 다시 증가하였다.

3) 시료량 100 μl에서 구한 Gasoline과 Cenox의 순간

발화온도는 416oC와 427oC를 구하였다.

4) 혼합물질에 대한 시료량과 최저발화온도는 Cenox

60 v/v% 이하 첨가시 최저발화온도의 변화는 적게 나

타났으나, 80 v/v% 이상에서는 높게 나타났다.

따라서 가솔린 엔진에 연료로 사용시 Gasoline과

Cenox의 혼합비가 대단히 중요한 인자가 될 것으로 사

료된다.
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Fig. 6. Relation between ignition delay and ignition

temperature for gasoline in 100 μl.

Fig. 7. Relation between ignition delay and ignition

temperature for cenox in 100 μl.


