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Abstract >> Soot and harmful exhaust gas produced by liquid hydrocarbon fuel caused various environmental 

problems. In this study, soot characteristics produced by thermal decomposition of acetylene and diesel were 

analyzed, which are formed at different temperatures. These fuels were observed to produce particulate matters, 

and collected soot samples were observed by using TEM & SEM. These were found to be significantly different

in structure and crystallinity.
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Nomenclature

C2H2 : acetylene

C10-C16 : Diesel

ID : D band Intensity

IG : G band Intensity

1. 서  론

현대 사회에서 산업 활동과 각종 산업제품 및 수

송에 활용되는 연료는 다양한 탄화수소연료들의 사

용이 지배적이다. 특히 섬유제품, 합성공정 등 화학

산업분야, 그 외 운송수단인 차량과 선박에서도 탄화

수소의 큰 소비가 이루어지고 있다. 현재 다양한 환

경문제에 대한 관심이 증가함에 따라 이를 저감하기 

위해 다양한 정책들이 시행되었다. 미국의 경우 1994

년부터 2004년까지 운송수단에 대해 두 단계에 걸쳐 

유해배기가스 정책(Tier I, Tier II)을 적용하고 있으

며, 휘발성 유기화합물 기준치를 50% 수준으로 규제

를 강화하였다. 또한 전 세계 각국들은 최근 교토 의

정서를 개정하여 환경오염물질 배출을 강화, 이에 대

응하기 위해 배출가스 저감기술 및 대체연료 연구가 

활발하게 진행되고 있다
1)
.

각종 탄화 수소연료를 이용하는 디젤엔진이나 액

체로켓의 가스발생기 성능시험장치 등에서 발생하는 
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Fig. 1 Thermal decomposition device 

입자상 물질(soot)의 발생감축에 관한 다양한 연구들

이 진행되고 있다. 입자상 물질은 일반적으로 탄화수

소연료를 불완전연소 할 때 생기는 고체 덩어리 등

과 같은 미세한 물질이며, 액체의 경우 휘발분의 증

발특성이 낮은 연료일 수록 발생량이 증가하는 것으

로 나타나고 있다
2)
. 이는 연료의 특성과 시스템의 운

전조건 변화에 따라 다양한 크기 및 구조형태를 보

이며, 발생 시 100 nm 이하의 초미립자는 폐 세포 침

착의 가능성이 증가하여 현재 유해하다는 판단으로 

입경규제 또한 점차 강화되고 있다. 이에 따라 입자

상 물질을 효율적으로 저감하기 위해 매연여과장치, 

함산소연료 사용 등을 저감에 활용하고 있으며, 다양

한 탄화수소연료의 연소반응에 대한 연구가 진행되

었음에도 불구하고 탄화수소연료 자체를 직접 열분

해 조건하에서 생성되는 soot의 특성에 대해 연구한 

사례는 미비하다
3,4)

. 이는 고온의 환경과 체류시간을 

화염조건과 유사하게 맞추기가 쉽지 않을 뿐만 아니

라 발생되는 중간 생성물과 soot을 해석하기가 연소

환경에 비해 어렵기 때문이다. 또한 탄소직접 이용 

연료전지(DCFC)의 연료로서 soot을 전극에 생성시

켜 주기 위해 탄화수소의 열분해과정을 이용하는 연

구가 진행되고 있다
5,6)

. 따라서 본 연구에서는 아세틸

렌과 디젤연료를 직접 열분해하여 온도변화에 따른 

입자상 물질인 soot의 발생, 후연소 및 구조특성을 

분석하고자 한다.

2. 실험장치 및 조건

2.1 열분해 장치

Fig. 1은 탄화수소연료의 분해를 유도하여 탄소위

주의 입자상 물질을 생성시키는 실험장치의 개략도

를 나타낸다. 실험장치는 크게 기상과 액상 연료를 

공급할 수 있는 두 가지 시스템으로 나뉘어 진다. 온

도를 가열/유지할 수 있는 고온 노와 연료공급 및 열

분해가 발생하는 영역인 반응기 구간으로 구성되어 

있다. 기상 공급 시 질량유량계를 이용하여 직접 일

정 유량을 조절하며, 액상의 경우 연료를 기상으로 

변환시키는 증발기를 통해 증기상태로 공급한다. 또

한 실제 반응기의 경우 열분해 시 고온에 노출됨으

로 내열성을 가지는 석영관으로 제작하였으며, 반응

기 내부에 다공성 니켈 폼을 장착하여 분해되는 탄

화수소 연료로부터 soot샘플을 포집하였다. 

2.2 실험방법 및 조건

두 가지 탄화수소연료인 아세틸렌과 디젤의 온도

변화에 따른 soot생성량을 측정하기 위해 직접 열분

해를 통해 실험을 진행하였다. 아세틸렌의 경우 연료

가 대기 중에 기상으로 존재하므로 증발기를 사용하

지 않고, 질량유량 조절기(MFC)를 통해 연료의 유량

을 일정하게 조절하여 공급하였다. 여러 연료중에서 

가스연료로는 열분해가 용이하여 soot생성이 많을 

것으로 예상되는 에틸렌(ethylene)이나 아세틸렌중에

서 아세틸렌을 사용하여 현재의 체류시간과 온도조

건에서 soot이 발생하는지를 확인해 보고자 하였다. 

또한 액체 연료중에서는 기존 수송용 엔진에서 soot

발생이 중요하게 다루어지는 디젤연료를 사용하여 

실험을 진행하였다. 디젤의 경우 증발기를 이용하여 

400°C의 고온 분위기에서 연료를 분무하여 기상으

로 변환시켜 공급하였다. 이는 연료를 직접 분사하여 

열분해하는 것에 비해 미립화된 액적과 증기를 미리 
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Table 1 Experimental conditions

Hydrocarbon fuel
Acetylene

(C2H2)

Diesel

(C10-C16)

Furnace temperature [°C] 500, 600, 700 600, 700, 800

Residence time [ms] 553

Vaporizer chamber 

temperature [°C]
N/A 400

Ni-foam size [mm] ∅13 x h78

Ni-foam porosity [ppi] 100

Fig. 2 Relative soot mass inside a trap formed by thermal 

decomposition

형성 시켜줌으로써 안정적인 기상조건을 유지할 수 

있었다. 정상상태 온도에 도달한 후 디젤 연료탱크에 

일정한 압력을 가하여 2 cc/min의 유량으로 디젤연

료를 공급하여 주었다. 증발기를 이용하여 연료 vapor

를 공급하는 방식은 참고문헌
4)
에 잘 기술되어 있다. 

모든 실험은 적합한 온도도달 전까지 화학적으로 안

정된 아르곤 가스를 공급하여 반응기 내부 공기로 

인한 산화 또는 그 외의 일어날 반응을 제거하여 주

었다. 상기 실험조건을 기반으로 soot을 생성시키기 

위해 고온 분위기에서 연료의 결합력을 약화시킴으

로써 cracking을 유도, 이를 다공성 니켈 폼에 포집시

키는 방법을 이용하였다. soot 생성에 관한 상세한 

실험조건은 Table 1에 나타내었다.

이후 생성된 soot샘플들은 주사전자현미경을 이용

하여 표면을 관찰하고, 투과전자현미경을 통해 입자

의 미세한 내부구조까지 관찰하였다. 그 외 라만분광

법과 X선 회절법(X-ray diffraction method)을 이용하

여 추가 분석하였다. 라만 분광법은 산란을 통해 에

너지를 잃거나 얻는 과정중에 탄소 결정구조에 의해 

좌우되는 shift되는 정도에 따라서 파장값을 측정한

다. X선 회절법은 유사 탄소를 나타내는 2θ값 범위 

내에서 측정되며, peak의 위치변화 등 일정 파장을 

분석하여 결정도를 확인할 수 있었다.

아세틸렌과 디젤의 열분해 반응 시 포집한 샘플은 

TGA-DSC장비를 이용하여 온도변화에 따른 중량감

소를 측정하였다. 이를 통해 다양한 온도영역에서 발

생한 soot샘플의 연소특성을 확인할 수 있었다. 이를 

위해 대기압하의 공기 분위기조건에서 온도증가율을 

20°C/min으로 고정한 후 최대 1000°C까지 상승시키

면서 무게변화가 온도에 따라 연속적으로 측정되도

록 하였다. 

3. 실험결과

3.1 탄화수소연료의 soot생성

Fig. 2는 아세틸렌과 디젤의 열분해 과정을 통해 

일정 시간동안 발생한 탄소의 상대질량(m/m0)을 나

타내었다. 이는 초기질량 대비 질량변화량을 보여주

며, 초기의 경우 순수 필터의 무게, 나중의 경우 탄소

가 생성된 필터의 무게를 의미한다. 탄화수소 직접 

열분해 시 두 연료 모두 니켈 폼 표면으로부터 각각

의 온도 조건하에서 탄소층이 발달함을 확인하였으

며, 아세틸렌과 디젤연료의 경향이 반대로 나타남을 

확인할 수 있었다. 우선 아세틸렌의 경우 온도가 증

가함에 따라 열분해를 통한 soot의 생성량이 감소하

며, 디젤은 온도가 상승함에 따라 증가하는 경향으로 

관찰되었다. 또한 두 연료의 생성량을 비교해 볼 때 

기본적으로 아세틸렌이 디젤에 비해 탄화수소의 분

해가 쉬운 것으로 보인다. 이는 탄화수소연료 자체의 

결합력 차이로 인해 불포화 탄화수소의 구조를 가진 

아세틸렌이 고분자 탄화수소인 디젤에 비해 분해가 
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Fig. 3 Soot combustion characteristics measured from 

thermogravimetric analysis 

Fig. 4 Images taken by SEM: (a) C2H2, 500°C; (b) C2H2, 

600°C; (c) C2H2, 700°C; (d) Diesel, 600°C; (e) Diesel, 

700°C; (f) Diesel, 800°C

Fig. 5 Images taken by TEM: (a) C2H2, 600°C; (b) Diesel, 

700°C

용이함을 나타낸다. 또한 아세틸렌은 PAH와 함께 

soot성장의 전조물질로 잘 알려져 있다. 아세틸렌의 

경우 온도의존성은 기존 낮은 수의 탄소수를 가진 

연료의 열분해반응의 경향과 일정 부분 일치함을 보

임을 알 수 있다
6)
. soot생성량은 연료, 온도뿐만 아니

라 체류시간에 따라 변화될 수 있으나 체류시간의 

영향은 향후 후속연구로 진행될 예정이다.

3.2 탄화수소연료의 soot연소특성

탄화수소연료 직접 열분해 시 일정 두께를 가진 

soot층이 생성됨을 관찰하고 샘플들을 포집하여 공

기 분위기에서 연소실험을 진행하였다. 결과는 Fig. 3

과 같이 온도에 따른 질량 감소율로 나타내었으며, 

연소 데이터 비교 시 아세틸렌과 디젤 soot샘플들의 

반응정도가 다름을 확인하였다. 아세틸렌 샘플은 

600-630°C, 디젤의 경우 700-730°C사이의 온도영역

에서 급격한 질량감소가 발생하였으며, 두 연료 사이

에서 100-130°C 정도의 초기 반응온도 차이를 보였

다
7,8)

.

3.3 탄화수소연료 soot의 형태 및 내부구조

Fig. 4는 샘플별 전자주사현미경(SEM)을 통해 촬

영한 이미지이다. 두 연료로부터 만들어진 soot은 모

두 유사한 형태인 탄소와이어 형태를 띄고 있으며, 

아세틸렌 입자가 디젤 입자에 비해 큰 경향으로 나

타난다. 아세틸렌 soot의 경우, 500°C-700°C 온도영

역에서 길고 두께가 큰 탄소와이어 형태로 발달, 밀

집도가 낮은 분포도를 보이고 있다. 반면 디젤은 

600°C-800°C 실험 온도범위에서 길이가 짧아지는 

구조로서 soot의 밀집정도가 증가하여 촘촘한 형태

로 확인되었다. 

추가적으로 생성된 soot의 미세한 내부구조를 확

인하기 위해 200 kV 투과전자현미경(TEM)으로 분

석을 진행하였으며, Fig. 5과 같이 관찰되었다. 샘플

은 아세틸렌(600°C)과 디젤(700°C) soot을 이용하여 

1차 7.4x10
4
의 배율로 촬영하였다. 아세틸렌은 soot

의 내부가 비어있는 탄소 나노튜브 구조, 디젤의 경

우 내부 밀도가 꽉 찬 탄소 나노섬유의 구조로 나타



김학덕ㆍ김창연ㆍ송주헌

제27권 제6호 2016년 12월

751

Fig. 6 Comparison of Raman spectra between two samples Fig. 7 Comparison of XRD spectra between two samples

난다. 이 같은 차이는 참고문헌과 유사한 경향임을 

확인할 수 있었다
9)

. 그러나 순수 열분해에 의한 soot

은 구형에 가까운 입자들이 응집되어 있는 chain 구

조
7)
를 보이는데, 이는 soot 형성온도 등과 같은 생성

조건의 차이때문으로 판단된다.

3.4 탄화수소연료 soot의 결정성

상기 soot형태 및 내부구조에 대한 관찰 결과를 검

증하기 위해 X선 회절법과 라만 분광기를 이용하여 

분석을 추가적으로 진행하였다. 이는 구조적 단단함

이나 유연성은 고체의 결정화도와 관련되어 있으며, 

비결정질 고체가 결정체에 비해 상대적으로 유연하

여 변형되기 쉽다고 알려져 있다.

Fig. 6과 같이 라만 분석 시 두 연료로부터 생성된 

soot샘플 모두 탄소 구조 결정도를 나타내는 1350 cm
-1

과 1583 cm
-1

 부근에서 Raman shift peak의 값이 측

정되었으며, 이는 각각 불규칙한 격자구조를 가지는 

sp3-혼성화탄소와 규칙적인 격자 구조를 가지는 sp2-

혼성화탄소를 의미한다. 우선 아세틸렌의 경우 형성

된 탄소나노튜브 분석시 D band가 G band의 값(신

호강도)보다 증가되어 있다. 이 같이 ID / IG 비가 큰 

값을 가질수록 낮은 결정성을 가진다고 볼 수 있으며, 

1.3 정도의 값으로 측정되었다. 디젤의 경우 동일하

게 D band가 G band의 값보다 크기는 하지만 아세

틸렌에 비해 낮은 1.03 정도의 ID / IG 값을 가진다.

이는 직접 열분해를 통해 생성된 soot의 결정도가 

다름을 나타내며, 상기 soot연소 특성에서 아세틸렌

과 디젤의 연소속도 차이는 soot샘플 결정도에서 기인

되는 것으로 판단된다. 또한 X선 회절법을 통해 Fig. 7

과 같이 결정화도를 검증하였으며, 26°근처에서 나

타나는 peak값의 반치폭이 아세틸렌 soot이 3.445, 

디젤 soot이 1.113으로 아세틸렌의 넓이 폭이 더 넓

게 측정되었다. 이는 아세틸렌 soot이 디젤soot보다 

결정도가 낮음을 확인해 주고 있으며, 상기 라만 분

광기 결과와 일치한 경향을 확인할 수 있었다
10)

.

4. 결  론

본 연구에서는 두 가지 탄화수소 연료인 아세틸렌

과 디젤을 열분해하여 soot의 생성량 및 다양한 구조

특성에 대한 기초데이터를 제공하고자 한다. 이를 통

해 다음과 같은 몇 가지의 결론을 도출하였다.

1) 온도변화에 따른 soot 생성량 측정 시 아세틸렌은 

온도와 반비례, 디젤은 온도와 함께 증가하는 경

향으로 관찰되었다. 대부분의 경우 결합력이 약한 

불포화 탄화수소 구조를 가진 soot전조물질인 아

세틸렌이 디젤에 비해 다량의 soot을 발생함을 확

인할 수 있었다.
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2) 아세틸렌의 경우 탄소나노튜브의 형태로써 다중 

벽 구조를 가짐을 관찰한 반면 디젤의 경우 밀집

도가 높은 탄소 나노섬유 형태로 연료 종에 따른 

soot의 구조적 차이를 확인하였다.

3) X선 회절데이타의 반치폭 값과 라만데이터의 ID / 

IG 비를 통해 디젤 soot 대비 아세틸렌 soot이 낮

은 결정질 구조임을 확인하였다.

4) 아세틸렌 soot이 디젤 soot에 비해 산화속도가 큰 

것을 확인하였으며, 이는 soot의 구조적인 형상과 

결정도의 차이로 판단된다.
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