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요 약. 메틸 라디칼과 산소 분자 사이의 반응 속도를 입사 충격파를 이용하여 1390부터 2250K 온도 

범위 및 1.5에서 5.3 mol/m3 밀도 범위에서 213.9 nm 파장에서의 메틸 라디칼의 흡수 스펙트럼을 측정하여 

고찰하였다. 메틸 라디칼을 생성하기 위한 원천 분자로는 azomethane이 사용되었다. 실험 결과 CH3+O2 

fCHQ+OH 반응의 속도상수는 处 =1.35X10" exp(-5900K/T) cnTmoLsT같이 표현할 수 있었다.

ABSTRACT. The reaction between CH3 radicals and O2 was investigated in incident shock waves 
at temperatures between 1390 and 2250 K and densities from 1.5 to 5.3 mol/m+W3 using azomethnae 
as a source of methyl radicals by following the comsumption of CH3 radicals with time resolved UV 
absorption measurements at 213.9 nm. The rate constant expression ^2=1.35X1012 exp( — 5900 K/T) cm3 

mol-1s-1 for the reaction of CH3+O2 -* CH2O+OH was derived.

서 론

메탄, 에탄, 프로판, 등과 같은 탄화수소로 이루 

어 진 연료의 연소 과정에 서 메 틸(CH3) 라디 칼의 산화 

반응은 탄화수소가 <3足를 거쳐 CH?O로 산화되고, 

이것이 더 산화되어 CHO 및 CO로, 그리고 결국은 

CO2 및 1&O로 연소되어 가는 과정에서 중요한 역 

할을 하는 과정 중에 하나이다.' 연소 과정에서 메틸 

라디칼은 주로 산소 원자 및 산소 분자에 의하여 

산화되는데, 메틸 라디칼과 산소 원자의 반응, 즉 

CH3+OTCH2O+H 반응은 상당히 속도가 빠른 

라디칼-라디칼 반응으로 일반적으로 불꽃 속도를 

결정하는데 중요한 역할을 한다. 따라서 이 반응에 

관하여 많이 연구되어져 있으며 반응 속도가 잘 알 

려져 있다.'T

메틸 라디칼과 산소 분자의 반응의 경우에는 다 

음과 같은 두 가지 반응 경로가 알려져 있다•

CH3+O2TCH3O+O; A£fr. 298 = _ 53 kcal/mol (1)

CH3+02 CH2O+ OH; A/4.298=28 kcal/mol (2)

첫번째 반응 경로 (1)에서는 생성물인 CH3O가 다시 

빠르게 CH2O 및 H 원자로 분해되어 결국 한 개의 

라디칼로부터 두 개의 라디칼이 생성되는 연쇄 갈래 

과정으로 탄화수소의 점화 과정에서 중요한 역할을 

한다. 이 경로 (1) 반응의 속도론적 연구 는 상당한 

성과가 이루어져 있다. 반면에 반응 경로 (2)는 연쇄 

전파 과정으로 연소 과정에서 중요한 역할을 하는 

지에 관하여 오랫 동안 논란의 대상이 되었다.' 이 

반응의 속도상수에 관한 기존의 연구 결과들은 거의 

두 자리숫자 이상 차이를 보임으로써 연소 과정에서 

상당히 중요한 역할하거나 혹은 아무 역할을 하지 

않을 수도 있는 상반된 결과를 보이고 있다. 특히 

최근 다양한 실험 방법을 이용하여 메틸 라디칼과 

산소 분자 사이의 반응이 연구되었으며,”' 그 중에 

Yu 등5과 Saito 등6은 온도가 1500 K 이하인 경우 

에는 메틸 라디칼과 산소 분자의 반응에서 경로 (2)가 
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우세한 반옹임을 보고하였다. 반면에 Fraatz는7 반응 

경로 (2)가 거의 무시될 수 있을 만큼 작은 값임을 

보고하였다.

본 연구에서는 메틸 라디칼과 산소 분자 반응 중 

경로 (2), 즉 CH3+O2TCH2O+OH 반응의 연소 

온도에서의 속도상수를 충격관을 이용하여 측정하 

고자 하였다.

실 험

일반적으로 1000 K 이상의 높은 온도에서의 기체 

상 반응에 관한 연구는 거의 충격관을 이용하여 수 

행되고 있으며, 충격관내에서 생성된 충격파는 아주 

짧은 시간에 고온으로 상승시킬 수 있다.8 본 실험은 

7.62cm 내경의 Monel 합금으로 만들어진 충격관을 

이용하여 입사 충격파 조건에서 수행하였다. 실험에 

사용된 충겨관에 관한 자세한 설명은 이미 다른 논 

문&9에 자세히 설명되어져 있으므로 여기서는 이 

실험에 관한 특별한 내용만 간단히 서술하고자 한다. 

충격파에 의한 기체의 열역학적 상태는 압전기 변 

환기를 이용하여 입사 충격파의 속도를 측정한 후, 

JANAF10 및 NASA"의 열역학 자료들을 이용하여 

잘 알려진 방법8을 사용하여 구하였다. 메틸 라디칼의 

원천 기체로는 azomethanelCHsNzCH)을 사용하였 

으며, azomethnae 합성은 Renaud 와 Leitch12 방법을 

따랐다. 그리고 산소((&, 99.99%, Matheson) 및 아 

르곤(Ar, 99.999%, Matheson) 기체를 시료 기체로 

사용하였다. 혼합 기체의 조성은 azomethane과 산 

소가 각각 0.050-4.50%, 0.100-9.00%, 0.110-5.15% 

로 아르곤 기체에 희석하여 48시간 지난 후에 사용 

하였다. 메틸 라디칼의 원천 기체인 azomethane에 

비하여 과량의 산소를 사용하므로써 원하지 않는 

메틸 라디칼 끼리의 자체 반응들, 즉 CH3+CH3 반 

응들을 억제하고, 메틸 라디칼과 산소 분자의 반응이 

유사 일차반응이 될 수 있도록 혼합 기체의 조성을 

선택하였다. 메틸 라디칼의 시간에 따른 농도 변화는 

Pen-Ray Zn arc 램 프(Ultra-Violet products), 9 nm 

(fwhm) band-pass interference 필터 및 광전자 증 

배관(EMI 9526B)을 이용하여 213.9 nm 파장에서 

흡수스펙트럼으로 측정하였다. 광전자 증배관의 신 

호는 저장 디지탈 오실로스코프(Nicolet Explorer II) 

에 기록하여 분석하였다. 입사 충격파 조건에서 수 

행된 실험 온도는 1390〜2250 K이였고, 밀도는 1.5~ 

5.3mol/m3 범위였다.

과량의 산소를 이용 유사 일차반응 조건하에서 

메틸 라디칼의 흡수 스펙트럼을 측정하고자 할 때 

가능하면 원천 기체인 azomethane의 농도가 낮을 

수록 메틸 라디칼과 산소 분자와의 반응 이외의 부 

차반웅들에 의한 기여를 줄일 수 있다. 본 실험에서는 

Zn arc 램프의 213.9 nm 파장의 빛을 slit 등을 이 

용하여 빛의 크기를 제한하지 않고 약 5 mm 정도의 

sapphire window를 투과한 빛을 그대로 사용하므 

로써 투과된 빛의 신호 대 잡음비는 약 50 정도까지 

메틸 라디칼의 측정한도는 약 200 ppm 정도까지 

높일 수 있었다. 따라서 실험 자료를 분석할 때 빛의 

크기에 의한 시간 분해 정도의 변화를 다음과 같은 

Gaussian 함수을 사용하여 컴퓨터를 이용한 모의 

실험시 고려하였다.

X
/lr/cm) = exp(-(——)2)

0.18

이 식은 충격관의 window를 투과한 빛을 rotating 

beam block 방법51으로 실험적으로 구하였다. 이 빛의 

크기에 의한 메틸 라디칼의 흡수 스펙트럼의 변형는 

초기 azomethane0] 열분해되어 메틸 라디칼이 생 

성될 때에는 상당한 변화가 있지만 메틸 라디칼이 

산소와 반응할 때에는 그 변화가 완만하여 거의 영 

향이 없음을 알 수 있었다.

결과 및 토론

전형적인 213.9nm 파장에서의 CH3 라디칼의 홉 

수 스펙트럼은 F讶.1 과 같다. 여기서 충격파에 의해 

azomethane이 열분해되어 CH3 라디칼이 생성된 후, 

CH3 라디칼이 산소 분자와 반응하거나 CH3 라디 

칼의 자체 반응들에 의해 소멸되는 과정을 살펴볼 

수 있다. 반응이 한참 지난 후에도 약간의 흡수가 

남아 있는 것은 과량으로 사용한 산소 기체가 높은 

온도에서 이 파장의 빛을 약간 흡수하기 때문이며, 

그 밖에 생성물로 C2H2 및 C2H4 등이 생성되어 약 

간의 빛을 흡수하기 때문이다” 비록 이러한 과량의 

산소 및 생성물들의 흡수 정도가 작지만 컴퓨터 모
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Fig- 1. Typical experimental record of 213.9 nm abso­
rption. The dashed line was calculated using Table 
1 mechanism. Shock conditions: 0.10% azomethane- 
9.00% O2-90.9% Ar mixture, T2=1840K, p2=2.75X 
10-6 mol/cm3.

의실험을 수행하여 메틸 라디칼과 산소 분자 반응의 

속도값을 결정할 때 그 효과를 Gardiner 등“이 측 

정한 흡광 계수들을 사용하여 고려하였다.

실험 자료를 분석하기 위하여 Table 1에서와 같이 

43개의 단일 단계 반응들로 구성된 반응 메카니즘을 

세웠다. 이 메카니즘은 Hwang 등"이 azomethane 

열분해 과정을 설명하기 위하여 제안한 메카니즘을 

기초로 하였으며, Table 1 메카니즘의 첫째 단일 단계 

반응 ⑴은 Bhaskaran 등节이 구한 결과를 사용하 

였고, 반응 (3)은 최근에 Fraatz?가 얻은 결과를 사 

용하였다. 기타 반응들의 속도값은 Warnatz】가 추 

천한 값들을 사용하여 구성하였다. 비록 43개의 단일 

단계 반응들로 구성된 메카니즘이 azomethane의 

산화 과정 전체를 설명하기에는 부족할지라도 본 

실험에서와 같이 반응 초기의 CH3 농도를 묘사하 

기에는 충분하리라고 생각한다. 충격파에 의해 순간 

적으로 가열된 azomethane-산소-아르곤 혼합 기체 

에 서 시 간에 따른 CH3 라디 칼의 농도를 구하기 위 해 

미분방정식의 해를 LSODE 프로그램is을 기초로 작 

성된 프로그램을 가지고 모의 실험을 수행하였다§ 

Table 1에 서 반응 (3), 즉 CH3 + OH t products 반 

응의 경우 반응 생성물을 명시하지 않았는데 그 이 

유는 이 반응의 생성물들이 아직 명확히 규명되어 

있지 않을 뿐만 아니라, 모의 실험 결과 이 반응이 

본 실험 조건에서 중요한 역할을 하지 않았기 때문 

이다.

Azomethane 산화 과정을 43개의 단일 단계 반 

응들로 모의 실험할 때 메틸 라디칼의 농도에 큰 

영 향을 미치는 반응들의 수는 그리 많지 않다. 따라서 

43개의 단일 단계 반응 각각의 속도값을 약간 바꾸어 

메틸 라디칼의 농도 변화를 살펴보면 어떤 반응이 

메틸 라디칼의 농도에 큰 영향을 미치는지 확인할 

수 있다. 이러한 분석을 민감도 분석”이라 하며, 다 

음과 같이 로그 민감도0岛)를 정의 할 수 있다.

log[

pSn=

(computed quantity)/ - 

(computed quantity)y '

log[
(parameter)/ 
(parameter),

]

본 연구에서 parameter는 각 단일 단계 반응들의 

속도값을 나타내며, computed quantity는 모의 실험 

결과 계산된 CH3 라디칼의 농도를 나타낸다. Table 

2에서는 Fig. 1과 같은 실험 조건하에서 Table 1의 

각 단일 단계 반응들의 속도상수들을 5배하였을 때 

구한》岛를 나타내고 있다. 여기서 반응 초기에는 

CH3+O2의 두 반응 경로가 CH3 라디칼의 농도 변 

화에 가장 민감한 반응이며, 반응이 진행됨에 따라 

CH3 + O, CH3+CH3 및 CH3+CH2O 등의 반응들이 

CH3 라디칼의 농도에 상당한 영향을 줌을 알 수 

있었다. 또한 CH3 라디칼의 흡광 계수는 CH3 라디 

칼의 농도로부터 흡수 스펙트럼을 얻기 위해 알아야 

하는데 전체 흡수 스펙트럼의 모양은 이 CH3 라디 

칼의 흡광 계수값에 상당히 민감하다. 그러나 본 

실험에서는 과량의 산소를 사용하여 유사 일차 반응 

조건을 만들어 CH3 라디칼의 흡광 계수를 구하지 

않고 CH3+O2 반응의 전체 반응 속도값(蝙=知+妁 

을 다음과 같이 구할 수 있었다.

과량의 산소를 사용한 본 실험 조건하에서 Table 

1 메카니즘을 이용한 민감도 분석 결과 CH3 라디 

칼의 소모 과정은 유사 일차 반응 조건을 따른다는 

것을 확인할 수 있었다.

LCH3] = [CH3Ho exp(—妁f)

여기서 [C%]。는 C%의 초기 농도를 의미하며, hq느 

妁哉로 표현되고, [方이는 과량으로 사용한 

산소의 초기농도를 의미한다. 그리고 213.9nm 파

1995, Vol. 39, No. 10
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Table 1. Reaction mechanism of azomethane oxidation

Reaction A (mol cm'3s-1) n E (calm이T)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

^

-

5

6

7

8

9

0

1

2

3

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

2

2

2

2

24
25
26
27
28
29
30

31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43

CH3+O2=CH3O+O 7.00 X1012 25590
ch3+o2=ch2o+oh 9.83 X1011 10910
CH3+OH -* Products 1.00 X1013 0
CH3O+O=CH2O+H 7.00 X1013 0
ch3o+m=ch2o+h+m 1.00 X1014 25120
CH3O+O2=CH2O4-H2O 1.00 xio13 7177
ch2o+o=coh+oh 3.30 X107 1.94 1037
CH2O+H=COH4-H2 2.19 XIO8 1.77 3000
ch2o+m=coh-fh+m 5.00 XIO16 76555
CH2O+CH3=COH+CH4 5.54 XIO3 2.81 5862
ch2o+oh=coh+h2o 3.00 XIO13 1196
COH+M=CO+H+M 2.50 XIO14 16820
C2H6+OH=C2H5+H2O 630 XIO6 2.00 646
C2H6+O=C2H5+OH 3.00 XIO7 2.00 5120
c2h5+o=c2h4+oh 5.00 XIO13 0
C2H5+OH=C2H4+H2O 2.41 XIO13 0
C2H5 + O2=C2H4+HO? 2.00 XIO12 5000
O+OH=H+Q 1.80 XIO13 0
oh+oh=h2o+o 5.36 XIO12 2098
H+Q=OH+O 1.20 XIO17 -0.91 16530
H+Q+M=HQ+M 7.00 XIO17 -0.80 0
。坤2 =皿+如3+卬 1.20 XIO9 28470
以=如3+（汩3 1.81 XIO58 -10.61 98660
Falloff parameters: 1.06 X1026, -2.76, 93206, 0.31, 518, 445
CH3+CH3X2H5+H 2.80 XIO12 0
CH3+CH3=C2H4+H2 6.00 XIO12 16507
沔心出二弋瓦+決 9.00 XIO-1 4.00 8300
CH3+C2H4=C2H3+CH4 4.20 XIO11 111000
CH3+C2H5K2H4+CH4 4.37X10 4 5.00 8301
C2H6+H=0H5 + H2 1.32 XIO14 9330
C2H5=C2H4+H 4.68 XIO40 -7.04 43540
Falloff parameters: 4.97 X IO10, 0.732, 36890, 0.278, 1.03 XIO5, 754
c2h5+h=c2h4+h2 4.70 XIO12 0
ch3+m=ch2+h+m 1.00 XIO16 90191
ch2+ch3=c2h4+h 2.00 XIO13 0
ch4=ch3+h 6.31 XIO36 -5.25 107890
Falloff parameters: 3.71X10*, -0.56, 104980, 0.48, 4093, 341.3
ch4+h=ch3+h2 9.64 XIO4 2.57 6644
c2h5+m=c2h2+h2+m 2.60 XIO17 794226
c2h4+m=c2h3+h+m 2.60 XIO17 96650
c2h4+h=c2h3+h2 3.16 XIO11 0.70 8014
ch3+c2h3=c2h2+ch4 4.37X10 4 5.00 8301
c2h3+m-c2h2+h+m 1.20 XIO39 一 7.17 50717
c2h3+h=c2h4+h2 2.00 XIO13 0
H2+M = H+H+M 2.23 XIO12 0.50 92583
ch3+ch3=ch4+ch2 1.70 XIO9 0.56 12584

Notes: Rate constant expression is k=A 7" exp(—For reaction 23, 30 and 34 the tabulated parameters 
refer to the low pressure limit rate coefficient; the first three of the falloff parameters listed for this reaction 
are A, n, and E for their high pressure limit rate coefficient, and the remaining falloff parameters are the 
a, b and c values that define the temperature dependence of the broading factor.19 *Sign t means that reaction 
is irreversible (see text).
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Table 2. Logarithmic sensitivities for computed con­
centration of methyl radical to rate constants in Table 
1 mechanism (see text)

Time
(ps)

CH3+ 
o2

ch3+ 
0

CH3+ 
ch3

ch3+
ch2o

1 0 0 0 0
3 0 0 0 0
5 -0.023 0 0 0
7 -0.184 -0.001 0 0
9 -0.183 — 0.026 -0.002 0

11 -0.153 -0.090 -0.018 -0.010
13 -0.130 -0.148 —0.027 -0.021
15 -0.101 -0.109 -0.021 -0.029
17 -0.068 -0.068 -0.002 -0.010
19 -0.020 -0.021 0 0

장에서의 흡수는 주로 CH3 및에 의하여 이루어 

진다.

logUo/Z)=(ecHjtCHsl + SojEO?]) d

여기서 £ch3 및 电는 각각 CH3 및。2의 흡광도 계 

수를 말하며, d는 경로 길이, 7는 투과된 빛의 세기를 

의미한다. F讶.1 에서 반응이 한참 지난 후에도 약 

간의 흡수가 남아 있는 것은 과량으로 사용한 산소 

기체가 높은 온도에서 이 파장의 빛을 약간 홉수하기 

때문이다. 이 끝부분의 흡수로부터 功2의 온도에 관한 

의존식을 £o2=3.44X105 exp(—7370 K/T)로 표현할 

수 있었다. 이 결과는 Gardiner 둥이 구한 £02=3.98 

X105 exp(-7750K/T) 결과와 상당히 잘 일치하며, 

2000K 온도에서 본 실험 결과가 약 5% 정도 큰 

값임을 알았다.

log(Z0//M) = eo2EO2] d

여기서 八는 반응이 한참 지난 후의 투과된 빛의 

세기를 의미한다. 그리고 CH3 라디칼의 농도는 다 

음과 같이 표현할 수 있다.

[CH4 件

또한 CH3 라디칼의 농도는 다음과 같이 변한다.

LCH3]o log(/„//max)
[CHE - logGW)

2
 

5
 

1

5
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Fig. 2, Pseudo-first-order plot of CH3 concentration 
for the experiment in Fig. 1. See the discussion in 
the text.

여기서 Lnax 는 실험에서 최대 흡수일 때의 투과된 

빛의 세기를 의미한다. 그러므로 虹는 다음과 같이 

쓸 수 있다.

, d 1「lOgGo/Lnax)
膈=矛 lnE ]

Fig. 2에서는 F谊. 1 에서 보인 실험에 관해 시간에 

따른 ln([CH3]o/ECH3]) 그림을 보여주고 있으며, 

CH3 라디칼의 소멸이 상당히 잘 일차 반응에 따름을 

알 수 있었다. Fig. 1에 의하면 약 7 ps 정도에서 CH3 

라디칼의 흡수가 최대가 되고, 그 후 CH3 라디칼이 

소모되는데 약 10 g 정도 걸림을 알 수 있다. Fig. 2 

에서는 직선 관계가 최대 흡수0心) 후 약 4jis 정 

도까지 성립하는데 그 이유는 Table 2의 민감도 분 

석에서 알 수 있듯이 약 4|均 이후부터는 CH3+O2 

반응 뿐 아니라 기타 CH3+CH3, CH3+O, ch3+ 
ch2o 반응들이 ch3 라디칼의 소모에 상당한 영향을 

주기 때문이다. 이렇게 구한 标로부터 妇을 구하면 

다음과 같다.

扁= 1.53X10" exp(—6080K/T) cm3mor1s~1

물론 실제 반응은 위 분석보다는 더 복잡한 과정을 

거치게 될 것이며, Table 1 의 반응 메카니즘 및 Gar­

diner 등負이 발표한 219.3 nm에서의 흡광 계수을 

이용하여 실제 과정에서의 CH3 라디칼 농도 변화에 

관한 모의 실험을 수행할 수 있었다. 본 실험 조건 

에서는 CH3+O2 반응 두 경로 반응의 속도값들이
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10 1--------- 1--------- 1--------- 1--------- 1--------- 1--------- 1--------- 1
4 5 6 7

10000 K/T

Fig. 3. Rate constant of the CH3+O2 CH20 4- OH 
reaction. Circles-present experimental data, solid 
line-least-squares fit to them.

가장 민감하게 ch3 농도 변화에 작용하며, 특히 ch3 
+02 반응의 두 가지 경로중 첫번째 반응 경로인 

CH3+O2->CH3O+O 반응의 속도값은 이미 잘 알 

려져 있으므로“ 두번째 반응 경로인 CH3+O2T 

ch2o+oh 반응의 속도값은 ch3 흡수스펙트럼의 

실험 자료를 가장 잘 만족시키는 속도상수를 모의 

실험 결과와 비교하여 구하였다.F讶.3에서는 이렇게 

구한 CH3+QTCH2O+OH 반응의 속도상수들을 

나타내고 있으며, 그 결과를 Arrhenius 식으로 표 

현하면 다음과 같다.

»2= 1.35X10* exp(—5900 K/T) cnFmoLs-'

F04에서는 기존의 다양한 실험 방법들로부터 구한 

결과들46.7과 본 실험의 결과를 비교하였다. 여기서 

본 연구 결과는 1390K부터 2250K 온도 범위에서는 

메틸 라디칼과 산소 분자 사이의 두 가지 반응 경 

로중에서 경로(2)의 CH3+O2TCH2O+OH 반응이 

우세한 반응임을 알았고, 이 결과는 최근에 수행된 

Saito 등&의 결과와 잘 일치한다. 반면에 Fraatz，의 

결과와는 일치하지 않는데 그것은 Fraatz가 위 반 

응의 속도값을 0H 라디칼의 흡수 스펙트럼을 측정 

하여 결정하였다. 일반적으로 탄화수소의 연소 과정 

에서 0H 라디칼의 농도는 H + Q — OH + O 반응에 

의하여 상당한 영향을 받는다고 알려져 있다따 

라서 OH 라디칼의 농도 변화에 의한 CH3+O2T 

CHQ+OH 반응 속도의 측정은 H + O2 ->0H+0 

및 기타 0H 라디칼이 동반되는 반응 등에 상당히

6 8 10
10000 K/T

Fig. 4. Comparison of k2 obtained in this work with 
literature data. The dotted lines bound the area where 
literature data for k2 are situated (see the NIST Kinet­
ic Database4). 1-present result, 2-Saito et al^, 3- 
Fraatz.7

영향을 받았을 것으로 생각된다.

본 연구는 숭실대학교의 교내 연구비(1995년) 지 

원으로 이루어졌으며, 실험을 수행할 수 있도록 도 

움을 준 The University of Texas at Austin(USA)의 

Gardiner 교수에게 감사를 드립니다.
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