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요 약

폭발한계와 인화점은 가연성물질의 화재 및 폭발의 위험성을 결정하는데 중요한 연소특성치이다. 본 연

구에서는 산류와 케톤류의 폭발상한계를 예측하기 위해서, 평형상태에서 인화점을 측정하는 Setaflash 밀

폐식 장치(ASTM D3278)를 사용하여 이들의 상부인화점을 측정하였다. 측정된 상부인화점을 이용하여

Antoine 식에 의한 계산된 폭발상한계는 기존의 문헌값들보다 약간 낮게 나타났다. 본 연구에서 제시한

실험 및 예측 방법을 이용하여 다른 가연성물질의 폭발상한계 예측이 가능해 졌다.

ABSTRACT

Explosion limit and flash point are the major combustion properties used to determine the fire and
explosion hazards of the flammable substances. In this study, in order to predict upper explosion limits
(UEL) for acids and ketones, the upper flash point of these were measured under the VLE (vapor-
liquid equilibrium) state by using Setaflash closed cup tester (ASTM D3278). The UELs calculated
by Antoine equation by using the experimental upper flash point are usually lower than the several
reported UELs. From the given results, using the proposed experimental and predicted method, it is
possible to research the upper explosion limits of the other flammable substances.

Key words: Acids, Ketones, Upper flash point, Upper explosion limits (UEL), Setaflash closed cup tester
(ASTM D3278)

1. 서 론

화학산업에서의 중대위험은 화재, 폭발 그리고 독성

누출에 관련되어 있다. 이 세 가지 가운데 가장 일반

적인 재해가 화재라고 볼 수 있으나, 폭발은 사상과 손

실에 의해서 중요한 재해이다. 그러나 화재는 BLEVE

(Boiling Liquid Expanding Vapor Explosion)과 UVCE

(Unconfined Vapor Cloud Explosion)을 초래할 수도

있다.1)

가연성물질의 화재 및 폭발 특성치(연소특성치)로는

폭발한계, 인화점, 최소자연발화점, 최소산소농도, 최소

발화에너지, 연소열 등을 들 수 있다. 연소특성치는

MSDS을 비롯한 여러 문헌 및 헨드북 등에 제시되어

있으며, 이를 정리하면 약 600~1000 정도의 물질에 대

해서만 연소특성치 확보가 가능하다. 그러나 산업현장

에서 널리 사용되고 있는 물질인데도 불구하고 연소특

성치가 제시되지 않은 경우가 많다.2)

산업 현장에서 취급하는 위험물질의 위험성 기준으

로 널리 사용되고 있는 연소특성치로는 인화점과 폭발

한계를 들 수 있다. 일반적으로 인화점은 착화원이 있

을 때 불이 붙는 액체의 최저 온도로 표현하고 있는데

이는 하부인화점을 의미한다. 인화점은 하부인화점, 상

부인화점으로 나눌 수 있다. 대부분의 문헌과 자료에

는 하부인화점이 대부분이고, 상부인화점은 거의 제시

되지 않고 있다. 상부인화점이 제시되지 않고 있는 이

유는 장치 설계와 실험 조건이 어렵기 때문으로 본다.

상부인화점에 의한 폭발상한계(UEL, Upper Explosion

Limit)의 연구가 필요한 것은 공정에서 취급하는 각종E-mail: hadm@semyung.ac.kr
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위험물질이 누출되는 경우 누출시점에서 보면 농도가

짙어지는 상태에서 희박상태로 변화므로 폭발하한계

(LEL, Lower Explosion Limit)도 중요하지만 폭발상한

계 역시 중요하기 때문이다.

다른 연소특성치에 비해 상부인화점 연구는 거의 이

루어 지지 않고 있으나, Mok 등3)은 2-proapnol과 톨루

엔 혼합물의 하부 및 상부 인화점 측정 및 예측을 연

구하였고, Ha 등4)은 2성분계 혼합물의 하부 및 상부인

화점 측정을 연구하였다. 그리고 Hasegawa 등5)은 40

여종의 순수물질에 대한 상부인화점을 측정하였으며,

Iwata 등6)은 화염억제제 첨가에 의한 상부인화점을 측

정하였고, 최근 Ha7)는 노말알코올류의 상부인화점 측

정을 통해 폭발상한계를 연구하였다.

본 연구에서는 밀폐용기로 기액평형(VLE, Vapor-

liquid Equilibrium)에서 인화점을 측정하는 Setaflash 장

치7,8)(ASTM D3278)를 사용하여 산류(Acids)와 케톤류

(Ketones)의 상부인화점을 측정하고, 측정된 값을 이용

하여 폭발상한계를 예측하였다. 예측된 폭발상한계는

공정의 안전 자료로 제공하고자 하며, 또한 본 연구에

서 제시한 실험과 예측 방법은 다른 위험물질의 상부

인화점 측정 및 폭발상한계 연구에 도움을 주고자 한다.

2. 인화점 측정

2.1 실험장치

본 연구에 사용된 장치는 기액평형 상태에서 인화점

을 측정하는 Setaflash 밀폐식으로써, Figure 1에 상세

도를 나타내었다. Setaflash 밀폐식 장치는 몸체부, 시

료컵 장치부, 화염 공급부로 크게 나눌 수 있다.

몸체부는 가열공기조, 전원 개폐기, 전열 조절기 등

으로 구성되어 있고, 시료 장치부는 4ml 용량의 시료

컵, 온도계 삽입구, 시료컵 상부 개폐기 손잡이로 구성

되어 있다. 그리고 화염 공급부는 화염접근장치(Flame

Exposure Device), 연료통, 화염 조절기, 가스관, 가스

안전밸브 등으로 구성되어 있다.

2.2 실험방법

인화점 실험은 ASTM D3278 규정에 맞추어 진행하

며, 실험 단계는 같다.

(1) 시험 장소는 대기압 하의 무풍의 장소로 한다.

(2) 시료컵을 설정온도까지 가열 또는 냉각하여 시

약(설정온도가 상온보다 낮은 온도인 경우에는 설정온

도까지 냉각한 것) 2ml를 시료컵에 넣고 즉시 뚜껑 및

개폐기를 닫는다.

(3) 시료컵의 온도를 1분간 설정온도로 유지한다.

(4) 시험염을 점화하고 직경 4mm가 되도록 조정한다.

(5) 1분간 경과 후 개폐기를 작동하여 시험염을 시

료컵에 2.5초간 노출시키고 닫는다. 단, 이 경우 시험

염을 급격히 상하로 움직이지 아니한다.

(6) 제 (5)번의 방법에 의하여 인화한 경우에는 인화

하지 않을 때까지 설정온도를 낮추고, 인화하지 않는

경우에는 인화할 때까지 설정온도를 높여 제 (2)번 내

지 제 (5)번의 조작을 반복하여 하부인화점에서 상부

인화점까지 측정한다.

2.3 시험재료

본 연구에서 사용한 산류와 케톤류의 제조사 및 순

도를 Table 1에 나타내었으며, 시료는 별도의 정제과정

을 거치지 않고 사용하였다.

3. 폭발한계 예측

3.1 양론계수를 이용한 폭발한계 에측

산류와 케톤류에 대해 상부인화점을 측정하여 폭발

Figure 1. Section of the experimental apparatus (ASTM

D3278).

Table 1. Chemicals

Reagents Companies (Nationals) Assay [%]

Formic Acid Acros (USA) 99.0

Acetic Acid Junsei (Japan) 99.7

n-Propionic Acid Acros (USA) 99.0

n-Butyric Acid Acros (USA) 99.0

2-Pentanone Alfa Aesar (USA) 99.0

3-Pentanone Alfa Aesar (USA) 99.0

2-Hexanone Acros (USA) 98.0
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상한계를 예측하기 위해 우선 기존의 폭발상한계 예측

식을 살펴보고자 한다. 일반적으로 폭발하한계(LEL)는

하부인화점 그리고 폭발상한계(UEL)은 상부인화점과

같다는 이론을 근거로 양론계수 및 증기압식 등을 이

용하여 폭발한계를 예측할 수 있다.

3.2 양론계수를 이용한 폭발상한계 예측

Jones9)는 역시 화학양론 계수(Cst)를 이용한 탄화수

소류에 적용할 수 있는 폭발하한계 와 상한계 추산식

을 다음과 같이 제시하였다.

LEL = 0.55Cst (1)

UEL = 2.5Cst (2)

Mullin 등10)은 다음과 같은 관계식을 제시하였고,

UEL = 3.3Cst (3)

Pintar11)는 폭발상한계 예측에 필요한 보정계수에 대

해 다음과 같이 제시하였다.

UEL = 3.8Cst (4)

또한 Zabetakis 12)는 폭발하한계에 의한 상한계 예측

식을 다음과 같이 제시하였다.

UEL = 6.5 (5)

최근 Ha7)는 노말알코올류에 대한 상부인화점을 측

정하였고, 이를 이용하여 폭발상한계를 예측할 수 있

는 식을 제시하였다.

UEL = 4.52Cst (6)

Jones가 제시한 식 (1)을 식 (5)에 대입하면 다음과

같은 양론계수에 의한 폭발상한계 예측식으로 전개할

수 있다.

UEL = 4.84Cst
0.5 (7)

3.3 증기압식과 구성 원자 수에 의한 폭발한계 예측

일반적으로 폭발하한계와 상한계를 예측하기 위해서

는 하부인화점과 상부인화점에 해당되는 증기압을 알

아야 한다. 대표적인 증기압 계산식으로는 Antoine 식
13)이 널리 사용되고 있다.

(8)

여기서, Pf는 증기압이고, A, B, C는 상수이며, t는 온

도(oC)이다.

식 (8)을 이용하여 측정된 하부인화점과 상부인화점

을 적용하여 포화증기압을 계산할 수 있고, 계산된 포

화증기압을 이용하여 폭발하한계와 상한계를 예측할

수 있다.

또한 Monakhov14)는 물질을 구성하는 원자들의 수와

산소몰수를 이용하여 폭발하한계와 상한계를 예측할

수 있는 식을 제시하였다.

(9)

(10)

여기서,

(11)

이고, c = carbon, s = sulfur, o = oxygen, h = hydrogen,

x = (F, Cl, Br, I, Halon)이며, a = 8.684, b = 4.679이다.

또한 β ≤ 7.5이면, c = 1.55, d = 0.56 그리고, β > 7.5이

면, c = 0.768, d = 6.554이다.

4. 상부 인화점 측정에 의한

폭발상한계 예측

산류와 케톤류의 상부인화점을 측정하여 폭발상한계

를 예측하기 위해서는 증기압을 알아야하는데, 본 연

구에서는 Antoine 식14)을 사용하였으며, 상수값을 Table

2에 나타내었다.

Table 3과 4는 Setaflash 장치에 의해 측정된 산류와

케톤류의 상부인화점을 이용하여 계산된 증기압을 화

학양론계수에서 계산된 증기압과의 관계를 나타내었다.

그리고 Figure 2에서는 측정된 산류에 대해 탄소 수 증

가에 따른 상부인화점의 증가 경향을 쉽게 볼 수 있도

LEL

P
f
 = A − 

B

t + C( )
-----------------log

LEL = 
100

αβ + b
-----------------

UEL = 
100

cβ + d
---------------

β = nc + ns + 
nh − nx

4
----------------- − 

n0

2
-----

Table 2. The Antoine Coefficients of the Components

Components A B C

Formic Acid 6.94459 1295.250 218.000

Acetic Acid 8.02100 1936.010 258.451

n-Propionic Acid 7.99064 1929.300 236.430

n-Butyric Acid 7.73990 1764.680 199.892

2-Pentanone 7.02193 1313.847 215.009

3-Pentanone 7.02295 1308.847 214.056

2-Hexanone 6.67270 1168.400 191.900
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록 나타내었다.

산류의 경우, Table 3에서 계산된 화학양론 계수(Cst)

를 평균한 결과, formic acid를 제외한 나머지 산류에

대해 양론계수에 의한 폭발상한계의 예측식을 다음과

같이 나타낼 수 있다.

UEL = 2.67Cst (12)

여기서 formic acid를 제외한 것은 하부 인화점에서

도 같은 경향을 보이듯이 탄소수 2개 이상의 산류와

다른 경향을 보이므로, formic acid를 제외한 폭발상한

계의 예측식을 제시하였다. 그리고 Figure 2에서 알 수

있듯이 탄소수가 2개 이상의 노말 산류의 메틸렌

(methylene)기가 증가할 때 선형적 관계를 보이고 있다.

그러나 케톤류에서는 3개의 물질에 의한 결과이므로

이에 대한 경향을 고찰하기는 어렵다고 본다.

Table 3. Calculated and Measured Flash Points for Acids

Compounds
Pressure at

Stoichiometric (Pa)

Measured Upper Flash Points

by using Setaflash (oC)

Pressure at Measured Upper

Flash Points (Pa)

Formic Acid 16483 65.0 31092 = 1.89Cst

Acetic Acid 05296 55.5 15712 = 2.97Cst

n-Propionic Acid 03156 73.0 07579 = 2.40Cst

n-Butyric Acid 02246 90.0 05948 = 2.65Cst

Table 4. Calculated and Measured Flash Points for Ketones

Compounds
Pressure at

Stoichiometric (Pa)

Measured Upper Flash Points

by using Setaflash (oC)

Pressure at Measured Upper

Flash Points (Pa)

2-Pentanone 1623 35.0 07791 = 4.80Cst

3-Pentanone 1623 38.0 09008 = 5.55Cst

2-Hexanone 1344 54.5 11369 = 8.26Cst

Figure 2. Experimental upper flash point of n-acids by

Setaflash closed-cup apparatus.

Table 5. Several Reported and Calculated UEL using Measured Upper Flash Points for Acids and Ketones

Components
UFP

(oC)

Calculated

UEL by Antoine

Eqn. (Vol%)

Calculated UEL

by Jones Eqn.

(Vol%)

NFPA

(Vol%)

SFPE

(Vol%)

Sigma

(Vol%)

Ignition

Handbook

(Vol%)

Yagyu

(Vol%)

Formic Acid 65.0 30.6 - 57.0 - 57.0 57.0 57

Acetic Acid 55.5 15.5 33.5 19.9 - 19.9 16.0 16~17

n-Propionic Acid 73.0 07.5 19.8 12.1 - 12.1 - -

n-Butyric Acid 90.0 05.9 14.1 10.0 - 10.0 - -

2-Pentanone 35.0 07.7 10.1 08.2 - 08.2 08.2 8.2

3-Pentanone 38.0 08.8 10.1 - - - - -

2-Hexanone 54.5 11.2 08.4 08.0 - - - -
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Table 5는 본 연구에서 측정된 상부인화점(UFP, upper

flash point)과 측정된 인화점을 이용하여 Antoine식에

의해 계산된 폭발상한계 그리고 UEL = 3.5Cst식에 의한

폭발상한계를 계산한 값이고, 또한 이를 NFPA,15)

SFPE,16) Sigma,17) Ignition Handbook2) 그리고 Yagyu

(柳生)18)의 자료와 비교하여 나타내었다. 자료 가운데

널리 사용되고 있는 SFPE에서는 산류 및 케톤류의 폭

발상한계가 전혀 제시되지 않고 있다. 그리고 Figure 3

에는 산류에 대해 Antoine 식에 의한 폭발상한계의 예

측값을 NFPA의 문헌값과 비교하여 나타내었다.

Table 5와 Figure 3을 살펴보면, formic acid의 경우

는 측정값과 문헌값이 차이를 보이나, 나머지 산류는

약간의 차이를 보이고 있다. 특히 acetic acid의 경우는

측정값이 Ignition Handbook과 Yagyu의 문헌값과 일치

하고 있으므로 본 연구에서 제시한 결과를 현장에서

이용이 가능하다고 본 연구의 타당성도 검증할 수 있

었다. 또한 케톤류에 대한 폭발상한계 연구는 거의 없

는 현실에서 본 연구의 방법론을 활용한다면 이를 취

급하는 공정에 안전 확보가 가능하다고 본다.

5. 결 론

본 연구에서는 밀폐용기로 기액평형(VLE, Vapor-

liquid equilibrium)에서 인화점을 측정하는 Setaflash 장

치를 사용하여 산류(Acids)와 케톤류(Ketones)의 상부

인화점을 측정하고, 이를 이용하여 폭발상한계를 예측

한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) Formic acid를 제외한 다른 노말 산류의 계산된

화학양론 계수(Cst)를 평균한 결과 다음과 같은 관계식

을 이용하여 폭발상한계를 예측식은 다음과 같다.

UEL = 2.67Cst

2) 탄소수가 2개 이상의 노말 산류부터는 메틸렌

(methylene)기가 증가할 때 선형적 관계를 보이고 있다.

3) 측정된 산류와 케톤류의 상부인화점을 이용하여

Antoine식에 계산된 폭발상한계는 문헌값들 보다 약간

낮게 나타나고 있다.
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