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요 약

폭발한계는 가연성물질의 화재 및 폭발위험성을 결정하는데 주요한 특성치 가운데 하나이다. 많은 유기산류는 연소열
과 폭발한계, 화학양론계수와 폭발한계가 상관관계가 있음을 보여주고 있다. 본 연구에서, 유기산류의 폭발하한계와 상
한계에 대해 연소열과 화학양론계수를 이용하여 예측하였다. 제시된 예측식에 의한 예측값은 문헌값과 적은 오차범위에
서 일치하였다. 제시된 방법론을 사용하여 다른 유기산류의 폭발한계 예측이 가능해졌다.

ABSTRACT

The explosion limit is one of the major combustion properties used to determine the fire and explosion hazards of the
flammable substances. The explosion limit of organic acids have been shown to be correlated the heat of combustion and
the chemical stoichiometric coefficients. In this study, the lower explosion and upper explosion limits of organic acids
were predicted by using the heat of combustion and chemical stoichiometric coefficients. The values calculated by the
proposed equations agreed with literature data within a few percent. From the given results, using the proposed methodol-
ogy, it is possible to predict the explosion limits of the other organic acids.
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1. 서 론

지난해와 올해 상반기 동안 10여 건의 중대화학산업사고

가 발생하였다. 화학공장들의 사고가 빈번히 발생되고 있다.

사고의 형태를 보면 화재 및 폭발이 대부분이다. 공정의 위

험성을 최소화하기 위해서는 취급하는 물질의 제고량을 줄

이고, 위험한 물질을 덜 위험한 물질로 대체하고, 공정에서

낮은 온도와 압력을 사용해야 한다. 그러나 화학공장의 특

성상 이와 같이 할 수 없는 경우가 많다. 따라서 사고 예방

을 위해서는 취급하는 물질의 정확한 연소특성치의 사용이

중요하다. 특히 연소특성치 가운데 폭발한계는 공정안전 확

보에 반드시 필요한 특성치인데도 불구하고 이론적 접근의

어려움과 실험의 여러 제약성 때문에 일부 물질에 대한 연

구가 진행되고 있다.

사업장에서 취급하고 있는 가연성 가스 혹은 증기는 공

기 중에서 어느 한정된 범위의 농도가 되었을 때에만 연소

가 일어난다. 즉 공기 중 가연성가스나 증기의 혼합비율이

너무 낮으면 폭발을 일으키지 않으며, 또한 너무 높아도

폭발을 일으키지 않는다. 이 농도의 범위를 폭발범위(연소

범위)라 하고, 그 한계를 폭발한계라고 한다. 폭발한계는

폭발하한계(LEL, Lower Explosion Limit)와 폭발상한계

(UEL, Upper Explosion Limit)로 구분한다(1).

안전의 중요성을 인식하면, 완전하지 않은 예측식을 사용

하기보다는 실험에 의해 확인하는 것이 바람직하나, 실험하

기 어려운 가연성물질인 경우 예측식을 사용하여 안전을 확

보할 수밖에 없다. 실제와 가까운 경험식을 사용하는 것은

실험에 소요되는 시간, 노력 및 경비를 줄일 수 있으며, 또

한 상황에 따라 제한된 실험을 할 수밖에 없는 경우 실험에

서 얻어진 측정 결과의 신뢰성 고찰에 활용할 수 있다.

유기산류의 경우를 보면 문헌에 약 300여종의 물질에

대해 물리적 특성들이 제시되어 있는데(2), 이는 300여종의

유기산들이 공정에서 사용되고 있다는 증거이다. 그러나
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이들 유기산류의 화재 및 폭발 특성치는 물리적 특성치에

비해 약 5 % 이하로 제시되어 있다. 따라서 제시되지 않은

유기산류의 연소특성치 연구가 반드시 필요하다.

본 연구에서는 산업 현장에서 유기약품, 합성연료, 에폭

시가소용, 살충제, 의약, 향료 용제 등 다양한 분야에 사용

되고 있는 유기산류(Organic Acids)의 폭발한계를 연소열

과 화학양론계수를 이용하여 예측할 수 있는 경험식

(Empirical Equation)을 제시하고자 한다. 여기서 제시한

방법론을 이용하여 실험에서 찾고자 하는 다른 유기산류

의 폭발한계 연구에 도움을 주고, 유기산류의 산화, 발화,

연소의 공정의 안전을 확보하는데 목적이 있다.

2. 유기산류의 화재 및 폭발 특성

유기산은 카르복시 원자단(carboxyl group)을 가지는 물

질로, 카르복시산이라고 한다. 일반식 R-COOH로 R은 탄

소간의 결합이 단일결합으로만 되어있는 것(CH3-COOH,

CH3CH2-COOH 등),이중결합을 가지는 것(CH2=CH-COOH,

CH2=CHCH2-COOH 등), 삼중결합을 가지는 것, 방향족

고리를 가지는 것(C6H5-COOH, C6H5CH2-COOH 등) 등

다양하다.또한 한 분자 속에 2개 또는 3개의 COOH 원자

단을 가지는 유기산도 있고, COOH 원자단 이외에 OH 원

자단을 함께 가지는 유기산도 있다.

일반적으로 유기산의 증기는 공기보다 무거우므로 낮은

곳에 체류하며, 점화원에 의해 인화나 폭발을 할 수 있다.

특히 탄소수가 적은 유기산은 K 및 Na 등 알카리금속과

반응하여 수소를 발생하며, 발열하는 위험성을 지니고 있

다. 그리고 알카리, 산화성물질, 과산화물, 크롬산과 반응

하므로 접촉을 피해야 한다. 소화방법으로는 물분무, 건조

분말, CO2, 알코올형 포가 유효하며, 용기의 외벽은 물분

무로 냉각한다.

3. 유기산류의 연소특성치 및 폭발한계 연구

3.1 유기산류의 연소특성치

Table 1에 유기산류에 대해 연소열을 비롯하여 폭발하한

계, 폭발상한계 그리고 양론계수관계를 나타내었다(3).

연소열은 반응성 화학물질의 안전한 취급에 필요한 파라

미터이다. 일반적으로 연소열은 “Perry’s Chemical Engineers’

Handbook”(4)
과 “Handbook of Chemistry and Physics”(5)

에서 얻을 수 있다. 그러나 이들 문헌에서도 연소열 값을

얻지 못할 경우 예측식을 이용하여 얻을 수 있다. 모든 유

기화합물에 널리 적용될 수 있는 추산식으로 Cardozo 방

식
6) 이 있다. 이를 간략히 소개하면 다음과 같다.

(1)

여기서 Nc는 화합물의 총 탄소수이고, 는 화합물

구조에 따른 보정값이다. 따라서 식(1)에 의해 N값 이 계

산되면, N값을 식(2)에 대입하여 연소열을 예측할 수 있다.

∆Hc(g)=−198.42−615.14N (2)

Table 1에서 화합물질 위에 (*)를 표시한 물질의 연소열

은 Cardozo 방식을 이용한 예측값이다.

Table 1에서 LEL/Cst의 범위는 0.37~0.61, UEL/Cst의 범

위는 1.93~5.45 이다. 따라서 이를 회귀 분석한 결과 LEL

과 Cst의 결정계수(r2)는 0.98이였고, UEL과 Cst의 결정계

수는 0.90으로서 UEL과 Cst의 상관관계는 LEL과 Cst의

N=Nc+ ∆Ni
i
∑

∆Ni
i
∑

Table 1. Several Characteristics of Organic Acids

No. Nomenclatures
Molecular
Fomular

Heats of
Combustion

LEL
(Vol%)

UEL
(Vol%)

Cst

(Vol%)
LEL/Cst UEL/Cst

01 Formic acid CH2O20 0255 18.00 57.00 29.54 0.61 1.93

02 Acetic acid C2H4O20 0874 4.0 19.90 09.49 0.42 2.10

03 Propionic acid C3H6O20 1527 2.9 14.80 05.65 0.51 2.62

04 n-Butyric acid C4H8O20 2184 2.0 10.00 04.02 0.50 2.49

05 iso-Butyric acid C4H8O20 2059* 2.0 9.0 04.02 0.50 2.29

06 Pentanoic acid C5H10O2 2837 1.6 7.6 03.12 0.51 3.08

07 iso-Pentanoic acid C5H10O2 2674* 1.5 - 03.12 0.48 -

08 Heptanoic acid C7H14O2 4145 1.1 10.10 02.16 0.51 4.68

09 Nonanoic acid C9H18O2 5454 0.8 9.0 01.65 0.48 5.45

10 Acrylic acid C3H4O20 1454* 2.4 20.20 06.53 0.37 3.09

11 Crotonic acid C4H6O20 2059* 2.2 15.10 04.46 0.49 3.39

12 Adipic acid C6H10O2 3234* 1.6 9.6 03.12 0.51 3.08

13 Salycylic acid C7H6O30 3894* 1.1 - 02.91 0.38 -

14 2-Ethylhexanoic acid C5H16O2 4800 01.04 08.64 01.87 0.57 4.62



J. of Korean Institute of Fire Sci. & Eng., Vol. 27, No. 3, 2013

연소열 및 화학양론계수를 이용한 유기산류의 폭발한계의 예측 49

상관관계 보다 적었다.

3.2 폭발한계의 예측 연구

3.2.1 연소열에 의한 폭발한계의 예측

일반적으로 화염에는 그 이하의 온도는 없다고 하는 최

저온도가 있고, 그 값은 탄화수소화합물 등에서는 약

1200oC가 된다. 이와 같은 단열화염온도(Adiabatic Flame

Temperature)의 한계가 생기는 것은 탄화수소의 폭발하한

계와 연소열에 관계를 이용한 Burgess-Wheeler법칙으로

설명이 가능하다(1,7).

이 법칙은 폭발하한계에 있어서 발생하는 열량은 연료

의 종류에 관계없이 동일하다. 따라서 그것에 관계되는 화

염온도는 일정하고 동시에 최저가 되기 때문이다. 따라서

Burgess-Wheeler법칙에 의한 연소열과 폭발하한계의 관계

는 다음과 같다. 여기서 폭발하한계의 단위를 Vol%, 연소

열의 단위를 kJ/mol이다.

(∆Hc)×(LEL)=4390 (3)

Suzuki(8)
는 Burgess-Wheeler법칙을 근거로 유기화합물

에 적용할 수 있는 다음과 같은 관계식을 제시하였다.

(4)

Hanley(9)
는 폭발한계와 폭광한계의 관계를 연구하기 위

해 폭발한계의 예측을 다음과 같이 제시하였다.

LEL(vol%)=4686(∆Hc)
−1 (5)

UEL(vol%)=22694(∆Hc)
−1 (6)

Hshieh(10)
는 유기화합물 및 실리콘화합물에 대해 연소열

에 의한 폭발하한계의 추산식을 다음과 같이 제시하였다.

LEL(vol%)=−0.3822+1145.2246(−∆Hc)
−0.7972 (7)

Ha(11)
는 에테르류에 대해 연소열에 의한 폭발하한계의

예측식을 제시하였다.

LEL=7.483−4.280×10−3∆Hc

−1.008×10−6∆Hc
2+7.993×10−11∆Hc

3 (8)

3.2.2 양론계수를 이용한 폭발한계 예측

폭발하한계를 예측하기 위한 연구는 꾸준히 진행되고

있으며, 이 가운데 화학양론 계수(Cst)를 이용한 폭발하한

계의 추산식들을 살펴보면, Jones(12)
는 탄화수소류에 대해

다음과 같은 추산식을 제시하였다.

LEL=0.55Cst (9)

여기서 Cst는 다음과 같이 계산된다.

(10)

Hilado(13)
는 C, H, O를 포함하는 물질에 대한 예측식을

다음과 같이 제시하였다.

LEL=0.537Cst (11)

그러나 최근의 문헌(14)
을 보면, C, H, O로 구성된 탄화수

소 및 비탄화수소 화합물에 대해 폭발하한계 예측을 위해

보정계수를 0.5(Half Stoichiometric Rule)로 제시한 연구

도 있다.

LEL=0.5Cst (12)

폭발상한계의 예측식으로 Jones(12)
는 역시 화학양론계수

(Cst)를 이용한 탄화수소류에 적용할 수 있는 폭발상한계

추산식을 다음과 같이 제시하였다.

UEL=3.5Cst (13)

Mullin 등(15)
은 다음과 같은 관계식을 제시하였고,

UEL=3.3Cst (14)

Ha(11)
는 에테르류에 대해 화학양론계수에 의한 폭발상

한계의 예측식을 제시하였다.

UEL=−12.944+13.572 Cst−1.109C2
st (15)

4. 연소열과 화학양론계수에 의한

폭발한계 예측 모델

4.1 연소열과 화학양론계수에 의한 폭발한계 예측 모델

유기산류의 연소열과 화학양론계수에 의한 폭발한계를

위해서 최적화된 모델을 찾기 위해 다중회귀분석(Multiple

Regression Analysis)을 이용하였다(11,16). 다중회귀분석이

란 독립변수와 종속 변수 간의 관련성을 수학적 모형(모델)

을 이용하여 측정된 변수들의 자료로부터 추정하고 분석

하는 통계적인 방법으로 추정된 모델을 사용하여 필요한

예측을 하거나 관심있는 통계적 추정과 검정을 실시하는

방법이다. 이 방법에 대해서는 이미 여러 문헌(11,16,17)
을 통

하여 소개되었으므로 생략하고 폭발한계 예측 모델을 제

시하고자 한다.

유기산류의 폭발한계는 연소열 및 화학양론계수와 상관

관계가 있음을 알 수 있었다. 따라서 연소열 및 화학양론

계수에 의한 폭발한계 예측이 가능하므로 본 연구에서 제

시된 연소열과 화학양론 계수에 의한 폭발하한계 및 폭발

상한계의 예측 모델들은 다음과 같이 제시하였다.

LEL(or UEL)=a Cst (16)

LEL(or UEL)=a+b Cst (17)

LEL vol%( )=1.80−3.42
1

∆Hc

----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

+0.569∆Hc+0.0538∆Hc
2

Cst=
                                

 
------------------------------------------------ 100×
연료몰수+공기몰수

연료몰수
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LEL(or UEL)=1+b Cst+cC2
st (18)

(19)

(20)

(21)

(22)

LEL(or UEL)=a+b∆Hc+c∆Hc
2+d∆Hc

3 (23)

4.2 문헌값과 예측값의 비교 방법

예측값과 문헌값의 차이의 정도를 알기 위해 A.A.D.

(Average Absolute Deviation)을 사용하였다(11,16).

(24)

여기서 ELest.는 예측식에 의해 계산된 폭발하한계 및 상한

계 값이고, ELref.는 문헌에 의한 폭발하한계 및 상한계 값

이며, 그리고 N은 자료수이다.

5. 폭발한계 예측의 결과 및 고찰

5.1 유기산류의 폭발하한계 예측

유기산류의 폭발하한계를 예측하기 위해 Graphical 방

법을 사용하여 연소열 및 화학양론계수와의 상관관계를

살펴보았다. 앞서 제시한 식(16)에서 식(23)을 이용하여

수학적 및 통계적인 방법으로 Fitting한 결과 폭발하한계

를 예측할 수 있는 최적화된 모델은 다음과 같다.

(25)

식(25)에 의해 예측된 폭발하한계를 문헌값과 Suzuki식,

Hanley식 그리고 Hshieh 식에 의한 예측값을 비교하여

Table 2에 나타내었다. 본 연구에서 제시한 예측식에 의한

예측값과 문헌값의 결정계수(r2)는 0,99이고, A.A.D.는

0.11 Vol%로서, Suzuki 식은 0.57 Vol%, Hanley식은 0.22

Vol% 그리고 Hshieh 식은 0.51 Vol%보다 문헌값과 일치

함을 보여주고 있다. 본 연구에서 제시한 방법론과 예측식

을 활용하여 다른 가연성물질의 연소특성 연구가 가능하

다고 본다.

5.2 유기산류의 폭발상한계의 예측

유기산류에 대해 연소열 및 화학양론계수와 폭발상한계

의 관계를 규명하기 위해 앞서 제시한 식(16)에서 식(23)

을 이용하여 수학적 및 통계적인 방법으로 Fitting한 결과

폭발상한계의 예측식은 다음과 같다.

UEL=4.95+1.72 Cst+1.56×10−3C2
st (26)

식(26)에 의해 예측된 폭발상한계를 문헌값과 Hanley

식에 의한 예측값을 비교하여 Table 3에 나타내었다. 제시

LEL or UEL( )=a
1

∆Hc

----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

LEL or UEL( )=a+b
1

∆Hc

----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

LEL or UEL( )=a+b
1

∆Hc

----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞+c

1
∆Hc

----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

2

LEL or UEL( )=a+b
1

∆Hc

----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞+c

1
∆Hc

----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

2
+d

1
∆Hc

----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

3

A.A.D.=
ELest.−ELref.

N
--------------------------------∑

LEL=−5.98 10−3× +5166
1

∆Hc

----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

−1.96 10−6× 1
∆Hc

----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

2
+4.678 108× 1

∆Hc

----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

3

Table 2. Comparison between Reported and Predicted LEL by Means of Heats of Combustion for Organic Acids

No. Nomenclatures LEL (Vol%) LEL (Suzuki) LEL (Hanley) LEL (Hshieh) This work

01 Formic acid 18.00 15.06 18.38 13.43 18.01

02 Acetic acid 4.0 05.18 05.36 04.79 03.98

03 Propionic acid 2.9 03.30 03.07 02.93 02.63

04 n-Butyric acid 2.0 02.38 02.15 02.11 01.97

05 iso-Butyric acid 2.0 02.52 02.28 02.26 02.07

06 Pentanoic acid 1.6 01.82 01.65 01.64 01.57

07 iso-Pentanoic acid 1.5 01.94 01.75 01.74 01.66

08 Heptanoic acid 1.1 01.19 01.13 01.11 01.12

09 Nonanoic acid 0.8 00.92 00.86 00.82 00.87

10 Acrylic acid 2.4 03.44 03.22 03.07 02.74

11 Crotonic acid 2.2 02.52 02.28 02.23 02.07

12 Adipic acid 1.6 01.58 01.45 01.44 1.4

13 Salycylic acid 1.1 01.28 01.20 01.19 01.19

14 2-Ethylhexanoic acid 01.04 01.02 00.98 00.95 00.99

A.A.D. 00.57 00.28 00.51 00.11
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된 추산식에 폭발하한계의 결정계수는 0.98 그리고 A.A.D.

는 1.61 Vol%로서 기존의 추산식을 이용한 것보다 문헌값

과 일치함을 보여주고 있다. 따라서 새로운 예측식을 사용

하여 다른 유기산의 폭발한계 예측이 가능해졌다.

6. 결 론

연소열과 화학양론계수를 이용하여 유기산류의 폭발한

계를 예측한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 유기산류의 폭발한계는 연소열과 화학양론계수와 상

관관계가 있었다.

2) 연소열과 화학양론계수를 이용한 유기산류의 폭발하

한계와 상한계의 예측식은 다음과 같다.

UEL=4.95+1.72 Cst+1.56×10−3C2
st

3) 본 연구에서 제시한 폭발하한계의 예측식에 의한 예

측값과 문헌값은 평균 0.11 Vol%, 폭발상한계의 예측값과

문헌값은 평균 1.61 Vol%의 차이를 보였으며, 이는 기존

의 예측식 보다 향상된 결과를 보였다.
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Table 3. Comparison between Reported and Predicted UEL
by Means of Chemical Stoichiometric Coefficients for Organic
Acids

No. Nomenclatures
UEL

(Vol%)
UEL

(Hanley)
This work

01 Formic acid 57.00 88.93 56.99

02 Acetic acid 19.90 25.95 21.37

03 Propionic acid 14.80 14.85 14.70

04 n-Butyric acid 10.00 10.38 11.88

05 iso-Butyric acid 9.0 11.01 11.88

06 Pentanoic acid 7.6 07.99 10.32

07 iso-Pentanoic acid - - -

08 Heptanoic acid 10.10 05.47 08.67

09 Nonanoic acid 9.0 04.16 07.79

10 Acrylic acid 20.20 15.60 16.22

11 Crotonic acid 15.10 11.01 12.64

12 Adipic acid 9.6 07.01 10.32

13 Salycylic acid - - -

14 2-Ethylhexanoic acid 08.64 04.72 08.17

A.A.D. 05.46 01.61
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