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요  약

인화점은 인화성에 따라 가연성 액체들을 분류하기 위해 사용된다. 인화점은 인화성 액체를 안전하게 저장, 취급 
수송하기 위한 중요한 정보이다. Tag 개방식 장치를 이용하여 두 개의 이성분계 혼합물(CCl4+o-xylene and 
CCl4+p-xylene)의 인화점을 측정하였다. 또한 라울의 법칙, UNIQUAC 식, 경험식을 이용하여 인화점을 계산하여 
그 값을 측정치와 비교하였다. 이 중 경험식에 의한 인화점 계산치가 가장 측정치를 잘 모사하였다.

주요어 : Tag 개방식 인화점 장치, 가연성액체, UNIQUAC 식, 이성분계

Abstract - The flash point is used to categorize inflammable liquids according to their relative flammability. 
The flash point is important for the safe handling, storage, and transportation of inflammable liquids. The 
flash point temperature of two binary liquid mixtures(CCl4+o-xylene and CCl4+p-xylene) has been measured 
for the entire concentration range using Tag open cup tester . The flash point temperature was estimated 
using Raoult's law, UNIQUAC model and empirical equation. The experimentally derived flash point was 
also compared with the predicted flash point. The empirical equation is able to estimate the flash point 
fairly well for CCl4+o-xylene and CCl4+p-xylene mixture. 

Key words : Tag open cup tester, flammable liquids, UNIQUAC model, binary liquid mixtures

1. 서 론

인화점은 가연성 액체의 표면에 불꽃을 가할 때, 인

화가 발생하는 액체의 최저 온도이다[1]. 

국내 산업체와 대학실험실에서는 다양한 인화성 혼

합물을 사용하고 있다. 사용 현장에서 발생하는 화재

사고의 가능성을 감소시키기 위해서는 인화점 정보가 

반드시 필요하다[2]. 

인화점을 확보하는 방법은 크게 두 가지로 나눌 수 

있다. 하나는 직접 실험을 통해 측정하는 것이며, 다른 

하나는 인화점 계산 모델을 통해 계산하는 것이다. 인

화점을 측정하는 방법은 밀폐식과 개방식 측정법으로 
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나눌 수 있다[3]. 

본 연구에서는 여러 개방식 측정법 중 하나인 Tag 

개방식 측정 장치를 사용하였다. 

현재 산업체와 대학실험실에서 사용되고 있는 혼합

물의 인화점을 모두 측정하는 것은 시간과 비용 측면

에서 거의 불가능하다. 직접적인 인화점 측정의 대안으

로, 인화점을 효과적으로 계산하기 위한 다양한 방법

들이 과거부터 현재까지 개발되어 왔다. 

Affens와 McLaren[4]은 라울의 법칙, 달턴의 법칙, 

르 샤틀리에의 법칙[5]을 활용하여 알케인 계열의 액체

혼합물의 인화점을 예측하는 방법을 개발하였다. Hanley

[6]는 연소열과 인화하한계 데이터를 이용하고, Mar-

gules 식[7]을 활동도계수의 계산에 활용한 액체혼합

물의 인화점 계산방법을 제시하였다. Liaw 등[8]은 르 

샤틀리에의 법칙과 수정된 라울의 법칙[7]을 이용하여 

이성분계 액체혼합물의 인화점을 계산하는 방법을 개발

하였다. Ha 등[9]은 활동도계수식인 van Laar 식[7]과 

Wilson 식[10]을 이용하여 이성분계 액체 혼합물의 인

화점을 예측하였다. 

본 연구에서는 CCl4+o-xylene과 CCl4+p-xylene 

계를 선정하였다. CCl4는 난연성 물질이며o-xylene과 

p-xylene는 가연성 물질이다. CCl4, o-xylene, p-xylene

은 도료에 첨가되는 용제로서 도료의 점도를 낮추어 

도장 작업을 편리하게 수행할 수 있도록 도와주는 물

질들이다. 도료를 사용하는 각종 현장의 화재와 폭발

사고의 위험성을 감소시키기 위하여 이들이 포함된 액

체 혼합물의 인화점 정보를 본 연구에서는 확보하고

자 하였다. 인화점은 Tag 개방식 장치를 이용하여 측

정하였다. 또한 라울의 법칙, UNIQUAC 모델, 경험

식(empirical equation)을 이용하여 인화점을 계산하였

고, 그 계산치와 측정치를 비교하였다. 

2. 이성분계 액체 혼합물의 인화점 측정

본 연구에서는 CCl4+o-xylene과 CCl4+p-xylene

계를 선정하여 인화점 측정실험을 수행하였다. CCl4

(99.5%)는 Kanto 사, o-xylene(99.0%)과 p-xylene(99.0%)

는 Lancaster 사에서 각각 구입하였다. 이 시약들은 

별도의 정제 과정 없이 그대로 실험에 사용하였다. 

인화점을 측정하기 위해 Tag 개방식 장치를 사용하

였다. 이 장치는 미국의 Koehler 사에서 제작된 것이

다. 측정 장치는 시료컵(sample cup), 온도조절기(tempera-

ture controller), 물항온조(water bath), 시험염 발생 

장치(test flame device), 온도계(thermometer), 배수로

(overflow path) 등으로 구성되어 있으며, 부가 장치로

는 시료컵의 시료 수위를 조절할 수 있는 레벨 게이지

(level gauge)가 있다. 기본 구조도는 앞서 발표한 논

문[11]에 제시되어 있다. 

시약들을 각각 다른 몰분율로 혼합하여 ASTM 

D1310-86[12]의 방법으로 인화점을 측정하였다. 

3. 난연성-가연성 혼합물의 인화점 계산

3.1 UNIQUAC 식에 의한 인화점 계산
기-액 상평형 상태에서 i 성분의 부분증기압은 다음과 

같이 표현할 수 있다[7].

  
   

  (1)

여기서 Pi는 성분의 i의 부분증기압, P0
i는 성분 i의 

증기압이다. αi는 성분 i의 활동도, γi는 성분 i의 활

동도계수, xi는 성분 i의 액상 몰분율이다.

Clausius-Clapeyron 식을 이성분계 혼합물에 적용

하면 다음과 같다[7].



ln
 

 

 
(2)

여기서 T는 인화점(K), ΔHi는 성분 i의 증발엔탈피, 

R은 기체상수이다. 

증발엔탈피는 온도의 함수이며 본 연구에서는 

Watson 식[7]을 이용하여 계산하였다.

식 (2)를 적분하고 식 (1)을 대입하여 정리하면 다

음과 같다.

ln   ln 
   

 



 


 (3)

여기서 P0
i,0는 성분 i의 포화증기압, T는 이성분계 혼

합물의 인화점, To는 가연성 순수물질의 인화점이다.

인화하한계에서 다른 첨가제가 없는 난연성-가연성 

이성분계 액체 혼합물에 불꽃이 가해졌다면, 가연

성 성분의 부분증기압과 증기압의 관계는 다음과 

같이 가정할 수 있다.

  
   (4)
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Mole Fractions Flash points (℃)

x1 x2 Exp. Raoult UNIQUAC Empirical

0.000 1.000 37.0 - - 36.83

0.096 0.904 41.0 38.90 38.92 41.93

0.191 0.809 45.0 41.02 41.12 44.93

0.298 0.702 50.0 43.79 44.03 49.18

0.498 0.602 56.0 46.87 47.31 57.20

0.453 0.547 65.0 48.84 49.4 64.42

AAE 7.62 7.34 0.55

Table 1. The experimental and calculated flash points for CCl4(1)+o-xylene(2) system

여기서 하첨자 2는 이성분계 혼합물에서 가연성 성

분을 의미한다.

식 (4)를 식 (3)에 대입하고 정리하면 다음과 같다.




 


  ∙ ln ∙   (5)

식 (5)에서 제시된 가연성 성분의 활동도계수(γ2)

는 다음과 같은 UNIQUAC 식[7]을 사용하여 계산할 

수 있다.

UNIQUAC equation :

ln  ln




 


ln





   





  





 ′ln
  



′ ′  ′
  






  



′

′

 

(6)

여기서 

 

  
(7)

  


          (8)

본 연구의 이성분계 혼합물에 대한 UNIQUAC 식의 

이성분계 파라미터는 문헌[13]으로부터 얻을 수 있다. 

식 (5)를 만족하는 온도를 계산하여 이를 난연성-가

연성 이성분계 혼합물의 인화점으로 결정하였다.

3.2 라울의 법칙에 의한 인화점 계산
난연성-가연성 이성분계 혼합물이 라울의 법칙을 

따른 다고 가정하면, 활동도계수는 “1”이 된다. 따라

서 식 (5)는 다음과 같이 정리할 수 있다.




 


 

 ln  (9)

식 (9)를 만족하는 온도를 계산하여 그것을 인화점

으로 결정하였다.

3.3 경험식에 의한 인화점 계산
본 연구에서는 다음과 같은 경험식을 사용하여 인화

점을 계산하였다.

      
  

 (10)

여기서 t(℃)는 이성분계 혼합물의 인화점, x2는 가

연성 성분의 액상 몰분율이다. a, b, c, d는 매개변수

이다.

측정한 인화점과 식 (10)에 의해 계산된 인화점 간 

차이를 최소화시키는 매개변수 a, b, c, d를 구했으며, 

그 때의 식 (10)의 t값을 인화점으로 결정하였다. 

4. 결과 및 고찰

4.1 인화점 측정 결과
CCl4+o-xylene과 CCl4+o-xylene 계의 인화점을 Tag 

개방식 장치에 의해 측정하였다. 그 결과를 Table 1과
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Mole Fractions Flash points (℃)

x1 x2 Exp. Raoult UNIQUAC Empirical

0.000 1.000 35.0 - - 35.10

0.101 0.899 40.0 37.02 37.05 39.60

0.205 0.795 48.0 39.40 39.53 48.63

0.299 0.701 57.5 41.89 42.17 57.06

0.399 0.601 62.5 45.02 45.51 62.61

AAE 11.17 10.94 0.34

Table 2. The experimental and calculated flash points for CCl4(1)+p-xylene(2) system

Fig. 2. The comparison of calculated flash points 
with experimental flash points for CCl4(1)+
p-xylene(2) system

Fig. 1. The comparison of calculated flash points 
with experimental flash points for CCl4(1)+
o-xylene(2) system

2에 그리고 Fig. 1과 2에 제시하였다.

4.2 인화점 계산 결과
CCl4+o-xylene과 CCl4+o-xylene 계의 인화점을 라

울의 법칙, UNIQUAC 식, 경험식을 이용하여 계산하

였다. 그 결과를 Table 1와 2에, 그리고 Fig. 1과 2에 

제시하였다. 

Table에 제시된 AAE(average absolute error)[14]

는 인화점 측정치와 계산치 간의 일치 정도를 나타내

는 척도로 다음과 같다. 

  
  






exp 


(11)

여기서 
exp는 i번째 인화점 측정값, 

는 i번째 

인화점 계산치, 은 측정치의 총 개수이다. 

“3.1”절의 인화점 계산 방법에서 활동도계수를 구

하기 위한 UNIQUAC 식의 이성분계 파라미터는 문

헌[13]으로부터 얻었으며, “Table 3”에 제시하였다.

표에서 알 수 있듯이, 인화점을 UNIQUAC 식에 의

한 방법으로 계산한 결과, CCl4+o-xylene 계의 경우 

측정치와 계산치 간의 AAE는 7.34℃이었으며, CCl4+

p-xylene 계의 경우 AAE는 10.94℃이었다. 

“3.2”절에서 제시한 라울의 법칙에 의거한 방법으

로 인화점을 계산한 결과, CCl4+o-xylene 계의 경우 

측정치와 계산치 간의 AAE는 7.62℃이었으며, CCl4+

p-xylene 계의 경우 AAE는 11.17℃이었다. 

“3.3”절의 경험식은 다음과 같이 각각 결정되었다. 
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 Parameters
Systems

UNIQUAC*

A12 A21

CCl4+o-xylene 79.6831 -111.1962

CCl4+p-xylene 66.3443 -102.63

*UNIQUAC : A12 = g12 - g11 , A21 = g21 - g22

Table 3. The Binary Parameters of UNIQUAC Equation for Each Binary System

      
  

  

(12)

여기서 식 (12)는 CCl4+o-xylene 계의 인화점 경험

식이다. 

      
  



(13)

여기서 식 (13)은 CCl4+p-xylene 계의 인화점 경험

식이다. 

위식의 경험식을 이용하여 인화점을 계산한 결과, 

CCl4+o-xylene 계의 측정치와 계산치 간의 AAE는 0.55℃

이었으며, CCl4+p-xylene 계의 경우 AAE는 0.34℃이

었다.

절대평균오차 값에서 알 수 있듯이 경험식에 의한 

계산 방법이 난연성이 포함된 이성분계 액체 혼합물

의 인화점을 가장 잘 예측하였다. 

제시된 경험식은 활동도계수 식의 이성분계 파라미

터가 없는 경우에도 인화점을 계산할 수 있다. 따라서 

본 연구의 계산 방법을 난연성 성분이 포함된 이성분계 

액체 혼합물의 인화점 예측에 활용하기를 기대한다. 

5. 결 론

Tag 개방식 장치를 이용하여 난연성/가연성 혼합물

인 CCl4+o-xylene과 CCl4+o-xylene 계의 인화점을 측

정하였다. 또한 라울의 법칙, UNIQUAC 식과 경험식

을 이용하여 인화점을 계산하여, 측정값과 비교하여 

다음과 같은 결론을 얻었다.

(1) CCl4+o-xylene 계의 경우 라울의 법칙에 의한 

계산값과 측정값 간의 절대평균오차(AAE)는 

7.62℃ 이었다. UNIQUAC 식을 이용한 계산값

과 측정값 간의 절대평균오차는 7.34℃ 이었다. 

또한 경험식에 의한 계산값과 측정값 간의 절

대평균오차는 0.55℃ 이었다.

(2) CCl4+p-xylene 계의 경우 라울의 법칙에 의한 

계산값과 측정값 간의 절대평균오차(AAE)는 

11.17℃ 이었다. UNIQUAC 식을 이용한 계산

값과 측정값 간의 절대평균오차는 10.94℃ 이

었다. 또한 경험식에 의한 계산값과 측정값 간

의 절대평균오차는 0.34℃ 이었다.

(3) 절대평균오차 값에서 알 수 있듯이 경험식에 의

한 계산 방법이 난연성이 포함된 이성분계 액체 

혼합물의 인화점을 가장 잘 예측할 수 있음을 

알 수 있다. 

(4) 여기서 제시된 경험식에 의한 계산 방법은 활동

도계수 모델의 이성분계 파라미터가 없는 경우

에도 인화점을 예측할 수 있으므로, 이 방법을 

난연성 성분이 포함된 이성분계 액체 혼합물의 

인화점 예측에 활용하기를 기대한다. 
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