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ABSTRACT

The CO reduction characteristics of hot air stream diluted with exhaust gas in a perfectly stirred reactor (PSR) 
were investigated numerically. The dilution ratio (Ω), inlet temperature (Tin), and residence time () were 
considered as parameters to investigate the effects of those on the emission indices for CO and CO2 (EICO 
and EICO2). The roles of dominant reactions and the production rates of major species were analyzed. It 
was found from the EICO trend that the supplied CO in the air stream was consumed. The EICO increased 
negatively with Tin at fixed τ regardless of Ω. However, the magnitude of EICO and minimum inlet 
temperature for CO reduction showed complicated trend according to the variation of τ. It was identified 
that the OH radical, generated from the reactions, O2 + H ↔ O + OH and 2OH ↔ H + H2O, affected the CO 
reduction by the reaction, CO + OH ↔ H + CO2. However, the CO emission ratio increased at sufficiently high 
inlet temperature range due to the thermal dissociation of CO2.
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1. 서 론

산업체의 열설비는 대부분 화석연료의 연소과정을 

통해 에너지를 얻는 구조로 되어 있으며, 화석연료는 

연소 시 온실가스인 CO2와 대기 오염물질인 NOx와 

매연(Soot) 등을 배출하게 된다. 최근 한정된 에너지

자원의 효율적 활용측면과 대기환경의 중요성이 더

욱 높아지면서 CO2 배출량 저감과 더불어 대기나 수

질의 주요 오염원 중의 하나인 NOx, 매연 등의 저감

을 위한 기술개발 및 연구가 활발히 진행되고 있다. 
최근 관심을 모으고 있는 고온 저산소 공기분위기의

MILD(Moderate or Intense Low oxygen Dilution) 연소

법은 고효율과 동시에 NOx와 같은 오염물질의 배출

을 저감할 수 있다는 장점을 가지고 있는 연소기법이

다[1]. 이러한 MILD 연소는 버려지는 배기가스를 공

기류에 재순환하여 산소의 농도를 낮추고 공기류를 고

온으로 공급함으로써 높은 열효율로 온실가스(CO2)
를 저감시킬 수 있다. 또한, 연소생성물의 재순환으로 

인한 희석 효과에 기인하여 연소실 내부의 온도는 높

지 않고 균일하기 때문에 NOx의 배출을 감소시키며 

안정된 연소가 가능하게 한다는 장점이 있다. 
이러한 MILD 연소는 앞서 언급한 바와 같이 열

효율 측면과 더불어 오염물질 배출특성에서의 장점 

때문에 다양한 연료조건과 더불어 기하학적 형상을 

대상으로 많은 연구가 활발히 진행되어 오고 있다

[1-5]. MILD 연소기를 설계 및 제작하기 위해서는 기

초 실험뿐만 아니라 전산해석을 통해 다양한 인자들

의 영향을 독립적으로 검토할 필요성이 있다. 최근 
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본 연구팀에서는 기하학적으로 간단한 제트 연소장

을 대상으로 전산해석 연구를 수행하여 MILD 연소

에 있어서의 난류 및 연소모델[6-9]의 예측성능에 대

한 검토와 함께 Lab-scale의 연소기를 대상으로 MILD 
연소에 미치는 주요한 인자들의 영향[10]을 검토하였

다. 또한, 난류 제트 연소장을 대상으로 메탄의 MILD 
연소특성을 검토한 연구를 통해 공기와 같이 공급된 

배기가스 중의 CO의 배출지수가 음의 값(Negative)
을 가짐을 확인한 바 있다[8]. 여기서, 배출지수가 음

의 값을 가진다는 것은 공기류에 희석되어 공급되는 

CO마저도 MILD 연소 시에 소멸됨을 의미하는 것인

데, 당시에는 이 CO의 소멸메커니즘을 명확하게 규

명할 수 없었다.
이러한 배경 하에 본 연구에서는 앞서 선행연구

를 통해 관찰된 배기가스가 혼합된 고온 공기류속의 

CO 소멸 메커니즘을 좀 더 자세하게 검토하기 위해, 
비교적 간단한 연소장인 PSR[11]을 대상으로 상세화

학반응기구를 고려한 수치해석 연구를 수행하고자 

한다.

2. 수치계산 방법 및 조건

고온 저산소 분위기의 연소 유동장에서 CO 소멸

특성을 해석하기 위해서 Fig. 1과 같이 비교적 간단

한 PSR 연소장을 대상으로 상세화학반응기구(Detailed 
chemistry)인 GRI-v3.0을 적용한 수치해석 연구를 수

행하였다. 수치계산에는 CHEMKIN package[12] 및 

TRANFIT package[13]와 연동되어 열역학적 물성치

와 전달물성치를 계산하도록 구성되며, PSR을 비정

상 해석이 가능하도록 수정한 Unsteady PSR(UPSR) 
[14]을 사용하였다. 계산에 사용된 지배방정식은 다

음과 같이 화학종 방정식, 에너지방정식, 그리고 보

조방정식인 이상기체 방정식으로 구성된다.
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Fig. 1. Schematic diagram of the perfectly stirred reactor.
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이때, T는 온도, Q는 반응기로부터의 열손실, V는 

반응기의 체적, p는 압력, ρ는 혼합기의 밀도, R0는 

일반 기체상수, cp는 평균 정압비열, 그리고 는 혼

합기의 평균 분자량을 의미한다. 또한, Yk, hk,  , 그
리고 Wk는 각각 k번째 화학종의 질량분율, 단위질량

당 엔탈피, 생성률, 그리고 분자량을 의미한다. 상첨

자 *는 입구의 초기조건을 의미하며, τ는 체류시간을 

의미하며 다음과 같이 정의된다.

 


(4)

여기서 은 질량유량을 의미한다. 본 계산에서 사

용된 체적의 크기는 67.4 cm3이며, 반응기에 공급되

는 혼합물은 공기와 배기가스를 아래 식 (5)와 같은 

혼합비(Ω)로 공급하였다. 참고로 이때 배기가스의 

조성은 당량비 1.0인 메탄-공기 예혼합기가 연소된 

후 발생하는 연소생성물인 CO, CO2, H2O 그리고 N2

까지 고려되었으며 이때의 혼합비에 따른 혼합기 조

성을 Table 1에 나타내었다. 
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CO와 CO2의 배출특성을 정량적으로 검토하기 위

하여 연료성분의 단위 질량 대비 생성 혹은 소멸되

는 화학종의 질량으로 정의되는 다음의 배출지수

(Emission Index, EI)를 사용하였으며, 식 (6)과 같이 

정의된다. 참고로 본 연구에서는 CO의 전체 질량 중 

연료성분(C)의 질량만이 고려되었다.
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Table 1. Mixture composition with Ωvol

Ω vol XO2 XCO XCO2 XH2O XN2

1.0 0.000 0.010 0.090 0.190 0.710
0.7 0.063 0.007 0.063 0.133 0.734
0.5 0.105 0.005 0.045 0.095 0.750
0.3 0.147 0.003 0.027 0.057 0.766
0.0 0.210 0.000 0.000 0.000 0.790
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3. 결과 및 논의

3.1. 공급온도(Tin) 및 혼합비(Ω) 변화에 따른 CO 
배출특성

Fig. 2는 MILD 연소장에서 CO의 소멸특성에 미

치는 공급온도(Tin) 및 혼합비(Ω)의 영향을 도시한 것

이다. 참고로, 여기서 배출지수는 연료량 대비 생성

되는 화학종의 질량으로 정의되며, EICO가 음의 값

을 가지는 것은 공기류와 혼합되어 공급된 CO가 반

응을 통해 소멸됨을 의미한다. CO와 CO2의 배출지

수 모두 공급온도가 1200 K 보다 낮을 경우 0에 가

까운 값을 보이지만 공급온도가 1200 K 보다 높을 

경우 EICO는 음의 값을 EICO2는 양의 값을 보임을 

알 수 있다. 여기서, EICO와 EICO2가 반대 경향을 보

이는 것은 CO가 CO2로 변환됨을 의미한다. 또한, 
1500 K 이상의 공급온도가 높은 조건에서의 배출지

수는 비슷한 수준을 유지하는 것을 알 수 있다. 또한, 
동일한 공급온도 조건에서 혼합비에 상관없이 유사

한 CO의 배출지수가 예측됨을 알 수 있다.

Fig. 2. Emission index of CO and CO2 for residence 
time (τ) of 0.001 s and dilution ratio (Ω) of 0.3, 0.5, 
and 0.7 with increasing inlet temperature (Tin).

Fig. 3. Dominant elementary reactions for τ = 0.001 s 
and Ω = 0.7 at Tin = 1200 K, 1500 K, 2000 K, and 
2200 K.

앞서 Fig. 2에서 관찰된 경향을 좀 더 자세히 고찰

하기 위해 Fig. 3에는 CO의 소멸에 기여하는 주요한 

소반응들의 변화를 도시하였다. 본 연구에서 고려하

는 GRI-v3.0의 경우 325개의 소반응이 있는데, 그 중 

CO의 소멸에 기여하는 주요한 반응은 다음과 같이 

분류될 수 있다. 참고로 이들 소반응들의 번호는 GRI- 
v3.0에 표기된 소반응 번호이다.

CO의 소멸에 직접 기여하는 소반응;
OH + CO ↔ H + CO2 (R99)

OH라디칼을 생성하는 소반응;
H + O2 ↔ O + OH (R38)
2OH ↔ O + H2O (R86)

CO의 소멸에 가장 큰 영향을 미치게 되는 소반응

은 (R99)으로서 공급되는 CO가 OH 라디칼과 반응

하여 CO2로 산화되는 반응이다. 공급온도가 약 1200 
K보다 높게 되면 공기류의 O2가 (R38)에 의해 O 라
디칼과 OH 라디칼로 분해된다. 그리고 이때 생성된 

O 라디칼은 (R86)의 역반응을 통해 공급되는 H2O와 

반응하여 OH 라디칼을 생성하게 된다. 이러한 반응

을 통해 생성된 OH 라디칼은 (R99)을 통해 공기류

에 공급되는 CO를 CO2로 산화시킴으로서 결과적으

로는 CO가 소멸되게 한다. 공급온도가 1500 K이 넘

어가면 (R38) 및 (R86)으로 인해 많은 양의 OH 라디

칼이 생성됨에도 불구하고 (R99)가 감소하는 경향을 

보임을 알 수 있다. 별도의 그림으로 도시하지는 않

았지만, 공급온도의 증가에 따른 (R99)의 정반응과 역

반응의 반응속도를 검토한 결과, Tin = 1500 K인 조

건에서 생성된 CO2가 H 라디칼로 인해 CO로 분해되

는 (R99) 역반응의 반응강도가 증가함을 관찰할 수 

있었다. 결과적으로, 앞서 언급한 CO의 소멸 메커니

즘에 의해 CO가 소멸하지만, (R99)의 역반응의 증가

로 인해 다소 감소하는 경향을 보이게 되는 것이다.
CO의 소멸 메커니즘을 좀 더 자세히 고찰하기 위

해서 τ = 0.001 s과 Tin = 1500 K에서의 시간변화에 따

른 소반응의 반응진행속도(Rate of progress variable)
와 생성율의 비정상 전개과정을 Fig. 4에 도시하였

다. 전체적으로 (R99)와 CO 및 CO2의 생성율의 전

개는 시간의 흐름에 따라 동일한 거동을 보임을 알 

수 있다. 또한 (R38)과 (R86) 반응이 일어나는 시점

에서 O2 및 H2O가 소멸되며 OH가 생성되고 있음을 

알 수 있다. 그리고 약 1200 µs 이후, 정상상태에 도

달한 이후의 결과를 살펴보면 (R99)을 통한 CO의 소

멸속도가 CO의 생성속도와 상쇄되는 것을 알 수 있

다. 이러한 결과는 앞서 언급한 바와 같이 (R99)가 CO
의 소멸에 주요한 반응임을 보여주는 결과이다. 
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Fig. 4. Temporal evolution of rate of progress variable 
for dominant elementary reactions and produc-
tion rate of major species at τ = 0.001 s, Ω = 0.7, 
and Tin = 1,500 K.

3.2. CO 배출특성에 미치는 체류시간(τ ) 영향

Fig. 5 및 6에는 Ω = 0.7 조건에서 CO와 CO2의 배

출지수에 미치는 공급온도 및 체류시간의 영향을 도

시하였다. 먼저, Fig. 5에서 보는 바와 같이 공급온도

가 증가하게 되면 CO의 소멸량이 점차 증가함을 알 

수 있다. 체류시간이 상대적으로 큰 조건(τ = 10.0 s)
에서는 비교적 낮은 온도(Tin > 800 K)에서도 CO가 

소멸함을 알 수 있으며, 체류시간이 작아질수록 CO
가 소멸되는 공급온도는 점차 높아지고 있다. 또한 

동일한 공급온도에서는 대체적으로 체류시간이 커

질수록 더 많은 CO가 소멸됨을 알 수 있다. 각 체류

시간 조건에서 공급온도가 일정 수준보다 커지게 되

면 CO 배출지수는 일정한 수준을 유지하다가 공급

온도가 너무 높아지게 되면 다시 줄어드는 경향을 

보이고 있다. 이러한 경향은 Fig. 6에서 좀 더 자세히 

Fig. 5. Emission index of CO and CO2 for Ω = 0.7 and τ = 
0.0001 s, 0.001 s, 1.0 s, and 10.0 s with increa-
sing Tin.

Fig. 6. Emission index of CO and CO2 for Ω = 0.7 and 
Tin = 1200 K, 1500 K, and 2000 K with increasing τ.

Fig. 7. CO emission ratio Ω (mCO,outlet/mCO,inlet) for diffe-
rent dilution ratios = 0.3, 0.5, and 0.7, and inlet 
temperatures, Tin = 1500 K, 2000 K, and 2200 
K, with increasing τ.

알 수 있는데, 전체적으로 Tin = 1200 K일 때 체류시

간이 일정 수준(τ = 0.0001 s) 이상인 조건에서 CO가 

소멸되기 시작함을 알 수 있으며, Tin이 높을 경우

(Tin = 2000 K) 더 작은 체류시간(τ = 0.00001 s)에서 

CO가 소멸됨을 알 수 있다.
Fig. 7은 고정된 공급온도(Tin = 1500 K)에서 세 혼

합비 조건(Ω = 0.3, 0.5, 및 0.7)과 혼합비는 고정시키

고(Ω = 0.7) 공급온도를 변화시킨 경우에 대해 CO 
배출율(CO emission ratio)에 미치는 체류시간의 영

향을 도시한 것이다. 여기서 CO 배출율은 공급하는 

CO의 질량 대비 배출되는 CO의 질량의 비율로 정

의되며, 1.0은 전혀 소멸되지 않았음을 의미하고 값

이 작을수록 공급한 CO가 더 많이 소멸되었음을 의

미한다. 전체적으로 공급온도 1500 K 조건에서는 혼

합비에 상관없이 τ < 0.0001 s에서는 공기류에 혼합되

어 공급되는 CO가 전혀 소멸되지 않으며, τ > 0.1 s 
조건에서 공급하는 CO가 모두 소멸됨을 알 수 있다. 
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그리고 고온의 Tin을 대상으로 검토했을 경우, 고정

된 체류시간 조건에서는 Tin이 높을수록 CO 배출율이 

많은 것을 알 수 있는데 이러한 경향은 앞서 Fig. 2
에서 고찰한 바와 같이 공급온도가 증가되면 (R99)
의 역반응이 증가하게 되어 CO2가 고온 열해리에 의

해 CO로 변환되기 때문이다. 

4. 결 론

본 연구에서는 MILD 연소장과 유사한 배기가스

가 혼합된 고온 공기류에서의 CO 소멸특성을 검토하

기 위하여 PSR 연소장에서 상세화학반응기구를 적

용한 수치계산 연구를 수행하였다. CO의 소멸특성

에 미치는 공급온도(Tin), 체류시간(τ ) 그리고 공기와 

배기가스의 혼합비(Ω)의 영향을 검토하여 다음과 같

은 결론을 얻었다.
체류시간을 고정시켰을 경우, 공기류에 첨가된 CO

는 혼합비에 상관없이 공급온도의 증가에 따라 더 많

이 소멸되다가 일정한 값을 갖게 됨을 알았다. 그러

나 공급온도가 너무 높아질 경우 고온 열해리에 의해 

CO2가 CO로 변환되어 CO의 소멸은 다시 줄어드는 

것을 알 수 있었다.
CO의 소멸과 관련된 주요한 소반응은 (R38), (R86) 

그리고 (R99)으로 확인 되었다. (R38) 및 (R86)의 소

반응에서 H2O와 O2의 분해를 통해 생성시킨 OH 라
디칼이 (R99)을 통해 CO과 반응하여 CO2로 변환됨

을 알았다. 또한, 공급온도가 높은 조건에서는 (R99)
의 역반응을 통해 CO2가 H 라디칼과 반응하여 다시 

CO로 변환됨을 알았다.
혼합비와 공급온도를 고정시킨 조건에서 체류시

간의 영향을 검토한 결과 체류시간이 클수록 더 많

은 CO가 소멸되며, 0.01 s 이상의 조건에서는 일정한 

수준을 유지함을 알았다. 또한, 체류시간이 1.0 s보
다 클 경우에는 비교적 낮은 공급온도(1000 K 미만)
에서도 CO가 소멸됨을 알았다. 반면에 충분히 큰 체

류시간 조건에서도 공급온도가 너무 높을 경우 CO
의 소멸률은 감소함을 알았다.
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