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1. 서 론

액체의 인화점은 화재 및 폭발의 위험도를 결정하는 

중요한 특성치이며, 인화점이 낮을수록 그 위험도는 

높아진다1). 

인화점은, 불꽃을 액체의 표면 위에 접근시켰을 때 

인화가 발생하는 최저 온도를 지칭한다2). 인화점은 하

부인화점과 상부인화점으로 분류되며, 인화점은 일반

적으로 하부인화점을 의미한다3).

액체의 안전한 취급을 위해 인화점 정보를 확보하기 

위한 많은 연구들이 있었다.

Satyanarayana 등4)은 측정된 인화점을 끓는점 및 비

중과 상관시킨 경험식을 개발하여, 단일 성분으로 구

성된 유기화합물의 인화점을 계산하였다. 

Patil5)는 인화점과 정상끓는점을 상관시켜 얻어진 경

험식을 개발하여, 순수 물질의 인화점을 예측하였다. 

Catoire 등6,7)은 실험을 통해 얻은 인화점과, 탄소수, 

표준증발엔탈피, 증기압 간의 상관관계를 연결시킨 경

험식을 개발하였으며, 이 경험식을 통해 가연성 액체 

혼합물의 인화점을 계산하였다. 

Affens 등8)은 기상은 이상기체로 액상은 이상용액으

로 가정하여, 노말 알케인 성분의 액체 혼합물의 인화

점을 효과적으로 계산하는 방법을 제시하였다. 

White 등9)은 최소인화한계가 온도에 의존하지 않다

고 가정한 인화점 예측 방법을 개발하여, 항공연료 혼

합물의 인화점을 계산하였다.

Liaw 등10)은 액체 혼합물의 비이상성을 반영하기 위

하여 활동도계수 식을 적용한 예측 방법을 개발하여, 

가연성 이성분계 혼합물의 인화점을 계산하였다. 

Lee와 Ha11)는 비가연성 성분인 물이 포함된 이성분

계 액체 혼합물의 인화점을 계산하였다. 이들은 활동

도계수 식을 이용하여 액상의 비이상성을 인화점 계산 

과정에 반영하였다.

기-액 상평형 상태에서, 압력과 기상 몰분율을 알고 
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있을 때 이슬점에서의 온도와 액상 몰분율을 계산하기 

위한 다양한 방법이 있다12). 

액상과 기상의 특성을 상태방정식만으로 계산하는 

방법이 있으며, 액상의 특성은 활동도계수 식으로 기

상의 특성은 상태방정식을 이용하여 계산하는 방법도 

있으며, 저압 조건 하에서 수정된 라울의 법칙13)을 적

용하여 기상은 이상기체로 가정하고 액상의 특성은 

Wilson14), UNIQUAC13) 식 등을 이용하여 계산하는 방

법도 있다12).

이성분계 혼합물의 이슬점을 계산하기 위해서는 이

성분계 파라미터가 필요하다. 이를 얻기 위한 일반적

인 방법은, 기-액 상평형 실험 데이터와 모델식의 이성

분계 파라미터를 상관시켜 최적화된 이성분계 파라미

터를 계산하는 방법이다. 

본 연구에서는 이슬점을 계산하기 위한 이성분계 파

라미터를 기-액 상평형 데이터가 아닌 측정한 인화점

에 의해 확보하고자 한다. 

실험시스템으로 cyclohexanol+aniline 계와 cyclohexanol+ 

cyclohexanone 계를 선정하였다. Aniline은 염료, 의약

품, 향료 등을 제조하기 위한 원료로 사용되고 있으며, 

cyclohexanol은 aniline의 용매로 사용될 수 있다. 또한 

Cyclohexanone과 cyclohexanol은 아디프산과 카프로락

탐의 원료로 사용되는 중요 물질들이다. 

선정된 이성분계 혼합물의 인화점은 Seta-flash 밀폐

식 장치에 의해 측정되었다. 실험값을 라울의 법칙에 

의해 예측한 인화점과, Wilson 식을 이용한 최적화 기

법에 의해 계산한 인화점과 각각 비교하였다. 

또한 측정한 인화점에 의해 Wilson 식의 이성분계 

파라미터를 계산하였으며, 이를 이용해 이슬점에서의 

온도와 액상 몰분율을 각각 계산하였다.

 

2. 인화점 측정

Cyclohexanol(99.0%)과 aniline(99.0%)는 Junsei 사에

서, cyclohexanone(99.0%)은 Samchun 사에서 각각 구입

하였으며, 별도의 정제 과정 없이 사용하였다. 

미국 Koehler 사에서 제조한 Seta-flash 밀폐식 장치

를 사용하여 cyclohexanol+aniline 계와 cyclohexanol+ 

cyclohexanone 계의 인화점을 측정하였다. 측정 장치는 

시료컵(용량 2 ml), 시간 조절기, 시험염 조절기, 시험

염 공급부, 온도계 그리고 온도 조절기 등으로 구성되

어 있다. 이 장치의 구조도는 기존에 발표한 논문15)에 

제시되어 있다. 

각각 다른 몰분율로 시약들을 혼합하였으며, ASTM 

D327816)의 규정에 따라 인화점을 측정하였다. 

3. 인화점과 이슬점 예측

3.1 라울의 법칙에 의한 인화점 예측

기상을 이상기체로, 액상을 이상용액으로 가정하면, 

i성분의 기-액 상평형 상태를 아래와 같은 라울의 법칙

으로 표시할 수 있다.

 




(1)

여기서 는 i성분의 기상 몰분율, 는 i성분의 액상 

몰분율, 
는 i성분의 포화증기압, 는 전체압력이다.

성분 i의 하부인화한계()는 다음과 같다.

 




(2)

여기서 
 는 인화점에서의 i성분의 포화증기압이다.

Le Chatelier17)는 가연성 이성분계 혼합물의 인화점

을 다음의 식을 만족하는 온도로 정의하였다. 









  (3)

Liaw 등10)의 제안에 의해, 식 (1)과 식 (2)를 식 (3)에 

삽입하면 다음의 식이 유도된다.













  (4)

아래의 Antoine 식13)에 의해 
와 

 는 계산할 

수 있다. 

log   
 (5)

여기서 (℃)는 섭씨 온도이고, 압력 단위는 mmHg 이

며, , 와 는 성분 i의 Antoine 상수로서 문헌18)에

서 확보할 수 있다.

식 (4)를 만족하는 온도를 계산하였으며, 그 온도를 

인화점으로 결정하였다10).

3.2 최적화 기법에 의한 인화점 계산

기상은 이상기체로 가정하고 액상의 비이상성을 고
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려하면, i성분의 기-액 상평형 상태는 다음과 같은 수

정된 라울의 법칙으로 표현된다.

 




 (6)

여기서 는 i성분의 액상 활동도 계수이다.

Liaw 등10)의 제안에 따라, 식 (3)에 식 (2)와 식 (6)를 

대입하면 다음과 같은 식을 유도할 수 있다.













  (7)

식 (7)에서 활동도계수인 는 Wilson 식에 의해 계

산할 수 있다.

이성분계 파라미터와 인화점을 구하기 위해 설정한 

목적함수(F)는 다음과 같다19).

 




exp  (8)

여기서 N은 측정한 인화점의 총 개수, 
exp는 인화점 

측정치, 
 는 식 (7)을 만족하는 인화점 계산치이다.

또한 Wilson 식의 이성분계 파라미터인 A12와 A21는 

다음과 같다.

A12= , A21=  (cal/mol) (9)

위 식의 A12와 A21의 초기치를 임의로 설정하였으며, 

SIMPLEX 방법20)에 따라 그 초기치를 변화시켰고, 그 

순간마다 식 (7)을 만족하는 온도가 계산되었다. 목적

함수가 최저치가 되었을 때의 이성분계 파라미터를 구

하였으며, 그때의 온도를 인화점으로 결정하였다. 

3.3 이슬점 예측

다음의 두 방법에 의해 이슬점을 예측할 수 있다21).

1) DEW P : 와 가 주어질 때, 와  계산

2) DEW T :  i와 가 주어질 때, 와   계산

여기서 (℃)는 기-액 상평형 상태에 있는 혼합물의 

온도이다. 

본 논문에서는 이슬점을 계산하기 위해 “DEW T”의 

방법을 사용하였다. 

기상은 이상기체로 가정하고 액상의 비이상성을 고

려하면, 수정된 라울의 법칙에 의해 기-액 상평형 상태

는 식 (6)과 같이 표현된다.

식 (6)의 활동도계수인 는 Wilson 식에 의해 구해

졌으며, “3.1절”의 방법으로 구해진 이성분계 파라미터

가 사용되었다. 식 (6)의 와 는 문헌18)에서 얻었으

며, 
는 식 (5)에 의해 계산되었다. 

문헌21)에서 제시한 알고리즘에 의해 “DEW T” 계산

이 수행되었다.

 

4. 결과 및 고찰

Seta-flash 밀폐식 장치를 사용하여 인화점을 측정한 

결과를 Table 1∼2와 Fig. 1∼2에 제시하였다. 

그림에서 알 수 있듯이, cyclohexanol+aniline 계에서는 

cyclohexanol의 몰분율이 증가할수록 혼합물의 인화점이 

감소하는 경향을 보였으며, cyclohexanol+cyclohexanone 

계에서는 cyclohexanol의 몰분율이 증가할수록 혼합물의 

인화점이 감소하는 경향을 보였다. 또한 본 연구의 이성

분계 혼합물들은 최소인화점 현상(minimum flash point 

behaviour)을 보이지 않았다. 최소인화점 현상은 혼합물

을 구성하는 순수 성분의 인화점 중 가장 작은 값 보다 

혼합물의 특정 조성에서의 인화점이 낮아진 현상을 의미

한다22). 따라서 본 연구의 이성분계 혼합물들의 화재 및 

폭발의 위험도는, 상대적으로 낮은 인화점을 가진 순수 

성분 보다 높아질 가능성이 없는 것으로 판단된다.  

Raoult의 법칙과 최적화 기법에 의해 인화점을 계산

하였으며, 그 결과를 Table 1∼2와 Fig. 1∼2에 각각 제

시하였다. 

식 (4)와 식 (7)의 
와 

를 계산하기 위해 필요

한 Antoine 상수는 문헌자료18)에서 확보하여 Table 3 

에 제시하였으며, “3.2”절에서 제시한 최적화 기법에 

Table 1. The experimental and calculated flash points for the 
cyclohexanol(1)+aniline(2) system

Mole fractions Flash points (℃)

x1 x2 Exp. Raoult's law Wilson

1.000 0.000 60.0 - -

0.900 0.100 61.0 60.52 60.59

0.699 0.301 62.0 61.62 61.79

0.500 0.500 63.0 62.77 62.99

0.300 0.700 64.0 64.00 64.20

0.125 0.875 65.0 65.14 65.26

0.000 1.000 66.0 - -

A.A.E. - 0.25 0.22
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Table 2. The experimental and the calculated flash points for 
the cyclohexanol(1)+cyclohexanone(2) system

Mole fractions Flash points (℃)

x1 x2 Exp. Raoult's law Wilson

1.000 0.000 60.0 - -

0.899 0.101 57.0 57.48 56.83

0.701 0.299 53.0 53.12 51.72

0.500 0.500 47.0 49.35 47.74

0.300 0.700 44.0 46.11 44.81

0.101 0.899 43.0 43.30 42.77

0.000 1.000 42.0 - -

A.A.E. - 1.07 0.65

Fig. 1. The comparison of calculated flash points with experimental 
flash points for the cyclohexanol(1)+aniline(2) system.

Fig. 2. The comparison of calculated flash points with experimental 
flash points for the cyclohexanol(1)+cyclohexanone(2) system.

Table 3. The antoine coefficients of each component

Components A B C

Cyclohexanol 8.3534 2258.560 251.624

Aniline 7.4644 1840.790 216.923

Cyclohexanone 7.4705 1832.200 244.200

의해 식 (8)의 목적함수를 최소화시킨 Wilson 식의 이

성분계 파라미터는 Table 4에 제시하였다. 

Table 1∼2에 제시한 A.A.E.(average absolute error)23-25)

는 측정치와 계산치 간의 절대평균오차이며 측정치에 

대한 계산치의 접근성의 정도를 의미하며, 다음과 같

이 표현된다. 

 






  (10)

여기서 은 측정치의 총 개수, 는 i번째 측정치, 

는 i번째 계산치이다. 

Cyclohexanol+aniline 계의 경우, 라울의 법칙에 의한 

인화점 계산치와 측정치 간의 절대평균오차는 0.25℃ 

이었으며, 최적화 기법에 의한 인화점 계산치와 측정

치 간의 절대 평균 오차는 0.22℃이었다. Cyclohexanol+ 

cyclohexanone 계에서 라울의 법칙을 이용한 인화점 계

산치와 측정치 간의 절대평균오차는 1.07℃이었으며, 

최적화 기법에 의한 인화점 계산치와 측정치 간의 절

대평균오차는 0.65℃이었다.

절대평균오차에서 확인할 수 있듯이, 라울의 법칙에 

의한 계산치 보다 최적화 기법의 계산치가 측정치에 

다소 근접하였다.

Table 4. The optimized binary parameters of Wilson equations 

for each binary system

Parameters

Systems

Wilson

A12 A21

Cyclohexanol(1)+aniline(2) -208.1355 186.0650

Cyclohexanol(1)+cyclohexanone(2) 927.8370 -391.3793
 

Table 5. The experimental and calculated data for the 

cyclohexanol(1)+aniline(2) system

Experimental data18) Wilson 

Texp (℃) x1 y1 Tcal x1
cal

182.5 0.035 0.079 183.2 0.043

180.0 0.088 0.181 181.3 0.103

173.2 0.276 0.446 175.8 0.294

170.8 0.355 0.536 173.8 0.373

168.6 0.444 0.608 172.0 0.444

167.1 0.508 0.662 170.7 0.502

164.6 0.682 0.790 167.4 0.658

163.1 0.807 0.873 165.0 0.777

161.8 0.917 0.945 162.9 0.897

A.A.E. 2.3 0.016
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Table 6. The experimental and calculated data for the 

cyclohexanol(1)+cyclohexanone(2) system

Experimental data18) Wilson 

Texp (℃) x1 y1 Tcal x1
cal

104.6 0.987 0.980 103.6 0.990

102.8 0.886 0.820 101.4 0.890

101.6 0.835 0.724 100.0 0.836

99.4 0.715 0.567 97.6 0.716

96.4 0.501 0.375 94.7 0.527

95.2 0.415 0.290 93.6 0.422

92.8 0.199 0.135 92.0 0.193

92.0 0.101 0.068 91.5 0.088

91.2 0.078 0.051 91.3 0.063

91.0 0.055 0.034 91.1 0.040

A.A.E. 1.1 0.010

이슬점의 온도와 액상 몰분율의 계산 결과는 Table 

5∼6에 각각 제시하였다. 이슬점 계산을 위한 Wilson 

식의 이성분계 파라미터는 Table 4에서 제시된 값을 

사용하였다.

Cyclohexanol+aniline 계에서, 이슬점 온도의 절대평균

오차는 2.3℃이었으며, 이슬점에서의 액상 몰분율의 절

대평균오차는 0.016이었다. Cyclohexanol+cyclohexanone 

계의 경우, 이슬점 온도의 절대평균오차는 1.1℃이었으

며, 이슬점에서 액상 몰분율의 절대평균오차는 0.010이

었다. 

절대평균오차에서 알 수 있듯이, 본 연구에서 제시

한 이슬점 계산치가 비교적 측정치를 잘 모사함을 확

인할 수 있다. 

5. 결 론

Seta-flash 밀폐식 장치를 사용하여 가연성 이성분계 

혼합물의 인화점을 측정하였다.

라울의 법칙과 최적화 기법에 의해 각각 인화점을 

예측하였다. 두 방법에 의한 인화점 계산치와 측정치 

간 차이를 절대평균오차에 의해 비교했을 때, 최적화 

기법에 의한 계산치가 측정치에 보다 근접하였다.

최적화 기법에 의해 계산한 Wilson식의 이성분계 파라

미터를 이용하여 이슬점 온도와 액상 몰분율을 계산하였

다. Cyclohexanol+aniline 계에서 이슬점 온도의 절대평균

오차는 2.3℃이었고, 이슬점에서의 액상 몰분율의 절대

평균오차는 0.016이었다. Cyclohexanol+cyclohexanone 계

에서 이슬점 온도의 절대평균오차는 1.1℃이었으며, 이

슬점에서의 액상 몰분율의 절대평균오차는 0.010이었다. 

절대평균오차에서 알 수 있듯이, 본 연구에서 제시한 이

슬점 계산치가 비교적 측정치를 잘 모사함을 확인할 수 

있었다. 

따라서 기-액 상평형 데이터를 확보할 수 없는 경우

에, 인화점 측정치에 의한 이슬점 예측 방법이 효과적

인 수단으로 활용될 수 있음을 확인하였다.
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