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Abstract >> This study was performed by the numerical approach to investigate 
chemical behaviors of homogeneous syngas (CO/H2) with nitric monoxide (NO)
in pressurized oxy-fuel conditions. Hydrogen had a dominant effect to the igni-
tion delay time of syngas due to the fast chemistry of its oxidation. Combustion 
was promoted by NO at the low temperature region. It was by the additional heat
release through NO oxidation and production and consumption of major radicals
related to the ignition. Two stage ignition behavior was shown in the pressurized 
condition by the accumulation of H2O2 produced from HO2 radical. Additional NO
oxidation was induced by the pressurized oxy-fuel condition to produce NO2.
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1. 서 론

탄소의 연소에 의해 발생되는 이산화탄소가 온실

가스 원인으로 주목받으면서 이산화탄소에 대한 회

수 및 저장(carbon capture and storage, CCS), 혹은 

활용(utilization)에 대한 연구가 지속적으로 진행되고 

있다. 효과적인 CCS를 위해 연소 과정에서 발생되는 

이산화탄소 농도를 증가시켜 포집할 수 있는 기술 

개발이 진행되고 있다. 그중 순산소 연소는 대규모 

발전시스템에서의 효과적인 온실가스 배출 저감 기

술로 기대를 받았다. 그러나 상압 순산소 연소 발전

시스템에서는 CCS를 위한 산소 생성 장치(air separa-

tion unit, ASU) 및 이산화탄소 포집 장치(CO2 com-

pression and purification unit, CPU) 등으로 인한 시

스템 효율 감소가 불가피하였으며, 순산소 연소에 따

른 발전시스템 효율 감소를 최대 8%, 국내 노후 화
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Table 1. Initial conditions for homogeneous 0-D reactor model

Parameter Unit Value

Fuel - CO, H2, NO, Ar

Oxidant - O2

ER - 0.9

Temperature K 800-1,500

Pressure atm 1-30

Table 2. Fuel composition 

Fuel name
Vol.%

CO H2 Ar NO

F1 69.7 29.8 0.5 -

F2 69.7 29.8 - 0.5

F3 99.5 - 0.5 -

F4 99.5 - - 0.5

F5 - 99.5 0.5 -

F6 - 99.5 - 0.5

력 발전시스템에 대한 고려를 포함해 최대 6%의 효

율 감소가 예상된 바 있다
1-6).

이러한 효율 감소에 대한 대응을 위한 대안으로 

가압순산소 연소기술이 미국과 한국을 중심으로 주

목받고 있다. 가압순산소 연소기술은 기존의 순산소 

연소기술 대비 후처리 장치를 포함하여 연소시스템 

전체의 가압 운전을 통해 잠열 회수를 통한 효율 증

가, 열전달 증가, 시스템 규모의 축소, 그리고 CCS에 

의한 압축 동력 손실 최소화 등의 장점을 가지고 있

으나 순산소 연소에 따른 화염 온도 증가, 가압에 따

른 연소 및 배가스 특성 변화 등으로 현재 연구가 진

행되고 있다
7-9).

본 연구는 가압순산소 연소시 CO/H2 합성가스의 

연소 특성 및 NO에 의한 NOx 거동에 대한 실험적 

분석을 위해 선행적으로 수행된 연구로, 수치해석을 

통해 합성가스를 구성하고 있는 CO/H2 연료에 대한 

성분별 착화 지연 및 NO 첨가에 따른 화학 반응 특

성을 분석하기 위해 수행되었다.

2. 해석 조건

본 연구의 핵심은 CO/H2/NO 조성에서 순산소 연

소시 주요 화학종들의 반응 거동을 파악하고, 가압에 

따른 특성 변화를 분석하는 것이다. 본 연구에서는 

CO/H2 합성가스에 대한 화학적 반응 특성 분석을 위

해 대표적으로 사용되는 GRI3.0 반응 기구
10)

를 적용

하였으며, 착화 지연 예측을 위해 CHEMKIN의 영차

원 예혼합 모델(homogeneous 0-D reactor model)을 

사용하였으며, 단열 조건을 가정하였다. 해석의 초기 

조건은 Table 1과 같다.

착화 지연 계산에서는 CO/H2 합성가스의 순산소 

연소 조건에서의 저온 영역과 고온 영역을 포괄할 

수 있도록 초기 온도 조건을 800-1,500 K로 적용하

였으며, 가압 연소 특성 파악을 위해서 압력 범위는 

1-30 atm으로 적용되었다.

본 연구에서 목표로 하는 합성가스 연료의 조성은 

CO 69.7%, H2 29.8%, NO 0.5%에 해당한다. 순산소 

연소시 산화제 내 질소 성분이 배제되어 있으므로 

통상적인 가스연료의 순산소 연소 과정에서는 질소

산화물이 생성되지 않는다. 하지만 비전통 가스연료 

혹은 비정제 합성가스의 경우 연료 내 질소 성분이 

일부 포함되어 있으므로 순산소 연소시 질소산화물

이 생성될 수 있으며, 이를 모사하기 위해 연료 내에 

소량의 NO를 포함시켰다. 합성가스를 구성하고 있

는 화학종들 간의 영향성 평가를 위해서 단일 연료

에서부터 합성가스까지 다양한 연료 조성에 대해 해

석 연구가 수행되었으며, 그에 대한 조성은 Table 2

와 같다. 참고로 NO의 분율을 대변하기 위해 Ar을 

적용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 착화 지연(Ignition delay time)

Fig. 1은 단열, 정압 조건에서 압력 및 온도 변화에 

따른 착화 지연을 예측한 결과이며, 연료는 Table 2

의 F1과 F2를 적용하였다. 착화 지연의 기준은 초기 

온도에서 400 K 증가 시점을 기준으로 설정하였다.

Fig. 1에서 초기 온도가 1,200 K 이상의 고온 영역
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Fig. 1. Ignition delay time with respect to initial temperature
and pressure; (a) F1 and (b) F2

Fig. 2. Ignition delay time with respect to initial temperature 
and pressure; (a) F3, (b) F4, (c) F5, and (d) F6

에서는 F1과 F2의 착화 지연 결과에 큰 차이를 보이

지 않는다. 이는 고온 영역에서 연소에 의한 화학 반

응은 빠른 속도로 평형에 이르게 된다. 이로 인해 연

소 반응은 빠른 화학 반응(fast chemistry)이 지배적

이게 되며, 상대적으로 느린 화학 반응(slow chemistry)

의 영향은 미미해지게 된다.

반면, 초기 온도 1,200 K 이하의 저온 영역에서는 

F1과 F2의 착화 지연 결과에서 차이를 보이며, F2의 

착화 지연이 F1에 비해 빠르게 예측되고 있다. 착화 

지연이 빠르다는 것은 초기 온도에서 400 K 승온 시

점이 짧다는 것을 의미하며, 이는 곧 연료의 연소 속

도가 F1에 비해 F2가 빠르다는 것을 의미한다. 

Table 1에서 F1과 F2의 주 연료의 조성은 차이가 

없으며 차이는 NO 함량에 있다. 연소 과정에서 주된 

발열 반응에 관여하는 것은 CO와 H2이며, 저온 영역

에서 NO가 CO와 H2의 연소 과정에서 발생되는 주

요 라디칼(Radical) 생성 및 반응에 관여된 것으로 판

단할 수 있다. 합성가스를 구성하고 있는 CO와 H2의 

화학 반응 과정에서 NO에 의한 영향성을 정확하게 

판단하기 위해 동일한 초기 조건에서 Table 2의 

F3-F6에 대한 착화 지연 계산을 수행하였으며, 그에 

대한 결과는 Fig. 2와 같다.

Fig. 2(a)와 Fig. 2(b)에서의 착화 지연은 고압 및 

저온 영역에서 F4의 착화 지연이 F3에 비해 다소 늦

은 착화 지연을 보이고 있으나, 전체적으로 착화 지

연의 차이가 크지 않아 초기 온도와 압력 변화에 따

른 NO의 영향성은 미미한 것으로 판단된다. 하지만 

Fig. 2(c)와 Fig. 2(d)에서는 저온 영역에서의 NO에 

의한 착화 지연 민감도가 높은 것으로 예측되었다. 

이러한 Fig. 2(c)와 Fig. 2(d)의 착화 지연 결과는 Fig. 1

의 결과와 유사성을 보이며, 이를 통해 CO/H2 합성

가스 연료의 착화 지연 특성은 H2에 지배적임을 알 

수 있다. 

H2와 CO의 연소성을 비교해보면, H2는 빠른 화학 

반응에 속하며, CO는 느린 화학 반응에 속한다. 착화 

지연은 연료의 초기 반응성에 의해 결정될 수 있으며, 

합성가스의 초기 산화 반응이 H2의 산화 반응에 의

해 지배를 받게 되어 결과적으로는 합성가스와 H2의 

착화 지연 경향이 유사하게 예측된 것으로 판단된다.

3.2 NO에 의한 연소 영향성 분석

3.2.1 상압 조건에서의 주요 화학종의 거동 및 열방출 

특성

앞서 언급된 바와 같이 F2의 착화 지연은 F6와 유
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Fig. 4. Heat release rate of main reactions of F6 at 1 atm and 
900 KFig. 3. OH production rate of F5 and F6 at 1 atm and 900 K

사한 경향을 보이기 때문에 NO에 의한 연소 영향성 

분석을 위해 F6의 연소에 관여된 화학종 및 화학 반

응을 중심으로 분석을 진행하였다. 가연성 화학종의 

착화 지연은 주로 OH 라디칼의 생성과 큰 연관성을 

가진다. OH 라디칼이 탄소계 연료에서는 CO와의 반

응을 통해 CO2 생성을 동반한 주된 열방출을 보이게 

되며, 수소 연료에서는 H2와의 반응을 통해 H2O 생

성을 동반한 주된 열방출을 보이게 된다. 이로 인해 

가연성 화학종의 연소 과정에서 OH 생성 속도 및 생

성량이 착화 지연에 직접적인 영향을 미친다고 볼 

수 있다. 이와 같은 연소 과정에서의 화학적 반응을 

기반으로 Fig. 2(c)와 Fig. 2(d)에서의 착화 지연의 차

이는 NO가 OH 라디칼 생성에 영향을 미친 것으로 

판단할 수 있으며, 이에 대한 구체적인 분석을 위해 

1 atm, 900 K 조건에서의 OH 라디칼 생성과 관련된 

주요 반응 과정별 OH 라디칼 생성량을 Fig. 3에 나

타내었다. 참고로 Fig. 3에서 왼쪽 영역은 F6에 대한 

반응별 OH 라디칼 생성량을 나타낸 것이며, 오른쪽 

영역은 F5에 대한 반응별 OH 라디칼 생성량을 나타

낸 것이며, OH 라디칼 생성과 연관된 주요 화학 반

응은 다음과 같다.

(R3) O + H2 ⇔ H + OH

(R38) H + O2 ⇔ O + OH

(R46) H + HO2 ⇔ 2OH

(R186) HO2 + NO ⇔ NO2 + OH

(R189) NO2 + H ⇔ NO + OH

전체적인 화학 반응 과정 중에서 OH 라디칼 생성

량을 결정하는 주요 반응은 F5와 F6 모두 공통적으

로 R3과 R38이다. 하지만 Fig. 3에서 초기 화학 반응 

과정에서 F6의 경우 F5와 대조적으로 R186에 의한 

OH 생성 비중이 높음을 알 수 있다. 이는 초기 반응 

과정에서 NO에 의해 OH 라디칼 생성이 가속화되었

으며, 이로 인해 R3과 R38에 의한 OH 라디칼 생성

에 추가적인 영향력을 미친 것으로 판단할 수 있다. 

하지만 연소 반응에 관여된 주요 라디칼이 생성되기 

위해서는 화학 반응을 일으킬 수 있는 발열 반응, 즉 

열방출이 동반되어야 한다. 연소 초기의 주요 화학 

반응별 열방출률에 대한 결과는 Fig. 4와 같다.

Fig. 4에서 초기 화학 반응에서 주요 열방출은 

R33, R34, R84, 그리고 R186에 의해 발생된다. R186

은 OH 라디칼 생성 가속화에 영향을 미침과 동시에 

초기 화학 반응 과정에서 주요 열방출을 동반하여 

H2의 산화 과정에서 필요한 라디칼과 열방출 모두에 

긍정적인 영향을 미치는 것으로 분석된다. 

Fig. 4에서 주요 열방출을 동반하는 R33, R34, 그

리고 R84의 핵심 라디칼은 HO2와 OH이다. R33과 

R34는 HO2 생성과 R84는 OH 소모 과정에서 주요 

열방출이 형성되는 것으로 판단되며, Fig. 3과 Fig. 4의 

결과로부터 F6의 빠른 반응성은 H, HO2, 그리고 OH 

라디칼의 생성 및 소모에 지배되는 것으로 볼 수 있

다. 이에 대한 정확한 판단을 위해 1 atm, 900 K 조

건에서 F5와 F6에 대해 온도 변화 및 H, O, H2O2, 

HO2, 그리고 OH 라디칼의 생성 및 소모 시점을 확
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Fig. 6. Heat release rate of main reactions of F4 at 1 atm and 
1,200 K

Fig. 5. Temperature and species mole fraction profiles at 1 atm
and 900 K; (a) F5 and (b) F6

인하기 위해 Fig. 5와 같이 나타내었다.

Fig. 5에서 시간에 따른 화학종들의 변화를 보면, 

F5와 F6에서 가장 먼저 차이를 보이는 것은 H 라디

칼이다. 주로 R3 반응을 통해서 H 라디칼은 H2의 산

화에 의해 형성된다. R3는 흡열 반응 과정으로 Fig. 4

에서 나타난 바와 같이 F6의 초기 반응 과정에서 발

생된 열방출에 의해 H2의 산화를 촉진하게 되며, 이

로 인해 F5에 비해 F6에서의 H 라디칼 생성량이 초

기 반응에서 급증하게 된다. 이후 HO2 라디칼의 생

성량에서 차이를 보이게 된다. HO2 라디칼의 생성은 

Fig. 4에 나타나 있는 바와 같이 주요 발열 반응에 해

당하며, R46에서 수소와의 결합을 통해 OH를 생성

한다. 결론적으로, F5와 F6의 착화 지연 차이는 초기 

반응에서의 NO 산화에 의한 초기 열방출과 OH 라

디칼 생성 차이에 의한 것으로 볼 수 있다. 본 연구에

서 도출된 착화 지연에 대한 NO의 영향성과 유사한 

결과로, 디젤의 대표적인 대변 연료인 n-heptane과 

n-dodecane에 대해 NO 첨가시 압축에 의한 착화 지

연 시간을 단축할 수 있다는 선행 결과
11,12)

가 보고된 

바 있다.

F4에서는 수소 원자가 배제되어 있기 때문에 OH 

라디칼에 대한 영향성을 판단하는 것이 불가능하다. 

이에 Fig. 6과 같이 F4에서 NO에 따른 주요 화학반

별 열방출을 도시하였다. 수소 연소 과정에서 주요 

열방출을 동반한 R33, R34, 그리고 R84이다. 이들 

화학 반응은 수소 원자가 모두 관여된 화학 반응이

기에 F4에서의 열방출에 관여하지 않는다. 대신 R31, 

R187, 그리고 R188 반응이 F4의 주요 열방출에 관여

하게 된다. 

(R31) O2 + CO ⇔ CO2 + O

(R187) NO + O + M ⇔ NO2 + M

(R188) NO2 + O ⇔ NO + O2

F4와  F6의 큰 차이는 주요 연소 반응에 관여하는 

HO2 혹은 OH의 생성 및 소모 과정이 F4에서는 부재

된 관계로 열방출이 단순하며, 연소 과정에서 NO에 

의한 열방출 기여도가 F6에 비해 미미하다는 것을 

확인할 수 있다. 이로 인해 F3와 F4의 착화 지연의 

의미 있는 변화가 없음을 확인할 수 있다. 

지금까지 F3-F6 연료에 대한 착화 지연 차이를 분

석/확인하였으며, 본 연구에서 목적으로 하는 합성가

스에서의 경향성 확인을 위해 F1과 F2의 온도 변화 

및 H, O, H2O2, HO2, 그리고 OH 라디칼의 생성 및 

소모를 Fig. 7에 도시하였다. Fig. 5와 Fig. 7을 비교
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Fig. 8. Temperature and specie mole fraction profiles at 30 atm 
and 900 K; (a) F5 and (b) F6

Fig. 7. Temperature and species mole fraction profiles at 1 atm
and 900 K; (a) F1 and (b) F2

해보면, 착화 지연의 측면에서는 연료 조성이 다르기 

때문에 차이를 보이게 된다. 하지만 H, O, H2O2, 

HO2, 그리고 OH 라디칼의 생성 및 소모 과정에 대

한 경향성 및 NO 첨가에 따른 조기 착화는 Fig. 5와 

유사하다는 것을 확인할 수 있다. 이를 통해 상압 조

건에서의 합성가스에 대한 NO의 영향성을 종합적으

로 분석하면, NO 산화에 따른 주요 열방출 관여, 수

소 원자에 의한 주요 라디칼 생성의 가속화, 그리고 

이로 인한 조기 착화로 분석될 수 있다.

3.2.2 가압 조건에서의 주요 화학종의 거동 및 열방출 

특성

지금까지 상압 조건에서의 연료 조성에 따른 

CO/H2/NO에 대한 착화 지연 및 그에 따른 영향 특

성 분석을 진행하였으며, F5와 F6에 대한 주요 화학

종의 거동 특성을 위주로 분석하였다. 가압 조건에서

의 착화 지연 및 화학적 특성 분석을 위해 Fig. 8과 

같이 30 atm 조건에서의 F5과 F6의 온도 변화 및  H, 

O, H2O2, HO2, 그리고 OH 라디칼의 생성 및 소모를 

도시하였다. 초기 반응 과정 중에 생성되는 대부분의 

라디칼의 경향성은 Fig. 5와 Fig. 8에서 대체적으로 

유사한 결과를 보인다. 하지만 Fig. 8에서 F6은 초기 

반응 중 H와 O 라디칼 생성이 F5에 비해 상대적으

로 높으며, 이로 인해 HO2와 OH 라디칼의 생성량에

서 차이가 있다. 또한 Fig. 5과 Fig. 8을 통해 초기 반

응에 따른 주요 라디칼의 생성 추이는 압력 변화에 

따른 민감도가 크지 않음을 확인할 수 있다. 

Fig. 5와 Fig. 8에서 상압 대비 가압 조건에서 착화 

지연이 다소 느려지는 결과를 보인다. 일반적으로 압

력이 증가하게 되면 화학 반응 속도가 증가하기 때

문에 전체적인 연소 반응률도 함께 증가하게 되어 

빠른 착화 지연을 보이게 되며, 이는 Fig. 2의 F3와 

F4 착화 지연 결과에서 확인이 가능하다. 단, 착화 

지연은 온도에 지배적이며, 압력은 온도에 비해 그 

영향성이 크지 않다. 뿐만 아니라 Fig. 8에서 가압 조

건에서도 F6는 F5에 비해 NO 산화에 의한 빠른 착
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Fig. 9. Heat release rate of main reactions of F6 at 30 atm and 
900 K

화 지연 예측 결과를 보이고 있으며, 이는 상압과 가

압에서 모두 동일한 반응 과정을 통해서 NO 산화에 

의한 화학적 반응이 촉진된 것으로 판단된다.

상압 대비 가압 조건에서의 착화 지연의 차이는 

가압 조건에서 H2O2의 생성과 이로 유발되는 2단 착

화(two stage ignition) 현상에 의한 것으로 볼 수 있다.

먼저, 가압 조건에서 H2O2의 생성은 상압에 비해 

반응 초기 과정에서부터 높게 예측되었다. Fig. 5의 

상압 조건에서는 HO2와 OH 생성이 반응 초기에 우

선시되며, 반응이 진행되는 과정에서 H2O2의 생성이 

이루어지게 된다. 하지만 Fig. 8의 가압 조건에서는 

H2O2 생성이 반응 초기에서부터 활성화되며, F6의 

경우 NO에 의한 OH 생성 과정이 포함되어 있음에

도 불구하고 초기 반응에서 H2O2 생성이 활발함을 

확인할 수 있다. 가압 조건에서 H2O2의 생성에 관여

된 주 화학 반응은 아래와 같다.

(R47) H + H2O2 ⇔ HO2 + H2

(R115) 2HO2 ⇔ O2 + H2O2

위의 두 반응 모두 HO2 라디칼의 소모에 의해 

H2O2가 생성되는 과정이다. 앞서 상압 조건에서 HO2

의 생성 과정은 연소 반응 과정에서 주요 열방출에 

해당하며, 수소 결합을 통해 OH을 생성하게 된다. 

하지만 가압 조건에서 H2O2의 생성 과정에서 HO2의 

소모가 높아짐에 따라 주요 열방출로의 연쇄 반응의 

감소로 인해 가압 조건에서의 착화 지연이 상압 대

비 느려지는 결과를 보인 것으로 판단된다.

Fig. 8(b)의 온도 결과에서 Fig. 8(a)와 차별적으로 

2단 착화 현상을 확인할 수 있다. 일반적으로 2단 착

화 현상은 C3 이상의 탄소 고리로 구성된 탄화수소

계 연료에서 확인이 가능하다. 2단 착화 현상은 cool 

flame 영역에서 negative temperature coefficient의 영

향에 의해 발생되며, 압력과 온도가 증가함에도 불구

하고 화학 반응률의 감소로 인해 발생되는 연소 현

상 중 하나로 주로 CH2O, HO2, 그리고 H2O2 라디칼

이 관여하게 된다
13,14). Fig. 8(b)에서 확인된 2단 착화

의 주요 원인은 NO 산화에 따른 초기 열방출 관여, 

수소 원자에 의한 주요 라디칼 생성의 가속화, 그리

고 이로 인한 1단 착화로 해석될 수 있다. 하지만 1단 

착화 이후 주 연소로 이어지지 못한 이유는 R47에서 

HO2와 H2의 소모에 의한 H2O2 생성 및 1단 착화에 

의한 OH 소모가 원인이라고 볼 수 있다.

Fig. 9에서 화학 반응별 주요 열방출 결과에서도 1단 

착화 이후 열방출률이 감소하는 결과를 보이고 있다. 

이는 Fig. 4와 대조적인 결과로 1단 착화 이후 주요 

열방출 감소로 인해 주 착화로의 연쇄 반응률 감소

로 인해 전체적인 라디칼 생성률 감소가 가압 조건

에서의 F6 연료의 착화 지연을 느리게 하는 원인이 

된 것으로 볼 수 있다. 뿐만 아니라 추가적으로 NO

의 산화 반응인 R186에서도 HO2 소모가 발생하게 

된다.

이를 통해 가압 조건에서 NO 산화에 의해 초기 

열방출 및 주요 라디칼 생성 가속화의 특징은 상압

과 동일하게 작용하였으나, 이로 인해 H2O2 생성 역

시 가속화되어 2단 착화 현상이 발생하였으며, 이로 

인해 상압 대비 가압 조건에서의 F6 연료의 착화 지

연이 느려지는 결과로 이어진 것을 확인할 수 있다. 

하지만 Fig. 8(b)에서 확인된 2단 착화 현상만으로 

F6 연료에서 cool flame 영역이 형성되었음을 판단

하기는 어려우나 cool flame이 형성되는 과정에서 관

여되는 H2O2 그리고 HO2 라디칼의 생성 및 소모가 

2단 착화 현상에 영향을 주었음을 확인할 수 있다.

Fig. 8에서는 F5와 F6의 가압 조건에서의 온도 및 

주요 화학종 분석을 통한 착화 지연 현상, 그리고 
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Fig. 10. Temperature and species mole fraction profiles at 30 
atm and 900 K; (a) F1 and (b) F2

Fig. 11. Major N-species mole fraction profiles of F2 at 900 K; 
(a) 1 atm and (b) 30 atm

NO의 영향성을 분석하였다. 가압 조건에서 합성가

스인 F1과 F2의 온도 변화 및 H, O, H2O2, HO2, 그리

고 OH 라디칼의 생성 및 소모를 F5, F6와 비교하기 

위해 Fig. 10에 도시하였다. Fig. 10에서의 전체적인 

예측 결과 경향은 Fig. 8과 유사하다. 하지만 F1과 F2 

연료를 구성하고 있는 수소 분율이 F5와 F6에 비해 

낮기 때문에 수소 원자에 의한 주요 라디칼 생성에

서 차이를 보이게 된다. 특히, 앞서 언급된 가압 조건

에서의 H2O2 생성에 의한 HO2의 소모 모두 수소 원

자가 관여되어 있어 OH 생성 속도에도 영향을 미친

다. 이로 인해 F2의 2단 착화 후 주 착화 사이의 지연 

시간이 F6에 비해 짧아지게 된다. 또한 동일한 연료 

조성인 Fig. 7과 대비해 착화 지연의 차이는 크지 않

다.

3.3 가압순산소 연소시 NOx 거동 특성

본 연구에서 합성가스의 가압순산소 연소 특성 분

석 이외에 추가적인 핵심 목적은 가압순산소 조건에

서의 합성가스 연소시 NOx 거동 특성을 분석하는 

것에 있다. 이를 위해 상압 및 가압 조건에서 F1과 

F2 연료에 대해 질소 원소를 포함하고 있는 주요 화

학종을 Fig. 11에 도시하였다. Fig. 11에서 상압과 가

압 조건에서 큰 차이를 보이는 화학종은 NO2와 N2O

의 초기 생성률이다. NO2는 합성가스 연소시 R186

과 R187에 의해서 주로 생성되며, R189에 의해 소모

되는 연쇄 반응에 의해 생성률이 결정된다. 특히, 

NO2는 주로 R186에 의해 생성되며 앞서 설명한 바

와 같이 가압 조건에서의 R186의 반응률이 상압 대

비 활성화되는 결과를 Fig. 4와 9에서의 열방출을 통

해 확인이 가능하다. 이로 인해 상압 대비 가압 조건

에서의　NO2 생성률이 증가하게 되고, NO의 소모율

도 함께 증가하게 되는 결과를 보이게 되며, 이 같은 

결과는 선행 문헌에서도 확인이 가능하다
15,16).

N2O는 R199의 반응에 의해 가압 과정에서 생성되

게 된다. 해당 반응에서 주요 라디칼은 NH이다. NH
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의 경우 상압 과정에서 잘 생성되지 않은 라디칼이

며, 가압 과정에서 주 착화 이전에 N2O의 생성 과정

에 주로 관여되며, 일부 R194의 반응에 관여하여 

HNO를 생성한다. 가압 조건에서 N2O를 생성하는데 

있어 중요한 역할을 하는 중간 라디칼인 NH의 생성

은 주로 HNO 라디칼과 연료 반응에 의해 생성되며 

주요 반응인 R197과 R280에 의해 지배를 받게 된다. 

HNO 생성은 NO와 H의 결합 반응인 R212에 의해 

주로 관여되며, R194도 일부 기여를 하게 된다.

(R194) NH + O2 ⇔ HNO + O

(R197) NH + H2O ⇔ HNO + H2

(R199) NH + NO ⇔ N2O + H

(R212) H + NO + M ⇔ HNO + M

(R280) NH + CO2 ⇔ HNO + CO

1단 착화 이후 주 착화 전 과정에서 질소 원소를 

포함하는 주요 생성물 및 라디칼들의 거동은 NO의 

산화에 의한 NO2 생성, 그리고 NO와 H 라디칼 반응

으로부터 시작된 HNO 생성 및 연쇄 반응에 의한 

N2O 생성으로 설명될 수 있다. 

(R178) N + NO ⇔ N2 + O

(R183) N2O + H ⇔ N2 + OH

(R198) NH + NO ⇔ N2 + OH

주 착화 이후 급격한 열방출로 인해 연소 온도가 

급격히 상승하게 되고, 이전에 생성된 NO2와 N2O는 

R183과 R189에 의한 환원 반응에 의해 다시 분해되

어 NO와 N2로 전환되게 된다. 또한 N2 생성도 가속

화되는데 주로 R178과 R198 반응에 의해 고온에서

의 NO 분해에 의해 대부분의 N2가 생성되게 된다.

상압 대비 가압 조건에서 이와 같은 라디칼 생성 

및 소모 과정이 활발히 이루어지는 것은 압력 증가

에 따른 화학 반응률 증가와 이에 따른 열방출률 증

가가 주된 원인으로 해석된다. 본 연구를 통해 주요 

질소 원자를 포함하는 화학종들을 검토한 결과, 실험

을 통한 가압순산소 연소 특성 분석시 상압 대비 

NO2와 N2O의 생성에 대해 고찰이 추가적으로 검토

될 필요성이 있음을 확인하였다.

4. 결 론

본 연구는 가압순산소 연소시 CO/H2/NO의 균일 

혼합 연료에 대한 예혼합 착화 지연 현상에 대해 예

측하고, 착화 지연 특성과 관련된 주요 라디칼의 거

동에 대해 수치해석을 통해 비교, 분석하는 것에 의

의가 있다. 수치해석을 위해 GRI3.0 화학 반응 기

구를 적용하여 CHEMKIN의 무차원 예혼합 모델

(homogeneous 0-D reactor model)을 적용하였다. 

합성가스의 착화 지연 예측 결과를 바탕으로 연료 

내 NO를 포함하는 경우 저온 영역(초기 온도 1,200 K 

이하)에서 착화 지연을 보였다. 반면 고온 영역(초기 

온도 1,200 K 이상)에서는 두 연료의 착화 지연 차이

가 크지 않았다. 합성가스 연료의 착화 지연에 미치

는 영향성을 판단하기 위해 합성가스를 구성하고 있

는 H2와 CO 단일 연료에 대한 착화 지연 해석을 수

행하였으며, 이를 토대로 합성가스의 착화 지연은 H2

의 영향이 지배적인 것으로 확인되었다.

연료 내 NO의 영향성 분석을 위해 H2 연료를 기

준으로 상압과 가압 조건에서의 NO 유무에 따른 온

도, 열방출률, 그리고 주요 라디칼의 시간에 따른 변

화를 비교, 분석하였다. 이를 통해 상압 조건에서 연

료 내 NO을 포함하는 경우 NO의 산화에 의한 초기 

열방출로 인해 전체적인 초기 화학 반응의 가속화, 

주요 라디칼 생성의 촉진으로 인해 H, O, HO2, 그리

고 OH의 생성 및 소모에 긍정적인 영향을 미친 것으

로 판단된다. 가압 조건에서 H2O2의 생성 과정에서 

HO2의 소모가 높아짐에 따라 주요 열방출로의 연쇄 

반응의 감소로 인해 가압 조건에서의 착화 지연이 

상압 대비 느려지는 결과를 보였다. 또한 이는 2단 

착화 현상의 주요 원인으로 분석되었다.

가압 조건에서는 NO의 추가 산화에 의한 NO2 생

성이 활성화되었으며, NO 분해에 의한 HNO, NH, 

그리고 N2O로 이어지는 연쇄 반응이 상압 대비 증가

하는 결과를 보였다. 또한 착화 이후 급격한 온도 증
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가로 인해 반응 과정에서 생성된 NO2와 N2O의 환원 

반응이 활성화되어 NO와 N2로 환원되는 결과를 보

였다. 이는 가압 조건에서의 화학 반응률 증가와 이

에 따른 열방출률 증가가 주된 원인으로 해석된다. 
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