
1. 서 론

산업혁명 이후 화석연료를 활용한 에너지 사용량이 

큰 폭으로 증가하면서 에너지 변환과정에서 발생되는 

환경오염 물질인 이산화탄소, 질소산화물, 황산화물, 

매연 등 온실가스와 미세먼지 배출이 사회적 문제로 

대두되었고, 이에 대응하기 위하여 환경오염물질 배출

이 적은 시스템을 개발하거나 신재생에너지와 같은 대

체연료로의 전환에 많은 노력을 기울이고 있다. 최근 

이러한 사회적 변화 과정에서 청정성이 우수한 수소가 

주목받게 되었으며, 수소를 기존 화석연료에 첨가하여 

오염물질 배출을 감소시키거나 연료전지를 통해 소규

모 발전 및 자동차에 적용하여 수소의 사용이 대중화

되고 있다. 하지만 수소의 연소특성은 화석연료인 탄

화수소 연료보다 연소속도가 약 7배 정도 빠르며 공기 

중 가연한계는 약 4%∼75%로 넓다. 또한 최소 점화에

너지가 매우 작아 쉽게 점화될 뿐만 아니라1) 수소화염

을 육안으로 식별하기 어려워 탄화수소 연료대비 화재

나 폭발의 위험성은 더 높다고 할 수 있다.

수소 반응이 모든 탄화수소 산화과정에서 가장 기본

적인 물질이므로 수소 연소에 관해서는 이전부터 많은 

연구가 진행되었다. 기본 연소반응 및 특성2,3)과 함께 

설비 및 점화에 관한 안전관련 연구4)가 수행되었다. 특

히, 1970년대 수소/산소 점화관련 연구가 충격파관

(shock tube)을 활용한 실험연구5)의 진행으로 점화지연

시간 측정이 가능하게 되었고, 실험값을 근거로 수치
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Abstract : Hydrogen is considered a cleaner energy source than fossil fuels. As a 
result, the use of hydrogen in daily life and economic industries is expected to increase. 
However, the use of hydrogen energy is currently limited because of safety issues. The 
rate of combustion of the hydrogen mixture is about seven times higher than that of 
hydrocarbon fuels. The hydrogen mixture is highly flammable and has a low minimum 
ignition energy. Therefore, it presents considerable risks for fire and explosions in all 
areas of hydrogen manufacturing, transportation, storage, and use. In this study, the 
auto-ignition characteristics of hydrogen were investigated numerically for diluted 
hydrogen mixtures. Auto-ignition temperature, a critical property predicting the fire 
and explosion risk in hydrogen combustion, was determined in well-stirred reactors. 
When N2 and CO2 were used to dilute the hydrogen/air mixture, the ignition delay time 
increased with increasing dilution ratios in both cases. The CO2-diluted mixtures 
exhibited a longer ignition delay than the N2-diluted mixtures. We also confirmed that 
lower initial ignition temperatures increased the ignition delay times at 950 K and 
above. Overall, the auto-ignition characteristics, such as the concentrations of 
participating species and ignition delay times, were primarily affected by the initial 
temperature of the mixture.
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해석을 위한 반응 메커니즘(reaction mechanism)도 함께 

개발되었다6). 수소의 사용 중 안전에 가장 중요한 물리

특성인 점화지연시간과 관련된 연구는 항공유와 같은 

혼합 액체연료의 점화지연특성 연구7) 및 가스터빈과 

엔진 점화특성8,9)에 관련한 연구가 많이 수행되었고, 

점화지연 또는 소화를 위해서는 수소/공기/HFP 혼합기

에서 화학반응 및 점화지연특성 연구10)와 혼합연료에

서의 CO2 희석효과11) 등에 관한 연구가 수행되었다.

본 연구에서는 자세한 수치해석을 통해 화재나 폭발

의 핵심적 단계인 자연점화 과정 중 반응특성을 연구

하였고, 자연점화를 억제하거나 지연시키기 위해 희석

제를 첨가하여 수소/공기 혼합기의 자연점화 지연특성

을 고찰하였다. 이 결과는 수소가스의 자연점화특성을 

이해하고 희석제의 물리⋅화학적 영향인자를 도출하여 

수소 대중화 사회에 수소 제조, 수송, 저장 그리고 사

용 전반의 안전관리에 기초적인 자료로 사용할 수 있

을 것으로 기대된다.

2. 연구 방법

수소/공기 혼합기의 자연점화과정에 대한 화학반응

기구와 점화지연시간 특성을 수치해석하기 위해서 

Chemkin의 PSR(perfectly stirred reactor) 프로그램12)을 

활용하여 해석하였다. PSR은 자연점화과정에 단열 밀

폐시스템 비정상 상태를 가정하여 해석되었고, 아래와 

같이 에너지 방정식과 화학종 방정식을 이용하였다.
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식 (1)과 (2)에서 는 화학종의 질량분율, T는 온도, 

t는 독립변수인 시간을 의미 한다 또한 는 평균 정압비

열, 는 밀도, 는 화학종의 단위질량당 엔탈피(specific 

enthalpy), 는 화학종의 몰생성율(molar production rate), 

그리고 는 화학종의 각각의 분자량을 의미한다. 수소 

산화 반응을 위해서는 San Diego 반응기구13)로 잘 알려져 

있는 반응메카니즘을 사용했으며, 이 반응기구는 40개의 

화학종과 175개의 화학반응식이 고려되었다.

자연점화 과정에서의 반응특성과 자연점화시간을 

다양한 물리량에 대한 영향을 수치해석하였다. 질소와 

이산화탄소의 희석제를 선정하였고, 수소/공기의 완전

화학반응에서 연료 중 희석제를 20%, 50%, 80%로 첨

가하여 전체혼합기에서는 희석제의 몰분율이 6.9%, 

22.9%, 54.2%로 하였다. 초기 온도는 840 K에서부터 

1320 K까지 변화시켰으며, 압력은 대기압을 포함하여 

0.5 atm, 1.0 atm, 2.0 atm에서 수치해석하였고, 수소와 

공기의 혼합비인 당량비(equivalence ratio, φ)는 0.5, 

1.0, 2.0에 대해서 계산하였다.

3. 연구 결과 및 고찰

3.1 점화단계의 수치해석 검증 및 반응특성

수소/공기 혼합기의 점화특성 연구에 사용된 반응기

구를 포함한 수치해석 결과의 검증을 위해 계산된 점

화지연시간을 기존 연구논문의 실험결과14)와 비교하여 

Fig. 1에 도시하였다. 이론당량비 혼합기에서 0.5 atm, 

1.0 atm, 2.0 atm 등 세 가지의 분위기 압력에서의 점화

지연시간을 비교한 결과 2.0 atm 조건에서 실험값과 계

산값이 가장 잘 일치하였고, 0.5 atm과 1.0 atm에서는 

실험값에 비해 계산값이 다소 낮았으며, 저온 영역에

는 실험값 데이터가 부족하여 차이를 비교하기는 곤란

하였다. 그러나 실험값이 있는 범위의 데이터는 온도

변화에 대한 점화지연시간 변화의 경향이 모든 압력에

서 잘 일치하였으므로, 본 연구의 수치해석에서 사용

한 San Diego 반응메커니즘13)이 점화단계에서도 충분

히 사용이 가능하다는 결론을 얻었다. 또한 로그 스케

일로 도시한 점화지연시간 결과는 0.5 atm, 1.0 atm, 2.0 

atm의 3가지 압력 조건 모두에서 지수함수 형태로 급

격히 증가하는 혼합기의 초기온도가 존재한다는 사실

을 알 수 있고, 압력에 따른 대략적인 온도 위치를 Fig. 

1에 화살표로 표시하였다.

Fig. 1. Comparison of calculated and experimental14) values in 
the hydrogen/air mixture at 0.5, 1.0, and 2.0 atm pressure 

conditions. 
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Fig. 2. Ignition characteristics at 1060K at temperatures above 
the inflection point in the hydrogen/air mixtures at φ=1.0.

자연점화의 반응특성에 영향을 미치는 변수는 여러 

가지가 있지만 점화 현상이 화학반응속도에 의해 의존

하므로 여러 변수 중 초기온도의 영향이 가장 중요하

다고 예측할 수 있다. 이와 같이 점화반응 특성을 달리

하는 초기온도의 선정 기준이 요구되는데 본 연구에서

는 Fig. 1의 자연점화시간의 변곡점을 이용하였다. 가

장 일반적인 대기압 조건에서 점화지연시간이 급격히 

변화되는 변곡점 온도는 약 960 K이다. 따라서 고온조

건으로는 이 온도보다 100 K 높은 1060 K을 초기온도

로 선정하였고, 100 K 낮은 860 K을 저온조건으로 선

정하여 점화단계의 화학반응특성을 수치해석하였다.

Fig. 2는 대기압하의 이론당량비 수소/공기 혼합기가 

초기온도 1060 K에서 점화가 발생할 때 시간에 따라 

반응에 참여하는 화학종의 농도 및 온도를 나타내었다. 

반응이 활성화되기 위해서는 반응기(radical)의 농도가 

높아져야 하는데 점화초기의 저온에서는 H, O, OH 뿐 

아니라 HO2도 높은 농도를 나타내고 있지만, 어느 정

도 점화가 진행되고 난 후에는 HO2의 반응이 크게 감

소함을 알 수 있다. 이 단계에서 민감성 분석을 수행한 

결과 H 생성율(rate of product, ROP)에 가장 크게 기여

하는 반응은 H + HO2 ⇄ H2 + O2 이다. 또한, OH와 O

는 각각 H2 + O2 ⇄ 2OH와 2O + M ⇄ O2 + M 반응에 

의해 주로 생성된다. H2O2는 HO2와 유사하게 초기에는 

몰분율이 증가되었으나 H, O, OH에 비하여 온도가 급

격히 상승되는 시점부터 몰분율이 천천히 감소한다.

변곡점 대비 상대적으로 낮은 초기온도인 860 K에

서 점화가 발생하는 경우에 시간에 따른 온도 및 주요 

화학종의 몰분율을 Fig. 3에 도시하였다. 낮은 초기온

도에서 점화된 경우에는 초기온도가 고온인 Fig. 2의 

반응특성과 매우 다르게 점화초기부터 생성물인 H2O 

외에 중간생성물인 H2O2와 HO의 몰분율이 시간에 따

Fig. 3. Ignition characteristics at 860K at temperatures below 

the inflection point in the hydrogen/air mixtures at φ=1.0.

라 급격히 증가한다. H2O2 생성에 크게 기여하는 화학

반응기구는 H2O2 + H ⇄ HO2 + H2이며, HO2 생성의 

가장 큰 화학반응기구는 2가지로 나눠지는데 자연점화 

전의 약 0.9 s까지는 H + HO2 ⇄ H2 + O2, 이후에는 H 

+ O2 + M ⇄ HO2 + M 반응이 HO2 생성을 주도하게 

된다. 높은 초기온도에서 주요 반응 화학종이었던 H, 

O, OH는 초기에는 농도가 매우 작고, 점화 후 온도증

가와 함께 농도가 크게 증가함을 볼 수 있다.

이러한 점화 단계 반응특성으로부터 높은 초기온도에

서는 H, O, 그리고 OH가 점화초기에 생성량이 증가하여 

활성화 되는 반응특징이 있으며, 낮은 초기온도에서는 

H2O2와 HO2의 농도가 점화 초기에 증가하여 전체 반응을 

주도하는 서로 다른 특징이 있음을 확인하였다.

3.2 희석된 수소/공기 혼합기의 점화지연 특성

자연점화를 억제하거나 지연시키기 위해 희석제를 

첨가하여 수소/공기 혼합기의 자연점화 지연특성을 고

찰하였다. 이 때 희석된 혼합기의 점화지연 특성에 대한 

인자로서 압력, 희석제의 농도 그리고 당량비를 선정하

여 각각의 점화지연시간에 대한 영향을 해석하였다.

Fig. 1에서 수소/공기 혼합기를 0.5 atm, 1.0 atm, 2.0 

atm 등 압력에서 점화지연시간을 수치 해석하여 실험

데이터와 비교하였다. 동일한 조건인 3가지 압력에서 

CO2와 N2 가스로 희석했을 경우에 점화지연 특성을 수

치해석하여 Fig. 4에 나타내었다. 모든 압력에서 CO2와 

N2로 희석한 점화지연시간 곡선에서도 변곡점이 발견

되는데, 이 변곡점을 기준으로 고온영역과 저온영역에

서 점화지연시간 경향성에 차이가 나타난다. 수치해석

된 모든 압력에서 고온영역에서는 CO2와 N2의 점화지

연시간 차이가 작아 희석제 종류에 따른 점화지연시간 

크기는 유사하지만 저온영역에서는 CO2가 N2보다 점
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Fig. 4. Effect of ignition delay time on dilution of N2 and CO2 

in the hydrogen/air mixture at 0.5 atm, 1.0 atm, 2.0 atm 

pressure.

화지연시간이 크게 나타남을 확인 할 수 있었다. 점화

지연시간에 대한 압력의 영향도 고온과 저온 영역에서 

경향성이 달라진다. 고온영역에서는 압력이 높을수록 

점화지연시간이 작아지지만 저온영역에서는 압력이 

높을수록 점화지연시간이 크게 나타나는데 이러한 경

향성은 CO2와 N2 희석 모두에서 확인된다. 점화지연시

간을 변곡점을 기준으로 해석해 볼 때 압력이 높을수

록 변곡점의 위치가 높은 온도로 이동되고 온도가 하

락할수록 점화지연이 급격히 증가하며, CO2희석이 N2 

희석보다 더 높은 온도에서 변곡점이 생성되고 저온영

역에서는 고온영역과 다르게 CO2 희석이 N2 희석보다 

점화지연시간이 크게 나타남을 확인할 수 있다.

수소/공기 혼합기에 첨가된 희석제 CO2와 N2의 농도

변화에 대한 점화지연시간을 Fig. 5에 나타내었다. 희석

제의 농도는 CO2와 N2 모두 6.9%, 22.9%, 54.2% 3가지

Fig. 5. Effect of ignition delay time on dilution’s concentration 
of N2 and CO2 in the hydrogen/air mixture at 1.0 atm pressure.

조건에 대하여 해석하여 비교하였다. Fig. 5에서 농도

변화에 대한 점화지연시간 곡선에서도 변곡점은 나타

나고 이 점을 경계로 나눈 온도영역에서 다른 특성이 

관찰된다. CO2 희석에서는 모든 온도영역에서 희석제 

농도가 높을수록 점화지연시간이 크고 농도가 낮을수

록 작게 나타나는 경향이 뚜렷하다. 하지만 N2 희석의 

경우 고온영역에서는 농도가 높을수록 점화지연시간

이 크게 나타났으나 저온영역에서는 3가지 농도 조건

에서 변곡점을 기준으로 온도가 낮아질수록 점화지연

시간의 크기가 혼재되어 단조변화의 현상을 찾을 수 

없었다. Fig. 5에서 저온영역인 초기온도 1000/T=1.05

에서는 점화지연시간이 가장 큰 54.2%의 희석조건이 

점화지연 시간이 가장 컸으나, 감소된 온도인 1000/T= 

1.1에서는 희석조건 6.9%와 22.9%보다 작은 점화지연

시간을 갖고 더 낮아진 온도인 1000/T=1.2에서는 다시 

54.2% 희석조건이 나머지 두 농도 조건보다 높은 점화

지연시간을 갖는 역전 현상이 나타남을 확인할 수 있

다. 수소/공기 혼합기에서 CO2와 N2 희석 조건에 점화

지연시간을 해석한 결과 전반적으로 CO2가 N2보다 점

화지연 효과가 크게 나타나는데, 이는 N2에 비해 CO2

의 큰 열용량에 기인한다고 판단되며 실제 CO2가 N2에 

비해 약 1.7배 큰 비열(specific heat)15)을 가지고 있다. 

또한, N2의 점화지연시간이 온도가 낮아짐에 따라 경

향성이 달라지는 것은 물리적인 열용량과 함께 온도에 

따른 화학적 반응에 의한 결과라고 해석할 수 있다.

수소/공기 혼합기의 당량비에 따른 희석제의 점화지

연시간에의 효과를 알아보기 위해 φ=0.5, 1.0, 1.5, 2.0 

의 4가지 당량비 혼합기에 CO2와 N2를 54.2% 희석하

여 840 K부터 1320 K까지의 초기온도 변화에 따른 점

화지연시간을 계산하여 Fig. 6과 Fig. 7에 도시하였다. 

Fig. 6. Comparison of ignition delay time in hydrogen/air/ 
carbon dioxide mixture each different equivalence ratio at 

pressure 1.0 atm.
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Fig. 7. Comparison of ignition delay time in hydrogen/air/ 
nitrogen mixture each different equivalence ratio at pressure 

1.0 atm.

CO2희석 결과인 Fig. 6에서 상부의 점선의 온도 840 K

부터 1000 K까지 점선으로 표시된 저온영역에서 당량

비 변화에 대한 점화지연시간 값의 변화는 온도별 증

가하는 경향과 감소되는 경향이 혼재되어 있다. 그러나 

초기온도 1040 K부터 1320 K의 실선에 해당하는 고온 

영역에서는 일정하게 당량비 φ=1.0에서 점화지연시간

이 가장 작고 φ=1.0에서 커지거나 작아질수록 점화지

연 시간이 증가되는 같은 경향성이 있음을 확인 할 수 

있다. 그러나 저온 영역에서는 당량비 이외에도 온도에 

따른 화학반응의 영향으로 점화지연시간을 변화시킬 

수 있음을 확인하였다. Fig. 7은 수소/공기혼합기에 N2

를 희석하였을 경우에 점화지연시간을 나타내고 있다. 

점화지연시간을 확인한 결과 점선으로 표시된 1000 K

이하의 저온영역에서는 840 K부터 920 K까지는 당량

비가 증가할수록 증가하는 경향이 있으나 1000 K에서

는 다시 경향성이 달라진다. 하지만 1040 K이상의 고

온영역에서는 CO2와 동일하게 당량비 φ=1.0의 점화지

연시간이 가장 작고 φ=1.0으로부터 멀어질수록 점화

지연시간이 증가하는 특성이 관찰된다. 이와 같이 CO2

와 N2 희석의 경우 모두 저온영역에서 점화지연시간의 

경향성이 변화되는 결과로부터 저온에서의 반응기구가 

당량비와의 연관성이 큼을 확인할 수 있었다.

이와 같이 자세한 반응기구와 함께 수치해석을 통해 

수소/공기 혼합기의 자연점화단계에서 반응특성과 희

석제를 첨가한 경우 자연점화 지연효과에 대해서 고찰

하였다. 이러한 결과는 수소연료의 화재나 폭발사고가 

발생할 수 있는 환경에서 압력조건과 희석제 종류와 

농도, 그리고 비활성기체 공급을 통한 당량비 변화 등

을 고려하여 점화지연 시간을 극대화시킬 수 있는 기

초적인 자료로 사용될 수 있을 것이다. 또한 수소가 사

용되는 여러 산업공정에서 본 연구를 통해 수행된 연

구방법과 얻어진 결과를 이용하면 수소취급설비의 안

전한 설계, 작동조건 최적화 그리고 소화설비 등에도 

중요한 자료로 활용될 수 있을 것으로 기대된다.

4. 결 론

화재나 폭발의 핵심적 단계인 자연점화 과정 중 반

응특성과 희석제 첨가가 수소/공기 혼합기의 자연점화 

지연에 대한 효과를 고찰하기 위해 PSR 혼합기에서 

수치해석을 하였고 다음과 같이 결과를 요약하였다.

1) 수치해석에 사용한 반응메커니즘 검증을 위해 점

화지연시간을 0.5, 1.0 그리고 2.0 atm에서 얻어 기존의 

실험결과와 비교하였다. 그 결과 초기온도에 따른 점

화지연시간의 경향성은 모든 압력조건에서 부합하였

으며, 특히 2.0 atm에서는 전체 온도범위에서 실험값과 

매우 잘 일치하였다.

2) 3가지 압력에서 점화지연시간이 급격히 변화하는 

혼합기의 초기온도가 존재한다. 이 임계온도를 기준으로 

높은 초기온도 조건에서는 H, O, 그리고 OH가 점화초기

에 생성량이 증가하여 활성화되는 반응특징이 있으며, 

낮은 초기온도 조건에서는 H2O2와 HO2의 농도가 점화 

초기에 증가하여 전체 반응을 주도한다. 이러한 임계온

도의 존재는 점화현상을 조절하는 결정적인 변수로서 향

후 안전한 수소 이용에 중요하게 사용할 수 있다.

3) CO2와 N2 희석제 종류에 대한 점화지연시간은 임

계온도 기준으로 고온영역에서는 CO2와 N2의 희석제 

종류과 관계없이 점화지연시간 차이가 작고 저온영역

에서는 CO2가 N2보다 점화지연시간이 크게 나타남을 

확인할 수 있었다.

4) 압력변화에 대한 점화지연특성은 CO2와 N2 모두

압력이 높을수록 고온영역에서는 점화지연이 작지만, 

저온영역에서는 압력이 높을수록 점화지연이 크게 나

타난다.

5) 당량비 변화에 대한 CO2와 N2 희석 조건의 점화

지연시간 변화는 두 물질의 희석조건 모두에서 온도에 

따른 변화가 관찰된다. 높은 온도 영역에서는 φ=1.0에

서 점화지연시간이 가장 작은 특성이 존재하지만, 낮

은 온도영역에서는 점화지연시간에 대해 규칙적인 변

화의 특성을 발견할 수 없었다.
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