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요 약

본 연구에서는 WSR에서 혼합기의 CO첨가 효과에 따른 매연의 생성특성을 규명하기 위하여 수치해석 연구를 수행하
였다. 연료는 에틸렌을 사용하였으며, 산화제는 순수 공기를 이용하였다. 서로 다른 당량비 조건(φ=2.0, 2.5, 3.0)에서
CO의 농도를 변화시켜가며 매연 생성 특성을 조사하였다. 10 %의 CO 첨가 경우에는 가장 작은 양의 CO를 유입하는
데도 불구하고, 배출되는 CO의 몰분율이 다른 당량비 경우에 비해서 최대값을 나타낸다. 이는 초기 매연이 생성되는 지
점에서는 매우 적은량의 CO가 매연이나 다른 탄소화합물로 변화함을 의미한다. 매연부피분율은 CO의 첨가량이 증가함
에 따라 감소되는데 매연생성에서 중요 화학종인 pyrene과 아세틸렌의 생성이 CO의 첨가에 의해 저하되기 때문이다. 또
한 당량비가 2.5인 경우에 가장 많은 매연이 생성됨을 확인 할 수 있는데, 이는 연료과잉조건과 연소온도의 적절한 기여
로서 설명되어 질 수 있다. 또한, 표면성장율과 중요 화학종의 농도는 매연생성에 대한 HACA(hydrogen abstraction
and carbon addition)기구를 정당화한다.

ABSTRACT

Numerical investigation was performed to study on the soot formation characteristics in the WSR according to the CO
addition. Ethylene and pure air were used as a fuel and an oxidizer, respectively, and three different equivalence ratios
(2.0, 2.5, 3.0) were used in the calculation. The resulted CO mole fraction of 10 % CO addition showed the maximum
value in spite of the least CO supply. This means that the conversion of CO to soot and other carbon compounds is weak-
ened under incipient soot formation. The soot volume fraction was decreased with increasing the CO addition because the
important species for soot formation such as pyrene and acetylene, were decreased with the addition of CO. When the
equivalence ratio was 2.5, the soot volume fraction shows the highest value, which results from the contribution of fuel
rich condition and reacting temperature. Furthermore, surface growth rate and species concentrations justified the HACA
mechanism for soot formation.

Keywords : WSR (well stirred reactor), Soot formation, Method of moment

1. 서 론

대부분의 가연물은 탄화수소계열이므로, 이러한 물질이

점화 후 화재가 발생하면 매연의 생성 및 배출은 필수불가

결하다. 화재에서 생성된 매연은 인체에 매우 유해할 뿐

아니라 피난시 가시도 감소와 플래쉬오버(flashover) 등 화

재 성장에 두드러진 역할을 함으로 매연생성에 관한 연구

는 화재 연구에서 매우 중요하다고 할 수 있다. 또한 매연

과 더불어 배출되는 일산화탄소도 인명피해에 가장 큰 원

인이고, 화재시 연료로부터 변환되는 탄소화합물이므로 매

연의 생성과 밀접한 관계가 있음은 이미 알려져 있는 사실

이다. 따라서 성장된 구획실 화재와 같이 일산화탄소의 농

도가 대기에 비해 상당히 과농한 상태에서 매연 생성의 특

성은 화재안전 연구에 있어 큰 의미를 갖는다. 그리고, 일

반적인 최근의 연소기 개발에 관련하여서는 고온 공기 연

소와 더불어 연료 과잉 연소기법이 개발되고 있고, 저급한

합성가스(syngas)를 사용한 연소기의 개발이 진행되면서

일산화탄소가 첨가된 혼합기의 연소특성이 매우 중요하게

되고 있다.

일반적인 탄화수소계열 연료의 연소과정 중 매연 생성
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은 크게 2가지 단계로 구분할 수 있다. 즉, 연료로부터 초

기 매연 입자(incipient soot)가 만들어지는 초기 단계와 만

들어진 입자들간의 충돌이나 반응 등에 의해서 성장하는

단계로 나누어진다. 이 중 초기매연 단계에서는 연료의 열

분해, PAH(polycyclic aromatic hydrocarbon)의 생성, 초

기 매연입자 생성의 과정을 겪으므로 주로 화학반응이 지

배적인 단계이다. 이 후의 과정은 입자의 표면반응과 응축

(condensation), 응고(coagulation), 응집(agglomeration) 등의

과정을 거쳐 성장하거나 산화되는 복잡한 과정으로 구성되

어 있는데 이는 주로 입자 동역학(particle aerodynamics)이

주된 과정으로 인식하고 있고(1,2) 개략적인 매연생성 과정

을 Figure 1에 도시하였다.

이러한 매연 형성에 대한 연구는 수십 년간 꾸준히 진행

되어 왔고, 다양한 첨가제 또는 희석효과에 대해 많은 연

구가 진행되었다(3-6). 하지만, 연소장에 매연생성에 대한

일산화탄소 첨가 효과에 관한 연구는 많지 않으며, 특히

화학적 효과에 대해서는 매우 소수의 연구만이 존재한다.

CO는 탄소원자를 포함하고 있지만 매연이 거의 발생하지

않는 화염(non-sooting flames)으로 알려져 있다. 그러므로

탄화수소계연료에 일산화탄소의 첨가는 희석효과(dilution

effect)가 두드러질 것으로 예상된다. 그러나 탄소를 함유하

고 있는 일산화탄소는 매연생성 반응기구에 참여하므로 실

질적으로는 복잡한 효과가 있을 것으로 기대된다. Du 등(4)

은 에틸렌/공기 대향류 확산화염에서 CO의 첨가시 매연 생

성이 선형적으로 감소함을 관찰하였고, CO의 첨가가 초기

매연 입자(incipient soot)의 생성을 촉진시킨다고 하였다.

또한, Guo 등(3)
은 제트확산화염에서 연료측에 CO를 첨

가하여 매연의 표면 성장률과 같은 자세한 화학반응 기구

를 실험과 수치해석을 통해 고찰하였다.

위와 같은 연구들에서 실험적으로는 확산화염이나 예혼

합화염에서 모두 제트화염이나 슬릿버너에서 형성된 화염

을 일반적으로 사용하였고, 일부 기초적 연구로서는 대향

류 화염에서 연구가 수행되어 졌다(3-7). 이러한 연소 유동

장은 온도 또는, 급격한 농도 구배를 가지고 있으므로, 화

염에서 비균일성이 매연 초기 입자의 연구에 어려움이 따

르고 있다. 그러므로, 본 연구에서는 매연 생성에 대한 반

응연구를 위해 균질한 유동장인 WSR(well-stirred reactor)

를 이용하였고(8-15), 혼합기에 CO를 첨가하여 매연생성에

미치는 효과를 수치해석 연구를 통해 고찰하였다.

2. 수치해석 방법

매연생성에 대한 CO 첨가 영향연구를 위해 CHEMKIN

의 PSR 프로그램을 사용하였다(13). PSR은 길이적 차원이

없고, 연료와 산화제가 초기부터 완전 혼합되어있다고 가

정하므로 확산과 같은 유체의 이동(transport) 물리량에 대

한 고려가 필요없다. 따라서 순수한 화학반응로(chemical

reactor)로 생각할 수 있고, 화학반응에 대한 고찰을 하기

위해 많이 사용되고 있다.

연료와 산화제는 에틸렌/공기 혼합기를 사용하였다. 혼

합기의 초기온도는 298 K, 압력은 1 atm 상태의 정압조건

에서 계산하였다. 지배방정식은 정압비열을 고려한 단열

(adiabatic) 시스템에서 화학종 보존 방정식(1)과 정상상태

에너지 방정식(2)으로 구성할 수 있다(16).

(1)

(2)

여기서 T는 온도, Yk는 K 화학종의 질량분율, t는 독립변

수인 시간을 의미한다. 또한, ρ는 밀도, hk는 화학종의 단

위질량당 엔탈피(specific enthalpy), 는 화학종의 몰생

성율(molar production rate) 그리고, Wk는 화학종의 분자

량을 각각 의미한다. 상첨자 *는 입구조건을 나타내며,

WSR로 유입되는 질량유량, 은 일반적으로 식(3)과 같

이 밀도와 반응로 체적, V를 이용한 평균 체류시간(residence

time)으로 정의하여 사용된다.

(3)

본 연구에서는 단열조건을 이용하여 벽면으로의 열손실을

무시하였다( ).

매연 모델은 Frenklach와 공동연구자들에 의해 개발된

모멘트 방법(method of moment)을 사용하였다(17). 이 방

법에서는 매연생성을 매연 입자크기 분포함수(PSDF,

particle size distribution function)를 특성화한 모멘트 방

정식을 풀어 표현한다. PSDF의 rth 농도 모멘트는 다음과

같이 정의한다.

(4)

여기서 Ni는 size 입자의 수밀도(cm−3)를 의미한다. PSR

1
τ
--- Yk−Yk

*( )−
ω· kWk

ρ
--------------=0, k=1, Ngas

1
τ
--- Yk

* hk
*−hk( )−1

ρ
--- hkω· kWk−

Q· loss

ρV
-----------=0

k=1

K

∑
k=1

K

∑

ω· k

m·

τ0=ρV/m·

Q· loss=0

Mr= irNi
i=1

∞
∑

Figure 1. Process of soot evolution.
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코드에서는 매연 분포 모멘트를 마치 화학종처럼 취급하

여 앞의 (1)과 같은 형태로 rth 모멘트 방정식을 덧붙여 연

동하여 푼다. 이 방정식의 형태는 다음과 같다.

(5)

여기서 Mr은 rth 모멘트(cm−3), Qr은 rth 모멘트의 생성율

(cm−3s−1), 그리고 Nmoments는 모멘트의 수를 의미하는데, 본

연구에서는 6개의 농도 모멘트를 고려하였다. 표면반응모

델(surface reaction model)은 Kazakov et al.(18) 모델로

매연 입자 생성이나 표면 성장, 산화를 계산하는데 사용되

었다.

본 연구에서는 체류시간을 0.01 ms로 고정하였고, 반응

기구는 PAH 중 4개의 고리(ring)구조로 되어있는 pyrene

(A4)까지 포함되어 있는 ABF model을 사용하다. 이 모델

은 107개의 화학종(species)과 542개의 반응식(reactions)

으로 구성되어 있다(19). 사용 연료는 에틸렌(C2H4)-일산화

산소(CO)를 혼합하였으며, 산화제는 공기를 이용하였다.

매연 생성에 관한 CO 효과를 확인하기 위해 CO를 10~

50 % 범위에서 10 % 증가시켰다. WSR로의 유입되는 혼

합기의 당량비, φ는 2.0, 2.5, 3.5의 세 가지 조건에서 계산

하였는데 1.9 이하에서는 매연이 생성되지 않기 때문에 매

연이 생성되는 가장 작은 당량비 조건을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

WSR에서 매연 생성 특성에 대한 CO 첨가 효과를 알아

보기 위해 관심 화학종들, 그리고 매연의 여러 특성을 비교

하였다. 먼저 당량비에 따른 CO 첨가 시 단열화염온도를

Table 1에 도시하였다. Table 1에서 보듯이 당량비가 커질

수록 단열화염온도가 감소함을 볼 수 있다. 이는 연료과잉

조건에서 당량비가 커질수록 산화제가 부족해 연료가 마치

희석제의 역할을 하기 때문이다. 또한 표에는 같은 당량비

에서 CO 첨가에 따른 단열화염온도의 변화량(variance)을

도시하였다. 변동량은 당량비가 커짐에 따라 줄어드는데

전체적으로 CO 몰분율에 상관없이 일정함을 알 수 있다.

이는 C2H4에 비해 CO의 발열량이 작으며, 비열과 같은

CO의 열적 물리량(thermal properties)이 질소와 유사하기

때문으로 상쇄되기 때문이다. 따라서 본 연구는 매연의 온

도특성을 같은 당량비에 대해서 자연적으로 제거된 효과

를 관찰 할 수 있다는 큰 이점이 있다.

Figure 2는 연료에 CO 희석량에 따른 세 가지의 당량비

조건에서 연소후 WSR에서 배출되는 CO의 몰분율을 도

시하였다. 연소 조건이 연료과잉 상태이므로 배출되는 CO

는 WSR로 유입되는 량과 화학반응에 의해서 변화되는 양

을 더한 전체 CO를 의미한다. 또한 혼합기의 당량비 계산

에서 CO가 연료로 작용하고 에틸렌에 비해 이론 산소요

구량도 작다. 따라서 같은 당량비에서 CO의 증가는 C2H4

의 감소와 함께 O2의 정량적인 몰분율도 감소한다. φ=2.0

의 CO 몰분율은 다른 과농한 경우와 비교하여 초기 유입

CO 몰분율 증가에 따라 완만한 증가율을 보이고 있다.

또한, 10 %의 CO 희석 경우에는 가장 작은 양의 CO를

유입하는데도 불구하고, 배출되는 CO의 몰분율이 다른 당

량비 경우에 비해서 최대값을 나타낸다. 이는 초기 매연이

생성되는 지점에서는 매우 적은량의 CO가 매연이나 다른

1
τ
--- Mr−Mr

*( )−Qr=0, r=0, Nmoments

Table 1. Adiabatic Temperatures Regardless of CO Mole
Fractions According to the Equivalence Ratios

2.0 2.5 3.0

 (K) 1927 1748 1559

Variance (K) 9 2 1
Figure 3. Soot volume fraction as a function of CO concen-
tration in fuel stream.

Figure 2. CO mole fraction as a function according to CO
concentration in fuel stream.
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탄소화합물로 변화함을 의미한다. 이러한 원인으로는 당량

비가 증가함에 따라 반응영역 내의 산소가 부족하게 되고

WSR 내부온도 또한 감소하여, 산화 반응을 하지 못한 결

과로 CO가 증가하는 것으로 판단된다.

Figure 3은 CO의 첨가에 따른 매연 체적분율을 각 당량

비 조건에서 나타내었다. 당량비가 2.5인 경우에 다른 두

조건의 당량비 경우보다 많은 매연이 생성됨을 확인 할 수

있다. 이러한 결과는 연료과잉조건과 연소온도의 적절한

기여로서 설명되어 질 수 있다. 즉, 매연생성을 위해서는

연료가 산화제 보다 많아 열분해되는 연료의 양이 많아져

충분한 탄화수소 반응기들이 존재하여야 한다. 또한 온도

가 높아 공기역학적(aerodynamic) 매연의 성장이 이루어

져야 한다. 따라서 본 연구에서는 φ=2.5인 경우에 두 가지

의 조건이 충족된다고 볼 수 있다. 매연생성에 대한 온도

효과는 일반적으로 종형(bell shape)으로 알려져 있는데(20),

본 연구에서도 CO의 첨가효과를 제외하면 당량비의 효과

를 순수하게 온도의 효과로 설명할 수 있다. Figure 3에서

는 CO의 첨가량이 증가함에 따라 매연체적분율의 감소율

또한 φ=2.5에서 최대가 됨을 확인할 수 있다. 이는 매연

생성에서 중요 화학종인 pyrene(A4)과 아세틸렌의 생성이

CO의 첨가로 저하되기 때문으로 판단된다.

Figure 4는 매연의 생성과 산화에 가장 중요한 화학종의

농도를 CO의 희석량에 따라 당량비 별로 도시화하였다.

매연입자를 생성하는 pyrene(A4)과 C2H2 반응기는 φ=2.5

일 때 가장 높게 나타나고, 이는 Figure 3에서 나타난 매

연의 부피분율의 경향과 일치된다. 또한 주요 산화 화학종

인 H, OH는 CO의 희석량이 증가함에 따라 증가한다. 따

라서 이러한 결과는 매연생성에 대한 HACA(hydrogen

abstraction and carbon addition)기구를 정당화한다고 할

수 있다. φ=2.0 경우에는 pyrene(A4)과 C2H2의 농도가 매

우 낮은 것을 확인할 수 있는데 이는 연료의 열분해가 매

우 적게 되고, 반면에 상대적으로 산화가 크게 작용하기

때문이다.

Figure 5에는 중요 화학종에 대한 표면 성장률(surface

growth rate)을 각 당량비 별로 도시하였다. 이 결과는 모

든 경우에 있어서 매연 생성에 대한 HACA 기구의 중요

성을 나타내고 있다. 3가지 당량비 조건 모두 pylene(A4)

에 의한 표면성장보다는 C2H2에 의한 성장이 크고, 특히

당량비가 낮을 때 그 차이는 보다 커지는 것을 확인 할 수

있다. 또한 매연입자의 산화측면에서는 OH가 O2에 비해

보다 큰 값을 가지고 있기 때문에 표면 산화는 주로 OH

반응기에 의해서 발생한다고 볼 수 있다. φ=2.0인 경우에

는 온도변화가 없음에도 불구하고 CO의 몰분율을 증가할

수록 표면 성장 및 산화가 매우 급격히 감소함을 볼 수 있

다. 이는 연료의 특성으로 C2H4 보다는 CO의 매연 전구물

질 생성이 매우 저하되기 때문으로 생각된다.

반응에 의해서 생성된 입자직경과 핵생성율(nucleation

rate), 응고율(coagulation rate)을 Figure 6에 나타내었다.

초기매연입자 생성 조건인 φ=2.0일 때 CO의 희석에 따라

매연의 입자 직경은 급격히 감소하는 것을 확인 할 수 있
Figure 4. Concentration of aromatic species in mole fraction as
a function of CO concentration for different equivalence ratio.
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으며, 당량비가 2.5, 3.0일 조건일 때는 큰 변화가 없다. 하

지만 높은 당량비에서 보다 작은 매연 주직경(primary

particle diameter)을 보이고 있는데 이는 산화의 영향으로

판단할 수 있다. 또한, 핵생성율과 응고율은 CO의 첨가가

증가할수록 연료의존성에 의해 급격히 감소한다.

4. 결 론

1) 10 %의 CO 희석 경우에는 가장 작은 양의 CO를 유

입하는데도 불구하고, 배출되는 CO의 몰분율이 다른 당량

비 경우에 비해서 최대값을 나타낸다. 이는 초기 매연이

생성되는 지점에서는 매우 적은량의 CO가 매연이나 다른

탄소화합물로 변화함을 의미한다.

Figure 6. Average soot diameter and Nucleation rate, Coagu-
lation rate with respect to CO concentration for different
equivalence ratio.

Figure 5. Surface growth rate due to A4, C2H2, O2, and OH as
a function of CO concentration for different equivalence ratio.



40 정태희·이의주

한국화재소방학회 논문지, 제26권 제5호, 2012년

2) 당량비가 2.5인 경우에 매연이 생성이 최대가 되는데,

이는 연료과잉조건과 연소온도의 적절한 기여로서 설명되

어 질 수 있다. 즉, 열분해되는 연료의 양이 많아져 충분한

탄화수소 반응기들이 존재하여야 하고, 온도가 높아 공기

역학적(aerodynamic) 매연의 성장이 이루어져야 함을 의

미한다.

3) CO의 첨가량이 증가함에 따라 매연체적분율의 감소

율이 감소하는데, 이는 매연 생성에서 중요 화학종인 pyrene

과 아세틸렌의 생성이 CO의 첨가에 의해 저하되기 때문

이다.

3) 표면 성장 및 산화율과 중요 화학종의 농도는 매연

생성에 있어 HACA 기구를 입증하고 있다.
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