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요 약

인화 은 공기와 섞인 가연성 증기의 농도가 발화하기에 충분할 때의 최  온도로, 가연성 액체 용액의 화재 

 폭발 험성을 분석하는데 사용되는 주된 물리  특성치이다. 단일 성분의 인화  정보는 여러 문헌에서 얻을 

수 있으나, 가연성 이성분계 혼합물의 인화 은 충분히 제공되어 있지 않다. 본 연구의 목 은 이성분계 가연성 

액체 혼합물인 아세트산-포름산계의 인화 을 측정하고, 산출하는 것이다. 인화  측정은 Cleveland 개방식 장치

를 사용하 고, 실험값은 van Laar 식과 Wilson 식을 활용한 최 화 기법에 의해 산출된 값과 비교하 다. 그리고 

라울의 법칙에 의해 산출된 값과 비교되었다. 그 결과, 최 화 기법에 의한 산출값이 Rauolt의 법칙에 의한 산출값 

보다 실험값에 보다 근 하 다. 

Abstract - The flash point is the lowest temperature at which there is enough concentration of flammable 

vapor to form an ignitable mixture with air. The flash point is a major physical property used to analyse the fire 

and explosion hazards of a flammable liquid solution. The flash point data for pure components are easily 

available in several literature. But the flash points of the flammable binary solutions appear to be scarce in the 

literature. The objective of this study is to measure and estimate the flash point of acetic acid-formic acid 

system. Cleveland open cup tester was used to measure the flash point. The experimental data were compared 

with the values estimated by the Raoult's law and the optimization methods based on van Laar and Wilson 

equations. As a result, the estmated values by optimization methods were found to be better than those based 

on the Raoult's law. 
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I. 서 론

인화점은 액체 용액의 표면 위에 있는 가연성 증기
에 불꽃을 가했을 때 점화되는 가장 낮은 온도이다[1]. 

인화점은 하부 인화점과 상부 인화점으로 나누어지
며, 일반적으로 하부 인화점을 인화점이라 한다[2]. 따
라서 본 논문에서 지칭하는 인화점은 하부 인화점을 
의미한다.

인화점은 가연성 액체 용액의 화재와 폭발 위험성
을 분석하기 위해 사용되는 주된 물리적 특성치이다
[3]. 산업체에서 생산, 운반 또는 저장되는 물질에는 가
연성 액체 용액이 많이 포함되어 있다. 이 물질을 안전
하게 취급하기 위해서는 인화점 정보를 정확하게 파
악하는 것이 매우 중요하다.

모든 액체 혼합물의 인화점 정보를 문헌에서 모두 
얻을 수는 없다. 따라서 많은 연구자들은 인화점을 효
과적으로 예측하기 위해 노력해 왔다. 

인화점을 측정하는 장치는 크게 개방식 장치와 밀
폐식 장치로 구분된다[4]. 개방식 장치에는 Tag와 Cle-

veland 등이 있다. 밀폐식 장치에는 Tag, Seta flash, 

Small Scale 및 Pensky-Martens 등이 있다. 본 연구에
서는 Cleveland 개방식 장치를 이용하였다. 

Walsham[5]은 Tag 개방식 장치로 측정된 액체 혼
합물의 인화점을 예측하는 방법을 제안하였다. Affens

와 McLaren[6]은 Raoult의 법칙을 사용하여 이성분계 
액체 용액의 인화점을 예측하는 모델을 개발하였다. 

Thorne[7]은 van Laar 식[8]과 Clausius-Clapeyron 식
을 사용하여 액체 혼합물의 인화점을 예측하였다. Gme-

hling과 Rasmussen[9]은 UNIFAC 식을 사용하여 가
연성 액체 용액의 인화점을 예측하는 모델을 제안하
였다. 

White 등[10]은 Affens와 McLaren의 모델을 보다 
간단한 형태로 수정하여 항공 연료로 사용되는 액체 
혼합물의 인화점을 산출하였다. Ha와 Kim[11]은 RSM

(response surface methodology)을 이용하여 가연성 
3성분계에 대한 인화점을 산출하였다. 

Liaw 등[12]은 비이상용액인 가연성 이성분계 혼합
물의 인화점을 예측하는 모델을 개발하였다. 이들은 
액상의 활동도계수를 산출하기 위해 Wilson, NRTL, 

UNIQUAC 식 등[8]을 활용하였다. 

Vidal 등[13]은 최소 인화점 현상을 보이는 2성분계 
혼합물의 인화점을 산출하였다. Kim과 Lee[14]는 PLS

(partial least squares) 방법을 사용하여 이성분계 액체 
혼합물의 인화점을 예측하였다.

가연성 순수 성분의 인화점은 문헌을 통해 대부분 
얻을 수 있다. 그러나 가연성 혼합물의 인화점 정보는 
매우 부족한 것이 현실이다. 또한 산업계에서 취급하는 

가연성 물질은 혼합물 형태로 있는 것이 대부분이다. 

따라서 혼합물의 인화점을 측정하는 것은 매우 중요
하다. 

아세트산(acetic acid)은 아세테이트 섬유, 플라스
틱, 염료 등을 제조할 때 사용되는 중요한 원료이다. 포
름산(formic acid)은 직물 산업과 가죽 산업에서 사용
되고 있으며, 소의 사료 보존을 위해 활용되는 중요한 
유기 화합물이다. 아세트산을 생산하는 공정 중, 알칸
(alkane)을 산화시키는 공정이 있다. 이 과정에서 포름
산이 반응 부산물로 얻어진다. 이와 같은 공정에서는 
아세트산과 포름산의 혼합물이 존재한다. 

이에 따라 본 연구에서는 가연성 2성분계 혼합물인 
아세트산-포름산계를 선택하였고, 이 혼합물의 인화
점을 Cleveland 개방식 장치를 사용하여 측정하였다. 

이를 Raoult의 법칙을 이용하여 산출된 값과 비교하였
다. 그리고 실험값을 토대로 최적화 기법에 의해 인화
점을 산출하였다. 이를 Raoult의 법칙에 의한 산출값
과 비교․검토하였다. 

II. 인화  측정 

2.1. 시약

본 연구에서는 아세트산-포름산계를 대상으로 인
화점을 측정하였다. 

아세트산은 일본의 Kanto 회사 제품으로서 순도는 
99.7 %이었다. 포름산은 Acros 회사 제품으로서 순도
는 99.0 %이었다. 이 시약들을 각각 다른 몰분율로 혼
합하여 인화점을 측정하였으며, 별도의 정제과정은 
거치지 않았다.

2.2. 실험 장치  과정

Cleveland 개방식 장치가 인화점을 측정하기 위해 
사용되었고, 그 구조도를 Fig. 1에 제시하였다. 실험장
치는 시료컵(용량 80 ml), 온도계, 시험염 조절기, 가열
기, 가스 공급 호스, 내부 가열기, 전류 조절기 등으로 
구성되어 있다. 실험은 ASTM D 92[15] 규정에 따라 다
음과 같은 순서로 진행되었다. 

1) 시약을 여러 가지 몰분율로 혼합하였다.

2) 시료컵에 제조된 액체 용액 80 ml를 가하고, 용액 
표면의 기포를 제거하였다.

3) 시험염을 점화하고 시험염의 크기를 직경 4 ㎜ 정
도 되도록 조절하였다. 

4) 액체 용액의 온도가 60초간 6 ℃의 속도로 상승하
도록 가열하였고, 시험염을 시료컵의 중심을 횡
단하여 통과시켰다. 

5) 4)번의 방법에 의하여 인화되지 않는 경우에는 
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Mole fraction

(  :  )
Exp. temp

(℃)

Raoult's 

law

van Laar

Eqn

Wilson

Eqn

1.000 : 0.000 54.0 - - -

0.911 : 0.089 56.0 54.99 54.97 54.93

0.699 : 0.301 57.0 57.64 57.55 57.39

0.503 : 0.497 60.0 60.55 60.39 60.09

0.301 : 0.699 64.0 64.23 63.96 63.56

0.000 : 1.000 72.0 - - -

A.A.D. - 0.61 0.50 0.50

Table 1. The experimental and the calculated 

flash points for the acetic acid(1)-for-

mic acid(2) system 

①

②

⑤

④

③

⑥

⑦

①
③

②
⑤

④

① Thermometer ② Test flame applicator ③ Test cup ④ Heating plate ⑤ Hose to a gas source 

⑥ Heater inside ⑦ Current regulator

Fig. 1. Photograph of Cleveland open cup apparatus.

시약의 온도가 0.5 ℃ 상승할 때 마다 시험염을 시
료컵의 중심을 횡단하여 일직선으로 1초간 통과
시키는 조작을 인화할 때까지 반복하였다.

6) 5)번의 방법에 의하여 인화된 가장 낮은 온도를 
인화점으로 결정하였다.

III. 결과  고찰 

3.1. 인화  측정 결과

본 연구에서 아세트산-포름산계의 인화점을 Cleve-

land 개방식 장치를 이용해 측정한 결과를 Table 1과 
Fig. 2에 제시하였다. 

Fig. 2에서 알 수 있듯이 아세트산-포름산계는 아세
트산의 몰분율이 커질수록 액체 혼합물의 인화점도 
함께 상승하였다.

3.2. 인화  실험값과 산출값의 비교

Le Chatelier의 법칙[16]에 따르면, 공기와 섞인 가
연성 이성분계 액체 용액의 인화점은 다음의 식 (1)을 
만족하는 온도이다[12]. 


 






  (1)

여기서, 는 이성분계 혼합물 속의 단일성분 를 의

미하며, y는 액상과 평형상태에 있는 기상 몰분율을 

의미한다. 그리고  (lower flammability limit)는 

하부인화한계를 의미하며, 다음과 같이 표현된다.

 




(2)

여기서 
는 성분 의 인화점에서 포화증기압이

며, 는 기-액 평형상태에서 전체압력이다. 

인화점은 대기압 상태에서 측정하므로, 기상은 이
상기체라고 가정할 수 있다. 그리고 본 연구에서 사용
된 액체 혼합물은 거의 비압축성 유체이므로, 성분의 
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 Coefficients

 Components
A B C

Acetic acid 7.5596 1644.048 233.524

Formic acid 6.9446 1295.25 218.0

Table 2. The Antoine coefficients of each com-

ponent

Fig. 2. The comparison of the calculated flash 

points with the measured flash points 

acetic acid( )-formic acid( ) system.

기-액 평형상태는 다음과 같이 정리할 수 있다. 

 




(3)

여기서 는 성분 의 액상 활동도 계수이다. 

Liaw 등[17]의 제안에 따라 식 (2)와 식 (3)을 식 (1)

에 대입하고 정리하면 다음과 같다.













  (4)

여기서 는 실험으로부터 얻어진다. 

그리고 순수 성분 i의 압력(
 )과 인화점에서 순

수 성분 i의 증기압(
 )은 Antoine 식[8]에 대입함

으로써 산출할 수 있다. 


  


(5)

여기서 ,   및   는 Antoine 상수이고,   의 단위
는 섭씨온도(℃)이다. 그리고 Antoine 상수 ,   및   

는 문헌[18]에서 얻었으며, Table 2에 제시하였다. 

이성분계 가연성 액체 혼합물의 인화점을 최적화 

기법을 활용하여 예측하기 위해 설정한 목적함수()

는 다음과 같다.


  




 

 (6)

여기서 은 측정한 인화점의 총 개수이고, 
는 

측정한 인화점이며, 
는 산출한 인화점이다. 


은 식 (4)를 만족하는 온도를 산출함으로써 얻

어지며, 식 (4)의 각 성분의 활동도 계수는 다음과 같은 
van Laar 식과 Wilson 식[8]으로부터 구해진다. 

van Laar equation :

   




   


 (7)

Wilson equation :

    

  

 

    


 


 (8)

여기서 Λ 는 다음과 같이 표현된다. 

  





  

(9)

여기서 부분 몰부피 과 는 문헌으로부터 얻었

으며[18], 다음의 Table 3에 제시하였다. 

한편 Wilson 식의 이성분계 파라미터(A12, A21)는 
다음과 같이 표현할 수 있다. 

A12 =    , A21 =   (10)
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 Parameters

 Systems

van Laar

Eqn

Wilson

Eqn

A12 A21 A12 A21

acetic acid(1)

-formic acid(2)
-0.5804 0.021 272.083 -58.003

Table 4. The optimized binary parameters of van 

Laar and Wilson equations for acetic 

acid(1)-formic acid(2) system

Components partial molar volumes

Acetic acid 57.54 cm
3
/g-mol

Formic acid 37.91 cm3/g-mol

Table 3. The partial molar volumes of each com-

ponent

van Laar식과 Wilson 식의 이성분계 파라미터인 
A12와 A21의 초기값을 임의대로 예측하여 결정하였다. 

문헌에서 제시한 최적화 기법인 SIMPLEX 방법[19]으
로, 일정한 양 만큼 씩 이성분계 파라미터 초기값에 더
하거나 감하여 식 (4)를 만족하는 인화점을 산출하였
다. 그때마다 목적함수()를 최소화시키는 이성분계 
파라미터를 산출하였으며, 그 결과를 다음의 Table 4

에 제시하였다. 

목적함수가 가장 작은 값이 되었을 때 산출한 온도
를 최적화된 인화점으로 결정하였다. 그 결과를 Table 

1과 Fig. 2에 제시하였다. 

한편, 이성분계 액체 혼합물을 이상용액이라고 가

정하면, 모든 성분의 액상 활동도계수()는 1이 된다. 

이 경우 Raoult의 법칙이 적용되며, 식 (4)는 다음과 같
이 간단한 형태로 전환된다. 













  (11)

식 (11)을 만족하는 온도를 산출하였고, 그 결과를 
Table 1과 Fig. 2에 제시하였다. 단, 이 산출방법은 이성
분계 액체 혼합물이 이상용액에 가까운 성질을 가질 
때 적용될 수 있다. 

Table 1에서는 인화점 측정값과 산출값의 차이를 
나타내기 위하여 AAE(average absolute error)[20]를 
이용하였다.


  









(13)

.

여기서 
는 측정된 인화점이고, 

는 산출된 

인화점이다. 그리고 은 측정된 인화점의 총 개수이다. 

또한 측정값과 산출값을 비교한 결과를 보다 쉽게 
볼 수 있도록 Fig. 2에 나타내었다.

Table 1에서 알 수 있듯이, Raoult의 법칙에 의한 산
출값과 측정값의 AAE는 0.61 ℃이었고, van Laar 식
과 Wilson 식을 활용한 최적화 기법에 의해 산출된 값
과 측정값의 AAE는 각각 0.50 ℃와 0.50 ℃이었다. 즉, 

최적화 기법에 의한 산출값이 Rauolt의 법칙에 의한 
산출값보다 실험값에 보다 근접하였다. 

AAE에서 알 수 있듯이, Raoult의 법칙에 의한 산출
값과 측정값 간의 차이가 크지 않았으며, 최적화 기법
에 의한 산출값과 비교할 때 측정값에 대한 모사성의 
차이도 크지 않았다. 

이것은 아세트산-포름산계의 액상이 상대적으로 
이상용액에 가깝다는 것을 의미한다. Raoult의 법칙
을 이용한 방법은 액체 혼합물을 이상용액으로 가정
하여 활동도 계수를 1로 설정하고 산출한 것이기 때문
이다. 아세트산-과 포름산을 비교하면 분자량 차이가 
작은 편이며, 두 물질 모두 카르복실기란 같은 작용기
를 가지고 있기 때문에 이상용액에 근접한 행동을 보
이는 것으로 판단된다. 

따라서 아세트산-포름산계와 같이 상대적으로 이
상용액에 가까운 혼합물의 인화점은 Raoult의 법칙을 
이용하여 산출하는 것도 충분하다는 결론을 내릴 수 
있었다. 

한편 서론에서 언급된 Liaw 등의 모델은 인화점을 
산출하기 위해 활동도계수 모델의 이성분계 파라미터
를 필요로 한다. 따라서 Liaw 등의 모델은 상평형 자료
가 없는 혼합물인 경우 이성분계 파라미터를 얻을 수 
없으므로, 인화점을 산출할 수 없다는 단점이 있다. 

본 연구에서 제시한 최적화 기법은 이성분계 파라
미터가 없이도 인화점을 예측할 수 있었고, 측정값과 
상관시켜 얻은 이성분계 파라미터를 토대로, 측정값
이 없는 타 조성의 인화점도 예측할 수 있었다. 

IV. 결 론

아세트산-포름산계의 인화점을 Cleveland 개방식 
장치를 이용하여 측정하였고, Raoult의 법칙과 최적화 
기법을 활용하여 인화점을 예측하였다. 그리고 측정
값과 산출값을 비교하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1) Raoult의 법칙에 의한 산출값과 측정값의 간의 
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차이인 AAE는 0.61 ℃이었고, van Laar 식과 Wilson 

식을 활용한 최적화 기법에 의해 산출된 값과 측정값
의 AAE는 각각 0.50 ℃와 0.50 ℃이었다.

(2) 아세트산-포름산의 액상이 상대적으로 이상용액
에 가까우므로, Raoult의 법칙에 의한 산출값과 최적
화 기법을 활용한 산출값은 큰 차이를 보이지 않았다. 

(3) 본 연구에서 제시한 최적화 기법을 활용한 산출
방법을 통해서 상평형 실험자료가 없는 여러 이성분
계 가연성 혼합물의 인화점 예측이 가능해 졌다. 
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