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요 약

화재  폭발 방호를 해서 문헌에서의 최소자연발화온도 값을 사용하는 것이 일반 이다. 본 연구에서, 

n-Propanol+n-Octane 계의 최소자연발화온도는 ASTM E659 장치를 이용하여 발화지연시간으로부터 측정하

다. 2성분계를 구성하는 n-Propanol과 n-Octane의 측정된 최소자연발화온도는 각 각 435℃와 218℃ 다. 그리고 

두 개의 2성분계에서 측정된 발화지연시간은 제시된 식에 의한 측된 발화지연시간과 은 평균 오차에서 

일치하 다. 

Abstract - The lowest values of the AITs(Autoignition temperatures) in the literature were normally used 

fire and explosion protection. In this study, the AITs of n-Propanol+n-Octane system were measured from ig-

nition delay time(time lag) by using ASTM E659 apparatus. The AITs of n-Propanol and n-Octane which con-

stituted binary systems were 435℃ and 218℃, respectively. The experimental ignition delay time of 

n-Propanol+n-Octane system were a good agreement with the calculated ignition delay time by the proposed 

equations with a few A.A.D.(average absolute deviation). 

Key words : AITs(Autoignition temperatures), ignition delay time(time lag), ASTM E659, n-Propanol+n-

Octane system

1)I. 서 론

자연발화는 가연성혼합기체에 열 등의 형태로 에
너지가 주어졌을 때 스스로 타기 시작하는 산화 현
상으로, 주위로부터 충분한 에너지를 받아서 스스로 
점화할 수 있는 최저온도를 최소자연발화온도(자연
발화온도, Autoignition Temperature(AIT))라고 한
다. AIT는 실험 개시온도, 증기 농도, 용기 크기, 산
소농도, 계의 압력, 촉매, 발화지연시간 등 다양한 
실험 조건에 영향을 받는다. 따라서 유사한 조건에
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서 측정하는 것이 바람직하다. 또한 AIT측정에 있어 
기체와 액체 및 고체의 측정법이 다른 경우도 있으
며, 온도를 미리 일정하게 정하여 실험하는 정온법
과 온도를 올리면서 발화온도를 측정하는 승온법 등
이 있다. 이와 같이 다양한 조건 및 장치에 의해서 
실험하기 때문에 문헌들에서 다른 값들이 제시되고 
있다[1]. 

자연발화온도 연구는 대부분 순수물질에 국한되
어 연구되고 있으나, 화학산업에서는 순수물질 보다 
혼합물을 취급하는 경우가 많다. 그럼에도 불구하고 
혼합물의 자연발화온도 연구는 거의 없는 편이다. 

Cullis 등[3]은 n-Decane과 2,2,5-Trimethylhexane 계
의 자연발화온도를 연구하였다. 최근 Ha 등[3,4]은 
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o-Xylene과 n-Pentanol 계와 p-Xylene과 n-Butanol 

계의 자연발화온도에 대해 실험적 연구를 하였다.

산업현장에서의 화재 방호(fire protection) 목적
을 위해서는 작은 자연발화온도를 사용하는 것이 바
람직하나, 문헌에 제시된 자료들은 대부분 과거 표
준 장치 및 자체 제작된 장치 등을 사용해서 얻은 
결과이므로 안전을 위해서 최근에 널리 사용되고 있
는 표준 장치에 의한 결과를 얻을 필요가 있다. 

본 연구에서는 ASTM E659(Standard Test Me-

thod for Autoigniton Temperature of Liquid Che-

micals)장치[3,4]를 사용하여 n-Propanol과 n-Octane

의 혼합물에 대한 자연발화온도를 측정하였다. 2성분
계를 측정하기 앞서 2성분계를 구성하는 n-Propanol

과 n-Octane의 발화온도와 발화지연시간 관계를 측정
하였으며, 측정된 최소발화온도를 문헌들에 제시된 
값들과 비교 고찰하였다. 또한 n-Propanol과 n-Octane 

계에 대해 자연발화온도와 발화지연시간을 측정하
여 발화온도에 의한 발화지연시간을 예측할 수 있는 
모델을 제시하였다. 제시된 실험자료 및 혼합물의 예
측 모델은 이들 물질을 취급하는 공정에서 화재 및 
폭발의 방호 자료로 제공하고자 한다. 

II. 열발화 이론에 의한 자연발화온도와 

발화지연시간

열발화 이론은 여러 문헌[3,4,5]에 소개 되었을 뿐
만 아니라, 과거 순수물질 연구를 위해 열발화 이론
을 전개한 바 있어 여기서는 간략히 소개한다.

일반적으로 열발화 이론은 두 가지로 대별할 수 있
다. 하나는 발열과 방열의 관계를 정상상태라고 가
정한 Semenov이론이며, 다른 하나는 Semenov이론
을 보강한 것으로 실제 착화는 계의 한 장소에서 온
도 상승이 계속되면 이곳에 착화가 일어난다. 이러
한 경우를 고려하여 비교적 간단한 모델을 이용하여 
착화를 설명한 Frank-Kamenetskii 이론이다.

본 연구에서는 Frank-Kamenetskii 이론을 도입하
여 발화온도와 발화지연시간의 관계를 나타내고자한
다. 계의 크기 변화와 발화임계 주위 온도 관계로 
Frank-Kamenetskii 매개변수는 다음과 같이 사용한다.









Ǫ




(1)

여기서 x 0는 반응계수, T a
는 주위온도이다. 

활성화에너지(E)는 식(1)으로부터 얻는 대수온도

곡선 대 의 관계를 이용하여 결정할 수 있다.

발화지연은 열 생성(발열화학반응)과 열 손실(액
체연료의 증발)사이의 경쟁 때문에 절연물질 안에 
가연성의 증발유체에 대한 특성을 갖는다. 따라서 
Frank-Kamenetskii 방법과 비슷하게 발화지연시간
과 초기온도 역수의 배치(Plot)를 이용한다. 

이를 간략히 설명하면 다음과 같다. 일반적으로 

실험에서 측정된 값들을 발화지연시간 ln t와 초

기온도의 관계로 표현할 수 있다. 

≈
  (2)

따라서 식 (2)에서 발화지연시간과 초기발화온도
의 관계에서 선형최소자승법 사용하여 매개변수인 

와 를 결정할 수 있다. 

III. 자연발화온도 실험

3.1. 실험장치  방법(ASTM E659)
본 실험에서는 액체 화학물질의 자연발화점 측정 

장치로서 ASTM E659 장치를 사용하여 자연발화온
도를 측정하였으며, 장치는 크게 Furnance, Tempe-

rature Controller, Thermocouple, Test Flask, Hy-

podermic Syringe, Mirror, Air Gun으로 구성되어 
있다[3,4].

실험 방법은 기준 온도를 설정하고, 실험 장치를 
가열하고, 설정온도에 도달하면 플라스크 내부에 주
사기로 시료를 0.1 ml를 넣는다. 그리고 10분 동안 
관찰 후 발화가 일어나지 않으면 다시 온도를 설정
한 후 10분전에 발화가 일어나면 설정 온도 보다 3
0℃ 낮게 설정하고 3~5℃ 혹은 10℃씩 증가시키면
서 측정하며, 발화가 일어났을 때 시간과 온도를 기
록한다. 

3.2. 실험재료 

본 실험에 사용된 시약은 n-Propanol은 Junsei

(Japan) 그리고 n-Octane은 Lancaster(England)사 
로서 순도는 각각 99%의 시약을 사용하였으며, 혼
합물의 발화온도 측정은 순수물질을 각 각 다른 몰
비(Mole Fraction)로 혼합하여 실험하였다.

IV. 발화지연시간  혼합물의 

최소자연발화온도의 측 모델

4.1. 다 회귀분석

변수와 응답의 관계를 보다 정량적으로 표시하기 
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위해서 사용된 방법으로 수학과 통계학적인 방식에 
의거해서 종속변수와 독립변수의 관계식을 구하는 
방법을 다중회귀(Multiple Regression)이라 하며, 이 
방법론은 그 동안 최적조건(Optimum Condition)을 
구하는 방식 또는 최적화(Optimization)에 널리 이
용되어 왔다. 변수들에 의한 화재 위험성 평가를 위
한 상관관계를 나타낼 수 있는 추산 모델들 가운데 
최적화된 예측 모델을 찾기 위해 다중회귀분석(Mul-

tiple Regression Analysis)을 이용하였다[4,6]. 

제시한 모델을 다항식의 일반적인 형태로 표시하
면 다음과 같다.

    ․․․  ․․․ (3)

여기서 각 매개변수 a,b,c,d,e,․․․을 추

산하기 위해 최소화 방법을 이용하였다. 이 방법은 
S.S.D.(Sum of Square of Deviation)을 구하기 위해 
각 매개변수를 편미분하여 이를 영(Zero)으로 두어
서 얻어지는 정규식(Normal Equation)의 해를 구하
면 된다.

4.2. 자연발화온도에 의한 발화지연시간 측 

모델

대부분의 가연성 물질에 대해 자연발화온도와 발
화지연시간 사이에서의 관계는 다음과 같은 선형 식
을 사용하여 AIT에 의한 발화지연시간 과의 관계를 
고찰하였다[3,7].

 
  (4)

여기서 τ는 발화지연시간, T는 자연발화온도

[K], 그리고 A와 B는 상수이다.

본 연구에서는 실험에서 얻은 자연발화온도와 발
화지연시간의 관계를 식 (5)를 사용하여 실험값과 
예측값을 비교하였다.


 

  (5)

식 (4)를 이용하면 활성화 에너지(E, Activation 

Energy)도 계산이 가능하다.

실험에서 얻어진 자료를 회귀분석하여 최적화된 
A와 B의 상수를 얻는다면 식(4)와 Semenov[8]가 제
시한 식 (6)을 이용하여 활성화에너지를 얻을 수 있다. 




 (6)

여기서 E는 활성화에너지(kJ/mol), B는 상수이다. 

4.3. 혼합물의 최소자연발화온도 측 모델

본 연구에서 얻은 측정값을 분석한 결과, 조성 변
화에 따른 최소자연발화온도가 증가하는 경향을 보
이고 있다. 따라서 조성에 의한 최소자연발화온도 
예측 모델을 제시할 수 있다고 판단되어 다음과 같
은 모델을 제시하여 최적화 된 예측 모델을 찾고자 
한다.

 

   (7)

   


       (8)

   


 (9)

4.4. 문헌값과 추산값의 비교 방법 

측정값과 예측값의 차이의 정도를 알기 위해서 
A.A.D.(Average Absolute Deviation)을 사용하였다
[3,7].

 ∑
  

(10)

 ∑
  

(11)

여기서 τest.는 예측된 발화지연시간, τexp.는 실험
에서 얻은 발화지연시간이고, AITest.는 예측된 자연
발화온도, AITexp.는 실험에서 얻은 자연발화온도이
며, 그리고 N은 자료수이다. 

또한 측정값과 예측값의 통계 분석을 위해 표본 
결정계수를 사용하였다.

 


(12)

여기서 는 표본 결정계수, SSR은 회귀에 의한 
제곱합(sum of squares due to regression), SST는 
총 제곱합(total sum of squares)이다. 
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No. T[k] τexp.[s] lnτexp. τpred.(Eqn.13)

1 708.15 18.33 2.90854 17.02

2 713.15 12.17 2.49897 14.07

3 723.15 10.41 2.34277 9.70

4 743.15 5.07 1.62334 4.75

5 758.15 3.19 1.16002 3.37

6 763.15 2.34 0.85015 2.41

7 768.15 1.97 0.67803 2.05

8 773.15 1.85 0.61519 1.74

AAD - - - 0.59

Table 1. Comparison of experimental and calculated ignition delay time by the AIT for n-propanol

V. 결과  고찰

5.1. 순수물질의 최소자연발화온도 고찰

5.1.1. 노말프로판올의 자연발화온도
최소자연발화점과 발화지연시간의 관계를 실험

하여 그 결과를 Table 1에 나타내었다. 그러나 본 실
험에서는 430℃에서는 발화가 일어나지 않았으며, 

435℃에서부터 발화가 발생되었는데 그때 발화시간
은 18.33 sec였다. 발화시작 온도를 기점으로 온도를 
5℃ 혹은 10℃ 상승시켜 발화지연시간을 측정한 결
과 500 ℃에서 1.85 sec에 발화하였다. 

제시한 실험에서 얻은 발화온도와 발화지연 자료
를 식 (5)을 이용하여 발화온도 의한 발화지연시간
을 회귀분석한 결과 예측식은 식 (13)과 같다.


  (13)

활성화에너지(E)를 계산하기 위해서 logτ와 
(1/T)의 관계로 나타내면 다음과 같다.


  (14)

Semenov가 제시한 식 (6)을 식 (14)에 대입한 결
과 활성화에너지는 약 159kJ/mole이 된다.

Table 1은 실험값과 식 (13)에 의한 예측된 발화
지연시간을 나타내었다. 실험값과 예측값의 평균오
차는 0.59 sec, 결정계수(r

2)는 0.98로서 예측값과 실
험값의 모사성은 크게 나타났다.

5.1.2. 노말 옥탄의 자연발화온도 
노말옥탄의 최소자연발화온도와 발화지연시간의 

관계를 실험하여 그결과를 Table 2에 나타내었다. 

본 실험에서 초기설정온도를 240 ℃로 하여 실험한 결
과 발화 14.98 sec에서는 발화가 일어나서, 초기온도 보
다 30 ℃ 낮은 210 ℃에서 다시 실험한 결과 발화가 
일어나지 않았으며, 다시 5℃ 상승 시킨 215℃에서 역
시 발화가 일어나지 않았다. 따라서 3 ℃ 상승 시켜 

218 ℃에서 실험한 결과 61.35 sec에서 발화가 시작
되었고, 이를 기점으로 5℃ 혹은 10℃ 씩 상승시켜 
발화지연시간을 측정한 결과 285 ℃에서 1.50sec에 
발화하였다.

제시한 실험에서 얻은 발화온도와 발화지연 자료
를 식 (6)을 이용하여 발화온도 의한 발화지연시간
을 회귀분석한 결과 예측식은 식 (15)와 같다.


  (15)

활성화에너지를 계산하기 위해서 logτ와 (1/T)의 
관계로 나타내면 다음과 같다.


  (16)

Semenov가 제시한 식 (6)을 식 (16)에 대입한 결
과 활성화에너지(E)는 약 127kJ/mole이 된다.

Table 2은 실험값과 식 (15)에 의한 예측된 발화
지연시간을 나타내었다. 실험값과 예측값의 평균오
차는 2.27 sec, 결정계수(r

2)는 0.98로서 예측값과 실
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Compounds

AITs(℃)

This 

study
NFPA Sigma SFPE Ignition SAX Jackson Hilado Scott Zabetakis Lange CRC

n-Propanol 435 412 440 440 439 440 - 435 439 - 440 -

n-Octane 218 206 220 220 220 220 240 206 218 220 220 206

Table 3. Comparsion of autoignition temperatures(AIT) between experimental data and several reported 

data for pure substances

No. T[K] τexp.[s] lnτexp. τest..(Eqn.15)

1 491.15 61.35 4.11660 61.99

2 493.15 61.33 4.11627 54.59

3 498.15 47.63 3.86346 39.91

4 503.15 27.15 3.30138 29.36

5 513.15 14.98 2.70672 16.18

6 523.15 5.97 1.78675 9.12

7 533.15 5.69 1.73871 5.25

8 543.15 3.59 1.27815 3.09

9 548.15 2.45 0.89609 2.39

10 558.15 1.50 0.40547 1.44

A.A.D. - - - 2.27

Table 2. Comparion of experimental and calculated ignition delay time by the AIT for n-octane

험값의 모사성은 크게 나타났다.

5.1.3. 순수물질의 자연발화온도 비교 
본 연구에서는 이성분계인 n-Propanol+ n-Octane

계를 구성하는 순수물질에 대하여 최소자연발화온
도를 측정하였으며, 측정된 실험값을 기존 문헌값들
[9-19]과 비교하여 Table 3에 나타내었다. n-Propanol

의 실험값 435℃로서 NFPA의 문헌값 412℃와는 23 

℃의 차이를 보이고 있으나, Sigma, SFPE, Ignition, 

SAX 문헌보다는 5℃ 낮게 측정되었다. n-Octane의 
경우 218℃로 측정되어 NFPA와 Hilado의 문헌값보
다 12℃높게 측정되었으나, 나머지 문헌값보다는 약 
2℃~32℃낮게 측정되었다. 

5.2. n-Propanol + n-Octane 계의 자연발화온도 
고찰 

5.2.1. n-Propanol(0.3)+ n-Octane(0.7)

본 실험에서는 Table 3과 같이 n-Octane의 순수

물질 자연발화온도를 고려하여 250 ℃에서 실험하
여 50.64 sec에 발화가 되어 온도를 10 ℃내린 240 

℃에 실험을 하였으나 발화가 일어나지 않았다. 5℃ 

상승시킨 245 ℃에서는 65.8 9sec에 발화가 되어, 최
소자연발화온도를 찾기 위해 2℃내린 243℃에는 발
화가 되지 않았다. 최소자연발화온도인 245 ℃를 시
작점으로 하여 5℃ 혹은 10℃씩 상승시켜 발화온도
를 측정한 결과, 290℃에서 5.33 sec, 300 ℃에서 3.25 

sec 그리고 310 ℃에서 2.45 sec에 발화하였다.

5.2.2. n-Propanol(0.5)+ n-Octane(0.5)

본 실험에서는 260 ℃에서 발화가 일어나지 않아
서 10℃상승시킨 270℃에 실험을 진행하여 30.27sec

에 발화점을 찾아냈다. 최소자연발화온도를 찾기 위
해 5℃내린 265℃에서는 40.31 sec에 발화가 되어 다
시 2℃내린 263℃, 37.43sec에서 최소자연발화온도
를 찾아냈다. 최소자연발화온도인 263℃를 기점으
로 온도를 5℃ 혹은 10℃ 상승시켜 발화지연시간을 
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Figure 1. Comparison of AIT prediction curves 

with experimental data for n-propanol

(X1)+n-octane(X2) system.

Mole fractions AITs(℃)

X1 X2 Exp. Eqn.(17) Eqn.(18)

0 1 218 220 218

0.3 0.7 245 238 244

0.5 0.5 263 270 271

0.7 0.3 330 319 314

0.9 0.1 365 384 382

1 0 435 423 427

A.A.D. - 9.76 8.23

Table 4. The experimental and the predicted AITs for n-propanol+n-octane system

측정한 결과 300℃에서 6.1 6sec, 310℃에서 4.02 sec, 

330℃에서 2.99sec에 발화하였다. 

5.2.3. n-Propanol(0.7) + n-Octane(0.3)

본 실험에서는 320 ℃에서 발화가 일어나지 않아
서 10 ℃상승시킨 330 ℃에 실험을 진행하여 4.95 

sec에 발화점을 찾아냈다. 최소자연발화온도를 찾기 
위해 5℃내린 325 ℃에서 발화가 되지 않아 2 ℃상
승시킨 327 ℃에 실험을 하였으나 역시 발화가 되지 
않았다. 최소자연발화온도인 330℃를 기점으로 온도
를 5℃ 혹은 10℃ 상승시켜 발화지연시간을 측정한 
결과 370℃에서 2.56 sec, 380℃에서 2.20 sec, 390℃

에서, 1.67 sec에 발화하였다. 

5.2.4. n-Propanol(0.9) + n-Octane(0.1)

본 실험에서는 360 ℃에서 발화가 일어나지 않아
서 10 ℃상승시킨 370 ℃에 실험을 진행하여 10.42 

sec에 발화점을 찾아냈다. 최소자연발화온도를 찾기 
위해 5℃내린 365 ℃에서는 11.99 sec에 발화가 되어 
2 ℃내린 363 ℃에 실험을 하였으나 발화가 되지 않
았다. 최소자연발화온도인 365 ℃를 기점으로 온도
를 5 ℃ 혹은 10 ℃ 상승시켜 발화지연시간을 측정한 
결과 380 ℃에서 8.54 sec, 500℃에서 2.61sec, 510 ℃

에서 1.76 sec에 발화하였다. 

5.2.5. n-Propanol + n-Octane 계의 자연발화온도
본 연구에서 얻은 측정값을 분석한 결과 조성 변

화에 따른 최소자연발화온도가 증가하는 경향을 보
이고 있다. 따라서 조성에 의한 최소자연발화온도 
예측 모델을 제시할 수 있다고 판단되어, 식 (7)과 
식 (8)을 회귀분석한 결과 다음과 같은 최적화된 식
을 얻었다.

   
 (17)

   


 (18)

n-Propanol+n-Octane계 에서 각각의 혼합조성에
서 얻은 최소자연발화온도 실험값을 예측식에 의한 
예측값과 비교하여 Table 4와 Figure 1에 나타내었
다. 본 연구에서 제시한 식 (18)에 의한 예측값의 결
정계수(r

2)는 0.98이고, 평균온도차이는 8.23℃로서 
실험값과 모사성이 크게 나타났다. 따라서 본 연구
에서 제시한 식을 이용하여 다른 조성에서의 최소자
연발화온도 예측이 가능해 졌다.
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VI. 결 론

본 연구는 자연발화온도 측정 장치(ASTM E659)

를 사용하여 n-Propanol 과 n-Octane 혼합물의 자
연발화온도를 측정하였다. 혼합물을 구성하는 n-Pro-

panol 과 n-Octane의 최소자연발화온도를 측정하여 
문헌값들과 비교 고찰하였고, 각 물질의 활성화에너
지도 계산하였다. 또한 n-Propanol+n-Octane 계의 
조성변화에 따른 최소자연발화온도를 예측할 수 모
델을 제시하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 이성분계를 구성하는 순수물질의 최소자연발
화온도를 측정한 결과, n-Propanol은 435 ℃로서 기존 
자료 보다 약 5 ℃ 낮게 측정되었고, n-Octane은 218 ℃

로서 기존 자료보다 2 ℃ 낮게 측정되었다.

2) n-Propanol과 n-Octane의 활성화에너지(E)는 
각각 159kJ/mol와 127kJ/mol로 계산되었다.

3) n-Propanol+n-Octane계에서 최소자연발화온
도를 측정한 결과, n-Propanol(0.3)+n-Octane(0.7)에
서는 245℃, n-Propanol(0.5)+n-Octane(0.5)에서는 263℃, 

n-Propanol(0.7)+n-Octane(0.3)에서는 330℃, n-Pro-

panol(0.9)+ n-Octane(0.1)에서는 365℃로 측정되었다.

4) 본 연구에서 얻은 측정값을 분석한 결과 조성 
변화에 따른 최소자연발화온도가 증가하는 경향을 
보이고 있으므로 조성에 의한 최소자연발화온도 예
측 모델을 제시할 수 있다고 판단되어 다음과 같은 
최적화 된 추산 모델을 제시하고자 한다.

   




여기서 X1 은 n-Propanol의 조성이다.
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