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요 약

스티렌의 안전한 취급을 위해, 폭발한계는 문헌을 통해 고찰하였고, 인화점과 발화지연시간에 의한 발화온도

를 측정하였다. 그 결과, 스티렌의 폭발하한계는 0.9 Vol.%, 상한계는 8.0 Vol.%를 추천하고, 밀페식 장치에 의한 

스티렌의 하부인화점은 29 ℃~ 31 ℃로 측정되었으며, 개방식에서는 32 ℃ ~ 36 ℃로 측정되었다. ASTM E659 장치

를 사용하여 자연발화온도와 발화지연시간을 측정하였고, 스티렌의 최소자연발화온도는 460 ℃로 측정되었다. 

Abstract - For the safe handling of styrene, this study was investigated the explosion limits of styrene in the 

reference data. The flash points and AITs(auto-ignition temperatures) by ignition delay time were 

experimented. As a results, the lower and upper explosion limits of styrene recommended 0.9 Vol.% and 8.0 

Vol.%, respectively. The lower flash points of styrene by using closed-cup tester were experimented 29 ℃~ 31 

℃. The lower flash points of styrene by using open cup tester were experimented 32 ℃ ~ 36 ℃. This study 

measured relationship between the AITs and the ignition delay times by using ASTM E659 tester for styrene. 

The experimental AIT of styrene was 460 ℃. 

Key words : styrene, flash point tester, explosion limit, autoignition temperature(AIT), ASTM E659

1)I. 서 론

화재 및 폭발 파라미터(Fire and Explosion Para-

meters)로 공기 중에서의 폭발하한계와 상한계, 인
화점, 최소발화온도, 연소열 등의 자료가 제시되고 
있다[1].

인화점은 하부인화점과 상부인화점으로 나누고 
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있으며, 일반적으로 하부인화점을 인화점이라 한다. 

인화점은 가연성 액체의 화재 위험성을 나타내는 지
표로써, 가연성액체의 액면 가까이서 인화할 때 필
요한 증기를 발산하는 액체의 최저온도로 정의한다
[2].

폭발한계는 가연성물질(가스 및 증기)을 다루는 
공정 설계 시 고려해야 할 중요한 변수로써, 발화원
이 존재할 때 가연성가스와 공기가 혼합하여 일정 
농도범위 내에서만 연소가 이루어지는 혼합범위를 
말한다. 특히 폭발한계는 초기 온도, 초기 압력, 불
활성가스의 농도, 화염전파 방향, 장치의 표준상태, 
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 Component

Properties
Styrene

CAS number 100-42-5

Molecular formula C8H8

Boiling point 146℃

Melting point -33℃

Density 0.9074

Vapor pressure 6.4 mmHg at 25℃

Viscosity 0.696 mN․s․m-2 at 25℃

Solubility(Water) Very sldy sol.

Critical temperature 363.75 ℃

Critical pressure 36.6 atm

Critical volume 347 ㎤․mol-1

Vapor density(Air=1) 3.6

Specipic gravity(Water=1) 0.9

Table 1. Physical properties of styrene물리적 상태 등에 따라 다른 값을 가지므로 문헌 자
료 역시 다양하게 제시되고 있다. 또한 폭발한계를 
실험하기 어려운 경우는 인화점을 사용하여 예측이 
가능하다[2]. 

자연발화(Autoignition 혹은 Spontaneous Ignition)

는 가연성 혼합기체에 열 등의 형태로 에너지가 주
어졌을 때 스스로 타기 시작하는 산화현상으로, 주
위로부터 충분한 에너지를 받아서 스스로 점화할 수 
있는 최저온도를 최소자연발화온도(Autoignition Tem-

perature, AIT)라고 한다. AIT는 증기의 농도, 증기
의 부피, 계의 압력, 실험 개시온도, 촉매, 발화지연
시간 등에 영향을 받는다[3].

스티렌은 벤젠 고리에서 수소 1개를 비닐기로 치
환한 구조를 가지고 있으며, 상온에서 액체 상태이
며 무색이고, 극성이 없기 때문에 물에는 거의 녹지 
않으나, 에테르나 알코올 용매에는 잘 녹으며, 스티
렌뷰타다이엔고무와 폴리에스터의 원료, 도료와 건
성유 등에도 사용되고 있는 화학산업에서 중요한 물
질이다. 

본 연구에서는 스티렌(Styrene)의 인화점과 자연
발화온도를 측정하여 기존의 자료들과 비교 고찰하
였다. 측정된 인화점을 이용하여 폭발한계를 예측하
여 기존자료에 비교 고찰하였다. 본 연구에서 제시
된 스티렌의 자료를 활용하여 이를 사용하는 공정에
서 보다 정확한 안전을 확보하는데 목적이 있다. 

II. 스티렌의 물리적 및 연소 특성

1. 스티렌의 물리적 특성

각 국에서는 사업장에서 취급하는 유해․위험물
질에 대한 안전한 취급, 처리, 수송 및 보관을 위해 
MSDS 자료를 제공하고 있다. 그리고 많은 단체에
서 발간한 자료와 논문들에서도 물리적 특성치를 제
공하고 있다. 스티렌의 물리적 특성은 요약하여 
Table 1에 나타내었다[4].

2. 스티렌의 연소특성

스티렌은 위험물안전관리법에서는 제 4류위험물
의 제 2석유류이며, 산업안전보건법에서는 작업환
경측정물질, 관리대상유해물질, 노출기준 설정물질 
등으로 규정하고 있다.

스티렌은 화재 및 폭발의 위험이 크고, 증기는 공
기보다 무거우며, 증기 또는 가스는 원거리의 발화
원으로부터 점화되어 순식간에 확산될 수 있다. 특
히 연소시 열분해 생성물로 탄소 산화물이 발생할 
수 있다.

피해야할 조건은 발화원은 열, 스파크, 불꽃 기타 

점화원의 접촉을 피해야 한다. 그리고 강산화제 (과
산화물,염소산염), 강산 등과 반응하므로 접촉을 피
한다. 소화약제로는 입자상분말 소화약제, 이산화탄
소, 물, 일반적인 포말 등을 사용하거나 미세한 물 
분무로 살수할 수 있다. 저장방법은 서늘하고 환기
가 잘되는 곳에 보관. 물리적 충격은 피하고, 밀폐용
기에 보관한다. 

III. 스티렌의 화재 및 폭발 특성치 분석

1. 화염전파 방향에 따른 폭발한계

폭발한계는 점화원의 위치에 따라 값이 달라지는
데, 일반적으로 폭발범위는 점화시 화염이 위쪽으로 
올라가는 상향전파에서 폭발하한계(LEL, Lower Ex-

plosion Limit)는 낮고, 폭발상한계(UEL, Upper Ex-

plosion Limit)는 높아져서 폭발범위는 넓어진다[3]. 

스티렌의 폭발하한계와 상한계에 대해 화염전파
방향에 의한 폭발한계의 여러 값들과 구형폭발장치
를 이용한 측정값들을 비교하여 Table 2에 나타내었
다. 스티렌의 폭발한계에 대해 NFPA에서는 폭발하
한계 0.9 Vol.%, 폭발상한계 6.8 Vol.%를 제시하고 
있다. 그러나 대부분의 문헌에서는 폭발하한계는 
1.1 Vol.%, 상한계는 6.1 Vol.%를 제시하고 있다.
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Compound
AITs[℃]

NFPA[5] Sigma[6] Ignition[7] SAX[8] Scott[12] Hilado[13] Sheldon[14]

Styrene 490 490 490 490 490 490 490

Table 4. The autoignition temperature of several reported data for styrene

Compound
Flash points [℃]

NFPA[5] Sigma[6] Ignition[7] SAX[8] Nabert[10] Kirk-Othmer[11]

Styrene 31 31.1 31 31 32 34.4(O.C.)

Table 3. The flash points of several reported data for styrene 

References
Tube[㎝ or L] Explosion Limits [vol%]

Diameter Length Lower Upper

NFPA[5] - - 0.9 6.8

Sigma[6] - - 1.1 6.1

Ignition[7] - - 1.1 6.1

SAX[8] 1.1 6.1

柳生[9]
2.5 30 1.1 6.1(65.2℃)

- - 1.1 8.0

Table 2. Comparison of explosion limits of styrene in air by several references 

2. 스티렌의 인화점

인화점을 결정하는데 사용되는 측정 방법은 몇 
가지 있다. 가장 일반적으로 사용되는 측정법은 밀
폐식(Closed-cup, C.C.)과 개방식(Open cup, O.C.)

이 있다. 밀폐식은 Pensky-Martens방식과 Setaflash 

방식이 있으며, 개방식은 Tag방식과 Cleveland방식 
등을 들 수 있다. Table 3에 스티렌의 하부인화점을 
정리하였다. 대부분의 문헌에서 31℃로 제시하고 잇
으며, Kirk-Othmer에서는 개방식(O.C.) 장치의 측
정값으로 34℃로 제시되고 있다.

3. 스티렌의 최소자연발화온도

자연발화온도는 다른 곳에 아무런 화원을 주지 
않고 공기 속의 상온에서 주위로부터 발생되는 열로
부터 가연물이 자발적으로 점화되는 온도를 말한다. 

스티렌에 대해 NFPA를 비롯하여 여러 문헌 등에서 
제시되고 있는 최소자연발화온도를 정리하여 Table 

4에 나타내었다. 스티렌의 최소자연발화온도는 모
든 문헌에서 동일하게 490 ℃로 제시되고 있다. 

IV. 실험장치 및 재료

1. 실험재료

본 연구에서 사용한 스티렌은 Kanto사(순도 99%)

의 시료로서 별도의 정제과정을 거치지 않고 사용한다.

2. 실험장치

2.1. 인화점 측정 창치
인화점 측정은 여러 매개변수(Parameter)에 의해 

영향을 받는다. 영향을 주는 변수로는 용기형태, 시
료량, 발화원, 온도조절기, 주위압력, 시료의 균일성, 

실험자, 자료의 편차 등이 있다.

본 연구에서 사용된 장치인 Pensky-Martens과 
Setaflash 밀폐식 그리고 Tag와 Cleveland 개방식의 
구성 요소를 간략히 소개한다[15]. 

Pensky-Martens 밀폐식 장치는 몸체부, Test Cup 

장치부, 교반부, 화염 공급부로 나눌 수 있다. 몸체
부는 가열공기조, 전원 개폐기, 전열 조절기, 투구판 
등으로 구성되어 있다. 교반부는 교반기, 굴곡축, 

140~150회/min을 교반하는 전동기로 구성되어 있다.
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Test methods
Test vessel 

diameter(cm)

Test vessel 

depth(cm)

Test vessel 

volume(ml)

Heating

method

ASTM D93

Pensky-Martens 

closed-cup

5.085 5.6 100

For odinary liquids,

the temperature of the specimen is 

increased at 5-6℃/min

ASTM D3278

Setaflash closed-cup
5.0 1.0 2

Sample cup is electrically

heated or chilled and sample 

temperature is kept constant

ASTM D1310

Tag open cup
5.3 5.0 70

The temperature of the specimen is 

increased at 1±0.25℃/min.

ASTM D92

Cleveland open cup
6.4 3.4 80

The temperature of the specimen is 

increased at 5-6℃/min

Table 5. Comparison of several flash point test methods

Setaflash 밀폐식 장치는 몸체부, 시료컵 장치부, 

화염 공급부로 크게 나눌 수 있다. 몸체부는 가열공기
조, 전원 개폐기, 전열 조절기 등으로 구성되어 있다. 

Tag 개방식 장치는 가연성 액체의 인화점 및 연
소점 측정이 가능한 장치로서, 구성은 시료컵, 승온 
다이얼, 수조, 시험염 발생 장치 등으로 구성되어 있
으며, 부가 장치로는 시료 컵의 시료 수위를 조절할 
수 있는 레벨수준 유지장치(Level Device)가 있다.

Cleveland 개방식 장치는 인화점 및 연소점을 측
정하는 장치로서, 몸체부, 시료컵 장치부, 화염 공급
부로 크게 나눌 수 있다. 

각 인화점 측정 창치들의 용기 특성 및 시험 방법
을 요약하여 Table 5에 나타내었다.

2.2. 자연발화온도 측정장치(ASTM E659)

본 실험에서는 액체 화학물질의 자연발화점 측정 
장치로서 ASTM E659 장치를 사용하여 자연발화온
도를 측정하였으며, 장치는 로, 온도조절기, 열전대, 

시험플라스크, 주사기, 거울, 에어건 등으로 구성되
어 있다[15].

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 온도보다 3

0℃ 낮게 설정하고 3~5℃ 혹은 10℃씩 증가시키면
서 측정하며, 발화가 일어났을 때 시간과 온도를 기
록한다. 

V. 결과 및 고찰

1. 측정된 인화점에 의한 폭발한계의 비교

스티렌의 폭발한계 자료를 검토한 결과 실험장치
의 크기나 모양 그리고 화염전파방향에 따라 달라진
다는 사실은 Table 2에서 알 수 있었다. 그 동안 공
정에서 안전을 위해 폭발하한계의 자료를 인용하고 
있는데 하한계는 1.1 Vol.%와 상한계는 6.1 Vol.%를 
많이 인용하였다. 

스티렌의 폭발한계의 자료를 검증하기 위해 다음
과 같은 Antoine 식을 사용하여 폭발하한계와 상한
계를 계산하였다[16].

  


(1)

여기서, Pf는 증기압(mmHg)이고, t는 온도(℃)이다.

식 (1)을 이용하여 폭발한계를 예측할 수 있는데, 

Pensky-Martens과 Setaflash 밀페식, Tag와 Clevel-

and 개방식에 의해 얻어진 인화점을 이용하여 폭발하
한계와 상한계의 계산 결과를 Table 6에 나타내었다.

스티렌의 하부인화점 측정에서 밀폐식은 29 ℃와 
31.5 ℃로, 개방식에서는 32 ℃와 36 ℃로 측정되었다. 

기존 자료는 밀폐식의 경우 31~32 ℃, 개방식은 약 34 

℃이다. 본 실험의 Setaflash 장치는 기존 값보다 약 
2℃ 정도 낮은 29℃로 측정되었고, Pensky-Martens 

장치에 의한 측정값은 기존 자료와 동일한 결과를 
얻었다. 최근에 널리 사용되고 있는 기액평형 상태
에서 측정할 수 있는 Setaflash 장치는 기존 값보다 
약간 낮게 측정된 것으로 판단된다. 

본 실험에서 얻은 하부인화점을 적용하는 경우 폭
발하한계(LEL)를 예측한 결과, Setaflash 밀폐식에서 
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Fig. 1. A comparison between the experimental 

and calculated delay times for styrene. 

Testers

Experimental (℃) Estimated(LEL or UEL)(Vol.%)

Lower

flash

points

Upper

flash

points

LEL by 

Lower flash points

UEL by 

Upper flash points

Setaflash 29 64.5 0.89 5.2

Pensky-Martens 31.5 - 1.02 -

Tag 32 - 1.05 -

Cleveland 36 - 1.3 -

Table 6. Comparison of estimated explosiom limits by experimental lower flash point for styrene

얻은 실험값 29 ℃는 0.89 Vol.%로 계산되었는데, 이
는 NFPA에서 제시한 0.9 Vol.%와 비슷한 결과를 보이
고 있다. Tag 개방식에서 얻은 32℃는 1.05 Vol.%로 
예측되었다. 상부인화점을 적용하는 경우 폭발상한계
(UEL)를 예측한 결과, Setaflash 밀폐식에서 얻은 실험
값 64.5 ℃는 5.2 Vol.%로 계산되었다. 기존 문헌에서 
제시한 스티렌의 LEL 1.1 Vol%보다는 공정 안전을 
위해서는 0.9 Vol%를 적용하는 것을 고려해야 한다.

2. 스티렌의 자연발화온도 고찰

스티렌의 기존 AIT를 근거로 초기설정 온도 480 

℃에서 실험한 결과 20.75sec에서는 발화가 일어나
서, 초기온도보다 30℃ 낮게 450℃에서 다시 실험한 
결과 발화가 일어나지 않았다. 따라서 1℃~2℃ 상승 
시킨 460 ℃에서 최소자연발화온도를 찾을 수 있었
다. 이때 발화지연시간은 31.58 sec 였다. 이를 기점으
로 5℃ 혹은 10℃ 씩 상승시켜 발화지연시간을 측정
한 결과 500℃에서는 9.45 sec, 530 ℃에서는 4.77sec, 

560 ℃에서는 2.51sec 그리고 580 ℃에서는 1.88sec

에서 발화하였다. 본 연구에서 측정된 스티렌의 AIT

는 460℃로서 기존의 자료 보다 약 30℃ 정도 낮게 
측정되었다.

제시한 실험 자료를 선형식인 Arrhenius 형태 식과 
비선형태 식을 이용한 최적화된 식은 다음과 같다.

 


  (2)

식 (2)를 logτ와 
 의 관계로 다시 표현하면 다

음과 같다.


  (3)

식 (3)에 의한 예측된 발화지연시간들을 실험값과 
비교하여 Table 7와 Fig. 1에 나타내었다. 추산값과 
문헌값의 차이의 정도를 알기 위해 A.A.D.(Ave-

rage Absolute Deviation)을 사용하였다[17].

 ∑
  

(4)

여기서 τest.는 추산식에 의해 추산된 발화지연시간
이고, τexp.는 실험값이며, 그리고 N은 자료수이다. 

식 (2)에 의한 예측값과 실험값 사이의 평균절대
오차는 0.93초이며, 결정계수(r

2)는 0.98로서 실험값
과 일치하고 있다. 일반적으로 Semenov가 제시한 식 

(5)를 이용하면 활성화에너지(E, Activation Energy)

를 얻을 수 있다[18]. 




 (5)
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No. T[K] τexp.[s] lnτexp. τest..(Eq. 2)

1 733 31.58 3.4525 31.10

2 743 26.27 3.2684 23.38

3 753 20.75 3.0325 17.71

4 763 14.43 2.6693 13.52

5 773 9.45 2.2460 10.39

6 783 6.93 1.9359 8.03

7 793 5.01 1.6114 6.26

8 803 4.77 1.5623 4.90

9 813 3.23 1.1725 3.86

10 823 3.03 1.1086 3.06

11 833 2.51 0.9203 2.44

12 843 2.21 0.7930 1.96

13 853 1.88 0.6313 1.58

A.A.D. - - - 0.93

Table 7. Comparison of experimental and calculated ignition delay time by the AIT for styrene

식 (3)을 식 (5)에 대입하여 계산된 활성화에너지
는 128.4 kJ/mol이다. 

VI. 결 론

본 연구에서는 스티렌의 인화점과 최소자연발화
온도(AIT)를 측정하였고, 폭발한계는 측정된 인화점
을 사용하여 예측하였다. 또한 스티렌의 측정된 발
화온도와 발화지연 시간을 이용하여 활성화에너지
를 계산하여 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1) 밀폐식 장치에 의한 스티렌의 하부인화점은 29 

℃와 31.5 ℃, 개방식에서는 32 ℃와 36 ℃로 측정되
었다. Setaflash 밀폐식의 상부인화점은 64.5 ℃로 측
정되었다.

2) Setaflash 장치에서 얻은 스티렌의 하부인화점 
29 ℃와 상부인화점 64.5 ℃를 이용하여 폭발한계를 
계산한 결과, 폭발하한계는 0.89 Vol.%, 상한계는 
5.20 Vol.%로 예측되었다.

3) 측정된 스티렌의 최소자연발화온도는 460 ℃

로서 기존의 자료보다 30 ℃ 낮게 측정되었다.

4) 스티렌의 자연발화온도와 발화지연시간의 관
계는 다음과 같다. 


 

5) Semenov식에 의한 스티렌의 활성화에너지(E)

는 128.4 kJ/mol이었다. 
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