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요 약

인화점은 액체 용액의 가장 중요한 인화성 지표 중 하나이다. 인화점은, 가연성 증기의 공기 속 농도가 점화가 
발생하기에 충분할 때의 온도 중 가장 낮은 온도이다. 본 연구에서는 가연성 이성분계 액체 용액인, 2-prop-

anol+propionic acid 와 n-hexanol+formic acid 계의 인화점을 Seta flash 밀폐식 장치를 사용하여 측정하였다. 특히 
n-hexanol+formic acid 계는 최소 인화점 현상을 보였다. 측정값은 라울의 법칙을 활용한 방법과 최적화 기법에 의
한 계산값과 비교되었다. 그 결과 최적화 기법에 의한 계산값이 라울의 법칙에 의한 계산값 보다 측정값을 잘 모사
하였다.

Abstract - The flash point is one of the most important indicators of the flammabiliy of liquid solutions. The 

flash point is the lowest temperature at which there is enough concentration of flammable vapor to form an ig-

nitable mixture with air. In this study the flash points of binary flammable solutions, 2-propanol+propionic 

acid and n-hexanol+formic acid systems, were measured using Seta flash closed cup tester. Particularly n-hex-

anol+formic acid system exhibited minimum flash point behavior. The measured values were compared with 

the calculated values using Raoult's law and optimization method. The calculated data by optimization method 

described the measured values more effectively than those calculated by Raoult's law. 

Key words : flash point, Seta flash closed cup, 2-propanol+propionic acid, n-hexanol+formic acid, wilson, 
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I. 서 론 

인화점은 가연성 액체의 안전성을 결정하는 중요
한 성질 중 하나이다[1]. 화학공정에서 취급하는 물
질에는 가연성 액체가 많이 포함되어 있다. 이와 같
은 가연성 액체를 안전하게 취급하기 위해서는 순수 
성분 및 혼합물의 인화점 정보가 반드시 필요하다. 

2008년에 국제연합(UN, United Nations)은 위험
물의 국제분류기준(GHS, Globally Hamonized Sys-

tem of Classification and Labeling of Chemicals)을 
모든 나라가 도입할 것을 권고하였다[2]. 우리나라
는 같은 해에 순수 물질에 대하여 GHS를 도입하였
으며, 관련 법안을 그것에 부합되게 수정하고 있는 
중이다. GHS에서 가연성 액체 혼합물의 인화점은 
인화성 액체의 분류에 중요한 기준이 된다. 그러나 
액체 혼합물의 인화점 실험 데이터 량은 절대적으로 
부족한 편이다. 

인화점은 가연성 액체에 불꽃이 가해졌을 때 점
화가 발생하는 가장 낮은 온도로 정의된다[3]. 인화
점을 상부 인화점과 하부 인화점으로 분류할 수 있
다. 인화점 관련 연구 논문에서 언급되는 인화점은 
대부분 하부 인화점을 의미한다[4]. 이에 따라 본 논
문에서는 하부 인화점을 인화점으로 언급할 것이다.

인화점은 밀폐식 혹은 개방식 장치를 사용하여 
측정할 수 있다. 가연성 액체 혼합물인 경우, 일반적
으로 개방식 장치에 의해 측정된 인화점이 밀폐식 
장치에 의한 인화점 보다 높은 값을 가진다. 이는 두 
장치의 특성에 기인한다. 개방식 장치에서는 가연성 
액체 혼합물에 불꽃을 가하기 전, 이미 주변 대기로 
혼합물 속의 저비점 성분이 방출된다. 반면 밀폐식 
장치는 불꽃이 가해지기 전까지 가연성 액체 혼합물
과 주변 대기가 차단되어 있으므로, 저비점 성분의 
방출을 최대한 차단할 수 있다[5,6]. 

가연성 액체 혼합물의 안전한 취급을 위해 가장 
효과적이고 신뢰성 있는 인화점을 얻는 방법은 실험
을 통해 인화점을 확보하는 것이다. 그러나 이 방법
은 시간이 많이 걸리고, 비용이 많이 발생하며, 독성
이 있는 액체인 경우 인화점을 측정하는 데 위험이 
따르는 단점이 있다. 따라서 신속하고 안전하게 인
화점 정보를 얻기 위해 많은 연구자들은 노력해 왔
으며, 그들은 인화점 실험의 대체 방법인 예측 모델 
방법을 개발해 왔다.

Wickey 등[7]은 석유 혼합물의 인화점을 계산할 
수 있는 경험식을 제시하였다. 그들의 경험식은 이상 
용액의 인화점 계산에는 적당하나, 비이상 용액의 
인화점인 경우에는 적용할 수 없는 단점이 있었다.

Catoire 등[8]은 혼화성(miscible) 액체 혼합물의 

인화점을 계산할 수 있는 경험식을 제안하였다. 이 
경험식은 끓는점, 탄소원자수와 표준증발엔탈피의 
함수로 인화점을 표현한 것이었다. 

Affens 등[9]은 휘발유와 경유 등과 같은 혼합물
의 인화점을 계산하는 모델을 개발하였다. 그들은 
라울의 법칙, 돌턴의 법칙과 르샤틀리에의 법칙[10]

을 활용하여 예측 모델을 개발했으며, 그 모델은 탄
화수소 혼합물의 인화점 계산에는 효과적이었다. 그
러나 비이상 용액에 적용하는 것은 한계가 있었다.

Ha 등[11]은 이성분계 수용액의 인화점을 예측하
는 모델을 제안하였다. 그들은 활동도계수 식, Clau-

sius-Clapeyron 식[12]과 Watson 식[12]을 결합시킨 
예측 모델을 제안했으며, 그 모델은 이성분계 수용
액의 인화점을 효과적으로 계산할 수 있었다. 

Liaw 등[13]은 비이상 용액인 가연성 이성분계 혼
합물의 인화점을 계산하는 모델을 제시하였다. 그들
은 액상의 비이상성을 예측 모델에 반영하기 위하여 
활동도계수 식을 이용하였으며, 활동도계수 식의 이
성분계 파라미터는 기-액 상평형 데이터로부터 구
하였다. 이 예측 모델의 단점은, 기존의 기-액 상평
형 데이터가 없는 가연성 이성분계 혼합물인 경우 
인화점을 계산하는 것이 불가능하다는 점이다. 

순수 물질의 인화점 측정 데이터는 "MSDS (Mate-

rial Safety Data Sheets)"와 "Merck index" 등과 같
은 문헌을 통해 대부분 얻을 수 있다. 그러나 앞서 
언급했듯이 가연성 액체 혼합물의 인화점 측정 데이
터는 매우 부족하다. 화학 공장에서 취급하는 가연
성 물질은 혼합물 형태로 있는 것이 대부분이므로, 

혼합물의 인화점을 확보하는 것은 안전 측면에서 매
우 중요한 일이다. 

이에 따라 본 연구에서는 가연성 이성분계 혼합
물인 2-propanol+propionic acid 계와 n-hexanol+

formic acid 계를 선택하여, Seta flash 밀폐식 장치
를 이용하여 인화점을 측정하였다. 또한 라울의 법
칙을 활용한 방법과 최적화 기법을 통해 인화점을 
계산하였으며, 그 결과들을 측정한 인화점과 비교하
였다. 이를 통해 확보된 인화점 정보가 공정 안전에 
활용되기를 기대한다.

II. 인화점 예측 

2.1. 라울의 법칙을 활용한 인화점 예측
기-액 상평형 상태인 가연성 이성분계 혼합물은 

르샤틀리에의 법칙[10]에 따라 다음의 관계식을 만
족한다[13]. 
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
 






  (1)

여기서 는 성분 의 기상 몰분율을 의미하며, 

(lower flammability limit)는 성분 의 하부인

화한계를 의미한다.

또한 는 다음과 같다.

 




(2)

여기서 
는 성분 의 인화점에서의 포화증기

압이며, 는 전체압력이다. 

본 연구에서는 인화점을 대기압 조건에서 측정하
므로 기상을 이상기체로 가정할 수 있다. 또한 실험
에서 사용된 시료는 비압축성 유체이다. 이에 따라 
기-액 상평형 상태에서 성분은 다음의 관계식을 만
족한다. 

 




(3)

여기서 는 성분 의 액상 몰분율이며, 는 성

분 의 액상 활동도계수이며, 
는 성분 의 포화

증기압이다. 

Liaw 등은 식 (2)와 식 (3)을 식 (1)에 대입하고 정
리하여 다음과 같은 관계식을 제안하였다[14].













  (4)

이성분계 혼합물의 액상을 이상용액으로 가정하

면, 성분 의 액상 활동도계수()는 1이 된다. 이 경

우 식 (4)는 라울의 법칙이 적용되어 다음과 같이 정
리된다. 













  (5)

식 (5)에 제시된 
 과 

는 다음의 Antoine 

식[12]에 의해 계산할 수 있다. 

log  


(6)

여기서  ,  및   는 성분 의 Antoine 상수이

며, 의 단위는 섭씨온도(℃)이다. 본 연구에서 사
용한 시료의 Antoine 상수는 문헌[15]에서 확보하였
고, Table 1에 제시한다. 

식 (5)을 만족하는 온도를 가연성 이성분계 혼합
물의 인화점으로 결정하였다. 그러나 이와 같은 계
산 방법은 이성분계 액체 혼합물이 이상 용액에 가
까울 때 적용할 수 있다.

2.2. 최적화 기법에 의한 인화점 예측
식 (4)에서 제시된 활동도계수를 계산하기 위해 

다음의 Wilson 식[16]과 UNIQUAC 식[17]을 사용
하였다. 

Wilson 식 :

ln  ln   


 




ln  ln   


 




(7)

여기서 Λ 는 다음과 같다. 

  





  

(8)

UNIQUAC 식 :

ln  ln



 


ln

 





 





′ln
 



′′ ′
 






 



′
′

(9)

여기서

Components A B C

2-Propanol 8.8763 2010.33  252.636

n-Hexanol 7.9058 1819.57 205.00

Formic acid 6.9446 1295.26 218.00

Propionic Acid 7.9906 1929.30 236.43

Table 1. The Antoine coefficients of each com-

ponent
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 

 
(10)

  


  , Z=10 (11)

Wilson 식과 UNIQUAC 식의 이성분계 파라미터
(A12, A21)는 다음과 같다. 

Wilson : A12 =  , A21 =   

UNIQUAC : A12 =  , A21 =  

한편 최적화 기법에 의해 이성분계 가연성 혼합

물의 인화점을 계산하기 위해 다음의 목적함수()

를 설정하였다.

 
 




exp (12)

여기서 은 측정된 인화점의 총 개수이며, 
exp

는 측정된 인화점이며, 
는 계산된 인화점이다. 

우선 식 (4)에 제시된 
 과 

는 식 (6)에 의해 

계산하였고, 그 값을 식 (4)에 대입하였다. Wilson식
과 UNIQUAC 식의 이성분계 파라미터인 A12와 A21

의 초기 값은 임의로 결정하여 식 (4)를 만족하는 온
도를 계산하였다. 그 값(계산된 인화점)과 측정된 인
화점을 식 (12)에 대입하여 목적함수 초기 값을 결정
하였다. 

SIMPLEX 방법[18]에 의해서 이성분계 파라미터
의 초기 값에 일정한 값을 더하거나 감하여 식 (4)를 
만족하는 인화점을 계산하였다. 그때마다 식 (12)의 
목적함수()를 계산하였고, 그 값과 앞서 계산된 목
적함수 값을 비교하였다.

목적함수 값이 최소가 될 때까지 위의 과정을 수
회 반복하였으며, 목적함수가 최소가 되었을 때 식 
(4)에서 계산된 온도를 인화점으로 결정하였다. 또
한 그때의 이성분계 파라미터를 최적화된 이성분계 
파라미터로 결정하였다.

III. 인화점 측정 

2-Propanol은 Kanto 회사(일본) 제품이며 순도는 
99.0%이고, propionic acid는 Acros 회사(미국) 제품
이며 순도는 99.0%이다. n-Hexanol은 Junsei 회사
(일본) 제품이며 순도는 98.5%이고, formic acid는 
Acros 회사(미국) 제품이며 순도는 99.0%이다. 이 
모든 시약들은 별도의 정제 과정을 거치지 않고 그

대로 실험에 사용하였다. 

Seta-flash 밀폐식 장치(Koehler 회사, 미국)가 사
용되었으며, 이 장치는 시료컵(용량 2ml), 시간 조절
기, 화염 조절기, 시험염 공급부, 온도계 그리고 온
도 조절기 등으로 구성되어 있다. 장치의 기본 구조
도는 앞서 발표한 논문[19]에 제시되어 있다. 

실험 시스템으로 2-propanol+propionic acid 계
와 n-hexanol+formic acid 계를 선정하였으며, 시약
들을 각각 다른 몰분율로 혼합하여 ASTM D3278

[19,20]의 규정에 따라 인화점을 측정하였다. 

IV. 결과 및 고찰

4.1. 인화점 측정 결과
Seta flash 밀폐식 장치에 의해 측정된 2-propa-

nol+propionic acid 와 n-hexanol+formic acid 계의 
인화점을 Table 2~3 와 Fig. 1~2 에 각각 제시하였다. 

성분 의 액상 몰분율은 xi 로 표현했으며, Fig. 1~2 

에서는 액체 혼합물의 인화점을 성분 2(propionic 

acid와 formic acid)의 액상 몰분율의 함수로 나타내
었다.

2-propanol+propionic acid 계는 propionic acid

의 몰분율이 증가하면 혼합물의 인화점이 증가하는 
경향을 보였다. 

반면에 n-hexanol+formic acid 계는 최소 인화점 
현상(minimum flash point behavior)을 보였다. 특
히 formic acid 의 몰분율, 0.9 근처에서 그 현상이 
명확하게 나타났다. 최소 인화점 현상은, 액체 혼합
물의 인화점이 혼합물을 구성하는 순수 성분들의 개
별 인화점 보다 낮은 값을 가지는 현상을 의미한다. 

가연성 액체의 인화점이 낮을수록 화재와 폭발의 
위험성은 증가한다. n-Hexanol+formic acid 계를 취
급하는 경우, 두 성분 중 낮은 인화점을 가지는 
formic acid의 인화점(48℃)을 공정의 안전 기준으
로 삼는 것 보다 본 연구에서 제시한 인화점을 기준
으로 할 것을 권고한다. 

4.2. 인화점 계산 결과와 측정값과의 비교
라울의 법칙을 활용하여 계산한 인화점과 최적화 

기법에 의해 계산한 인화점을 Table 2~3 와 Fig. 1~2 

에 각각 나타내었다. 

또한 최적화 기법에 의해 인화점을 계산하는 과
정에서 최적화된 이성분계 파라미터를 다음의 
Table 4 에 제시한다.

Table 2~3 에서 제시된 AAE(average absolute 

error)[19]는 인화점 측정값과 계산값 간의 차이를 
나타내는 척도이며 다음의 식으로 나타낼 수 있다.
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
 






exp

(13)

여기서 은 측정된 인화점의 총 개수이며, 
exp

는 측정된 인화점이고, 
는 계산된 인화점이다. 

Table 2 에 제시된 2-propanol+propionic acid 계
의 경우, 라울의 법칙을 활용한 계산값과 측정값 간
의 AAE는 0.61 ℃이었고, Wilson 식과 UNIQUAC 

식을 활용한 최적화 기법에 의한 계산값과 측정값 
간의 AAE는 각각 0.57 ℃와 0.58 ℃이었다. 

최적화 기법에 의한 계산값이 라울의 법칙을 활
용한 계산값 보다 측정값에 다소 근접하였으나, 두 
계산 방법 모두 실험값을 잘 모사하였다. 라울의 법
칙은 혼합물의 액상이 이상 용액인 경우에 적용할 
수 있는 법칙이다. 따라서 2-propanol+propionic 

acid 계의 액상은 이상 용액에 가까운 성질을 가지
고 있음을 알 수 있다.

Fig. 1. The comparison of the calculated flash 

points with the measured flash points 

2-propanol()-propionic acid( ) system.

Fig. 2. The comparison of the calculated flash 

points with the measured flash points 

n-hexanol( )-formic acid( ) system.

Mole Fractions Flash points (℃)

x1 x2 Exp.
Raoult's 

law
Wilson

UNI 

QUAC

1.000 0.000 12.0 - - -

0.899 0.101 14.0 13.45 13.42 13.40

0.700 0.300 17.0 16.84 16.69 16.62

0.500 0.500 21.0 21.31 21.00 21.00

0.300 0.700 26.0 27.72 27.29 27.41

0.100 0.900 39.0 38.71 38.33 38.49

0.000 1.000 49.0 - - -

AAE - 0.61 0.57 0.58

Table 2. The experimental and the calculated flash 

points for 2-propanol(1)-propionic acid(2) 

system 

Mole Fractions Flash points (℃)

x1 x2 Exp.
Raoult's 

law
Wilson

UNI 

QUAC

1.000 0.000 61.5 - - -

0.868 0.132 58.5 59.85 59.29 59.48

0.624 0.376 55.0 56.62 54.76 55.01

0.420 0.580 51.0 53.80 51.01 50.98

0.236 0.764 48.0 51.24 48.30 48.00

0.075 0.925 46.0 49.02 47.10 47.01

0.000 1.000 48.0 - - -

AAE - 2.41 0.40 0.49

Table 3. The experimental and the calculated 

flash points for n-hexanol(1)-formic 

acid(2) system 



가연성 이성분계 용액인 2-Propanol+Propionic acid 와 n-Hexanol+Formic acid 용액의 밀폐식 인화점의 실험적 결정 

한국가스학회지 제19권 제3호 2015년 6월- 23 -

Table 3 에 제시된 n-hexanol+formic acid 계의 
경우, 라울의 법칙에 의한 계산값과 측정값 간의 
AAE는 2.41 ℃이었고, Wilson 식과 UNIQUAC 식
을 활용한 최적화 기법에 의한 계산값과 측정값 간
의 AAE는 각각 0.49 ℃와 0.40 ℃이었다. 

AAE에서 알 수 있듯이, 라울의 법칙을 활용한 계
산값은 최적화 기법에 의한 계산값 보다 측정값에서 
다소 벗어났다. 더욱이 formic acid의 몰분율, 0.9 근
처에서 발생한 최소 인화점 현상을 전혀 설명할 수 
없었다. 이는 액상의 비이상성이 큰 혼합물인 경우 
식 (4)의 활동도 계수 값이 “1”에서 다소 벗어나기 
때문에, 이를 “1”로 가정한 라울의 법칙을 활용한 
계산 방법은 적용할 수 없음을 의미한다. 

반면에 최적화 기법에 의한 계산값은 실험값에 
매우 근접하였다. 또한 Fig. 2에서 알 수 있듯이 최
소 인화점 현상을 매우 잘 설명하였다. 이는 n-hexa-

nol+formic acid 계의 액상을 모사할 때 Wilson과 
UNIQUAC 식과 같은 활동도 계수 식을 활용해야 
함을 말해 준다.

본 논문의 최적화 기법은, 이상 용액에 가까운 성
질을 가진 이성분계 액체 혼합물과 비이상성이 큰 
이성분계 액체 혼합물의 인화점을 비교적 정확하게 
계산할 수 있다. 특히 기-액 상평형(VLE) 혹은 액-액 
상평형(LLE) 데이터로부터 유도된 이성분계 파라미
터가 없는 경우에도, 최적화 기법은 이성분계 혼합
물의 인화점을 계산할 수 있다는 장점이 있다. 

본 연구에서 최적화 기법을 통해 확보한 이성분
계 파라미터는, 인화점 측정값이 없는 특정 몰분율 
영역의 인화점을 내삽 혹은 외삽을 통해 계산할 수 
있으므로, 2-propanol+propionic acid 와 n-hexanol+

formic acid 계를 취급하는 분야에서 활용되기를 기
대한다.

V. 결 론

Seta flash 밀폐식 장치를 사용하여 이성분계 혼
합물인 2-propanol+propionic acid 계와 n-hexanol+

formic acid 계의 인화점을 측정하였다. 특히 n-hexa-

nol+formic acid 계는 최소 인화점 현상을 보였다. 산
업 현장에서 이 혼합물을 안전하게 취급하기 위해서
는 본 연구의 인화점 측정값을 활용하길 권고한다. 

라울의 법칙을 이용한 방법과 최적화 기법에 의해 

인화점을 계산하였으며, 그 결과들을 측정값과 비교
하였다. 라울의 법칙을 활용한 계산값은 2-propa-

nol+propionic acid 계의 측정값에 비교적 근접하였
으나, n-hexanol+formic acid 계의 측정값에는 크게 
벗어났다. 최적화 기법에 의한 계산값은 두 시스템
의 측정값 모두에 매우 근접하였으며, 라울의 법칙
을 활용한 계산값 보다도 측정값을 잘 모사하였다. 

이는 실험 시스템의 액상이 비이상 용액에 가깝기 
때문에 활동도 계수를 “1”로 가정할 수 없기 때문이
다. 즉 “1”로 가정한 라울의 법칙 보다는 그것을 활
동도 계수 식으로 계산하여 인화점을 예측한 최적화 
기법이 측정값에 보다 가까울 수 있다.

본 연구의 최적화 기법이 다양한 종류의 이성분
계 가연성 액체 혼합물의 인화점 계산에 활용되기를 
기대한다.
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