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1. 서    론 

  1950~1960년대에 H-1, F-1, RD-107, RD-108 

등과 같은 많은 종류의 Kerosene/LOX 로켓엔진
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ABSTRACT

  This research was conducted to analyze the effects of temperature on coking characteristics of 

kerosene. The kerosene was heated to 600 K, 700 K, and 800 K, and the cooled samples were 

collected. The used copper tubes were replaced according to the temperature conditions. The 

liquid and copper specimens were analyzed by gas chromatography–mass spectrometry and 

scanning electron microscopy equipped with an energy dispersive x-ray spectrometer, respectively. 

The results of the analysis confirmed that a carbon deposit was formed from the coking of fuel 

on the inner surface of the copper specimen at a relatively high temperature (800 K) of the 

copper tube.

초       록

  케로신 연료의 침탄 특성에 대한 온도의 영향을 분석한 실험이 수행되었다. 케로신을 각각 600 K, 

700 K, 800 K으로 가열한 후, 냉각시킨 시료를 채취하였다. 사용된 구리관은 온도조건에 따라 새로이 

교체했다. 기체 크로마토그래피-질량분석과 에너지분산형 X선 분광기가 장착된 주사전자현미경을 통해 

액체 시료와 구리 시편의 침탄 특성을 각각 분석하였다. 그 결과, 비교적 고온(800 K)으로 가열된 구리 

시편의 내부표면에서 연료의 침탄으로 인해 침전물이 발생한 것을 확인하였다.
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이 미국과 구 소련에서 성공적으로 개발되고 제

조되었으며, 현재 실용화되고 있는 고압 및 고성

능 LOX/탄화수소계 엔진은 RD-120 및 RD-170

과 같은 러시아의 Kerosene/LOX 스테이지 연소 

엔진이다. 연소반응에 사용되는 추진제는 별도의 

산화제가 필요없는 단일추진제와 연료/산화제를 

따로 공급하는 이원추진제로 구분된다. 이 중 이

원추진제 로켓엔진은 단일추진제에 비해 큰 비

추력 성능을 낼 수 있어 많은 대형로켓엔진에 

적용되고 있다. 현재 운용되고 있는 이원추진제 

로켓엔진으로는 LH2/LOx, Kerosene/LOx, 

MMH/NTO, UDMH/NTO 등이 있고, 경제성 

및 밀도비추력 등을 고려하여 케로신을 연료로 

하는 엔진이 많이 사용된다[1-3]. 추진제는 로켓

엔진 연소실에서의 연소반응으로 고온의 가스를 

형성하고 노즐을 통해 배출되는데, 그 과정에서 

노즐 및 연소실 벽면을 통한 높은 열전달을 동

반하게 되어 로켓엔진의 열․구조적 손상이 유

발되게 된다. 그와 같은 손상을 방지하기 위해 

재생냉각(regenerative), 배출냉각(dump), 막 및 

침투냉각(film and transpiration), 삭마냉각

(ablative), 복사냉각(radiative), 히트 싱크(heat 

sink) 등의 방식이 적용된다. 이 중에서 재생냉

각은 냉각채널을 통해 연소실 벽면의 온도를 낮

추고 냉각과정에서 회수된 열로 추진제의 엔탈

피를 높임으로써 높은 열효율과 그로 인한 추력

성능을 기대할 수 있는 장점이 있다. 이와 더불

어, 열전도도가 높은 구리(copper)로 이뤄진 냉

각채널은 많은 재생냉각방식의 로켓엔진에 사용

된다.

  냉각채널로 유출입되는 연료가 고온에 의해  

분해되어 표면에서 고체침전물(코크스, coke)을 

형성하는것을 코킹(coking)이라 한다. 탄화수소

계 연료가 침전물을 형성하는 온도를 침탄한계

(coking limit)라 하며, 냉각채널을 통과한 연료

의 온도로부터 침탄한계까지의 온도를 coking 

margin이라 한다. Fig. 1에는 일반적인 재사용 

냉각채널의 내벽온도와 탄화수소계 연료별 침탄

한계 및 coking margin이 비교되어 있다. 고체

침전물은 관 내벽에 단열층을 형성하여 냉각효

과를 감소시켜 결국 연소실 벽면 온도를 증가시

키고 궁극적으로 재료의 손상을 야기하여 사고

를 유발할 수 있다. 이와 같이, 코킹과 열전달에 

관한 연구는 그 중요성으로 인해 석유류 제조과

정뿐만 아니라 고효율 열교환기를 필요로하는 

로켓엔진, 스크램젯, 램젯 엔진시스템에서 이루

어져 왔다[5-9].

  Wang 등[10]은 액체연료인 RP-3을 650℃이하

에서 20분 가열하여 생성된 코크스의 양을 측정

한 바 있으며, Edward 등[11]은 다양한 재질로 

코팅된 반응표면에서 Jet-A의 열분해 특성에 대

해 보고하였다. 이러한 연료의 열분해로 생성되

는 코크스는 온도, 압력, 유동상태 등 다양한 변

수들의 영향을 받게 되므로 재생냉각채널 설계 

시 이들에 의한 영향이 고려되어야 하고 상세한 

특성 분석이 요구된다. 

  에너지 분산형 X선 분석장치(Energy Dispersive 

X-ray Spectrometer, EDS)가 장착된 주사전자현미

Fig. 1 Coolant heating and margin to coking[4]. Fig. 2 Schematic of experimental setup.
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경(Scanning Electron Microscope, SEM)을 이용한 

SEM-EDS 분석법은 생체시료를 비롯한 각종 무

기소재류의 형상관찰과 국소부위의 조성분석에 

유용하게 사용될 수 있다. 한편, 기체 크로마토

그래피-질량분석법(Gas Chromatography - Mass 

Spectrometry, GC-MS)은 유기물의 극미량 분석에서 

다른 분석장비에 비하여 감도가 월등히 우수한 장점

이 있어 대중적으로 사용하는 분석법이다. 

  본 연구에서는 재생냉각채널을 모사하기 위해  

밀폐된 구리관 내에서 케로신의 온도에 따른 코

킹현상에 대하여 SEM-EDS 분석법과 GC-MS분

석법으로 확인함으로써 탄화수소계 연료를 사용

하는 로켓 재생냉각채널 설계인자 가운데 하나

인 코킹특성 관련한 기초데이터를 확보하고자 

한다.

Model GCMS-QP2010 Ultra

Column 30 m × 0.25 mm(I.D)

Carrier gas He

Injection 

temperature
280.00℃

Injection 

Volume
about 0.2 µL 

Oven 

temperature

Intial temp. 40℃

Rate(℃/min) 10

Final temp. 300℃

Table 1. Operation condition of GC-MS.

2. 실험 방법 및 장치

  탄화수소계 연료의 침탄특성 분석을 위한 실

험장치의 개략도는 Fig. 2에 나타내었다. 실험장

치는 공급부, 가열부, 응축부 그리고 포집부로 

구성되어 있다. 공급부는 연료를 가열부로 이송

시키기 위한 펌프와 purge용 질소탱크로 구성된

다. 가열부는 600 W의 밴드히터(Global Lab사, 

IN-HTAPE-01)와 전압을 조절할 수 있는 컨트롤

러, 외부로의 열전달을 최소화하기 위해 사용온

도가 약 1300℃인 내화단열재, 그리고 냉각채널

을 모사하는 1/4인치 구리관으로 구성된다. 응축

부는 구리관과 그 주위를 흐르는 냉각수로 구성

되어 고온으로 가열된 연료를 빠른 시간내에 냉

각시켜 포집부로 이동시킨다. 

관 내부의 이물질 및 잔여물 제거를 위해 이

소프로판올(iso-propanol, C3H8O) 용액과 이온제

거수(deionized water)를 사용하였고, 질소로 가

압하여 이를 배출하였다. 또한 진공펌프를 이용

하여 배관 및 포집탱크의 내부를 20 Torr의 진

공상태로 유지하였다.

연료의 온도는 시편 내부에 설치된 3개의 

K-type 열전대로 배관 양측과 중앙부에서 측정되

고, 5분 단위로 평균온도를 확인하여 목표온도에 

도달, 유지되면 가열이 완료된 것으로 간주하였

다. 목표온도는 케로신 연료의 침탄한계로 알려

진 600 K부터 700 K, 800 K를 대상으로 하였다.

Case

Composition (area fraction (%))

Octane Nonane Decane Undecane Dodecane Tridecane Tetradecane Pentadecane

(C8) (C9) (C10) (C11) (C12) (C13) (C14) (C15)

Unheated

kerosene
4.08 17.17 20.31 18.67 15.24 12.58 8.35 3.61

600K 3.41 16.07 20.64 19.62 15.68 13.02 8.26 3.31

Δ -16% -6% 2% 5% 3% 3% -1% -8%

700K 2.78 14.9 20.31 19.58 16.12 13.63 8.95 3.73

Δ -32% -13% 0% 5% 6% 8% 7% 3%

800K 3.46 16.08 19.92 18.78 15.7 13.22 8.93 3.91

Δ -15% -6% -2% 1% 3% 5% 7% 8%

Table 2. Alkane in Kerosene.
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(a) 

(b)

(c) 

Fig 4. Scanning electron microscopy images of 

copper samples.

  

  화학적 분석을 위해, 가열을 겪은 시료는 목표

온도별로 화학적으로 세척된 바이알에 별도 보

관하였고, 실험에 사용된 배관은 실험장치에서 

분해 후 내부표면 관찰을 위해 절삭하였다. 코킹

에 의해 변화된 내부 배관의 표면분석을 위해 

SEM-EDS를 활용하여 관찰하였으며, 고온에 노

출된 연료는 GC-MS 분석을 수행하였다. GC-MS 

분석시 사용된 설정조건은 Table 1과 같다. 

3. 실험결과 및 고찰

3.1 기체 크로마토그래피-질량분석(GC-MS)에 의한 분석

대조군으로 사용되는 케로신과 본 실험에 사

용된 케로신의 혼합물에 대해 정성분석이 이루

어졌다. 이것은 GC-MS를 통해 성분 분석시 특

징적인 peak를 가진다. 이 peak들은 동일한 

retention time에서 검출되면 같은 물질로 간주

할 수 있다. 케로신은 CnH2n+2의 일반식을 가지

며 일반적으로 alkane계,  cyclo-alkane계 그리고 

방향족(aromatics) 탄화수소의 화학적 조성비를 

가지는 혼합물이기 때문에 케로신의 경우, 같은 

peak일지라도 여러성분이 검출될 수 있다. 이것

은 n-alkane 뿐만 아니라 iso-alkane 또한 포함한

다. 또한, intensity가 상대적으로 낮은 peak는 
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Fig. 3 Chromatogram profile of kerosene (a) unheated kerosene and (b) heated to 800 K.
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Element
     Fig. 5 (wt.%)

(a) (b) (c)

Carbon, C - 15.64 39.21

Oxygen, O 4.96 7.03 7.98

Sulfur, S - 0 0.18

Copper, Cu 95.04 77.33 52.64

Table 3. Elemental quantitative data representative of 

copper sample.

성분을 예측하기가 어렵다. 상기의 이유로 연료

의 예측되는 몇가지 탄화수소계 화합물들의 표

준용액, 즉 alkane계 C5~C15를 포함한 표준용액

을 이용하여 가열 온도에 따른 케로신의 alkane

계 성분변화를 분석하였다. Fig. 3은 대조군인 

케로신과 800 K 까지 가열한 시료의 TIC (Total  

Ion Chromatogram) 분석결과로서 일련의 알칸

계 물질 C8부터 C15까지 총 8종이 검출되었다. 

Table 2는 케로신에 포함된 알칸계 주요성분의 

면적백분율 분석결과를 상세히 보여준다. Δ은 

대조군과 실험군의 상대변화율을 나타낸다. 그 

결과, 가열온도에 따라 C8부터 C15까지 각 성분

의 면적백분율 변화는 명확한 경향을 보이지 않

았다. GC-MS는 케로신과 같은 몇몇의 휘발성 

물질의 경우, 최소눈금(약 0.2 µL)으로 시료를 주

입하여도 intensity가 기준치를 초과하여 분석이 

이루어지지 않는다. 따라서 기준양보다 과도하게 

적은 양으로 시료가 임의 주입되면서 생긴 장비

계측감도의 문제로 야기된 결과로 판단된다.

3.2 주사전자현미경-표면 원소분석(SEM-EDS) 

가열온도에 따른 시편의 표면정보를 분석하기 

위해 다양한 배율(×1,000~10,000)로 주사전자현미

경으로 촬영한 사진을 Fig. 4에 도시한다. Fig. 

4(b)에서는 가열된 구리 시편의 표면에서 일부 

미세균열과 이물질이 관찰된다. 이물질은 시편을 

절단하는 과정과 SEM-EDS 전처리 과정을 거치

기 때문에 발생하는 것으로 사료된다. 또한, Fig. 

4(c)는 약 1 µm 크기의 구형 입자 및 응집체를 

명확하게 보이고 있다. 표면의 성분분석을 위해 

(a) unheated copper sample

(b) area without a particle

(c) area with a particle

Fig. 5 EDS spectrum representatives of copper 

samples.

EDS 분석결과를 Fig. 5와 Table 3에 도시한다. 

대조군인 구리시편의 경우(Fig. 5(a)), 산소(O) 

원자가 검출되었으며 산화피막의 영향으로 확인

된다. Fig. 5(b)의 경우 해당영역에서 탄소성분

(C, 15.64 wt.%)이 검출된 것으로 보아 연료의 

탄화로 생성된 피막으로 판단되며 Fig. 5(b)에서 

확인되는 미세균열로 인한 피막의 박리가 확인

된다. Fig. 5(c)에서는 구형입자의 존재로 탄소의 

함량이 39.21 wt.%로 검출되었으며 코킹으로 인

한 고체침전물인 코크스가 생성된 것으로 확인

된다. 침전물의 존재 유·무에 따른 탄소함량의 

변화가 탄화로 생성된 피막이라는 주장을 뒷받

침한다. 또, Fig. 5(a)에서는 관찰되지 않았던 미

량의 황(S, 0.12 wt.%)이 검출된 것으로 보아 케
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로신내 황(S)이 구리표면과 반응한 구리-황(Cu-S) 

화합물이 존재하는 것으로 판단된다. 한편, 케로

신은 약 0.1%의 황 성분을 포함하고 있으며, 구

리와 황의 반응으로 표면에 부식이 발생할 수 

있다고 보고된 바 있다[12,13].

4. 결    론

밀폐된 구리관에서 탄화수소계 연료의 침탄특

성을 분석하기 위한 실험이 진행되었다. 1/4인치 

구리 관내의 케로신을 가열하여 대조군으로써 

사용된 케로신과 실험군의 GC-MS 분석결과 확

연한 차이가 보이지 않았다. 이는 희석되지 않은 

케로신은 intensity가 높아 정량투입하지 못한 결

과로 판단된다. 하지만 SEM-EDS 분석결과로부

터 반응표면에 피막이 형성되어 균열된 조직이 

확인되었다. 또한 연료를 800 K까지 가열한 구

리시편에서 GC-MS 분석과는 다르게 코킹에 의

한 생성물을 관찰할 수 있었으며, 구리 외 탄소 

및 황 성분이 검출됨을 확인하였다. 이로써 온도

에 따른 연료의 탄화특성을 확인하였으며, 다양

한 관련변수의 조합으로 연료의 침탄특성을 분

석할 기반을 다졌다.
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