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Abstract >> Hydrogen with high chemical reactivity and combustion efficiency, is

expected to reduce greenhouse gas and CO emission. However, there is a pro- 

blem of increase in NOx emission due to hydrogen combustion. MILD combus- 

tion technology has been proposed to resolve NOx emission. In this study, the 

characteristics of MILD combustion and NOx formation by flue gas recirculation 

(KV) in CH4-H2 mixture were analyzed and predicted using 0D premixed combus-

tion model. The ignition delay time became shorter as the hydrogen co-firing rate

increased, and longer as the recirculation rate increased. For NOx emission, 

EINO decreased as the KV increased, but EINO increased as the hydrogen co- fir-

ing rate increased. In particular, EINO was predicted to increase significiently 

above 80% hydrogen. Through the pathway analysis of NO formation, it was 

found that the influence of N2O intermediate route and NNH route was enhanced

for hydrogen co-firing.

Key words : Methane(메탄), Hydrogen(수소), MILD combustion (MILD 연소), Flue 

gas recirculation(배가스 재순환), NOx formation(질소산화물 생성), 

Chemical pathway(생성 경로)
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1. 서 론

에너지 차원에서 온실가스 저감 효과를 가진 수소

는 현재 주목받는 에너지원 중 하나로
1-4)

, 화석 연료 

기반의 에너지 생산 시스템에서 수소혼소용 가스터

빈 등의 개발을 통해 수소 기반의 에너지 생산 시스

템으로의 전환이 이루어지고 있다
5)
. 연료에 수소가 

첨가되면서 H2의 높은 반응성과 연소율로 인해 저농
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Fig. 1. Classification of different combustion modes as function 

of Temperature increase (∆T) and Inlet temperature (Tin)

도의 CO 배출이 가능하며, 연소기는 향상된 연소 효

율로부터 더 낮은 당량비에서 작동할 수 있게 된다
6)
. 

그러나 수소 경제로의 전환기인 현재까지도 수소 연

소에 의한 NOx 배출 증가에 대한 지적이 나오고 있

다. Arghode와 Gupta
7)
는 연료와 공기의 비예혼합 조

건에서 대향류 반응기를 이용하여 수소 첨가의 영향

에 대해 연구하였으며, 수치 해석을 통해 메탄-수소 

혼소 시 NOx 방출이 증가한다고 보고하였다.

질소산화물 배출에 대한 문제를 해결하기 위한 방법

으로 moderate or intense low-oxygen dilution (MILD) 

혹은 무화염 연소 기술이 제안되고 있다. MILD 연소

는 기존 화염에서 발생하는 국부적인 연소 반응을 

확장하여 연소기 내부 온도가 감소하고 thermal-NOx

의 생성량이 감소되는 특징이 있다. Cavaliere와 de 

Joannon
8)
은 메탄 혼합물의 초기 온도(Tin)에 따라, 자

발화 온도(Tsi)가 온도 변화량(∆T=T-Tin)보다 큰 경우

를 feedback combustion (FC)과 high temperature 

combustion (HTC)으로 나누었고, ∆T가 Tsi보다 작으

면서 Tin은 Tsi보다 큰 경우를 MILD combustion 

(MILD)으로 정의하였다. ∆T가 Tsi보다 작으면서 Tin

이 Tsi보다 작으면 pilot combustion (PC)에 해당되며
9)
, 

이와 같은 기준으로 분류된 연소 영역은 Fig. 1과 같

이 나타낼 수 있다. MILD 연소는 자발화 온도 이상

의 고온으로 공기를 예열하고 희석제와 반응물들의 

혼합을 통해 연소 영역에서의 최대 온도를 감소시킴

으로써 구현이 가능하다. Wünning과 Wünning
10)

은 

연소기 내에 발생하는 강한 배기가스 재순환을 통해 

낮은 화염 온도에서의 안정적인 연소 반응을 연구하

였으며, 이를 통해 thermal-NOx의 발생이 억제되는 

결과를 도출하였다.

Taamallah 등
11)

은 가스터빈 연소실에서의 수소 혼

합 연소에 대한 수치해석을 통해 메탄 화염 대비 수

소는 높은 난류 화염 속도를 가지며, 빠른 화염 전파 

속도 특성에 의해 낮은 당량비로 가연 한계가 확장

되는 효과가 있음을 밝혔다. 이를 바탕으로 MILD 연

소의 넓은 반응 영역, 낮은 연소 소음 등의 장점을 활

용하기 위해, Mardani와 Tabejamaat
12)

는 메탄에 수소

를 첨가하여 수소가 MILD 연소 영역에서 화염 구조

에 미치는 영향을 연구하였다. 수치해석을 통해 수소 

혼소율이 5%에서 20%까지 증가하면 혼합 분율과 

화염 신장율이 증가하고 열 방출 속도가 증가한다는 

결과를 도출하였다. 또한 수소 혼소시 NOx 생성의 

영향을 알아보기 위해 메탄-수소 연소에서 발생하는 

NOx의 형성 메커니즘과 경로에 대한 다양한 연구가 

진행되었다
7,13,14)

. Ali 등
15)

은 수소 혼소율 0-60% 범

위에서의 MILD 연소 영역에서의 NOx 생성에 대한 

연구를 수행하였다. 이를 통해 수소 첨가로 인해 

NNH route가 증가하는 반면 prompt route와 N2O in-

termediate route는 감소하였으며, NO-reburning의 감

소로 인해 NOx 배출량이 증가하는 결과를 도출하였

다.

앞서 언급된 바와 같이 기존에 수행된 수소 혼소 

연관 연구는 60% 이하의 수소 혼소율에 대한 분석에 

집중되어 있으며, 무탄소 연료 전환을 위해서는 높은 

수소 혼소율에 대한 연구가 필요한 상황이다. 이에 

따라 본 연구에서는 실험적 접근에 앞서, 선행적으로 

0D 예혼합 모델을 활용하여 내부 배가스 재순환을 

고려한 MILD 연소에서의 수소 혼소율에 대한 연소 

특성을 알아보고, 화학적 분석을 통해 NOx 생성 및 

경로에 대해 연구하고자 한다.
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Parameter Unit Value

Fuel - CH4, H2

Oxidizer - Flue gas

Initial temperature K 800-1,400

Pressure atm 1

Residence time s 10

Recirculation ratio (KV) - 0-4

Equivalence ratio (Φ) - 0.6-0.9

Table 1. Conditions for 0D premixed model

Fig. 2. Definition of Ignition delay time and temperature 

increase (∆T)

2. 수치해석 방법 및 조건

본 연구는 CH4와 H2의 MILD 연소에서의 연소 특

성을 해석하고 NOx 생성을 예측하기 위하여 수행되

었다. 이를 위해 CH4와 H2의 혼소율에 따른 착화 지

연 시간과 연소 영역의 변화를 살펴보았다. MILD 연

소는 대부분의 연구에서 연료와 산화제가 분리되어 

있는 비예혼합 연소 위주로 수행되었다. 하지만 

MILD 연소는 공간에서의 강한 난류장에 의한 내부

재순환을 유도하여 예혼합 혹은 부분예혼합 연소 형

태를 갖게 된다
16)

. 이에 따라 많은 MILD 연소 관련 

수치해석 연구는 상세 화학 반응을 고려한 EDC 모

델을 적용하고 있다
17-19)

. 본 연구에서는 단순하지만 

MILD 연소 특성에 대한 기초적인 해석이 가능한 

CHEMKIN의 0D 예혼합 모델인 0D homogeneous 

reactor와 perfectly stirred reactor (PSR)를 이용하였

다. 

CH4와 H2를 포함하여 대표적인 화학 반응 특성 

연구에 적용되는 GRI-Mech 2.11 반응 기구
20)

를 사용

하였다. GRI-Mech 2.11은 다양한 선행 연구를 통해 

MILD 연소 해석의 상세 화학 반응을 모사하기 위해 

적용되어 검증되었다
14,21-23)

. 모든 조건은 단열 상태

에서 수행되었으며, 해석에 적용된 조건은 Table 1과 

같다. 반응물의 체류시간(residence time)은 모든 조

건에서 10초로 동일하게 설정하였다. Fig. 2는 본 연

구에서 착화 지연 및 MILD 연소 영역을 규정하기 

위해 설정한 주요 온도 및 시간에 대한 정의를 도시

한 것이다. 착화 지연 시간은 반응물의 온도가 초기 

온도(Tin)보다 200 K 증가한 시점을 기준으로 선정하

였다. 반응이 종료된 시점의 반응 후 온도와 초기 온

도의 차이를 온도 변화량(∆T)으로 정의하였다.

MILD 연소 구현을 위해 요구되는 내부 배가스 재

순환(flue gas recirculation)에 대한 효과를 고려하기 

위해 반응식 (1)에 따라 초기 반응물의 조성을 결정

하였다.









 → 


 

(1)

여기서 a와 b는 CH4와 H2의 몰분율에 의해 결정

되고 c는 당량비에 의해 결정된다. 재순환되는 가스

가 없을 때, 반응 후 배출되는 flue gas는 P (flue gas 

at no recirculation)가 된다. KV (recirculation ratio)는 

재순환되는 배가스와 초기에 주입되는 연료와 산화

제 비를 뜻하며, 식 (2)로 정의된다
10)

. 여기서  , 

, 
 은 각각 재순환되는 배가스, 초기에 주입하

는 연료, 초기에 주입하는 산화제의 질량유량을 뜻한

다.









               (2)

메탄-수소 MILD 연소에서의 NOx 배출 특성을 정
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Fig. 3. Ignition delay time for various H2 mole fraction at Φ=0.9

량적으로 비교, 분석하기 위해 emission index of NO 

(EINO)를 적용하였다. EINO는 투입되는 예혼합 반

응물 중 연료인 메탄과 수소의 질량 대비 연소 후 생

성되는 NO의 질량비로, 식 (3)과 같이 정의된다.


투입연료의질량

배출되는의질량
          (3)

산화제인 공기는 부피를 기준으로 O2 21%, N2 

79%로 고정하였으며, 메탄-수소 혼합 연료 내 수소 

비율은 부피를 기준으로 0-100%까지 20 Vol.% 간격

으로 증가시켰다. 이를 바탕으로 총 28가지의 반응물 

조건을 기반으로 Table 1의 경계 조건에 대한 결과를 

도출하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 착화 지연 시간(ignition delay time)

Fig. 3은 당량비(Φ) 0.9 조건에서 메탄과 수소의 

혼합비 및 재순환율 변화에 따른 착화 지연 시간을 

나타낸 것이다. 반응물의 초기 온도를 800 K에서 

1,400 K까지 50 K의 간격으로 각 조건에 따른 착화 

지연 시간을 분석하였다. 모든 경우에서 초기 온도 

상승 및 수소 혼소율 증가에 따라 착화 지연 시간이 

짧아지는 것으로 나타났다. 착화 지연 시간이 짧다는 

것은 반응물이 초기 온도보다 200 K 증가하는 시간

이 짧아진다는 것을 의미하며, 이는 연료와 산화제의 

반응 속도 증가로 인해 연소 반응이 촉진된 결과이

다. 높은 초기 온도는 반응물의 현열을 증가시켜 자

발화(self-ignition)에 요구되는 라디칼 형성을 촉진하

여 착화 지연 시간을 단축하는 효과가 있기 때문이

다. 

Fig. 3에서 동일한 KV의 경우, 수소 혼소율이 증가

할수록 착화 지연 시간이 짧아지는 것을 확인할 수 

있다. 이는 H2가 가지는 빠른 화학 반응 특성(fast 

chemistry)으로 인해 같은 초기 온도에서 CH4보다 빠

르게 착화한 것으로 분석된다. 특히, 1,000 K 이상의 

고온 영역에서는 연료 조성에 따라 착화 지연 시간

의 큰 차이를 보이나, 1,000 K 이하의 저온 영역에서
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Fig. 4. Effect of hydrogen content in combustion mode at

Φ=0.9

는 수소 혼소율 변화에 대한 민감도가 감소하여 착

화 지연 시간의 차이가 줄어드는 것으로 나타났다. 

연료에 상관없이 KV가 증가함에 따라 착화 지연 

시간이 길어지는 것을 확인할 수 있다. KV의 증가에 

따라 착화 지연 시간이 길어지는 것은 재순환율 증

가에 따라 초기 반응물 내 CO2와 H2O 분율이 커지

고, 희석 효과에 의해 착화 온도까지 도달하기 위해

서는 높은 에너지가 요구되기 때문이다. 앞서 설명한 

바와 같이 MILD 연소는 공간에서의 연료와 산화제

의 혼합율을 높여 예혼합 혹은 부분 예혼합과 유사

한 연소 특성을 가지게 되며 이로 인해 화학 반응 특

성 시간(chemical time scale)과 난류 특성 시간

(turbulent time scale)의 비로 표현되는 Da 수가 1에 

가깝다
24)

. 그러므로 반응물의 착화 지연 시간이 길수

록 MILD 연소 구현에 있어 긍정적으로 작용할 수 

있다는 것을 의미한다. 그러므로 재순환율을 높일수

록 착화 지연 효과로 인해 MILD 연소의 조건에 근

접할 수 있음을 알 수 있다. 이를 근거로 반응물의 초

기 온도는 Fig. 1과 같이 자발화 온도와 연관되어 있

기 때문에 높은 수소 혼소율에서 수소의 빠른 화학 

반응을 억제하고 착화 지연 시간을 확보하기 위해서

는 배가스 재순환율 강화를 통해 MILD 연소를 유도

할 수 있을 것으로 기대된다. 

3.2 연소 영역 변화(combustion modes)

자발화 온도(self-ignition temperature)는 당량비, 

압력, 반응물 조성 등에 영향을 받게 된다. 그렇기에 

수소 혼소율과 재순환율에 따른 MILD 연소의 가능

성을 판단하기 위하여, 0D homogeneous reactor와 

perfectly stirred reactor (PSR)를 활용하여 초기 온도

에 따른 MILD 연소 영역의 변화를 살펴보았다. 앞서 

Fig. 3에서 도출된 0D homogeneous reactor 모델 결

과를 바탕으로, PSR 모델에서 메탄 연소의 자발화 

온도(Tsi,PSR)가 1,000 K
8)
를 만족하는 조건을 적용하

였으며 수소 혼소율과 재순환율에 따른 초기 온도

(Tin)와 온도 변화량(∆T)를 Figs. 4, 5에 나타냈다. 이

때 inlet gas 조성에 따른 Tsi,PSR을 Tin=Tsi,PSR 선으로 

나타내고, ∆T와 Tsi,PSR이 동일해지는 지점을 예측하

여 ∆T=Tsi,PSR 선으로 나타내 Fig. 1에 따라 FC, HTC, 
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Fig. 5. Effect of recirculation ratio (KV) in combustion mode at 

Φ=0.9

PC 그리고 MILD로 구분하였다. 참고로 해당 영역의 

구분은 실제 실험 환경에 따라 달라질 수 있으며, 선

행 연구로서의 사전 분석 결과이다.

Fig. 4는 각각 연료를 CH4 100%, CH4/H2 40/60%, 

H2 100%로 고정하고 KV를 0에서 4까지 변화하며 연

소 영역에 대해 분석한 결과이다. 연료의 종류와 관

계없이 KV가 증가할수록 ∆T는 감소하고 Tsi,PSR은 증

가하는 경향을 나타냈다. 앞서 정의된 Tin=Tsi,PSR 선

과 ∆T=Tsi,PSR 선으로 연소 영역을 구분하면 재순환

이 없는 경우에는 모든 조건에서 높은 ∆T로 인해 

MILD 연소 영역에 부합되는 조건이 없었으나 재순

환이 고려되는 조건에서 MILD 연소 영역이 나타나

는 것을 확인할 수 있다. 이는 재순환으로 인해 inlet 

gas에 연료의 분율이 작아지면서 발생한 희석 효과

로 인해 온도 상승이 억제된 결과이다. 일반적으로 

재순환이 배제된 경우에는 수소의 높은 반응성으로 

인해 수소 혼소율이 증가함에 따라 Tsi,PSR은 감소하

게 된다. 하지만 재순환이 고려된 경우, 수소 혼소율

이 증가할수록 inlet gas의 H2O 분율이 증가하게 되

고, 이로 인해 Tsi,PSR이 증가하여 Fig. 4와 같이 

Tin=Tsi,PSR 선이 전체적으로 고온 방향인 오른쪽으로 

이동한 것을 볼 수 있다. 수소 연소로부터 생성된 다

량의 H2O는 반응기 내부에서 재순환하게 되고 H2O

의 잠열에 의해 높은 자발화 에너지가 요구된다. 이

로 인해 Tsi,PSR이 증가하게 되어 CH4 100%일 때보다 

H2 100%인 경우에서 MILD 연소 영역이 감소하였

다.

재순환이 고려된 경우, 수소 혼소율에 따른 MILD 

연소 영역 변화에 대한 분석을 위해 KV를 각각 0, 2, 

그리고 4로 고정한 조건에서의 연소 영역 예측 결과

를 Fig. 5에 나타냈다. Fig. 5(a)의 재순환이 없는 경

우, 수소 혼소율이 높아짐에 따라 ∆T는 증가하고 

Tsi,PSR은 감소하는 경향을 보인다. 수소의 높은 반응

성으로 인해 착화 온도가 낮아지게 되며, 높은 단열 

화염 온도로 인해 반응 후 최대 온도가 상승한 결과

를 나타낸다. Fig. 4와 Fig. 5(a)에서 네 가지 연소 영

역이 모두 나타나는 것과는 달리 Fig. 5(b), (c)에서는 

PC와 MILD 연소 영역만 나타난다. 그 이유는 재

순환이 있을 때의 낮은 온도 변화량(∆T)으로 인해 

∆T=Tsi,PSR 선이 초기 온도가 800 K 이하에서 형성되
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Fig. 6. NO mole fraction for various KV at 1,300 K and Φ=0.9

기 때문이다. 따라서 그래프에 나타난 모든 영역은 

∆T가 Tsi,PSR보다 작은 영역이며, Tin이 Tsi,PSR보다 큰 

Tin=Tsi,PSR 선의 하단 부분이 MILD 연소 영역이 된

다. Fig. 5(b)와 (c)에서 KV가 증가함에 따라 배가스

의 H2O 분율이 증가하여 Tsi,PSR이 증가하는 것을 볼 

수 있다. 수소의 높은 반응성으로 인해 낮은 온도에

서 착화가 가능함에도 불구하고, 이와 같은 결과를 

나타내는 것은 H2의 반응 속도보다 재순환에 의한 

영향이 더 지배적임을 보여준다. 또한 H2 분율이 0%

에서 100%까지의 ∆T의 차이가 약 100 K의 차이로 

미미한 것으로 보아 온도 변화량 역시 재순환율에 

비해 수소 혼소율에 의한 영향력이 작다는 것을 확

인할 수 있다.

Fig. 5(b)와 (c)에서 재순환으로 인해 MILD 영역

이 형성됨에도 불구하고, KV 4인 경우는 KV 2와 비

교하여 전체적으로 MILD 영역이 감소하는 것으로 

나타났다. 이는 높은 재순환율에서 ∆T가 급격히 감

소하게 되고 반응물 내 높은 증기 함량으로 인하여 

Tsi,PSR이 증가하게 된 결과이다. 따라서 안정적인 

MILD 연소를 구현하기 위해서는 KV 2에서의 연구

가 중요할 것으로 판단된다. 또한 MILD 연소 구현에

는 반응물의 초기 온도에 대한 고려가 역시 필요할 

것이다. Fig. 4에서 반응물의 초기 온도가 약 1,300 K 

이상일 때, 연료의 종류에 상관없이 MILD 연소 영역

에 포함되는 것을 확인할 수 있다. 이러한 예측 결과

를 바탕으로 MILD 연소에서의 NOx 배출 특성에 대

한 분석을 위해서는 반응물의 초기 온도 1,300 K에 

대한 조건을 기준으로 재순환율 및 수소 혼소율에 

따른 NOx 배출 변화를 살펴보는 것이 합리적이다.

3.3 NO 배출 변화(NO emission)

MILD 연소에서의 NOx 배출 특성을 분석하기 위해, 

모든 경우에서 MILD 연소 영역에 해당하는 반응물

의 초기 온도를 1,300 K로 고정하여 NOx 생성을 예

측하였다. 이때 NO2는 NO에 비해 매우 소량 생성되

므로 NO를 NOx로 대변한다. 여기서 H2 100%, KV 4, 

당량비 0.9인 조건에서는 Tsi,PSR이 1,300 K 이상이므

로 초기 온도가 1,300 K일 때는 PC 영역에 해당하기 

때문에 MILD 연소에 대한 분석에서 배제하였다.

Fig. 6은 당량비 0.9 조건에서 재순환율에 따른 

NO 배출량에 대해 분석한 결과이다. 모든 연료에서 

KV가 증가함에 따라 NO 배출량이 감소하며 생성 속

도가 감소하는 것을 확인할 수 있다. 이는 Fig. 4에서 

나타난 KV가 증가함에 따라 ∆T가 감소하는 경향과 

일치하며, 이로부터 ∆T의 감소는 NO 생성을 저감하

는 효과가 있다는 것을 알 수 있다. 특히 KV가 2로 

증가하면서 NO 증가율이 완만해지는데, 이는 높은 

재순환율을 통해 NO 생성 속도를 감소시켜 NO가 

상대적으로 느리게 생성되었다는 것을 의미한다. 

Fig. 6(a)의 CH4 100%와 비교하여 Fig. 6(b)의 H2 

100%에서는 모든 재순환율에서 최종 생성된 NO의 
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Fig. 7. Emission index of NO according to equivalence ratio 

(Φ) at 1,300 K

몰분율이 증가하며 NO가 더 빠르게 생성되는 것을 

확인할 수 있다. 이로부터 수소 혼소 시, 높은 재순환

율에서 연소 온도 제어를 통해 NO 생성에 관여된 화

학 반응률을 감소시킴으로써 NO 배출량을 저감할 

수 있을 것으로 생각된다.

NO 생성에 대한 정량적 비교 및 분석을 위해, 식 

(3)에 제시된 기준을 바탕으로 해석 조건별 emission 

index를 도출하여 Fig. 7에 나타냈다. Fig. 7(a)에서는 

각각 CH4와 H2가 100%인 조건에서 당량비가 각각 

0.6과 0.9인 경우, 재순환율에 따른 EINO를 나타냈

다. 참고로 온도 결과를 통해 주 반응물에 의한 연소

는 완료된 것으로 판단하였으며, 실제 실험 환경을 

고려하여 반응물의 체류시간을 최대 10초로 가정하

였다. 모든 조건에서 재순환율이 증가함에 따라 

EINO는 감소하였으며 KV가 3 이상인 경우 매우 낮

은 값을 나타내어 MILD 연소의 대표적인 저NOx 배

출 특성을 잘 모사하였다. 이는 재순환으로 인해 연

료가 희석되고 반응 후 온도가 감소하여 Figs. 4, 5와 

같이 ∆T가 감소하기 때문에 thermal-NOx의 생성이 

저하되었음을 보여준다.

일반적으로 당량비 0.9 부근에서 NOx 최대치를 

나타내며 저 당량비에서 연료가 희석되어 NOx 생성

량이 감소하는 것으로 알려져 있다
25)

. 이는 KV가 2 

이상일 때, 당량비 0.9인 경우가 0.6인 경우보다 높은 

EINO를 나타내는 것에서 확인할 수 있다. 그러나 KV

가 1 이하에서는 당량비 0.6에서 낮은 EINO를 나타

내며 실험적 접근을 통해 이에 대한 추가 분석이 필

요할 것으로 생각된다.

Fig. 7(b)는 KV를 2로 고정하고 수소 혼소율과 당

량비 변화에 따른 EINO를 나타낸 결과이다. 모든 조

건에서 수소 혼소율이 증가할수록 EINO는 증가하게 

된다. 또한 모든 경우에서 저 당량비에서의 NO 생성

량이 낮은 것으로 나타났다. 당량비가 0.9인 경우 H2 

60%까지는 소폭 증가하다가 H2 80% 이상 조건에서 

EINO가 103 g/kg-fuel에서 228 g/kg-fuel로 약 2.2배 

이상 급격하게 증가하는 것으로 나타났다. 반면, 당

량비 0.6인 경우 H2 80%까지 EINO는 큰 변화가 없

었으나 H2 100% 조건에서 81 g/kg-fuel로 증가하였

다. 이는 당량비 0.9에서 수소 혼소율이 낮은 조건에

서의 EINO와 유사한 값으로 MILD 연소에서 수소 

혼소시 당량비에 대한 고려가 중요하다는 것을 의미

한다. 

특정 조건에서 상대적으로 높은 NOx 생성량을 나

타내는 것은 반응 후 온도가 매우 높은 온도에 형성

되어 thermal-NOx가 다량 생성된 것으로 예측된다. 

본 연구는 화학적, 반응적 특성만이 고려된 이상적인 

조건에서의 모델을 활용한 수치해석 결과이므로 실

제 연소 시스템에서는 물리적인 운전 조건 변경 및 

최적화를 통해 추가적인 NOx 저감의 가능성이 있다

고 생각된다.
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3.4 NO 생성 경로(NO formation pathway)

지금까지 메탄-수소 혼소에 따른 착화 지연, 연소 

영역 및 NOx 배출 특성에 대해 분석하였다. Fig. 7과 

같이 MILD 연소 조건에서 재순환율 및 수소 혼소율 

변화에 따른 EINO 예측 결과를 도출하였다. 이에 대

한 구체적인 분석을 위해 당량비 0.9 조건에서의 주

요 조건에 대한 NO 생성 경로를 주요 화학종의 생성

량(rate of production, ROP)에 근거하여 Figs. 8, 9에 

나타낸 것이다.

Fig. 8은 재순환 유무에 따른 CH4 100% 조건에서

의 NO 생성 경로를 분석한 결과이다. Fig. 7(a)에서 

재순환으로 인해 EINO가 207 g/kg-fuel에서 43 

g/kg-fuel로 약 4.8배 차이로 감소한 것은 앞서 분석

한 바와 같이 ∆T의 감소로 인해 thermal-NOx의 생성

이 감소한 결과이다. 이와 동일한 결과로, Fig. 8에서 

재순환이 고려된 경우 NO에 관여된 ROP는 재순환

이 없을 때보다 대부분의 주요 화학 반응에서 낮게 

나타났다. 그러나 N2→N2O→NO 반응 경로의 ROP

는 증가하는 것으로 보아 배가스 재순환에 따라 N2O 

intermediate route
26)

의 영향력이 커지는 것을 알 수 

있다. 또한 NH→HNO 반응 경로의 ROP가 증가한 

것은 재순환에 의해 inlet gas 내 고온의 증기분율이 

증가함에 따라 HNO로의 반응이 활성화되는 것으로 

판단된다. Fig. 8(b)에서 붉은색 반응 경로는 재순환

으로 인해 반응 경로가 정반응에서 역반응으로 변경

된 것을 나타낸 것이다. 이로부터 재순환이 고려된 

경우, 탄소가 포함된 중간 생성물(intermediate spe-

cies)의 탈탄소화(decarbonization) 반응을 통해 NH 

생성이 증가함을 알 수 있다.

Fig. 9는 KV를 2로 고정하였을 때, 수소 혼소율에 

따른 NO 생성에 대한 경로를 분석한 결과이다. 동일

한 KV에서 수소 혼소로 인한 NO 생성 경로의 정성

적인 큰 변화는 없으며, ROP의 값이 증가하는 결과

를 보였다. Fig. 7(b)에서 당량비가 0.9인 경우 CH4 

100%와 H2 60%의 EINO는 각각 43 g/kg-fuel과 70 g/

kg-fuel으로 CH4 100% 대비 H2 60%에서 수소 혼소

로 인해 EINO가 약 1.6배 증가하였다. 또한 Fig. 8(b)

와 Fig. 9(a)를 비교하였을 때, 연료 내 수소 함량이 

높아짐에 따라 탄소 함량이 낮아짐에도 불구하고 대

부분의 NO 생성과 연관된 반응 경로에서의 ROP가 

증가하는 경향을 보인다. 이는 수소 혼소로 인해 단

열 화염 온도가 증가하여 thermal-NOx 생성이 증가

한 것으로 예상된다. 또한 특징적으로 수소 혼소율 

증가에 따라 N2→NH와 N→NH의 ROP가 크게 증가

하는 것은 NH 반응 경로가 강화되었음을 보여주며, 

이는 재순환이 고려된 MILD 연소에서의 수소 혼소

시 NNH route
27)

의 중요성을 알 수 있다. 참고로 C-

생성물의 ROP는 10
-29

에서 10
-15

로 NO 생성 과정에 

대한 영향력은 상대적으로 크지 않은 것으로 판단된

다.

Fig. 9(b)에서의 H2 100%의 경우, C의 부재로 인

해 NO 생성 경로가 간소화되는 것을 Fig. 9(b)에서 

확인할 수 있다. 당량비 0.9, KV 2, H2 100% 조건에

서 Fig. 7(b)의 EINO는 228 g/kg-fuel로, H2 60%일 

때보다 약 3.2배 NO 생성량이 증가하였다. 이로 인

해 NO 생성에 관여한 ROP가 전체적으로 증가하는 

경향을 나타낸 것으로 판단된다. 특히 탄소가 포함되

어 있는 Fig. 8 그리고 Fig. 9(a)에서는 NH의 생성에 

N2O의 영향력이 지배적이었으나, H2 100%에서는 연

료 내 H2 함량 및 반응물 내 H2O 분율 증가로 N→

NH 반응 경로의 영향력이 높아지게 된다. 결과적으

로 수소 혼소에 따른 NOx 배출 저감을 위해 MILD 

연소 적용 시, N2O intermediate route 및 NNH route 

반응 경로에 대한 심층적인 연구가 필요할 것으로 

사료된다.

4. 결 론

본 연구는 CHEMKIN의 0D 예혼합 연소 모델과  

GRI-Mech 2.11 반응 기구를 활용하여 배가스 재순

환이 고려된 MILD 연소에서의 메탄-수소 혼소 연소 

특성과 NOx 배출 특성을 분석 및 예측하기 위하여 

수행되었다. 이를 통해 착화 지연 및 연소 영역 분석

을 통해 수소 혼소 및 배가스 재순환율에 따른 연소 

영역을 규정하였으며, 화학적 반응 분석을 통해 NOx 
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(a) KV 0

(b) KV 2

Fig. 8. Reaction pathway related to NO formation at CH4 100% and Φ=0.9
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(a) H2 60%

(b) H2 100%

Fig. 9. Reaction pathway related to NO formation at KV 2 and Φ=0.9
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배출량 및 생성 경로를 예측하였다.

메탄-수소 혼소에서 수소 혼소율이 증가할수록 H2

가 가지는 빠른 화학 반응 특성으로 인해 착화 지연 

시간이 짧아졌다. 재순환율이 증가함에 따라 착화 지

연 시간이 길어지며, 이는 재순환율 증가에 따른 희

석 효과에 의한 것으로 분석된다. 이를 통해 수소 혼

소시 빠른 화학 반응을 억제하기 위해 재순환율을 

높여 느린 착화 지연 시간을 유도할 수 있다.

Inlet gas에 따른 자발화 온도(Tsi,PSR)와 온도 변화

량(∆T)을 통해 각 조건에 대한 연소 영역을 예측하

였다. 재순환이 고려된 경우에는 수소 혼소율이 증가

할수록 inlet gas의 H2O 분율이 증가하여 CH4 100%

일 때보다 H2 100%인 경우에서 MILD 연소 영역이 

감소하였다. 재순환율이 증가할수록 ∆T는 감소하고 

Tsi,PSR은 증가하는 경향에 의해 KV가 4 이상일 때는 

MILD 연소 영역이 오히려 감소하는 결과를 나타냈

다.

NOx 배출량은 재순환율이 증가함에 따라 EINO

는 감소하였으며 KV가 3 이상인 경우 매우 낮은 값

을 나타내어 MILD 연소를 통한 NOx 저감 효과를 

잘 모사하는 것을 확인하였다. KV가 2일 때, 수소 혼

소율이 증가할수록 EINO가 증가하는데, 이는 H2 

60%까지는 완만하게 증가하다가 H2 80% 이상 조건

에서 급격하게 증가하는 것으로 나타났다.

CH4 100% 조건에서 재순환이 고려되면 대부분의 

주요 화학 반응에서 ROP가 낮게 나타났으나 N2O 

intermediate route의 ROP가 다소 증가하였다. 또한 

탄소가 포함된 중간 생성물의 탈탄소화를 통해 NH 

생성이 증가함을 알 수 있다. 동일한 재순환율에서는 

수소 혼소율 증가에 따라 NH가 생성되는 반응이 강

화되는 것을 통해 NNH route의 중요성을 확인하였

다.

향후 수소 혼소 시 NOx 배출 저감을 위해서는 반

응 경로에서 N2O intermediate route 및 NNH route에 

대한 심층적인 분석과 실제 시스템을 활용한 실험적 

접근이 필요할 것으로 사료된다.
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