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과잉수소 반응조건하에서 dichloromethane (CH2Cl2)의 열분해 생성물질의 반응경로를 규명하기 위해서 등온 관형반응기를 이
용하여 무산소, 1 atm, 반응온도 525∼900 ℃, 반응시간 0.3∼2.0 sec에서 반응을 수행하였다. CH2Cl2 : H2 mole 비는 전 실험에
서 4 : 96으로 유지하였으며 반응물 CH2Cl2 분해 및 생성물의 농도는 on-line GC를 이용하여 정량 분석하였으며, 미량의 미지
화합물은 batch 시료로써 GC/MS로 정성 분석하였다. 반응시간 1 sec를 기준으로 반응물 CH2Cl2는 600 ℃ 부근에서 분해가 
시작되어 780 ℃에서 99% 이상 분해되었다. 반응 주요생성물은 CH3Cl, CH4, C2H4, C2H6, HCl이 생성되었으며, 미량 생성물로
는 CHClCCl2, CHClCHCl, CH2CHCl, C2H2가 생성되었다. 본 연구에서는 반응물질 분해 및 중간생성물 분포 특성과 열역학 
및 반응속도 원리를 근거로 주요 생성물질 반응경로를 제시하였으며, 그 결과는 CH2Cl2 및 유사한 염화탄화수소 화합물 열분
해시 일어날 수 있는 열분해공정 이해를 위한 자료로 이용된다.

Pyrolytic reaction study of dichloromethane (CH2Cl2) in excess hydrogen was performed to investigate pyrolytic reaction 
pathways at a pressure of 1 atm with residence times of 0.3∼2.0 sec in the temperature range of 525∼900 ℃. A constant 
feed molar ratio CH2Cl2:H2 of 4:96 was maintained through the experiment. Reagent loss and product formation were 
monitored by using an on-line gas chromatograph, where batch samples were analyzed by GC/MS. Complete destruction 
(99%) of the parent reagent was observed at temperature near 780 ℃ with residence time over 1 sec. Major products 
observed were CH3Cl, CH4, C2H4,  C2H6, and HCl. Minor products included CHClCCl2, CHClCHCl, CH2CHCl, and C2H2. 
The pyrolytic reaction pathways to describe the important features of intermediate product distributions and reagent loss, 
based upon thermodynamic and kinetic principles, were suggested. The results of this work provided a better under-
standing of pyrolytic decomposition processes which occur during the pyrolysis of CH2Cl2 and similar chlorinated 
methanes.
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1)1. 서    론

  염소성분이 포함된 유기염소화합물은 용도에 따라 물리 화학적 물

성치가 다양하여 화학공업, 제약 및 전자산업 분야 등에서 사용되고 

있으며 염화불화탄소화합물(CFC: Chloro Fluoro Carbons)과 농약 등

의 원료로 다양하게 사용되고 있는 화학물질이다. 이들 염화탄화수소 

화합물은 인체에 유해한 발암물질로 알려져 있을 뿐만 아니라 대기중

에서는 화학적으로 안정되어 있고 물과 토양에 포함된 염화탄화수소

화합물은 생물학적 난분해성으로 일단 배출되어진 물질은 상온에서 

환경매체에 장기간 존재함으로써 인체 및 환경 생태계에 큰 피해를 

줄 수 있다. 또한 각종 생산공정에서 사용후 폐기된 휘발성 염화탄화

수소 화합물 중 60% 이상이 적절하게 관리되지 못한 채 대기로 배출
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되어 지상에서 서서히 대기권 상층부로 확산된 후 성층권에 도달되어 

염화불화탄소화합물과 함께 오존층을 파괴하는 주요 원인물질로 알

려져 있다[1,2].      
  이와 같이 환경에 심각한 영향을 미치는 염화탄화수소화합물의 폐

기물 처리에는 여러 방법이 제시되고 있으나 다량의 고농도 유해폐기

물을 화학적 전환을 통해 신속하게 처리하기 위한 목적으로 산소주입

에 의한 소각방법과 빈산소 또는 무산소 상태에서 열분해방법

(pyrolysis)이 널리 사용되고 있다. 특히 열분해반응은 소각 또는 연소

공정에도 중요한 역할을 하게 된다. 소각 처리시 빈산소 조건이 형성

되어 열분해반응이 부분적으로 일어나는 곳은 i) 연료 또는 처리물질

이 주입되는 부분, ⅱ) 처리물질과 주입공기의 혼합이 원활하지 못하

는 부분, ⅲ) 산소의 대부분이 CO2, H2O로 전환되어 빈산소 조건이 

형성되는 배기가스 배출부분이다[3-5].
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  이론적으로 염화탄화수소화합물의 소각처리시 열화학적으로 안정 

되고 무해한 CO2, H2O와 기존의 방지시설로 용이하게 처리할 수 있

는 HCl로 전환시킬 수 있으며, 또한 염화탄화수소화합물의 열분해 환

원은 무산소 상태에서 탈염소화 과정을 거쳐 재활용이 가능한 생성물

과 HCl로 전환시킬 수 있다. 그러나 염화유기화합물은 화학적 구조와 

염화정도(degree of chlorination), 반응조건 및 운반가스 종류와 조성 

등에 따라 열적 안정성, 생성물 종류와 량이 크게 달라진다[6-8]. 특히 

염화탄화수소의 경우 화합물의 반응기구 특성을 고려하지 않은 적정

치 못한 조건에서 처리될 경우 염소물질이 포함된 dioxin, phosgene, 
PCB 등과 같이 처리 대상물질보다 독성이 오히려 더 강한 물질로 전

환되어 심각한 환경오염을 초래한다[9,10].
  현재 우리나라의 폐기물관리법에서는 산업체에서 배출되는 지정폐

기물중 폐유기용제를 크게 활로겐화합물과 비활로겐화합물로 나누어 

관리하고 있으며 활로겐족 용제 처리는 고온소각방법(1100 ℃ 이상)
으로 규정하고[11]있으나 처리방법에 대한 근본적인 이해 부족과 실

공정 적용에 대한 기술상의 문제점으로 폐유기용제의 무단방치에 의

한 자연 휘발로 인한 대기오염과 불법투기에 의해 수질, 토양 등의 오

염을 유발하기도 한다.
  본 연구에서는 각종 화학공업과 제약공업 등에서 널리 사용되고 있

는 dichloromethane (CH2Cl2)의 효과적인 처리를 위해 과잉수소를 주

입하여 CH2Cl2의 분해와 생성물의 분포특성을 고찰하였다. 반응물질 

운반과 탈염소화 반응 수소 제공원으로 수소기체를 사용하였는데 이

는 화학적 구조가 간단하여 반응물의 분해와 생성물의 반응과정을 용

이하게 규명할 수 있는 반응특성을 가지고 있기 때문이다. 반응조건

으로는 과잉수소가 주입된 무산소 조건으로 반응온도와 반응시간을 

변화시켜 주입반응물인 CH2Cl2의 분해 및 중간 또는 최종생성물의 

분포를 정량적으로 평가하여 생성물질의 주요반응경로와 단계적인 

탈염소화 과정을 통한 청정연료 전환 반응기구를 제시하였다.

2. 실험장치 및 방법

  실험장치 구성은 Figure 1과 같으며 과잉수소를 CH2Cl2 순수물질

과 함께 직경 8 mm, 유효길이 56 cm 석영 등온 관형반응기에 주입하

여 무산소, 1 atm, 반응온도 525∼900 ℃, 반응시간 0.3∼2.0 sec에서 

반응시켰다. 반응물의 농도는 몰비로써 전 실험에서 CH2Cl2 : H2 = 
4 : 96으로 일정하게 유지시켰다. 반응물의 주입은 포화증기압을 이

용하여 항상 일정농도의 반응물이 주입될 수 있도록 0 ℃ ice bath에 

위치한 impinger 내부에 CH2Cl2을 미리 주입하고 수소가스를 통과시

켜 일정농도의 CH2Cl2이 발생하면 다른 수소가스 유로를 이용하여 

희석시켜 CH2Cl2 농도가 4%가 되게 조절하였다. 반응시간은 반응기 

부피를 고려하여 impinger에 주입되는 가스와 희석가스 유량을 동시

에 조정하여 일정 반응시간이 유지되게 조절하였다. 반응기 온도조절

은 각각 독립적으로 작동하는 three zone tubular furnace를 사용하였

으며 반응기내 온도는 K-type thermocouple을 사용하여 3 cm 간격으

로 실제온도를 측정하여 설정온도 ± 3 ℃ 내의 등온조건이 유지되도

록 조절하였으며 등온으로 유지되는 유효 반응기 길이는 노 길이의 

75% 이상이었다. 반응물 운반매체인 수소가스(H2 gas) 총유량 흐름은 

층류이지만(NRE = 1∼170), 축방향 분산수(axial dispersion number)가 

9.5 × 10-5∼7.4 × 10-4로써 0.1 보다 훨씬 작아 plug flow 상태로 가정

하였다[12].
  반응기에 주입되는 반응물 농도는 반응기 by-pass 유로(유로가열온

도 약 200 ℃)를 통하여 배출되는 시료를 on-line gas sampler (6-port 

Figure 1. Schematic Diagram of Experimental System.

valve)를 사용하여 FID-GC (Model: HP 5890II)로 분석하였으며, 반응

시에는 three way valve로써 by-pass 유로 대신 시료를 반응기로 주입

하여 반응시킨 후 배출되는 시료를 on-line gas sampler로 채취하여 

FID-GC로 분석하였다. 생성물질 농도는 by-pass에 의한 주입 반응물 

농도를 기준으로 감지인자(response factor)로 보정한 상대적인 비로 

분석물질 농도를 정량 분석하였다. 반응생성물 분석을 위한 GC 분리

관의 충진물질로는 1% AT-1000 on Graphic GB (60/80 mesh)를 사용

하였으며, 분리관 길이는 1.5 m, 외경 1/8 inch stainless steel을 사용

하였다. 반응생성물 분석에 있어 중간 및 최종 생성물의 정성분석은 

문헌고찰[13-16] 및 반응경로를 유추하여 예상되는 반응생성물 표준

물질로써 확인하였으며 표준물질로 확인이 어려운 미지 화합물은 

GC/MS (Model: MSD 5971)를 이용하여 정성 분석하였다. HCl 분석

은 반응기로부터 배출되는 일정 유량의 배출가스를 2개의 impinger를 

사용하여 0.01 N NaOH 용액으로 흡수한 후 잔여 NaOH를 0.01 N 
HCl로 중화 역적정하여 정량 분석하였다.

3. 실험결과 및 고찰

  3.1. Chloromethane 계열의 분해반응 특성   
  과잉수소 주입에 의한 chloromethanes (CH3Cl, CH2Cl2, CHCl3, 
CCl4) 순수화합물의 열분해 특성을 반응온도(반응시간 1 sec 고정) 변
화에 따른 분해율을 Figure 2에 나타내었다. Figure 2에 나타낸 바와 

같이 chloromethane 계열 순수물질이 반응시간 1 sec에서 완전분해

(99%)되는 반응온도는 CCl4은 635 ℃, CHCl3은 675 ℃, CH2Cl2은 

785 ℃, CH3Cl은 875 ℃이다. 이는 염화정도가 클수록 열적 안정성 

즉 분해 온도가 낮아지는 것으로 나타났다.
 
  CCl4(635 ℃) < CHCl3(675 ℃) < CH2Cl2(785 ℃) < CH3Cl(875 ℃)

  이는 Table 1의 결합에너지(bond energy)로 설명될 수 있다. Table 
1에 나타난 바와 같이 C-Cl 결합에너지는 C-H 결합에너지 보다 작으

므로 C-Cl이 분해된다[17,18]. 이는 탈염소화를 일으키는 반응과정이 

된다. 그리고 C-Cl 결합에너지는 염화정도가 큰 화합물질일수록 C-Cl 
결합에너지가 작아진다. 따라서 chloromethane 계열화합물중 CCl4이 

열적 안정성이 가장 낮고, CH3Cl 열적 안정성이 가장 크다. chloro- 
methane 계열화합물의 주요 개시반응은 다음 반응식 (1)∼(4)와 같다. 
그러나 Figure 2에 나타난 바와 같이 낮은 온도(580 ℃ 이하)에서는 

CHCl3의 분해율이 CCl4보다 더 크나, 반응온도가 증가함(580 ℃ 이



640 원 양 수

공업화학, 제 17 권 제 6 호, 2006

Figure 2. Comparison of thermal stability for chloromethanes in excess 
H2.

Table 1. Bond Energies for Chloromethanes[18]

C-H Bond Energy
(kcal/mole) C-Cl Bond Energy

(kcal/mole)

 CH3-H      105      -      -

 CH2Cl-H      103  CH3-Cl      84

 CHCl2-H      101  CH2Cl-Cl      81

 CCl3-H       96  CHCl2-Cl      77

     -       -  CCl3-Cl      70

상)에 따라 CCl4 분해율 증가폭이 커져 CCl4와 CHCl3 열적 안정성이 

교차하는 것으로 나타났다. 이는 chloromethane 계열화합물 중 특이

하게 CHCl3은 반응(3a)의 3 member ring HCl 제거 분해반응(HCl 
elimination)이 주분해 반응이다[3,19-21]. 따라서 Table 1의 결합에너

지에 나타난 바와 같이 CHCl3의 C-Cl 결합에너지가(77 kcal/mole)가 

CCl4의 C-Cl 결합에너지(70 kcal/mole)보다 큼에도 불구하고 낮은 온

도에서 CHCl3 분해율이 CCl4보다 큰 이유이다. 그러나 반응온도가 

증가됨에 따라 반응(3b)과 같은 C-Cl 해리반응이 경쟁적으로 CHCl3

이 분해된다. 
  염화탄화수소화합물 개시반응은 C-Cl 해리반응으로 생성된 Cl원자

에 의한 추가적 분해반응이 중요한 역할을 한다. 특히 분해율이 낮은 

반응 온도영역에서는 추출반응(abstraction reaction)과 같은 이분자분

해(bimolecular decomposition)가 분해에 중요한 역할을 하며, 본 연구

와 같이 과량의 수소가 첨가된 반응조건에서는 중요한 분해 반응경로

이다. 반응(1a), (2a), (3b), (4a)와 같이 C-Cl 해리반응에 의해 생성된 

Cl원자는 과잉으로 공급된 수소분자와 반응(5a)와 같은 Cl에 의한 H
추출반응이 이루어져 HCl과 함께 H원자가 생성된다. 반응(5a)에 의

해 생성된 H원자에 의한 Cl 추출반응(1b), (2b), (3c), (4b)에 의해 

CH3Cl, CH2Cl2, CHCl3, CCl4를 분해시킨다. 

∙CH3Cl initiation decomposition
  CH3Cl → CH3 + Cl (1a)
  CH3Cl + H → CH3 + HCl (1b)

∙CH2Cl₂initiation decomposition
  CH2Cl2 → CH2Cl + Cl (2a)

  CH2Cl2 + H → CH2Cl + HCl (2b)

∙CHCl₃initiation decomposition
  CHCl3 → CCl2+ HCl (3a)
  CHCl3 → CHCl2 + Cl (3b)
  CHCl3 + H → CHCl2 + HCl (3c)

∙CCl₄initiation decomposition
  CCl4 → CCl3 + Cl (4a)
  CCl4 + H → CCl3 + HCl (4b)

∙H abstraction by Cl
  Cl + H2 → HCl + H (5a)

  3.2. CH2Cl2 분해에 따른 생성물 분포 고찰

  과잉수소 주입에 의한 CH2Cl2의 반응특성을 규명하기 위해 반응온

도(반응시간 1 sec 고정) 및 반응시간(반응온도 725 ℃ 고정)을 변화

시켜 반응물 CH2Cl2의 분해 및 주요 생성물 농도 분포를 Figure 3과 

4에 각각 나타내었으며, 또한 미량 생성물의 농도 분포는 탄소물질수

지로써 Table 2와 3에 나타내었다.
  Figure 3에는 반응온도(반응시간 1 sec 고정)에 따른 CH2Cl2의 분해 

및 생성물의 농도 분포를 나타내고 있으며 Table 2에는 반응온도(반
응시간 1 sec 고정)에 따른 탄소물질수지로 미량생성물을 포함한 분

석된 모든 화합물의 농도 분포를 나타내었다. 반응시간 1 sec를 기준

으로 반응물 CH2Cl2는 600 ℃ 부근에서 분해가 시작되어 780 ℃에서 

99% 이상 분해되었다. 주요 생성물로 CH3Cl, CH4, C2H4, C2H6, HCl
이 생성되었으며, 미량생성물로는 CHClCCl2, CHClCHCl, CH2CHCl, 
C2H2가 생성되었다. 반응물 CH2Cl2가 약 80% 분해되는 740 ℃ 부근 

영역에서는 CH3Cl가 최고 농도로 생성되었으며, 반응온도가 증가함

에 따라 CH3Cl의 농도가 감소하는 대신 점차적으로 CH4의 농도가 증

가하였으며, 850 ℃ 이상의 고온에서는 탈염소화된 생성물인 CH4, 
C2H4 및 C2H6가 생성되었다. 이는 앞서 설명된 바와 같이 염화탄화수

소화합물은 C-Cl가 C-H보다 결합에너지가 작아 C-Cl 분해반응으로 

탈염소화되며, 탈염소화된 라디칼는 주입된 수소가스와 반응하여 단

계적으로 탈염소화되며 최종적으로 CH4, C2H4, C2H6와 같은 탄화수

소화합물과 기존의 세정법으로 쉽게 제거될 수 있는 HCl이 생성된다. 
  Figure 4에는 반응시간(반응온도 750 ℃ 고정) 변화에 따른 반응물 

CH2Cl2 분해 및 주요 생성물 분포를 나타내었으며, Table 3에는 반응

시간(반응온도 725 ℃ 고정) 변화에 따른 미량 생성물을 포함한 분석

된 모든 화합물 농도분포를 탄소물질수지로써 나타내었다. 반응온도 

750 ℃에서 반응시간이 증가함에 따라 반응물 CH2Cl2 농도는 감소하

였으며 1차 생성물인 CH3Cl는 증가하여 0.7 sec에서 가장 높은 농도

를 나타내다 감소하기 시작했다. CH3Cl농도가 감소되기 시작하는 0.7 
sec 이후 2차 생성물인 CH4 농도는 높게 유지됐으며, 반응시간 1.0 
sec 이상에서는 탈염소화된 C2H4, C2H6의 농도가 점차적으로 증가하

였다. 또한 미량 생성물인 C2HCl3, CHClCHCl과 C2H3Cl은 반응시간 

0.7 sec 이전에 최고 농도를 나타내다가 반응시간이 증가함에 감소하

며 단계적으로 탈염소 화합물이 증가하기 시작한다. 반응시간에 따른 

CH2Cl2 분해와 생성된 중간물질의 분포는 Figure 3의 반응온도에 따

른 중간물질 생성분포와 유사한 경향을 나타내고 있다.
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Table 2. Carbon Balance with Temperature at Reaction Time 1 s. 
(CH2Cl2 : H2 = 4 : 96)

Species  
 (mole(%))

Reaction Temp. (℃)

  625   675  700   725 750 775 825 900

 CH4 0.1 1.5 4.6 14.8 34.8 59.2 91.1 96.5

 C2H2 ND ND 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.3

 C2H4 ND 0.1 0.6 1.4 2.3 3.1 4.6 6.4

 C2H6 ND ND 0.4 1.9 3.8 4.9 5.1 3.5

 CH3Cl 4.6 21.3 38 57 56.1 37.4 3.1 ND

 CH2CHCl ND 0.3 0.6 0.5 0.2 ND ND ND

 CH2Cl2 98 82.3 60.5 31.3 9.8 1.5 ND ND

 CHClCHCl ND 0.2 0.3 0.1 ND ND ND ND

 CHClCCl2 ND 0.1 0.1 ND ND ND ND ND

(ND: < 0.1 carbon mole (%))

 Figure 3. Product distribution vs. reaction temperature in CH2Cl2/H2.

  3.3. 생성물의 주요 반응경로 고찰 

  반응조건에 따라 정량적으로 분석된 실험결과를 중심으로 반응물

질의 분해와 중간생성물질의 분포자료를 이용하여 열화학 이론[17]과 

열역학 물성치[3,22-24]를 근거로 주요 반응경로를 고찰하면 다음과 

같다.  
  반응물인 CH2Cl2의 가능한 단분자 분해반응중 반응(1) C-Cl 해리

반응 활성에너지가 80.8 kcal/mole[17,25]로, 반응(2) HCl 제거반응 

105 kcal/mole에[26] 비해 훨씬 낮아 반응 (1)이 CH2Cl2 분해에 지배

적인 역할을 한다. 

  CH2Cl2 → CH2Cl + Cl (1)

  CH2Cl2 → CHCl + HCl (2)

  CH2Cl2 분해반응이 진행됨에 따라 1차 중간생성물로 가장 많이 생

성되는 CH3Cl은 반응(1)에 의해 생성된 CH2Cl 라디칼이 다량의 수소

분자 기체조성(96%)과 반응(3)에 의해 생성된다. 

  CH2Cl + H2 → CH3Cl + H (3)

  또 다른 CH2Cl2 분해반응임과 동시에 CH3Cl 생성반응경로는 반응

Table 3.  Carbon Balance with Time at Reaction Temperature 725 ℃.
(CH2Cl2 : H2 = 4 : 96)

Species  
 (mole(%))

Reaction Temp. (℃)

0.3 0.5 0.7 1.0 1.5 2.0

 CH4   2.5 5.2 8.5 14.8 26.3 36.4

 C2H2 ND 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

 C2H4 0.3 0.8 1.1 1.4 1.5 1.4

 C2H6 0.1 0.4 0.9 1.9 3.3 4.0

 CH3Cl 24.6 37.8 47.1 57 61.2 57.3

 C2H3Cl 0.6 0.8 0.8 0.5 0.2 ND

 CH2Cl2 73.4 58.1 47.1 31.3 17.1 8.8

 CH2CCl2 0.1 0.2 0.2 ND ND ND

 CHClCHCl 0.4 0.3 0.2 0.1 ND ND

 C2HCl3 0.2 0.2 0.1 ND ND ND

(ND: < 0.1 carbon mole (%))

Figure 4. Product distribution vs. reaction time in CH2Cl2/H2.

(1)에 의해 생성된 Cl원자가 반응(4)와 같이 과량으로 주입된 수소분

자와 반응하여 H원자를 생성하여 반응(5)와 (6)과 같은 반응경로에 

의해 CH3Cl이 생성된다. 반응(5)와 (6)에서와 같이 H원자는 반응(5)
에서 소비되나 반응(6)에서 다시 생성됨으로 순반응에서는 활성도가 

큰 H원자는 소비되지 않고 계속적으로 반응에 참여함으로 CH2Cl2 분
해반응 촉매 역활을 하게 된다. 이와 같은 반응은 열화학적으로 안정

된 염소화합물을 분해시키는 중요한 반응이다.

  Cl + H2 → HCl + H  (4)

  CH2Cl2 + H → CH2Cl + HCl (5)
  CH2Cl + H2 → CH3Cl + H (6)
  ────────────────
  CH2Cl2 + H2 → CH3Cl + HCl (overall net reaction)  

  본 연구의 최종 생성물중에 하나인 CH4 생성반응은 CH3Cl 생성반

응경로와 매우 유사하며, CH4 분해 활성에너지는 105 kcal/mol[17]로
매우 높아 본 연구의 반응온도영역에서는 분해되지 않아 Figure 3과 

같이 CH4 농도 감소현상은 나타나지 않고 있다.    

  CH3Cl → CH₃+ Cl (7)
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  CH3 + H2 → CH4 + H (8)

  CH3Cl + H → CH₃+ HCl (9)
  CH3 + H2 → CH4 + H (10)
  ───────────────
  CHCl3 + H2 → CH4 + HCl (overall net reaction)    

  chloroethylene은 이중결합으로 C-Cl 간의 결합에너지가 커서 열화

학적으로 안정된 화합물로 본 실험의 반응온도영역에서는 단순 단분

자반응에 의한 C-Cl 분해반응속도가 느려 대부분 이들 화합물 분해반

응은 반응온도가 증가함에 따라 활성도가 큰 H원자에 의한 이원자반

응(bimolecular)에 의해 단계적인 탈염소 반응이 진행된다[23,27]. 
  C2HCl3 주요생성반응경로는 반응(1)에 의해 생성된 활성도가 큰 Cl
원자가 다량 생성되어 반응(11)과 같이 반응물 CH2Cl2의 H 추출반응

에 의해 CHCl2 라디칼이 생성되어 반응(12)와 같은 CHCl2+ CHCl2의 

결합반응에 의해 생성되는 활성복합체인 CHCl2CHCl2가 4 member 
ring HCl 제거반응에 의해 C2HCl3가 생성되나 농도가 낮은 라디칼과 

라디칼의 반응이므로 생성량은 미량이다[28].  

  CH2Cl2 + Cl → CHCl2 + HCl  (11)

  CHCl₂+ CHCl₂→ [CHCl2CHCl2]# 
                 → C2HCl₃+ HCl (12)

  CHClCHCl과 CH2CCl2 생성의 주요반응경로는 반응(11)에 의해 생

성된 CHCl2 라디칼이 반응(1)에 의해 생성된 CH2Cl 라디칼과 반응하

여 생성된 활성복합체가 반응(13)과 같이 반응한 후 HCl이 제거되어 

CHClCHCl 또는 CH2CCl2가 생성되며, 또한 H원자에 의한 Cl 추출반

응(반응(14), (15))과 H첨가 교체치환반응(16)에 의해 CH2CCl2 또는 

CHClCHCl이 생성되나 농도가 낮은 라디칼과 라디칼의 반응이므로 

미량 생성된다.

  CHCl₂+ CH2Cl → [CHCl2CH2Cl]# 
                 → CHClCHCl + HCl (13)

  C2HCl₃+ H → C2HCl₂+ HCl  (14)

  C2HCl₂+ H2 → CH2CCl2 + H (15)

  C2HCl₃+ H → [C2H2Cl3]# 
              → CH2CCl2 + Cl (16)

  C2H3Cl 생성 반응경로는 반응(1)에 의해 생성된 CH2Cl 라디칼이 

CH2Cl + CH2Cl 결합반응에 의해 CH2ClCH2Cl로 생성된 후 반응(17)
과 같이 C2H3Cl로 전환된다. 또한 반응(11)에 의해 생성된 CHCl2과 

CH3 라디칼의 결합반응에 의해 CHCl2CH3로 생성된 후, 반응(18)과 

같이 C2H3Cl로 전환된다. 그외 C2H3Cl 생성 반응경로는 H원자에 의

한 반응으로 반응(14), (15), (16)과 같은 유사한 반응으로 반응(19), 
(20), (21)에 의해 C2H3Cl이 생성된다.

  CH2Cl + CH2Cl → [CH2ClCH2Cl]# 
                → C2H3Cl + HCl (17)

  CHCl₂+ CH₃→ [CHCl2CH3]# 
               → C2H3Cl + HCl (18)

  C2H2Cl2 + H → C2H2Cl + HCl (19)

  C2H2Cl  + H2 → C2H3Cl + H (20)

  C2H2Cl₂+ H → [C2H3Cl2]# 
              → C2H3Cl + Cl (21)
 
  Figure 3에서 나타난 바와 같이 고온 반응조건에서 생성되는 탈염

소화된 화합물 중 C2H4와 C2H6는 CH4가 생성되기 시작하는 650 ℃부

근부터 생성되기 시작하여 온도가 증가함에 따라 완만하게 증가했다. 
C2H4와 C2H6 주요 생성경로는 다음과 같으며 탈염소과정에서 생성된 

CH3, CH2Cl 라디칼은 라디칼 결합반응에 의해 C2H6와 C2H4가 생성

된다.  

  CH₃+ CH₃→ C2H6 (22)

  CH2Cl + CH3 → [C2H5Cl]# 

               → C2H₄+ HCl (23)

  C2H6 + Cl → C2H5 + HCl (24)

  C2H5 → C2H4 + H (25)

  C2H3Cl + H → C2H₃+ HCl (26)

  C2H₃+ H₂→ C2H4 + H (27)

  C2H3Cl + H → [C2H4Cl]#

             → C2H₄+ Cl (28)
 
  앞에서 반응조건에 따라 정량적으로 분석된 실험결과를 중심으로 

반응물 분해와 생성물 분포 특성을 고찰하여 열화학이론[17]과 열역

학 물성치[3,22-24]를 근거로 생성물의 반응경로를 제시하였으며 주요 

생성물질을 기준으로 반응경로를 요약하여 Figure 5에 나타내었다.  
  낮은 반응온도에서 생성되는 1차 중간생성물인 CH3Cl, C2HCl3, 
C2H2Cl2, C2H3Cl은 Figure 5와 앞에서 설명되어진 바와 같이 CH2Cl2 
분해시 생성되는 CH2Cl 라디칼과 Cl 원자에 의한 주입된 반응물인 

CH2Cl2와 H2와 반응하여 생성되는 활성도가 큰 CHCl2와 H 생성에 

의해 활성도가 큰 이들 라디칼의 결합반응과 주입된 반응물인 CH2Cl2
와 H2와 반응하여 생성되며, 이들 중간생성물들은 H 원자에 의한 추

출반응과 H첨가 교체치환반응(replacement reaction)에 의해 단계적인 

탈염소화 연쇄반응을 거쳐 탈염소화된 청정연료인 CH4, C2H6, C2H4

와 탈염소 반응 부산물인  HCl이 생성되는데 이는 기존의 대기오염

물질 세정방법으로 쉽게 제거할 수 있다.

4. 결    론

  과잉수소 반응조건하에서 dichloromethane (DCM: CH2Cl2)의 열분

해 생성물질의 반응경로를 규명하기 위해서 등온 관형반응기를 이용
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Figure 5. Major reaction pathway for intermediate products in 
CH2Cl2/H2.

하여 무산소, 1 atm, 반응온도 525∼900 ℃, 반응시간 0.3∼2.0 sec에
서 반응을 수행하였다. CH2Cl2 : H2 mole 비는 전 실험구간에서 4 : 
96으로 유지하였으며 반응물 CH2Cl2 분해 및 생성물 분포특성을 고

찰하였다. 반응시간 1 sec를 기준으로 반응물 CH2Cl2는 600 ℃ 부근

에서 분해가 시작되어 780 ℃에서 99% 이상 분해되었다. 반응물 

CH2Cl2가 약 80% 분해되는 740 ℃ 근처 영역에서는 CH3Cl가 최고 

농도로 생성되었으며, 반응온도가 증가함에 따라 CH3Cl의 농도가 감

소하는 대신 점차적으로 CH4의 농도가 증가하였으며, 850 ℃ 이상의 

고온에서는 탈염소화된 생성물인 CH4, C2H4 및 C2H6가 생성되었다. 
미량 생성물로는 CHClCCl2, CHClCHCl, CH2CHCl, C2H2가 생성되었

다. 이는 열화학적 안정성 측면에서 염소화정도가 적을수록 chloror-
methanes의 C-Cl의 결합에너지가 커진다는 것과 일치함을 보여주었

다. 반응물질 분해와 생성물의 반응경로를 규명하기 위해 반응조건에 

따른 실험결과자료를 이용하여 열화학적 이론과 열역학 물성치를 근

거로 생성물의 단계적인 탈염소화 반응과정과 주요 반응경로를 제시

하였다. 
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