
1 9 9 1년 6월 2 6일(수) 오전 1 0시 15분(경), 일본 라이온(주) 千葉工場

에서새로운계면활성제“α- S F”의 제조공정의하나인메탄올 정류탑에서

폭굉으로추정되는폭발사고가발생하여정류탑이크게파괴되었으며, 탑

동체의 파편이 주위 반경 9 0 0 m까지 비산하여 15명의 사상자(사망 2명,

부상 1 3명)가 발생했다. 

이 사고의 원인물질은 계면활성제의 표백공정에서 사용되는 메탄올과

과산화수소에 의해 생성된 미량의 유기과산화물 ( m e t h y l h y d r o

pe roxide; 과산화메틸)로서, 정류탑의운전정지 중에 공급액의 0 . 1 %∼

수십% 농도까지국부적으로농축되어, 발열분해폭발을일으킨것으로추

정되었다.

일본라이온(주)千葉工場
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7.4 그외의조사

이상압력상승을초래할가능성이있는요인으로서, 다음과같은조사를실시했다.

⑴안전밸브가작동했는지검증하기 위해질소가스에의한작동시험을실시한결과, 압력 8

㎏f/㎠에서그을음및흑색분말을수반하여분출했다. 안전밸브의분해검사를실시한결과,

시트면에그을음및분말이부착되어있었으며, 안전밸브는정상작동되고있는것이확인

되었다.

⑵현장지시압력계를조사한결과, 압력계의바늘은폭발에의해날아가버렸으나배관은새

로운제품과비교해도변형되지않았고정상작동하고있던것으로확인되었다.

⑶반응기주위의밸브개폐상황을방사선투과시험으로확인한결과, 밸브의개폐조작이사

고원인에관련됐을가능성은없었다.

8. 사고원인의 요약 및 재발방지대책

이번사고로반응기의파괴를야기했던원인은 SA H의 발열분해에의한급격한압력상승이

었다. 또한, SA H의 격렬한 분해를 야기한 직접적인원인은 SAH 제조할 때의본래존재하지

않았을T H F가 혼입되었고, 과잉투입으로생성한NA H의 존재라고하는두가지의조건이복

합적으로작용하여, THF와NA H가재킷의온도( 1 8 0℃)에의해기상부에서국부적으로반응을

개시하여서서히축열하고, 또 SA H가 급격한열분해를일으켜서폭발에이르렀던것으로추정

되며, 이와같은동종사고방지대책은다음과같다.

⑴내부부착물의생성, 반응액의농축과체류및 불순물의혼입등의배제등의조치를취함

과동시에안전성을확인할것.

⑵새로운제조방법을채용할경우, 제조공정에관련있는물질에대한물질안전성(물리적특

성, 연소성, 그리고반응성등과같은자기분해반응의가능성및발열분해개시온도등)을

확인할것.

⑶제조공정에관계되는작업기준을정비하여종업원등(협력사등의근로자를포함)에대한

보안교육을철저히실시하고, 비정상작업에있어서의관리체제를강화할것.

일본◦◦화학공장
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3. 사고 공정 및 설비 개요

3.1  α-SF 제조공정

⑴술폰화반응( S u l fonat ion; Sulfonate React ion) : 원료유(지방산메틸에스테르)와무수

황산을 반응시켜“α-술퍼지방산메틸에스테르(술폰산)”을 제조하며, 이 반응은 에스테

르 1몰에 무수황산 2몰이 첨가된 중간물질을 경유하도록 에스테르 1몰에 무수황산 약

1 . 2몰을첨가반응시키는공정이다.

R C OOC H3＋ S O3 → R C H ( S O3H ) C OOC H3

⑵표백공정 : 검정색 술폰산은 세제원료로 사용할 수 없기 때문에 3 5 %의 과산화수소

2 . 5 %와메탄올2 5 %를동시에첨가하여표백을실시한다.

⑶중화공정 : 표백술폰산은수산화나트륨( Na OH) 수용액에서중화되어α-SF 중화슬러

리로된다.

⑷농축공정 : 중화 슬러리에는 표백공정에서첨가된 메탄올과물이함유되어 있으며, 중

화 슬러리는 가압 상태에서 끓는점 이상으로 가열된 다음, 상압에서 플래시 증류되어

α-SF 농축액과메탄올및물의증기로분리되고, 이증기는응축되어농도가약 4 0 %인

메탄올수용액(회수메탄올)이된다.

⑸메탄올정류공정 : 회수메탄올은정류탑에공급되어정제된메탄올(정제메탄올)과물로

분리되고, 정제메탄올은표백공정으로순환되어재사용된다.

【그림3】α-SF 제조공정흐름도

R C O O C H3
S O3

α- S F

회수메탄올

35% H2O2
N a O H

설폰화 표 백

중 화

메탄올정류

농 축
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제
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올
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1. 일반 사항

■소재지 : 日本라이온(주) 千葉工場 ■사고일시: 1991.  6. 26(수) 10:15

■ 사고부위 : α-SF 제조플랜트 ■사고원인: 폭주반응

■인명피해 : 사망2명, 부상1 3명

■ 재산피해 : 메탄올정류탑파괴, 구내및주변1 7개회사비산물피해발생

■기상조건 : 맑음, 기온28 , 습도71%, 풍향북북동, 풍속2 m / s

2. 사고 개요

메탄올정류탑의운전정지중에탑의상부( 5단∼2 6단, 높이약 7 m )에서폭굉으로인한사고

가 발생하여 탑정∼4단은 지상에 떨어졌고, 5단∼2 6단은 파괴되었으며, 동체파편은최대 1 . 3

㎞, 반경9 0 0 m까지비산했다. 11단∼1 7단은크게파괴되었으나2 7단아래부분은그대로남아

있었으며, 반경50m 이내의창유리는거의전파된상황이었다.

이 사고로인한현장상황과주변에비산한잔해분석및 상대적구조물손상분석결과, 폭발

위력은중심부 1 6 0㎏f/㎠ 이상및 하부 1 1 0㎏f/㎠ 이상의압력이발생한것으로판단되었으며,

1 0∼5 0㎏의TNT 상당량이었던것으로추정되었다.

【그림1】폭발후의정류탑전경 【그림2】낙하한정류탑상부

일본라이온(주)千葉工場
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4. 사고원인의 추정

4.1 원인추정의결론

회수메탄올에미량함유되어있던과잉메탄올이정류탑의운전정지중 탑 내에서국부적으

로고농도로농축되어발열분해폭발을일으킨것으로추정되었다.

4.2 원인추정에이른경위

⑴초기단계 : 회수메탄올의 과산화물 속에 과산화메틸의 함유 사실을 알지 못했으며,

H2O2나 O2가 관련된기상·액상폭발, 폭발성유기과산화물생성에의한고상폭발등

의가능성을고려했었지만, 모두제외되었다.

⑵사고발생2개월후 : 회수메탄올속에약 1 , 7 0 0 pp m의 과산화메틸이함유된것을확인

하였으며, 이 물질의 끓는점은 8 6∼8 9℃로 메탄올과 물의중간이었고, 증류시뮬레이

션결과, 운전조건에따라서탑내에국부적으로농축될가능성을확인했기때문에이후

의원인추정은“과산화메틸농축액상의폭발”로좁혀졌다.

또한, 위험성평가결과, 순수한과산화메틸의분해열이약 1 . 7㎉/ g으로추정되었고, ARC 측

정 결과, 농도 상승과함께발열및 압력상승속도가지수함수적으로빨라져거의순간적으로

분해되는것이확인되었으며, KHT법에따라고농도의용액은폭굉을일으킬가능성이있다는

것이밝혀졌다. 사고발생시의상황에의거증류시뮬레이션결과, 과산화메틸이정류탑운전정

지 중에수십%의농도까지국부적으로농축되어있을가능성이 있으며, 가열조작으로정류탑

내의열 밸런스가깨졌기때문에기폭(起爆)했을가능성이높은것으로추정되었고, 고농도용

액의 폭굉성이 뇌관기폭시험으로 확인되어, 사고원인은“과산화메틸농축 액상의 열 폭발”로

추정되었다.

4.3 폭발의특성

⑴폭발형태가폭굉으로판단되는근거는다음과같음

①파편중에폭굉에서특징적으로나타나는“가늘게찢어진파편”이있었음

②중심부의폭발압력이약 1 6 0㎏f/㎠이상으로추정되었음

③정류탑의파괴는전체6 5개단중 5단∼2 6단으로한정되어있으며, 특히1 1단∼1 7단까

지(약 2 m )가 가늘게 찢어져파괴되었고, 또 3 8단∼6 5단까지는탑의동체뿐만 아니라

트레이의파괴도없었으므로, 이것은압력의전파가전체에미치기전에파괴에이르렀

다는것을의미하고, 특히고속의파괴였을것으로추정되었음

9 2 화재사례

3.2 메탄올정류탑

정류탑은 밸브형(재질 SUS - 3 0 4 )이며, 크기는 0.9m 25.8m(직경높이, 65개의 단)이었다.

회수메탄올은 2 6단에공급되고, 메탄올증기는열교환기에서응축된후에환류조를거쳐일부

가 정제메탄올로써빠져나오고, 나머지는정류탑으로환류된다. 정상운전시의환류비는 5이

었으며, 관출수는탑저로배출된다.

3.3 사고설비의운전상황

이 설비는 1 9 9 1년 1월에완공, 시운전을거쳐서 1 9 9 2년 2월부터정상운전을하고있었으며,

사고발생이전의운전상황은다음과같다.

【그림4】메탄올정류탑의개략도

일 시 운 전 상 황

6 . 1 9 2 1 : 3 5 α- S F의 술폰화반응기운전개시

6 . 2 0 0 2 : 4 6 정류탑에회수메탄올의공급개시

6 . 2 6 0 8 : 0 9 술폰화반응기의운전정지(생산예정수량의확보로)

6 . 2 6 0 9 : 0 6
정류탑에의회수메탄올의공급을정지하고, 보일러스팀의양을줄여서 정제메탄올의채취량을 3 5 0㎏

/ h r로 줄이고, 다음운전을대기하는“체류상태”(환류비1 2 )

6 . 2 6 0 9 : 5 5
정류탑내의메탄올과물의분리가 용이하도록정제메탄올의추출을정지하고, 응축메탄올을전량탑 내

부로되돌리는“전환류운전”을 수행

6 . 2 6 1 0 : 0 5
정류탑내로의응축메탄올환류를정지하고, 스팀의양을늘려서정류탑내의메탄올을전량탑정에서반

출하는“가열조작”을 수행

6 . 2 6 1 0 : 1 5 사고발생(사고발생 0 ~ 2초 전까지온도와압력이상은확인되지않았음)

회수메탄올

배수
스팀 드레인수

하부냉각기

정제메탄올

응축기

응축기

메탄올
승온열교환기

리
보
일
러

정
제
메
탄
올
저
장
조

환
류
조
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⑵이 원인을조사한결과, 요오드이온과세륨이온은“수산화물( hyd rox ide )”과“과산화

수소”에대한반응성의차이가없었고, KI 적정법및황산셀륨법에서는각각의양을확

인할수없었으며, 카탈라아제( c at a la s e )가 과산화수소와선택적으로반응하는것을이

용한“카탈라아제-KI 적정법”에 의해과산화수소의 양을정량 분석한 결과, [표 2 ]와

같이 KI 적정법및 황산세륨법의분석치와크게차이가있었으며, 이 점에서회수메탄

올속에“수산화물”이함유되어있을가능성이확인되었다.

⑶이것을근거로회수메탄올속의유기과산화물에대한여러가지분석(가스크로마토그래

프 및 N M R분석 등)에서 명확하지 않은물질이 발견되었고, 정밀 측정한 결과질량은

과산화메틸의분자량( 4 8 . 0 2 1 )과 거의일치하는 4 8 . 0 2로 측정되었었다. 또, NMR의명

확하지않은시그널의화학변화는대기오염물질로서측정하고있던과산화메틸의화학

변화와일치한다는점에서불명확한물질은메탄올이라고결론지었다.

[표 2]과산화수소분석결과 [ p p m ]

4.5 과산화메틸

⑴위험성평가

환류메탄올속의메탄올성분을감압증류하여약 15% 농도의과산화메칠농축용액을제

조하여이물질에대한위험성평가를실시했다.

·메탄올의분해열은약 1 . 7㎉/ g로측정되어, 이론분해열과도개략일치했다.

C H3OOH →C ＋2 H2O (L) ＋ 1 . 7 7㎉/ g

C H3OOH → CH4 ＋ C O2 ＋H2O (L) ＋ 1 . 7 3㎉/ g

·분해개시온도는S C - D S C분석의경우1 0 0℃및A R C분석의경우5 0℃정도이었으며, 정

류탑이완전단열상태가아니므로탑내부에서는약 5 0∼1 0 0℃로추정되었다.

⑵과산화메틸농축용액의폭굉가능성

·日本物質工學工業技術硏究所의추정결과및경험상7 2 7℃이상, 폭발열이5 0 0㎈/g 이상

구 분 카탈라아제-Kl 적정법 NMR 분석법

회수메탄올

환류메탄올

정제메탄올

관출수

1 5 0

1 0 0

검출한계이하

2 5 0

1 , 7 0 0

5 , 2 0 0

검출한계이하

〃

1
2

1
2
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※유기과산화물농도는모두과산화수소로서산출한수치임

⑵기상폭발 : “메탄올–산소계가연성혼합기체”, “메탄올–과산화수소계가연성 혼합기

체”의두가지경우를검토했으나, 사고발생시의조건에서는모두폭발농도범위에이르

지 않았고, 또한 고압상태에서의기상폭발도가장높은압력이보고되고있는“산소–

아세틸렌혼합기체”에서도4 6㎏f/㎠인점에서기상폭발의가능성은제외되었다.

⑶액상폭발 : 사고 후, 회수메탄올에는 과산화물이 과산화수소의 환산량으로 약 0 . 1 5 % ,

환류조에남아있던환류메탄올에는약 0 . 3 4 %가 검출되었다. 회수및 환류메탄올의분

해열은모두약 5∼1 0㎈/ g으로낮았으므로, 회수및 환류메탄올이폭발할가능성은제

외되었으며, 사고후 2개월이경과되어회수메탄올속에과산화메틸이함유되어있다는

것을알아냈으며, 과산화메틸의액상농축물이생성되면, 응축상폭발이발생할가능성

이있었다.

⑷고상폭발 : 사고가 발생한 千葉工場의 메탄올 정류탑에서는 고상 석출물은 확인할 수

없었고, α- S F를 제조하고있던大阪工場의메탄올정류탑을해체·조사했지만석출물

의흔적은없었으며, 大阪工場의회수메탄올속의과산화물농도는千葉工場보다낮았

기때문에, 千葉工場에서도석출물이없었다고는단정할수없으나, 석출물이구체적으

로확인되지않았으므로, 사고원인을액상폭발로좁혀조사하기로하였다.

4.4 회수메탄올중의과산화물의분석결과

⑴과산화물 분석치의 전체 양(과산화수소＋유기과산화물)은“KI 적정법”, “황산세륨법”

및“K M n O4- K I법”모두에서개략일치하지만, 과산화수소와유기과산화물의분석치는

분석방법에따라차이가있었다. 

[표 1]회수·환류·정제메탄올속의과산화물분석결과[ p p m ]

구 분 K l적정법 황산세륨법 K M n O4- K l법

회수메탄올

환류메탄올

정제메탄올

관출수

과산화수소 9 0 0 9 0 0 검출한계 이하

유기과산화물 7 0 0 6 0 0 1 , 6 0 0

계 1 , 6 0 0 1 , 5 0 0 1 , 6 0 0

과산화수소 2 , 3 0 0 2 , 7 0 0 검출한계 이하

유기과산화물 2 , 0 0 0 7 0 0 6 , 0 0 0

계 4 , 3 0 0 3 , 4 0 0 6 , 0 0 0

과산화수소 검출한계이하 검출한계이하 검출한계 이하

유기과산화물 〃 〃 〃

계 〃 〃 〃

과산화수소 6 0 0 4 0 0 5 0 0

유기과산화물 검출한계이하 3 0 0 검출한계 이하

계 6 0 0 7 0 0 5 0 0

일본라이온(주)千葉工場
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4.7 정류탑에서과산화메틸의농축

⑴과산화메틸의농축현상

·千葉工場과같은α- S F를 제조하는大阪工場의메탄올정류탑(붕단수 3 7개 단)을해체

및 확인한결과, 회수메탄올의공급위치( 2 4단과 2 5단 사이) 보다 조금위의 2 0단∼2 4

단의단트레이, 밸브캡과측벽이착색(청자색)되어있는것이확인되었고, 탑정∼1 8단

은 SUS 표면이노출되어있으며, 25단∼3 7단은철분이녹슨적갈색을띠고있어2 0단

∼2 4단과는아주뚜렷하고확실하게차이가있었다.

·이청자색부분을ES CA ( X선 광전자분석법)으로분석결과, 표면층 0 . 1∼1 . 0㎛에산화

철( Fe2O3)의 존재가확인되었고, 표면의얇은산화피막이빛의간섭현상에의한착색으

로추정되었다.

·과산화메틸은끓는점이 8 6∼8 9℃로, 메탄올( 6 4 . 7℃)과 물( 1 0 0℃)의 중간 휘발성 성분

이었으며증류시뮬레이션결과, 과산화메틸은정상운전시(환류비5 )에는피크단에서

수%의농도밖에되지않으나, 전환류에서는수십%의농도로까지농축되고, 또피크단

부근의탑내온도는8 0∼9 0℃로, 청자색으로착색되어있던2 0단∼2 4단의탑내온도

8 2∼8 8℃와대략일치하는것으로확인되었다.

⑵정류탑내에끓는상태로체류(沸留)하고있던과산화메틸의양

과산화메틸은통상운전시에는정류탑내에1 0∼2 0㎏체류한것으로추정되었으며, 사고

당일은중화공정에서 pH 계기가고장이 있었고, 중앙제어장치의 pH 지시치는알칼리성으

로 바뀌어있었으며, 아황산염( s u l f it e )에 대한수산화나트륨첨가량이 감소했기때문에 일

부시간대에서는중화슬러리의p H가 3∼5로낮아져서과산화메틸은분해되기어려운상태

가되었고, 사고발생시에는약 3 0∼4 0㎏이정류탑내에체류하고있었다고추정되었다.

【그림6】정류탑에서의과산화메틸용액의농축과정모델

탑정

가열조작 1 0분후
(폭발직전)

전환류종료후

정상운전시

정류탑단위치 탑저
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인 경우, 폭굉 가능성이 높은것으로평가되었으며, 이 가정에서과산화메틸용액은농

도 40% 이상이되면폭굉을일으킬가능성이있는것으로추정되었다.

·고농도용액에대한폭굉시험결과, 저온감압증류법에서 60% 농도의용액을증류플라

스크의저부에설치된유리관에넣고뇌관으로기폭시켜서측정한결과평균폭발속도는

2 , 8 1 0 m / s로 확인되었고, 파편형태도거의유사하여고농도용액이폭굉한것으로확인

되었다.

4.6 폭발성물질의생성

⑴α-SF 제조공정에서정상운전시의과산화메틸용액농도는모두 0.2% 이하의낮은값

이었으며, 공정별로는표백산(漂白酸)에서가장높고, 중화공정이후감소및 회수메탄

올에서는표백공정의약 ∼ 까지감소하였다(표백산 : 8,000∼1 0 , 0 0 0 ppm; 중화슬

러리 : 6,000∼8 , 0 0 0 ppm; 농축 슬러리 : 검출 안됨; 회수메탄올 : 2,000∼

4 , 0 0 0 pp m ) .

⑵표백산에는 무수황산이 일부 잔존하고 있고, 표백공정에서첨가된 메탄올과 반응하여

메틸황산이생성하였으며, 이메틸황산은산성에서는과산화수소와반응하여과산화메

틸을생성하고, 중성∼알칼리에서는과산화메틸을생성하지않는다는사실이시험연구

결과확인되었다.

S O3＋ C H3OH →C H3O S O3H 

C H3O S O3H ＋H2O2 → C H3OOH ＋H2S O4

⑶한편, 과산화메틸의안정성은 약산성에서는안정하여 거의분해되지 않으나, 중성∼알

칼리성에서는불안정하고, 온도에따라서는상당히빨리분해하는성질을가지고있는

사실이 확인되었으며, 실제의 제조공정에서는 표백공정(pH 1 이하)에서 과산화메틸이

생성하고, 중화공정이후에서는새로이생성하지않고, 서서히분해하고있었던것으로

추정되었다.

【그림5】과산화메틸용액의안정성

시 간( h )

1
3
1
4

일본라이온(주)千葉工場
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의전기기기는모두방폭구조이었으므로가능한기폭원(起爆源)으로는과산화메틸의발

열분해반응에의한축열·승온으로추정되었다.

·가열조작에서액상 중의 과산화메틸의 농도는 전환류 시보다 더욱 강하게 농축되었으

며, 탑정에서의환류정지에따라탑내로의차가운메탄올의환류가없어져서증류탑내

의방열이대폭낮아졌으므로발열속도가방열속도를초과하여급속히승온하는상황이

발생한것으로추정되었다.

·또한, 가열조작에서는 국부적 가열이나 정류탑 내의 가동부분의 마찰·충격도 고려할

수 있으며, 이들이복합적으로작용하여과산화메틸이격렬하게발열분해반응을일으

킨것으로추정되었다.

⑵사고발생상황과의일치성

증류시뮬레이션에서가열조작시의농축피크단인1 4 . 4단은폭발중심부(정류탑의1 1단

∼1 7단)와 거의일치하고, 중화공정의 pH 계기 고장은시운전후 사고당일에처음발생하

였으며, 사고발생0∼2초전까지온도, 압력의이상이인지되지않았고, 극히순식간의폭발

이었으며, 더욱이고농도과산화메틸액체의열폭발성과폭굉전파성에대해서는실증되었

으나폭굉으로의전이성에관해서는규모효과가있다고볼수있어실증할수없었다.

5. 재발방지책

⑴정류탑에공급되는회수메탄올속에함유된과산화물을환원제로완전히제거할수 있

는설비를설치할것.

⑵회수메탄올속의과산화물이환원처리후, 완전히제거된것을확인한다음정류탑에공

급할것.

⑶정류탑에서의가열조작을중지할것.

⑷표백공정의경우, 표백조건을조정하여과산화메틸의생성을억제해야하며, 중화공정

은오동작을방지하기위해pH 계기를이중으로설치및 pH 유지관리를철저히할것.

9 8 화재사례

⑶정류탑내에서의과산화메틸농축시뮬레이션

·정류탑의 운전정지는 유지조작→전환류조작→가열조작 순서로 이루어지고, 가열조작

개시1 0분후에사고가발생했다.

·과산화메틸은정상운전에서는탑 내에넓게분포하고있었으나, 전환류조작에서농도

가국부적으로높아졌고, 가열조작에서더욱농축되어피크단의정류탑상방으로이동

한것으로추정되었다. 

·전환류조작 종료시의 과산화메틸 농도는 피크 단에서 약 20%, 가열조작 1 0분 후에는

다시약 4 0 %까지농축된다는것이확인되었으며, 이계산은 5 0단에서이루어졌기때문

에 가열조작 1 0분 후의 농축피크위치인 1 1단은 1 4 . 3단( 1 1×65/50 = 14.3)에 상당하

고, 폭발의중심부( 1 1단∼1 7단)와일치하였다.

4.8 폭발의발생

⑴가열조작에서과산화메틸의폭발가능성

·사고당일, 주위에는발화원이될만한전기스파크, 나화, 고온열원은없었고, 모터등

【그림7】정류탑에서의과산화메틸용액의농축시뮬레이션

정류탑단수〔단〕

(a) 전환류조작 시 (b) 가열조작 시

정류탑단수〔단〕

전환류 종료시

가열조작
(2분후)

가열조작
(10분후)

과산화메틸체류량 : 3 0㎏

5 0㎏/탑

4 0㎏/탑

3 0㎏/탑

일본라이온(주)千葉工場

 


