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Abstract >> When bioethanol and water are mixed at a proper ratio, phase separation can occur because of the

immiscibility of biobutanol with water. Phase separation in bioethanol blends fuels is a major problem for gasoline

vehicle users due to effect of octane number and component corrosion. Thus, in this study, the phase separation 

of bioethanol was examined effect of bioethanol blends (E3 (3 vo.% bioethanol in gasoline), E5 and E10) in 

presence of water. The effect were evaluated behavior with phase separation test, simulation test of fuel tank in 

gas station according to water addition volume and it was investigated change of water content, bioethanol content

and octane number for gasoline phase in bioethanol blends (E3, E5 and E10) every 1 week after water addition.

The E3 occurred phase separation more easily than the E5 and E10 in small water contents because solubility

of water on ethanol content difference in gasoline-ethanol. It was kept a initial level of water content, bioethanol

content, and octane number by repeated sample replacing in simulation test of fuel tank.
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Nomenclature

E : Bio-ethanol

Subscripts

BAU : Business As Usual 

CNG : Compressed Natural Gas

FFV : Flexible Fuel Vehicle

GHG : Green House Gas

MTBE : Methyl Tertiary Butyl Ether

RFS : Renewable Fuel Standard

RON : Research Octane Number



수분 함량에 따른 바이오에탄올혼합 연료유의 상 분리 영향성에 관한 연구 

제27권 제6호 2016년 12월

713

1. 서  론

전 세계적으로 주요 선진국에서는 화석연료 고갈

에 따른 화석연료 이후를 대체할 수 있는 다양한 에

너지원 발굴과 확보에 주력하고 있으며, 이는 자국의 

에너지 안보를 위한 중요한 부문으로 여겨지고 있다. 

특히, 전 세계적으로 수송부문은 현재 화석연료에 의

해 96% 이상 의존하여 사용되고 있으며, 전 세계 온

실가스(GHG) 중 27%를 차지하고 있다. 최악의 지구 

기후변화에 대응하기 위해서는 2050년 지구의 온실

가스를 2005년 대비 적어도 50%까지 감축해야 하는 

실정에 있다. 이러한 측면에서 세계 각국은 수송부문

에서 바이오에탄올, 바이오디젤 등의 바이오연료를 

도입하고 있다
1-6)

. 

최근 우리 정부는 신기후체제를 대비하기 위하여 

국가 온실가스 감축 목표를 2030년 배출전망치(BAU) 

대비 37%로 적극적인 목표를 정하였다. 또한, 2014

년에 발표한 제2차 에너지기본계획에서는 신재생에

너지 보급목표를 2035년까지 11%로 설정하였고, 같

은 해 발표된 제4차 신재생에너지 기본계획은 신재

생에너지 연료 혼합 의무화 제도(RFS) 추진을 위해 

바이오디젤의 혼합의무비율 로드맵을 발표하고 바이

오에탄올과 바이오가스를 추후 검토하기로 하였다
7)
. 

그 간 바이오연료 중 바이오디젤만 상용화되어 자동

차용 경유에 2.5% 의무혼합하여 사용하여 RFS 제도

에 의해 보급 중에 있다. 바이오가스는 전면적인 상

용화는 아니지만, 일부 플랜트로부터 생산되어 소규

모로 도시가스 배관망에 공급하거나, 일부 CNG 버

스 등 수송용 차량에 사용되고 있다. 하지만 바이오

에탄올은 국내 아직 보급되지 않는 상태이나, 국내 

휘발유 공급 인프라를 통한 실증연구를 통해 국내 

도입 타당성 검증을 검토한 바 있다.

전 세계적으로 바이오에탄올은 당의 고분자인 당

질계, 전분질계 또는 섬유소계 바이오매스를 원료로 

생물공정에 의해 바이오에탄올을 생산하고 있다
8)
. 

사탕수수, 옥수수, 사탕무와 밀 등의 당질계 및 전분

질계 바이오매스로부터 바이오에탄올을 생산하는 공

정은 전통적인 발효 기술을 적용하며 현재 가동 중

인 모든 상용화 공정은 이런 원료를 사용하고 있다. 

바이오에탄올은 자동차용 휘발유의 옥탄가를 선형적

으로 향상시키는 등 함산소 기재로서 우수한 특성을 

가지고 있어 현재 보급 중인 수송용 바이오연료의 

약 80%를 차지하고 있다
9-10)

. 세계 바이오에탄올의 

생산과 소비는 북미와 남미를 중심으로 이루어지고 

있으며, 이 두 지역의 바이오에탄올 생산이 세계의 

소비를 좌우하고 있다. 미국에서는 주로 옥수수로부

터, 브라질은 사탕수수로부터 바이오에탄올을 생산

하고 있다
11)

. 전 세계적으로 바이오에탄올은 북미주

와 남미주 등을 위주로 E2 ~ E25 수준으로 혼합하여 

보급 중이다
1)

. 북미의 미국은 주별로 차이는 있으나, 

최대 E10까지 혼합하고 있으며, 캐나다는 일부 주에

서만 E5 수준에서 혼합하고 있다. 남미는 브라질이 

E18~E25, 아르헨티나 E5, 콜롬비아 E8~E10, 코스타

리카 E7 등으로 E5 ~ E25 수준으로 의무혼합 보급 

중이다. 또한, 유럽은 독일 최소 E2.8, 프랑스 E7 등

의 수준으로 의무혼합 중이며, 아시아는 중국(9성), 

인도 및 필리핀이 E10 수준이고 인도네시아 E3 수준

으로 혼합 보급 중이다. 바이오에탄올은 휘발유에 저

함량 (혼합 10% 이하) 하여 일반 차량에 사용하거나 

고 함량 (혼합 85% 또는 이상)하여 전용 차량(FFV)

에 사용하고 있다
12)

. 

그러나, 바이오에탄올연료유는 휘발유 내의 바이

오에탄올 농도 및 시료의 온도 등의 변수에 따라 상 

분리가 일어나는 수분의 농도가 다르다고 보고되었

다
13-14)

. 일반적으로 휘발유 중의 바이오에탄올 함량

이 증가할수록 수분에 의한 상 분리 현상은 어려워

지고, 시료의 온도가 낮아질수록 상 분리 현상이 쉽

게 일어나는 것으로 보고되었다
15-16)

.

따라서 본 연구에서는 수분 함량에 의한 바이오에

탄올의 함량(3%, 5%, 10%)에 따른 휘발유의 상 분
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Fig. 1 Phase Separation Simulation System 

리 거동을 파악하고, 주유소 탱크의 모형에 의한 모

사실험을 통해 수입혼입 및 상 분리에 따른 연료품

질을 파악하였다. 

2. 실  험

2.1 평가시료

본 연구에 사용한 바이오에탄올은 국내 바이오에

탄올 생산업체인 창해에탄올에서 제조되었다. 원료

인 타피오카를 사용하여 제조된 무수에탄올 이었으

며, 바이오에탄올 순도는 99.5% 이상을 나타내었다. 

또한 휘발유는 함산소 첨가제인 MTBE가 첨가되지

는 않은 국내 정유사의 서브옥탄 가솔린(Sub-octane 

gasoline)을 사용하였다. 서브옥탄 가솔린에 바이오

에탄올을 혼합하여 E3(서브옥탄 가솔린 97 vol% + 

바이오에탄올 3 vol%), E5(서브옥탄 가솔린 95 vol% 

+ 바이오에탄올 5 vol%), E10(서브옥탄 가솔린 90 

vol% + 바이오에탄올 10 vol%)의 바이오에탄올 혼

합연료유를 제조하여 사용하였다. 

2.2 실험장치 및 평가조건

2.2.1 실험장치

2.2.1.1 상 분리 거동실험

상온(20°C)에서 100 mL의 검수관에 강제로 10 μL

에서 50 μL씩 수분을 주입하고, 500 rpm으로 교반 

후 약 10분간 정치시켜 상 분리 현상을 관찰 하여 상 

분리된 수분과 에탄올층의 하층 부피를 측정하였다.

2.2.1.2 수분 혼입에 따른 상 분리 거동 모사실험

주유소의 연료탱크의 상 분리 거동을 알아보기 위

하여 모사모형을 3.5 L 용량으로 pyrex 재질의 실린

더를 Fig. 1과 같이 제작하였다. 제작된 상 분리 모사

모형에 강제로 수분을 주입하여 상 분리시킨 후 1주

일 간격으로 2 L씩 제거･주입을 반복하며 휘발유층

의 물성을 분석하였다. 이때 수분함량을 E3 경우 0.1

부피%, 0.30부피%, 0.5부피%, E5 경우 0.15부피%, 

0.30부피%, 0.50부피% 및 E10 경우 0.50부피%, 0.55

부피%, 0.60부피%에 각각 3개씩 시료용기에 제조하

였다. 거동 모사실험은 Pyrex 재질로 제작된 3.5 L 

용량의 실린더형 모사연료 용기에 마이크로피펫을 

사용하여 인위적으로 수분을 혼입한 바이오에탄올 

연료(E3, E5, E10)를 3 L씩 주입하고 격렬하게 흔든 

다음 하루 동안 방치한 후 상 분리 거동을 관찰하였

다. 또한 실제 주유소에서 판매 및 공급이 행하여졌

을 경우를 모사하기 위하여 바이오에탄올 혼합연료

유 시료 중 휘발유 층에서 2 L 빼내고 인위적으로 수

분을 혼입하지 않은 E3(수분농도 : 199 ppm), E5(수

분농도 : 184 ppm), E10(수분농도 261 ppm)을 2 L 

씩 다시 주입하며 채취시료(2 L)의 수분 및 바이오에

탄올 함량 변화를 1주일 단위로 관찰하였다. 

2.3 물성평가 실험방법

수분이 첨가되기 전의 베이스 시료인 바이오에탄

올 혼합비율에 따른 바이오에탄올혼합연료유(E3, E5 

및 E10)에 대한 품질특성은 증류성상(KS M ISO 

3405), 옥탄값(KS M 2309), 증기압(KS M 2962), 성

분분석(JIS K 2536-2)을 표준시험법에 따라 측정하

였다. 모든 물성분석은 3회 실험의 결과에 대한 평균

값을 사용하였다.
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Table 1 Fuel characteristics of gasoline blends (E0, E3, E5 and E10) in experimental

Items Standard E0 E3 E5 E10 Test method

Distilation

(°C)

initial - 30.8 30.6 30.9 31.8

KS M ISO 3045

10% Max.70 46.9 45.5 45.9 47.1

50% Max.125 76.1 73.3 70.5 64.4

90% Max.170 160.1 159.5 158.8 158.7

Final Max.225 194.4 192.6 192.8 191.0

Residue (mL) Max.2.0 1.0 1.6 1.4 1.4

Octane No. (RON) 91~94 92.0 93.2 94.2 96.1 KS M 2039

Vapor Pressure (kPa) 44~82
1)

70.5 74.2 74.3 73.8 KS M 2962

Paraffin content (vol.%) - 52.60 50.81 49.70 47.69

JIS K 2536-2

Olefin content (vol.%) Max.16(19)
2)

11.95 11.72 11.47 11.00

Naphthene content (vol.%) - 5.96 5.70 5.59 5.35

Aromatic compounds content 

(vol.%)
Max.22(19)

2)
18.36 17.81 17.48 16.68

Benzene content (vol.%) Max.0.7 0.39 0.36 0.35 0.32

Oxygen content (wt.%) Max.2.3 2.11 3.22 3.95 5.36

Methanol content (vol.%) Max.0.1 0.0 0.0 0.0 0.0

Ethanol content (vol.%) - 0.0 3.36 5.57 9.90
1)

Summer season : 44~60 kPa, winter season : 44~96 kPa
2)

Can be applied max.19 vol.%, in case of aromatic comp. contents (max.19 vol.%) 

3. 결과 및 고찰

3.1 연료물성

본 연구에서는 현행 자동차용 휘발유의 품질기준

보다 높은 수준의 바이오에탄올을 휘발유에 혼합하

여 품질특성을 살펴보았다. 즉, 바이오에탄올 함량이 

0 부피%(E0), 3 부피%(E3), 5 부피%(E5) 및 10 부

피%(E10)인 시료를 조제된 시료에 대한 품질평가 결

과를 Table 1에 나타내었다. Table 1에서 보는 바와 

같이 바이오에탄올혼합연료유인 E3, E5 및 E10은 국

내 자동차용 휘발유의 품질기준을 모두 만족하고 있

다. Table 1에 보는 바와 같이 바이오에탄올 혼합비

율이 증가할수록 50%, 90% 유출온도는 감소하였는

데 이는 바이오에탄올연료유 중의 에탄올의 비점이 

약 78.4°C이기 때문에 증류 중 에탄올이 먼저 증류되

어 유출되기 때문이다. 

바이오에탄올 혼합비율(E3, E5, E10)에 따른 증기

압은 E3과 같이 바이오에탄올이 소량 혼합되었을 때 

급격히 상승하다가 5 부피%(E5) 이상 혼합되면 다시 

낮아지는 것으로 관찰되었다. 이는 바이오에탄올이 

소량 혼합될 경우 동종(휘발유-휘발유, 에탄올-에탄

올) 간의 인력이 이종(휘발유-에탄올) 간의 인력보다 

크기 때문으로 판단된다. 바이오에탄올이 다량(E5 

이상) 혼합될 경우는 바이오에탄올 자체의 증기압이 

낮은데, 그 이유는 바이오에탄올이 E5 이상 연료의 

증기압에 영향을 미치는 영향이 더 크기 때문인 것

으로 판단된다.

3.2 바이오에탄올 혼입량에 따른 상 분리

바이오에탄올은 극성 화합물이기 때문에 물과의 

상호 용해성과 흡습성으로 수분혼입에 의해 탄화수

소층과 물-에탄올층간 수소결합에 의해 상 분리가 

발생하게 되어 연료 품질에 영향을 줄 수 있다
14)

. 바

이오에탄올 혼입량에 따른 상 분리는 Fig. 2와 같이 

100 mL 검수관에 시료 100 mL를 취한 후 마이크로 

실린지를 이용하여 강제로 물을 주입하고 격렬하게 

흔든 후 10분간 정치시켜 상 분리 현상을 관찰하였

다. Table 2와 Table 3에 바이오에탄올 혼입량에 따
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Table 2 Phase separation behavior of bio-ethanol blends 

(E3, E5) on water content at 20°C

Water content

(µL)

Phase separation behavior

E3 E5

50 X X

100 X X

150  
⃝ 1)

(0.17)
2)

X

200  ⃝ (0.22)  ⃝ (0.30)

250  ⃝ (0.37)  ⃝ (0.38)

300  ⃝ (0.60)  ⃝ (0.70)

1)
 ⃝ : Phase separation, X : No phase separtion

2)
Separation volume(mL) 

Table 3 Phase separation behavior of bio-ethanol blend 

(E10) on water content at 20°C

Water content (µL)
Phase separation behavior

E3

50 ~ 500 X

510 X

520 X

530 X

540  ⃝
1)

(0.40)
2)

550  ⃝ (0.60)

600  ⃝ (1.50)

650  ⃝ (1.78)

1)
 ⃝ : Phase separation, X : No phase separtion

2)
Separation volume(mL) 

(a) E3 sample(left), E3 with water 150 µL (center) 

and E3 with water 300 µL (right) 

(b) E5 sample(left), E5 with water 200 µL (center) 

and E5 with water 300 µL (right) 

(c) E10 sample(left), E10 with water 550 µL (center) 

and E10 with water 600 µL (right) 

Fig. 2 Phase separation behavior of Bio-ethanol blends

른 상 분리 결과를 나타내었다. E3의 경우, 상온(20°C)

에서 약 0.15 %의 수분혼합 시 상 분리 시작되었으

며, E5에서는 상온(20°C)에서 약 0.20 %의 수분혼합 

시 상분리가 일어났다. 한편, E10에서는 상온(20°C)

에서 약 0.53 %까지 수분혼합 시 상 분리가 일어나

지 않다가 0.54 %부터 상 분리가 일어나서 그 이후

로 계속적으로 상 분리가 일어남을 확인 하였다.

3.3 수분 혼입에 따른 상 분리 거동 모사실험 결과

3.3.1 휘발유 층의 수분함량 변화

주유소 연료탱크에 저장 중인 바이오에탄올 혼합

연료유에 수분이 혼입되어 상분리가 일어난 상태에 서 차량 주유에 의한 탱크 내 연료 소비와 다시 탱크

로리에 의한 연료 공급 등 연료 소비 및 보충이 반복

될 경우 바이오에탄올 혼합연료유의 품질변화(수분 

및 바이오에탄올 함량)를 관찰하기 위하여 주유소 

연료탱크 모사 실험을 실시하였다(Fig. 3). 

초기에는 E3, E5 및 E10 모두 강제 혼입된 수분의 

양이 많을수록 휘발유 층의 수분함량이 낮아졌다. 이

는 상 분리된 바이오에탄올-물 층이 휘발유 층에 있

는 수분과의 친화력이 커서 휘발유 층의 수분이 상 

분리 하층(바이오에탄올-물)으로 이동되기 때문이다. 

또한 시료의 반복적인 교체에 의해 휘발유 층의 수

분 농도는 초기 농도 수준으로 떨어지는 것을 확인

하였다. 상 분리가 계속되는 시료는 시료의 반복적인 
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(a) E3 sample

(b) E5 sample

(c) E10 sample

Fig. 3 Simulation test of phase separation in bio-ethanol 

blends

(a) E3 sample

(b) E5 sample

(c) E10 sample

Fig. 4 Water content change of gasoline phase by sample 

exchange in Simulation test of phase separation

교체에 의해 휘발유 층의 수분 농도가 증가하다가 

상 분리가 사라진 후에는 감소하는 경향을 나타내었

다(Fig. 4). 이것은 상 분리가 일어난 경우에는 상 분

리 정도가 클수록 하층의 바이오에탄올에 의해 수분

이 이동되어 휘발유 층의 수분 농도가 줄어들게 되

고 시료를 반복적으로 교체하면 상층(휘발유 층) 바

이오에탄올 함량의 증가로 인해 하층 수분이 상층으

로 이동되어 상층 수분의 농도가 증가하게 되며. 교

체 횟수가 증가하면 이러한 현상이 반복되어 상층과 

하층 전체 수분농도가 상 분리 농도 이하로 줄어들

어 상 분리가 사라지게 되고, 상 분리가 사라진 후에

는 수분농도가 새로운 시료 교체로 인해 감소하기 

때문이다.

3.3.2 휘발유 층의 바이오에탄올 함량과 옥탄값 변화 

Fig. 5에 바이오에탄올 혼합비율에 따른 휘발유 

층에서 바이오에탄올 함량 변화를 나타내었다. 수분

을 강제 혼입한 직후의 휘발유 층 바이오에탄올 함

량은 상 분리에 의해 감소하였다가 시료의 반복적인 
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(a) E3 sample

(b) E5 sample

(c) E10 sample

Fig. 5 Bioethanol content change of gasoline phase by 

sample exchange in Simulation test of phase separation

(a) E3 sample

(b) E5 sample

(c) E10 sample

Fig. 6 Octane number change of gasoline phase by sample 

exchange in Simulation test of phase separation

교체에 의해 상 분리 현상이 사라지며 수분이 들어

가지 않은 수준으로 증가하였다.

바이오에탄올 혼합연료유의 상 분리에 따른 연료

품질에 주로 옥탄값에 Fig. 6에 바이오에탄올 혼합비
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율에 따른 휘발유의 연료물성에 가장 영향을 미칠 

수 있는 옥탄값에 대해 변화를 나타내었다. 옥탄값은 

수분함량이 증가함에 따라 바이오에탄올 함량이 감

소하여 다소 감소하지만 시료의 반복적인 교체에 의

해 휘발유 층의 수분이 낮아지면서 수분이 혼입되지 

않은 시료의 옥탄가 수준으로 회복되었다. 따라서 저 

농도(E3)의 바이오에탄올 혼합연료유를 차량 연료로 

사용할 경우, 바이오에탄올과 혼합하여 사용할 수 있

는 상 분리 지연제에 대한 검토가 필요할 것으로 판

단된다. 

4. 결  론

바이오에탄올의 함량(0%, 3%, 5%, 10%)에 따라 

수분 영향에 의한 상 분리 거동을 파악하고, 수분혼

입에 따른 주유소 탱크의 모형 모사시험을 통해 바

이오에탄올 혼합연료유의 상 분리에 따는 옥탄값에 

대한 연료품질을 파악하였다. 따라서 본 연구에서 얻

어진 결론을 요약하면 다음과 같다.

1) 수분을 첨가하기 전, 바이오에탄올 함량(3%(E3), 

5%(E5), 10%(E10)으로 제조된  바이오에탄올 혼

합연료유는 증류성상, 옥탄값, 증기압, 함유성분

(올레핀, 방향족, 벤젠), 산소함량, 메탄올 함량,  

에탄올 함량의 품질평가 결과, 국내 자동차용 휘

발유의 품질기준을 만족하고 있다. 

2) 수분 혼입에 따른 바이오에탄올 혼합연료유(E3, 

E5, E10)의 상 분리 거동은 바이오에탄올 저농도

(E3, E5)에서는 각각 약 0.15%, 0.20%에서 상 분

리가 시작되었으나, 고농도(E10)에서는 약 0.54%

에서 상 분리가 일어나 현상을 보여 주었다. 

3) 수분 혼입에 따른 상 분리 거동 모사시험에서 초

기 E3, E5, E10 모두 강제 혼입된 수분의 양이 많

을수록 휘발유 층의 수분함량이 낮아지는 경향을 

보여 주었다. 휘발유 층의 에탄올 함량 변화는 수

분을 강제 혼입한 직후의 휘발유 층 바이오에탄

올 함량은 상 분리에 의해 감소하였다가 시료의 

반복적인 교체에 의해 상 분리 현상이 사라지며 

수분이 들어가지 않은 수준으로 증가하였다. 또

한, 옥탄값은 수분함량이 증가함에 따라 에탄올 

함량이 감소하여 다소 감소하지만 시료의 반복적

인 교체에 의해 휘발유 층의 수분이 낮아지면서 

수분이 혼입되지 않은 시료의 옥탄값 수준으로 

회복되는 경향을 보여 주었다. 

이상의 결과로 바이오에탄올 혼합연료유의 저 농

도에서 n-부탄올, iso-부탄올 및 iso-프로탄올 등과 같

은 알코올계에서 상 분리 지연제에 대한 적용검토가 

필요할 것으로 판단된다.
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