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  요  약 : 바이오디젤은 동물성 유지, 식물성 유지와 그 부산물 등의 원료를 사용하여 지방산 메틸에스테
르 형태로 제조된 연료이며, 석유계 에너지를 대체할 수 있는 바이오연료로 각광받고 있다. 그러나 바이오
디젤은 저장 및 유통 과정에서 불포화 지방산 메틸에스테르가 산화되면서 연료의 품질이 저하되거나 자동
차 엔진부품을 부식시키는 등의 문제를 일으킨다. 따라서 본 연구에서는 바이오디젤의 품질과 산화 특성이 
산화 안정성에 미치는 영향을 알아보고, 이와 관련된 평가 방법에 대해 기술하였다. 또한 바이오디젤의 산
화 안정성 단점을 개선할 수 있는 방안을 고찰하였다.

주제어 : 바이오디젤, 지방산 메틸에스테르, 산화 안정성, 자동산화반응, HVO

  Abstract : Biodiesel is a fuel produced in the form of a fatty acid methyl ester by using raw 
materials such as animal fat, vegetable oil and its by-products, and is being seen as a biofuel that can 
replace petroleum energy. However unsaturated fatty acid methyl esters in biodiesel causes to oxidize 
during storage and distribution, resulting in poor fuel quality and corrosion of vehicle engine 
components. In this study, the influence of quality and oxidation characteristics of biodiesel on the 
oxidation stability is investigated and the evaluation method related it is described. We also propose a 
method to improve the drawback of oxidation stability in biodiesel. 
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1. 서 론
  
  바이오디젤은 석유계 연료를 대체할 수 있는 
바이오연료로 각광받고 있으며, 기존 디젤 연료와 
유사한 품질 특성을 나타내므로 엔진을 개조할 
필요가 없다. 또한 바이오매스 기반의 재생가능한 
원료를 기반으로 하며, 기존 석유계 연료에 비해 
배출가스 저감과 온실가스 저감 등의 환경적인 
영향이 적기 때문에 친환경적이다[1-4]. 바이오
디젤은 연료의 윤활성을 향상시키므로 기존 디젤 
연료에 혼합하여 내마모성을 개선할 수 있다. 여
러 보고서에 따르면 바이오디젤은 생산에 필요한 
에너지의 3배 이상을 얻을 수 있으며, 전체적으
로 이산화탄소를 감소시키는 효과를 나타낸다
[5-10]. 
  바이오디젤은 식물성 유지 또는 동물성 유지와 
같은 트리글리세라이드와 메탄올 및 산 또는 염
기 촉매 하에서 전이에스테르화(Trans- 
esterification) 시켜 생산된다. 트리글리세라이드
는 높은 점도로 인해 연료로서 부적합하나, 전이
에스테르화된 지방산메틸에스테르는 점도를 감소
시키므로 이를 연료로 사용할 수 있다[11,12]. 바
이오디젤은 제한된 원료로 인해 단가가 높지만 
이는 지리적으로 풍부한 자원을 사용함으로써 해
결할 수 있다. 또한 석유계 연료보다 저장기간 
동안 자동산화 반응이 일어나 안정성이 떨어진다
는 단점이 있다[13]. 따라서 바이오디젤의 생산 
단가를 낮추는 것뿐만 아니라 수율, 품질 및 안
정성을 높이고자 하는 연구가 많이 진행되고 있
다. 본 연구에서는 바이오디젤의 품질과 산화 특
성이 산화 안정성에 미치는 영향을 알아보고, 이
와 관련된 평가 방법에 대해 기술하였다. 또한 
바이오디젤의 산화 안정성 단점을 개선할 수 있
는 방안을 고찰하였다.

2. 바이오디젤의 합성
  
  식물성 또는 동물성 유지와 같은 트리글리세라
이드는 3개의 긴 사슬 지방산을 가지고, 이는 알
코올과 전이에스테르화 반응하여 디, 모노 글리세
라이드로 순차적으로 전환되면서 지방산 에스테
르(Fatty acid ester)가 생성된다. 이러한 에스테
르 교환 과정은 원료 물질의 몰비, 반응 온도, 시
간, 촉매뿐만 아니라 유리 지방산(Free fatty 
acid, FFA) 및 원료의 수분 함량에 영향을 받는

다. 공정은 주로 산 촉매, 염기 촉매 및 효소 촉
매를 사용하며, 메탄올의 초임계 조건 하에서는 
촉매의 도움 없이 반응이 진행된다. 산 촉매 반
응은 많은 시간이 필요하므로 산업 규모에서는 
바람직하지 않고, 바이오디젤 합성에 있어 부산물
이 적고 짧은 시간에 최대 수율을 보이는 염기 
촉매가 더 효율적이다[14-16]. 염기 촉매는 
NaOH, KOH, NaOCH3 등의 균일 촉매와 지지
체에 MgO, CaO, Na 또는 K 등을 고정시킨 불
균일 촉매가 있다. 불균일 촉매는 반응 종료 후 
분리, 재사용이 쉽고 비누 생성이 없다는 이점이 
있다[17].
  바이오디젤 생산을 위해 사용되는 일반적인 원
료는 식물성 또는 동물성 유지 및 폐식용유가 있
다. 해바라기 기름, 야자 기름, 콩기름 등의 식용 
유지는 바이오디젤 수율이 좋으나, 식량 생산을 
위한  토지를 경쟁적으로 사용해야 하고 식용 식
물성 기름의 가격이 디젤보다 높다[18,19]. 따라
서 척박한 땅에서도 자랄 수 있는 자트로파 또는 
캐스터와 같은 비식용 작물이나 폐식용유를 활용
하는 것이 바이오디젤 생산 단가를 낮출 수 있
고, 이와 관련된 많은 연구들이 진행되고 있다
[20-24].

3. 바이오디젤의 지방산 조성과 산화 특성
  
  연료를 사용하는 데에 있어 품질 안정성 확보
는 중요한 기준 중 하나이며, 일반적으로 바이오
디젤의 품질 안정성이 디젤보다 낮다. 바이오디젤
은 호기성 조건에서의 산화, 수분에 의한 가수분
해, 열분해, 불순물 오염 등에 의해 변질될 수 있
다[1-10]. 그 중에서도 바이오디젤은 산화에 대
한 저항력이 낮기 때문에 장기 저장과정에서 공
기 중 산소에 의해 산화되기 쉽다[25]. 지방산 메
틸에스테르의 지방산 조성은 바이오디젤 원료에 
따라 다르게 나타나며, 이는 산화 특성에 영향을 
미치는 가장 중요한 요소이다. 지방산 사슬의 불
포화 결합이 증가할수록 바이오디젤은 불안정해
지며, 산화는 이중결합의 알릴 위치(allyric 
position)에서 시작된다. 바이오디젤 중 가장 일
반적인 불포화 지방산 메틸에스테르인 올레산
(C18:1), 리놀레산(C18:2), 리놀렌산(C18:3) 메
틸에스테르의 구조를 Fig.1에 나타내었고, 라디칼 
연쇄 반응에 의해 산화되기 쉬운 알릴 메틸렌기
(allyric methylene)과 비스-알릴 메틸렌기
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(bis-allyric methylene)는 점선으로 표시하였다
[26]. 

  Fig. 1. Fatty acid methyl ester molecules in 
         biodiesel.

  바이오디젤의 산화 안정성은 알릴 메틸렌기 보
다는 이중결합에 인접한 비스-알릴 메틸렌기의 
수와 밀접한 관련이 있다. 따라서 불포화 결합을 
많이 가진 분자가 비스-알릴 메틸렌기의 수가 많
으므로, 리놀렌산(C18:3)>리놀레산(C18:2)>올레
산(C18:1) 순으로 산화속도가 빠르다[2,13,27]. 
장기 저장기간 동안에 산화 열화는 공기, 열, 빛 
또는 산화촉진제에 의해 일어나며, 지방산 메틸에
스테르가 분해되면서 산, 알데히드, 에스터, 케톤, 
과산화물 및 알코올 등이 생성된다[26,28-30].
  바이오디젤 산화에는 자동산화 반응과 광산화 
반응이 있으며, 자동산화가 주된 원인이 된다. 자
동산화 분해 반응은 라디칼 연쇄 반응이며, 개시
(initiation), 전파(propagation), 종결(termination) 
단계로 이루어진다. 바이오디젤 산화의 개시 단계
에서 이중결합에 근접한 알릴 메틸렌기와 비스-
알릴 메틸렌기는 더욱 활성화되며, 수소 라디칼은 
라디칼 개시제에 의해 생성된다[31]. 생성된 라디
칼은 산소와 상호작용하여 전파 단계를 위해 과
산화물을 형성하고, 이러한 과산화물은 메틸렌 분
자에서 생성된 수소에 의해 연쇄 반응을 전파하
며 탄소 라디칼과 히드로과산화물 형성한다. 새로 
생성된 탄소 자유 라디칼은 다시 산소와 결합하
고, 이러한 연쇄반응은 안정한 생성물을 생성하여 
종결 단계에 이르기 전까지 계속된다[29.32.33]. 
Fig. 2는 리놀레산 메틸에스테르의 자동산화 반응
으로 히드로과산화물이 생성되는 과정을 나타내
었다. 과산화물이 분해되면 최종적으로 hexanal, 

heptanal, propanal, 2.4-heptandienal과 같은 알
데히드가 생성되며, pentane도 검출되었다
[12,18,19]. 알데히드는 산화되기 쉽고, 이는 바
이오디젤에 이미 존재하는 유리 지방산(Free 
Fatty Acids)과 비교하여 탄소 사슬 길이가 감소
된 지방산의 형성을 초래한다[13,20,34,35]. 또한 
히드로과산화물이 분해되는 과정에서 지방산 사
슬이 중합하여 고분자량 중합체를 형성할 수 있
다. Fig. 3은 바이오디젤의 주요 산화 생성물을 
나타내었다. 
  또한 바이오디젤은 광산화 반응에 의해 산화될 
수 있으나 이 영향은 매우 미미하며, 자동산화 
반응은 산소 존재 하에서 발생하는 반면에 광산
화 반응은 빛과 산소를 필요로 한다. 광산화 반
응 중 자외선은 바이오디젤 내 과산화물, 히드로
과산화물, 카르보닐 등의 함산소 물질을 분해하여 
자동산화 반응을 일으키는 개시제를 생성한다
[35,36]. 
  온도는 바이오디젤의 산화 안정성에 큰 영향을 
미친다[37-39]. 다중불포화 올레핀 단위체는 고
온에서 이성질화되며 매우 안정한 공액 구조가 
형성된다. 이성질화 과정에서 사슬 내 공액 디엔
(conjugated diene)기 중 하나는 근처 지방산 사
슬의 올레핀기와 반응하고, Diels alder 반응에 
의해 사이클로헥센 고리(substituted cyclohexene)
를 형성할 수 있다[38,39]. 180 ℃의 고온에서 
지방산 메틸에스테르가 이합체화(dimerization)하
여 Diels alder 반응에 의해 이량체를 형성하여 
고분자화된다. Fig. 4는 리놀레산 메틸에스테르로
부터 형성된 사이클로헥센 고리(a)와 이량체(b)를 
나타내었다. 이와 같은 반응은 기름이나 지방을 
튀기는 과정에서도 발생할 수 있으며, 폐식용유 
또는 동물성 지방에서 얻은 바이오디젤의 성능에 
악영향을 끼칠 수 있다. 
  바이오디젤의 지방산 조성(질량%)은 원료에 따
라 다르게 나타내며, 이를 Table 1에 나타내었다
[40,41]. 코코넛유는 불포화 지방산이 8%으로 매
우 적으므로 산화되기 어렵고, 아마씨유는 리놀렌
산 함량(53%)이 높아 비교적 산화되기 쉽다. 또
한 불포화 지방산의 함량이 높은 원료로 생산한 
바이오디젤은 비스-알릴 수소(bis-allyric 
hydrogen)를 많이 함유하여 안정도가 떨어질 수 
있다. 바이오디젤의 산화 안정성에 영향을 미치는 
변수는 대부분 에스테르의 지방산 조성에 따라 
달라진다. 
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Fig. 2. Mechanism for the auto-oxidation of linoleic acid methyl ester 
leading to the formation of its hydroperoxides[4].

Fig. 3. Different oxidation products of biodiesel[4].
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Fig. 4. (a) Cyclohexene derivative formed by the Diels Alder reaction of linoleic acid,
             (b) Diels Alder reaction of linoleic acid to form the dimer[4].

Table 1. The fatty acid composition (mass%) of some biodiesel feedstocks

Fatty acid Coconut Palm
Palm 
kernal

Sun-
flower

Jatro-
pha

Castor
soy-
bean

Sesame
Ground 

nut
Olive

Grape 
seed

Linseed
Chicken 

fat
Beef 
fat

Caprylic 8:0 7.0

Capric 10:0 5.4 1.2

Lauric 12:0 48.9 0.2 51.6

Myristic 14:0 20.2 1.1 22.9 0.1 1.0 3.0

Palmitic 16:0 8.4 42.6 12.2 6.3 14.2 1.0 11.6 8.5 10.0 13.0 7.0 6.6 22.0 27.0

Stearic 18:0 2.5 3.8 1.3 3.0 7.0 1.0 4.0 5.4 3.7 4.0 4.4 6.0 7.0

Oleic 18:1 6.2 41.9 10.8 43.7 44.7 3.0 18.8 38.8 46.8 39.1 15.8 18.5 37.0 48.0

Rinsolenic 18:1 89.5

Linoleic 18:2 1.4 10.4 32.8 4.2 56.1 46.3 33.4 35.4 69.6 17.3 20.2 2.0

Linolenic 18:3 0.2 0.3 8.5 53.2 1.0

Arachidic 20:0 0.2 1.0 1.9

Heneicosanoic 21:0

Beheric 22:0 0.2 4.4

Lignoceric 24:0 1.4

Others 0.6 1.0 1.0 1.1 3.6 13.0 13.0
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Property KS M 2965 EN 14214 Test method

FAME content (wt%) min. 96.5 min. 96.5
EN 14103

Linolenic acid methyl ester (wt%) - max. 12.0

Sulfur (mg/kg) max. 10 max. 10 KS M ISO 20846

Density @ 15 ℃ (kg/m3) 860 - 900 860 - 900 KS M ISO 12185

Viscosity @ 40 ℃ (cSt) 1.9 - 5.0 3.50 - 5.00 KS M ISO 3104

Flash Point (℃) min. 120 min. 101 KS M ISO 2719

Cetane number - 51 EN ISO 5165

Carbon residue 10% (wt%) max. 0.1 max. 0.3 KS M ISO 10370

Water (wt%) max. 0.05 max. 0.05 KS M ISO 12937

Ash (wt%) max. 0.01 - KS M ISO 6245

Total contamination (mg/kg) max. 24 max. 24 EN 12662

Copper corrosion, 3 hr @ 50 ℃ max. 1 max. 1 KS M ISO 2160

Acid value (mg KOH/g) max. 0.50 max. 0.5 KS M ISO 6618

Iodine value (g I2/100g) - max. 120 EN 14111

Cold filter plugging point (℃) 0 - KS M 2411

Oxidation stability @ 110 ℃ (h) min. 6 min. 8.0 EN 14112

Methanol (wt%) max. 0.2 max. 0.20 EN14110

Monoglycerides (wt%) max. 0.80 max. 0.70

KS M 2412

Diglycerides (wt%) max. 0.20 max. 0.20

Triglycerides (wt%) max. 0.20 max. 0.20

Free Glycerol (wt%) max. 0.02 max. 0.02

Total glycerol (wt%) max. 0.24 max. 0.25

Alkali, Group I(Na, K) (mg/kg) max. 5 max. 5.0 EN 14108, 14109

Metals, Group II(Ca, Mg) (mg/kg) max. 5 max. 5.0 EN 14538

Phosphorus (mg/kg) max. 10 max. 4 EN 14107

Table 2. The standard value of some of the fuel parameters of biodiesel and diesel

4. 바이오디젤의 품질특성 및 품질기준
  
  바이오디젤은 반응 원료에 따라 각기 다른 물
리화학적 특성을 보이며, 화학적 조성이 달라진
다. 물리화학적 변수에는 세탄가, 발열량, 운점, 
인화점, 점도 및 증류성상 등이 포함되며, 지방산 
메틸에스테르, 유리 지방산, 유리 글리세린과 총 
글리세린, 모노, 디, 트리 글리세라이드, 수분 및 
메탄올 함량 등은 화학적 조성에 해당한다[42]. 
바이오디젤이 산화되면 세탄가, 동점도, 과산화물
가, 산가, 비중, 운점 및 유동점과 같은 화학적 
성질이 변화한다[43]. 또한 바이오디젤의 광범위
한 산화 반응은 불용의 고분자를 생성하여 연료 

라인과 엔진 필터를 막으며, 불완전 연소와 인젝
터 코킹을 일으킬 수 있다[44]. 따라서 연료 특성
에 직접적으로 영향을 미칠 수 있으므로 바이오
디젤의 다양한 변수들을 고려해야 한다[1]. 현재 
여러 나라에서 바이오디젤의 품질기준이 제정되
어 바이오디젤 생산업체가 이를 사용하고 있으며, 
지리적 기후에 따라 약간의 차이를 보인다. 바이
오디젤 품질에 대해 잘 정립되어 있는 유럽 표준
인 EN 14214과 국내 바이오디젤 표준인 KS M 
2965의 품질기준을 Table 2에 비교하였다. 바이
오디젤의 지방산 메틸에스테르 함량은 96.5% 이
상이어야 하며, EN 14214에서는 2개의 비스-알
릴기를 가진 리놀렌산 메틸에스테르의 함량을 별
도로 규정하고 있다.
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5. 바이오디젤 산화 안정성 관련 
           품질항목과 분석방법 

  앞서 설명한 바와 같이 바이오디젤의 에스테르 
분자의 지방산 조성은 산화 안정성을 예측하는데 
직접적으로 영향을 미치는 변수이다. 바이오디젤의 
산화 안정성을 평가하는데 중요한 품질 항목과 이
에 해당하는 분석 방법을 아래에 설명하였다.

5.1. 요오드가(Iodine Value, IV)

  요오드가는 바이오디젤 연료의 총 불포화도를 
예측할 수 있는 항목으로, 알킬 이중결합의 반응
성을 기반으로 하며 연료 100g 당 소비되는 요오
드의 양을 g으로 나타낸다. 바이오디젤의 요오드
가 증가는 엔진 작동에 부정적인 영향을 미칠 수 
있는 분해 생성물의 형성 가능성을 의미하며, 이
는 윤활 품질을 저하시킨다[26,45]. 요오드가는 
바이오디젤이 산화되거나 중합되는 가능성을 나
타내며, 이는 불용성 퇴적물의 형성을 유도할 수 
있다. EN 14111은 바이오디젤의 요오드가 측정
에 적용할 수 있는 유럽 표준으로, 분석은 Wijs 
방법을 기반으로 한다. 무게를 잰 바이오디젤 샘
플에 아세트산/사이클로헥산(1:1) 용매 20 ml와 
Wijs 시약 25 ml를 혼합하여 암실에서 1시간동
안 반응시킨다. 이후에 요오드화칼륨(100g/L) 20 
ml와 증류수 150 ml를 첨가하고, 티오황산나트
륨(Na3S2O3) 표준 용액(0.1 mol/L)으로 색이 사
라질 때까지 적정한다[46]. 요오드가를 계산하기 
위해서는 공실험 대비 이중결합과 반응하여 소모
된 요오드의 양을 측정하여 역적정한 값을 활용
한다. 이 외에도 1H-NMR을 활용하여 식물성 
오일 및 바이오디젤의 불포화도와 요오드가를 측
정하는 방법도 연구되고 있다[47-50]. Oromi- 
Farrus 등[51]은 1,4-dioxane을 내부표준물질로 
적용한 1H-NMR을 사용하여 요오드가를 측정하
는 빠르고 정확한 방법을 제안했다. 
  요오드가는 지방산 메틸에스테르 중 사슬의 위
치와 올레핀 탄소의 위치에 대한 반응성이 동일
하므로 서로 다른 에스테르 화합물에 존재하는 
구조적 차이를 구별하지 못한다[26]. 그러므로 요
오드가는 바이오디젤의 산화 가능성을 결정하는 
중요한 요소인 이중결합의 수소가 알릴기 또는 
비스-알릴기인지 결정할 수 없다. 따라서 바이오
디젤의 산화 안정성은 이중결합의 수보다 위치에 
영향을 받기 때문에 요오드가는 바이오디젤의 산
화 안정성을 결정하는 궁극적인 변수가 아닐 수 

있다[52].
  바이오디젤 생산 업계에서는 원료의 요오드가
를 고려하여, 카놀라, 유채, 자트로파 등의 식물
성 지방 및 동물성 지방 등을 원료로 한 바이오
디젤의 요오드가 범위를 67.1에서 133.7로 설정
하였다[53]. 또한 해바라기유 유래 바이오디젤는 
리놀레산 메틸에스테르(C18:2)의 함량이 높으므
로 요오드가가 매우 높게 나타난다[52,54]. 미국
의 바이오디젤 품질기준인 ASTM D6751은 요오
드가에 대한 기준이 없으며, 유럽의 품질기준인 
EN 14214에서는 120 g I2/100g 이하로 기준을 
설정하였다. 따라서 요오드가가 높은 대두유, 해
바라기유 등의 식물성 기름 유래 바이오디젤 
100%의 유럽 내 사용을 제한하고 있다[55-58]. 
Table 3에서는 동·식물성 유지를 원료로 한 바이
오디젤의 요오드가를 나타내었다. 첨가제를 통해
서는 요오드가를 개선시킬 수 없으므로, 요오드가
가 다양한 원료로 생산한 바이오디젤을 혼합하여 
요오드가 조절이 가능하다. 그러나 낮은 요오드가
의 포화 지방산을 다량 함유한 바이오디젤을 혼
합할 경우에는 필터막힘점을 증가시키는 역효과
를 가져올 수 있다[59]. 또한 여러 연구에서 단일
결합보다 이중결합에서 라디칼 형성이 촉진되는 
경향이 더 크기 때문에 연료의 요오드가와 NOx 
형성 간에 상관관계가 크다는 것을 보여주고 있
으며, 증가된 자유 라디칼의 농도는 더 많은 
NOx를 생성시킨다[60-62].
 

Table 3. The iodine value of biodiesel from 
        different feedstocks[54,55,57]

Feedstock Iodine value(g I2/100g)
Grape 138
Palm 51
Olive 84
Soybean 133.2
Corn 101
Coconut 30
Peanut seed 67.45
Jatropha 100
Cotton seed 105.7
Rape seed 97.4
Linseed 184
Sunflower 133
Beef fat(tallow) 53.6
Lard 62.5
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5.2. 과산화물가(Peroxide Value, PV)

  과산화물가는 산화 공정 중에 형성되는 바이오
디젤의 히드로과산화물과 같은 주요 산화생성물
을 기반으로 하며, 시료 1 kg 당 mg 단위로 측
정된다. 과산화물은 바이오디젤의 세탄가, 밀도, 
점도 등과 같은 연료 품질에 영향을 미친다. 과
산화물가가 증가할수록 점화 지연 시간이 단축되
어 세탄가가 증가하며, 유도 기간 후 산가 및 과
산화물가의 증가는 연료 공급시스템 부품의 부식, 
고무 부품의 경화 및 연료 작동에 문제를 일으킬 
수 있다[63-65]. 시험방법 ISO 3960은 요오드 
종말점법을 사용하며, 동·식물성 유지 및 지방산 
내에 과산화물로서 화학적으로 결합하고 있는 산
소의 양을 측정한다. 아세트산/이소옥탄 용액
(6:4)에서 시료를 요오드화칼륨 용액(175 
g/100ml)으로 처리하여 유리된 요오드는 티오황
산나트륨(Na3S2O3) 표준 용액(0.01 mol/L)으로 
적정한다. ISO 3960 부속서에  바이오디젤 원료
별 과산화물가는 Table 4에 나타내었다.
  과산화물가와 관련하여 바이오디젤의 산화가 
연료 품질에 영향을 준다는 연구가 많이 진행되
고 있다[26,66-68]. Bouaid 등[26]은 바이오디젤
의 산화 안정성을 위해 낮은 과산화물가가 요구
된다고 밝혔다. 또한 Das 등[68]은 Karanja 유지 
유래 바이오디젤을 180일간 저장하여 과산화물가
를 측정하였고, 저장기간이 증가함에 따라 과산화
물가가 증가하는 결과를 얻었다. 시료 용기를 열
어 놓은 상태에서는 과산화물가가 27.76 mg/kg, 
금속과 공기에 노출된 상태에서는 27.92 mg/kg
까지 증가하였고, 바이오디젤이 산화되는 과정에
서 산가와 점도는 지속적으로 증가하였다. 
Dunn[44]은 열적 산화 반응조건 하에서 반응온
도가 증가함에 따라 대두유 유래 바이오디젤의 
과산화물가가 감소한다고 보고했다. Lebedevas 
등[67]은 기존 석유계 디젤과 바이오디젤을 혼합
하여 사용하였고, 혼합 연료의 저장 중에 1차 산
화가 집중적으로 발생하였으며, 유리 지방산의 형
성과 과산화물가 증가가 연관됨을 보여주었다. 또
한 2차 산화 공정에서는 수지(resin) 형성과 과산
화물가의 안정화가 나타났다. 
  현재 과산화물가가 바이오디젤 품질기준에 명
시되어 있지는 않지만, 위에 명시한 것처럼 산화 
안정성과 직접적인 관련이 있는 변수이므로 연료
의 초기 산화 정도와 기름의 품질을 결정하는 중
요한 요소이다. 그러나 과산화물가는 히드로과산
화물로부터 2차 산화생성물이 형성됨으로 인해 

추가 산화에 따라 증가하거나 감소하기 때문에 
바이오디젤 산화 모니터링에 적합한 측정 방법은 
아니다[1,69,70].

Table 4. The peroxide value of different oils 
         used for biodiesel production

Fat/Oil Peroxide value (mg/kg)

Olive oil 3.21
Rapeseed oil 19.02
Beef tallow 1.60
Lard 3.67
Palm oil 2.99
Palm stearin 4.77
Coconut oil 0.71

5.3. 점도(Viscosity)

  바이오디젤의 점도는 흐름에 대한 저항을 측정
한 값으로, 저온에서 차량 연료 분사 시스템에 
영향을 미친다. 연료의 점도가 높으면 기화 및 
미립화가 감소되어 공기와 혼합하기 위한 시간이 
추가적으로 필요하다. 기존 석유계 디젤에 바이오
디젤을 혼합하는 것은 저온에서 유동 특성을 향
상시킬 수 있는 효과적인 방법이다. 바이오디젤의 
탄소 사슬 길이, 지방산 및 유리 지방산의 함량, 
FAME 포화도가 증가할수록 점도는 증가한다. 
따라서 폐식용유 유래 바이오디젤의 점도가 일반 
식물성 기름 유래 바이오디젤보다 점도가 높게 
나타난다. 점도가 높은 연료는 산화 경향이 크고, 
고분자 생성물 형성과 이중결합의 이성질화로 인
해 점도가 증가한다. 따라서 점도는 바이오디젤의 
산화진행 측정에 매우 유용한 항목이다. 바이오디
젤의 2차 산화 생성물은 용해성 검과 불용성 퇴
적물을 형성하고, 이로 인해 점도가 증가한다. 
  Shahabuddin 등[71]은 바이오디젤의 점도 특
성을 평가하여 산화 안정성을 보고하였다. 바이오
디젤 시료는 팜 오일 메틸에스테르(PME), 자트
로파 오일 메틸에스테르(JME), 코코넛 오일 메틸
에스테르(COME), PME와 JME를 각각 20% 혼
합한 디젤 연료를 사용하였다. 40 ℃에서 측정한 
모든 시료의 점도는 저장 기간이 늘어남에 따라 
증가하였으며, PME의 점도는 저장 3개월 후에 
최대 4.92 cSt에서 5.97 cSt로, JME는 4.81 cSt
에서 5.75 cSt로 증가한 반면, 디젤 혼합 연료는 
점도에 영향을 받지 않았다. 기존 석유계 디젤의 
점도는 3.20 cSt에서 3.69 cSt로 변화가 미미했으
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며, COME의 점도는 짧은 사슬 길이(C8-C14)
로 인해 다른 바이오디젤 시료에 비해 점도 증가
폭이 가장 적었다. 

5.4. 산화성(Oxidisability, OX)

  바이오디젤의 산화 안정성 지수는 산화의 상대
적인 산화정도를 측정하는 변수이며, 바이오디젤
의 산화 가능성을 나타낸다. 

  OX = [0.02(%O)+(%L)+2(%Ln)]/100    (1)

  O, L 및 Ln은 시료에 존재하는 올레산
(C18:1), 리놀레산(C18:2) 및 리놀렌산(C18:3)의 
양을 의미한다. 올레산, 리놀레산 및 리놀렌산 메
틸에스테르에 대해 지정된 계수는 화합물의 상대
적 산화속도를 나타낸다[72]. 산화성은 대두, 우
지 등과 같이 지질에서 유래된 탄소 18개의 지방
산을 주로 포함하는 바이오디젤에만 적용이 가능
하다[73]. 또한 불용물 형성 및 유도 기간의 감소
는 산화성에 의해 많은 영향을 받는다.

Fig. 5. Principle of the Rancimat method[74].

5.5. 오일 안정성 지수

     (Oil stability index, OSI)

  오일 안정성 지수는 지방산 기반 물질의 상대
적인 산화 안정성을 측정하는 항목으로 미국유화
학회(America Oil Chemists’ Society, AOCS)가 
승인한 방법이며 Rancimat 방법이라고도 한다. 
EN 14112에 따라 110 ℃에 놓인 시료에 깨끗하
고 건조한 공기를 흘려주면 산화가 촉진되어 휘
발성 유기 화합물이 생성되고, 이는 증류수에 포
집되어 Fig. 6와 같이 전기전도도가 급격히 증가
한다. 산화 초기에는 전도도가 매우 낮고, 그래프
의 변곡점이 기록되는 시간을 유도 기간
(induction period)으로 판단한다. 모든 바이오디
젤 시료는 유도 기간까지 거의 안정하므로, 이는 
바이오디젤의 안정성과 관련하여 매우 중요한 변

수이다. 바이오디젤의 산화 안정성에 대해 
ASTM D6751은 최소 3시간, EN 14214는 최소 
8시간, KS M 2965는 최소 6시간으로 규정하고 
있다.

Fig. 6. The example of the Rancimat test data 
for rapeseed biodiesel sample, RIP=4.54 
h[74].

5.6. 산가(Acid value, AV)

  바이오디젤의 산가는 연료 내의 카르복시산기 
양을 측정한 것으로, 시료 1 g에서 산성 성분을 
중화시키는데 필요한 수산화칼륨의 mg으로 표현
한다. 공식적으로 산가는 산화 안정성 평가에 사
용되지 않지만 저장된 바이오디젤의 품질을 평가
에 유용하며, 국내·외 바이오디젤 품질기준에 규
정되어 있다[75]. 바이오디젤의 에스테르 분자는 
공기 또는 산소 존재 하에서 알코올과 산으로 가
수분해되어 산가가 증가한다[76]. 또한 바이오디
젤의 산화 과정에서 증가한 과산화물은 복합 반
응을 거치며 알데히드와 산을 생성하여 산가를 
증가시킨다. 산화 및 가수분해 이외에도 생산 공
정의 잔류 미네랄 산은 바이오디젤의 산가를 높
이는 원인이 되며, 산가가 높은 연료는 차량 엔
진의 금속 부품에 영향을 미치고 부식을 야기하
기 한다[77].
  석유계 디젤 및 바이오디젤의 산가를 측정하는 
표준에는 ASTM D974 및 DIN 51558이 있으며, 
EN 14104 및 ASTM D664는 바이오디젤 분석
에 사용한다. EN 14104에서는 알콜에 용해시킨 
KOH 적정용액과 페놀프탈레인 지시약을 사용하
며, ASTM D664는 산가 측정을 위해 전위차 적
정법을 사용한다[78]. EN 14214와 KS M 2965
에서는 바이오디젤의 산가 기준을 0.50 mg 
KOH/g으로 규정하고 있다.  
  바이오디젤의 산화 중 산가 증가에 대한 많은 
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analysis condition

Capillary column

coated with a polyethylene glycol stationary phase(Carbowax 20M, DBwax, 
CPwax, etc.)
- length : 30 m
- internal diameter : 0.25 mm
- film thichness : 0.25 mμ

Injector
- split flow rate : 100 ml/min
- temperature : 250 ℃

Carrier gas
- gas : hydrogen or helium
- pressure : 30 kPa to 100 kPa
- flow : 1 ml/min (or 2 ml/min)

Oven

- 60 ℃ hold for 2 min
- programmed at 10 ℃/min up to 200 ℃
- programmed at 5 ℃/min up to 240 ℃
- final temperature hold for 7 min

Detector - temperature : 250 ℃

Table 5. Summary of the analysis conditions for determination of ester content.

연구가 진행되었다[26,66,79]. Udomsap 등[80]에 
따르면, 시간이 지남에 따라 폐식용유 유래 바이
오디젤의 산가는 증가하고, 온도가 높아질수록 빠
르게 분해하여 산가가 증가하였다. Berrios 등
[81]은 다양한 저장 조건하에서 6개월 동안 여러 
바이오연료(해바라기 오일 메틸에스테르(SuME), 
식용유 메틸에스테르(UCOME) 및 석유계 디젤
과의 혼합)의 분해 과정을 연구하였다. 온도는 상
업용 탱크의 사용 온도와 유사했으며, 공기와 빛
은 차단하였다. 저장기간 동안 모든 시료의 산가
가 증가하였으며, SuME, UCOME 및 B20 혼합 
연료의 경우에는 각각 30,45 및 150일 후 산가가 
품질기준(0.50 mg KOH/g)을 초과하였다. 유리
병에서 45 ℃로 보관한 SuME 시료의 산가가 가
장 높았고, 연구에 사용된 금속보다 온도에 대한 
영향이 크게 나타났으며, 스테인레스 금속이 산가
에 영향을 미치지 않는다는 결과를 보여준다. 
Bouaid 등[26]은 30개월 동안 세 종류의 식물성 
기름 및 폐식용유 유래 바이오디젤의 저장안정성
을 조사하고 특성을 분석하였다. 높은 erucic 
brassica carinata 유지, 낮은 erucic brassica 
carinata 유지 및 폐식용유 유래 바이오디젤을 햇
빛에 노출시킨 경우, 12개월 저장기간 후에 품질
기준을 초과하였다. 광 노출이 없는 시료 중에서
는 low erucic brassica carinata 기름 유래 바이
오디젤만 12개월 후에 품질기준을 초과하였다. 
이 연구에서 산가는 4개월까지 일정하게 유지되

었고, 폐식용유 유래 바이오디젤을 제외한 나머지 
시료들은 시간이 경과함에 따라 산가가 증가하는 
경향을 보였으며, 4개월 이후에는 광 노출된 시
료의 산가가 암실에 저장된 시료보다 빠른 속도
로 증가하였다. 앞서 언급한 연구들은 산가가 연
료의 저장 중에 바이오디젤 품질을 모니터링할 
수 있는 유용한 변수임을 알 수 있다[44].

5.7. 지방산 메틸에스테르(Fatty acid 

     methyl ester, FAME) 함량

  바이오디젤은 국내·외 품질기준을 만족해야 연
료로 사용할 수 있으며, 지방산 메틸에스테르 함
량은 최소 96.5%이어야 한다[82]. 기름의 전환율 
및 FAME 수율은 제조 방법, 촉매의 성질, 촉매
량, 반응온도 및 반응물 몰비 등에 따라 달라질 
수 있으며, FAME 함량은 가스 크로마토그래피, 
FT-IR 및 NMR 등으로 분석할 수 있다.
  EN 14103:2011에 따른 가스 크로마토그래피
를 이용한 분석 조건은 아래 Table 5에 나타내었
다. 내부 표준물질 methyl nonadecanoate 
(C19:0) 100 mg과 시료 100 mg의 무게를 정확
히 측정하고 톨루엔 10 ml에 용해시켜 전처리한
다. 이를 가스 크로마토그래피로 분석한 후, 지방
산 메틸에스테르 피크의 전체 면적과 내부 표준
물질 피크의 면적, 전처리 과정에서 혼합한 시료
와 내부 표준물질의 무게를 통해 지방산 메틸에
스테르의 함량을 도출한다. 
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Stability Test method Title

Thermal ASTM D6468:08
Standard test method for high temperature stability of middle 
distillate fuels

Storage
ASTM D4625:16

Standard test method for middle distillate fuel storage stability at 
43℃(110℉)

ASTM D5304:15
Standard test method for assessing middle distillate fuel storage 
stability by oxygen overpressure

Oxidation

ASTM D2274:14
Standard test method for oxidation stability of distillate fuel 
oil(accelerated method)

EN 14112:2016
Fat and oil derivatives, fatty acid methyl ester(FAME), 
determination of oxidation stability(accelerated oxidation test)

ASTM D7545:14
Standard test method for oxidation stability of middle distillate 
fuels – rapid small scale oxidation test(RSSOT)

Table 6. Standards to determine stability of biodiesel

5.8. 밀도(Density)

  밀도는 단위 부피당 질량을 측정한 것(kg/m3)
으로, 바이오디젤 산화와 밀접한 관계가 있는 변
수이다. 바이오디젤 시료는 저장 기간이 늘어날수
록 산화 생성물이 증가하여 밀도가 변화한다. 또
한 탄화수소 사슬이 짧고 포화 지방산 메틸에스
테르 함량이 높을수록 결정화되는 경향이 커지므
로 시료의 밀도가 높게 나타난다. 결과적으로 부
피가 감소하여 밀도가 증가하게 된다[71]. 바이오
디젤의 열적 불안정성은 밀도 증가의 주요 원인
이 되며, 산화 속도를 증가시킨다. 산화 과정 중 
불용성 퇴적물과 산화 생성물 형성으로 인해 시
료의 질량이 증가하고, 바이오디젤의 밀도가 증가
하는 경향을 보여주고 있다. 

6. 바이오디젤의 안정성 평가 방법
  
  지방산 메틸에스테르의 안정성을 평가하기 위
해 다양한 기술이 사용되며, 평가 유형에는 열 
안정성, 산화 안정성 및 저장 안정성이 있다. 열 
안정성의 평가 방법은 ASTM D6468:08과 
TGA/DTA를 사용하고, 저장 안정성의 평가 방
법은 ASTM D6425:16과 ASTM D5304:15를 
사용한다. 또한 산화 안정성은 ASTM D2274:14, 
EN 14112:2016(Rancimat method) 및 ASTM 
D7545:14(RSSOT)를 통해 평가한다. 각 시험방
법에 대한 해외 표준번호와 표준명은 Table 6에 
정리하였으며, 측정 원리, 중요성 및 분석에 관한 
설명은 아래에 기술하였다. 

6.1. ASTM D6468:08 

  ASTM D6468:08은 바이오디젤을 포함한 중간 
유분 연료의 고온 안정성 평가에 적용할 수 있다
[83]. 시료를 튜브에 넣고 150 ℃에서 90~180분 
동안 공기에 접촉한 상태로 방치한 후, 상온으로 
냉각하여 불용성 침전물을 거른 여과지의 광 반
사율 법에 의해 측정한다. 평가 전·후의 비교를 
위해 미사용 여과지를 사용하여 시료 없이 공실
험을 수행한다[34,84]. 이 방법은 여과 가능한 불
용성 침절물의 색상에 영향을 받으므로 여과물의 
질량과 직접적인 연관성이 떨어질 수 있다. 그러
나 재순환 엔진 또는 버너 연료 전달 시스템을 
비롯한 고온 조건에서 연료의 안정성을 평가할 
수 있다. 인화점이 38 ℃ 미만이거나 잔류 유분
을 함유한 연료에는 적합하지 않으며, FAME 함
량이 매우 높은 바이오디젤의 고온 안정성 평가
에 적합하다.

6.2. TGA/DTA

  온도는 바이오디젤의 산화 안정성에 중요한 역
할을 한다[35]. Dunn은 온도와 바이오디젤의 오
일 안정성 지수(OSI) 사이의 관계를 조사하고, 
온도가 증가할수록 시료의 산화 속도가 증가하며 
OSI가 감소한다고 밝혔다[37]. 온도가 상승하면 
Diels Alder 반응과 열분해로 인해 과산화물가, 
산가 및 점도가 증가한다[1,44]. TGA/DTA 방법
을 통해서도 이러한 측면의 바이오디젤 안정성을 
평가할 수 있다. Jain과 Sharma는 TGA/DTA가 
바이오디젤의 산화와 관련된 안정성을 평가하는
데 유용하다고 밝혔다[13,35]. TGA 분석은 산소
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의 유무를 설정할 수 있으며, 온도 변화에 따른 
시료의 특성을 평가할 수 있다. 또한 열산화 작
용 및 안정성, 비열, 용융 및 결정화 곡선을 통한 
불포화도 등의 트리글리세라이드 및 유도체의 물
성을 결정하는데 사용된다. TGA 분석으로 측정
된 개시 온도는 열에 의한 산화 분해에 대한 시
료의 저항성을 나타내며, 개시 온도와 산화성
(oxidisability)의 상관 관계를 파악할 수 있다. 시
료가 쉽게 산화될수록 개시 온도는 감소한다[84]. 
TGA/DTA 분석은 정밀도 및 민감도가 높으므로 
바이오디젤의 열 안정성 및 열 산화 작용을 결정
하는데 널리 쓰인다.

6.3. ASTM D4625:16

  ASTM D4625:16은 중간 유분 연료의 저장 안
정성 평가를 위해 가장 널리 사용되는 방법이다
[85]. 연료를 43 ℃의 온도에서 24주간 저장한 
후, 시료를 여과하여 불용성 침전물을 평가하고 
나머지 여액을 조사하여 산가 및 동점도를 측정
한다. 시료의 산화에 의해 가용성 생성물이 형성
되는 경우에는 극성 중합체의 침전을 위해 이소
옥탄을 첨가한다[34,85]. 시험 조건의 온도가 실
온보다 높기 때문에 연료의 산화 및 분해 반응이 
약 4배 가속화된다. 그러나 이 방법은 저장 기간
이 4~24주로 길기 때문에 품질 관리 측면에서는 
적합하지 않으며, 연료의 저장 특성에 대한 연구
에 유용하다. 

6.4. ASTM D5304:15

  디젤과 같은 중간 유분의 잠재적 저장 안정성
을 평가하는 절차로, 정제된 연료 또는 저장 중
인 연료의 평가에 적합하며 안정화 첨가제를 포
함한 연료에도 적용할 수 있다. 여과한 시료 100 
ml를 채운 시료병을 90 ℃로 예열한 압력 용기
에 넣고 산소를 800 kPa까지 주입한다. 이 압력 
용기를 90 ℃ 오븐에 넣고 16시간 동안 반응시
킨 후, 상온으로 냉각하여 생성된 불용성 물질의 
무게를 측정한다[86]. ASTM D5304:15의 부속
서에 따르면, 40 ℃에서 산소 800 kPa으로 가압
한 시료는 상압(101 kPa) 상의 시료보다 불용성 
물질의 형성이 약 10배 증가하고, 상압에서 40 
℃로 가열한 시료는 20 ℃의 시료보다 불용성 물
질의 형성이 약 4배 증가한다. 따라서 상온·상압
의 조건에서 연료의 저장 안정성을 평가하는 데
에 소요되는 시간을 감축시킬 수 있다. 

6.5. ASTM D2274:14 

  이 방법은 증류유(distillate fuel)의 산화 안정
성 평가에 사용되며, 바이오디젤의 고분자 및 불
용성 퇴적물 형성을 평가하는데 활용할 수 있다
[87]. 95 ℃로 가열된 시료에 산소를 3 L/h 속도
로 16시간 동안 주입한 후 여과하여, 열처리에 
의해 형성된 불용성 물질의 무게를 측정한다. 시
료병에 붙은 불용성 침전물은 톨루엔:아세톤:메
탄올(1:1:1) 용매로 녹여 분리하고, 용매를 증발
시켜 불용성 침전물을 회수한다. 결과는 시료 
100 ml 당 총 불용성 물질의 무게를 mg으로 표
현한다. 바이오디젤의 용해성 고분자 분석을 위해
서는 이소옥탄을 첨가하여 이를 침전시킨 후에 
여과하여 무게를 측정한다[34,84]. ASTM 
D2274:14는 고온 및 산소 분위기에서 평가하므
로 실제 보관 상태에서 형성된 불용성 침전물의 
성질 및 양과는 차이가 나타날 수 있으며, 잔류 
유분을 함유한 연료에는 적용할 수 없다. 또한 
바이오디젤을 포함한 연료는 멤브레인 여과지를 
부분적으로 용해시키거나 손상시킬 수 있으며, 바
이오디젤 및 중간 유분 연료와 바이오디젤의 혼
합 연료에 대한 평가는 검증되지 않았다.

6.6. EN 14112:2016

  연료의 지방산 메틸에스테르는 1차 산화되며 
과산화물을 생성하고, 과산화물이 분해되며 2차 
생성물인 휘발성 유기 화합물과 포름산 및 아세
트산 등의 저분자 유기산이 형성된다. 이는 
Rancimat 방법이라고도 하며, 유지 및 기름의 산
화 안정성을 평가하는 일반적인 방법이다[46]. 바
이오디젤을 시료병에 넣고 110 ℃로 가열한 후, 
산화가 일어나도록 공기를 불어 넣어준다. 시료가 
산화되면서 공기와 함께 휘발성 물질이 방출되고, 
이는 증류수가 담긴 플라스크를 통과하며 증류수
에 용해된다. 산화에 의해 생성된 휘발성 산성 
물질이 증류수에 흡수되면서 전기전도도가 연속
적으로 측정되고, 이 곡선의 변곡점을 유도 기간
이라 한다[34,88]. 
  개선된 Rancimat 방법은 시료의 저장 안정성 
평가에 사용된다. 80 ℃에서 24시간 동안 가열한 
시료 표면에 공기를 통과시킨 후, 시료에 존재하
는 에스테르 및 중합체의 양과 과산화물가를 측
정한다. 이 방법은 200 ℃에서 6시간 동안 동일
한 과정을 거치는 시료의 열 안정성 측정에도 적
용할 수 있다. 그러나 이 Rancimat 방법은 분석 
중에 시료를 통과하는 기체가 이미 시료에 존재
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하는 휘발성 화합물을 증류수로 운반할 수 있으
며, 전기전도도에 영향을 줄 수 있다는 단점이 있
다[89]. 따라서 분석 중에는 오염을 피해야 한다.

6.7. ASTM D7545:14

  연료 안정성의 정량적 측정이 가능한 평가 방
법으로 EN 16091:2012와 동일하다. 시료 5 ml
를 시험컵에 넣고 상온에서 산소를 700 kPa까지 
가압한 후에 110 ℃로 가열한다. 밀폐된 상태에
서 가열된 시료의 압력은 약 1000 kPa까지 상승
하며, 고온·고압에서 시료가 산화되면서 내부 압
력이 서서히 감소하게 된다. 최대 압력의 10% 
압력 강하가 나타나는 데까지 소요되는 시간을 
측정한다[90]. 이 방법은 Rancimat 방법과 연관
성을 나타내며, 분석 시간이 짧다는 장점이 있다. 

7. 결 론

  바이오디젤은 원료로부터 유래한 불포화 지방
산 메틸에스테르의 자동 산화반응으로 인해 연료
의 품질이 저하될 뿐만 아니라, 엔진과 부품에 
영향을 준다. 그러므로 이러한 현상을 최소화할 
수 있는 방법이 필수적으로 요구된다. 앞에서 언
급한 해외 표준인 ASTM으로 규정된 시험방법을 
통해 연료의 안정성을 평가하고, 이와 관련된 품
질 항목을 모니터링하여 연료의 품질을 관리할 
수 있을 것이다. 추가적으로 바이오디젤보다 매우 
안정한 석유계 디젤과 혼합하여 사용하거나, 바이
오디젤에 Butylated hydroxytoluene(BHT), 
pyrogallol 등과 같은 합성 산화방지제를 첨가하
는 방법은 현재에도 많이 사용되고 있다. 또한, 
이러한 바이오디젤의 구조성분에 따른 산화문제
로 인한 품질문제를 해결하기 위하여 최근에는 
동·식물성 지방을 수소첨가시켜 파라핀하여 경유
의 성분과 거의 유사하게 제조된 수소첨가바이오
디젤(Hydrogenated Vegetable Oil, HVO))가 기
존 1세대 바이오디젤을 대체할 수 있는 새로운 
바이오연료로 각광받고 있으며, 유럽을 중심으로 
사용량이 매년 증가하고 있는 추세이다. 수소첨가
바이오디젤(HVO)는 곧은 사슬 파라핀계 탄화수
소(CnH2n+2)로 구성되어 있으므로 산화반응에 대
한 저항력이 크며, 방향족, 산소 및 황 함량이 매
우 낮고 세탄가가 높다[91-92]. 국내에서 수소첨
가바이오디젤를 새로운 바이오연료로 사용하기 
위해서는 관련 법령 개정과 적정 품질기준의 제정

이 필요하며, 수송용 연료의 사용 가능성을 판단할 
수 있는 실증 연구가 최우선적으로 요구된다.
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