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요 약

일반적으로 황분계 부취제는 연료가스로 인한 가스중독, 발화, 폭발 등의 사고를 방지하고, 배출가스에 의해 

연료 가스 누출의 즉각적으로 손쉽게 검출할 수 있도록 LPG, 그리고 도시가스와 같은 연료가스에 첨가 사용하고 

있다. 본 연구에서는 기존의 황을 함유한 가스용 부취제를 대체하여 연료의 저황분화와 금속 부식성을 낮출 수 있

는 LPG 연료용 비황분계 부취제 개발을 위하여 실험하였다. 비황분계 부취제는 황을 함유하지 않는 12개의 부취

물질을 선정하였으며, 직접 관능법에 의한 취질과 취기 평가를 실험하였다. 최종 선정된 혼합 부취물질은 methyl 

isovalerate , methyl acrylate , 2-ethyl-3-methyl pyrazine이며, 이때 조성비는 50% : 40% : 10% 이다. 최종 비황분계 부

취제(K-Petro S-Free)는 LPG 연료에 40 wt ppm 혼합하여 품질평가, 금속 부식성 평가 그리고 장기 안정성 평가를 

실험하였다. 이 때 LPG 연료용 비황분계 부취제는 국내 LPG 연료의 품질기준을 모두 만족하였다. 또한 금속에 대

한 부식성에는 영향이 없으며, 60일간의 장기 안정성 평가에서 LPG연료의 조성에 영향을 주지 않았다. 따라서 최

종 선정된 비황분계 부취제(K-Petro S-Free)는 LPG 연료의 첨가제로서 가능성을 보여주고 있다.

Abstract - In general, sulfur containing odorants are added to fuel gases, such as LPG, and city gas, to 

prevent gas poisoning, ignition, explosion, or other accident caused by fuel gases, and to enable immediate and 

easy detection of fuel-gas leakage by emitting an offensive smell. In this study, sulfur free odorant for low 

sulfur fuel and prevention of metal corrosion were developed to replace current sulfur containing odorant for 

gas fuel. They were selected from 12 odorant containing non-sulfur organic compounds and evaluated by odor 

olfactory method (odor quality, odor intensity). Finally, selected mixture odorants were methyl isovalerate, 

methyl acrylate , 2-ethyl-3-methyl pyrazine with blending ratio of 50% : 40% : 10%. Final Sulfur free odorant 

was added 40 wt ppm in LPG fuels and evaluated fuel quality characteristics, metal corrosion test and long term 

stability of LPG fuel. It were limit in current LPG fuel standard in fuel quality characteristics. Final Sulfur free 

odorant also had no influence on metal corrosion and long term stability test with 60 days by adding in LPG 

fuels. Finally, they were shown to be warning agent candidates to reduce sulfur content and metal corrosion for 

LPG fuel.
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           1
Trans-2-butene

              3
Methyl isobutyrate

            4
Ethyl isobutyrate

5 
Ethyl n-butyrate

   6  
Isopropyl n-butyrate

 12
n-Butyl acrylate

 7
Dimethyl diketone

 9
Ethyl isovalerate

 10
Methyl acrylate

 11
Ethyl acrylate

 8
Methyl isovalerate

                    2
2-Ethyl-3-Methyl Pyrazine

Fig. 1. Candidates of sulfur free odorant.

I. 서 론

최근 친환경 연료 및 신재생에너지 확대보급에 

따라 국내 자동차용 휘발유, 경유 및 액화석유가스 

(Liquefied Petroleum Gas, LPG) 등 수송용 연료의 

법상 품질기준 내 황분 함량도 저황분화 또는 Sul-

fur free (10 mg/kg) 추세이다[1]. 이에 따라 국내에

서도 1991년부터 자동차 연료에서 기인되는 오염물

질을 저감하기 위해 자동차용 휘발유 및 경유에 대

해 품질기준을 강화하였다. 또한 국내 자동차용 LPG

의 품질기준은 2000년 10월에 처음으로 제정되었으

며, LPG 연료 내의 황분 품질기준[2]은 초기 2,000 

ppm 이하로 제한되었지만 단계적으로 강화되어 2009

년부터 40 ppm 이하로 규정하고 있다. 

LPG, 도시가스, 공업용 가스 또는 천연가스 (na-

tural gas) 등의 연료가스는 냄새가 적기 때문에 이

것들은 누설되어도 감지할 수 없고, 인화, 폭발 또는 

중독 등의 재해를 일으키는 우려가 있었다. 이러한 

연료가스 누출이 발생할 경우 그것을 인간의 후각으

로 용이하게 감지하고 사고를 미연에 방지하기 위하

여 부취제가 첨가되고 있다[3-4]. 현재 국내에서 사

용되고 있는 LPG 부취제는 황분계인 EM (Ethyl 

mercaptan), CP 630 (Methylethyl sulfide, Dimethyl 

sulfide, tert-Butyl Mercaptan) 및 vigileak 7030 (Di-

methyl sulfide, tert-Butyl Mercaptan) 등의 비점이 

높고 기화성이 낮은 황 화합물들을 사용하고 있다

[5-6]. 이들 부취제는 대부분 황화합물로 구성되어 

있어, LPG에 첨가 시 추가적으로 황 함량을 증가시

키고 있다. 이러한 황분계 부취제는 연료가스에 첨

가되어 폭넓게 사용되고 있으나, 황 화합물인 부취

제에서 기인된 황분이 대기 중으로 아황산(sulfur dio-

xide)로 배출되어 대기오염의 원인이 되고 있으며, 

차량의 연료시스템과 연료공급 시설에서 금속부식

을 초래 할 수 있다. 또한 연료전지 등의 LPG를 사

용하는 새로운 기기 등이 개발되고 있는데 종래의 

황분계 부취제를 사용할 경우 부취제를 제거해야 하

는 문제점을 안고 있다[7-9]. 따라서 이러한 문제점

을 극복할 수 있는 황이 포함되어 있지 않은 비황분

계 부취제의 개발에 대한 필요성이 대두되고 있으

며, 현재 유럽 및 일본 등에서 개발하고 있거나 사용

되고 있다[10].

본 연구에서는 세계적인 수송용 연료의 저황분화 

추세와 차량의 연료시스템과 연료공급 시설에서 황

햠량과 금속부식을 줄여 줄 수 있는 LPG 연료용 비

황분계 부취제의 개발을 위하여 후보물질을 선정하

였다. 이러한 비황분계 부취물질들은 부취특성인 취

질(odor quality) 및 취기(odor intensity)는 직접 관

능법 평가와 품질평가, 금속 부식성 평가 그리고 부

취물질 첨가에 따른 LPG 연료의 안정성 평가를 통

하여 LPG 연료용 비황분계 부취제로서 가능성을 실

험하였다.

II. 실험장치 및 실험

2.1. 부취물질

본 연구에서는 가스용 비황분계 부취제로서 가능

성이 있을 것으로 유기화합물로부터 후보 부취물질

을 선정하였다. 선정에 있어 가장 중요한 요소는 80 

℃ 전후 저비점, 구성원소 (C, H, O 위주), 최소인지 

강도, 취기강도 및 취질 등으로 물질 데이터베이스 

및 물질 특허 검색을 통해 후보물질을 선정 하였다. 

후보물질로부터 물리․화학적 특성, 부취특성 및 부

식성 등을 고려하여 Fig. 1에서 보는 바와 같이 12개

를 선정하였다 

2.2. 부취물질 평가 판정인 선정

비황분계 부취 후보물질에 대한 취질 및 취기 측

정방법은 세계적으로 인간의 후각을 이용한 직접 관

능법이 범용적이어서 본 연구에서는 판정인(panel)

을 통한 직접 관능법에 의해 실험하였다. 부취 후보

물질에 대한 직접 관능법에 의한 취질 및 취기강도 

평가를 위한 패널선정을 위하여 acetic acid(1.0무

게%), trimethylamine (0.1무게%), phenol (1.0 무

게%)의 3 종류 시험액을 사용하였다. 거름종이(길이 

14 cm, 폭 7 mm) 4매를 1조로 하여 그 중 3매는 냄

새나는 용액, 나머지 1매는 유동파라핀에 약 1 cm 

정도 길이로 5분 동안 담가둔다. 4매 1조의 거름종

이를 건강한 피검자에게 주어 냄새가 나는 거름종이 

3매를 선택하게 3종류의 시험액을 모두 알아내는 사

람을 판정인으로 선정한다. 
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Composition LPG composition (mol%)

Ethane 0.42

Propane 23.17

iso-Butane 27.14

n-Butane 48.44

iso-Butene 0.26

iso-Pentane 0.57

Table 3. The composition of LPG fuel in this ex-

periment

Grade Description

0 Odorless

1 Slight smell, but identified

2 Easily noticed and can be identified

3 obvious smell

4 Strong smell

5 Extremely strong smell

Table 2. The grade of odor intensity by panel

Grade Description

+4 Extremely unpleasant

+3 Very unpleasant

+2 unpleasant

+1 somewhat unpleasant

 0 Average

-1 Somewhat pleasant

-2 Pleasant

-3 Very unpleasant

-4 Extremely pleasant

Table 1. The grade of odor quality by panel

2.3. 부취물질 평가 

부취물질의 취질과 취기강도 평가는 패널에 의해 

판정될 때는 안전성을 고려하고, 공기 중에 누설 될 

때 인지할 수 있는 정도를 파악하므로 질소상태에서 

실시하였는데 이는 국제적으로 행하여지고 있는 방

법 중 하나이다. 후드 안에서 3 L 가스백 에 50 % 정

도 질소가스를 주입 한 후 각각의 조성으로 제시된 

비황분계 부취제를 마이크로 주사기를 이용하여 3 

μL 넣고 가스백에 추가로 80 % 정도까지 질소 가스

로 채우고 25 ℃에서 24시간 안정화 시켰다. 부취제

가 가스백 안에서 완전히 포화되어 안정화 시킨 후, 

13명의 패널들에 의해 먼저 비교군으로 EM를 9단

계 취질 평가법(Table 1)과 6단계 취기강도 평가법

(Table 2)에 의해 동시에 측정한 후, 비황분계 부취

물질 12종에 대해 실험하였다. 모든 측정값은 3회의 

평균값으로 사용되었다. 

2.4. 부취물질의 금속 부식성 평가

부취물질의 금속부식성 평가는 LPG연료의 품질

기준 항목에 있는 동판부식평가는 한국산업규격 KS 

M 6251 시험방법에 따라 평가하였다. 또한 부취물

질은 LPG 차량 연료계통에 많이 사용되고 철, 니켈, 

구리 및 알루미늄의 4종을 사용하였다. 장기 금속 

부식성 평가는 최종 비황분계 부취제를 40 wt ppm 

첨가한 겨울용 LPG를 제조 하여 항온조의 온도 40 

℃에서 30일간 4종의 금속을 침지시켜 표면과 무게

변화를 측정하였다. 

2.5. 부취제 첨가에 따른 LPG 연료 안정성 평가

부취물질의 첨가(40 wt ppm)에 따른 LPG 연료

의 영향성을 알아보기 위한 사용한 LPG 연료의 조

성분포는 Table 3과 같다. LPG 연료의 조성변화는 

KSM ISO 7941 시험방법에 따라 GC에 의해 1주 단

위로 8주간 분석하였다.

III. 실험결과 및 고찰

가스용 비황분계 부취제의 개발을 위하여 부취물

질 후보물질을 선정하여 직접관능법 평가(취질 및 

취기강도), 금속 부식성 평가 그리고 부취물질 첨가

에 따른 LPG 연료의 안정성을 평가 하였다.

3.1. 부취물질 평가 

비황분계 부취제 후보물질 12종에 대해 9단계 취

질 평가법(Table 1)과 6단계 취기강도 평가법(Table 

2)에 의해 부취특성을 동시에 측정하였다. 이러한 

각 패널들이 직접관능에 의한 취질과 취기강도의 평

가 결과를 종합하여 Table 4에서 각 부취물질의 상

대적인 성능을 비교 하였다.

Table 4에서 보는 봐와 같이 평가대상 부취물질 

중 2-ethyl-3-methyl pyrazine (2), methyl isovale-

rate (8), methyl acrylate (10), ethyl acrylate (11) 4
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No. Odor materials b.p(℃) status

1 Methyl isovalerate 115 liquid

2 Methyl acrylate 80.35 liquid

3 Ethyl acrylate 99.85 liquid

4 2-Ethyl-3-methyl pyrazine 120 liquid

Table 5. Physical and chemical property of final 

single odorant

Odorant Number Odor quality Odor intensity

1 + +

2 +++ +++

3 ++ ++

4 +++ ++

5 ++ ++

6 ++ ++

7 + ++

8 +++ ++++

9 ++ ++

10 +++ +++

11 +++ +++

12 ++ +

* + : good, ++ : very good, +++ : excellent

Table 4. Result of odor property using. single odo-

rant
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Odor Quality Grade

 Methyl isovalerate (1 ppm)

(a) Methyl isovalerate 
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Odor Quality Grade

 Methyl acrylate (1 ppm)

(b) Methyl acrylate

Fig. 2. Evaluation of odor intensity and odor 

quality using single odorant by panel.

O

Methyl isovalerate

O

Alkyl acrylate

O

O
R

N

N

2-Ethyl-3-methyl Pyrazine

R = Me, Et

Fig. 3. Candidates of final sulfur free odorant.

종이 비교적 우수한 취질 및 취기강도 특성을 지녔

다. 특히 methyl isovalerate는 가장 우수한 취기 특

성을 보여 주었다. Fig. 2에서는 methyl isovalerate 

(8), methyl acrylate (10)의 9단계 취질 평가법과 6단

계 취기강도 평가 결과를 보여주고 있다. Table 5에

서는 우수한 부취특성을 보인 4종 부취물질의 물성

을 나타내고 있는데 모두 액체이며, 끊는점은 80 ~ 

120 ℃이었다.

우수한 부취특성을 지닌 위 4종의 단일 부취물질 

사용하여 보다 우수한 부취특성과 안정성을 갖기 위

해 혼합 부취물질 조제하여 6인의 패널에 의한 취질

(9단계) 및 취기강도(6단계) 직접관능 평가 실시를 

실시하였다. 부취 후보물질 4종을 가지고 보다 우수

한 부취특성과 부취물질의 화학적 안정성을 갖기 위

해 methyl isovalerate, alkyl acrylate, 2-ethyl-3-me-

thyl pyrazine을 기저로 하여 다양한 조성비로 혼합 

부취시료를 조제하였다(Fig. 3).

단일성분 부취물질의 취질 및 취기강도 평가에서 

우수하게 평가된 methyl isovalerate 성분을 반드시 

함유하고 나머지 alkyl acrylate, 2-ethyl-3-methyl 

pyrazine와의 조성비를 조절하여 최적 혼합비율을 

도출 하였다. Case 1과 Case 2 부취물질의 조성으로 
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O

Methyl isovalerate

O

Methyl acrylate

Ethyl acrylate

O

O

O

O

N

N

2-Ethyl-3-Methyl Pyrazine

N

N

2-Ethyl-3-Methyl Pyrazine

O

Methyl isovalerate

O

Case 1

Case 2

Fig. 4. Odor evaluation on case of final sulfur 

free odorants.
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Fig. 6. Metal surface (left : before testing, right : 

after testing) of long term corrosion test 

using K-Pertro S-Free odorant.

최적 혼합비율(%)은 60% : 30% : 10% ~ 30% : 60% 

: 10%에서 각각 취질 및 취기강도에 의한 직접 관능

법에 의해 평가하여 결정되었다. Fig. 4에서 보는 바

와 같이 다양한 조성으로 직접 관능법에 의한 취질 

및 취기강도 평가결과, case 1(methyl isovalerate, 

methyl acrylate, 2-ethyl-3-methyl pyrazine이 case 

2(methyl isovalerate : ethyl acrylate, 2-ethyl-3-me-

thyl pyrazine)보다 더 우수한 취질 및 취기강도를 

나타내었다.

최종적으로 Case 1의 methyl isovalerate : methyl 

acrylate : 2-ethyl-3-methyl pyrazine 50% : 40% : 

10% 조성비 일 때 비교적 우수한 취질 및 취기강도

를 보였다(Fig. 5). 이는 Case 1의 methyl acrylate의 

부취성이 methyl isovalerate, 2-ethyl-3-methyl py-

razine에 혼합되어 질 때 Case 2의 ethyl acrylate보

다 우수하기 때문일 것으로 사료된다. 따라서 Case 

1을 K-Petro S-Free로 명령하였으며, 상온에서 무색

투명 하며, 평균 분자량은 108, 비중은 0.58(15℃), 인

화점은 7℃, 증기압은 79 ℃(25℃) 등의 물성을 지니

고 있다. 따라서, 최종적으로 methyl isovalerate : 

methyl acrylate : 2-ethyl-3-methyl pyrazine (조성

비 = 50% : 40% : 10%)로 구성된 비황분계 부취제인

K-Petro S-Free를 사용하여 금속 부식성 평가, LPG 

연료의 안정성 평가를 실시하였다.

3.2. 금속부식성 평가 

현행 LPG 연료용 황분계 부취제의 문제점 중 하

나가 LPG 연료 내에 수분이 존재할 경우, 수분에 녹

아 아황산으로 되어 차량 연료시스템의 부식성을 유

발하는 하는 것이다. 이러한 관점에서 최종 비황분

계 부취제의 금속 부식성 평가는 매우 중요하다고 

할 수 있다. 따라서 LPG 연료의 품질기준 상의 평가 

항목 중 동판부식을 수행 한 결과 동판 표면의 변색

이 없이 품질기준을 만족하였다(Fig. 6).

또한, 철, 니켈, 구리 및 알루미늄의 4종읜 다양한 

금속을 사용하여 가혹한 조건에서 장기 금속 부식성 

평가를 실시하였다. 즉, 비황분계 부취제인 K-Petro 

S-Free를 40 wt ppm 첨가한 겨울용 LPG 연료를 제

조 하여 항온조의 온도 40 ℃에서 30일간 침지시켰

다. 철, 니켈, 구리 및 알루미늄 의 무게변화는 0.06 

~ 0.001 %로 미비하여 최종 비황분계 부취제는 금

속부식에 영향을 미치지 않는 것으로 판단되었다

(Fig. 6와 Table 6).
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Fuel

Item

LPG standard Base 

LPG

K-Petro 

S-Free summer winter

Composit

ion

(mol %)

 C3-

hydrocarbon
max. 10 15~35 21.48 21.45 

C4-

hydrocarbon
min. 85 min. 60 78.24 78.27

Butadiene max. 0.5  -  -

Sulfur content  

(wt ppm)
max. 40  2.3  2.3

 Vapor pressure  

(40℃, ㎫)
max. 1.27  0.57 0.57 

 Density

 (15℃, kg/㎥)
500 ~ 620  562 562 

 Residue (㎖) max. 0.05
max. 

0.05 

max. 

0.05 

Copper strip 

corrosion

(40℃, 1h)

max. 1 max. 1   max. 1 

Table 7. Fuel quality of long term fuel stability 

test using K-Pertro S-Free odorant

Fig. 7. GC chromatogram of LPG fuel with 

K-Pertro S-Free odorant.

Item Rate of weight change after metal corrosion test 

Metal

Fe Ni Cu Al

0 

day

30 

days

0 

day

30 

days

0 

day

30 

days

0 

day

30 

days

weight

(g)

13.7

668

13.76

98

12.54

42

12.54

83

26.78

52

26.78

53

4.829

1

4.890

0

Rate of 

change

(%)

0.003 0.004 0.001 0.060

Table 6. Metal change of long term corrosion 

test using K-Pertro S-Free odorant for 

30 days
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Fig. 8. Long term fuel stability test of in LPG 

fuel with K-Pertro S-Free odorant.

3.3. 부취제 첨가에 따른 LPG 연료 안정성 평가

비황분계 부취제 K-Petro S-Free가 LPG 연료의 

첨가제로 사용하기 위해서는 LPG에 혼합하여 장기

간 저장하여 LPG 연료조성에 화학적 변화의 영향을 

주지 않아야 한다. 현행 LPG 연료의 품질기준에 부

합하는 겨율용 LPG 연료를 바탕시료로 사용하여 부

취제 첨가에 따른 LPG 연료의 영향을 알아보기 위
해 안정성 평가를 실시하였다. 따라서 겨울용 바탕 

LPG 연료를 50 L 철 재질 저장용기에 넣고 K-Petro 
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S-Free를 40 wt ppm을 첨가하여 LPG 조성변화에 

대하여 장기 저장안정성을 평가하였다. 이는 현행 

국내 LPG 연료 내의 황 함량 품질기준이 40 wt 

ppm 이하이기 때문이다. 

장기 저장안정성 평가는 1주 단위로 조성변화를 

GC를 사용하여 60일간 모니터링 분석하였다. 먼저 

Table 6은 비황분계 부취제 K-Petro S-Free(40 wt 

ppm)를 겨울용 LPG 연료에 첨가에 따른 품질평가 

결과를 보여주고 있다. 즉, Fig. 7에서 보는 바와 같

이 비황분계 부취제 K-Petro S-Free 혼합에 따라 

LPG 연료의 GC에 의한 분석결과를 보여 주고 있는

데 조성에는 큰 변화가 없음을 알 수 있다. 또한 

Table 6에서 조성 외 기타 5개 항목에도 큰 영향 없

이 주지 않고 품질기준을 모두 만족하고 있음을 알 

수 있다. 특히 황 함량에 있어 바탕시료의 황함량은 

2.3 wt ppm이었는데, 황 성분을 갖지 않는 비황분

계 부취제 K-Petro S-Free 첨가에 따라 황 함량이 변

화가 없음을 알 수 있다.

Fig. 7은 비황분계 부취제 K-Petro S-Free 첨가에 

따른 겨울용 LPG 연료의 60일간의 장기저장에 따른 

C3와 C4의 함량변화를 나타내었다. 비황분계 부취

제 K-Petro S-Free 첨가에 따른 겨울용 LPG 연료의 

C3와 C4 함량은 초기 21.45 mol %, 78.27 mol % 대

비 각각 0.03 mol %, 004 mol %로 미미하게 감소하

였다. 따라서 장기 저장안정성은 비황분계 부취제 

K-Petro S-Free의 첨가에 따른 LPG 조성변화가 실

험적 오차 수준으로 미미하여 안정적인 것으로 평가 

되었다.

IV. 결 론

본 연구에서는 LPG 연료의 황 햠량과 금속부식

을 줄여 줄 수 있는 비황분계 부취제의 개발을 위하

여 실험한 부취특성, 금속 부식성 평가 및 부취물질 

첨가에 따른 LPG 연료의 안정성 평가에 대해 아래

와 같이 결론을 얻을 수 있었다. 

(1) 황을 함유하지 않은 12개의 부취 후보물질를 

직접관능법에 의한 취질과 취기의 부취평가를 통하

여 methyl isovalerate, alkyl acrylate, 2-ethyl-3-

methyl pyrazine가 우수한 부취특성을 보여 주었다. 

(2) 우수한 부취특성과 부취물질의 화학적 안정성

을 갖기 위해 혼합 부취물질(K-Petro S-Free) methyl 

isovalerate : methyl acrylate : 2-ethyl-3-methyl py-

razine 50% : 40% : 10% 조성비 일 때 비교적 우수

한 취질 및 취기강도를 보였다.

(3) 비황분계 부취제 K-Petro S-Free를 40 wt ppm 

첨가한 겨울용 LPG 연료를 제조 하여 철, 니켈, 구리 

및 알루미늄의 가혹한 부식성을 평가한 결가, 모두 

무게 증감률은 0.06 ~ 0.001 %로 미비하여 금속부식

에 영향을 미치지 않는 것으로 판단되었다.

(4) 비황분계 부취제 K-Petro S-Free 혼합에 따라 

LPG 연료의 품질평가 결과, 조성에는 큰 변화가 없

었으며, 또한 기타 5개 항목에도 큰 영향 없이 주지 

않고 모두 현행 LPG 연료의 품질기준을 모두 만족

하고 있음을 알 수 있다. 특히 황 함량에 있어 바탕

시료의 황함량은 2.3 wt ppm이었는데, 황성분을 갖

지 않는 비황분계 부취제 K-Petro S-Free 첨가에 따

라 황 함량이 변화가 없음을 알 수 있다. 

(5) 비황분계 부취제 K-Petro S-Free 첨가에 따른 

겨울용 LPG 연료의 60일간의 장기 저장안정성은 비

황분계 부취제 K-Petro S-Free의 첨가에 따른 LPG 

조성변화가 실험적 오차 수준으로 미미하여 안정적

인 것으로 평가 되었다
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