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Abstract

Naturally derived preservatives such as propionic acid can be produced as

metabolitesduringfermentation.Tomonitornaturallyformedpropionicacid,amethod

wasdevelopedusing10mlof0.05M phosphoricacidwith1ml oftrans-crotonicacid

asinternalstandards.2gofsodium chloride isand20mlofetherareaddedasan

extractionsolvent.AGC-FIDisusedforthedeterminationofpropionicacidlevels.The

recoveryoftheestablishedmethodforpropionicacidis50~60%,buttherecoveryof

thenew rapiddetermination method reaches89.6%.A totalof364commercially

availablefermentedfoodsampleswerecollectedandanalyzed.Propionicacidwas

detectedin14samplesoutof18Chunggukjangs(N.D~71.7mg/kg),11samplesoutof

115soybeanpastesandmixedpastes(N.D~78.1mg/kg),16samplesoutof67vinegars

(N.D~1,410.2mg/kg),15samplesoutof33vinegar-baseddrinks(N.D~441.1mg/kg),and

36samplesoutof41fishsauces(N.D~611.8mg/kg).Propionicacidwasnotdetectedin

hotpepperpastesandsoybeansauces.
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서 론

로피온산(Propionicacid)은 CH3CH2COOH

의 구조를 가지는 단쇄지방산 는 휘발성 유기산

으로 화학 성질은 표 1과 같다. 로피온산은

1840년 에 합성하기 시작한 이후 곰팡이,효모의

발육을 억제하는 효과가 있음이 밝 지며 빵류나

치즈제품 등에 보존료로서 첨가되고 있다(1~2).
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Table1.Chemicalstructureandpropertiesof

propionicacid

Compound Propionicacid

Structure

Molecularformula CH3CH2COOH

Molecularweight 74.08

Meltingpoint -21~ -20℃

Boilingpoint 140.7~ 141.7℃

그러나 이 로피온산은 화학 인 합성뿐만 아

니라 미생물의 발효과정에서 흔히 생성되어지는

물질로 알려져 있으며,미국의 CFR(Code of

FederalRegulation)에서는 로피온산은 화학

합성 혹은 bacteria발효에 의해 생성이 된다고

하 다(3). 한 Howard등에 의한 로피온산의

사과정이 1960년에 발표되었으며(4),Lactoba-

cillussanfrancisco에 의한 발효과정 로피온

산의 생성(5),스페인의 통식품인 발효 그린올

리 에서 Propionibacteriumsp.에 의한 발효단계에

서 로피온산의 생성 등 미생물의 발효 사산물

로서의 로피온산에 한 연구들이 발표되고 있

다(6~7).

로피온산의 독성은 고농도일 때 피부에 자극

성 부식성을 일으키며 과량 섭취 시 체내의 소

화기 을 자극할 수 있다고 보고되고 있지만,1일

섭취허용량(ADI)을 제한하지 않고 있어,통상의

섭취에서 독성학 안 성의 문제는 없는 것으로

간주되고 있다(8).하지만 최근에는 자폐아동이

로피온산이 함유된 가루 혹은 그 식품을 섭취

했을 때 자폐증상이 더 심각해진다는 보고가 있었

고(9~10), 로피온산을 비롯한 단쇄지방산과 자

폐증상과의 상 계에 한 연구가 진행되고 있

다(11~12).

이 듯 보존료로서 사용되고 있는 로피온산은

비교 안 한 물질로 여겨지고 있지만 아직도 그

독성에 해서는 연구가 진행되고 있는 실정이다.

한 이 로피온산은 에서 살펴본 바와 같이

식품 보존의 목 으로 사용되기도 하지만 미생물

의 발효과정 사산물로서 자연 으로 생성되

어 인 으로 첨가하지 않은 제품에서도 상당량

의 로피온산이 검출되고 있는 실정이다.

우리나라에서는 보존료의 사용기 을 식품 유형

별로 정하고 있으며 로피온산은 빵, 이크,치

즈,잼 제품에 사용량을 제한하여 허가하고 있으

며,그 외의 식품에서는 그 사용이 지되어있다

(13).사용이 허가되지 않은 식품에서 보존료가

검출되었을 경우는 식품 생법에 의해 행정처분을

받게 되어있어 인 첨가가 아닌 발효 등에 의

한 천연유래 량에 한 DB의 확보가 필요하다.

행 식품공 상 식품별 규격 기 에 의해

‘다음에서 정하는 것 이외의 보존료가 검출되어서

는 아니된다.’라는 용으로 공 에서 규정하고 있

는 14개 품목의 보존료를 모두 검정하고 있으나

그 과정 합성첨가물과 천연유래 보존료 성분에

한 구별은 불가능하며,이러한 이유로 천연유래

보존료에 한 DB의 구축 실험실에서 용

할 수 가이드라인이 필요하다.

한 실험 시 13개 품목의 보존료는 수증기 증

류와 HPLC/DAD에 의한 동시분석으로 수행하고

있으나 로피온산은 수증기 증류 후 추출,정제

과정을 거치는 등 분석시간과 용매사용 등에서 고

비용 효율 이며,그 회수율도 50~60%정도로

낮아 검사기 에서 실험하는데 어려움이 있다

(14).따라서 본 연구에서는 앞선 분석법개선 연

구 등을 참고로 더 간편하며 회수율도 높은 분석

법을 립,시 에 매되는 통발효식품 천

연 유래된 로피온산의 함량을 분석,그 실태를

악하여 식품 검정업무에 실제 도움이 될 수

있는 기본 데이터를 제공하고자 하 다.

재료 방법

1.시료 시약

2011년 서울 시내 재래시장과 형마트에서 유

통되는 식 류 100건,장류 223건,액젓류 41건

등 통발효식품 364건을 구입하여 시료로 사용하

다.이 시료들은 제조공정상 로피온산을 사용

하지 않은 제품들로 선별하 으며,시료들의 식품

유형 수량은 표 2와 같다.
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Table2.Monitoringsamplelistforpropionicacidanalysis

Group FoodType Numberofsamples

Vinegars Vinegar 67

Vinegar-baseddrink 33

FermentedSauces Kochujang 55

Fermentedsoybeanpaste 53

Soysauce 32

Chunggukjang 18

Mixedpastes 62

Others 3

Fishsauces Sandlancesauce 14

Anchovysauce 21

Others 6

Table3.TheanalyticalconditionsoftheGC-FIDforpropionicacid

Instrument GC(HP7890series,USA)withFID

Column
DB-FFAP

(J&W 122-3232:30m×0.250mm×0.25㎛)

InjectorTemperature 220℃

DetectorTemperature 250℃

OvenTemperature 80℃(for3min)→ 10℃/min↑ → 200℃ (for3min)

Injectionvolumn 1㎕

Carriergasflowrate 1㎖/min(N2)

Splitratio 25:1

실험에 사용한 표 물질인 propionic acid는

AldrichChemical사 시약을 사용하 으며,내부

표 물질로는 JohnsonMetthey사의transcrotonic

acid를 사용하 다.그 외 분석에 사용된 시약은

WAKO사 제품을 사용하 고, ethyl ether는

Fisher사 제품을 사용하 다.

2.표 용액 조제

표 용액은 로피온산 약 0.1g을 정확히 취하여

아세톤 100ml에 녹여 표 원액으로 하고,이를

5,10,50,100,200mg/L수 이 되도록 아세톤

으로 희석하여 표 용액으로 사용하 다.내부표

물질로 trans-crotonicacid를 사용하 는데,

표 물질 내부표 물질의 최종농도가 100

mg/L수 이 되도록 조제하여 사용하 다.

3.시료처리 기기분석

시료를 잘 분쇄한 후 약 5g을 conicaltube에

정 히 취하고,여기에 0.05M 인산 10ml,내부

표 물질인 trans-crotonicacid(2000mg/L)1

ml,NaCl2g을 가한 후 30분간 음 한 후 10

분간 진탕하여 주었다.여기에 ethylether20ml

를 가한 후 1분간 voltexing하여 추출하 다.층

분리가 된 후 ethylether층을 취하여 nylon

syringefilter(0.45μm)로 filter한 후 시험용액

으로 하 다.기기분석에는Agilent7890GC-FID와

Agilent7890A GC/MS를 사용하 으며 기기

조건은 표 3,4와 같다.

4.회수율시험

회수율 시험은 각 matrix특성별로 된장,식 ,
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Table4.TheanalyticalconditionsoftheGC/MSforpropionicacid

Instrument GC(HP7890series,USA)withMS

Column VF-Waxms(30m×0.250mm×0.25㎛)

InjectorTemperature 250℃

OvenTemperature 50℃(for3min)→ 10℃/min↑ → 230℃(for5min)

Injectionvolumn 1㎕(Splitlessmode)

Carriergasflowrate 1㎖/min(He)

Table5.RecoveryinvariousfoodsbyDistillation& extractionmethodandDirectextraction

method(n=3)

FoodType
Recovery(%)±RSD(%)

Distillation& extractionmethod Directextractionmethod

Vinegar 65.5±0.89 80.6±1.06

Soybeanpaste 65.8±4.94 91.0±1.61

Anchovysauce 42.8±1.01 97.0±3.35

액젓에 하여 실시하 으며,수증기증류 한 후

추출한 방법과 수증기증류과정 없이 직 추출한

방법을 3회씩 실시하여 비교하 다.

수증기증류 후 추출한 방법은 각 시료 50g에 표

용액(1,000mg/L)1ml와 10% 인산용액 10

ml,NaCl80g을 첨가한 후 수증기 증류하여 유액

250ml를 받은 후 이액 20ml를 취하여 인산 0.2

ml와 NaCl2g,2,000mg/L농도의 내부표 물질

1ml를 넣고 Ethylether20ml로 추출하 다.

직 추출법은 시료 5g에 표 용액(1,000mg/L)

1ml 0.05M 인산 1ml,NaCl2g,2,000

mg/L 농도의 내부표 물질 1ml를 첨가한 후

ethylether로 추출하여 실시하 다.

결과 고찰

1.시료처리 방법 비교 회수율 분석

기존의 로피온산 시료처리 방법이 매우 복잡

하고 시간도 오래 걸리는 단 이 있어서 본 연구

에서는 처리방법을 간소화하기 해 분석법을 개

발하 다.수증기증류 후 추출하는 방법과 수증기

증류과정 없이 바로 ethylether로 추출하는 방법

을 비교하 는데 그 결과 증류과정 없이 바로 추

출하는 직 법의 회수율이 89.6%로 수증기증류

후 추출하는 방법의 회수율(58.1%)보다 높게 나

타났다.각 시료의 matrix특성별로 세 종류로 나

어 실시한 결과는 표 5에서 보는 바와 같이 직

법의 회수율이 된장은 91.0%,식 는 80.6%,

액젓은 97.0%로 나타났고,증류 후 추출법의 회

수율은 된장이 65.8%,식 는 65.5%,액젓은

42.8%로 모두 직 법의 회수율이 높음을 알 수

있었다.이에 본 연구에서는 회수율도 좋고 분석

시간도 일 수 있는 직 법으로 처리를 실시하

다.

2.기기분석결과

Transcrotonicacid를 내부표 물질로 하여

표 용액 농도별로 검량선을 작성했을 때 직선성

의 R2값은 0.999 으며,내부표 법에 의한 정량

으로 분석한 로피온산의 표 물질과 시료를

처리한 후 분석한 크로마토그램을 아래 그림 1에

나타내었다. 한 로피온산 STD와 로피온산

이 검출된 액젓시료를 GC/MS로 분석한 크로마토

그램과 스펙트럼은 그림 2와 같다.

3. 통발효 식품 의 로피온산 함량

시 에서 유통되는 통발효식품 364건을 분석



-7-

(A)

(B)

Fig.1.Chromatogramsof(A)Propionicacidandtrans-cotonicacidand(B)SamplebyGC-FID.

한 결과 92건에서 로피온산이 검출되었으며,검

출량은 감식 에서 최고 1,410.2mg/kg까지 검

출되었다.

식 류의 로피온산 검출률은 31.0% 으며,

이를 일반식 류와 음료용식 류로 나 어서 살펴

보면 일반식 류 67건 16건,음료용식 류 33

건 15건에서 로피온산이 검출되었고,검출범

는 불검출~1,410.2mg/kg이었다.특히 검출빈

도가 높은 검체들이 주로 감식 이었는데,감식

17건 14건에서 로피온산이 검출되었으며,그

농도도 평균 314.8mg/kg으로 높은 수 을 나타

냈다. 한 검출되지 않은 3건은 모두 음료용식

로 감식 의 함량이 아주 낮은 제품군으로 나타났

다.이러한 결과는 박 등(15)의 연구 결과인 감식

제품의 평균 로피온산함량인 553.6mg/kg보

다는 낮은 수치이다.감식 의 발효기간에 따른

로피온산의 함량변화를 연구한 박 등(15)의 결

과에서 알 수 있듯이 이러한 수치의 차이는 발효

기간 발효에 여한 균주의 종류에 기인하는

것으로 생각된다.Lactobacillussanfrancisco는

발효과정 로피온산을 생성한다(5).

장류의 로피온산 검출률은 11.2%이었으며,

이를 한 제품군별로 나 어 살펴보면 된장 53건

8건,청국장 18건 14건,혼합장 62건 3

건에서 로피온산이 검출되었고,고추장,간장,

기타장류 90건 에서는 로피온산이 검출되지

않았다.이들 장류의 로피온산 검출 범 는 불

검출~78.1mg/kg이었다.장류 청국장의 로

피온산 검출률이 18건 14건(82.4%)으로 가장

높았는데,이는 Bacillusnatto,Bacillussubtilis

등 청국장 발표균주의 발효특성에서 오는 결과라

고 생각된다.이러한 청국장의 로피온산에 높은

검출률은 다른 연구보고서의 결과와도 일치하는

것이다(16).

로피온산이 검출된 된장 8건 7건은 한식된

장으로 양조된장보다 높은 검출률을 보 으며,이

는 Oh등(17)의 연구에서 나타난 것과 같이 재래

식 발효방법을 이용한 한식된장은 발효에 이용되

는 미생물의 제한이 없어 여러 미생물군이 작용하

여 다량의 휘발성 화합물을 생성하지만,개량식

방법을 사용하는 양조된장은 제조과정을 엄격히

통제하여 특정 균주만을 순수 배양, 종하여 유

기산 등의 휘발성 화합물의 생성에 제한을 받기

때문으로 생각된다.반면에 고추장 55건에서는

로피온산이 검출되지 않았는데,이러한 결과

는 다른 연구보고 결과와 일치하고 있다(16).
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(A)

(B)

Fig.2.Chromatogramsandmassspectraof(A)Propionicacidstandardand(B)Fishsaucesample

byGC-MS.

액젓은 까나리액젓 14건 13건,멸치액젓 21건

18건,기타액젓 6건 5건에서 로피온산이 검

출되었으며,검출범 는 불검출~611.8mg/kg이었

다.액젓의 경우 다른 발효식품군에 비하여 로

피온산의 검출률이 87.8%로 가장 높았으며 그 함

량 한 상당히 높은 편이었다.액젓 젓갈은 원

료 어패류의 함량이 증가할수록 로피온산 생성

이 증가하며,소 의 함량은 로피온산 생성에

크게 향을 미치지 않는다는 보고가 있다(16).

각 식품군별 로피온산 검출건수와 검출범 는

표 6과 같다.

로피온산은 물론 최근 자폐증상과 단쇄지방산

과의 계를 연구하는 등(9~12) 로피온산의 유

해성에 해서 계속 연구가 진행되고 있지만,통

상 으로 로피온산의 독성은 미비한 것으로 간

주되고 있다.Lee등(18)의 보존료(소르빈산,안

식향산,데히드로 산, 라옥시안식향산, 로피

온산 등)사용실태 섭취량에 한 범 한 연

구에서 로피온산의 경우 8.3mg/person/day로

다른 보존료보다 낮은 섭취량을 나타내었다. 한

미국에서는 로피온산 그 염류를 GRAS

(generallyrecognizedassafe)항목에 포함시

켜 규제를 가하고 있지 않으며(14),오히려 유가

공제품 제조 시 로피온산 생성 균주를 스타터로

사용하여 제품의 풍미 보존성 향상 목 으로

천연유래 로피온산의 생성을 증가시키기도 한다
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Table6.Propionicacidlevelsinfermentedfoodproducts

Group FoodType SampleNo.
DetectionSample

No.

DetectionRange

(mg/kg)

Vinegars Vinegars 67 16 ~ 1410.2

Vinegars-baseddrinks 33 15 ~ 441.1

Fermented

sauces

Hotpepperpastes 55 0 -

Soybeanpastes 53 8 ~ 78.1

Soybeansauces 32 0 -

Chunggukjangs 18 14 ~ 71.7

Mixedpastes 62 3 ~ 56.1

Others 3 0 -

Fishsauces
Sandlancesauces 14 13 ~ 611.8

Anchovysauces 21 18 ~ 439.0

Others 6 5 ~ 131.5

(5).이 듯 우리나라 식품공 에서는 로피온산

의 사용에 규제를 하고 있지만,상당한 식품에서

천연 으로 로피온산이 생성되어 이에 해서는

규제를 하고 있지 않은 실정이다.이러한 은 식

품검정업무의 어려움은 물론 국민들의 식품선택에

도 혼란을 수 있어, 로피온산의 독성 유해

성에 한 연구와 더불어 규제 용의 범 를 명확

하게 해야 할 필요가 있을 것이다.

요 약

국내에서는 빵이나 치즈제품에서만 사용이 가능한

로피온산이 발효식품 에서 자연 으로 생성

되어 인 으로 첨가하지 않은 제품에서도 검출

되는 등 식품 검정업무에 어려움을 야기함은 물

론,그 분석법도 매우 복잡하고 회수율도 낮은 실

정이었다.이에 본 연구에서는 신속하고도 회수율

이 높은 처리 방법을 고안하여 시 에 매되고

있는 통발효식품 364건에 하여 로피온산 함

량 모니터링을 실시하 다.수증기증류 정제과

정을 생략하고 직 추출하는 방법을 사용하여 기

존의 방법보다 시간도 약되었고, 회수율도

89.6%로 50~60%의 기존방법회수율보다 우수한

것으로 나타났다. 통발효식품 364건을 분석한

결과 92건에서 로피온산이 검출되었으며,검출

량은 감식 에서 최고 1,410.2mg/kg까지 검출

되었다.가장 높은 검출률을 보인 식품군은 액젓

류로 87.8%의 검출률을 보 으며,식 류 에서

는 음료용식 (45.5%)가,장류 에서는 청국장

(82.4%)의 검출률이 높았다.
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