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포도 저장을 위한 아황산가스 발생제의 제조 및 처리 방법
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Abstract

In order to establish the method to prepare and use the sulfur dioxide gas generating agent in low temperature 
storage of grape fruits, the SO2 generation capacity from various sulfite compounds was investigated, and the method 
to regulate SO2 gas generation and to detect the gas was developed. The conidial germination and mycelium growth 
of Botrytis cinerea which causes gray mold disease during grape fruit storage was completely inhibited at the SO2 
gas concentration of 400 ppm and 3200 ppm, respectively. Sodium hydrosulfite generated the most amount of 
SO2 gas among the investigated 5 different sulfite or bisulfite compounds. By adjusting the number of pinholes 
on packaging film of the compound or by adding pH adjusting agent, e.g. citric acid or phosphates, it was possible 
to regulate the amount and duration of SO2 gas generation from the compound. Because malachite green was 
quantitatively discolored by SO2 gas, the solution or impregnated paper with the compound could be practically 
utilized as a indicator detecting SO2 gas. Finally, when Muscat Bailey A grape was stored at low temperature 
with SO2 gas generating agent, the disease incidence was reduced after storage. 
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서   론
1)

포도는 다른 과실에 비해 저장성이 비교적 낮으므로 생

과용 포도는 수확 후 곧바로 출하되어 단기간의 유통과정을 

거쳐 소비되는 것이 일반적이다. 그러나 포도의 수확기에

는 홍수 출하로 인해 판매가격이 급락하는 현상이 나타나기 

때문에 이를 피하기 위해 장기 저장의 필요성이 제기되고 

있다.

포도는 저온 저장 중 건조와 탈립, 과육의 연화와 색의 

변화, 병해 등의 발생으로 품질이 저하되는데, 포도의 저장 

중 특히 문제시되는 병해는 저온에서도 비교적 생육이 왕성

한 Botrytis cinerea 또는 Penicillium expansum에 의한 병으

로서 병해의 방지를 위하여 아황산가스의 처리가 필수적인 
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것으로 알려져 있다(1-2). 아황산가스는 미생물의 세포막 

기능을 저해하고 단백질과 mRNA를 불활성화시킴으로서 

미생물에 대해 강한 독성을 나타낸다(3).  그러나 아황산은 

비단 병원성 미생물뿐만 아니라 인체에도 유해하기 때문에 

미국에서는 아황산의 식품 잔류 허용치를 10 ppm(10 mg/ 

kg)으로 규정하고 있다(4). 아황산가스 처리 방법에는 밀폐

된 저장고 내에서 유황을 연소시키는 방법과 아황산가스 

발생 패드를 이용하는 두 가지 방법이 주로 이용되고 있다. 

그러나 전자의 경우 처리 과정이 번거롭고 처리 농도의 

조절이 어렵기 때문에 아황산가스 발생 패드를 이용하는 

후자의 방법이 보다 실용적이라 할 수 있다. 처리 농도의 

조절이 상대적으로 용이한 아황산가스 발생 패드는 외국에

서는 생과용 포도나 건조 가공품의 저장 또는 보존의 용도

로 보편적으로 이용되고 있으나 국내에서는 아직 포도 저장

의 목적으로 널리 활용되지 않고 있다. 아황산가스 발생제

는 패드 형태의 완제품을 구입하지 않아도 아황산가스를 
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발생하는 sulfite 또는 bisulfite계통의 화합물을 이용하면 

용이하게 자가 제조가 가능하다. 따라서 본 연구에서는 아

황산가스 발생제를 자가 제조하여 포도의 저장 중 병해 

발생의 방지에 이용하는 방법을 확립하기 위하여 sulfite 

화합물의 아황산가스 발생 정도와 지속 기간을 측정하고 

아황산가스의 간이 검출 방법을 개발하였으며 아황산가스 

발생제를 이용한 포도 저장 실험을 통하여 저장 후 병해 

발생을 조사하였다.

재료 및 방법

실험재료 및 처리

MBA(Muscat Bailey A) 포도를 2007년 10월 중순에 수확

하여 11월 말까지 0℃에서 저장 실험을 수행하였다. 60송이

(50 kg)의 과실을 10개의 종이 상자에 나누어 담은 후 0.03 

mm 폴리에틸렌 필름으로 밀봉하고 포장 필름에는 5 mm 

직경의 구멍을 4개씩 천공하였다. 속효성의 아황산가스 발

생제는 sodium hydrosulfite 2 g + 구연산 2 g, 지효성의 

아황산가스 발생제는 sodium hydrosulfite 2 g + KH2PO4 

1 g + K2HPO4 1g의 분말을 각각 5 x 5 cm 비닐봉투에 

담아 제조하였으며 사용직전에 봉투에 80개의 핀홀을 천공

하였다. 아황산가스 발생제 처리구(5상자, 30송이)에는 속

효성과 지효성의 아황산가스 발생제를 각각 상자당 1개씩 

가하였으며 저장 개시 45일 후 과피의 안토시아닌 함량, 

당도, 산도, 병해 발생정도를 조사하였다. 메탄올 + 0.1 N 

HCl(85/15) 용액으로 추출한 과피 안토시아닌의 함량은 

Zapsalis와 Francis(5)의 방법으로 550, 620, 650 nm의 흡광

도로부터 산출하였으며, 과즙의 당도(가용성 고형물)는 굴

절당도계(Atago, Japan)로 측정하여 brix로 표시하였다. 적

정산도는 과즙 5 mL + 증류수 10 mL에 페놀프탈레인 지시

약을 가하고 0.1 N NaOH로 적정한 후 소요된 NaOH 양으로 

부터 주석산 함량(%)을 환산하여 표시하였다. 병해 발생정

도는 각 처리구당 30송이에 대하여 육안으로 건전성을 확

인하여 병해 과립을 가진 송이의 백분율로 표시하였다. 

아황산가스의 검출

아황산가스는 환원성 표백작용이 있어서 malachite green 

시약을 탈색시키므로 본 실험에서는 이를 아황산가스의 

간이 검출에 이용하였다. 약산성의 malachite green 용액(10 

mg malachite green + 425 mg KH2PO4ㆍL-1)을 조제한 후 

조제 용액 5 mL을 petri dish에 담아 아황산가스 검출에 

이용하였다. 한편, malachite green 용액(200 mg malachite 

green + 8.5 g KH2PO4ㆍL-1)에 filter paper를 30분간 침지하

여 적신 후 실온에서 건조하여 아황산가스 검출지를 제조하

였다. 제조한 용액 또는 검출지는 아황산가스의 노출 시간 

및 농도에 따라 청색에서 무색으로 탈색되는 정도에 차이가 

있었으며 탈색 정도는 615 nm에서 흡광도로 측정하거나 

사진 촬영하여 육안으로 비교하였다. 

아황산가스의 발생 및 측정

Sulfite계 화합물의 아황산가스 발생정도를 비교하기 위

하여, sodium hydrosulfite, sodium metabisulfite, sodium 

bisulfite, sodium hydrogensulfite, potassium bisulfite 등의 

고체 분말 1g을 천공한 5x5 cm 크기의 사각 비닐봉투에 

담아 malachite green 용액과 함께 1 L 용기에 밀폐하였다. 

밀폐 1시간 후 malachite green 용액의 탈색 정도를 관찰함으

로써 아황산가스 발생을 조사하였다. 아울러 비닐 봉투의 

천공 정도 또는 pH 조절제의 첨가 여부에 따른 아황산가스 

발생의 차이를 조사하였다.

Botrirytis cinerea의 배양 및 아황산가스 처리

생리식염수에 약간의 potato dextrose를 혼합하고 고압 

멸균한 용액에 B. cinerea 포자를 풀어서 포자현탁액

(1.5x104ㆍmL-1)을 조제하였다. 조제한 포자현탁액은 10 μL

를 slide glass에 치상한 후 이를 1 L 용기에 밀폐하고 아황산

가스를 농도별로 주입하였으며, 처리개시 48시간 후 발아

한 포자를 현미경으로 관찰하여 사진 촬영하였다. 또한, 

PDA(potato dextrose agar) 배지에 B. cinerea 균사를 접종한 

후 위와 동일한 방법으로 아황산가스를 농도별로 처리하고 

5일 및 15일 후 균사의 방사상 생장을 사진 촬영하였다.

결과 및 고찰

B. cinerea에 의한 잿빛곰팡이병은 개화기 무렵부터 화

수, 과경, 잎, 과실 등에 발병하며 특히 성숙기에 비가 잦은 

해에 심하게 발병한다. 수확된 포도 과실은 대부분 B. 

cinerea 포자 또는 균사로 오염되어 있기 때문에 저장 기간 

중에 포자의 발아 또는 균사의 생장에 의해 병해가 발생한

다. B. cinerea에 대한 아황산가스의 처리 효과를 확인하기 

위하여 포자와 균사에 아황산가스를 농도별로 처리한 후 

포자 발아 및 균사 생장 정도를 조사하였다. 아황산가스 

농도의 증가와 더불어 포자의 발아와 균사의 생장이 점차 

억제되었으며 400 ppm 이상 또는 3200 ppm 이상의 농도 

조건에서는 각각 포자 발아와 균사의 생장이 완전히 정지하

였다(Fig.1과 2). 이러한 결과에서, 저장 중 잿빛곰팡이병의 

발생 방지에 효과적인 아황산가스 처리 농도는 3200 ppm 

(0.32%) 이상일 것으로 생각된다. 포자의 발아는 상대적으

로 낮은 농도에서도 억제되었지만 실제 포자의 사멸 농도는 

이 보다 훨씬 높을 것으로 추정된다. 따라서 포도의 저장 

중 잿빛곰팡이병 발생을 방지하기 위해서는 수확직후에 

3200 ppm 이상의 고농도로 아황산가스를 처리하여 부착된 

균사의 생장을 정지시키고 저장 기간 중에는 포자의 발아를 

억제하기 위하여 저농도의 아황산가스 농도를 유지하는 
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Fig. 1. Conidial germination of B. cinerea under the varied SO2 gas 
concentrations.

A; 0ppm, B; 100ppm, C; 200ppm, D; 400ppm SO2 gas.

Fig. 2. Radial growth of B. cinerea mycelium under the varied SO2 
gas concentrations.

Left; 5 days after gas treatment, Right; 15 days after gas treatment.

방법이 효과적일 것으로 생각된다. 그러나 예비 실험에

서, 1% 이상의 고농도 아황산가스는 안토시아닌 색소를 

파괴하여 포도 과피가 탈색되는 것으로 관찰되었다.

무기인산이나 황산의 검출 시약으로도 이용되는(Merck 

Index, 13th Ed.) malachite green (triphenylmethane dye)은 

sulfite 또는 bisulfite와 반응하면 탈색되는 특징이 있다(6). 

Malachite green은 Fig. 3에서 용액 상태이거나 또는 용액을 

여과지에 흡수하여 건조시켰을 때 아황산가스의 농도에 

따라 탈색되는 정도에 차이가 있었으며, 본 연구에서는 아

황산가스를 검출하는 용도로 malachite green을 이용하였

다. 한편, malachite green은 탈색된 후 아황산가스가 제거되

면 본래의 색으로 환원되는 성질이 있다. Sulfite 화합물을 

이용한 아황산가스 발생제는 일정 시간이 경과하면 가스 

발생을 중지하므로 포도를 장기간 저장할 경우 실용적 이용

을 위해서는 가스 발생 중지 시점을 감지하여 아황산가스 

발생제를 교체할 필요가 있다. 본 연구에서 포도 과실을 

아황산가스 발생제와 함께 밀봉하였을 때 밀봉 직후 아황산

가스 검출지는 백색으로 탈색되었으나 저장 기간의 경과와 

더불어 점차 청색으로 환원됨을 관찰할 수 있었다(Fig. 4). 

따라서 포도의 저장 중 아황산가스 발생제의 교체시기를 

판정하는데 malachite green을 이용한 아황산가스 검출지를 

지표로 활용할 수 있을 것으로 생각된다.

효과적인 아황산가스 발생 물질을 탐색하기 위하여 

sulfite 및 bisulfite 계통의 화합물을 대상으로 아황산가스 

발생 정도를 조사하였다. 일반적으로 아황산가스 발생 패

드를 제조할 때 sodium metabisulfite(Na2S2O5)를 이용하는 

Fig. 3. Discoloration of SO2 indicator paper under the varied SO2 
concentrations.

Fig. 4. The color change of SO2 indicator paper during storage of 
grape fruits with SO2 gas generating agents

Left; immediately after storage, middle: 45 days after storage, right; without SO2 generating 
agents.

것으로 알려져 있으나(7), 5종류의 화합물 각 1 g을 

malachite green 용액과 함께 1 L 용기에 1시간 밀폐하여 

탈색 정도를 비교한 결과 Fig. 5에서와 같이 sodium 

metabisulfite 보다 sodium hydrosulfite(Na2S2O4) 처리구에서 

탈색이 보다 심한 것으로 나타났다. Sulfite 화합물은 불안정

하여 공기와 접하면 산화되어 아황산가스를 발생하는 것으

로 알려져 있는데, sodium hydrosulfite와 sodium 

metabisulfite의 분자량을 비교할 때 sodium hydrosulfite는 

황의 비율이 상대적으로 높고 불안정하여 아황산가스 발생

이 보다 심한 것으로 생각되며 아황산가스 발생제로는 

sodium metabisulfite에 비해 오히려 더 적합할 것으로 생각

된다. 한편, 아황산가스 발생을 조절하는 방법을 조사하기 

위하여, 1 g의 sodium hydrosulfite 분말을 pinhole의 개수를 

달리하여 천공한 5 x 5 cm (thickness 0.03 mm) PE 봉투에 

밀봉한 후 malachite green 용액의 탈색 정도를 비교하였다

(Fig. 6). Malachite green 용액의 탈색 정도는 pinhole의 개수 

증가와 더불어 증가하는 경향을 보였으며, pinhole의 개수 

조절을 통하여 아황산가스 발생량의 조절이 가능할 것으로 

생각된다. 또한, sulfite 화합물은 낮은 pH 조건에서 분해가 

촉진되므로(Merck Index, 13th Ed.) 아황산가스 발생의 조

절을 위한 pH 조절 물질을 조사한 결과 Fig. 7과 같이 sodium 

hydrosulfite에 구연산을 첨가했을 때 malachite green 용액

이 빠르게 탈색되었으며 KH2PO4와 K2HPO4를 단독 또는 

혼합 첨가하여 pH가 증가시키면 탈색 정도가 감소하는 것

으로 관찰되었다. 한편, pH 조절제의 첨가에 따른 아황산가

스 발생량과 지속 시간을 조사한 결과 Fig. 8에서와 같이 

낮은 pH 조건에서는 단기간에 많은 양의 가스가 발생하고 

대신에 발생 지속 시간은 짧아지지만 pH를 증가시키면 상

대적으로 소량의 가스가 장시간에 걸쳐 서서히 방출되는 

것을 확인할 수 있었다. 따라서 sodium hydrosulfite에 약산
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Fig. 5. Comparison of SO2 gas generation among the various sulfite 
compounds.

A; Control (original malachte green solution), B; sodium hydrosulfite, C; sodium 
metabisulfite, D; sodium bisulfite, E; sodium hydrogensulfite, F; potassium bisulfite

Fig. 6. Difference of SO2 gas generation according to the number 
of pinholes on packaging film of sodium hydrosulfite.

Fig. 7. Difference of SO2 gas generation according to the addition 
of various pH regulating agents with sodium hydrosulfite 

A; Control, B; sodium hydrosulfite, C; sodium hydrosulfite + citric acid, D; sodium 
hydrosulfite + KH2PO4, E; sodium hydrosulfite + K2HPO4, F; sodium hydrosulfite + 
KH2PO4+ K2HPO4.  

Fig. 8. The time course of SO2 gas generation from various SO2 
gas generating agents

Sodium hydrosulfite (-○-), sodium hydrosulfite+ citric acid (-●-), sodium hydrosulfite 
+ KH2PO4 (-▲-), sodium hydrosulfite + KH2PO4 + K2HPO4 (-■-).   

성의 구연산 또는 약알카리성의 phosphate를 혼합하면 각각 

속효성과 지효성의 아황산가스 발생제의 조제가 가능하다. 

언급한 바와 같이, 포도의 저장 초기에는 균사의 생장 억제

를 위하여 비교적 높은 농도의 아황산가스가 처리가 요구되

는 한편 저장 기간 중에는 포자의 발아 억제를 위하여 낮은 

수준의 아황산가스 농도를 지속적으로 유지시켜줄 필요가 

있으므로, 포도 저장시 속효성과 지효성의 아황산가스 발

생제를 동시에 처리하는 것이 병해 발생 억제에 효과적일 

것으로 생각된다. 따라서MBA 포도에 속효성과 지효성의 

아황산가스 발생제를 처리하여 저장 실험을 수행한 결과, 

저장 약 45일 후 과피의 안토시아닌 함량, 당도, 산도 등에서

는 무처리구와 차이를 보이지 않았으나, 아황산가스 발생

제 처리구에서는 병해의 발생이 감소하였다(Tabel 1).

Table 1. The quality and disease incidence of grape fruits after 
45 day storage with SO2 gas generating agents

Treatment Anthocyanin
(mmolㆍcm2) SSC (Brix) Tartaric acid 

(%)
Disease 

incidence (%)

Control 21.0 ± 1.1 16.9 ± 0.3 0.60 ± 0.02 16.7

SO2 generation agent 19.8 ± 0.3 16.8 ± 0.4 0.58 ± 0.04 3.3

요   약

아황산가스 발생제를 자가 제조하여 포도의 저장 중 병

해발생 방지에 이용하는 방법을 확립하기 위하여 sulfite 

화합물의 아황산가스 발생 정도와 지속 기간을 측정하고 

아황산가스 발생 조절 및 간이 검출 방법을 개발하였다. 

포도의 저장 중 잿빛곰팡이병을 일으키는 B. cinerea의 포자

발아와 균사생장은 각각 400 ppm과 3200 ppm의 아황산가

스 농도 조건에서 억제되었다. 5종류의 sulfite 및 bisulfite 

화합물 중 sodium hydrosulfite는 아황산가스 발생량이 가장 

높았으며 이를 비닐 포장하여 포장의 pinhole수를 조절하거

나 산 또는 알카리의 pH 조절제를 혼합하면 가스 발생량과 

발생 지속 기간을 조절할 수 있었다. Malachite green 용액은 

아황산가스에 의해 정량적으로 탈색되어 아황산가스 검출

에 이용할 수 있었으며 여과지에 흡수하여 건조할 경우 

아황산가스 검출지로 활용할 수 있었다. MBA 포도를 속효

성과 지효성의 아황산가스 발생제를 동시에 처리하여 저온 

저장할 경우 병해 발생을 감소시킬 수 있었다.
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