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빵의 프로피온산 함량 분석방법 개선
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ABSTRACT - Most propionic acid is added to food (especially breads) as preservatives and its form is sodium or

calcium salt. Most countries admitted propionic acid as food preservatives but a tolerance limit is somewhat different

according to countries. Recoveries of the official method for propionates reported as 50.0~60.0%. Accordingly new

rapid determination method for propionates was developed using formic acid added sodium chloride (5 g) and ether

(formic acid : ether = 1 : 2) as the extraction solvent to improve the official method with the complex processes. Pro-

pionate was dissolved from the samples with formic acid omitting steam distillation and ion exchange procedure.

Then propionate in formic acid was extracted with ether and sodium chloride again. A 1 µl aliquot of the filtrate of

ether was analyzed by gas chromatograph. Recoveries from sample A and B fortified with propionic acid sodium salt

were 85.0 % and 90.0 %, respectively. 
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서  론

식품의 저장방법은 각 지역의 기후풍토와 관련해서 원재

료가 가지는 시간적, 계절적, 공간적 제한을 극복하기 위

해 각각 그 지역별로 독자적인 발달을 해 왔으며, 염장,

당장, 저온저장법 같은 식품 저장 방법들은 식품의 질적 저

하 없이 장기간 보관과 품질을 개선하는 효과를 수반하게

되었다1). 동시에 식품 저장 중에 자연적으로 발생되었던

유기산들은 장기간 식품첨가물로써 인정받아 왔으며, 그

중 프로피온산은 무색의 자극성이 있는 부식성 액체로서

1847년 Dumas에 의하여 일정 특정물질로 확립된 이후

1938년 Hoffman에 의하여 빵 반죽의 보존제로서 제안된

이래, 현재 빵의 저장성을 확보하기 위해 사용되고 있다2-3). 

일반적으로 프로피온산은 빵 제조공정 중 곰팡이나 열

저항성이 있는 포자 형성 세균의 생성을 억제하기 위하여

나트륨염이나 칼슘염의 형태로 광범위하게 사용하고 있으

며, 염의 형태는 물에 쉽게 녹기 때문에 생체 내에 급속히

흡수되어 2차적인 위험은 적은 편으로, 미국에서는 GMP

(Good Manufacturing Practice)를 준수했을 때 일반적으로

안전한 물질로 인정하고 있으며, 또한 프로피온산의 독성은

피부나 점막의 자극 등은 비교적 약한 편으로 알려져 있다3-5). 

그러나 경미한 독성이라도 장기간 노출되었을 경우 위

해성이 증가될 수 있고, 일부 소비 군에서는 소량의 프로

피온산에 의해 두통, 위염, 설사 등이 동반될 수 있어, 품

질 관리 측면에서 최종 제품 중의 프로피온산의 함량 수

준을 측정하는 것이 필요하다6).

2000년 조사 결과 빵과 케익에서 프로피온산의 일일 평

균섭취량은 32.3 mg/kg이며7), 검출빈도는 식품 유형별로

액젓, 청국장, 젓갈, 치즈, 빵의 순서로 검출 빈도가 높은

것으로 보고되고 있어8), 우리나라는 식품위생법상 빵류

2.5 g/kg 이하, 치즈 3.0 g/kg 이하, 잼 1.0 g/kg 이하로 허

용기준을 설정하고 있다9).

프로피온산의 허용기준을 일본에서는 빵, 치즈, 건조 과

일에 3.0 g/kg 이하, 유럽 연합은 포장된 빵에 1.0 g/kg 이

하로 규정하는 등 다른 국가들도 사용기준을 정하여 제품

별 사용량을 규제하고 있어, 식품 중 프로피온산의 함량을

측정하고 섭취량을 파악하여 위해성 평가를 하는 것이 필

요하다5,10). 

현재까지 식품 중 프로피온산의 함량 분석 방법들은 우

수한 분석 결과를 얻을 수 있었으나, 분석과정이 일반적
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인 조건에서는 어렵거나 장시간이 소요되는 단점이 있는

것으로 알려져 있다. 예로서 Lamkin 등이 개미산으로 시

료를 직접 추출한 방법은 분석시간의 단축과 우수한 회수

율에도 불구하고, 반복 측정을 할 경우 전회 분석시료에

의한 검출 방해나 고농도의 시료를 처리할 수 없었고11-12),

김 등이 에테르로 추출한 후 유도체화한 분석방법은 과정

이 복잡하였다13). 또한 Scotter 등은 증류과정 없이 진공필

터를 사용하여 추출함으로써 좋은 회수율을 얻었으나, 분

석 비용의 과다와 함께 일반적인 조건에서는 사용하기 어

려운 단점이 있다14-15).

현재 식품공전의 프로피온산 분석방법은 증류, 추출, 농

축 과정과 이온교환수지를 사용함으로써, 그 시험 과정이

복잡하고 50.0~60.0%의 낮은 회수율과 분석 시간이 많이

소요되는 단점이 있다9,16).

따라서 본 연구에서는 기존 공정시험법의 단점인 증류

과정을 거치지 않고, 산 용액을 이용하여 시료 중의 프로

피온산을 산 용액으로 이행시키고, 다시 유기용매로 추출

하여 정량하는 방법을 제안함으로써 분석시간의 단축과

향상된 회수율의 신속, 정확한 분석방법으로 작업효율을

높이고자 한다.

재료 및 방법

재료

빵 믹스를 구입한 후, 프로피온산 사용 시점에 따른 회

수율을 비교하기 위하여, 최종 시험용액의 프로피온산의

농도가 0.5~1.0 g/kg이 되도록, 빵 믹스에 프로피온산나트

륨이 10.0 g/kg 되게 혼합하여 제조한 빵 A와 빵 제조 후

10.0 g/kg의 프로피온산나트륨을 첨가한 빵 B를 각각 분쇄

후 잘 혼합하여 시료 A, B로 구분하여 사용하였다. 

시약

표준품으로 sodium propionate(Aldrich, Germany), propionic

acid(Aldrich, Germany)와 내부표준물질로 butyric acid(Aldrich,

Germany)를 사용하였으며, 이행 용매로는 formic acid(Wako,

Japan), nitric acid(Junsei, Japan), phosphoric acid(Oscar, Japan),

hydrochoric acid(Oscar, Japan), acetic acid(Cica, Japan)를

사용하였다.

또한 추출 용매로는 diethyl ether anhydrous(Fisher, USA)

와 추출조건 설정을 위하여 sodium chloride(Junsei, Japan)

을 사용하였다.

기기

빵을 제조하기 위하여 제빵기(Kaiser KBM-300, China)

를 사용하였으며, 시료의 전처리 장비로는 교반기(Sugiyama

Elvis, Japan)와, 원심분리기(Fisher MARATON 6K, USA)

를 사용하였다. 또한 프로피온산의 확인을 위하여 FID 검

출기가 부착된 Gas Chromatograph(HP 6890 series, USA)

를 사용하여 분석하였으며, 사용된 Gas chromatograph의

분석조건은 Table 1과 같다.

표준용액 및 시험용액의 조제

표준용액은 프로피온산 1 g과 내부표준물질인 부티르산

0.5 g를 volumeric flask에 넣고 에테르를 사용해 100 mL

로 하였다17).

시험 용액을 조제하기 위하여 시료 A, B 중의 프로피

온산을 산 용액으로 이행시키고, 염화나트륨과 인산을 첨

가한 다음, 추출용액인 에테르로 프로피온산을 추출하고

원심분리한 후 여과하여 사용하였다.

각각의 시료에 이행용매, 이행시간, 염화나트륨 첨가량,

인산 첨가량, 추출시간, 이행용매와 추출용매의 사용비율을

달리하여 분석조건에 따른 프로피온산의 검출정도를 비교

하였으며, 빵 제조 전후의 프로피온산나트륨 사용량에 대

한 회수율을 비교하였다. 

시료 중의 프로피온산을 산 용액으로 이행시키기 위하여

사용된 산은 1.0 Mole/L 농도의 개미산, 염산, 질산, 인산,

초산을 사용하였으며, 이들 산 용매 중 가장 효율이 좋았던

개미산은 0.01 Mole/L, 0.05 Mole/L, 0.1 Mole/L, 1.0 Mole/L

및 10.0 Mole/L의 농도로 실험하였다.

또한 시료 중의 프로피온산이 산으로 이행되는 시간은

3분, 5분, 10분, 20분, 30분으로 설정하였으며, 회수율의

주요인자인 염화나트륨의 양은 0.0 g, 3.0 g, 5.0 g, 7.0 g,

9.0 g, 인산의 양은 0.0 mL, 0.5 mL, 1.0 mL, 2.0 mL, 4.0 mL

로 하였다.

개미산 용액 중의 프로피온산을 에테르로 추출하기 위하

여 설정된 시간은 10분, 20분, 30분, 40분, 50분으로 하였

으며, 개미산과 에테르의 혼합 비율은 (1 : 1), (1 : 2), (1 : 3),

(1 : 4) 및 (1 : 5)로 하였고, 추출한 용액은 5분간 원심분리

한 후 0.45 µm PTFE 필터(Roshi Kaisha, Japan)로 여과하여

시험용액으로 하였다.

Table 1. The analytical conditions of the gas chromatograph for

propionic acid

Instrument GC (HP 6890 series, USA) with FID

Column
SP-FFAP

(Supelco, 100 m × 0.2 µm × 0.25 mm, USA)

Injector temperature 230oC

Detector temperature 260oC

Oven temperature 180oC

Injection volumn 1 µl

Carrier gas flow rate 1 ml/min

Split ratio 50 : 1
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결과 및 고찰

본 연구는 기존 공정시험법의 부족한 점을 개선하여 분

석시간의 단축과 우수한 회수율을 얻기 위하여, 수증기 증

류과정, 이온수지 유출과정 및 농축과정을 생략하고, 시료

중의 프로피온산을 직접 산 용액 중으로 이행시킨 다음,

다시 이행된 산 용액 중의 프로피온산을 추출용매로 추출

하여 분석하였다. 

각 실험 단계별로 이행용액의 종류, 농도 및 시간과 염

화나트륨과 인산의 사용량, 추출시간, 이행용액과 추출용

액의 비율에 대한 조건을 설정하여 우수한 회수율을 얻기

위한 최적의 조건을 모색하였으며, 또한 각 조건별 결과

는 3회 반복하여 측정하였다.

Fig. 1은, 시료 중의 프로피온산을 0.05 Mole/L 개미산

10 mL를 이행용매로 하여 10분간 이행시킨 후, 염화나트륨

5 g를 넣고, 추출용매인 에테르를 20 mL씩 2회 추출한 후

0.45 µm PTFE 필터(Roshi Kaisha, Japan)로 여과하여 분

석하는 과정을 나타낸 것이다.

이행용매(산)별 회수율

Table 1은 시료 A, B에 대한 각 산 별 (개미산, 인산, 질

산, 염산, 초산) 프로피온산 회수율을 나타낸 것이다. 

사용된 각 산들은 84.9% 이상의 회수율을 보였으며, 그 중

개미산 용액이 타 용액과 비교하여 상대적으로 회수율이

가장 높게 나타났다.

개미산을 사용한 경우의 회수율은 기존 연구들에서 에

틸아세테이트, 인산을 이용하여 분석한 회수율 97~108%

보다는 낮게 나타났다14-15). 기존 연구들의 분석방법들은

시료 중의 프로피온산을 직접 추출하여 분석했기 때문에,

본 조사의 방법보다 회수율이 높게 나타난 것으로 추측된다.

개미산 농도별 회수율

시험에 사용된 산 중 가장 추출 효율이 높게 나타난 개

미산을 0.01 Mole/L, 0.05 Mole/L, 0.1 Mole/L, 1.0 Mole/L,

10.0 Mole/L의 농도로 각각 조제한 후, 이행용매(산)별 회

수율에서 제시된 조건과 동일하게 프로피온산이 포함된

시료를 개미산 용액으로 이행시킨 결과, Table 2와 같이

0.01 Mole/L의 농도 시 A, B 시료에서 각각 (82.0 ± 3.4)%,

(86.3 ± 2.7)%로 다른 농도 보다 낮게 나타났고, 그 외의

다른 군에서는 회수율이 비교적 높게 나타났다. 

0.05 Mole/L에서 10.0 Mole/L의 농도에서는 A 시료가

(87.1 ± 2.5)% ~ (88.3 ± 3.6)%, B 시료가 (91.4 ± 2.9)% ~ (92.7

± 2.9)%의 범위로 상대적 차이를 보이지 않아 0.05 Mole/L

이상의 농도에서는 시료 중 87% 이상의 프로피온산이 개

미산으로 이행됨을 알 수 있었다(Table 2). 

이행시간별 회수율

시료 중의 프로피온산을 0.05 Mole/L 개미산 용액 10 mL

로 이행시키기 위한 소요시간은 Fig. 2와 같이 3분, 5분, 10

분, 20분, 30분의 조건을 설정하였고, 설정된 이행 시간별

로 추출(이행)한 후 염화나트륨 5 g와 에테르 20 mL로 10

Sample A, B

←
0.05 Mole/L Formic acid

(10 mL)

Extraction (Shaking)

 Sample 

←

←

Sodium chloride (5 g)

Ether (20 mL × 2 times)

Extraction (Shaking)

(10 min)

Centrifuge (3000 rpm, 5 min)

and Filteration

GC FID

Injection and Analysis

Fig. 1. Analytical procedure of propionic acid

Table 1. Comprarison of recoveries of propionic acid by using acids

(Unit : %)

formic acid hydrochloric acid phosphoric acid nitric acid acetic acid

Sample A 88.2 ± 2.7 85.3 ± 2.8 87.8 ± 3.1 86.2 ± 2.6 84.9 ± 3.2

Sample B 92.0 ± 3.7 89.8 ± 2.7 90.5 ± 3.5 90.2 ± 4.3 88.7 ± 3.9

Values represent the Mean ± SD for three experiments

Table 2. Recoveries of propionic acid by various concentration of formic acid

 (Unit : %)

0.01 Mole/L 0.05 Mole/L 0.1 Mole/L 1.0 Mole/L 10.0 Mole/L

Sample A 82.0 ± 3.4 88.0 ± 2.8 87.1 ± 2.5 87.2 ± 4.1 88.3 ± 3.6

Sample B 86.3 ± 2.7 92.3 ± 3.5 92.7 ± 2.9 91.4 ± 2.9 92.1 ± 2.8

Values represent the Mean ± SD for three experiments
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분씩 2회 추출하였다. 3분 경과 후에 시료 중 대부분의 프

로피온산이 산 용액으로 이행되는 것으로 나타났으며, 3

분에서 5분 까지 시료 A에서 (87.6 ± 2.5)% ~ (87.9 ± 3.0)%,

시료 B에서 (92.4 ± 3.1)% ~ (92.1 ± 3.1)%로 상대적 차이가

없었으나, 10분이 경과하면서 시료 A, B에서의 회수율은

각각 (88.9 ± 2.7)%, (92.9 ± 2.4)%로 가장 높게 나타났다

(Fig. 2). 한편 10분 이상에서의 회수율은 시간 경과에 따

른 상대적인 차이는 없었다. 

염화나트륨 및 인산 사용량에 따른 회수율 

시료를 0.05 Mole/L 개미산 10 mL로 추출한 후, 다시 개

미산 용액 중의 프로피온산을 에테르로 추출 시 사용되는

염화나트륨 양은 0.0 g, 3.0 g, 5.0 g, 7.0 g, 9.0 g로 설정하고

에테르 20 mL 씩 2회 추출하였다. 염화나트륨 사용량 별

회수율은 Table 3과 같으며, Table 3에서와 같이 염화나트

륨의 양이 5.0 g가 될 때까지는 회수율이 상승하여, 염화

나트륨 사용량이 회수율에 영향을 주는 것을 알 수 있으

나, 5.0 g 이상의 양에서는 상대적 차이가 없었다. Chung

등이 증류액 추출시 염화나트륨을 증류액의 25%를 첨가

하여 회수율이 상승한다고 보고된 바 있다16).

또한 본 연구에서는 공정시험법과 같이 산 용액 중 프로

피온산을 에테르로 추출할 때 인산을 첨가하여 시험하였

다. 인산의 사용량은 0.0 mL, 0.5 mL, 1.0 mL, 2.0 mL, 4.0 mL

으로 설정하였는데, Table 4와 같이 시료 A, B가 각각

(87.4 ± 3.8)% ~ (88.7 ± 2.4)%, (90.2 ± 3.5)% ~ (92.3 ± 4.2)%

의 범위로 인산의 사용량과 회수율은 연관성이 없었다.

Chung 등이 증류과정 중 인산 농도와 회수율은 상관성이

없다는 보고와 일치하였으나16), Duglas 등은 추출과정 중

다른 산 용액을 사용하여 시험용액의 pH가 낮을 경우 비

극성을 나타냄과 동시에 화학적으로 불균형하여 회수율이

낮게 나타나는 것으로 보고한 바 있고, Takeshida 등이 추

출과정에 인산 용액을 첨가함으로써 높은 회수율을 얻을

수 있다고 보고한 것과는 다른 결과를 나타냈다18,19). 

본 연구에서 인산용액의 사용이 회수율과 상관성이 없는

것으로 나타난 것은 시험 전처리과정에 사용되었던 개미산

용액이 기존 공정시험법의 증류와 추출과정 중 프로피온

산의 회수율을 상승시키는 역할을 한 것으로 생각된다. 

추출시간별 회수율

시료 중의 프로피온산을 0.05 Mole/L 개미산 10.0 mL 이

행시킨 후 염화나트륨 5.0 g를 넣고 에테르로 추출하기 위

한 시간은 10분, 20분, 30분, 40분, 50분으로 설정하였는데,

Fig. 3과 같이 10분 추출 후 회수율이 A와 B 시료 각각에

서 (88.4 ± 2.5)%, (92.3 ± 3.1)%로 개미산에 이행되어 있는

시료 중의 프로피온산이 대부분 에테르로 추출되는 것으로

보이며, 20분 경과 후는 시료 A, B가 각각 (88.1 ± 3.0)% ~

(89.0 ± 2.7)%와 (92.2 ± 3.2)% ~ (91.1 ± 3.2)% 의 범위로 각

시간 경과에 따른 회수율의 차이는 없었다.

이행용매(개미산)와 추출용매(에테르)의 사용 비율에 대한

회수율

시료를 0.05 Mole/L 개미산 10 mL에 이행시킨 후 염화

나트륨 5.0 g를 넣고, 이행용액인 개미산과 추출용매인 에

테르의 비율을 (1 : 1), (1 : 2), (1 : 3), (1 : 4)로 설정한 후 10

Table 3. Recoveries of propionic acid by amount of sodium chloride 

(Unit : %)

0 g 3 g 5 g 7 g 9 g

Sample A 84.2 ± 2.9 85.2 ± 3.4 87.5 ± 3.0 87.2 ± 4.2 87.6 ± 3.7

Sample B 87.4 ± 3.4 90.4 ± 3.7 92.7 ± 2.9 92.5 ± 3.3 93.1 ± 3.2

Values represent the Mean ± SD for three experiments

Table 4. Recoveries of propionic acid by amounts of phosphoric acid 

(Unit : %)

0.0 mL 0.5 mL 1.0 mL 2.0 mL 4.0 mL

Sample A 88.2 ± 3.1 88.7 ± 2.4 87.4 ± 3.8 88.4 ± 3.7 88.7 ± 2.3

Sample B 92.0 ± 4.5 90.2 ± 3.5 91.0 ± 3.2 92.3 ± 4.2 91.0 ± 3.0

Values represent the Mean ± SD for three experiments

Fig. 2. Recoveries of propionic acid by transference of time.



336 Sung-deuk Lee, Yeon-sun Kim, Ok-joo Doo, Young-hae Park, Mi-sun Kim A, Il-young Kim and Young-zoo Chae

분간 추출하였다. Table 5에서와 같이 (1 : 2) 비율에서 A 시

료 (87.4 ± 2.7)%와 B 시료 (92.8 ± 2.4)%로 다른 혼합 비율에

비하여 회수율이 가장 높게 나타났으며, 그 외의 혼합 비

율에서는 A 시료 (85.8 ± 4.1)% ~ (86.9 ± 5.5)%, B 시료 (90.6 ±

2.0)% ~ (92.6 ± 5.8)%의 범위로 개미산과 에테르의 사용

정도에 따른 유의한 차이가 없었다. 또한 1차 추출과정에

서 약 80%, 2차 추출과정에서 약 20% 정도가 에테르로 추

출되어, 2회 반복 추출과정 동안 시료 중의 프로피온산의

대부분이 에테르로 이행되는 것으로 나타났다. 

본 연구에서는 공정시험법에서 사용되었던 이온교환수지

는 알칼리성 불순물의 제거효과는 있으나 이온교환과정 중

프로피온산의 회수율이 5~10% 저하되는 것으로 보고된

바 있어20), 시료 중의 프로피온산을 개미산으로 이행시킨 후

이온교환수지를 사용하지 않고 추출과정으로 진행하였다. 

빵 제조 전 프로피온산나트륨을 첨가하여 만든 시료 A와

빵 제조 후 프로피온산나트륨을 첨가한 시료 B를 비교한

결과, 프로피온산이 A 시료가 B 시료 보다 약 3~4% 정도

낮게 나타났는데, 이는 빵 제조 중 휘발성지방산인 프로

피온산이 대기 중으로 휘발되어 B 시료 보다 낮게 나타난

것으로 보인다. 본 연구의 결과는 Meuser 등이 제조과정

중 프로피온산을 첨가하여 제조한 호밀 빵과 통밀 빵에서

각각 25%와 20%의 프로피온산 손실이 있다고 보고한 것

과는 차이가 있었는데, 이는 빵의 제조방법에 따른 차이

로 추측된다21). 또한 에테르로 추출한 용액을 0.45 µm PTFE

필터로 여과한 시료와 여과전의 시료에 대해 회수율을 비

교한 결과, 여과한 시료가 여과전의 시료보다 0.5% 정도 프

로피온산이 낮게 분석되어 여과에 의한 프로피온산의 손

실이 있음을 알 수 있었다.

또한 6시간 정도의 분석시간 및 50.0~60.0%의 회수율을

얻을 수 있는 기존 공정시험법과 비교하여 개선된 시험방

법을 적용함으로써 2시간 정도의 짧은 분석시간과 90.0%

전후의 회수율을 얻을 수 있었다. 

요  약

시료 중 프로피온산 함량 분석의 최적의 조건을 설정하

기 위하여 이행용액과 시간, 염화나트륨 양, 인산 양, 추

출용액과 시간 및 이행용액과 추출용액의 사용비율을 설

정하여 각 조건별로 분석하였다.

이행용액으로 개미산의 추출효율이 가장 높았으며, 개미

산의 농도는 0.01 Mole/L을 제외한 다른 농도에서는 유사

한 결과를 보여주었고, 이행시간은 3분이 경과하면서 시료

중 대부분의 프로피온산이 개미산으로 이행되었다. 에테르

추출과정 중 염화나트륨의 양은 5.0 g까지 회수율이 상승

하였으며, 인산의 양은 회수율과는 상관성이 없었고, 이행

용액인 개미산과 추출용액인 에테르의 혼합비율은 1 : 2의

비율 및 추출시간은 10분을 설정하였을 때 회수율 상승의

최적조건임을 나타내었으며, 혼합용액(개미산 :에테르 = 1 : 2)

으로 2회 추출 시까지 개미산 중의 프로피온산은 거의 추

출되는 것으로 나타났다. 

설정된 분석조건 중 가장 최적의 조건을 적용하여 시료

중의 프로피온산을 분석한 결과 시료 A에서 85.0%, 시료

B에서 90.0%의 회수율을 나타냄으로써 소량 시료로써 분

석시간의 단축 및 우수한 회수율을 얻을 수 있는 분석방

법으로 사료된다.
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