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Abstract The objective of this study was to determine the extent to which acetaldehyde (AA) and formaldehyde (FA)
migrated from polyethylene terephthalate (PET) bottles into mineral water during storage at 25 and 35oC for 240 days.
Generally, AA and FA were observed to migrate more at 35oC than at 25oC. The amount of FA in the samples irradiated
under UV lamps was higher than in those stored in the dark over the storage period and vice versa for AA. Using a
triangular test, the sensory panels distinguished a difference between one sample and the other two mineral water samples
that had been exposed to UV lamps after 60 days of storage at 35oC (p<0.05). At this time, FA and AA concentrations
were measured at 267.4 and 515.3 g/L, respectively. After 120 days, an independent mineral water sample from the other
two samples in all treatments could be distinguished by the panel members at a significance level of p<0.001.
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서 론

Polyethylene terephthalate(PET)는 물리, 화학적 특성 및 기계적

강도가 우수하여 최근 사용이 증가하는 추세이다. 특히 식품분야

에서는 PET 재질이 화학적으로 비활성이고 물리적 성질이 우수

하여 다양한 식품 용기와 포장재로 사용되고 있다. 현재 생수는

보편적으로 PET병에 포장 유통되고 있는데 이와 관련하여 생수

품질에 대한 소비자들의 관심도 증가하고 있다.

생수용 PET병은 수지를 고온으로 용융시켜 사전성형물(pre-

form)을 제조한 다음 열을 가하면서 사출블로우성형(injection blow

moulding) 방식으로 제조된다. PET병 성형시 고온조건에 노출되

고 제품이 높은 온도에 장기간 보관될 때 PET의 잔류 또는 분

해물질들이 식품으로 이행할 가능성이 증대된다고 보고되었다

(1,2). 생수는 역치(threshold value)가 낮은 식품류이므로 이러한

성분들이 낮은 농도로 이행되어도 off-flavor를 발생시켜 생수의

관능학적 품질에 큰 영향을 줄 수 있다. PET 생수병에서 이행되

는 주된 물질은 aldehyde류로 알려져 있다(2,3). Aldehyde와 같은

휘발성물질은 포장된 식품에서 우선적으로 냄새와 같은 관능학

적 품질에 영향을 미치게 되는데 특징적으로 달콤한 과일향과 플

라스틱류의 냄새가 나며 생수에서는 약 20-40 µg/L의 매우 낮은

역치값을 갖는다(4). Acetaldehyde(AA)는 PET를 축중합하고 용융

시킬 때 글리콜 말단에서 분해되어 생성되는 물질이며 PET 병

으로부터 식품으로 이행되게 된다(5). Formaldehyde(FA)도 AA와

유사한 기작으로 PET재질에서 생성된다. 예를 들어 AA의 경우

PET 제품에서 6-24 µg/g의 수준으로 검출되었고, FA는 시중에 유

통되고 있는 PET병에 포장된 생수에서 10.1-17.6 µg/g의 농도로

검출되었다는 보고가 있다(6). 탄산수의 경우 높은 탄산가스 압

력으로 인하여 AA의 이행량을 증가시킨다고 보고되었다(2). AA

는 생수뿐만 아니라 콜라와 같은 탄산음료의 냄새와 향에 영향

을 주기도 한다(7). 그 외 물질로서 C
4
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 범위의 aldehyde류와

ketone류의 물질들이 이취의 원인이 되며, 이는 플라스틱폴리머

의 산화로 인해 생성되는 물질이라고 보고되었다(8). 현재 시중

에 유통되고 있는 생수는 상온이상의 온도에서 장기간 햇빛에 노

출되기도 한다. 이로 인해 PET 재질의 광분해로 인하여 저급 휘

발성물질 생성이 촉진된다(9). 특히 상온이상의 온도에서 햇빛에

노출된 생수의 경우 햇빛 중 자외선에 의해 라디칼기의 연쇄분

해반응이 일어나 PET의 분해가 촉진되며, PET재질 내 올리고머

와 첨가제가 확산과정을 통해 생수로 이행된다(10). Fechine 등

(11)은 폴리올레핀 계열의 화이버나 필름이 자외선에 노출되었을

때 분해물질이 증가하는 경향을 보인다고 하였다.

포장재 물질의 분석방법에 있어서 aldehyde와 기타 휘발성물질

은 분자량이 작고 비등점이 낮아 분리 및 분석이 쉽지 않은데,

PET에서의 AA함량의 동정은 일반적으로 headspace gas chroma-

tography(HS/GC)를 이용하여 이루어져 왔다(12). 반면 FA는 HS/

GC법에서 가열에 의해 분해 생성되므로 HS/GC법에 의한 정확

한 정량은 불가능하다고 보고되었다(13). 따라서 분석이 까다로

운 휘발성물질은 2,4-dinitrophenylhydrazine(DNPH) 유도체화를 통

해 분석하거나 HS-SPME(headspace-solid phase microextraction)
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기법을 통해 분석되고 있다. 최근 HS-SPME는 headspace법 보다

더 정교한 결과를 얻을 수 있는 방법으로 보고된 바 있다(14-16).

그러므로 본 연구에서는 PET병에 포장된 생수에서 PET 제조

공정을 통해 생성되는 aldehyde와 기타 휘발성물질을 분석하여

이취의 원인을 규명하고, 상온유통 및 자외선 노출 등 외부 환경

적인 요소에 따른 PET병에 포장된 생수의 저장 중 품질 변화를

측정하고자 하였다. 따라서 이러한 연구를 통하여 생수 PET병의

적절한 생산 품질관리가 이루어지고 소비자들이 안전하고 고품

질의 생수를 소비할 수 있는 기반이 조성될 수 있을 것으로 기

대하였다.

재료 및 방법

실험재료

본 연구에서는 시중에 유통되고 있는 A, B, C 3개 회사의 500

mL 생수를 각각 수거한 후 FA와 AA의 함량을 분석하였다. 이

러한 사전실험 과정에서 타 시료에 비하여 유의적으로 높게 나

타난 B 시료를 택하여 제조회사로부터 PET병에 충진 된 500 mL

생수 제품을 제공받아 공시시료로 하였다. 생수 시료는 제조일로

부터 240일 동안 25와 35oC의 온도로 유지된 incubator(BI-1000M,

Jeio Tech. Co., Ltd., Seoul, Korea)에서 저장되었다. 그리고 생수

시료가 햇볕에 노출되는 경우를 가상하여 자외선에 의한 영향을

살펴보기 위해 Table 1에 표시된 사양의 UV-lamp(TL8W/05, Han-

sung, Seoul, Korea)를 이용하여 25와 35oC의 온도로 각각 유지된

incubator에서 UV 조사 실험을 병행하였다. 또한 성형 공정에 따

른 휘발성물질을 확인하기 위하여 국내 B음료회사 500 mL 용 생

수병의 pre-form과 성형된 1.5 mL A(amorphous)-PET 용기를 공

여 받아 사용하였다.

표준시약

PET에서 유래된 aldehyde류와 ketone류 분석을 위한 표준물질

로서 2,4-dinitrophenylhydrazine mix, formaldehyde-2,4-dinitrophe-

nylhydrazine와 acetaldehyde-2,4-dinitrophenylhydrazine을 Tokyo

Chemical사(Tokyo, Japan)에서 구입하였다. Stock solution은 HPLC

용 acetonitrile을 이용하여 각각 1,000 µg/mL의 농도로 제조하여

냉장 보관하였다.

용매 및 시약

분석을 위해 사용된 sodium sulfate, trifluoroacetic acid, potas-

sium carbonate와 dichloromethane은 Junsei Chemical사(Tokyo,

Japan)에서 구입하였으며, acetonitrile은 Sigma-Aldrich사(Tokyo,

Japan)에서 구입하였다. 모든 용매는 잔류농약 또는 PCB 분석용

으로 사용하였다. Potassium carbonate는 사용 전 FA와 AA가 검

출되지 않는 3차 증류수를 이용하여 0.2 g/mL의 농도로 제조하여

사용하였다. 이때 3차 증류수는 Milli-Q gradient A10(Millipore

Co., Milford, MA, USA)으로 정제하여 사용하였다.

생수의 자외선 노출 저장 실험

공시시료로서 PET병에 담겨진 생수를 제조사로부터 당일 수

거하여 25와 35oC로 각각 유지된 incubator에서 암소 보관 또는

자외선 조사하면서 90일간 저장실험을 하였다. 본 실험은 Mutsuga

등(13)의 방법에 따라 수행되었다. 이때 사용된 자외선 조사용

UV-lamp는 햇빛과 가장 유사한 자외선을 시뮬레이션하기 위해

UV-A 선을 사용하였으며 세부사항은 Table 1과 같다.

생수에서의 formaldehyde와 acetaldehyde의 전처리 방법

25와 35oC의 온도에서 각각 저장된 생수 시료 100 mL를 취한

후 DNPH/hydrochloric acid(1 mg/mL) 5 mL를 가하여 실온에서 1

시간 동안 유도체화 하였다. Potassium carbonate 3.7 g을 천천히

넣은 후 dichloromethane 25 mL를 가한 다음 분별 깔때기를 사용

하여 dichloromethane층과 물층을 분리하였다. 물층은 dichlo-

romethane 25 mL를 2번 가해준 후, 분별 깔때기를 통해 dichlo-

romethane층과 물층을 분리하였다. 이와 같이 분리된 두

dichloromethane층을 합쳐 sodium sulfate로 수분을 제거하고 rotary

evaporate를 통해 농축시켰다. 여기에 acetonitrile 2 mL를 가하여

시험용액으로 사용하였다.

HPLC를 이용한 formaldehyde와 acetaldehyde의 정성 및

정량분석

미리 제조 된 유도체화 solution의 FA와 AA의 분석에 사용한

HPLC(Agilent 1100 series, Agilent Technologies, Palo Alto, CA,

USA)의 조건은 Table 2와 같다. 기존 Mutsuga 등(13)의 방법은

많은 시료를 사용하는 경우 늦은 retention time(RT)을 가지는 물

질, 즉 올리고머나 기타 성분들이 다음 시료의 분석에 장애가 되

었다. 따라서 이동상 흐름을 isocratic에서 gradient 방식으로 변경

하였으며, 후반에 이동상의 유속을 높여 기타 물질을 배출시켜

다음 시료분석에 영향을 미치지 않도록 conditioning시키는 방법

으로 분석하였다.

관능평가

관능평가는 저장기간에 따른 각각의 시료와 대조군을 대상으

로 훈련된 23명의 관능요원에 의해 3점 차이 식별법을 이용하여

평가하였다. 관능검사요원은 후각에 민감하며 관능검사 경험이

있는 패널을 선발하여 이들에게 생수의 관능검사에 대한 사전교

육을 실시한 후 평가에 참여토록 하였다. 생수의 관능학적 품질

은 각 실험일에 25와 35oC에 저장되었던 생수시료 1개와 제조일

부터 냉장보관시킨 제품 2개를 테이블에 제시하여 차이나는 시

료를 구분하는 3점 검사법에 의한 차이 식별법으로 평가하였다.

평가내용은 총 4개 군에서 각각 25와 35oC의 온도에 저장되었던

500 mL 생수를 찾아 표시하도록 하였고, 차이 식별이 가능한 경

우 그 이유와 발생한 이취에 대해 기술하도록 하였다. 유의적 차

Table 1. Specifications of the UV lamp used for irradiation of

PET bottled water

 UV type 
Size (mm) 

Form
Lamp

current (A)
UV output 

(W)Length Caliber 

A 288.3 16 pipe 0.15 1.0 

Table 2. Conditions of HPLC for the analysis of formaldehyde

and acetaldehyde 

 Model  Agilent 1100 Series

 Column  Zorbax ODS (C18) (250 mm×4.6 mm×5 µm)

 Column oven  50oC

 Mobile phase  A: acetonitrile, B: water

 Flow rate  1.0 mL/min

 Gradient  55% (A)-18 min-80% (A)-3 min-100% (A)

 Injection volume  10 µL

 Detection  UV at 360 nm 



506 한국식품과학회지 제 43권 제 4호 (2011)

이는 KS H ISO 4120 3점 검사법에 보고된 유의차 정답수표를

이용하였다.

결과 및 고찰

PET 병에 포장된 생수 저장 시 FA와 AA 함량 변화

시중에 유통되고 있는 3개 회사의 생수들을 수거하여 분석한

결과 발견된 물질은 크게 AA, FA, 그리고 acetone 3가지였다. 이

때 발견된 acetone의 함량은 매우 미미하거나 불검출 수준이어서

본 실험에서는 AA와 FA 이행량에 대하여만 조사되었다. Villberg

와 Veijanen(17)에 따르면 PET 병에서 이행되어 생수 품질에 가

장 큰 영향을 미치는 성분은 carbonyl 화합물이라고 하여 본 연

구에서 확인된 바를 뒷받침하였다. Fig. 1과 2는 PET병 생수의

저장기간과 온도에 따른 FA와 AA 함량 변화를 나타낸 것으로

실험군 모두 농도가 가장 낮은 0일차부터 농도가 점차 증가하여

FA는 180일차에서, AA는 120일차부터 180일차 사이에 가장 높

은 함량을 나타내었다.

Fig. 1은 PET병 생수의 장기저장 중 저장기간과 온도에 따른

FA의 함량 변화를 나타낸 것이다. 전체적으로 볼 때 FA 함량은

25oC에서보다는 35oC에서, 암실에 보관되었던 시료에서보다는 자

외선 조사되었던 시료들에서 높게 나오는 경향을 보였다. 즉, 자

외선이 조사되지 않은 25oC 암실에서 저장한 생수에서의 FA 함

량은 최저 19.7 µg/L, 최고 472.8 µg/L이었으며 180일까지 FA 함

량이 증가한 후 감소하였다. 그리고 35oC 암실에서 저장한 생수

에서의 FA함량은 최저 64.5 µg/L, 최고 540.4 µg/L이었으며 180일

까지 증가한 후 감소하였다. 자외선을 조사하며 25oC에서 저장

한 생수에서의 FA농도는 최저 4.4 µg/L, 최고 586.4 µg/L 수준이었

다. 그리고 자외선이 조사된 35oC에서 보관되었던 생수에서의 FA

는 최저 51.7 µg/L, 최고 890.6 µg/L로서 암실에서와 마찬가지로

180일차 생수에서 가장 높게 증가한 후 감소하였다. 하지만 180

일차 이전의 FA의 증가율은 암실에서보다 컸던 것으로 확인되었다.

Fig. 2는 PET병 생수에서 저장기간과 온도에 따른 AA의 함량

변화를 나타낸 것으로, 저장기간 중 AA 함량은 온도가 높은 조

건에서 더 높게 나타났다. 하지만 조사된 FA 함량변화와는 달리

자외선 조사가 이루어진 시료에서 암실에서 보관되었던 시료보

다 낮게 나타나는 경향을 보였다. 자외선이 조사되지 않은 25와

35oC 암실에서의 AA 함량은 각각 117.9-792.8 µg/L, 129.3-1,024.6

µg/L 범위이었다. AA 함량은 두 시료 군에서 150일차에 최고치

에 이르렀으며 이후 감소하기 시작하였다. 그리고 자외선이 조사

된 25와 35oC에 보관되었던 생수시료들에서의 AA 함량은 각각

120일차에 629.5 µg/L와 180일차에 663.8 µg/L로 최고치를 나타냈

으며 이후 AA의 함량이 감소하기 시작하였다.

종합적으로 AA와 FA 함량이 저장 중 일정 기간 동안 증가하

는 경향을 보이는 것은 PET 용기로부터 확산에 의한 이행량 증

가에 기인하는 것으로 사료된다. 즉, PET병을 제조 후 폴리머의

열분해 과정을 거쳐 pre-form이 블로우 성형된 직후 재질 내에

분해물질의 농도가 가장 높게 나타나며, 그 후 생수와 접촉하는

동안 PET병으로부터 생수로 AA와 FA 같은 물질의 이행이 증가

되는 것으로 판단된다(1). 그리고 AA와 FA 함량이 25oC에서보

다 35oC 시료들에서 높게 나타난 것은 높은 온도에서 이행속도

가 증가함에 기인하는 것으로 사료된다. 그러나 FA와 AA 함량

이 각각 180일과 120-180일 경과 후부터 감소하는 것은 PET용

기로부터의 이행속도가 점차 감소하는 대신 포장용기를 통한 유

실과 자체 분해 등의 요인에 기인하는 것으로 추측된다.

한편 FA 결과와는 달리 AA 함량은 자외선이 조사된 군에서

보다 암실에서 보관된 군에서 더 높게 나타나는 경향을 보였다.

그 이유로는 자외선으로 인한 aldehyde류의 산화가 AA에서와는

달리 FA에서는 크게 일어나지 않은 것으로 판단된다. FA의 경우

PET 폴리머 사슬 말단에서 분해되는 것이 아니라 폴리머 내부의

잔기에 의하여 형성된다고 보고된 바 있다(18). 즉, 자외선을 통

한 라디칼 연쇄 반응은 내부 사슬 분해를 촉진시키므로 FA의 경

우에는 자외선에 의한 반응성이 AA보다 크게 나타났을 것으로

추측된다(19).

국내 식품위생법상 안전성 차원에서 PET제 용기 포장재 중 FA

Fig. 2. Changes in the acetaldehyde concentration according to

storage time and temperature, and UV irradiation of mineral

water packed in the PET bottle and stored up to 240 days. 

Fig. 1. Changes in the formaldehyde concentration according to

storage time and temperature, and UV irradiation of mineral
water packed in the PET bottle and stored up to 240 days.
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와 AA 재질기준과 용출기준은 설정되어 있지 않은 상태이다. 그

러나 유럽연합에서의 AA와 FA의 기준치인 6 ppm(mg/kg food)과

15 ppm(mg/kg food)(20)을 근거로 판단하면 본 실험에서 조사된

모든 생수군에서의 FA와 AA의 이행량은 매우 낮은 수준으로 확

인되었다. 그러나 FA와 AA는 유럽연합 기준치보다 100배 이하

의 함량수준에서도 생수의 관능학적 품질에 영향을 미칠 수 있

을 만큼 역치가 낮은 물질이다. 따라서 생수가 장기간 실온 이상

에 노출되거나 또는 제조과정 중 여러 가지 요인으로 인하여 생

수병에 잔존한 경우 이러한 물질들이 저장 중 생수에 이행됨으

로서 관능학적 품질에 영향을 미칠 가능성은 충분할 것으로 판

단되었다.

관능검사

Fig. 1에 나타난 바와 같이 AA는 60일 이후 모든 군에서 크게

급증하였다. Table 3의 결과와 같이 관능검사 패널들은 35oC 온

도에서 60일간 자외선 조사된 생수 군에서 최초로 대조군 생수

와의 차이를 식별하기 시작하였다(p<0.05). 암실에 보관되었던 시

료들은 35oC 시료들의 경우 90일 이후(p<0.01), 그리고 25oC 시

료들의 경우 120일 이후(p<0.001)부터 대조구 시료와의 차이가

식별되었다. 120일 이상 저장되었던 시료들은 모든 군에서 이상

시료와 대조구 시료와의 차이가 식별되었다(p<0.001). 이는 PET

병으로부터 aldehyde류 휘발성 물질들이 생수시료에서 관능학적

으로 역치이상의 농도로 존재하였음을 의미한다. 이와 같은 결과

를 기준으로 판단한다면 생수가 상온이라 할 수 있는 25oC 이상

의 온도에서 120일 이상 저장 유통된다면 암실 보관일지라도 이

취로 인한 품질저하가 야기될 수 있는 상태에 이르는 것으로 사

료된다.

요 약

본 연구에서는 PET병에 포장된 생수의 제조공정 및 유통과정

중 온도 및 자외선과 같은 외부요인에 의하여 PET병에서 생수

로 이행될 수 있는 휘발성 물질에 의한 생수 품질 또는 안전성

을 검증하고자 하였다. PET 생수의 25와 35oC 저장 중 FA와 AA

함량은 점차 증가하는 경향을 보이다가 180일과 120-180일 후부

터 각각 감소되기 시작하였다. PET병 생수는 35oC에서 자외선이

조사되는 상태로 저장 시 60일 후부터 대조구 생수와 차이가 식

별되기 시작하였다. 이 때 FA와 AA의 농도는 각각 267.4 µg/L와

515.3 µg/L이었다. 120일 이후에는 저장 온도와 자외선 조사 여부

에 상관없이 모든 시료군에서 패널들이 대조군 생수와의 차이를

식별하였다. 본 연구를 통하여 PET병에 포장된 생수를 자외선에

노출시키거나 고온에서 장기간 저장할 경우 FA나 AA의 증가가

초래되며 이로 인하여 생수의 품질이 저하된다는 것이 확인되었

다. 따라서 PET병 생수의 관능학적 및 위생학적 품질을 높이기

위해서는 제조공정, 특히 성형과정 중 고열에 대한 노출을 줄이

고 제조된 PET병 또는 생수의 유통시 저장 온도가 되도록 낮게

유지하는 것이 중요할 것으로 판단된다.
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