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ABSTRACT - The purpose of this study was to investigate present status of use about antimicrobial agent (tri-

closan, ethanol) and preservatives (sodium benzoate, methyl p-hydroxybenzoate, propyl p-hydroxybenzoate) in den-

tifrice. 75 samples including 16 mouthwashes were analyzed in this study. Contents of triclosan and preservatives

were analyzed using by HPLC and ethanol was analyzed by headspace-GC. Preservatives were detected from total 37

samples, which are suitable for the legal limits in Korea. Methyl p-hydroxybenzoate was detected from 26 samples

(0.003~0.19%), propyl p-hydroxybenzoate was detected from 11 samples (0.002~0.02%) and sodium benzoate was

detected from 14 samples (0.1~0.3%), respectively. Methyl p-hydroxybenzoate was detected from 6 samples

(0.03~0.19%), propyl p-hydroxybenzoate was detected from 1 samples (0.01%) and sodium benzoate was detected

form 5 samples (0.1~0.2%) in 20 dentifrice for children. Triclosan was not detected from 75 samples. Ethanol was

detected from 16 samples (4.9~21.9%) in 19 samples; among them three samples showed the higher contents (20.5~

21.9%) but ethanol contents was not labeled in these samples.
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현대 치약은 1873년 미국 colgate가 향기가 있는 치약을

처음 선보였으며, 비누성분이 치약에 이용되다가 2차 대

전 중에 합성물질로 대체되어 사용되었다1). 19세기 산업

혁명 이후 세치제는 대량생산화가 시작된 이후 현재 다양

한 세치제가 개발되어 판매되고 있다2). 우리나라에서 세

치제는 치약으로 불리어지고 있으며, 치아표면을 세정하

는 세정기능, 치아표면을 활택하게 하는 연마기능, 치아를

깨끗하게 유지하여 균의 번식을 방지하는 구강병 예방 기

능, 입안을 청결히 하여 입냄새를 제거하는 구취기능 등

의 작용을 포함하고 있다. 최근에는 구강병 예방 및 치료

효과를 나타내는 물질을 첨가한 제품, 미용효과를 지닌 제

품 등 새로운 기능성 제품들에 대한 연구가 다양하게 진

행되고 있다3-7). 

파라옥시벤조산은 주로 화장품, 식품, 약품 등에 미생물

의 성장을 억제하고 보존 기간을 증가시키는데 이용되는

살균성 보존제로 일반적으로 독성을 갖지 않는 것으로 알

려져 1920년 중반에 약품에 처음 사용된 이래 오랫동안

사용되고 있다8-10). 파라옥시벤조산류(메틸, 에틸, 프로필,

부틸, 헵틸, 벤질)는 p-하이드록시벤조산(p-hydroxybenzoic

acid, Fig. 1)의 알킬에스테르이며 일반적으로 사용되는 종

류는 파라옥시벤조산메틸, 파라옥시벤조산프로필이다. 파

라옥시벤조산은 낮은 농도에서도 곰팡이에 대해 살균작용

이 효과적으로 나타나는데, 에스테르 그룹의 사슬길이가

길어질수록 살균활성은 증가하고 수용성은 감소한다11-14). 

파라옥시벤조산의 안전성에 대한 논란으로는 에스트로

젠 유사활성을 가져 화장품을 통한 경피흡수를 통해 유방

암과 상관성을 갖고 있다15)는 논란과 파라옥시벤조산의 항

안드로젠성 또한 수컷 생식계의 기능을 방해하는 것으로

알려졌다16)는 것이다. 그러나 이와 상반된 견해도 있으며

국제암연구소(IARC)에서는 발암물질로 지정하지 않았지

만 여전히 논란은 계속되고 있다.

파라옥시벤조산의 각국 규제사항은 우리나라에서는 치

약제에서 파라옥시벤조산메틸, 파라옥시벤조산프로필 0.2%,
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파라옥시벤조산메틸나트륨 0.2%, 파라옥시벤조산프로필나

트륨 0.1% 이하로 사용할 수 있으며 다른 종류의 보존제

를 배합하는 경우 단일성분 최대량 이하로 사용 할 수 있

다. 유럽연합은 화장품에서 파라옥시벤조산(메틸·에틸·

프로필·부틸)에 대하여 단일사용 시 0.4%, 혼합사용 시

0.8%를 사용할 수 있다. 일본은 의약외품 및 화장품에 혼

합하여 1.0% 이하로 사용할 수 있다.

트리클로산(triclosan, Fig. 2)은 1968년 Ciba- Geigy에서

개발하여 안전성 시험으로 인해 세상에 알려졌다. 이 후

EPA에 1969년 처음으로 항균제로 등록 되었으며 1970년

대부터는 병원에서 의료처치 전 손을 소독하기 위해 트리

클로산이 함유된 비누가 사용되었다. 이 후에 트리클로산

의 활용이 상업적으로 확장되면서 항균작용을 기반으로

비누, 샴푸, 치약, 구강세정제, 세탁세제, 섬유유연제, 화장

지, 탈취제 등에 살균보존제로 사용되고 있다17).

트리클로산은 안전성에 대한 문제점도 보고되고 있다.

호르몬과 비슷한 구조를 가지고 있어 체내에서 호르몬과

관련된 신호전달을 비정상적으로 교란시키고, 호르몬 수

용체에 결합하여 여러 종류의 암 증식과정을 촉진시킨다

고 알려져 있다18-20).

본 연구에서는 각종 언론매체 및 소비자단체 등에 의해

안전성에 대해 문제 제기된 치약제 중 항균성분인 트리클

로산과 에탄올, 보존제 벤조산나트륨과 파라옥시벤조산메

틸, 파라옥시벤조산프로필의 사용 여부 및 표준제조기준

준수를 확인하여 유통 치약제의 관리와 소비자의 구매에

유용한 정보를 제공하고자 실시하였다.

Materials and Methods

실험재료

시중에 유통되고 있는 페이스트 및 액상형 치약 등 총

75품목(구중청량제 16품목 포함)을 대상으로 본 연구를 수

행하였다. 이 중 유아·어린이용 제품은 총 20품목이었다.

표준품 및 시약

파라옥시벤조산메틸(methyl p-hydroxybenzoate, mPHBA),

파라옥시벤조산프로필(propyl p-hydro-xybenzoate, pPHBA)

은 Dr. Ehrenstofer (Augsburg, Germany)사의 standard를

구매하여 사용하였으며, 벤조산나트륨(sodium benzoate),

트리클로산(triclosan)은 U.S. Pharmacopeia (Rockvile, MD,

USA)사의 제품을 구매하여 사용하였다. 에탄올(ethanol)은

Burdick & Jacson (SK chemicals, Korea)사에서 구매하여

사용하였다. 이외의 전처리에 필요한 시약인 메탄올(methanol)

과 아세토니트릴(acetonitrile)은 Burdick & Jackson사의 제

품을 사용하였으며, 물은 증류하여 제조한 초순수를 사용

하였다.

장비

시료 전처리에 초음파장치(Branson Ultrasonics, USA)을

사용하였다. 정량분석에 사용된 HPLC system으로 트리클

로산 분석은 Agilent 1260 (Agilent Technologies, Germany),

보존제 분석은 Waters alliance (Waters Corporation, USA)

로 PDA검출기를 사용하였으며, 에탄올 분석은 GC-FID

(6890N, Agilent Technologies, USA)를 사용하였으며 시료

주입은 headspace sampler (G1888, Agilent Technology, Italy)

를 사용하였다. 보존제와 트리클로산 분석에는 CAPCELL

PAK C18 (250 mm*4.6 mm, 5 μm) column을 사용하였고,

에탄올 분석에는 HP-INNOWAX column (60 m*0.32 mm,

0.25 μm)을 사용하였다.

보존제 정량

시험법은 대한민국약전 일반시험법 보존제 시험법에 따

라 수행하였다. 벤조산나트륨은 53.1 mg (100.0%)을 정확

하게 취하여 메탄올을 가해 100 mL로 만들어 표준원액으

로 하였다. 파라옥시벤조산메틸과 파라옥시벤조산프로필은

각각 10.5 mg (99.5%), 10.4 mg (99.5%)을 정확하에 취하여

메탄올을 가해 100 mL로 만들어 표준원액으로 하였다. 각

각을 5단계 희석하여 벤조산나트륨은 2.1~53.1 mg/L, 파라

옥시벤조산메틸은 1.0~52.2 mg/L, 파라옥시벤조산프로필은

1.0~51.7 mg/L 농도로 하여 표준액으로 하였다. 정량시험

을 위한 검액은 검체 약 0.5 g을 취하여 물 10 mL을 넣고

2시간 초음파처리한 후 실온으로 식혀 메탄올을 넣어 100

mL로 하고 이 액을 여과하여 검액으로 하였다. HPLC 분석

조건은 Table 1과 같다.

Fig. 1. The chemical structure of p-hydroxybenzoic acid. R, an

alkyl group.

Fig. 2. The chemical structures of triclosan.
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트리클로산 정량

시험법은 의약외품에 관한 기준 및 시험방법 중 일불소

인산나트륨·트리클로산·이산화규소 페이스트 항의 트

리클로산 분석법에 따라 실험하였다. 트리클로산을 13.4 mg

(99.6%) 칭량하여 80% 메탄올에 넣어 녹여 100 mL로 만

들어 표준원액으로 하고 이 액을 각각 1 mL, 2 mL, 3 mL,

4 mL, 5 mL취하여 80% 메탄올 40 mL 넣고 물을 넣어 100

mL로 하여 표준액으로 하였다. 검액은 검체 약 5 g을 취하

여 80% 메탄올에 넣어 녹여 100 mL로 한 다음 여과하고

여액 20 mL를 취하여 50 mL 용량플라스크에 넣고 물을 넣

어 50 mL로 하였다. HPLC 분석조건은 Table 2와 같다.

에탄올 정량

시험법은 대한민국약전 일반시험법 알코올수 측정법 제

2법 기체크로마토그래프법에 따라 실험하였다. 에탄올을

15 ± 2oC에서 정확하게 50 mL를 취하여 물을 넣어 정확하

게 100 mL로 한다. 이 액을 표준원액으로 하여 각각 2 mL,

5 mL, 10 mL, 20 mL, 40 mL, 50 mL를 취하고 내부표준액

(아세토니트릴용액(3→ 50)) 10 mL를 넣고 물을 넣어 100

mL로 하여 표준액으로 하였다. 검액은 15 ± 2oC에서 정확

하게 25 mL를 취하여 물을 넣어 50 mL로 하고 이 액 25

mL를 취한 후 내부표준액 10 mL를 넣고 물을 넣어 100 mL

로 하여 검액으로 하였다. 검액 및 표준액 5 mL를 취하여

알코올수 측정법의 수동 전처리법을 이용하여 GC로 분석

하였으며 분석조건은 Table 3과 같다.

Results and Discussion

정량법 검토

표준액을 5회 반복 측정하여 검량선을 구해 1차 회귀방

정식(y = Sx + b)으로 결정계수(determination coefficient,

R2)를 구하고 직선성(linearity)을 검토하였으며 Table 4에

나타내었다. 결정계수는 보존제인 벤조산나트륨은 1.000,

파라옥시벤조산메틸은 1.000, 파라옥시벤조산프로필은 1.000,

트리클로산은 0.9993, 에탄올은 0.9999로 직선성이 우수한

것으로 나타났다. 벤조산나트륨, 파라옥시벤조산메틸, 파

라옥시벤조산프로필, 트리클로산, 에탄올 표준액을 6회 반

복 측정하여 구한 정밀도를 Table 4에 나타내었다. 벤조산

나트륨 21.2 mg/L, 파라옥시벤조산메틸 10.4 mg/L, 파라옥

시벤조산프로필 10.3 mg/L, 트리클로산 4.0 mg/L, 에탄올

5.0%의 농도에서 상대표준편차 0.2%~0.7%로 양호하게 나

타났다. 정확성(accuracy)을 확인하기 위하여 대상물질이

검출되지 않은 시료에 보존제, 트리클로산은 사용한도, 에

탄올은 10%가 되도록 첨가하여 회수율을 확인한 결과를

Table 1. Operation conditions of HPLC

Parameter Sodium benzoate *mPHBA and **pPHBA

Column CAPCELL PAK C18 (250 mm*4.6 mm, 5 µm) CAPCELL PAK C18 (250 mm*4.6 mm, 5 µm)

Detector PDA, 254 nm PDA, 254 nm

Mobile phase
MeOH (0.01 mol/L NH

4
H

2
PO

4
) Tetrahydrofuran 

DW (225 : 60 : 715), pH 3.4 with phosphoric acid 
ACN·DW·Anhydrous Acetic acid (55:44:1)

Flow rate 1.0 mL/min 0.7 mL/min

Injection volume 20 µL 10 µL

*mPHBA : methyl p-hydroxybenzoate, **pPHBA : propyl p-hydroxybenzoate

Table 2. Operation conditions of HPLC

Parameter Triclosan

Column CAPCELL PAK C18 (250 mm*4.6 mm, 5 µm)

Detector PDA, 280 nm

Mobile phase MeOH·DW·Phosphoric acid (750:250:1)

Column temp. 45oC

Flow rate 1.0 mL/min

Table 3. Operation conditions of Headspace sampler and GC

Parameter Headspace sampler  Parameter GC

Oven temp. 50oC Column HP-INNOWAX (60 m*0.32 mm, 0.25 µm) 

Loop temp. 80oC
Inlet temp. 250oC

Transfer line temp. 90oC

Equilibration time 10 min Oven temp. 60oC

Shake High Detector temp. 250oC

Pressurization time 0.15 min
Split ratio 50 : 1

Vent (loop fill) time 0.15 min

Loop equilibration time 0.05 min
Carrier flow 1 mL/min, N

2Injection time 0.03 min
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Table 4에 나타내었다. 회수율은 92.05~103.42%로 양호한

결과를 확인하였다.

검출한계(limit of detection, LOD)와 정량한계(limit of

quantification, LOQ)는 직선성 시험에서 구한 1차 회귀방

정식으로 검량선의 기울기(S)를 구하고 반응의 표준편차

(σ)를 이용하여 아래 식으로 구하였으며 Table 4에 나타내

었다.

LOD = 3.3 × σ/S

LOQ = 10 × σ/S

정량한계는 각각 벤조산나트륨 0.8 mg/L, 파라옥시벤조산

메틸 0.1 mg/L, 파라옥시벤조산프로필 0.1 mg/L, 트리클로

산 0.3 mg/L, 에탄올 0.5% 이었다.

보존제 정량 결과

총 75품목을 대상으로 보존제를 분석한 결과는 Table 5

와 같이 파라옥시벤조산메틸은 26품목에서 0.003~0.19%,

파라옥시벤조산프로필은 11품목에서 0.002~0.02%, 벤조산

나트륨은 14품목에서 0.1~0.3% 농도로 검출되었다. 이는

의약외품 품목허가·신고·심사 규정21) 중 치약제의 보존

제 허용범위인 파라옥시벤조산메틸 0.2%, 파라옥시벤조산

프로필 0.2%, 벤조산나트륨 0.3%에 적합하였다. 구중청량

제는 의약외품 외용제류(보존제 허용범위: 벤조산으로서

0.5%, 파라옥시벤조산으로서 단일성분 0.4%, 혼합사용의

경우 0.8%)로 규정되어 있지만 치약제의 보존제 허용범위

이하로 검출되었다. 보존제로 파라옥시벤조산(메틸, 프로

필)을 사용한 치약은 26품목이었으며 벤조산나트륨을 사

용한 제품은 14품목으로 치약 제품의 보존제로 파라옥시

벤조산이 더 많이 쓰여지는 것으로 나타났다. 보존료 사용

제품 중 파라옥시벤조산과 벤조산나트륨이 동시에 검출된

치약은 2품목이었다.

Table 6은 어린이용 제품의 보존제 사용결과를 나타낸

것으로 20품목 중 파라옥시벤조산메틸은 6품목에서 0.03~

0.19%, 파라옥시벤조산프로필은 1품목에서 0.01%의 농도

로 검출되었고, 벤조산나트륨 또한 5품목에서 0.1~0.2% 농

도로 검출되었다. 어린이용 치약은 파라옥시벤조산과 벤

조산나트륨이 동시에 검출된 제품은 없었다. 

트리클로산 정량 결과

총 75품목을 분석한 결과 트리클로산은 검출되지 않았

으며 표시된 제품도 없었다. 과거에는 트리클로산을 함유

한 치약이 있었지만 2014년 트리클로산 유해성 논란 이후

로 사용을 하지 않는 것으로 사료된다. 

에탄올 정량 결과

액상형 제품(구중청량제 16품목 포함)을 대상으로 에탄

올 함량을 분석한 결과 19품목 중 16품목에서 4.9~21.9%

Table 4. Result of LOD, LOQ, linearity, precision and accuracy

Parameter Sodium benzoate mPHBA pPHBA Triclosan Ethanol

LOD 0.2 mg/L 0.03 mg/L 0.03 mg/L 0.1 mg/L 0.2%

LOQ  0.8 mg/L  0.1 mg/L  0.1 mg/L  0.3 mg/L  0.5%

Linearity(r2) 1.0000 1.0000 1.0000 0.9993 0.9999

Precision (RSD %, n = 6) 0.6 0.2 0.2 0.7 0.7

Accuracy

(n = 3)

Conc. 0.2% 0.2% 0.2% 0.2% 10%

Recovery (%) 100.11 92.05 103.42 98.85 100.76

RSD (%) 0.82 1.06 0.86 0.19 1.16

Table 5. Results of analysis in dentifrice and toothwashes

Sodium benzoate mPHBA pPHBA Triclosan Ethanol

Detected samples No. 14* 26* 11* Not detected* 16**

Content (%) 0.1~0.3 0.003~0.19 0.002~0.02 - 4.9~21.9

Labelling No. 3 11 11 - 3

*results of total 75 samples, **results of total 19 samples

Table 6. Results of analysis in dentifrice and toothwashes for children

Sodium benzoate mPHBA pPHBA Triclosan Ethanol

Detected samples No. 5* 6* 1* Not detected* 
1** 

(bubble toothpaste)

Content (%) 0.1~0.2 0.03~0.19 0.01 - -

Labelling No. 3 11 11 - 1

*results of total 20 samples, **results of total 3 samples
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농도로 에탄올이 검출되었다. 검출된 16품목 중 3품목의

에탄올 함량은 20.5~21.9%으로 나타났다. 이 결과에서 일

부 제품의 알코올 함량이 현재 시판되는 소주보다 높은 것

을 알 수 있었으며, 이 중 에탄올 함량이 표시된 제품은

없었다. 거품형 치약 2품목에서는 에탄올이 각각 4.9%,

5.7% 농도로 검출되었다. 어린이용 구중청량제는 2건 모두

에탄올이 검출되지 않았다.

표시사항 검토

본 연구에 사용된 시료 75품목 중 보존제 사용을 표시

한 제품은 3건이었다. 현재 우리나라의 표시기준을 살펴

보면, 의약품에는 주성분과 보존제 등이 함량까지 표시되

어 있으나, 의약외품에는 주성분만 표시되고 함량 및 보

존제 등은 표시되지 않고 있으며, 화장품에는 전성분명이

표기되어있다. 최근 건강이나 안전에 대한 관심이 높아지

면서 소비자들의 안전추구 구매 패턴이 식품에서 생활용

품, 화장품 등으로까지 확대되고 있으며, 소비자단체 등은

의약외품 및 공산품에 성분표기가 정확하게 되어 있지 않

은 것을 문제로 제기하고 있다. 

액상 및 페이스트 치약 75품목 중 보존제 사용을 표시

한 제품은 3품목이었고. 무파라벤 문구 표시된 어린이용

제품은 8품목이었으며, 이들 제품에서 파라옥시벤조산류

는 검출되지 않았지만 5품목에서 벤조산나트륨이 검출되

었다. 무방부제 문구 표시된 어린이용 제품은 3품목이었

으며 3품목 모두 보존제는 검출되지 않았다. 

총 19품목의 액상치약 및 구중청량제 중 에탄올 함량이

표시된 제품은 1품목이었고, 에탄올무첨가 문구 표시 1품

목, 저알코올 문구 표시 1품목이 있었다. 저알코올이란 기

준은 따로 정해진 바는 없으며, 제조회사에서 임의로 표

기한 것으로 판단되며 에탄올 함량은 5.5%로 나타났다. 에

탄올 함량표시에 대해서는 규정되어 있지 않아 제품 중 알

코올 함량을 소비자는 알 수가 없다. 소비자 선택권을 위

해 함량표시도 병행 되어야 할 것으로 사료된다.

국문요약

경기도내 유통중인 75품목의 페이스트 및 액상형 치약

및 구중청량제 제품에 대하여 항균 성분인 트리클로산과

에탄올 및 보존제인 파라옥시벤조산(메틸, 프로필), 벤조

산나트륨에 대해 사용여부 및 표준제조기준 준수 여부를

조사하였다. 이를 위해 HPLC, GC를 이용하여 정량시험

을 실시하였다. 보존제 검사결과 총 37품목이 검출되었으

며 이 중 파라옥시벤조산메틸은 26품목에서 0.003~0.19%,

파라옥시벤조산프로필은 11품목에서 0.002~0.02%, 벤조산

나트륨은 14품목에서 0.1~0.3%의 농도로 검출되었다. 파

라옥시벤조산과 벤조산나트륨이 동시에 검출된 치약은 2

품목이었다. 어린이용 치약 20품목 중 파라옥시벤조산메

틸은 6품목에서 0.03~0.19%, 파라옥시벤조산프로필은 1품

목에서 0.01%, 벤조산나트륨은 5품목에서 0.1~0.2%의 농

도로 검출되었다. 이 중 무파라벤 문구 표시된 제품은 8

품목이었으나 벤조산나트륨이 5품목에서 검출되었다. 트

리클로산은 75품목 모두 불검출이었으며 에탄올은 19품목

중 16품목에서 4.9~21.9%의 농도로 검출되었다. 이 중 3

품목은 20.5~21.9%로 함유량이 높게 나타났으며 거품형

치약 2품목에서도 에탄올이 각각 4.9%, 5.7%의 농도로 검

출되었다. 에탄올 함량이 표시된 제품은 1품목이었으며 에

탄올무첨가 문구 표시 제품 1품목, 저알코올 문구 표시 제

품 1품목이었다. 

본 연구결과 유통되고 있는 치약제 및 구중청량제에서

검출된 보존제는 치약제의 허용범위 이하로 사용되고 있

었다. 트리클로산은 검출되지 않았으며, 에탄올은 대부분의

구중청량제에서 사용되었으나 함량이 표시되어 있지 않았

다. 의약외품인 치약제 및 구중청량제는 의약품과 달리 현

행 규정상 전 성분 표시가 되지 않고 있으며, 주성분만 기

재 의무화 되어있다. 보존제의 경우 75품목 중 3품목에서

주의사항에 사용여부가 표시되어 있었다. 따라서 소비자

들의 알권리와 제품 선택권을 위해 제품에 전 성분 표시

기재가 되어야 할 것으로 사료된다. 또한 에탄올 함량이

주류인 소주보다 높게 나타난 제품이 있어, 이러한 경우

함량 표시도 병행되어야 할 것으로 사료된다.
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