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쌀과 밀가루 배합비율을 달리하여 담근 막걸리 저장 중의 품질 특성 및 
Biogenic Amine 함량 변화
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Storage Properties and Biogenic Amines Production of Makgeolli
Brewed with Different Proportions of Rice and Wheat Flour
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Abstract Four kinds of makgeolli brewed with different proportions of rice and wheat flour were prepared to investigate
the effects of the carbohydrates source on the storage properties, and to examine the chemical characteristics and BA
(biogenic amine) contents in makgeolli stored over 30 days at 4, 10 and 20oC, respectively. The chemical properties and
BA contents were sustained at a consistent level for those makgeolli stored at 4oC over 30 days. The alcohol content was
significantly higher for makgeolli brewed with higher proportions of rice (R) over wheat flour (WF) (R 100: WF 0, R 70:
WF 30) when compared with those brewed with a high proportion of wheat flour (R 30: WF 70, R 0: WF 100), and
increased with increasing storage temperature and duration. The free amino acid contents of makgeolli brewed with high
proportion of rice were significantly lower under the same conditions. Among the 8 BAs examined, tyramine, putrescine,
cadaverine and phenylethylamine were detected, while tyramine and putrescine were mainly detected. Histamine was not
detected throughout storage. Makgeolli brewed with rice as the only carbohydrate source exhibited very low levels of total
BA during 30 days of storing at 20oC. Total BA contents of R100, R70, R30, R0 were 178.6, 682.9, 1186.7 and 1150.4
mg/L, respectively. These results suggest that makgeolli brewed with relatively higher proportions of rice have better
storage properties and are safer for consumption.
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서 론

우리나라의 막걸리 원료는 원래 쌀이었다. 1966년, 극심한 식

량난으로 인하여 쌀을 이용한 술 제조가 금지되면서 수입밀로 대

체되었으며 이후 보리, 옥수수, 고구마, 도토리, 율무, 타피오카

등 값싼 다양한 전분질들이 막걸리 제조에 사용되었다(1,2). 1991

년 쌀의 원료사용이 허가되고, 2007년 전통술산업육성 지원 대

책, 2009년 막걸리 열풍으로 소비자들에게 다양한 종류의 막걸리

가 시판되고 있다.

Park(2)은 향후 외관을 고급화하고 효과적인 마케팅을 전개한

다면 막걸리는 저가주의 이미지를 탈피하여 소비증진에 큰 촉매

제가 될 것이라고 제언하였다. 또한 Yang과 Yang(3)은 국산 쌀

막걸리에 대한 지불의사를 분석한 논문에서 조사대상자들은 쌀

과 밀의 혼합 막걸리보다는 쌀 100%에, 수입산 보다는 국내산

에, 살균 막걸리보다는 생 막걸리에 더 높은 가치를 두고 있다고

보고하였다. 즉, 100% 국내산 쌀로 담근 생 막걸리의 품질을 향

상시키고 소비를 증대시키고자 하는 노력들은 소비자들의 막걸

리에 대한 인식을 높이는 동시에 쌀 소비 감소와 수입 증가로 쌀

재고량이 2009년 현재 10만 톤에 이르는 문제를 해결하는데 기

여할 수 있을 것이다.

막걸리는 다른 주류와는 달리 단백질, 당질, 비타민 및 각종 유

기산을 포함한 영양성분과 함께 잠재적인 건강기능성을 갖고 있

는 식품이라 할 수 있다(4-13). Lee 등(14)이 행한 막걸리와 건강

과의 관계를 묻는 조사에서는 남자의 56.5%, 여자의 46.3%가 막

걸리가 건강에 도움이 된다고 답하였다. 반면, 막걸리 음용 후 트

림, 두통 등의 부작용을 경험했다고 답한 비율도 높은 만큼 막걸

리 산업의 발전 및 막걸리의 세계화를 위해서는 품질 향상을 위

한 노력이 지속되어야 한다.

막걸리는 효모를 비롯한 많은 미생물이 살아있는 상태에서 유

통되고 음용 되는 발효주이다. 본 연구진은 막걸리를 실온(20oC)

에서 저장한 경우, 저온(4oC)에서 저장한 막걸리에 비해 유산균

의 수가 급격히 증가하고 이와 함께 유산균 균종의 분포가 크게

변화함을 알 수 있었다. 또한 막걸리를 실온에서 저장하는 경우,

저장기간이 증가할수록 생성되는 biogenic amine의 종류와 함량

이 크게 늘어남을 보고한 바 있다(15). 이러한 연구 결과는 막걸

리의 품질에 있어서 담금 과정뿐 아니라 유통 과정 및 구매 후

섭취까지의 전 과정에서 온도가 매우 중요한 요인임을 시사하는

것이다.

Biogenic amine(BA)은 발효식품이나 발효주에서 흔히 발견되는
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생물학적 활성을 갖는 염기성 유기물질(16)이며, 주로 식품 원재

료의 효소에 의해 형성되거나 미생물의 아미노산 탈탄산 반응에

의해서 생성된다(17). 실제 생선, 과일, 채소, 육류 등의 비 발효

식품과 치즈 등의 유제품, 앤초비나 소시지 같은 발효 어육류 제

품, 채소와 콩 발효제품 및 와인, 맥주 같은 발효주 등 다양한

식품에 BA가 함유되어 있다(16). 또한 국내에서도 시판 재래식

된장, 시판 간장, 청국장 등의 발효식품과 국내 유통 발효식품 중

의 BA 함량을 조사한 바 있다(18-22).

특히 와인의 BA에 대해서는 연구가 활발하게 진행되어 왔는

데, 와인에서는 다양한 유산균 등의 세균과 효모들이 BA를 생성

한다는 사실이 알려져 있고, 검출되는 BA에는 주로 histamine,

cadaverine, putrescine, tyramine, phenylethylamine, spermine,

spermidine 등이 있다(23-26). BA는 체내에서 중추신경 전달물질

이나 혈관계에 작용하는 등 다양한 생리활성을 나타내는 필수 성

분이기도 하지만 독성 작용을 나타내기도 한다(16,27).

막걸리에는 많은 수의 유산균이 살아 있고, 막걸리의 발효 및

유통과정에서 BA의 전구체가 될 수 있는 다량의 유리 아미노산

이 생성될 수 있다. 동시에 알코올 및 아세트알데히드의 존재에

의해 BA의 독성이 증가할 수 있다는 점(28,29)과 1회 음용량이

많다는 점을 고려할 때 유통과정에서의 온도 관리가 철저하지 못

할 경우 막걸리가 잠재적인 위험 식품이 될 가능성도 배제할 수

없다. 이를 위해 막걸리의 BA 생성 및 저감화에 대한 연구가 시

급하다고 하겠다.

현재 시판되고 있는 막걸리의 전분질 원료는 쌀 100%인 것을

비롯해 밀가루 100%까지 매우 다양한 배합비율을 나타내고 있

다. 따라서 본 연구에서는 막걸리의 품질 유지 및 BA 생성을 낮

추는데 있어서 전분질 원료가 영향을 미치는지를 알아보기 위하

여 쌀과 밀가루의 배합비율을 달리한 4종류의 막걸리를 담근 후

다른 온도에 저장하면서 막걸리의 이화학적 특성의 변화 및 BA

생성 특성을 살펴보았다.

재료 및 방법

막걸리 제조

본 실험에서 담근 막걸리 재료 중 쌀은 2010년 강화산 아끼바

레, 밀가루는 곰표 중력분(Daehan Flour Co., Seoul, Korea), 누룩

은 소율곡(Songhak-gokja, Song-gung, Korea), 효모는 활성 드라이

이스트(Ottogi, Anyang, Korea)를 구입하여 사용하였으며, 물은 제

주 삼다수(Nongshim, Seoul, Korea)를 사용하였다. 막걸리는 쌀을

100%(R100), 쌀 70%와 밀가루 30%(R70), 쌀 30%와 밀가루

70%(R30)와 밀가루 100%(R0)의 모두 4종류를 이단담금법으로 제

조하였으며, 재료비는 Table 1과 같다.

쌀은 깨끗한 물이 나올 때까지 10회 씻어 3시간 불린 후 30

분간 소쿠리에서 물기를 뺀 다음 가루를 내었다. 이때 쌀가루의

무게와 씻기 전 쌀의 무게 차이를 측정하였다. 밑술 제조 시 누

룩과 효모에 각각 40-45oC의 물 700 mL와 50 mL를 넣고 2시간

불렸으며, 분량의 쌀가루와 밀가루를 혼합한 후 설기떡을 만들기

위하여 스프레이에 물을 넣고 뿌려가며 손으로 비볐다. 물은 가

루를 손으로 꽉 쥐었을 때 형태가 유지되는 정도까지 첨가하였

으며, 사용된 물의 양을 각각 측정하였다. 찜통에 면포를 깔고 쪄

서 식힌 후 각각의 재료를 유리병에 넣고 잘 섞어 주었다. 이때

첨가한 물의 양은 Table 1의 분량에서 쌀가루의 증량분과 누룩과

효모를 불린 데 사용한 물, 설기떡 제조를 위해 스프레이 한 물

의 양을 뺀 나머지 분량이었다. 병 입구를 3겹의 거즈로 덮고, 유

리병을 차광한 후 실내 온도를 유지하면서 3일간 발효시켰다. 4

일째 같은 방법으로 덧술을 만들어 밑술과 혼합하여 6일간 발효

시켰다. 막걸리 담금 과정 중 매일 오전 오후 2회씩 술덧을 저

어주었으며, 실온과 품온을 측정하였다. 또한 이 과정에서 미생

물의 오염을 줄이기 위하여 막걸리 담금에 직접 사용되는 모든

기구를 소독하거나 1회용 제품을 이용하였다.

담금 기간 내내 실내 온도는 22-23oC를 유지하였으며, 품온은

24-28oC의 범위를 나타내었다. 최종 술덧의 알코올 농도는 14.2-

16.0%이었다. 각 술덧의 알코올 농도가 6.0%가 되도록 희석하여

거른 후 750 mL 막걸리 용기에 병입하였다. 각각 4, 10, 20oC에

30일간 저장하면서 이화학적 변화와 BA의 변화를 살펴보았다.

이화학적 분석

알코올 농도는 술덧 또는 막걸리 100 mL를 취해 국세청의 주

류분석규정(30)에 따라 증류한 다음 15oC에서 주정계를 이용하여

측정하였다. pH는 pH meter(Seven Easy pH, Mettler Toledo,

Schwerzenbach, Switzerland)를 사용하여 측정하였고, 총산은 막걸

리를 3000 rpm에서 20분간 원심분리 후 여과시킨 시료 10 mL에

phenolpthalein 지시약을 넣고 0.1 N NaOH로 적정하여 이때 소비

된 NaOH 양을 lactic acid(%)로 환산하여 계산하였다. 아미노산

도는 산도 측정이 끝난 시료 10 mL에 중성 formalin 용액 5 mL

를 넣어 유리된 산을 0.1 N NaOH 용액으로 pH 8.3이 될 때까지

적정하여 소비된 mL로 나타내었다.

Biogenic amine 분석

8종의 BA(histamine, tryptamine, tyramine, phenylethylamine,

putrescine, cadaverine, spermidine, spermine; ≥99%)와 4-chloro-

3,5-dinitrobenzotrifluoride(CNBF)는 시그마알드리치(St. Louis, MO,

USA)에서, acetonitrile은 Fisher Scientific, Inc.(Fair Lawn, NJ,

USA)에서 구입하였다.

막걸리 BA의 검출은 Kim 등(15)의 방법으로 HPLC를 이용하

여 측정하였다. 즉, 막걸리 시료 1 mL을 원심분리기(Micro 17TR,

Hanil Co., Incheon, Korea)에서 13,000 rpm, 20oC, 5분간 원심분

리하여 얻은 상층액을 0.20 µm 수용성 filter로 여과하여 측정 시

까지 −20oC에서 보관하였다. CNBF 유도과정은 원심분리 후 여

과한 시료 200 µL를 CNBF methanol solution(18.5 mM) 100 µL

와 H3BO3-Na2B4O7(pH 9.5) buffer 300 µL를 섞고, 1 mL까지 증류

수로 채운 후 65oC에서 30분간 반응시켰다. H3BO3-Na2B4O7(pH

9.5) buffer는 0.2 M H3BO3 용액과 0.05 M Na2B4O7 용액을 혼합한

뒤 pH를 맞춰주었다. 반응은 2 M HCl(10 µL)로 종료시키고 기기

Table 1. Composition of raw materials in makgeolli prepared

Stage Materials R100 R70 R30 R0

1st 
stage
mash

Rice (g) 700 490 210 -

Wheat flour (g) - 210 490 700

Nuruk (g) 500 500 500 500

Dry yeast (g) 004 4 004 004

Water (mL)* 12000 12000 12000 12000

2nd stage
mash

Rice (g) 13000 910 390 -

Wheat flour (g) - 390 910 13000

Nuruk (g) 250 250 250 250

Dry yeast (g) 004 004 004 004

Water (mL)* 18000 18000 18000 18000

*It contains the water volume used for soaking of rice, Nuruk and
yeast and spraying for preparation of rice/wheat flour cakes.
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에 주입한 뒤 확인하였고, CNBF로 유도시킨 후 BA 검출을 위

한 이동상으로 acetonitrile(eluent A)과 acetate buffer(0.1 M, pH

6.2, eluent B)를 이용하였다.

막걸리에서 생성된 BA를 분석하기 위해 UV/Vis detector가 부

착된 HPLC(Younglin Co., Anyang, Korea)기기와 Zorbax

Eclipse XDB-C18 컬럼(4.6×250 mm, 5 µm, Agilent Technolo-

gies, Palo Alto, CA, USA)을 사용하였다. HPLC의 측정은 이동

상의 유속을 1 mL/min, 농도구배는 eluent A를 초기 70%에서

100%가 되도록 프로그램 하여 총 22분간 시행하였다. 컬럼 온

도는 35oC, UV 검출기의 파장은 254 nm에서 시행하였다. 8가지

BA 표준물질에서 검출된 peak 시간을 바탕으로 표준곡선을 확

보한 후, 막걸리 시료에서의 BA 생성 확인을 위한 기준으로 이

용하였다.

통계처리

온도에 따른 막걸리의 화학적 특성 및 BA의 변화는 One-way

ANOVA로 분석하였으며, 막걸리의 쌀과 밀가루 배합비율과 저장

기간에 따른 화학적 특성 및 BA의 변화는 Two-way ANOVA로

분석하였다. 이와 함께 이화학적 특성과 BA 각각의 상관관계를

살펴보았다. 모든 통계처리는 MINITAB version 14(Minitab Inc.,

State College, PA, USA)를 이용하였다.

결과 및 고찰

알코올 농도

쌀과 밀가루의 배합비율을 달리하여 담근 막걸리의 알코올 농

도가 저장 온도에 따라 어떻게 변화하는 지를 측정하였다. 알코

올 농도는 저장기간이 증가할수록, 저장온도가 높을수록 증가하

였으며, 증가 폭은 쌀 배합비율이 높은 R100, R70 막걸리가 밀

가루 배합비율이 높은 R30, R0 막걸리에 비해 유의적으로 크게

나타났다(Fig. 1, Table 3). 4종류의 막걸리 모두 4oC에서 저장한

경우 알코올 농도의 변화는 크지 않았으나, 10oC와 20oC에 저장

한 경우 쌀 비율이 높은 막걸리는 저장 초기부터 알코올 농도가

크게 증가하여 30일째에 R100은 각각 9.1, 9.0%를 나타냈으며,

R70은 각각 8.6, 8.5%를 나타내었다. 반면, 밀가루 배합비율이 높

은 막걸리의 알코올 농도는 R30가 각각 7.1, 7.0%, R0는 각각

7.7, 7.5%로 저장 초기와 비교하여 큰 변화가 없었다.

막걸리는 발효단계는 물론 저장 및 유통단계에도 많은 수의 효

모가 살아있다(15,31). 따라서 막걸리는 유통 중에도 알코올 함량

이 변화할 것으로 예상됨에도 불구하고 이제까지의 연구는 막걸

리 담금 과정에서의 변화에 대한 연구에 한정되어 있었다. 본 연

구 결과, 막걸리는 저장 및 유통 중에도 알코올 발효가 진행되어

알코올 함량이 변할 수 있으며, 저장온도가 높을 경우 발효 정도

가 더욱 증가한다는 것을 알 수 있었다. 또한 전분질 재료의 중

량이 같을 경우 쌀 비율이 높은 막걸리는 밀가루 비율이 높은 막

걸리에 비해 알코올을 생성할 수 있는 잠재능력이 더 크다는 사

실도 알 수 있었는데 이러한 결과는 본 실험에 사용한 밀가루는

중력분으로써 쌀(일반미)에 비해 단백질 함량은 높고, 당질 함량

은 낮은데 기인한 것으로 볼 수 있다(32).

단, 밀가루 배합비율이 높은 막걸리의 알코올 농도가 일정 수

준을 유지한 것에 비해 쌀 배합비율이 높은 막걸리의 알코올 농

도가 증가한 것은 쌀 막걸리가 밀가루 막걸리에 비해 더 긴 발효

기간을 필요로 하기 때문일 수 있다는 가능성을 배제할 수 없다.

pH와 산도

막걸리의 pH는 숙성이 시작되면서 감소하는데(33), 일반적으로

상품으로서의 막걸리는 pH 4.2 내외이다(31). 본 연구에서 저장

초기의 pH는 4.33-4.38로써 막걸리 군 간의 차이를 보이지 않았

으며 4oC에 저장한 막걸리는 저장 30일째까지 그 수준을 유지하

였다. 그러나 10oC에서 저장한 막걸리는 약 10일째까지 완만한

변화를 보인 이후 pH감소폭이 더 커진 반면 20oC에서 저장한 막

걸리는 초기에 큰 폭으로 감소한 이후 30일째까지는 완만한 감

소를 나타내었다. 저장 30일째 pH의 범위는 4oC에서는 pH 4.23-

4.28, 10oC는 pH 3.54-3.81, 20oC의 경우 pH 3.30-3.43을 나타내

었다. 즉 저장온도가 증가함에 따라 그리고 저장기간이 길어짐에

따라 pH는 유의적으로 감소하였으며, 막걸리의 pH는 쌀 배합비

율에 따라서도 차이를 보여 쌀 배합비율이 높은 막걸리의 pH 감

소가 더 크게 나타나는 경향이 있음을 알 수 있었다. 막걸리의

산도 역시 pH와 비슷한 경향을 나타내었으나 R100의 경우만

20oC에서 저장한 막걸리의 경우 30일째 산도가 약간 감소하는 경

Table 2. The pH and total acidity of makgeolli brewed with different proportions of rice and wheat flours during storage

Storage
temp. (oC)

pH Total acidity (%)

Storage time (day) Storage time (day)

0 10 20 30 0 10 20 30

R1001)

04 4.38±0.012) 4.37±0.00 4.32±0.01 4.28±0.01 0.29±0.00 0.23±0.00 0.23±0.00 0.24±0.00

10 4.38±0.01 4.09±0.01 3.77±0.00 3.54±0.01 0.29±0.00 0.30±0.00 0.51±0.00 0.72±0.01

20 4.38±0.01 3.57±0.00 3.41±0.01 3.30±0.02 0.29±0.00 0.86±0.01 1.29±0.01 1.51±0.02

R70

04 4.33±0.02 4.32±0.01 4.27±0.01 4.23±0.01 0.30±0.01 0.24±0.00 0.24±0.00 0.26±0.00

10 4.33±0.02 4.22±0.01 4.02±0.01 3.73±0.00 0.30±0.01 0.30±0.00 0.37±0.00 0.56±0.00

20 4.33±0.02 3.65±0.00 3.46±0.00 3.34±0.01 0.30±0.01 0.87±0.00 1.27±0.00 1.50±0.00

R30

04 4.36±0.02 4.37±0.02 4.31±0.00 4.28±0.01 0.24±0.00 0.21±0.00 0.23±0.00 0.22±0.00

10 4.36±0.02 4.30±0.01 4.09±0.02 3.80±0.05 0.24±0.00 0.25±0.00 0.34±0.00 0.54±0.00

20 4.36±0.02 3.71±0.01 3.52±0.00 3.40±0.01 0.24±0.00 0.72±0.00 1.12±0.00 1.33±0.01

R0

04 4.33±0.00 4.33±0.00 4.30±0.01 4.26±0.01 0.26±0.01 0.23±0.00 0.24±0.00 0.25±0.00

10 4.33±0.00 4.29±0.01 4.11±0.00 3.81±0.02 0.26±0.01 0.26±0.00 0.38±0.01 0.60±0.01

20 4.33±0.00 3.74±0.01 3.56±0.00 3.43±0.01 0.26±0.01 0.79±0.00 1.12±0.00 1.35±0.01

1)R100: rice 100%, R70: rice 70%+wheat flour 30%, R30: rice 30%+wheat flour 70%, R0: wheat flour 100%
2)Values are expressed as mean±SD.
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향을 나타내었다. 그러나 4종의 막걸리 모두 저장온도와 저장기

간이 증가하면서 pH의 감소와 함께 산도가 유의적으로 증가하였

으며, 저온에서의 변화는 극히 적었다(Table 2, Table 3).

Lee 등(31)은 막걸리를 4oC에서 보존한 경우 pH는 5일경 3.9

까지 증가한 이후 일정하게 유지되고 총산 역시 0.54%로 감소한

이후 그 수준을 유지하였으나 25oC에서 보존한 경우는 15일경

pH 5.1, 총산은 0.32%로 감소하여 막걸리의 보존온도가 막걸리

의 품질저하에 매우 중요한 요인임을 시사하였다. 그러나 이 연

구에서는 막걸리의 보존기간이 늘어날수록 pH는 증가하고, 총산

은 감소하여 본 연구 결과 중 R100의 30일째 결과를 제외한 나

머지 결과와 상반되는 경향을 나타내었다. 실제로 본 연구실에서

시판 막걸리를 4oC와 20oC에 20일간 저장하면서 pH를 측정한 경

우 20oC에 저장한 막걸리는 초기에 pH 3.46이었던 것이 20일째

pH 3.97까지 증가하였다(결과 미제시). 이러한 차이가 시판 막걸

리의 제성 과정에서 첨가하는 기타 원료 등 제조방법에 따른 차

이인지 아니면 포장상태의 차이에 기인하는 것인지에 대해서는

후속 연구가 필요할 것이다.

아미노산 함량

막걸리 저장기간 중 아미노산도의 변화를 측정하고 분석한 결

과는 Fig. 2와 Table 3과 같다. 아미노산 함량 역시 저장온도가

올라가고, 저장기간이 길어질수록 증가하는 경향을 나타내었으

며, 같은 저장온도에서는 쌀과 밀가루의 배합비율과 저장기간에

따라서도 유의적인 차이를 나타내었다(p<0.01). 실험 초기 아미

노산도는 쌀 배합비율이 높은 R100과 R70이 밀가루 배합비율이

높은 R30과 R0에 비해 높게 나타났으나 10oC와 20oC에서 저장

한 30일째 막걸리의 아미노산도는 이들 간의 별다른 차이를 나

타내지 않았으므로 10oC와 20oC에서 저장한 막걸리의 아미노산

Fig. 1. Alcohol concentrations of makgeolli brewed with different proportions of rice and wheat flours during storage. R100: rice 100%,
R70: rice 70%+wheat flour 30%, R30: rice 30%+wheat flour 70%, R0: wheat flour 100%. 

Table 3. The effect of storage temperature, rice proportion and storage day on chemical properties and BA content in makgeolli1)

Alcohol pH
Total

acidity
Amino 
acidity

TYR2) PUT CAD Total BA

Storage temperature3) ** ** ** ** ** ** - **

4oC4)

Rice proportion (A) ** ** ** ** ** ** ** **

Storage day (B) ** ** ** ** ** ** ** **

A×B ** * ** ** - ** - **

10oC

Rice proportion (A) ** ** ** ** ** ** ** **

Storage day (B) ** ** ** ** ** ** ** **

A×B ** ** ** ** ** ** * **

20oC

Rice proportion (A) ** ** ** ** ** ** ** **

Storage day (B) ** ** ** ** ** ** ** **

A×B ** ** ** ** ** ** ** **

1)Makgeolli were prepared with different proportions of rice and wheat flours and stored at different temperatures.
2)TYR: tyramine, PUT: putrescine, CAD: cadaverine
3)Statistical significance of factors was analyzed by one-way ANOVA.
4)Statistical significance of factors was analyzed by two-way ANOVA.
*, **: significant at α=0.05, 0.01 respectively
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도는 밀가루 배합비율이 높은 막걸리에서 더욱 크게 증가함을 알

수 있었다.

막걸리는 단백질 함량과 유리 아미노산 함량이 매우 높은 술

이다(32,34). 막걸리가 발효되고, 숙성되는 과정에서 살아있는 발

효미생물의 단백분해능과 효모의 자가분해 등으로 인하여 유리

되는 이러한 아미노산의 변화는 BA의 전구체로써 BA 생성에 서

로 다른 영향을 미칠 수 있을 것으로 보아 막걸리 저장 중의 BA

의 변화를 측정하였다.

Biogenic amine 함량

본 연구에서 쌀과 밀가루 배합비율을 달리하여 제조한 4종의

막걸리를 4oC, 10oC와, 20oC에서 각각 30일간 저장하면서 생성되

는 BA의 종류와 함량을 측정한 결과는 전분질 원료로써 밀가루

보다 쌀의 배합비율을 증가시킬 경우 BA 생성이 현저하게 감소

하는 결과를 얻을 수 있었다(Fig. 3, Table 3).

우선, 4oC와 10oC에서 저장한 막걸리에서는 분석 대상인 8종

의 BA 중 tyramine과 putrescine, cadaverine 만이 검출되었으나

20oC에 저장한 막걸리에서는 미량이지만 phenylethylamine도 검출

되었다. 그러나 시판 막걸리에서 검출되었던 histamine과 tryptamine

(15)은 검출되지 않았다. 유산균들은 BA를 형성하는 능력이 서로

다르므로(26), 이러한 차이는 각각의 막걸리에 존재하는 유산균

균종이나 균주의 차이에 의한 것으로 판단된다.

4oC에서 저장한 막걸리의 가장 주된 BA는 모든 실험군에서

putrescine으로 나타났으며, 검출된 BA 모두 20일째까지는 증가

하는 경향을 보였으나 30일째는 감소하였다. 또한 R100과 R70에

비해 밀가루 비율이 높은 R30, R0의 BA 함량이 높았다. 이러한

경향은 막걸리를 10oC에서 저장한 경우 매우 뚜렷한 차이를 나

타내어, R100과 R70은 4oC에서 저장했을 때와 비교하여 tyramine

과 putrescine 함량에 별다른 변화가 없었으나 R30과 R0의 함량

은 현저하게 증가하였다. 그러나 이들 막걸리의 tyramine은 30일

째 함량이 감소하였으며, putrescine은 저장 30일까지 계속 증가

하였다.

막걸리를 20oC에서 저장했을 때의 BA 생성 역시 같은 경향을

보였으나 tyramine과 putrescine의 생성량은 10oC에 비해 크게 증

가하였으며, R100은 여전히 낮은 수준이었으나 R70의 생성량은

크게 증가하였다. 또한 10oC에서는 R30, R0의 BA가 20일째부터

함량이 크게 증가한 반면 20oC에서는 증가 시기가 앞당겨져 5일

째부터 현저한 증가를 나타내었으며, R70은 10일째부터 증가하

였다. 그러나 R100의 tyramine과 R30의 putrescine을 제외한 대부

분 막걸리의 tyramine과 putrescine 함량은 10일째를 정점으로 감

소하였다.

와인 양조에 있어서 BA 생성에 영향을 미치는 주요인은 유리

아미노산 농도와 아미노산을 탈탄산화 할 수 있는 유산균과 효

모에 달려 있다는 사실은 잘 알려져 있다(35-37). 쌀과 밀가루는

알코올의 원료가 되는 당질의 함량을 비롯한 다른 영양성분에서

많은 차이가 있으며, 이러한 차이는 BA 생성에 영향을 미치는

미생물의 증식에도 영향을 미칠 것이다. 또한 쌀 배합비율을 달

리한 본 실험에서 나타난 알코올 농도, pH, 산도, 아미노산도 등

의 차이 또한 미생물의 증식에 영향을 주었을 것으로 볼 수 있으

며, 이러한 미생물의 차이가 각 실험군에서의 BA 생성 및 함량

의 차이로 나타났을 것으로 생각된다. 그러나 이를 뒷받침하기

위해서는 후속 연구가 필요할 것이다.

BA는 아미노산 탈탄산 효소 활성을 갖는 미생물에 의해 생성

되지만, 아민 산화효소 활성을 갖는 미생물은 BA의 생성을 억제

시킬 수 있다(38,39). Fadda 등(40)은 아미노산 탈탄산 효소 활성

을 갖지 않는 Lactobacillus 균종들이 tyramine을 분해시켰으며 그

중 L. casei와 L. plantarum 균주는 높은 분해율을 나타냈다고 보

고하고 있다. 막걸리에도 다양한 L. plantarum 균주가 존재하고

있으므로(41,42,15), 이들 균주의 성장이 BA의 감소에 영향을 미

쳤을 것으로 생각된다.

이들 막걸리에서 생성된 막걸리 별 총 BA의 함량변화는 Fig.

4와 같다. R100은 저장온도가 증가함에도 불구하고 막걸리에서

생성된 총 BA 함량이 낮은 수준을 유지하였고, R70은 4oC와

10oC의 차이를 보이지 않았으나 20oC에서 저장한 경우에 함량이

Fig. 2. Amino acidity of makgeolli brewed with different proportions of rice and wheat flours during storage. R100: rice 100%, R70: rice
70%+wheat flour 30%, R30: rice 30%+wheat flour 70%, R0: wheat flour 100%.
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증가하였다. 반면, R30과 R0는 저장온도가 증가함에 따라 총 BA

함량이 유의적으로 증가하였다. 또한 총 BA의 최고 생성량도

R100과 R70이 각각 178.6와 682.9 mg/L를 나타낸 반면 R30과

R0는 각각 1186.7와 1150.4 mg/L를 나타내어 쌀의 배합비율이 높

을수록 각각의 BA 뿐만 아니라 총 BA의 함량 역시 유의적으로

감소함을 알 수 있었다(Table 3). 이러한 결과는 Fig. 2의 아미노

산도의 변화와 매우 비슷한 경향을 보여 밀가루 배합비율이 높

은 막걸리는 쌀 배합비율이 높은 막걸리에 비해 저장 중의 아미

노산도가 더 많이 증가하고 이들 유리 아미노산이 BA 생성의 전

구체로 작용함으로써 BA 생성을 더 많이 증가시켰을 가능성을

시사해 준다고 할 수 있다.

식품의 BA 함량은 미생물의 증식 특히 세균의 증식과 함께 증

가한다는 사실 때문에 식품의 품질이나 열악한 제조 과정의 지

표로 사용할 것을 제안하고 있다(35,43). BA는 식품에서 미생물

Fig. 3. The individual biogenic amine content produced in makgeolli brewed with different proportions of rice and wheat flours and
stored at different temperatures. R100: rice 100%, R70: rice 70%+wheat flour 30%, R30: rice 30%+wheat flour 70%, R0: wheat flour 100%.
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활성 결과 생성되는 물질이므로 다양한 발효 식품에 함유되어 있

고, 그 함량도 매우 다양하다. 발효 식품 중의 BA 함량에 대해

잘 고찰한 논문(26)에 따르면 와인의 경우 총 아민 함량은 미량

−130 mg/L의 범위에서 매우 다양하며, 단백질 함량이 많은 원재

료를 발효 시킨 식품의 BA 함량은 매우 높아서 건조 소시지의

경우 histamine, cadaverine, putrescine, tyramine의 함량이 각각 0-

357.7, 0-658.1, 0-500.7, 0-742.6 mg/kg의 범위에서 검출되었으며,

숙성 치즈의 경우 각각 2.21-163.56, 4.23-215.28, 0-611.68, 0-

241.92 mg/kg의 범위에서 검출되었다고 한다.

와인에 함유된 아민 중에서 소비자에게 독성을 나타내는 것은

발견되지 않았지만, histamine, putrescine, cadaverine, phenylethy-

lamine과 tryptamine 등 주요 BA는 식중독의 원인이 되며, hista-

mine은 특히 알레르기성 과민반응을 일으키는 강력한 혈관확장

제로 작용한다. 따라서 독일, 벨기에, 프랑스와 스위스 등은 와인

에서 검출되는 histamine의 허용 상한선을 각각 2, 5-6, 8, 10 mg/

L로 정하고 있다(35). 하지만 식품이나 음료로 섭취한 BA는 대

부분 monoamine oxidase(MAO)와 diamine oxidase(DAO), N-

methyl transferase(HMT) 같은 효소에 의해 장에서 쉽게 대사되어

무독화된다(35,44,26).

그러나 히스타민이나 다른 BA 섭취량이 많거나 다른 물질들

에 의해 효소 작용이 방해 받을 경우 이러한 방어 기전이 저해

될 수 있는데 특히 알코올과 아세트알데히드는 MAO와 DAO의

억제제로 작용하므로 BA함량이 높은 식품과 함께 섭취할 경우

바람직하지 못한 생리적 효과를 유발할 수 있다(28,29). 또한 많

은 종의 유산균이 식품 내에서 아미노산 탈탄산작용에 의해 BA

를 생성하는 것으로 알려져 있으므로(25), 다수의 유산균이 살아

있는 채 유통되는 발효주인 막걸리의 BA 함량은 막걸리의 안전

성과 품질 측면에서 관리되어야 하는 주요 요인이라 할 수 있다.

특히 본 실험에서는 전 기간에 걸쳐 histamine은 검출되지 않았

다. 이는 막걸리를 담는 과정에서 원재료 이외의 요인에 의한 잡

균의 오염을 최대한 줄이려고 노력한 결과일 수 있다.

미생물의 성장은 온도, pH, 산도 등 다양한 물리화학적 요인

에 의한 영향을 받는다. 이러한 조건은 세균의 수를 증가시켜 아

민을 생성하는 균주가 증식할 가능성을 높여 준다(45). 본 실험

결과 4oC에서 저장한 막걸리의 BA 총 함량의 최고치는 20일째

R0로써 75.69 mg/L이었으며, 10oC에 저장한 막걸리는 저장 10일

째까지의 최고치가 R30의 75.67 mg/L로써 낮은 수준을 유지하고

있으므로 막걸리를 출고 단계부터 소비까지의 전 과정을 통틀어

10oC 이하에서 10일간 저장한다고 하면 막걸리의 BA 함량을 염

려할 필요는 없을 것으로 보인다. 하지만 현재의 막걸리 유통 구

조를 볼 때 출고 시점부터 소비까지의 전 과정에서 10oC 이하를

유지하기는 쉽지 않으며, 특히 여름철 외부 온도에 짧은 시간 노

출되는 것만으로도 BA 함량은 크게 증가할 수 있다. 더욱이 최

근 별다른 기준 없이 업체 자율적으로 유통기한을 늘이는 분위

기는 장기적으로 소비자들이 막걸리를 외면하게 하는 원인이 될

수 있다. 따라서 현재의 생산, 유통 상태에서의 막걸리의 BA 생

성 저하를 위한 노력은 막걸리의 대중화 및 세계화를 위한 매우

의미 있는 연구가 될 것이다.

화학적 특성과 Biogenic amine 함량의 상관관계

쌀 배합비율을 달리하여 제조한 4종의 막걸리의 화학적 특성

과 BA 함량과의 상관계수를 Table 4에 나타내었다. 총 BA 함량

은 막걸리의 알코올 함량, pH, 산도 및 아미노산 함량과 유의적

인 상관관계가 있음을 알 수 있었다. 특히 pH와 총 BA는 음의

상관관계를 나타내어 pH의 감소와 함께 총 BA 함량이 증가하였

다(p<0.01). 아미노산 탈탄산 효소의 활성에 있어서 pH는 중요한

역할을 하는 것으로 알려져 있다. 일반적으로 아미노산으로부터

BA를 생성하는 아미노산 탈탄산 효소의 활성은 산성 환경에서

더 강해지며, 최적 pH의 범위는 4.0-5.5라고 알려져 있다(46,47).

Table 2의 결과를 보면 10oC에서 저장한 경우, R100을 제외한 다

른 막걸리는 20일째까지는 BA 생성을 위한 최적 pH의 범위를

유지하였으나 30일째는 그 이하로 감소하였다. 그런데 실제로 총

BA는 30일까지 지속적으로 증가하는 경향을 보였으며, 20oC에서

저장한 경우는 10일째부터 pH 3.74 이하로 떨어진 후 지속적인

감소를 보였는데 이때의 BA는 10일째를 정점으로 감소하는 경

향을 보여주어서 pH 범위와 BA 생성 간의 관련이 있음을 알 수

있었다.

와인 양조 시 알코올 발효 기간 동안 효모는 아미노산을 주로

생합성이나 질소원으로 사용하고 BA 생성을 위한 탈탄산 작용

을 위해서는 적은 양만을 사용하므로 이 시기 BA 생성과 전구

체 아미노산 소비 사이에는 상관관계가 없다고 한다(26). 그러나

유리 아미노산은 발효에 있어서 세균의 영양원으로도 작용하므

로 막걸리의 저장 중 BA를 생성하는 세균의 성장을 도와 줄 수

있고, BA의 전구체로도 작용할 것이다. Table 4에서는 막걸리 중

의 유리 아미노산 함량이 총 BA 함량 및 tyramine, putrescine의

함량과 유의적인 상관관계가 있음을 보여준다. 따라서 막걸리 속

의 유리 아미노산 함량은 BA 생성에 영향을 미칠 수 있을 것으

로 생각된다.

이상의 결과로부터 막걸리는 시판 후 유통 기간 중에도 알코

올 함량을 비롯한 화학적 품질 특성이 변화하고, BA 함량이 증

가할 수 있으며, 이러한 변화는 저장 온도에 따라 크게 달라진다

는 것을 알 수 있었다. 따라서 품질 변화를 늦추기 위해서는 막

걸리를 저온 저장해야 하며, 10oC보다는 4oC에서의 저장이 권장

된다. 최근 각 가정에 보급되어 있는 김치냉장고의 온도가 4oC

Fig. 4. Total biogenic amine content produced in makgeolli brewed with different proportions of rice and wheat flours and stored at

different temperatures. R100: rice 100%, R70: rice 70%+wheat flour 30%, R30: rice 30%+wheat flour 70%, R0: wheat flour 100%.
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전후인 만큼 구입 후의 막걸리는 냉장고(10oC 전후)보다는 김치

냉장고에 보관하는 것이 신선도를 오래 유지하는 방법이 될 수

있다. 또한 본 연구를 통해 쌀만으로 제조한 막걸리 또는 쌀의

배합비율이 높은 막걸리는 밀가루 비율이 높은 막걸리에 비해 알

코올 생성량은 많으면서도 BA 생성량은 유의적으로 낮아 막걸

리의 품질 특성뿐만 아니라 안전성 측면에서도 우수하다는 것을

알 수 있었다. 이러한 연구결과가 막걸리의 유통기한을 연장시켜

막걸리 폐기율을 낮춤으로써 자원을 절약하고, 전량 수입에 의존

하는 막걸리용 밀가루를 국내산 잉여 쌀로 대체하게 함으로써 막

걸리의 품질을 향상시키고 쌀 재고량을 감소시키는 데 도움이 될

수 있기를 기대한다.

요 약

본 연구는 막걸리의 전분질 원료가 막걸리의 화학적 특성 및

BA 생성에 미치는 영향을 살펴보고자 하였다. 이를 위해 쌀과

밀가루 배합비율을 달리하여 제조한 4종류의 막걸리를 4, 10와

20oC에 각각 30일간 저장하면서 알코올 함량, pH, 산도, 아미노

산 함량과 함께 8종의 BA 생성 특성을 측정하였다. 막걸리의 알

코올 함량은 저장기간이 경과하고 저장온도가 증가함에 따라 증

가하였다. 또한 쌀만으로 제조한 막걸리 R100과 쌀 70%와 밀가

루 30%로 제조한 R70의 알코올 함량이 밀가루 70%와 쌀 30%

로 만든 막걸리 R30과 밀가루만으로 제조한 R0에 비해 많았다.

막걸리의 pH는 4oC에서는 저장 30일까지 별다른 변화를 보이지

않았으나 저장온도가 증가할수록 낮아져서 초기에 pH 4.33-4.38

이었던 것이 10oC와 20oC에서 30일째 저장한 경우 각각 pH 3.54-

3.81, pH 3.30-3.43까지 감소하였다. 산도는 pH와 같은 경향을 보

였으며, pH의 감소와 함께 산도는 증가하였다. BA의 전구체가

되는 유리 아미노산의 함량 역시 저장기간이 경과할수록 그리고

저장온도가 증가할수록 증가하였다. 막걸리에서 측정한 8종의 BA

중 tyramine, putrescine, cadaverine과 phenylethylamine의 4종이

검출되었고, 이 중 가장 주된 BA는 putrescine과 tyramine이었다.

BA 생성량은 막걸리의 종류와 저장온도 및 저장기간에 따라 현

저한 차이를 나타내었다. 저장온도가 증가함에 따라 각각의 BA

함량이 크게 증가하였고, 4oC와 10oC에서는 tyramine, putrescine,

cadaverine만 검출된 것과 달리 20oC에서는 미량이지만 phenyleth-

ylamine도 검출되었다. 그러나 전 기간을 걸쳐 histamine은 검출

되지 않았다. 쌀과 밀가루 배합비율을 달리한 막걸리에 있어서

BA 생성량은 매우 큰 차이를 나타내었다. 총 BA의 최고 생성량

은 R100과 R70이 각각 178.6와 682.9 mg/L를 나타낸 반면 R30

과 R0는 각각 1186.7와 1150.4 mg/L를 나타내어 쌀의 배합비율이

높을수록 각각의 BA 뿐만 아니라 총 BA의 함량 역시 유의적으

로 감소함을 알 수 있었다. 또한 막걸리의 화학적 특성과 BA 함

량의 상관관계를 분석한 결과 pH의 변화 및 유리 아미노산 함

량은 막걸리의 BA 생성과 유의적인 상관관계를 갖고 있음을 알

수 있었다. 이상의 결과로부터 막걸리는 시판 후 유통 기간 중에

도 알코올 함량을 비롯한 화학적 품질 특성이 변화하고, BA 함

량이 증가할 수 있으며, 이러한 변화는 저장 온도에 따라 크게

달라진다는 것을 알 수 있었다. 따라서 품질 변화를 늦추기 위해

서는 막걸리를 저온 저장해야 하며, 10oC보다는 4oC에서의 저장

이 권장된다. 또한 쌀의 배합비율이 높은 막걸리는 밀가루 비율

이 높은 막걸리에 비해 알코올 생성량은 많으면서도 BA 생성량

은 유의적으로 낮아서 막걸리의 품질 특성뿐만 아니라 안전성 측

면에서도 우수하다는 사실을 시사하였다. 이러한 연구결과가 막

걸리를 쌀로 제조하여 저온저장 함으로써 막걸리의 짧은 유통기

한을 연장하고, 전량 수입에 의존하는 막걸리용 밀가루를 국내산

잉여 쌀로 대체하게 함으로써 막걸리의 품질을 향상시키고 쌀 재

고량을 감소시키는 데 도움이 될 수 있기를 기대한다.
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Table 4. Correlation coefficients between chemical characteristics and biogenic amine contents of makgeolli1)

Alcohol pH Total acidity Amino acidity Total BA TYR2) PUT CAD

Alcohol 1.000 -0.803** 0.653** 0.517** 0.234** 0.286** 0.193** 0.021**

pH 1.000** -0.945** -0.824** -0.566** -0.537** -0.560** -0.204**

Total acidity 1.000** 0.853** 0.534** 0.476** 0.541** 0.189**

Amino acidity 1.000** 0.385** 0.324** 0.412** 0.105**

Total BA 1.000** 0.948** 0.978** 0.405**

TYR 1.000** 0.861** 0.339**

PUT 1.000** 0.413**
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1)Makgeolli were prepared with different proportions of rice and wheat flours and stored at different temperatures.
2)TYR: tyramine, PUT: putrescine, CAD: cadaverine
*, **: significant at α=0.05, 0.01 respectively
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