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흑마늘의 첨가량과 초기 알코올 농도를 달리한 발효 식초의 품질특성
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Abstract

The quality characteristics of black garlic vinegar produced by acetic acid fermentation were analyzed over a 25 
day period. Black garlic vinegar was produced using black garlic 3, 6, 9 and 12 folds with water, and initial 
alcohol concentrations of 6~12%. The pH values of the vinegar samples were in range of 3.85~4.46 after 25 days 
fermentation, and the sugar contents were highest after 9 days of fermentation (12.00~13.50 °Brix). The total polyphenol 
concents of vinegars were in the range of 20.65~52.04 mg/100 mL 25 days fermentation. Pyrogallol and vanillic 
acid were detected  in the completely fermented vinegars, and their contents increased with black garlic content. 
Five organic acids (lactic acid, acetic acid, citric acid, succinic acid and propionic acid) were detected after 25 
days of fermentation, with the total amount of organic acids being 5,327.34~6,307.64 mg/100 mL, and the total 
abetic acid contents beging the highest of the organic acids at 4208.90~5,570.29 mg/100 mL. After 25 days of 
fermentation, the total minerals contents were higher, and depending on the quantity of black garlic added. Of 
the minerals, the of potassium content was the highest (366.23~1,619.67 mg/L).
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서 론
1)

식초는 당이나 전분질을 함유하고 있는 과일, 곡류 등을

원료로 하여 효모에 의해 당이 알코올로 발효되고, 초산균

에 의해 알코올이 초산으로 산화되는 2단계의 발효공정을

거쳐 제조된다(1). 식초에는 신맛을 내는 초산성분을 비롯

하여유기산, 아미노산, 당류, 염류및각종영양물질이함유

되어있고, 향기성분에는원료에따른여러가지에스테르

류의 방향성 물질이 작용한다(2). 또한 식초는 단맛, 짠맛

*Corresponding author. E-mail：jung-75@hanmail.net
 Phone：82-55-860-8952, Fax：82-55-860-8960
 Received 17 October 2015; Revised 19 November 2015; 
Accepted 14 December 2015.

 Copyright ⓒ The Korean Society of Food Preservation. All 
rights reserved.

등과 조화를 이루어 음식맛을 부드럽게 하고 특유의 향미

를 더해주며 육류의 연화작용 및생선의 비린내 감소 등의

기능이 있어 조리에 다양하게 이용되고 있다(3).

식초의 종류에는 알코올 및 당류를 원료로 한 알코올식

초, 과실착즙액을 사용한과실식초, 곡물을 사용한곡물식

초 등이 있는데, 알코올 식초는 주정초라고도 하며 총산도

12% 이상의 고산도 식초가 여기에 해당되며, 과실식초는

과즙을 30% 이상 첨가한 감식초, 귤초 등이 있고, 곡물을

4% 이상 함유하고 있는 곡물식초가 있다(4).

식초에는 다양한 재료들이 사용되고 있어 식초 자체의

기능성과 더불어 첨가되는 부재료로부터 기인하는 기능성

이 향상된 식초의 개발과 관련한 연구결과들이 보고되고

있다. 그예로서 Ann 등(5)은홍삼식초섭취시체중을감소

시켜 비만 억제 효과가 있다고 하였으며, 감식초는 혈중

LDL 콜레스테롤을 낮추고, HDL 콜레스테롤을 상승시키
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며, 간과 근육에 함유되어 있는 glycogen을 증가시켜 운동

기능성 증대에 효과가 있다(6). 미나리 식초의 acetic acid는

TCA 회로의 활성화를 도와 젖산분해를 촉진하고, aspartic

acid는 피로 회복 효과를 지닌다(2). 무화과 식초는 gamma-

amino butyric acid(GABA) 함량이 높아 성인병 예방과청소

년기의 학습능력 증진 효과(7)가 있으며, 오이식초는 혈장

acetaldehyde 농도를 낮추어 숙취 해소 효과가 있는 것으로

보고되어 있다(8).

마늘(Allium sativum L.)은 양파, 부추와 같은 백합과

(Lilliaceae)의 Allium에 속하는 다년초 작물로, 원산지는 서

부아시아또는중앙아시아로서고대에이미지중해연안까

지 전파되었고, 우리나라에는 중국을 통해서 전래된 것으

로 알려져 있다(9). 우리나라에서 재배되고 있는 마늘은

추운 지역에서 재배되는 한지형과 기온이 높은 지역에서

재배되는 난지형으로 구분할 수 있는데, 한지형은 삼척,

서산, 의성등이주산지이고, 난지형의주산지는남해, 제주,

해남 등으로 알려져 있다(10). 마늘은 면역증강, 항산화와

항균활성 등의 생리기능성이 보고되어 있고(11-13), 알린,

알리신, 사포닌, 플라보노이드 등의 다양한 생리활성 물질

들을 함유하고 있다(14).

마늘을 숙성 가공한 흑마늘은 주요 물질로 페놀성 화합

물, 갈변물질 및 S-allyl cysteine(SAC) 등을 함유하고 있으

며혈중콜레스테롤저하, 암예방, 심장질환의예방, 동맥경

화 개선 등의 기능성을 가지고 있다(15-17). 흑마늘을 이용

한 제품으로는 흑마늘 추출액을 첨가한 와인(18), 흑마늘

페이스트를 첨가한 양갱(19), 흑마늘 추출물을첨가한 두부

(20), 흑마늘을첨가한청국장(21) 등이보고되어있다. 이러

한 연구에도 불구하고, 흑마늘의 강한 색과 특유의 맛으로

인해 여러 식품에 적용시키기 위한 연구는 아직도 미흡한

실정이며 특히, 흑마늘을 이용한 식초 제조를 위한 연구

및 품질특성과 관련한 연구는 아직 보고된 바 없다. 이에

본연구에서는흑마늘의첨가량을달리하여물과함께혼합

하고 여기에 동일한 양의 설탕으로 보당하여 알코올 발효

시킨후 초산 발효 기간에 따른 품질관련인자를비교함으

로써흑마늘식초제조를위한기초자료를확보하고자하였

다.

재료 및 방법

흑마늘 식초의 제조

원료 흑마늘은 남해보물섬마늘영농조합법인에서 제공

받아 외피를 제거하여 사용하였다. 흑마늘과 물을 무게비

로 1:2, 1:5, 1:8, 1:11의 비율로 혼합하여 분쇄한 후 알코올

발효를 돕기 위하여 시료 모두에 동일하게 흑마늘 분쇄액

kg 당 140 g의설탕을가해보당하고균일하게혼합한다음

3.5 kg 씩을 5 L 광구병에 담아 121℃에서 10분간 멸균하였

다. 멸균 후 무균실에서 식힌 다음 미리 종 배양한 효모

(Saccharomyces cerevisiae)를 2.5% 접종하여 30℃에서 알코

올발효를실시하였다. 알코올발효기간동안 1%알코올을

함유하는 맥아추출액 배지에서 Acetobacter pasterianus 균

을 3일간 종 배양하여 종초를 준비하였으며, 이를 각각의

알코올 발효가 완성된 흑마늘 혼합물에 5%씩 접종한 다음

충분히혼합한 것을 0일차시료로하여, 30℃에서숙성시키

면서 9, 18 및 25일에 시료를 취하였다.

알코올 농도, pH 및 당도 측정

알코올 발효된 시료 50 mL에 증류수 100 mL를 가하고

환류냉각기를 이용하여 수증기 증류한 증류액 30 mL에

다시증류수를가하여 50 mL로만든액을시료액으로하여

디지털 주정계(MT-830, Atago Co., Tokyo, Japan)를 이용하

여 알코올 농도를 측정하였다.

각각의 시료를 여과지로(filter paper No. 2, Advantec,

Tokyo, Japan) 여과한 여액을 시료로 하여 pH meter(720,

Thermo Orion, Waltham, MA, USA)를이용하여측정하였다.

당도는 시료액을 일정량 취하여 자동굴절당도계(PR-201

α, Atago, Tokyo, Japan)로 3회 이상 반복 측정하였다.

총 폴리페놀 화합물 및 페놀화합물의 확인과 정량

총폴리페놀화합물의함량은페놀성물질인 phosphomolybdic

acid와 반응하여 청색을 나타내는 원리로 Foiln-Denis 방법

(22)을 이용하였다. 여과지로 여과한 식초액 1 mL에

Foline-Ciocalteau 시약 0.5 mL를 넣고 3분 후 10% Na2CO3

용액 0.5 mL씩을가한 후혼합하여 실온의 암실에서 1시간

정치한 다음 분광광도계(Libra S 35, Biochrom, Cambridge,

England)로 760 nm에서 흡광도를 측정하였다. 표준물질로

gallic acid(Sigma Chemical Co., St, Louis, MO, USA)를 사용

하여시료와동일한방법으로 분석하여얻은검량선으로부

터 총 페놀 화합물의 함량을 계산하였다.

발효가 완료된 숙성 25일차 식초를 시료로 하여 페놀화

합물을 확인 정량하고자 각각의 시료액을 일정량 취하여

0.45 μm membrane filter로 여과한 후 HPLC-DAD(Agilent

1260 infinity, Agilent, Santa Clara, CA, USA)로 분석하였다.

분석용 컬럼은 Zorbax SB-C18(4.6×250 mm, 5 μm, Agilent

Technologies, Palo Alto, CA, USA)를 사용하였고, 이동상

용매는 0.1% formic acid 수용액과 acetonitrile에 용해한

0.1% formic acid를 시간에 따라 혼합비율을 조절하면서

분석하였다. 이동상의 속도는 0.7 mL/min, 시료 주입량은

10 μL, UV 검출기의 파장은 280 nm에서 검출하였다. 페놀

화합물은 총 17종의 표준물질을 동일한 조건에서 분석한

결과로부터 확인 및 정량하였다.

S-allyl cysteine(SAC) 함량 분석

각각의 시료를 여과지로 여과한 후 여액을 취하여 0.22
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μm membrane filter로 재여과하여 HPLC-PDA-MS/MS(TSQ

Quantum LC-MS/MS, Thermo scientific, Waltham, MA,

USA)로 분석하였다. 분석용 컬럼은 Agilent Zorbax

SB-C18(4.6×250 mm, 5 μm, Agilent Technologies, Palo Alto,

CA, USA)를 사용하였고, 이동상 용매는 positive mode에서

0.1% formic acid 수용액과 acetonitrile에 용해한 0.1%

formic acid를 시간에 따라 혼합비율을 조절하면서 분석하

였다. 이동상의 속도는 0.7 mL/min, 시료 주입량은 10 μL,

scan type은 SRM mode로 하였다. SAC(Tokyo Chemical

Industry Co., Tokyo, Japan) 표준물질을 시료와 동일한 조건

에서 분석하여 머무름 시간을 비교해 확인하였으며, 각각

의 검량곡선으로부터 그 함량을 산출하였다.

유기산 함량 분석

각각의 시료를 여과지로 여과한 후 여액을 취하여 0.45

μm membrane filter로 재여과한 다음 HPLC로 분석하였다.

분석용 컬럼은 Watchers 120 ODS-BP(4.6×250 mm, 5 μm,

Watchers, Daiso Chemical Co., Tokyo, Japan)를 사용하였고,

이동상 용매는 0.1% H3PO4 수용액을 0.5 mL/min의 속도로

주입하였으며, 분석온도는 30℃를 유지하였고, 10 μL의 시

료를 주입하여 210 nm에서 UV 검출기를 이용하여 검출하

였다. 총 11종의 유기산(citric acid, oxalic acid, tartaric acid,

formic acid, malic acid, glutaric acid, lactic acid, acetic acid,

fumatic acid, succinic acid, propionic acid) 표준물질을 시료

와동일한조건에서분석하여머무름시간을비교해확인하

였으며, 각각의 검량곡선으로부터 그 함량을 산출하였다.

무기물 함량 분석

무기물은 Lee 등(23)의 방법에 따라 분해용 플라스크에

숙성이완료된식초 1 g을취하여진한황산과진한질산을

각각 10 mL씩차례로가한다음 heating block에서무색으로

변할 때까지 분해하였다. 분해하고 남은 여액을 증류수로

50 mL로 정용한 것을 여과한 후 inductively coupled

plasma(ICP, Optima 7300DV, Perkin-Elmer Inc., Waltham,

MA, USA)로분석하였다. 이 때, RF generator는 27.12 MHz,

RF power는 1300 W, plasma argon 15 L/min, auxiliary argon

flow rate 0.5 L/min, nebulizer argon flow rate는 0.8 L/min,

sample up take는 1.5 mL/min으로 하였다.

결과 및 고찰

흑마늘 식초 제조를 위한 발효물의 농도

Table 1은흑마늘식초제조를위하여흑마늘과정제수를

혼합하여 분쇄한 후 동일한 양의 설탕을 보당한 시료액의

농도를 °Brix로 측정한 결과이다. 흑마늘의 혼합 비율이

높을수록 농도도 높아져 정제수와 흑마늘을 1:2로 혼합하

였을때 14 °Brix로가장농도가 높았고, 1:11로혼합하였을

때는 3.5 °Brix 였다.

이를이용하여 7일간알코올발효한후생성된알코올의

농도(Table 1)는 흑마늘 혼합물의 농도가 높을수록 더 높아

3.5 °Brix의일 때 6%의알코올이 생성되었으며, 14 °Brix일

때는 12%의알코올이생성되어초산발효가가능한범위의

알코올이 생성되었음을 확인하였다.

Table 1. Ingredients and mixing conditions for the manufacture
of black garlic vinegar

Sample code BV-3.5 BV-5 BV-7 BV-14

Mixing ratio (Black garlic : Water) 1:11 1:8 1:5 1:2

Mixture concentration (°Brix) 3.5 5 7 14

Alcohol production volume (%) 6 7 8 12

흑마늘 식초의 pH

흑마늘에 물을 혼합해 분쇄하여 3.5, 5, 7 및 14 °Brix로

농도를 달리하여 제조한 흑마늘 식초의 발효 기간 동안

pH의 변화는 Table 2와 같다. 발효 초기 흑마늘 혼합물의

농도가 가장 높았던 BV-14 시료의 pH는 4.42로 여타 시료

에비해유의적으로낮았으나발효기간중 4.60 정도로높아

졌다가 발효 25일에는 다시 4.46으로 낮아져 발효 초기에

비해 유의적인 차이가 없었다. 반면 흑마늘 혼합물의 농도

가 7 °Brix 이하로 낮았던 여타 실험군의 경우 발효초기

pH도 4.6 정도로 높았으며, 발효 9일차에 4.96~5.62의 범위

로 높아졌다가 그 이후부터는 다시 감소하여 발효 25일에

는 3.85~3.88의 범위였고, 이들 실험군간의 pH는 유의적인

차이가 없었다.

Table 2. Changes in the pH of vinegar supplemented with
different amounts of black garlic during fermentation

Sample code
Fermentation period (days)

0 9 18 25

BV-3.5 4.69±0.03bB1) 5.62±0.13cD 4.63±0.14bB 3.87±0.06aA

BV-5 4.63±0.05cB 5.20±0.03dC 4.44±0.06bA 3.85±0.07aA

BV-7 4.63±0.03bB 4.96±0.14cB 4.70±0.16bB 3.88±0.08aA

BV-14 4.42±0.08aA 4.64±0.06bA 4.60±0.01bB 4.46±0.07aB

1)All values are mean±SD (n=3). Means with different superscripts (a-d) within the
same row are significantly different (p<0.05). Means with different superscripts (A-D)
within the same column are significantly different (p<0.05).

흑마늘 식초의 당도

흑마늘 식초의 숙성 중 당도의 변화를 분석한 결과는

Table 3과 같이 발효초기 당도는 5~10 °Brix로 흑마늘의

첨가량이 많을수록 유의적으로 높았는데, 이는 보당량이

동일하였음을고려할때흑마늘자체에포함되어있는당분

이 영향을 미쳤기 때문으로 판단된다. 흑마늘 식초의 당도
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는발효 9일차에 12.00~13.50 °Brix로증가하여이후 발효가

진행되면서 감소하였는데, 숙성이 완료된 발효 25일에는

5.50~9.50 °Brix였다.

비타민나무의 잎과 열매를 첨가한 식초에서도 당도는

발효 2일 경에 12.4 °Brix로 가장 높았다가 발효 기간이

경과함에따라감소되는경향을 나타낸다고보고되어있는

데(24) 이는 본 연구의 결과와 유사한 경향이었다.

Table 3. Changes in the sugar content of vinegar supplemented
with different amounts of black garlic during fermentation

(°Brix)

Sample code
Fermentation period (days)

0 9 18 25

BV-3.5 5.00±0.00bA1) 12.00±0.00dA 4.00±0.00aA 5.50±0.71cA

BV-5 5.00±0.00abB 12.00±0.00cB 4.50±0.71aB 5.50±0.71bA

BV-7 6.00±0.00
bC

12.50±0.71
cB

5.00±0.00
aC

6.50±0.71
bB

BV-14 10.00±0.00
bD

13.50±0.71
cC

7.00±0.00
aD

9.50±0.71
bC

1)All values are mean±SD (n=3). Means with different superscripts (a-d) within the
same row are significantly different (p<0.05). Means with different superscripts (A-D)
within the same column are significantly different (p<0.05).

총 폴리페놀 화합물의 정량

흑마늘에 물을 가해 3, 6, 9 및 12배로 희석한 후 알코올

발효한다음초산발효기간동안식초의총폴리페놀화합

물 함량을 측정한 결과는 Table 4와 같다. 초산발효 전 총

폴리페놀 화합물의 함량은 19.67~50.46 mg/100 mL의 범위

였으며, 흑마늘의 농도가 증가할수록 폴리페놀 화합물의

함량도 증가하였는데, 흑마늘은 생마늘에 비해 약 2.6배

더 높은 페놀화합물과 5.5배 더 높은 플라보노이드 화합물

이 함유되어 있다는 보고(25)로 미루어 볼 때 흑마늘 식초

중의총폴리페놀화합물함량은흑마늘원료에서기인하는

바가 큰 것으로 판단된다.

Na 등(7)은감, 무화과, 양조, 쌀 식초의 폴리페놀 함량이

각각 48.51, 32.10, 28.41, 8.39 mg/100 g이라고 보고하였으

Table 4. Changes in the total phenolic compound content of
vinegar supplemented with different amounts of black garlic
during fermentation

(mg/100 mL)

Sample code
Fermentation period (days)

0 9 18 25

BV-3.5 19.67±0.59bA1) 14.96±1.89aA 13.00±1.18aA 20.65±2.03bA

BV-5 19.79±0.00bA 19.85±1.62bB 18.15±0.74aB 25.48±1.33cB

BV-7 28.10±0.50aB 28.31±0.50aC 28.58±0.00aC 29.38±0.82bC

BV-14 50.46±0.59aC 56.56±1.33bD 56.52±2.21bD 52.04±3.36aD

1)All values are mean±SD (n=3). Means with different superscripts (a-d) within the
same row are significantly different (p<0.05). Means with different superscripts (A-D)
within the same column are significantly different (p<0.05).

며, 감귤미숙과와완숙과식초(26)의폴리페놀함량은각각

15.47, 2.31 mg/100 mL, 복분자 식초는 25.19 mg/100 mL의

폴리페놀이함유되어 있다고 보고되어 있다(27). 으름열매

를 첨가하여 발효한 식초의 총 폴리페놀 함량은 으름 열매

의 첨가량이 증가됨에 따라 유의적으로 증가한다고 보고

(28)되어 있는데, 이들의 연구 결과도 본 연구의 결과와

일치하는 경향이었다.

흑마늘의 첨가 비율을 달리하여 숙성 완료된 식초의 페

놀성 화합물을 정성·정량 분석한 결과는 Table 5와 같다.

페놀 화합물은 식품 중에분포도가 높은 총 17종의 표준물

질과 비교 분석 분석하였으나 pyrogallol과 vanillic acid 2종

만이 확인되었으며, 총 함량은 BV-14에서 8.72 mg/100 mL

로 가장 높았다. Pyrogallol의 함량은 0.17~0.32 mg/100 mL

로 미량이었으나 vanillic acid는 5.25~8.40 mg/100 mL로

pyrogallol에비해약 26배더높은 함량이었다. 흑마늘 식초

중의 총 폴리페놀 화합물이 흑마늘 원료에서 기인하고, 정

량된 이들 화합물이 총 폴리페놀 화합물의 17~33% 정도에

불과한것으로볼때, 아직은확인되지않은페놀성물질들

도 다수 함유되어 있을 것으로 추정된다.

일반적으로 페놀 화합물은 채소나 과일, 견과류 등에 많

이 들어 있으며(29), 이 중 vanillic acid는 대부분의 페놀

화합물처럼 분자구조상에 수산기(OH-)를 가지고 있어 다

른화합물과강한결합력을가지며이러한결합력에의하여

항암이나 항균, 항염 등과 같은 다양한 약리활성을 나타내

는 것으로 알려져 있다(30,31). Pyrogallol은 흰색의 바늘

모양의 결정구조를 지니는 polyphenol계 화합물로서 공기

나알칼리성용액중에서쉽게산화되기때문에환원제로서

사용되며, Sb, Bi 등의 분석, 금, 은, 수은 등의 정량시의

환원제 등으로 사용하고 항균, 항산화 등에 효과가 있다

(32,33).

Table 5. Phenolic compound contents black garlic vinegar fermented
for 25 days

(mg/100 mL)

Samples code
Phenolic compounds

Pyrogallol Vanillic acid Total

BV-3.5 0.22±0.00
b1)

6.50±0.04
b

6.72

BV-5 0.20±0.00
b

5.25±0.54
a

5.45

BV-7 0.17±0.01
a

5.52±0.03
a

5.69

BV-14 0.32±0.01
c

8.40±0.45
c

8.72
1)
All values are mean±SD (n=3). Means with different superscripts (a-c) within the
same column are significantly different (p<0.05).

S-allyl cysteine(SAC) 함량

흑마늘의 첨가 비율을 달리하여 발효한 식초의 SAC 함

량을 분석한 결과는 Table 6과 같다. 초산균을 접종한 직후

BV-3.5와 BV-5에서는 SAC가 검출되지 않았으나 BV-7에
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서는 1.12 mg/L, BV-14에서는 13.12 mg/L가 검출되어 흑마

늘의 첨가량에 따라 그 함량에 차이가 컸다. 발효 9일에

유의적으로그함량이증가하였으나그이후부터는유의적

인 변화가 없어 발효 초기와 유사한 범위였다.

SAC는 항암, 항당뇨, 항산화, 면역증강, 항동맥경화, 항

혈전, 항고혈압, 뇌신경세포보호 등의 효능을 나타낸다고

보고되어 있다(34). Jung 등(35)은 유산균 발효마늘 추출물

들 중 SAC의 함량이 발효하지 않은 대조구에 비하여 4배

정도 높은 함량을 나타내었다고 보고 한 바 있으며,

probiotics를 이용하여 발효한 흑마늘의 SAC를 분석한 결과

발효기간이 경과할수록 증가한다는 보고도 있다(36). 본

실험의 결과에서는 발효 기간 중 SAC 함량은 불규칙한

증감을 보였으나 발효전에 비해 발효 완료 후에는 유의적

인 차이가 없어 이들 결과들과 상이한 경향이었는데, 이는

유산균과 초산균의 발효특성 차이에 따른 것으로 추정된

다.

Table 6. Changes in the S-allyl cysteine contents of vinegar
supplemented with different amounts of black garlic during
fermentation

(mg/L)

Sample code
Fermentation period (days)

0 9 18 25

BV-3.5 ND1) ND ND ND

BV-5 ND ND ND ND

BV-7 1.12±0.05
aA2)

2.74±0.36
bA

1.72±0.05
aA

1.51±0.16
aA

BV-14 13.12±0.99aB 17.56±1.04bB 13.44±0.22aB 14.18±0.95aB

1)ND, not detected.
2)All values are mean±SD (n=3). Means with different superscripts (a-b) within the

same row are significantly different (p<0.05). Means with different superscripts (A-B)
within the same column are significantly different (p<0.05).

유기산 함량

식초에있어서양조과정중생성되는유기산은초산균의

작용으로 생성되는 초산이 대부분이며 이는 품질 판정에

중요한 성분의 하나로 일반적으로 국내 식초 규격은 초산

함량을 4~20%으로 규정하고 있다(37).

흑마늘의 첨가비율을 달리하여 제조한 식초의 발효기간

중 유기산 함량변화를 측정한 결과는 Table 7과 같다. 총

11종의 유기산을 분석한 결과 흑마늘 식초에서는 lactic

acid, acetic acid, citric acid, succinic acid 및 propionic acid

5종의 유기산이 검출되었다. 유기산의 종류에 따라 발효

기간별 함량의 변화 양상이 서로 상이하였는데, lactic acid

는 발효 초기에 129.96~868.48 mg/100 mL이었다가 발효

18일에 511.68~793.32 mg/100 mL로 가장 높았고그 이후에

는 감소하여 100.45~396.12 mg/100 mL이었다. Acetic acid

는 발효 초기 888.03~1477.39 mg/100 mL이는데, 발효가

진행될수록 그 함량은 증가하는 경향을 보였고 발효 25일

에는 4208.90~5570.29 mg/100 mL로 가장 높은 함량이었다.

Citric acid는 발효 9일에 149.72~688.60 mg/100 mL로 시료

간에 5배 정도의 함량 차이를 보였는데, 흑마늘 첨가량이

많을수록 그 함량이 더 높았다. Succinic acid 및 propionic

acid도 citric acid와 동일한 경향으로 발효기간 중 불규칙한

증감을 보였으나 발효 25일 후에는 흑마늘의 첨가량이 높

을수록 그 함량도 높았다.

Yi 등(26)의 연구에서 감귤 미숙과즙의 첨가비율을 30,

35, 40%로 달리하여 제조한 식초의 유기산으로는 lactic

acid와 acetic acid가 다량 검출되었다고 보고한 바 있는데,

본 연구결과에서 흑마늘 식초의 주요 유기산은 acetic acid

로월등히함량이높으며, 그외유기산들의함량은대차를

보이지않았다. Lactic acid의함량이높을경우이취의원인

이 되기도 하는데(38), 이는 초산발효의 진행과정에서균주

의 사멸기 동안 공급되는 영양분이 불충분하여 acetic acid

대신부산물로 lactic acid가생성되거나(39), 발효초기젖산

균이 생육하여 lactic acid를 생성하였기 때문이라고 알려져

있다(40). 본 연구에서는 초산발효 진행이 원활하여 acetic

acid를 제외한 유기산의함량은 유사한 범위였고, 흑마늘의

첨가 비율이 너무낮거나높은 경우 오히려초산균의 생육

이 저해됨을 확인할 수 있었다.

무기물 함량

흑마늘의첨가량과초기알코올함량을달리하여 25일간

초산발효한 후무기물함량을 분석하였다(Table 8). 총 8종

(K, Fe, Mg, Zn, P, Na, Ca 및 Mn)의무기물이검출되었으며,

흑마늘첨가량이가장많은 BV-14군에서전체무기물함량

이 2,369.08 mg/L로 가장 높았다. 흑마늘 첨가량이 가장

적었던 BV-3.5군에서 602.71 mg/L로 무기물의 총량이가장

적어 흑마늘의 첨가량과 무기물의 총량은 비례하였는데,

이를 통해 흑마늘식초 중의 무기물은 흑마늘 자체에 함유

되어 있던 것이 그대로 용출된 것으로 판단된다.

흑마늘의 첨가량 따라 차이가 있지만 모든 시료에서 K

> P > Mg > Ca > Na > Zn > Mn > Fe순으로많이함유되어

있었는데, 가장 함량이 높은 K은 전체 무기물 함량 대비

60.8~68.4%를 점유하고 있었고 두 번째로 높은 P은

25.7~26.0% 범위로이들무기물이 전체의 85% 이상을점유

하고있었다. 함량이가장낮았던 Fe의경우흑마늘첨가량

이 낮은 시료에서는 검출되지 않았으며, 흑마늘 함량이 높

았던 BV-14군에서도 0.55 mg/L로 미량 함유되어 있었다.

흑마늘중의무기물은 K와 P이전체무기물의 80% 이상

을 점유하고 있으며 다음으로 Mg과 Ca의 순이라고 보고

(41)되어 있는데, 이는 본 연구의 흑마늘 식초 중 무기물

함량과 동일한 경향으로, 흑마늘의 무기물이 식초 중으로

대부분 이행되었음을 다시 확인할 수 있었다.

Woo 등(42)은참다래식초에서무기물은 K이가장높고,

다음으로 Na, Ca, Mg, P의순이라고하였으며, Hong 등(43)
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은 오이식초의 무기물은 K의 함량이 가장 높고, 다음으로

Mg, Ca 및 Na의 순이었고, Fe, Mn 및 Cu는 미량 함유되어

있었다고 보고한 바 있다. 현미식초에서도 높게 발현되는

무기물 성분이 K과 P이라는 보고(44)도 있어 식초의 주요

무기물은 K이며, 발효시 첨가되는 재료에서 기인하므로

재료의 종류나 특성에 따라 무기물의 조성이 서로 상이한

것으로 생각된다.

Table 7. Changes in the organic acid contents of vinegar supplemented with different levels amounts of black garlic during fermentation

(mg/100 mL)

Sample code Fermentation period (days) Lactic acid Acetic acid Citric acid Succinic acid Propionic acid Total

BV-3.5

0 129.96±0.17aA1) 888.03±1.68aA 111.12±0.01bA 70.86±1.04bA 93.42±0.49bA 1,293.39

9 94.26±0.15aA 1309.35±0.72bA 149.72±0.20cA 104.91±0.01cA 86.44±1.58aA 1,744.68

18 512.89±8.57bA 1463.14±1.55cB 88.75±0.11aA 21.19±9.68aA 107.48±3.43cA 2,193.45

25 100.45±0.15
aA

4828.11±1.15
dB

153.06±0.27
dA

136.10±0.29
dA

109.62±1.31
cA

5,327.34

BV-5

0 188.53±1.10
cB

1144.31±5.40
aB

190.25±0.23
cB

87.15±1.19
bB

123.75±9.95
aA

1,733.99

9 123.98±0.44
aB

1641.00±4.56
bC

204.11±1.39
dB

146.21±0.10
cB

118.62±1.73
aB

2,233.92

18 793.32±1.79
dB

1726.43±1.76
cB

152.49±5.24
aB

18.73±1.28
aA

127.73±0.72
aA

2,818.70

25 128.96±0.31
bB

5570.29±2.60
dD

182.32±0.27
bB

145.09±1.65
cB

132.05±2.53
aB

6,158.71

BV-7

0 330.02±1.06
cC

1477.39±0.71
aC

273.78±0.27
bC

103.49±2.00
bC

184.78±1.78
aB

2,369.46

9 187.87±1.04aC 2316.48±3.33bC 319.62±1.72dC 217.64±1.53dC 176.38±1.79aC 3,217.99

18 578.83±0.96dA 2459.99±7.01cD 238.19±1.47aC 53.16±1.02aB 214.78±16.10bB 3,544.95

25 211.10±0.19bC 5434.67±1.26dC 302.06±0.52cC 147.25±2.78cB 212.56±4.17bC 6,307.64

BV-14

0 868.48±4.90dD 1227.38±5.74aA 358.74±5.15aD 150.91±0.26aD 397.80±21.75aC 3,003.31

9 352.60±7.81aD 2092.06±6.69bD 688.60±3.87dD 420.58±0.96dD 377.98±1.74aD 3,931.82

18 511.68±3.25cA 3884.20±2.24cA 525.99±0.87cD 164.91±1.08cC 445.85±7.77bC 5,532.63

25 396.12±1.51
bD

4208.90±1.48
dD

381.96±1.31
bD

160.20±0.17
bC

384.10±4.82aD 5,531.28
1)All values are mean±SD (n=3). Means with different superscripts (a-d) within the same row are significantly different (p<0.05). Means with different superscripts (A-D) within

the same column are significantly different (p<0.05).

Table 8. Mineral contents of black garlic vinegar fermented for 25 days

(mg/L)

Samples code
Minerals

K Fe Mg Zn P Na Ca Mn Total

BV-3.5 366.23±2.84
a1)

ND
2)

26.33±3.24
a

1.17±0.09
a

156.90±1.41
a

15.59±2.16
a

36.40±17.73
a

0.08±0.03
a

602.71

BV-5 478.30±5.37b ND 42.26±1.27b 2.21±0.63b 200.63±0.85b 24.35±1.98b 33.45±1.75a 0.18±0.02b 781.38

BV-7 760.13±9.98c 0.10±1.05a 65.28±1.53c 1.77±0.77ab 289.83±1.88c 26.89±3.23b 52.20±5.18a 0.38±0.01c 1,196.60

BV-14 1619.67±14.52d 0.55±1.13a 104.75±4.24d 2.25±0.11b 556.70±6.16d 35.91±3.45c 48.34±5.76a 0.92±0.03d 2,369.08
1)All values are mean±SD (n=3). Means with different superscripts (a-d) within the same column are significantly different (p<0.05).
2)ND, not detected.

요 약

흑마늘에가수량을 달리하여 3, 6, 9 및 12배가되도록하

여 알코올 발효시켜 초기 알코올 농도를(6~12%)로 달리한

흑마늘 식초를 25일간 초산발효 시키면서 발효과정 중 품

질특성 분석을 위해 관련인자를 분석하였다. pH는 발효

중 점차 감소하여 25일 후에 3.85~4.46였고, 당도는 발효

9일 후에 12.00~13.50 °Brix로 가장 높았으나 이후 다시

감소하여 발효초기와 유사한 범위였다. 총 폴리페놀 화합

물 함량은 발효 0일차에 19.67~50.46 mg/100 mL이던 것이

최종 25일에는 20.65~52.04 mg/100 mL의 범위로 미량 증가

하였다. 최종 숙성 완료된 흑마늘 식초에서 페놀화합물을

확인 동정한 결과 pyrogallol과 vanilic acid가 검출되었으며,

흑마늘의 농도가 높을수록 그 함량이 더 높았다. S-allyl

cysteine(SAC) 함량은 6배 이상으로 가수희석된 흑마늘 식
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초에서는 검출되지 않았고, 흑마늘의 첨가량에 비례하여

그 함량이 높았는데 발효 기간에 따른 함량의 차이는 적었

다. 유기산은 총 5종이 검출되었는데, 검출된 유기산 중

acetic acid의 함량이 가장 높아 발효가 완료된 25일차 시료

에서 4,208.90~5,570.29 mg/100 mL이었고 유기산의 총량은

5,327.34~6,307.64 mg/100 mL의 범위였다. 발효 25일 후

흑마늘 식초의 무기물 함량은 K이 366.23~1619.67 mg/L로

가장 높았고, 흑마늘의 첨가량이 높을수록 총 함량이 더

높았다.
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