
  

 ISSN(Print)：1738-7248, ISSN(Online)：2287-7428
 Korean J. Food Preserv.
 27(1), 85-97 (2020)
 https://doi.org/10.11002/kjfp.2020.27.1.85                                      

- 85 -

서 론

발효식초(이하식초)는 곡류나 과일을 알코올 발효시켜
당류로부터 생성된 알코올을 초산균을 사용하여 초산으

로산화시켜제조한다. 따라서식초는신맛이외에도발효
에사용된원료에따라다른독특한향미를지니고있으며, 
식초는 동서양을 막론하고 오랜 역사를 지닌 발효식품
중의 하나이다. 더구나 식초에는 사용한 원료에서 유래하
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Abstract

The ripe fruits of Maclura tricuspidata (formerly Cudrania tricuspidata) are bright red in color and are edible 
with a floral aroma and sweet taste. They have traditionally been used to prepare fresh juice, jam, wine, vinegar 
and alcoholic beverages in Korea. This study was carried out to characterize the volatile aroma components of 
wine and vinegar prepared from M. tricuspidata fruit by yeast (Fermivin) and Acetobacter pasterianus YJ17. Its 
volatile aroma components were also compared with those of six commercial vinegars (three domestic vinegars 
and three foreign balsamic vinegar products). Volatile compounds were separated by solid-phase extraction (SPE) 
using Amberlite XAD-2 as a sorbent. Fifty-seven compounds, including 15 alcohols, 15 esters, 12 aldehydes and 
ketones, 7 acids and 8 miscellaneous compounds were identified by gas chromatography (GC) and gas 
chromatography-mass spectrometry (GC-MS) analyses in the seven vinegars and the M. tricuspidata wine sample. 
The newly prepared M. tricuspidata fruit vinegar (MTFV) contained 47 of them. Among all the identified compounds, 
ethyl hydrogen succinate, phenylacetic acid, p-hydroxybenzyl alcohol, p-hydroxybenzaldehyde, p-hydroxyphenylacetic 
acid, tyrosol (p-hydroxyphenylethyl alcohol), dihydroactinidiolide, 3-hydroxy-β-ionone and tryptophol were only 
detected in the MTFV. p-Hydroxybenzyl alcohol, p-hydroxybenzaldehyde, p-hydroxyphenylacetic acid and tyrosol 
have been reported to have various biological activities. Therefore, their exclusive presence in the MTFV may 
contribute to its health benefits.
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거나 발효과정에서 미생물 대사에 의해 추가로 생성된
유기산, 당류, 아미노산류, 무기질, 비타민과 같은 영양성
분 이외에도 다양한 생리활성 물질들이 함유되어 있는
것으로 밝혀져 있다(Valero 등, 2005; Kim 등, 2009; Park 
등, 2015). 따라서 식초는 종래의 단순한 식품 조미료로서
용도를 벗어나 건강식품으로까지 활용영역이 확대되고
있는 추세이다(Chen 등, 2016; Ali 등, 2017). 특히 식초는
항산화, 항균, 항비만, 항당뇨, 소화액분비촉진, 피로회복, 
혈압상승 억제, 지질대사 개선, 노화억제 및 항종양 효과
이외에도 동맥경화, 고혈압, 심장병 예방 효과 등 다양한
기능성을지니고있다는것이밝혀져있다(Budak 등, 2014; 
Cho 등, 2016; Ho 등, 2017). 이와 같은 식초의 제조원료로
서전통적으로곡류, 천연과일류, 베리류및일부의야채류
가 이용되어 왔으나 근래에는 향신료나 한약재와 같은
다양한 천연소재를 이용하여 식초를 제조하여 기능성을
증대시키려는 시도가 이루지고 있으며 일부 제품들은 이
미 개발되어 시판되고 있다(Budak 등, 2014; Xing 등, 2015; 
Ali 등, 2017). 식초의 영양성분이나 건강기능성과 관련된
생리활성성분들의조성은사용된원료에 따라 다를뿐만
아니라 식초의 향미에 영향을 미치는 휘발성 성분들의
조성도 달라진다(Signore, 2001; Jeong 등, 2011; Al-Dalali 
등, 2019).
한편, 꾸지뽕나무열매를이용한발효식초제조에관한
연구도일부수행된바있다(Yim 등, 2015). 꾸지뽕나무는
뽕나무과에 속하는 낙엽성 교목으로서 우리나라를 비롯
한중국, 일본등지에주로분포한다. 이식물의잎과껍질
및 뿌리는 전통적으로 약용으로 이용되어 왔으며, 열매는
약용으로 이용되기도 하고 완숙한 열매를 주스의 형태
또는 잼이나 술을 담그는 데 사용되어 왔다(Shin 등, 2015; 
Xin 등, 2017; Kim 등, 2019). 뽕나무 열매 역시 지금까지
연구결과를 통하여 항산화, 항균, 항염증, 신경보호, 간
보호, 소화장애개선, α-glucosidase 저해활성등 여러 가지
생리활성을 지니고 있는 것으로 보고되어 있으며, 이러한
활성을주로 뽕나무 열매에 함유되어 있는폴리페놀화합
물에 기인한다(Cha 등, 1999; Chen 등, 2014; Yong, 2015; 
Xin 등, 2017; Kim 등, 2019). 뽕나무 열매에서는 각종
prenylated flavonoids, phenolic compounds가 함유되어 있으
며(Shin 등, 2015; Yong, 2015; Xin 등, 2017), 최근에는
한약재인천마근경에 주로 함유되어 있는것으로알려진
parishin 유도체및그의가수분해 생성물들이 꾸지뽕열매
에도 비교적 높은 농도로 함유되어 있다는 것이 밝혀진
바 있다(Kim, 2017; Kim 등, 2019). 이와 같이 꾸지뽕나무
열매에는 여러 가지 생리활성 성분들이 함유되어 있다는
것이밝혀져있고완숙한열매는유리당함량이높아강한
단맛을 지니고 있을 뿐 아니라(Yong, 2015), 특유의 향과
carotenoid계 색소들에 기인하는 것으로 예상되는 진한 붉

은색을 띠고 있어서 적절한 가공기술만 개발한다면 우수
한 식품원료 또는건강기능성소재로활용 가능성을 지니
고있다. 또한, 최근에는꾸지뽕나무의건강유용성에대한
소비자들의 관심이 증대됨에 따라 일부 지역을 중심으로
꾸지뽕나무의 재배면적이 증가하고 있으나 재배농가의
소득증대와 안정적 재배면적 확보를 위해서는 고부가가
치 제품의 개발과 제품의 다양화 기술개발이 요구되고
있다. 더구나 식물체에서 분리한정유(essential oil) 및이들
의 구성성분들이 항산화, 항균, 항바이러스, 항혈소판, 항
혈전, 항알레르기, 항염증, 항돌연변이 활성과 같은 여러
가지생물학적 활성을 지니고 있는 것으로 밝혀져 주목을
받고 있다(Edris, 2007; Adorjan 등, 2010; Wang 등, 2017). 
따라서 본 연구에서는 꾸지뽕나무 열매를 이용한 고부

가가치 식품 및건강기능성식품 개발의 일환으로 꾸지뽕
열매를 이용하여 발효 식초를개발한다음 휘발성 향기성
분의 조성을 분석하고, 현재 상업적으로 시판되고 있으면
서 국내에서 입수가 가능한 식초제품으로서 제조 회사가
다른 국내산 식초 3종(양조식초 1종, 현미 발효식초 2종) 
및 이탈리아산 식초 3종(발사믹 식초 2종, 와인 식초 1종)
과 휘발성 성분조성의 차이점을 비교코자 하였다.

재료 및 방법

재료

실험에 사용한 꾸지뽕 나무 열매는 경상남도 밀양지역
에서 재배된 것으로서 2017년도 10월 하순경에 완숙단계
에서 수확한 열매를 구입하여 사용하였다. 구입한 열매는
완숙하여 선명한 적색을 띄는 열매만을 선별하여 냉동실
(–20℃)에 보관하면서 실험에 사용하였다. 휘발성 성분분
석용시판식초는 Table 1에서와같이국내의 3개회사에서
생산된 양조식초 1종(총산도 6–7%), 현미식초 2종(총산
도 6–8%) 및 이탈리아에서 생산되어 국내에서 시판되고
있는 발사믹 식초 2종 및 와인식초 1종(총 산도 6%)을
구입하여 분석에 사용하였다. 

시약

SPE용 흡착제인 LiChroolut EN cartridge(200 mg)는
Merck제(Darmstadt, Germany)를 사용하였고, Amberlite 
XAD-2(20–60 mesh) 수지는 Sulpelco Corp.(Bellefonte, PA, 
USA)를구입한다음제조사에서제시한방법에따라사용
하기 전에 세척 및 활성화한 후 사용하였다. n-Alkane 
mixture(C7–C30), dichloromethane, methanol 및 ethyl laurate
는 Sigma-Aldrich Co., Ltd.(St. Louis, MO, USA) 제품을
구입하여 사용하였고, 기타 시약은 국내산 시판 특급을
대한과학(Wonju, Gangwon do, Korea)에서 구입하여 사용
하였다. 꾸지뽕 열매의 알코올 발효를 위한 효모는 와인
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효모(Saccharomyces cerevisiae)인 Fermivin(DSM Food 
Specialties, Ma Delft, Netherlands)을 구입하여 사용하였다. 
휘발성성분 동정을 위한 표준품은 Sigma-Aldrich Co., Ltd. 
또는 Wako Pure Chemical Industries, Ltd.(Osaka, Japan)에
서 구입하여 사용하였다. 

초산 균주 분리 및 동정

초산발효를 위한 종초(총 산도 7.2%)는 충북 음성에서
수집한 현미식초를 사용하였다. 실험에 사용한 초산균은
종초에서 균을 분리한 다음 16S rRNA 유전자 염기서열을
분석하였다. Primer는 Universal PCR primer인 27F(5’-AGA 
GTTTGATCCTGGCTCAG-3')와 1492R(5'-GGTTACCTTG 
TTACGACTT-3')을 사용하였고, PCR(Takara, Korea Bio-
medical Inc., Seoul, Korea)은 initial denaturation 5분, 그리고
94℃에서 45초간 denaturation, 55℃에서 60초간 annealing 
및 72℃에서 60초간 extension cycle을 35회 수행하였다. 
PCR 산물의 염기서열은 ㈜제노셀(Jeonju, Jeonbuk, Korea)
에 의뢰하여 염기서열을 분석하였다. Phylogenetic tree 작
성은 DNASTAR Lasergene software (Seqman Pro, Ver 
8.1.5)(DNASTAR, Medison, WI, USA)와 The National Center 
for Biotechnology Information(NCBI, http://www.ncbi.nlm.nih. 
gov/)에서제공하는 Advanced Blast Search 프로그램을 통하
여 GenBank(Bethesda, MD, USA)에 보고된 유사 균주와
염기서열을 비교하여 계통분류학적 유연관계를 분석한
후 MEGA V4.0( http://www.megasoftware.net)을 이용하여
Tamura-Nei distance model과 neighbor joining method에 의
해 계통도를 작성하였다(Saitou과 Nei, 1987; Tamura, 
2007). 

알코올 발효

동결상태의 꾸지뽕 열매는 실온에서 해동시킨 다음 씨

를 제거하지 않고 가정용 믹서로 마쇄한 다음 착즙기
(Angel 7500, Naarden, Netherlands)로 착즙하였다. 얻어진
착즙액(6 °Brix)에 설탕을 첨가하여 가용성 고형분 함량을
24 °Brix로 보정하고 Fermivin 효모를 0.05%(0.5 g/L) 첨가
한 다음 26℃에서 10일간 발효시켰다. 발효액은 착즙한
다음 85℃에서 10분간 살균하여 알코올 함량 12–13% 정
도인 꾸지뽕 열매 발효액(wine)을 얻었다.

초산발효

꾸지뽕 열매 발효식초를 제조하기 위하여 꾸지뽕 열매
의 알코올발효액과 종초를 1:1(v/v)의비율로혼합한 다음
30℃에서 정치배양하였다(Lee 등, 2018). 발효시작 후 2주
일이 경과한 시점에서 신선한꾸지뽕열매 발효액을 배양
액에 대하여 절반을 첨가한 다음 동일조건에서 35일간
발효시키면서 1주일간격으로시료를채취한후 acetic acid
를 지표로 하여 총 산도를 측정하였다.

이화학 분석

가용성 고형분(°Brix) 함량은 휴대용 당도계(Atago Co., 
Ltd., Tokyo, Japan)를 사용하여 측정하였고, pH는 pH 
meter(Eutech Instruments Pte Ltd., Ayer Rajah Crescent, 
Singapore)를 사용하여 측정하였다. 총 산도(total acidity)는
발효액을 증류수로 20배희석한 후 1% phenolpthalein 용액
을 가하고 0.1 N NaOH으로 중화한 다음 첨가된 0.1 N 
NaOH 용액의 양을 기준으로 acetic acid로서 총 산도를
계산하였다. 꾸지뽕열매알코올발효액중의알코올함량
측정은 15℃에서 평형화한시료 100 mL를 취하여 500 mL 
용량의 둥근바닥 플라스크에 넣고 냉각기를 연결한 다음
가열 증류하였다. 증류액이 80 mL 정도받아졌을때 증류
를종료하고증류수를가하여 100 mL로정용한다음메스
실린더에 옮기고 주정계(Daekwang Inc., Seoul, Korea)를

Table 1. Vinegar sample used in this study

Sample Abbreviation Origin Acidity (%)

Maclua tricuspidata fruit wine (alcohol 13%) MTFW Korea -1)

Maclua tricuspidata fruit vinegar MTFV Korea 7.4

Brewing vinegar BV Korea 6–7

Brown rice vinegar-A BRV-A Korea 6–8

Brown rice vinegar-B BRV-B Korea 6–8

Aceto Balsmico Modena ABM Italy 6

Organic Aceto Balsamico de Modena OBM Italy 6

Ontarria Chadonnay wine vinegar OCV Italy 6
1)not measured.
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사용하여 15℃에서 알코올의 용량(%)을 측정하였다.   

휘발성 성분 분리

발효식초에서 휘발성 성분의 분리는 흡착제로서
LiChrolut EN(200 mg) cartridge 또는 Amberlite XAD-2 
Sulpelco Corp.(Bellefonte, PA, USA) 수지를 사용하여 Fig. 
1과 같은 방법으로 분리하였다(Ibarz 등 2006; Guerrero 등
2008; Mendes 등 2012). 즉, LiChrolut EN cartridge는
dichloromethane, methanol 및 증류수 각각 4 mL로 순차적
으로 세척하여 활성화시켰다. 이어서 식초시료 4 mL에
증류수 8 mL를 가하여 희석한 다음 LiChrolut EN cartridge
에 분당 1.5 mL의 속도로 주입하고 흡착되지 않은성분들
을 제거하기 위하여 증류수 5 mL로 cartridge를 세척하였
다. 이어서 cartridge는 dichloromethane 10 mL로 통과시켜
휘발성 성분을 탈착시켜 용출시킨 다음 내부표준물질로
서 ethyl laurate 용액 1 mL(630 μg)와수분을제거하기위하
여 무수항산나트륨 4 g을 가한 다음 4℃에서 12시간 교반
후 여과지로 여과하였다. 여과액은 30℃이하에서 1 mL로
감압 농축한 다음 질소기류 하에서 약 0.5 mL로 농축 후
분석용 시료로 사용하였다.

Amberlite XAD-2는 사용하기 전에 methanol과 증류수

로 순차적으로세척하여활성화시킨다음 유리칼럼(1.5×6 
cm)에 충진하고 증류수 20 mL로 용출시켜 methanol을 완
전히제거하였다. 이어서식초시료 4 mL에증류수 8 mL를
가하여희석하고, 칼럼에 주입한다음분당 2 mL의속도로
용출시키고비흡착성분은증류수 20 mL로세척하여제거
하였다. 이어서 칼럼은 dichloromethane 20 mL를 통과시켜
휘발성 성분을 용출시킨 다음 내부표준물질로서 ethyl 
laurate 용액 1 mL(630 μg)와 무수황산나트륨 4 g을 가한
다음 4℃에서 12시간 교반 후 여지로 여과하였다. 여과액
은 30℃ 이하에서 약 1 mL로 감압 농축한 다음 질소기류
하에서 약 0.5 mL로 농축한 후 –70℃에서 보관하면서
분석용 시료로 사용하였다. 

GC 및 GC-MS 분석

Gas chromatography(GC)를 위한 기기는 Agilent Tech-
nologies제 6890 gas chromatograph(Santa Clara, CA, USA)
를 사용하였고, 칼럼은 DB-5MS fused silica capillary 
column(30 m×0.32 mm, 0.25 μm, Agilent Technologies, 
Santa Clara, CA, USA)을사용하였다. 칼럼온도는 50℃에서
230℃까지 분당 2℃의 속도로 승온 후 230℃에서 20분간
유지하였으며, 주입구와 검출기는각각 250℃로설정하였
다. 운반기체는질소가스(N2)를사용하였고, 유량(flow rate)
은분당 1.2 mL로하여 split mode(split ratio =15:1)로분석하
였다. Gas chromatography-mass spectrometry(GC-MS)에는
QP2010 plus GC-MS system(Shimadzu Corp., Kyoto, Japan)
을 사용하였다. 성분의 동정은 GC-MS로 분석하여 mass 
spectrum을 얻은 후 Wiley/NIST(National Institute of 
Standards and Technology, US Department Commerce, GB, 
USA) data library 검색 및 표준품과 GC에서 머무름 시간
비교에 의해 동정하였으며, data library와 mass spectral data
의 비교결과만으로 동정된 성분은 잠정적(tentatively)으로
동정된 성분으로 간주하였다. 성분의 정량은 각 성분의
peak area와 내부표준물질의 peak area를 고려하여 계산한
다음 μg/mL로 표기하였다. 이때각 성분들에대한 detector 
response는 동일한 것으로 간주(response factor=1.00)하여
계산하였다.

통계분석

각 실험은 3회 반복하여 얻은 결과를 평균±표준편차로
나타내었다.

결과 및 고찰

분리균의 동정

예비실험 결과에서 꾸지뽕 열매를 배지로 사용하였을
때 생육이 원활하고 초산 생성능이 우수한 균주선발을Fig. 1. Diagram for the isolation of volatile compounds in vinegars. 
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위하여 국내에서 시판되는 발효식초 및 중소기업에서 생
산되는 발효식초를 수집하여 발효실험을 실시하였다. 그
중에서 충북 음성의 중소기업에서 생산되는 현미식초에
서 분리한 균주가 초산생산능이우수하였기때문에이를
종균으로 사용하였다. 수집한 현미식초를 배지에 도말한
다음 30℃에서 배양하여 clear zone을 형성하는 집락을 초
산균으로 예상하고 이를 순수 분리하였다(Baek 등, 2014). 
분리된 초산균의 16S rRNA 염기서열을 비교분석한 결과
는 Fig. 2와같다. 한국미생물자원센터(KCTC) 및한국농업
미생물자원센터(KACC)에서 분양받은 초산균을 대조구로
하여 염기서열을 비교하였을 때 YJ17 균주는 Acetobacter 
pasterianus subsp. pasterianus LMG 1262(NBRC 106471)와
염기서열이 거의 일치(99%)하여 유연관계가 가장 가까움
을 알 수 있었다. 따라서 충북 음성에서 수집한 종초에서
분리한 초산균은 A. pasterianus YJ17로 동정되었다. 

알코올 발효

꾸지뽕 열매를 마쇄한 다음 착즙액에 설탕을 첨가하여
고형분 함량을 24 °Brix 보정한 다음 효모를 첨가한 후
26℃에서 10일간 발효시키면서 발효기간 경과에 따른 고
형분 함량과 알코올 생성량을 변화를 조사한 결과는 Fig. 
3(A)와 같다. 발효시작 후 2일이 경과한 시점부터 6일이
경과 시점까지 고형분 함량이 급격히 감소하였으며, 그

이후 10일까지는 완만한 감소를 보였다. 알코올 생성의
경우, 발효시작 후 6일 경과시점까지 거의 직선적으로 증
가한 다음 그 이후 10일까지는 완만하게 증가하였으며, 
최종단계에서 알코올 함량은 약 13% 수준에 도달하였다. 
이러한결과는당함량이비교적높은상태의시료에효모
를 첨가하게 되면발효 초기단계에당류가 알코올로 급격
히전환된다는것을나타내주는결과이다. 반면에발효액
의 pH는 Fig. 3(B)에서와 같이 발효시작 전에는 pH 5.5 
수준이었으나, 발효시작 후 2일 경과시점에서는 pH 3.8까
지 감소한 다음 그 이후는 큰 변화가 없었다.

초산 발효

꾸지뽕 열매의 초산발효는 알코올 발효(알코올 함량
13%)에 종초를 1:1(v/v)의 비율로 혼합한 다음 30℃에서
35일간 배양하면서 주기적으로 총산(total acidity) 함량 변
화를 조사하였다(Fig. 4). 총 산도는 초산균을 접종하기
전의 4.2%에서 28일 경과한 시점에서는 7.3%로 증가하였
으며, 그 이후 35일까지는 큰 변화가 없었다. 따라서 본
실험과정에서 현미식초에서 분리한 A. pasterianus YJ17로
꾸지뽕 열매를 발효시켜 식초를 제조하는 데 있어 적정
발효기간은 약 28–35일 정도라 할 수 있다. 또한, 발효를
시작하기전에배지의총산도가 4.2%로나타난것은꾸지
봉 열매 알코올 발효액과 총 산도 7.2%의 종초를 동일량

Fig. 2. Phylogenetic tree of the strain from commercial fermented vinegar base on 16S rRNA.
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혼합하였기 때문으로 판단된다.

휘발성 성분

발효주나 발효식초의 휘발성 성분 조성 분석을 위하여
시료에서 휘발성 성분을 분리하는 방법으로서 수증기 증
류법(Valero 등, 2005; Xing 등, 2015), 직접용매추출법(Pinu 
등, 2016), solid-phase microextraction(SPME)법(Guerrero 등, 
2007; Jeong 등, 2011; Ali-Dalali 등, 2019), solid phase 
extraction(SPE)법 등이 많이 활용되고 있다. 특히 SPE법에
의한휘발성성분분리를위한흡착제로서 charcoal과 Tenax 
GC의 혼합체(Signore, 2001), Porapak Q, Lichrolut, styrene-
divinylbenzene, Amberlite XAD-2(Charles 등 2000; Ibarz 등 
2006; Guerrero 등 2008; Mendes 등 2012) 등을 사용한연구
결과들이 보고되어 있다. 본 연구에서는 SPE법에 의한

식초의 휘발성 성분분리에 효과적인 흡착제 선정을 위한
예비실험으로서 문헌에서 알코올이나 초산이 비교적 고
농도로 함유된 발효식품에서 휘발성 성분의 분리를 위하
여 많이 연구된흡착제인 LiChrolut EN과 Amberlite XAD-2
의 흡착효과를비교하기위하여 2종의흡착제를사용하여
꾸지뽕 열매 식초와 발사믹 식초로부터 휘발성 성분을
각각 분리한 다음 GC로 profile을 분석 비교하였다. 2종의
식초 시료에서 모두 LiChrolut EN과 Amberlite XAD-2로
분리한 휘발성 성분분획을 GC로 분석하였을 때 머무름
시간 10분 이내의 영역에서 LiChrolut EN보다는 Amberlite 
XAD-2를사용하였을때검출된성분수도많고 peak 크기
도 큰 편이었다. 이러한 결과는 Amberlite XAD-2가
LiChrolut EN보다 휘발성 성분들의 흡착력이 우수함을 나
타내주는결과이다(data 미제시). 따라서 본실험에서 꾸지
뽕열매와인과발효식초및현재시장에서판매되고있는
식초의 휘발성 성분을 Amberlite XAD-2를 사용한 SPE법
으로분리한다음 GC-MS 분석을통해구성성분을 동정하
고, GC분석을 통하여 시료 중의 성분 함량을 분석하였으
며, 그 중 대표적으로 꾸지뽕 열매 와인(MTFW), 꾸지뽕
식초(MTFV), 국내산 현미식초(BRV-A) 및 이탈리아산 발
사믹 식초(AMM) 등 4종에서 분리한 휘발성 성분 분획의
gas chromatogram을 Fig. 5에 나타내었다. 
본 연구과정에서 효모를 이용한 꾸지뽕 열매의 알코올

발효액(MTFW), A. pasterianus YJ17로 발효시켜 제조한
꾸지뽕 열매 발효식초(MTFV), 국내산 시판식초 3종(양조
식초 1종, 현미 발효식초 2종)과 수입산 식초 3종(발사믹
식초 2종, 와인식초 1종)에서휘발성 성분을분리한다음, 
이들의성분조성및함량을분석한결과는 Table 2와같다. 
8종의시료에서총 57종의성분을동정하였으며, 성분특성
별로는 alcohol류 15종, ester류 15종 aldehyde 및 ketone류
12종, acid류 7종, 기타 성분류가 8종이었다. Alcohol류에

Fig. 3. Changes of soluble solid (°Brix) and alcohol content (A) and pH (B) during alcohol fermentation of Maclura tricuspidata fruit 
with commercial yeast, Fermivin.

Fig. 4. Change of total acidity during acetic acid fermentation of 
Maclura tricuspidata fruit wine by Acetobacter pasterianus YJ17.
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Fig. 5. Comparison of GC chromatogrmas of volatile concentrates isolated from Maclura tricuspidata fruit vinegar and commercial vinegars.
MTFW, Maclura tricuspidata fruit wine; MTFV, Maclura tricuspidata fruit vinegar; BRV-A, Brown rice vinegar-A; ABM, Italian Aceto Balsamico 
Modena.

Table 2. Identification and quantitation of volatile compounds in M. tricuspidata fruit vinegar and commercial vinegars 

Peak 
no. Compounds RI1)

M. tricuspidata Domestic Foreign

MTFW MTFV BV BRV-A BRV-B ABM OBM OCV

Alcohols (15)

1 n-Butanola <700  6.38±1.542)  7.28±1.19 7.86±1.38 8.54±1.94 9.07±0.55 4.48±1.73 4.69±0.20 7.68±3.04

4 iso-Amyl alcohola 730 54.13±10.76  0.07±0.12 5.73±0.81 2.34±0.72 - 16.21±0.81 6.14±0.68 7.25±2.31

5 2-Methyl-1-butanol 734 25.58±4.81 -3) 9.69±1.23 0.67±0.59 - 5.54±1.10 4.16±0.36 2.50±0.81

8 3-Penten-2-ol 765  0.99±0.20  1.60±0.64 0.84±0.07 1.12±0.17 1.06±0.14 - - 0.80±0.69

10 2,3-Butanediol 779 17.08±0.59 10.56±0.88 - 0.36±0.34 - 0.40±0.35 - 5.08±0.30

11 2,3-Butanediol (isomer) 795 11.52±0.30  5.21±0.49 - - 0.28±0.02 0.39±0.06 - 2.25±0.30

14 3-Ethoxy-1-propanol 833  0.88±0.33 - - 2.06±0.11 - 1.30±0.14 - 4.81±0.57

17 n-Hexanola 869  0.82±0.04  0.83±0.19 0.91±0.27 0.82±0.21 1.10±0.28 - 0.36±0.31 1.18±0.22

26 3-(Methylthio)-1-propanol 979  7.57±0.65  9.58±0.37 7.15±0.68 7.99±1.11 7.99±0.38 6.99±0.54 7.61±0.72 9.22±1.31

28 Benzyl alcohola 1039  1.26±0.06  1.53±0.04 - - - 0.59±0.03 0.61±0.06 0.34±0.10

32 β-Phenylethyl alcohola 1113 34.73±0.87 50.98±3.98 16.84±1.04 2.08±0.66 - 20.71±0.31 - -

42 p-Hydroxybenzyl alcohola,b 1342  1.54±1.34  1.57±0.17 - - - - - -
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Table 2. Identification and quantitation of volatile compounds in M. tricuspidata fruit vinegar and commercial vinegars (continued)

Peak 
no. Compounds RI1)

M. tricuspidata Domestic Foreign

MTFW MTFV BV BRV-A BRV-B ABM OBM OCV

45 Tyrosola,b 1422  2.59±0.77 15.67±0.62 - - - - - -

46 n-Dodecanol 1474  2.72±0.18  2.77±0.21 - - - -  0.82±0.71 -

51 Tryptopholb 1724 27.51±2.88  2.04±0.26 - - - - - -

Esters (15)

7 iso-Butyl acetate  755 - - 10.53±0.63 - - 0.82±0.31  0.79±0.08 -

12 Ethyl lactatea  812  4.39±0.32  8.31±0.55 5.25±0.33 5.69±0.23 5.89±0.43 4.42±0.84  4.27±0.41 5.67±0.86

18 iso-Amyl acetate 874 -  0.75±0.11 0.32±0.07 - - 3.3±0.16  0.39±0.17 0.77±0.32

19 2-Hydroxy-1-methylethyl
acetate 876 -  1.79±0.26 0.99±0.43 - - 1.41±0.11 - -

20 2-Hydroxy-1-methylethyl 
acetate (isomer) 890 -  0.72±0.19 - - - 0.25±0.05 - -

22 1-Methoxy-2-propyl 
acetate 925 41.18±0.98 38.76±0.42 1.04±0.12 1.26±0.34 - 3.31±0.14  5.43±0.15 4.55±0.16

23 1-Methoxy-2-propyl 
acetate (isomer) 931 29.89±0.78 26.36±0.27 0.53±0.05 0.57±0.18 - 1.46±0.02  2.16±0.06 1.87±0.07

30 Methyl furoate 1079 - - - - - 1.69±0.04  3.34±0.19 -

31 Methyl benzoatea 1084 - - - - - 2.64±1.71   5.9±2.06 -

34 Ethyl hydrogen 
succinateb 1181 22.09±0.22 22.71±2.44 - - - - - -

53 Ethyl myristatea 1747  1.13±0.06  1.39±0.06 0.95±0.02 0.98±0.02 1.01±0.04 0.73±0.04  1.68±0.10 1.09±0.04

54 Methyl palmitatea 1830  4.87±0.22  9.56±1.66 12.12±2.04 11.33±0.89 11.35±0.93 7.56±0.57 10.79±2.27 7.6±0.61

55 Ethyl palmitatea,b 1847  5.08±0.33  0.88±0.76 - - - - - -

56 Methyl linoleatea,b 2009  1.79±0.13  0.91±1.07 - - - - - -

57 Ethyl linoleatea 2020 18.4±1.65 13.18±2.81 22.43±4.22 21.09±2.15 21.93±1.46 12.33±0.83 17.79±2.32 11.71±1.48

Aldehydes and ketones (12)

2 3-Pentanone <700  1.05±0.39  1.98±0.27 2.05±0.63 1.87±0.38 1.75±0.13 2.24±0.43  2.07±0.28 1.52±1.32

3 3-Hydroxy-2-butanonea 709 22.27±3.03  7.48±0.12 34.15±2.03 1.68±0.59 0.18±0.16 23.41±2.09  35.9±2.63 44.67±1.18

9 n-Hexanala 769 - - 0.91±0.24 - - 3.29±0.52  1.81±0.16 -

13 Furfurala 830  4.24±0.09  4.38±0.27 - - - 5.93±1.10 15.87±0.74 -

24 cis-2-Heptenal 953 -  0.35±0.34 - - - 7.24±0.26  7.51±4.60 9.09±0.08

25 5-methylfurfurala 959 - - - - - 9.23±0.07 11.88±0.09 -

37 5-Hydroxymethylfurfurala 1224 -  1.96±0.13 - 2.92±0.97 - 107.04±6.62 417.9±17.10 1.55±0.07

40 cis-2-decenal 1274  1.22±0.12  1.55±0.44 1.26±0.15 1.26±0.07 1.27±0.10 1.1±0.03  1.16±0.18 1.04±0.09

43 p-Hydroxybenzaldehydea,b 1360  5.21±0.28  5.15±0.40 - - - - - -

41 5-Acetoxymethylfurfural 1305 - - - - - 1.68±0.01  6.61±0.59 -

47 β-lononea 1485  1.06±0.17 - 1.16±0.21 1.14±0.04 1.16±0.11 0.96±0.05  1.31±0.32 -

50 3-Hydroxy-β-iononeb 1681 -  2.61±0.17 - - - - - -
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속하는 성분들 중 n-butanol은 8종의 시료에서 유사한 농
도로 검출된 반면, iso-amyl alcohol의 경우 국내산 3종의
식초시료에서 0–5.73±0.81 mg/L, 외산 3종의 식초에서는
6.14–16.21 mg/L가 검출되었다. 꾸지뽕열매의 경우, 효모
에 의한 알코올 발효액에서는 54.13 mg/L가 검출되었으나
발효식초에서는 0.07 mg/L로서 다른 식초에 비해 비교적
낮은 농도로 검출되었다. 2,3-Butanediol은 2종 입체이성체
가검출되었으며, 이성분들은국내및외산시판식초에서
보다는꾸지뽕열매 발효식초에서월등하게많이검출되
었다. 2,3-Butanediol은 다양한 식품류에서 향미에 기여하
는 성분으로서 알코올 발효 또는 초산 발효과정에서
2-hydrobutanone이 환원되어 생성되는 성분으로 발사믹 식
초에는 3종의 입체이성체들이 존재하는 것으로 보고되어
있다(Caligiani 등, 2007). β-Phenylethyl alcohol은장미및꽃향
기를연상하게하는향기를지닌성분으로서꽃이나완숙한

과일류에함유되어있을뿐아니라포도주, 식초와같은발효
제품에도 비교적 높은 농도로 함유되어 있다(Charles 등, 
2000; Valero 등, 2005). Alcohol류중 p-hydroxybenzyl alcohol
과 tyrosol은오직꾸지뽕열매와인과발효식초에만 검출되
었다. 이 성분들은 수증기 증류에 의해 꾸지뽕 열매에서
분리한 정유(essential oil)에도 함유되어 있다는 것이 이미
밝혀져 있으며, 특히 p-hydroxybenzyl alcohol은 꾸지뽕 열
매에함유된 parishin 유도체들이가공및 열처리과정에서
가수분해되어 생성된다(Kim, 2017; Kim 등, 2019; Li 등, 
2019). 

Ester류로서는 5종의 고급 지방산 ester류를 포함하여
15종의 성분들이 검출되었다. 양적으로는 ethyl lactate, 
methyl palmitate, ethyl linoleate가 많이 검출되었으며, 특히
1-methoxy-2-propyl acetate(2 isomer)는 시판되는 국내외산
발효식초에서는미량 5 mg/L 이하로검출되었으나꾸지뽕

Table 2. Identification and quantitation of volatile compounds in M. tricuspidata fruit vinegar and commercial vinegars (continued)

Peak 
no. Compounds RI1)

M. tricuspidata Domestic Foreign

MTFW MTFV BV BRV-A BRV-B ABM OBM OCV

Acids (7)

6 iso-Butyric acid 739  3.68±0.11   2.75±0.41 1.88±0.16 1.81±0.62 0.90±0.04 1.32±0.30  3.23±0.38 3.21±0.87

15 iso-Valeric acidb 835 -   5.45±0.27 - - - - - -

16 n-Valeric acid 841 -   1.19±0.11 - 0.36±0.14 - 0.90±0.05 12.98±0.28 1.47±0.20

33 4-Oxopentanedioic acid 1171 - - 10.88±0.38 - - 5.62±0.45 - -

39 Phenylacetic acida,b 1259 99.48±3.36 104.51±5.51 - - - - - -

44 p-Hydroxyphenylacetic
acida,b 1365  2.20±0.08  11.90±1.19 - - - - - -

52 Myristic acid 1729 -   3.63±0.38 1.28±0.19 1.17±0.09 1.15±0.09 -  0.67±0.59 -

Micellaneous (8)

21 γ-Butyrolactonea 911 22.00±0.67  14.02±1.64 1.11±0.49 0.21±0.19 0.18±0.16 3.07±0.16  2.51±0.16 1.62±0.38

27 3,3-Dimethyloctane 1019  2.32±0.27   3.08±0.17 2.16±0.22 2.42±0.32 2.38±0.15 2.20±0.15  2.30±0.27 2.95±0.33

29 Pantolactonea 1053  7.92±0.30   2.07±0.08 1.04±0.03 1.09±0.11 1.06±0.06 2.38±0.57  0.60±0.07 0.86±0.13

35 2,3-Dihydrothiophene 1197 16.33±0.61  15.57±0.69 8.11±0.88 - - - - 1.05±0.03

36 2,3-Dihydrobenzofurana 1216  6.93±0.27   7.10±0.30 27.69±3.65 32.37±2.93 26.55±2.87 - 36.26±1.63 -

38 1,3-Di-tert-butylbenzene 1241  9.46±0.22   9.87±0.40 6.95±0.31 - - 2.54±0.11  7.05±0.45 -

48 2,4-Di-tert-butylphenol 1504  3.16±1.44   1.78±0.57 3.54±0.64 3.60±0.27 3.56±0.22 2.42±0.67  5.96±0.23 1.17±0.10

49 Dihydroactinidiolideb 1524  1.34±0.13   1.17±0.11 - - - - - -
1)Retention index on non-polar DB-5MS capillary column. 
2)Concentration was expressed as mean±SD (n=3). 
3)Not detected.
aIdentified by comparison of GC retention time with authentic standards. 
bDetected only in M. tricuspidata fruit wine and/or M. tricuspidata fruit vinegar. 
MTFW, M. tricuspidata fruit wine; MTFV, M. tricuspidata fruit vinegar; BV, brewing vinegar; BRV, brown rice vinegar; ABM, Aceto Balsamico 
Modena; OBM, Organic Aceto Balsamico de Modena; OCV, Ontaria Chadonnay wine vinegar.
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열매식초에서는 26.36±0.27 mg/L가 검출되었다. 이 성분
에 대해서는 초산균에 의한 발효과정에서 생성된 성분인
지 또는 발효과정에서 용기나 기타원인에의해 외부로부
터 유입된 것인지에 대한 추가 연구가 필요하다. 
또한, aldehyde 및 ketone류로서 12종이 동정되었다. 특
히 양적으로 많이 검출된 3-hydroxy-2-butanone은 포도주, 
식초, 여러 가지 발효유 중에서 발견되는데, sweet buttery, 
creamy, milky로 표현되는 향미 특성을 지니고 있어 다양
한 식품의 향미에 기여하며, 미생물에 의한 발효과정에서
pyruvic acid 2 분자가 축합 및 탈탄산 과정에서 생성된다
(Caligiani 등, 2007). 본 실험에서 국내산 식초 중에서 2종
의 현미식초에서는 2 mg/L 이하로 검출된 반면, 양조식초
인 BV 시료에서는 34.15±2.03 mg/L가 검출되었고 3종의
외산 발효식초에서는 23.41-44.67 mg/L가 검출되었다. 또
한, 꾸지뽕 열매의 효모 발효액에서 3-hydroxy-2--butanone
의 함량은 0.48±0.12 mg/L이었으나 이를 초산발효시킨 시
료에서는 22.27±3.03 mg/L로증가하였다. Aldehyde류에 속하
는 furfural, 5-methylfurfural, 5-hydroxymrthylfurfural 및
2-acetoxymethylfurfural은 외산 발사믹 식초에서 많이 검출
되었다. 이러한 성분들은 주로 당류의 카라멜화 반응
(caramelization)에 의해 생성되는 성분들로서 발사믹 식초
의 제조과정에서 첨가된 caramel에서 기인하거나 식초의
제조과정에서 장기간의 발효및 숙성을 거치는 동안생성
된 것으로 판단된다(Chinnici 등, 2003; Guerrero 등, 2008; 
Chinnici 등, 2009). 또한, carotenoid류에서 유래하는 성분
으로서 양적으로는 미량이지만 β-ionone, 3-hydroxy-β
-ionone 및 dihydroactinidiolide가 검출되었다. 이 성분들은
꾸지뽕 열매의 수증기 증류에 분리된 정유에서 동정되어
있으며(Yong, 2015), 꾸지뽕 열매에 함유된 carotenoid류가
알코올 발효 또는 초산발효 과정에서 분해되어 생성되는
것으로 추정된다. Acid류에 속하는 성분들은 iso-butyric, 
iso-valeric 및 n-valeric acid를포함하여 7종이동정되었으며, 
iso-valeric acid, phenylacetic acid 및 p-hydroxyphenylacetic 
acid는꾸지뽕열매알코올발효액과발효식초에만함유되
어 있었다. 
본 실험에 사용한 8종의 시료를 GC-MS로 분석하여 동
정된 성분들의 총 휘발성 성분 함량을 비교한 결과는 Fig. 
6과 같다. 동정된전체휘발성성분의함량은외산의발사
믹 식초인 OBM이 가장 높았고, 그 다음으로 꾸지뽕 열매
발효식초가 높은 편이었다. 또한, 국내산 양조식초인 BV
와외산발사믹식초인 ABM은비슷하였으나국내산현미
식초의총휘발성성분함량은본실험에서사용한시료에
비해낮은편이었다. 한편, 꾸지뽕열매를알코올발효시킨
다음 이를 현미식초에서 새롭게 분리한 A. pasterianus 
YJ17 균주로 발효시켜 제조한 식초 및 국내, 국외 시판
6종 식초의 휘발성 성분을 분석하였을 때 꾸지뽕 열매

발효액과 식초에서만 검출된 성분들의 화학구조를 Fig. 
7에 나타내었다. 특히 p-hydroxybenzyl alcohol과 p-hydroxy-
benzaldehyde는생약재인천마근경(Gastrodia elata rhizome)
의 중요 생리활성 성분으로서 항산화, 항당뇨, 함염증, 항
불안, 진정효과 등 다양한 활성을 지니고 있음이 밝혀져
있다(Luo 등, 2017; Choi 등, 2018; Zhu 등, 2018). Tyrosol 
(p-hydroxyphenethyl alcohol)은 olive oil과 같은 일부 식품
에 발견되었으며, 강한 항산화 활성이외에도 항동맥경화, 
심장보호, 항암, 신경 보호 및 호르몬대사 개선효과 같은
생리활성을 지닌 성분으로 알려져 있다(Markovic 등, 
2019). 또한, phenylacetic acid와 p-hydroxyphenylacetic acid

Fig. 6. Comparison of total volatile compounds of vinegars used 
in this study.
MTFW, M. tricuspidata fruit wine; MTFV, M. tricuspidata fruit vinegar; 
BV, brewing vinegar; BRV, brown rice vinegar; ABM, Aceto Balsamico 
Modena; BM, Organic Aceto Balsamico de Modena; OCV, Ontaria 
Chadonnay wine vinegar.

Fig. 7. Chemical structures of compounds identified only in wine 
or vinegar prepared from M. tricuspidata fruit.
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는 맥주나 포도주와 같은 발효식품에서도 발견되며 항산
화 및 항균활성을 지니고 있는 알려져 있다(Piazzon 등, 
2010).

요 약

꾸지뽕열매를알코올발효시킨다음이를 A. pasterianus 
YJ17 균주를 이용하여 초산발효시켜 제조한 꾸지뽕 열매
발효식초(총 산도 7.3%)의 휘발성 향기성분 조성을 분석
하고국내에서수집한국내산 3종(양조식초 1종, 현미식초
2종)과 외산 식초 3종(발사믹 식초 2종, 와인 식초 1종)의
휘발성 향기성분의 조성을 비교하였다. 발효식초 시료를
흡착제로서 Amberlite XAD-2를 사용한 solid-phase extrac-
tion(SPE)법으로휘발성성분을분리한다음 GC 및 GC-MS 
분석에 의해 57개 성분을 동정하고, 내부표준법으로 각
성분의 상대적인함량을조사하였다. 꾸지뽕열매로제조한
발효식초에서 46개 성분을 동정하였으며, ethyl hydrogen 
succinate, phenylacetic acid, p-hydroxybenzyl alcohol, 
p-hydroxybenzaldehyde, p-hydroxyphenylacetic acid, tyrosol, 
dihydroactinidiolide, 3-hydroxy-β-ionone 및 tryptophol은 꾸
지뽕 열매 발효식초에서만 검출되었다. 특히 p-hydroxy-
benzyl alcohol, p-hydroxybenzaldehyde, phenylacetic acid, 
p-hydroxyphenylacetic acid, tyrosol 등은 여러 가지 생리활
성을 지니고 있는 것으로 보고되어 있기 때문에 꾸지뽕
열매 식초의 건강기능성과 관련하여 이 성분들의 역할에
대한 추가연구가 필요할 것으로 판단된다.
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