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서   론

톳은 미역, 다시마 등과 같이 분류되는 갈조류이며, 우리나라
의 남해안, 서해안, 제주도에 주로 서식한다. 톳은 주로 일본과 
우리나라에서 식용으로 많이 이용되고 있으며 칼슘, 비타민, 섬
유소 그리고 각종 미네랄이 풍부하여 최근 건강식품으로 각광 
받고 있다. 하지만 톳에는 다른 해조류와 달리 무기비소가 다량
함유 되어있는 것으로 알려져 있으며, 특히 무기비소인 arsenite 
[As(III)]와 arsenate [As(V)]는 유기비소인 monomethylarson-
ic acid (MMA), dimethylarsinic acid (DMA), arsenocholine 
(AsC), arsenobetaine (AsB)보다 약 70-700배 독성이 강하여 
섭취에 의한 인체 위해 우려가 높은 실정이다(Ryu et al., 2009). 
이와 같은 이유로 톳을 활용한 1, 2차 가공식품 개발, 생리활성
물질 분리, 정제를 통한 건강기능성 식품 개발, 더 나아가 신약
개발 등을 위해서는 독성이 높은 무기비소의 효과적인 제거 과
정이 필수적이다. 특히 1차 톳 가공식품 생산과정 중 자숙과정

에서 발생하는 고농도 수용성 무기비소가 포함된 자숙액은 마
른 톳의 품질향상을 위해 재활용(재염색 등)되거나 생리활성 물
질 개발 등 고차식품 개발을 위해 사용되고 있다(Ryu and Kim, 
2006). 또한 톳 가공 공정에서 발생하는 고농도 무기비소를 포
함한 폐수는 환경오염을 야기할 수 있음이 보고 되었다(Nick-
son et al., 1998; Berg et al., 2001; Joseph et al., 2015). 따라
서 톳을 이용한 식품가공과정에서 발생하는 자숙농축액 내 고
농도 무기비소에 의한 가공식품 재오염 및 무기비소가 제거되
지 못한 폐수에 의한 환경오염 방지를 위한 무기비소의 제거
기술 연구가 필요한 실정이다. 최근까지 유해 중금속 제거하기 
위한 연구들이 활발히 수행되고 있다. 그 중 침전법, 양이온 교
환, 흡착, 역 삼투 등이 제시되었으나, 침전법은 처리효율이 낮
고 슬러지의 폐기처리가 필요하다는 단점이 존재한다. 이온교
환은 비교적 높은 비소 저감효과가 있지만 장비의 설치와 운
영비용으로 인한 현장적용 가능성이 다른 제거공정에 비해 낮
다(Choi et al., 2016; Kim et al., 2017; Nam et al., 2017). 흡
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착제를 이용한 무기비소 제거 공정이 가장 활발하게 사용되고 
있으며, 사용되는 흡착제로는 슬래그(Oh et al., 2010), 슬러지
(Lee et al., 2011), 가철(Masue et al., 2007), 활성탄(Chen et 
al., 2007; Yu et al., 2008; Lee et al., 2009; Shin et al., 2015), 
활성 알루미나(Mondal et al., 2006) 등이 있다. 이외에도 해사
를 흡착제로 사용하거나 alginate bead를 이용하는 방법이 있다
(Gupta et al., 2005; Yang et al., 2005; Chang et al., 2006; Park 
and Lee, 2017). 
활성탄은 다른 흡착제에 비해 상대적으로 넓은 비표면적을 
가지고 있어 여러 분야의 중금속 저감 기술에 적용되고 있다
(Jimenez et al., 2012; Huang et al., 2015). 하지만 이와 같이 
유해 중금속 제거를 위해 다양한 방법들이 제시되었으나 톳 가
공공정과 같은 현장적용이 가능한 무기비소 저감 연구는 미미
한 실정이다. 본 연구에서는 톳 가공공정 중 발생하는 자숙농축
액 내 무기비소를 제거하는 기술을 개발하기 위해 상대적으로 
현장 적용이 용이하며 경제적인 흡착 기술(활성탄, 해사, 톳 분
말, alginate bead)을 활용하여 무기 비소 저감 효율을 비교 분
석하였다.

재료 및 방법

시료

가공공정 별 톳(Hijiki)의 무기비소함량을 비교하기 위해, 
2018년도 전라남도 진도군, 완도군 및 신안군에서 채취된 원료 
톳과 가공공장에서 가공된 톳을 분석하였다. 시료는 초순수로 
세척한 후 탈수하였고, 동결건조기(FDU-2100; EYELA, To-
kyo, Japan)로 건조한 후 분쇄하여 균질화시켰다. 시료준비에 
사용된 초순수는 초순수 장치(Milli-Q Biocel; Millipore, Bil-
lerica, MA, USA)로 제조한 18 MΩcm수준으로 사용하였으
며 실험에 사용된 기구 및 용기는 모두 1% (v/v) HNO3 (supra-
pure grade; Merck, Darmstadt, Germany)로 세척하여 외부오
염을 방지하였다.

무기비소 흡착제

무기비소 흡착제는 활성탄(activated charcoal powder, ACP; 
Sigma-Aldrich, St. Louis, Mo, USA), 해사(Sea sand; Junsei 
Chemical Co., Ltd., Tokyo, Japan), 톳 분말(steamed hijiki 
powder), alginate bead를 사용하였다. 톳 분말은 자숙한 톳을 
건조한 후 분쇄하여 사용하였으며, Alginate bead는 2% sodi-
um alginate (w/v)를 0.1 M calcium chloride에 한 방울씩 떨어
뜨려 제조하여 사용하였다.

유효성검증 

무기비소 분석에 대한 유효성 검증은 인증표준물질(certified 
reference materials, CRM) 7405-a (Hijiki; NMIJ/AIST, Tsu-
kuba, Japan)을 이용하여 직선성, 검출한계(limit of detection, 
LOD), 정량한계(limit of quantitation, LOQ), 회수율, 정확성 

그리고 정밀성을 확인하였다. LOD와 LOQ는 저농도(1 µg/kg) 
표준 용액의 7회 반복 측정한 값을 이용해 계산하였다. 직선성
은 공시료를 포함한 농도별 표준용액의 검량선을 통해 확인하
였다. 회수율, 정확성(%C.V) 그리고 정밀성은(%bias) CRM을 
7번 반복 분석한 결과로 계산하였다.

무기비소 저감실험

무기비소가 함유된 자숙액은 톳 원초를 초순수로 세척한 후 
121°C로 15분 동안 자숙하여 제조하였다. 무기비소 저감실험
을 위해 내경 20 mm, 높이 40 cm인 open column에 10 g, 20 g
씩 흡착제를 각각 충진하여 사용하였다. 충진된 column은 100 
mL 초순수로 세척한 후, 자숙액 5 mL을 loading하여 10분간 
유지하였다. 결합되지 않은 분획물(unbounded fraction)은 100 
mL 초순수로 세척, 정용한 후, membrane filter (polyvinyli-
dene fluoride, PVDF; 0.45 µm)를 이용하여 여과하여 이를 무
기비소 분석시료로 사용하였다.

비소 화학종 분석

비소 화학종 분석은 식품공전(MFDS, 2018)의 방법으로 동
결건조 시료 약 1 g을 50 mL 원심분리관에 칭량하여 1% 질산
과 메탄올을 1:1 (v:v)로 섞은 용액 20 mL를 넣고 시료와 용액
이 혼합될 수 있도록 교반 후, 1시간동안 초음파처리를 실시하
였다. 이를 원심분리(3,000 g, 10분)하여 상층액은 다른 원심분
리관으로 옮겼다. 추출물은 추출 과정을 반복 후 상층액을 합
쳐 membrane filter (PVDF, 0.45 µm)를 이용하여 여과하고, 
0.2% 질산 25 mL를 이용하여 최종 희석하여 이를 분석시료
로 사용하였다. 
비소 화학종 분석은 표준물질 arsenocholine (AsC; Wako, 

Kyoto, Japan), arsenobetaine (AsB; Wako), monomethylar-
sonic acid (MMA; Millipore Sigma, St. Louis, MO, USA), 
dimethylarsinic acid (DMA; Millipore Sigma), arsenite 
[(As(III); SPEX CertiPrep, Metuchen, NJ, USA) 그리고 ar-
senate [As(V); SPEX CertiPrep)를 이용하였으며, CAPCELL 
PAK C18MG (4.6 mm×250 mm×5 µm; Shiseido CO., Ltd., 
Tokyo, Japan)를 이용하여 분리하고, 액체크로마토그래피가 
결합된 유도결합플라즈마 질량분석기(high-performance liq-
uid chromatography inductively coupled plasma mass spec-
trometry, HPLC-ICP-MS)를 이용하여 개별 농도로 정량하였
다.

통계분석

모든 분석 결과는 R 프로그램(http://cran.r-project.org, ver-
sion 3.6.2) 환경에서 95% 신뢰수준으로 통계 분석하였다. 톳
의 무기비소 함량의 유의적인 차이를 확인하기 위해, agricolae 
package를 이용하여 T-test와 One way ANOVA를 수행하였으
며 사후검정은 Duncan’s multiple range test를 수행하였다.
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결과 및 고찰

무기비소 분석의 유효성 검증

분석 결과의 신뢰성 확인을 위해 유효성 검증을 수행하였
다. LOD와 LOQ는 각각 0.074-0.155 µg/kg, 0.234-0.495 µg/
kg로 나타났으며, 무기비소의 직선성은 0.999이상으로 나타
났다(Table 1). 또한 CRM분석을 통한 회수율, 정확도 그리
고 정밀도를 확인한 결과, 무기비소 As(V)에 대한 회수율은 
96.9±2.7%이고, 정확도는 -3.1%, 정밀도(%C.V)은 2.8%로 
나타났다(Table 2). CODEX Alimentarius Commision (2008)
는 기준설정 지침에서 1 µg/kg, 10 µg/kg, 100 µg/kg 분석농도
에 대한 회수율 허용기준을 각 40-120%, 60-115%, 80-110%로 

권고하고 있다. 또한 CEC (2002)는 유효성 검증 지침(valida-
tion guidelines)에서 정확성의 허용기준을 1 µg/kg 미만, 1-10 
µg/kg, 10 µg/kg 초과 농도에서 각 -50%~20%, -30%~0%, 
-20%~10%로 로 권고하고 있으며 US FDA (2001)는 정확성과 
정밀성의 허용기준을 각 20% 미만, 15% 미만으로 권고하고 있
다. 따라서 본 연구의 무기비소 분석은 이들 허용기준을 만족하
며 분석결과는 높은 신뢰성을 갖는 것으로 사료된다.

지역별, 공정별 비소종 분석 결과

톳의 지역별, 공정별 비소종 분석 결과는 Table 3에 나타냈다. 
모든 원료 톳에서 무기비소인 As(V)와 As(III)의 함량은 유기비
소인 MMA, DMA, AsB 그리고 AsC에 비해 상대적으로 높게 
나타났으며 As(V)의 함량은 8.800-11.988 mg/kg, As(III)의 함
량은 불검출-0.097 mg/kg으로 대부분의 무기비소는 As(V)인 
것으로 나타났다. 이와 같은 톳의 높은 무기비소 함량은 이미 많
은 연구에서 보고된바 있다(Narukwa et al., 2012).
지역별 원료 톳의 As(V)는 유사한 수준으로 나타냈으나 신
안 톳에서 11.988±0.114 mg/kg으로 유의적으로 높게 나타났
다(P<0.05). 찐톳 가공 공정 별 무기비소의 변화를 확인 해본 
결과, 원료 톳과 가공된 톳의 As(V)는 유의한 변화가 나타나지 
않거나 오히려 유의적으로 증가하는 결과를 나타냈다(P<0.05). 
이와 같은 결과는, 찐톳 가공을 위한 세척, 자숙(steaming), 그리
고 건조과정은 무기비소의 함량변화 큰 영향을 주지 않는 것으
로 사료된다. 일반적으로 톳 가공공정 중 고품질 제품을 제조하
기 위해서는 5초 이하의 열탕처리나 자숙과정을 수행하며 이 과
정을 통해 유효성분과 색도가 유지되는 것으로 보고되었다(Oh 
et al., 1999). 하지만 톳에 존재하는 비소는 물에 20-30분간 세

Table 2. Quality parameters of analytical methods for determination of inorganic arsenic [As(V)]

Analyte Certified value (mg/kg) Observed value (mg/kg) Recovery (%) Accuracy (%) Precision (%)
CRM 7405-a
As(V) 10.1±0.5 9.8±0.3 96.9±2.7 -3.1 2.8
Accuracy (%Bias)=[(Mean value for the seven replicate determiations-Certified concentrations)/Certified concentrations]×100.
Precision (%C.V)=(Standard deviation for the seven replicate determiations/Mean value for the seven replicate determiations)×100.

Table 1. Quality parameters of analytical methods for determina-
tion of arsenic species

Parameters
Arsenic species

As(V) As(III) MMA DMA AsB AsC
Linearity (R2) 0.9999 0.9998 0.9996 0.9998 0.9993 0.9999
LOD(μg/kg) 0.074 0.078 0.101 0.155 0.122 0.153
LOQ(μg/kg) 0.234 0.249 0.322 0.495 0.388 0.488
LOD (limit of detection)= 3.143×σ (σ standard deviation in the 
seven replicate determination of standard solution); LOQ (limit 
of quantitation)=10×σ (σ standard deviation in the seven replicate 
determination of standard solution). As(V), arsenate; As(III), arse-
nite; MMA, monomethylarsonic acid; DMA, dimethylarsinic acid; 
AsB, arsenobetaine; AsC, arsenocholine.

Table 3. Concentrations of arsenic species in hijiki by production area and processing step

Production 
area Processing step

Arsenic species (mg/kg, fresh weight)
As(V) As(III) MMA DMA AsB AsC

Jindo
Raw 9.357±0.110B 0.034±0.003B* 0.012±0.001B,* 0.205±0.013B 0.829±0.013A ND
Processed 8.813±0.252c 0.438±0.013a,* NDa,* 0.240±0.013 b 0.332±0.017a* ND

Wando
Raw 8.800±0.005C* ND1C* 0.008±0.004B 0.099±0.006C,* 0.796±0.058A ND
Processed 14.356±0.085a* 0.389±0.027 a* NDa 0.434±0.023a,* 0.340±0.004a ND

Shinan
Raw 11.988±0.114A 0.097±0.003A 0.030±0.001A,* 0.279±0.006A 0.820±0.005A,* ND
Processed 9.728±0.416b 0.352±0.053a 0.001±0.002a,* 0.358±0.041a 0.293±0.002 b,* ND

1
ND is below detection limit. As(V), arsenate; As(III), arsenite; MMA, monomethylarsonic acid; DMA, dimethylarsinic acid; AsB, 

arsenobetaine; AsC, arsenocholine; *, Significant difference between processing steps (P<0.05). The different letters (raw; capital letters, 
processed; small letters) in vertical column indicate significant difference (P<0.05).
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척과 침지를 했을 때 약 32-60%의 비소가 제거되는 것으로 알
려져 있으며 세척과 침지하는 물의 온도가 높아짐에 따라 제거
율은 증가하는 것으로 알려져 있다(Hanaoka et al., 2001). 따라
서 찐톳 가공공정 중 수행되는 세척, 자숙과정은 톳의 무기비소 
저감에 충분한 효과가 없는 것으로 사료된다. 또한 세척, 자숙
과정에서 발생하는 제품의 색도저하를 개선하기 위해 수행되
는 자숙액을 재활용한 염색과정은 톳의 무기비소 함량의 유지
나 상승을 야기할 가능성이 있다(Fig. 1). 

Hanaoka et al. (2001)에 따르면 해양생물의 비소화합물은 수
용성과 지용성화합물로 분류되며 대부분은 유기비소 형태도 존
재한다. 반면 톳에는 총 비소의 50% 이상이 무기비소형태로 존
재하며 무기비소의 95% 이상은 물에 의해 추출되는 것으로 알
려져 있다. 즉 물을 이용한 세척과 침지과정을 통해 대부분 제거
되는 것으로 알려져 있다(Narukawa et al., 2012). 따라서 찐톳 
가공을 위한 세척과 건조 과정에서 무기비소는 물에 용출되어 
배출될 가능성이 매우 높으며 이렇게 고 농도로 농축된 무기비

Fig 1. Potential source of re-contamination and environmental pollution of inorganic arsenic (iAS) during steamed hijiki Sargassum fusi-
forme manufacturing process.
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Fig 2. Removal effect of inorganic arsenic by absorbents. The different letters indicate significant difference (P<0.05).
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소는 환경을 오염시킬 수 있는 잠재적인 요소로 작용할 수 있다
(Fig. 1). 특히 가공공장의 무기비소 오염수가 제염 없이 바다로 
흘러 들어갈 경우, 주변 해조류를 재 오염시킬 가능성이 높다. 
이와 같이, 톳 가공공정 중 발생하는 잠재적인 무기비소 오염
요소를 제거하기 위한 무기비소 제거 공정이 반드시 필요하다.

흡착제별 무기비소 저감효과

톳 가공공정과 같은 현장에 적용이 용이하며 경제적인 무기비
소 저감기술을 개발하기 위해 다양한 흡착제를 이용하여 무기
비소 저감효과를 확인하였다(Fig. 2).
일반적으로 해사의 다공질구조는 중금속을 흡착할 수 있으
며 해사입경이 작을수록 표면적이 늘어나 흡착력이 증가한다. 
이러한 특성을 활용하여 중금속을 제거하는 연구들이 진행되
고 있으며, 해양오염퇴적물을 처리하기 위한 정화기술로써 천
연 제올라이트와 해사를 활용하여 양이온인 카드뮴, 구리, 아
연을 효과적으로 제거할 수 있음이 보고되었다(Kang et al., 
2016). 하지만 본 연구에서 해사를 활용한 무기비소 제거실험
을 통해 처리 양에 따른 무기비소의 유의한 제거효과는 나타나
지 않았다. 비소화학종은 pH 의존적인 이온특성을 보이며, 그 
중 As(III), As(V), DMA 및 MMA는 음이온을 띄며 반면 AsB 
(PKa 2.2)는 양이온 혹은 zwitter 이온으로 알려져 있다(Hirata 
et al., 2006). 따라서 해사는 음이온인 무기비소 제거에 효과적
이지 않으며 제거효과를 높이기 위해서는 해사 표면에 철이나 
망간 산화물을 코팅하여 제거효율을 증가시켜야 하며 이 과정
에서 추가적인 비용일 발생할 것으로 사료된다. 
알긴산은 수용액으로부터 중금속을 흡착하여 분리하는 기술에 
널리 활용되고 있으며 α-L-gulurononate와 α-D-mannuronate가 
선형결합(1-4 결합)된 카르복실기를 가지고 있어 중금속과 쉽
게 결합할 수 있는 구조를 가지고 있다(Choi and Choi, 2004). 
본 연구에서 alginate bead를 활용한 무기비소 제거실험을 수
행하였다. 그 결과, 사용된 alginate bead의 양에 따라 유의한 
제거효과를 나타냈다(P<0.05). 하지만 초기 무기비소 농도는 
4.045±0.098 mg/L에서 처리 후 3.276±0.069로 19.0%의 상
대적으로 낮은 제거효율을 나타냈다(Table 4). Alginate bead 
역시 해사와 마찬가지로 양이온 중금속과 흡착효율이 높으며, 
음이온 무기비소를 효과적으로 제거하기 위해서는 산화물과 복
합체를 구성하여 흡착효율을 증가시켜야 할 것으로 사료된다.
중금속 제거를 위해 해조류를 활용한 생물흡착 연구가 수행

되고 있으며 이는 해조류 표면의 음전하로 인하여 중금속의 선
택적 제거가 가능하기 때문이다(Choi et al., 2005). 특히 갈조
류는 생물흡착력이 뛰어난 것으로 알려져 있다(Kuyucak and 
Volesky, 1988). 본 연구에서는 자숙된 톳을 재활용한 무기비
소 제거 실험을 수행하였다. 하지만 유의한 제거효과는 나타나
지 않았다.
활성탄은 오염된 수질을 정화하기 위한 목적으로 널리 활용되
고 있으며 높은 표면적과 많은 기공을 가지고 있으며 특히 산화
물을 함유하고 있어서 이온교환이 용이하다(Nakagawa et al., 
2004; Lee et al., 2005). 또한 여러 가지 금속이 처리된 활성탄을 
개발하여 오염된 수 처리용 흡착제로 활용하는 연구가 활발하
게 진행되고 있다(Reed et al., 2000; Vaughan and Reed, 2005). 
이러한 활성탄을 활용한 무기비소 제거 실험 결과, 활성탄 처리 
양에 의존적으로 높은 무기비소 제거효과를 나타냈다. 역시 처
리 전 4.259±0.048 mg/L에서 처리 후 0.708±0.131 mg/L으
로 83.4%의 높은 제거효율을 확인하였다(Table 4).
이상의 결과를 통해, 톳이 함유하고 있는 비소는 대부분 독성
이 강한 무기비소 As(V)로 분석되었으며 톳 가공공정 중 발생
하는 무기비소는 효과적으로 제거되지 못하는 실정인 것으로 
나타났다. 이는 톳 가공제품의 교차오염 및 환경오염에 대한 잠
재적인 요소 존재하며 이를 효과적으로 제거하기 위한 공정이 
반드시 필요한 것으로 나타났다. 활성탄을 활용한 무기비소 제
거 실험 결과, 활성탄 처리 양에 의존적으로 높은 무기비소 제거
효과(83.4%)를 나타냈다. 이렇듯 활성탄은 효과적인 무기비소 
정화 기술개발을 위한 높은 무기비소 흡착력뿐만 아니라 처리 
후 유해물질이 발생하지 않는 환경친화적이라는 특징을 가지
고 있으며 특히 타 기술에 비해 현장적용이 용이하며 경제적이
라는 큰 장점을 가지고 있다. 따라서 본 연구결과는 톳을 이용한 
식품가공과정에서 발생하는 고농도 무기비소에 의한 가공식품 
재 오염 방지 및 미처리 폐수의 환경오염 방지를 위한 무기비소
의 제거기술에 활용될 수 있을 것으로 사료된다.
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Table 4. Maximum removal efficiency of inorganic arsenic by treatments

Treatments Arsenic species Initial Concentration (mg/L) Final Concentration (mg/L) Maximum Removal Efficiency (%)
Activated carbon As(V) 4.259±0.048 0.708±0.131 83.4
Alginate Bead As(V) 4.045±0.098 3.276±0.069 19.0
Sea Sand As(V) 3.839±0.064 3.567±0.071 7.1
Steamed Hijiki Powder As(V) 4.167±0.053 4.759±0.791 -14.2
As(V), arsenate.
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