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Abstract

This study was conducted to investigate total polyphenolic contents and reactive oxygen species (ROS) 
scavenging effects of extracts from peels of ten Jeju native citrus fruits according to the harvest from August 
2006 to February 2007. Total polyphenolic contents from methanol extracts of citrus peel were the highest in 
Jigak (Citrus aurantium) and Hongkyool (C. tachibana) by over 200 mg% in the unmatured period, from the 
late August to the late September, and all the citrus peels mostly decreased while ripening. Scavenging effect 
of superoxide anion radical showed good correlation with total polyphenolic contents. The unmatured periods 
of Hongkyool and Jigak were the highest with more than 60%. Hydrogen peroxide scavenging activity was 
the highest in Sadoogam (C. pseudogulgul) at 73.8% in late August and the second highest activity was observed 
in Jigak at near 70%, and all the citrus peels decreased during ripening. Hydroxy radical scavenging activity 
were the highest among all the ROS scavenging activities, especially in the Jigak and Dangyooja (C. grandis) 
at 75.1% and 74.6%, respectively, and not much affected by increased maturity of the fruits. Nitric oxide radical 
scavenging activity was the highest in Bungkyool (C. platymama) at 58.4% in late February, and increased 
with fruit ripening. In this study, Jigak was generally the highest in the polyphenolic contents and ROS 
scavenging activities, so the further studies are needed for industrial applications.
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서   론

최근 생활환경과 식생활 패턴의 변화 등으로 현대인들은 

노화를 포함한 각종 성인병 발생의 원인이 되고 있는 활성산

소가 주목 받고 있다. 인체 내에는 안정한 상태의 산소가 

효소계, 환원대사, 화학약품, 공해물질, 광화학 반응과 같은 

환경적 및 생화학적 요인 등에 의하여 superoxide anion 

radical, hydroxyl radical, hydrogen peroxide radical 및 

singlet oxygen과 같은 반응성이 큰 활성산소(reactive oxy-

gen species, ROS)로 전환된다. 이들 활성산소는 강한 산화

력으로 류마티스 관절염, 당뇨병, 동맹경화, 암 등 각종 질병

과 생체 대사과정에서 생성되어 세포막 지방질을 과산화 시

키고 세포막 투과성의 변화를 초래하여 DNA 손상을 유발시

킨다(1-3). 따라서 생체 내 항산화 방어시스템을 증가시키거

나 ROS를 조절할 수 있는 합성 또는 천연항산화제 개발연구

의 필요성이 강조되고 있고 이에 대한 탐색이 활발히 진행되

고 있다(4). 이러한 노화 및 각종 질병을 예방하고 치료하기 

위한 목적으로 초기에 사용되었던 BHT, BHA와 같은 합성 

항산화제들이 갖고 있는 안전성 등의 문제를 극복하고자, 

최근에 각종 생약제나 과일, 채소와 같은 천연물 유래의 항

산화제를 개발 이용하려는 연구 추세로 변화되고 있다(5). 

감귤은 품종에 따라 과육과 과피의 비율 차이가 크지만, 그 

동안 거의 폐기물로 버려지고 있는 과피는 대체로 과일의 

50% 정도에 해당되는데 이중에는 essence oil, carotenoid 

및 flavonoid, cellulose, pectin, limonoid 등 생리활성들이 

높게 함유되어 있다(6,7). 이들의 기능성에 대한 평가로서 
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항산화작용, 순환계 질병의 예방, 항염증, 항 알레르기, 항균, 

항바이러스, 혈중 지질 저하작용, 면역증강작용, 모세혈관 

강화작용 등이 보고된 바 있다(8,9). 한편 제주도에서는 서기 

476년 이전부터 감귤재배가 시작되었으며 이 당시의 제주재

래종은 22개 품종이 재배되었으나, 생식용으로는 맛이 없고 

품질이 떨어져 점차 새로운 품종으로 개량되었다. 현재는 

병귤(C. platymama), 당유자(C. grandis), 유자(C. junos), 

청귤(C. nippokoreana), 동정귤(C. erythrosa), 홍귤(C. ta-

chibana), 진귤(C. sunki), 지각(C. aurantium), 빈귤(C. leio-

carpe)과 같은 10여종만이 재배되고 있으며, 한방이나 민간

요법의 약재로 이용되고 있는 실정이다(10). 감귤에 대한 활

성산소종 소거에 대한 연구는 종실(11)이나 정유(12-14) 등 

특정 분야와 온주밀감, 일부 만감류에 편중되어 있고 제주재

래종 감귤에 대한 연구는 아직 미미한 실정이다. 본 연구에

서는 제주재래종 감귤 10종의 과피에 대한 수확시기별 활성

산소종 소거활성을 검토하고자 하였다. 

 

재료 및 방법

재료

제주재래 감귤류 중에서 감자(Citrus benikoji), 당유자

(C. grandis), 사두감(C. pseudogulgul), 홍귤(C. tachibana), 

동정귤(C. erythrosa), 지각(C. aurantium), 진귤(C. sunki), 

빈귤(C. leiocarpe), 인창귤은 제주시 애월읍에 위치한 제주

특별자치도 농업기술원 북부농업기술센터에서, 병귤(C. 

platymama)은 서귀포시 남원읍에 위치한 농촌진흥청 난지

농업연구소에서 2006년 8월부터 2007년 2월까지 월 1회 채

집하였다.

시료 및 시약

감귤을 박피한 후 과피를 세절한 다음 분쇄기(FM-909T, 

Hanil Co., Korea)로 분쇄하고 50 mesh 이하의 분말로 제조

한 후 사용하였으며, polyvinyl bag에 담아 -18oC 냉동고

(CRF-114CD, Samsung Co., Korea)에서 보관하면서 사용

하였다. 시료 1 g을 순수 methanol 20 mL로 초음파 2시간 

환류 추출 후 membrane filter(0.45 μm, Whatman)로 여과하

고 methanol로 세척하여 40 mL로 조제하여 사용하였으며, 

ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt(EDTA), 

FeSO4․7H2O, H2O2와 deoxyribose는 Fluka Co.(Buchs, 

Switzerland) 제품을 사용하였으며, 실험에 사용된 기타 시

약은 Fluka나 Sigma-Aldrich Co.(St. Louis, USA)의 제품

을 사용하였다.

총 폴리페놀 정량

총 폴리페놀 함량은 Folin-Denis의 방법(15)을 변형하여 

측정하였다. 감귤 과피 분쇄품 1 g을 methanol로 초음파 1시

간(2회) 환류 추출하여 membrane filter(0.45 μm, Whatman)

로 여과한 다음 과피추출물 1 mL에 50% Folin시약 1 mL를 

가하고 3분 후 10% Na2CO3용액 1 mL를 첨가하였다. 이어서 

이를 혼합하고 30
oC에서 1시간 발색시킨 다음 700 nm에서 

흡광도를 측정하였다. 총 폴리페놀 함량은 (+)catechin 표준

용액에 의하여 작성한 검량선에 의해 계산하였다.

Superoxide anion radical(O2․
-
) 소거활성

Superoxide anion radical 소거활성은 Nagai 등(16)의 방

법에 따라 측정하였다. 시험관에 0.05 M sodium carbonate 

buffer(pH 10.5) 0.48 mL, 3 mM xanthine 0.02 mL, 3 mM 

EDTA 0.02 mL, 0.15% bovine serum albumin 0.02 mL, 0.75 

mM nitro blue tetrazolium(NBT) 0.02 mL와 시료용액 0.02 

mL를 첨가하고 25
oC에서 10분간 방치한 후, 6 mU/mL xan-

thine oxidase(XOD) 200 μL을 가하여 25
oC에서 20분간 반응

을 시킨 다음 최종적으로 6 mM CuCl 0.02 mL를 넣은 후 

560 nm에서 흡광도를 측정하였다.

Hydrogen peroxide(H2O2) 소거활성

Hydrogen peroxide 소거활성은 Muller(17)의 방법인 

2,2-azinobis(3-ethylbenzthiazolin)-6-sulfonicacid(ABTS)- 

peroxidase system에서 H2O2 소거활성을 측정하였다. 96 

well plate에서 시료용액 80 μL, 10 mM H2O2 20 μL와 phos-

phate buffer(pH 5.0, 0.1 M) 100 μL을 넣어 37
oC에서 5분간 

반응시켰다. 그 후에 1.25 mM ABTS 30 μL와 1 U/mL per-

oxidase 30 μL를 넣고 혼합한 후 37oC에서 10분간 반응시키

고 enzyme-linked immunosorbent assay(ELISA) reader 

(Sunrise, Tecan Co. Ltd., Austria)를 이용하여 405 nm에서 

흡광도를 측정하였다.

Hydroxyl radical(HO․) 소거활성

Hydroxyl radical 소거활성은 Chung 등(18)의 방법에 따

라 ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt(EDTA)

가 포함된 Fenton 반응계(Fe
2+＋H2O2→․OH＋OH

-)에서 

분석하였다. 10 mM FeSO4･7H2O, 10 mM EDTA, 10 mM 

2-deoxyribose을 각각 200 μL의 Fenton 반응 혼합물에 시료

용액 200 μL에 0.1 M phosphate buffer 용액(pH 7.4) 1.0 

mL를 넣어 총 용액 1.8 mL로 조제하였다. 다시 10 mM H2O2 

200 μL을 첨가하여 혼합한 후 37oC에서 4시간 incubation시

켰다. 다시 2.8% trichloroacetic acid(TCA) 1.0 mL와 1% 

thiobarbituric acid(TBA) 1.0 mL을 첨가하여 끓는 물에서 

10분간 반응시킨 다음 실온에서 냉각시킨 후 395×g에서 5

분간 원심분리한 후 532 nm에서 UV-VIS spectropho-

tometer를 이용하여 흡광도를 측정하였다.

Nitric oxide radical(NO․) 소거활성

Nitric oxide radical 소거활성은 Griess Illosvoy 반응에 

의해서 측정을 하였다(19). Griess Illosvoy 용액은 1-naph-

thylamine(5%) 대신에 naphthylethylenediamine dihydro-

choride (0.1% w/v)를 사용한 것이다. 10 mM sodium nitro-

prusside 2 mL, phosphate buffer saline(pH 7.4, 0.01 M) 0.5 
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Table 1. Changes of total polyphenolic contents in the peel of Jeju native citrus fruits during maturation (unit: mg%)

Section
Harvest date

8/28 9/26 10/30 11/29 12/27 1/29 2/27

Gamja1)

Dangyooja
Bungkyool
Sadoogam
Hongkyool
Dongjungkyool 
Jigak
Jinkyool
Binkyool
Inchangkyool

 85.2±0.52) 
135.4±11.6 
    －3)

113.8±2.5 
191.4±4.1 
144.2±10.0 
229.7±7.9 
126.8±3.6 
151.1±1.0 
137.9±3.4 

 72.3±6.3 
 90.3±6.0 
117.6±6.9 
 94.7±6.1 
208.6±10.2 
101.8±5.3 
203.6±9.0 
132.7±8.5 
150.4±7.7 
115.2±7.5 

 62.1±2.4 
 75.2±5.2 
 68.1±3.2 
 61.9±3.4 
132.7±5.1 
 88.6±4.0 
162.1±8.8 
 88.4±2.5
120.8±9.5 
 86.3±2.4 

 56.3±9.5 
 73.8±6.4 
 50.9±0.3 
 44.6±0.3 
100.7±7.5 
101.6±7.4 
144.8±7.1 
 98.9±0.6 
 75.9±3.8 
 70.8±3.8 

  53.2±2.0 
  80.9±20.7 
  68.9±5.9 
  54.1±0.6 
 129.3±23.4 
 105.3±2.9 
 133.6±3.6 
  82.5±1.8 
 102.4±7.4 
  86.3±4.7 

 54.8±1.8 
 70.9±2.6 
 59.4±1.9 
 51.4±1.0 
 98.4±3.8 
 77.9±5.1 
130.3±3.9 
 94.9±2.1 
 78.3±2.6 
 85.6±3.6 

    －
 94.3±4.2 
 55.9±4.6 
 64.2±3.4 
    －
 85.9±5.9 
143.3±10.4 
 85.2±10.9 
141.1±4.7 
 92.6±4.3 

1)Korean name.
2)The data represent the mean±SD of three determination.
3)No examined.

mL, 감귤추출물 0.5 mL를 넣어 총 3 mL의 반응액을 만든 

다음 25
oC에서 150분간 배양을 하였다. 그 후 nitrite가 있는 

반응액 중 0.5 mL를 넣고 sulfanilic acid 용액(20% glacial 

acetic acid 중 0.33%) 1 mL를 넣고 완전하게 디아조늄염을 

만들기 위해 5분 동안 정치한 후 naphthylethylenediamine 

dihydrochloride(0.1% w/v) 1 mL를 첨가하고 혼합이 될 수 

있도록 30분 동안 반응시킨 후 96 well plates에서 ELISA 

reader를 이용하여 540 nm에서 흡광도를 측정하였다. 라디칼 

소거능은 100－[(시료 흡광도/대조구 흡광도)×100]에 의해 

계산하였다.

통계처리

본 실험 결과는 자료는 3회 반복 측정하여 얻은 결과를 

평균±표준편차로 나타내었으며, 통계처리는 SAS (version 

8.2.1)를 이용하여 다중범위검정(Duncan's multiple range 

test)을 실시하여 차이를 검정하였으며, 이때의 유의수준은 

5%이었다. 

결과 및 고찰

총 폴리페놀 함량

Citrus류의 과피나 종자에는 페놀산과 flavonoids와 같은 

페놀화합물들이 많이 함유되어 있으며, 종자보다 과피에서 

더 많이 함유되어 있음이 보고되었다(20). 폴리페놀성 화합

물은 식물계에 널리 분포하는 2차 대사산물로서 수산기를 

가지는 방향성 화합물을 총칭하는 것으로, hydroxycin-

namic acid를 비롯한 대부분의 폴리페놀 화합물은 세포벽, 

다당류, 리그닌 등과 에스테르 결합되어 있거나 중합체로 

존재하며, 수산기를 통한 수소공여와 페놀 고리구조의 공명 

안정화에 의해 항산화 능력을 나타낸다(20,21). 수확시기에 

따른 감귤과피의 총 폴리페놀 함량은 대부분의 시료에서 성

숙이 덜된 미숙과인 8월 하순에 함량이 가장 높은 것으로 

나타났으며, 수확시기가 늦어질수록 감소하는 경향을 보였

다(Table 1). 지각이 8월 하순에 229.7 mg%로 가장 함량이 

높았으며 다음으로 홍귤, 빈귤, 인창귤이 각각 191.4 mg%, 

151.1 mg% 및 137.9 mg% 순서로 높은 함량을 나타내었다. 

대부분 8월 하순 이후 감소 추세를 보이나 홍귤과 진귤은 

8월 하순～9월 하순까지 각각 191.4 mg%에서 208.6 mg%, 

126.8 mg%에서 132.7 mg%로 증가하다가 감소하는 경향을 

보였고, 사두감, 빈귤, 인창귤은 8월 하순～11월 하순까지 

각각 113.8 mg%에서 44.6 mg%, 151.1 mg%에서 75.9 mg%, 

137.9 mg%에서 70.8 mg%로 감소하다가 증가하는 경향을 

보였다. 유자와 탱자에서 각각 75±1.1 mg/100 g, 60.75±1.2 
mg/100 g의 총 페놀 함량의 결과 보고(22)와 본 실험 결과와 

비교 시 9월 하순 이전에는 모든 시료가 이보다 높았고, 11월 

하순의 시료에서 감자, 병귤, 사두감이 낮은 함량을 보였다. 

Sweet orange peel에서 n-butanol, 물 분획물에서 188 

mg%, 254 mg%의 총 폴리페놀이 검출되었다고 보고(23)하

였는데, 본 실험에서 높게 검출된 8월 하순의 지각은 n-bu-

tanol 분획물보다는 높았고, 물 분획물보다는 낮은 값을 나

타내었다. 유자종자에서 24.4 mg/100 g으로 보고(11)한 결

과보다는 모든 시료에서 이보다 높았고, 당유자 종실에서 

53.1 mg/100 g으로 보고(24)한 결과보다도 본 실험의 당유

자 과피 시료에서 모두 높게 측정이 되어 종자보다는 과피의 

총 폴리페놀 함량이 높다는 보고(20)와 일치하였다.

Superoxide anion radical 소거활성

정상적인 산화적 인산화의 과정 동안 소모되는 전체 산소

의 0.4～4% 정도는 free radical, superoxide(O2․
-)로 전환되

며 생성된 superoxide는 다른 ROS로 전환되어 직접적 또는 

간접적으로 세포손상을 유발하는 것으로 알려져 있다. 정상

적으로는 superoxide는 내인성 항산화 방어기전에서 su-

peroxide dismutase(SOD)에 의해 빠르게 과산화수소

(H2O2)로 전환된다. 그러나 이 내인성 항산화 방어체계가 

세포내 산화 환원 균형을 유지하는데 문제가 생길 경우 결과

적으로 산화스트레스가 일어나게 되며 이 산화스트레스는 

직접적으로 세포 내 거대분자의 손상을 일으키거나 세포손

상을 일으키는데 중요한 역할을 한다(25). 수확시기별 제주
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Table 2. Changes of superoxide anion radical scavenging activity in the peel of Jeju native citrus fruits during maturation
scavenging effect (%)

Section
Harvest date

8/28 9/29 10/30 11/29 12/27 1/27 2/27

Gamja1)

Dangyooja
Bungkyool
Sadoogam
Hongkyool
Dongjungkyool 
Jigak
Jinkyool
Binkyool
Inchangkyool

43.9±1.2f2) 
52.5±0.6d 
   －3)

36.9±0.6h 
66.7±3.3a 
43.7±0.6f 
62.6±1.9b 
53.6±1.6d 
49.1±0.3e 
57.4±0.8c 

50.9±5.3d 
50.2±1.3d 
53.6±1.6d 
38.2±3.9g 
67.0±1.1a 
46.2±1.9e 
60.0±0.5b 
55.2±1.6c 
48.6±1.4e 
53.9±0.6d 

40.1±0.8g 
57.1±0.6c 
52.3±1.7d 
34.1±2.5h 
58.6±1.1c 
42.3±1.6f 
57.9±1.9c 
52.3±1.9d 
48.0±1.7e 
49.1±2.2e 

40.7±3.1g 
52.4±1.9d 
48.4±0.5e 
35.3±0.8h 
53.8±1.1d 
45.0±4.0f 
56.8±0.8c 
45.9±1.6e 
35.3±1.6h 
50.5±2.2d 

51.3±2.2d 
51.5±1.3d 
51.6±1.1d 
35.5±0.5h 
57.2±2.0c 
47.0±0.8e 
50.8±1.9d 
50.0±1.1de 
39.3±4.6h 
57.2±0.3c 

38.9±3.1g 
51.8±2.8d 
37.5±2.4h 
29.4±0.3i 
48.4±1.9e 
26.0±2.2j 
44.2±0.2f 
48.4±1.1e 
31.7±1.6i 
51.4±1.6d 

－
52.1±1.4d 
48.9±0.5e 
41.0±0.3g 
－

51.4±1.9d 
52.0±1.0d 
48.6±2.0e 
52.9±0.8d 
44.4±1.1f

1)
Korean name. 
2)
Means with the same letters are not significantly different (p<0.05), as determined Duncan's multiple range test, n=3. The tested 
concentration was 0.6 mg/mL.
3)
No examined.

재래종 감귤과피의 superoxide anion radical 소거활성을 측

정한 결과(Table 2), 홍귤과 지각이 가장 높은 활성을 나타내

었다. 홍귤은 1차 채취기인 8월 하순에 66.7%였다가 9월 하

순에 67.0%로 소량 증가하였다가 수확시기가 늦어질수록 

감소하여 1월 하순에 함량이 48.4%로 8월 하순 대비 27.4% 

감소하였다. 지각은 8월 하순에 62.6%이었다가 1월 하순에 

44.2%로 29.4% 감소하였으나, 진귤을 포함한 나머지 품종들

은 소량 감소하거나 수확시기별 차이가 거의 없는 것으로 

조사되었다. 당유자, 홍귤, 인창귤은 수확시기에 관계없이 

모든 시료에서 50% 내외의 높은 활성을 나타내었으나, 사두

감은 35% 내외의 가장 낮은 활성을 보였다. 한국약용식물의 

총 폴리페놀 함량과 superoxide 소거활성과 상관관계를 분

석한 결과, 상관계수가 0.8111로 높은 것으로 보고(26)하였

는데, 본 실험에서도 10종의 감귤과피의 수확시기별 총 폴리

페놀 함량 변화에 따른 superoxide 소거활성 변화가 비슷하

게 나타나 높은 관계가 있었다. 특히 높은 총 폴리페놀 함량

을 보인 홍귤과 지각에서 가장 높은 superoxide 소거활성을 

보여 총 폴리페놀 함량과 superoxide 소거활성의 상관관계

가 매우 높음을 알 수 있었다. Shin 등(27)은 유자, 온주밀감 

과피의 에탄올 추출물 100 ppm 첨가 시 33.9%, 29.1%의 소

거능을 보고하였는데 이보다는 대부분의 감귤종이 높은 소

거활성을 나타내었고, 열수 추출물의 소거활성 유자 43.2%, 

온주감귤 35.9%에 비하면 사두감, 동정귤, 빈귤을 제외한 감

귤들이 이보다는 높은 소거활성을 보였다. 특히 홍귤의 8월 

하순에서 9월 하순의 superoxide 소거능은 Chung과 Kim 

(28)이 13종의 허브 추출물의 superoxide 소거능을 측정한 

결과의 eucalyptus(84.9%), mate(90.0%), peppermint(78.8%)

보다는 낮은 활성을 보였지만, elder flower, liquorice(감초)

보다는 높은 활성을 나타내었다.

Hydrogen peroxide(H2O2) 소거활성

생체에서 생성된 hydroxyl radical 같은 활성산소종은 반

응성이 대단히 높다. 생체내의 superoxide dismutase(SOD)

가 superoxide를 hydrogen peroxide로 변화시키고, catalase

는 hydrogen peroxide를 제거한다. 한편 glutathione trans-

ferase와 glutathione peroxidase들은 친전자성 이물을 포합

하여 해독하며 SOD에 의해 생성된 peroxide를 제거한다. 

그러나 생체 내에서 완화된 oxidative stress가 일어나면 세

포들은 이러한 항산화기전을 가동하여 반응하지만 심한 

oxidative stress는 세포상해를 일으키며 necrosis와 apop-

tosis로 발전된다(29). 제주감귤재래종 감귤과피의 수확시기

별 hydrogen peroxide 소거활성을 측정한 결과, 대부분 수확

시기가 늦어질수록 hydrogen peroxide 소거활성이 감소하

는 경향을 보였다(Table 3). 미숙과인 8월 하순에 사두감이 

73.8%로 가장 높은 활성을 나타내었고, 2월 하순에 57.6%로 

낮아졌으나 50% 이상 높은 소거활성을 보였다. 대부분의 

감귤이 성숙됨에 따라 hydrogen peroxide 소거활성이 감소

하는 반면 지각과 당유자는 8월 하순에 68.0%와 66.5%였다

가 11월 하순까지 감소하고 12월 하순부터 증가하여 2월 하

순에는 71.9%와 58.9%로 높은 소거활성을 보였고, 특히 지

각은 모든 수확시기에서 65% 이상의 높은 소거활성을 나타

내었다. 진귤은 8월 하순에 64.4%의 소거활성을 나타내었고 

성숙함에 따라 감소하는 경향을 보이다가 11월 하순에 

68.1%로 가장 높은 활성을 나타내었다가 다시 감소하는 경

향을 보여 생리활성물질로 이용하는 경우 수확시기에 따른 

원료 중 성분함량을 예측하는데 유용하리라 생각된다. 감자, 

홍귤, 동정귤, 인창귤은 8월 하순에 각각 53.2%, 53.1%, 

56.0% 및 61.5%로 가장 높은 활성을 나타내었다가 성숙됨에 

따라 점차적으로 감소하는 경향을 보였다. 사두감은 총 폴리

페놀 함량이 다른 감귤종에 비하면 비교적 낮고 superoxide 

소거활성에서 가장 낮은 활성을 보였으나, hydrogen per-

oxide 소거활성은 가장 높게 나타나 다른 성분이 활성에 관

여한 것으로 사료된다. 유자, 온주감귤 에탄올 추출물 및 열

수 추출물의 H2O2 소거활성이 21.2%에서 25.8%로 보고(27)

한 것보다는 모든 시료에서 높게 검출되었는데 이는 감귤품
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Table 3. Changes of hydrogen peroxide scavenging activity in the peel of Jeju native citrus fruits during maturation
scavenging effect (%)

Section
Harvest date

8/28 9/29 10/30 11/29 12/27 1/27 2/27

Gamja1)

Dangyooja
Bungkyool
Sadoogam
Hongkyool
Dongjungkyool 
Jigak
Jinkyool
Binkyool
Inchangkyool

53.2±2.6b2) 
66.5±2.3a 
   －3)

73.8±1.5a 
53.1±3.7b 
56.0±3.5b 
68.0±0.2a 
64.4±1.8a 
51.9±2.2b 
61.5±4.9b 

46.6±4.3c 
55.8±2.8b 
53.4±4.2b 
70.9±3.0a 
55.9±0.8b 
53.3±0.9b 
67.3±0.7a 
57.1±2.8b
49.1±1.5c
50.3±4.0c

41.0±9.9c 
55.3±3.6b 
49.3±6.6c 
68.7±1.4a 
49.5±6.5c 
49.2±5.6c 
65.4±7.6a 
53.4±3.9b 
45.1±2.3c 
45.3±8.7c 

44.3±3.5c 
56.1±1.3b 
48.5±2.0c 
60.5±5.0b 
46.9±1.2c 
45.5±3.3c 
71.3±0.6a 
68.1±0.7a 
44.6±0.6c 
48.1±2.7c 

37.4±3.9cd 
50.0±4.3c 
40.0±2.2c 
58.5±1.1b 
44.8±3.5c 
38.6±1.7cd 
66.8±2.2a 
45.4±1.2c 
46.6±4.4c 
57.6±28.8c 

47.0±1.1c 
55.1±8.8b 
39.1±6.3cd 
55.0±4.5b 
48.7±3.3c 
39.4±5.2cd 
67.5±4.6a 
50.6±4.8c 
43.5±4.9c 
46.3±5.6c 

   －
58.9±3.4b 
34.5±2.8cd 
57.6±3.6b 
   －
44.5±2.8c 
71.9±3.2a 
41.9±3.5c 
45.4±1.7c 
41.3±1.2c 

1)
Korean name. 
2)
Means with the same letters are not significantly different (p<0.05), as determined Duncan's multiple range test, n=3. The tested 
concentration was 7.7 mg/mL.
3)
No examined.

Table 4. Changes of hydroxyl radical scavenging activity in the peel of Jeju native citrus fruits during maturation
scavenging effect (%)

Section
Harvest date

8/28 9/29 10/30 11/29 12/27 1/27 2/27

Gamja1)

Dangyooja
Bungkyool
Sadoogam
Hongkyool
Dongjungkyool 
Jigak
Jinkyool
Binkyool
Inchangkyool

66.5±0.7b2) 
74.6±0.6a 
   －3)

69.1±0.4b 
67.1±1.0b 
67.2±2.5b 
75.1±0.6a 
67.1±0.9b 
64.4±0.8bc 
65.1±1.0bc 

65.7±0.8 
73.0±1.7a 
65.0±1.1bc 
69.7±0.4b 
64.4±1.6bc 
67.0±0.7b 
72.8±0.7a 
65.2±1.2bc 
64.6±0.8bc 
63.8±1.0bc 

66.0±0.5b 
69.0±9.1b 
65.3±1.0bc 
69.0±0.7b 
65.4±1.2bc 
67.8±0.8b 
64.9±2.9bc 
62.8±0.7bc 
65.2±0.4bc 
65.7±0.5bc 

64.4±0.6bc 
67.2±8.5b 
65.9±0.7bc 
69.1±0.9b 
65.5±0.6bc 
67.0±0.9b 
65.1±2.9bc 
64.5±0.8bc 
65.5±1.1bc 
65.5±1.0bc 

66.0±0.4bc 
68.6±6.8b 
66.5±0.7b 
70.5±0.3b 
64.0±0.6bc 
66.5±0.6b 
66.5±4.8b 
64.7±0.6bc 
65.2±0.6bc 
65.2±0.5bc 

64.3±0.2bc 
70.1±5.4b 
64.8±0.4bc 
68.9±0.5b 
65.5±0.5bc 
66.6±0.3b 
70.3±3.9b 
65.6±0.4bc 
58.2±0.5c 
65.2±0.6bc 

   －
72.5±0.7a 
65.1±0.4bc 
66.5±0.3b 
   －
66.2±0.6b 
72.9±0.5a 
64.6±0.5bc 
63.3±0.5bc 
67.3±0.3b 

1)Korean name. 
2)Means with the same letters are not significantly different (p<0.05), as determined Duncan's multiple range test, n=3. The tested 
concentration was 1.3 mg/mL.
3)No examined.

종 및 추출조건의 차이 등에 의한 것으로 추정된다.

Hydroxyl radical 소거활성

Hydroxyl radical은 활성산소 라디칼 중에서 화학적으로 

가장 반응성이 크며, 지질산화를 개시하고 DNA 손상을 주

거나 돌연변이를 유발하는 물질로 알려져 있고, 생체의 대사

과정에서 생성되는 지질의 과산화물이나 과산화수소가 Fe2+

나 Cu2+이온의 존재 하에서 생성되며 가장 독성이 강한 free 

radical이므로 이 라디칼을 소거하는 정도를 측정하였다. 제

주재래종 감귤과피의 수확시기별 hydroxyl radical 소거활

성을 측정한 결과는 Table 4와 같다. 제주 재래종 감귤과피

의 대부분은 hydroxyl radical을 강하게 제거하는 경향을 보

였다. 지각과 당유자가 8월 하순에 75.1%와 74.6%로 가장 

높은 활성을 나타내었으나 수확시기별 hydroxyl radical 소

거활성 차이는 크지 않았으며, 그 외 감귤종도 60% 이상의 

소거활성을 보였으며 8월 하순에서 2월 하순까지 거의 차이

를 보이지 않아 hydroxyl radical 소거활성은 수확시기별 차

이가 거의 없는 것으로 사료된다. 총 폴리페놀 함량은 수확

시기별 함량 변화가 비교적 큰 반면 hydroxyl radical 소거활

성은 수확시기별 변화가 거의 없는 것으로 보아 서로간의 

상관관계가 크지 않은 것으로 추정된다. Kim과 Chung(26)

은 한국산 약용식물의 총 폴리페놀 함량과 superoxide anion 

소거능, hydroxyl radical 소거능, H2O2 소거능, DPPH의 상

관관계 분석결과, hydroxyl radical 소거능이 상관관계가 가

장 낮은 것으로 보고하였는데, 본 실험에서도 상관관계가 

크지 않았다. Shin 등(27)은 유자 과피 에탄올과 열수 추출

물, 온주밀감 과피 에탄올과 열수 추출물에서 첨가 농도 30 

ppm에서 39.7～52.5%의 소거능을 보였고, 100 ppm에서 

54.8～61.6%로 보고하였는데 본 실험에서 사용된 모든 시료

가 이보다는 높게 활성이 나타났는데 이는 감귤품종, 추출조

건 및 첨가 농도 등의 차이에 의한 것으로 판단된다. 본 실험

의 지각과 당유자의 hydroxyl radical 소거능은 국내 자생 

민들레 지상부와 뿌리의 추출물에서 92.2%와 91.6%의 hy-

droxyl radical 소거능이 나타난 것(30)보다는 낮았으나, 

Moon 등(31)이 보고한
 제주산 자생식물 중 들깨잎(49%), 
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Table 5. Changes of nitric oxide radical scavenging activity in the peel of Jeju native citrus fruits during maturation
                                                                 scavenging effect (%)

Section
Harvest date

8/28 9/29 10/30 11/29 12/27 1/27 2/27

Gamja1)

Dangyooja
Bungkyool
Sadoogam
Hongkyool
Dongjungkyool 
Jigak
Jinkyool
Binkyool
Inchangkyool

50.7±1.3b2) 
15.6±4.1g 
   －3)

24.3±4.3f 
43.0±2.0cd 
47.0±2.8c 
33.1±8.8d 
48.1±2.0c 
49.8±1.5b 
51.0±1.2b 

52.9±0.8b 
14.2±1.4g 
53.7±1.5b 
24.8±0.6f 
41.8±2.3cd 
47.3±1.3c 
25.8±2.5f 
48.6±1.3c 
48.2±0.6c 
50.8±1.6b 

50.2±1.2b 
21.5±1.5f 
55.6±3.4a 
21.2±5.2fg 
42.7±3.5cd 
48.6±3.9c 
30.2±1.0e 
50.0±1.9b 
51.5±1.9b 
52.7±4.5b 

52.7±0.2b 
23.6±0.5f 
54.7±0.7a 
21.4±2.7fg 
44.9±1.4c 
49.1±1.3c 
34.7±3.1d 
51.9±0.2b 
55.0±0.8a 
52.4±0.3b 

54.8±1.1a 
28.4±0.6e 
55.7±0.9a 
22.6±5.0 
43.8±0.9cd 
48.3±0.9c 
26.8±2.2e 
50.4±2.0b 
55.2±1.2a 
51.3±2.2b 

57.6±0.6a 
25.9±1.1f 
57.3±0.9a 
45.7±2.5c 
53.2±0.9b 
56.8±0.5a 
26.7±2.1e 
54.6±0.3a 
59.1±0.2a 
55.3±0.2a 

   －
24.0±3.1f 
58.4±1.7a 
47.6±1.3c 
   －
54.7±2.7a 
24.3±1.3f 
54.4±1.3b 
57.6±1.6a 
55.4±0.5a 

1)
Korean name. 
2)
Means with the same letters are not significantly different (p<0.05), as determined Duncan's multiple range test, n=3. The tested 
concentration was 2.8 mg/mL.
3)
No examined.

풀고사리(51%), 두메꿀풀꽃(65%)보다는 높은 소거능을 나

타내었다. 유자 종실 에탄올 추출물의 소거능이 농도별(100 

～1,000 μg/mL)로 37.85±2.4～87.26±1.6% 범위였다고 보

고(11)하였는데 이에 비하면 250 μg/mL 이하의 첨가한 농도

보다는 높은 활성을 나타내었다. Hydroxy radical은 DNA의 

핵산과 결합함으로써 손상을 일으켜 발암성, 돌연변이 및 

세포독성을 유발하게 되며, 지질과산화 과정에서 빠른 개시

제로 작용하게 되는데 hydroxy radical 소거활성은 지질과

산화 과정의 진행을 직접적으로 방해하거나 활성화된 산소

종을 소거함으로써 연쇄반응을 저해하기 때문이라고 보고

되고 있다(32).

Nitric oxide radical 소거활성

Nitric oxide(NO)는 생체 내에서 NO synthase(NOS)라는 

효소의 촉매작용을 통해 L-araginine으로부터 생성되는 반

응성이 강한 자유라디칼이다. NO는 생리적인 현상인 혈압

조절과 신경전달 매개체로 작용하며, 면역반응에 중추적인 

역할을 하고 있으며, 뼈를 형성하는 chondrocyte와 syno-

viocyte 같은 세포에서도 발현되고 있다(33). 그러나 최근에 

과량의 NO 생성이 염증반응을 일으키고, 조직의 파괴 및 

면역체계의 이상을 일으킨다고 보고되고 있다(34). 수확시

기별 제주재래종 감귤과피의 NO 소거활성을 측정한 결과

(Table 5), hydrogen peroxide 소거능, superoxide anion 소

거능과는 달리 대부분의 감귤종이 성숙됨에 따라 NO 소거

활성이 증가하는 추세를 보였으나 변화폭을 크지 않았으며 

제주재래종 감귤과피의 NO 소거능은 다른 ROS 소거능보다

는 대체로 낮은 소거능을 보였다. 병귤이 전체적으로 가장 

높은 NO 소거활성을 나타났으며, 9월 하순 53.7%에서 2월 

하순에 58.4%로 소거활성이 증가하였다. 감자가 8월 하순에

서 1월 하순까지 50.7%에서 57.6%로, 진귤, 빈귤, 인창귤이 

8월 하순에서 2월 하순까지 각각 48.1%에서 54.4%, 49.8%에

서 57.6%, 51.0%에서 55.4%로 증가하는 경향을 보였으나 

수확시기별 활성 변화폭은 크지 않았다. 본 실험의 다른 활

성산소종에서는 높은 활성을 보였던 지각, 당유자, 사두감

(1～2월 소거능은 제외)은 대부분 35% 이하의 가장 낮은 

활성을 나타내었다. 또한 총 폴리페놀 함량이 높지 않았던 

병귤, 감자, 인창귤이 모든 수확시기에서 50% 이상의 소거활

성을 나타내는 것으로 보아 NO 소거능은 총 폴리페놀 함량

과 상관성이 크지 않는 것으로 판단된다. Choi 등(35)이 보고

한 NO 소거능(IC50)에서 사두감, 지각이 1,000 μg/mL 이상

이고 당유자, 감자, 진귤, 홍귤이 각각 996.5 μg/mL, 443.3 

μg/mL, 188.4 μg/mL, 239.9 μg/mL으로 사두감, 지각, 당유

자가 가장 낮은 활성을 보이는 것과 유사하였다. 본 실험의 

모든 제주재래종 감귤과피에서 NO 소거활성을 보인 반면, 

Citrus obovoides(Geumgamja)와 Citrus natsudaidai 

(Cheonyahagul)의 essential oils에서 DPPH 라디칼 소거능, 

superoxide anion 라디칼 소거능, NO 라디칼 소거능을 평가

한 결과, NO 소거능은 나타나지 않았고 superoxide anion 

라디칼 소거능만 나타난 것으로 보고(14)한 것으로 보아 감

귤 부위별 생리활성 차이도 있는 것으로 추정이 되며, 감귤 

14종 중 동정귤, 부지화, 좌등의 essential oils에서 NO 소거

능 효과가 큰 것으로 보고(12)하였는데 감귤종에 따른 차이

도 있는 것으로 판단된다.

요   약

제주재래종 감귤류 10종에 대해서 수확시기별 총 폴리페

놀 함량과 활성산소종 소거활성 변화를 조사하였다. 총 폴리

페놀 함량은 지각과 홍귤이 미숙과인 8월 하순과 9월 하순에 

200 mg% 내외로 가장 높았고 대부분의 감귤종이 수확시기

가 늦어질수록 감소하는 경향을 보였다. 수확시기별 감귤과

피의 superoxide anion radical 소거활성은 홍귤과 지각에서 

60% 이상으로 가장 높았고 사두감이 가장 낮은 활성을 보였

으며 홍귤과 지각을 제외한 감귤류의 수확시기별 차이는 크
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지 않았다. Hydrogen peroxide 소거활성은 8월 하순에 사두

감이 73.8%로 가장 높은 소거활성을 나타내었고 그 다음에 

지각이 거의 70%의 소거활성을 보였으며, 대부분의 감귤종

이 수확시기가 늦어질수록 감소하는 경향을 보였다. Hydroxy 

radical 소거활성은 대부분의 재래감귤종의 과피에서 비교

적 높은 활성을 보였으며 지각과 당유자가 8월 하순에 각각 

75.1%와 74.6%로 가장 높은 소거활성을 보였고, 그 외 감귤

종도 60% 이상의 소거능을 보였으며 수확시기별 차이는 거

의 없었다. 감귤이 성숙됨에 따라 hydrogen peroxide 소거

능, superoxide anion 라디칼 소거능은 감소하는 경향을 보

이나 nitric oxide 라디칼 소거활성은 증가하는 추세를 보였

고, 병귤이 58.4%로 가장 활성이 높았으며 다른 활성산소종

에서 활성이 높았던 사두감, 지각, 당유자가 활성이 가장 낮

았다. 본 실험결과 제주재래종 감귤 중 특히 지각이 대부분

의 활성산소종에 높은 소거활성을 보였으며, 이에 대한 구체

적인 연구가 진행될 필요성이 있을 것으로 판단된다.
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