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투석막으로 분리한 가공마늘 갈변물질의 생리활성
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Abstract

This study was conducted to compare biological activity of browning compounds from fresh, red and black
garlic. Water soluble browning compounds were separated from fresh, red and black garlic by dialysis membrane.
Antioxidation and other biological activities of freeze dried inner and outer parts from garlics were compared.
pH of fresh and red garlic dialysis solutions were higher in inner part of membrane, but black garlic dialysis
solution showed reverse tendency. Browning intensities of all tested samples were higher in outer part of dialysis
solutions. In inner part dialysis solutions, contents of total phenol compounds were the lowest in red garlic
while their contents were the highest in black garlic and thereafter, were the highest in inner part of dialysis
solution made from red garlic. Flavonoids content was the highest in inner part of red garlic dialysis solution.
Total pyruvate content was higher in outer part of fresh and red garlic dialysis solution which showed the
opposite results in black garlic. Total thiosulfate content was the highest in black garlic, red garlic and fresh
garlic in order. Antioxidant activities have some similarities among garlic products. DPPH radical scavenging
activity was higher in inner part of fresh and black garlic and outer part of red garlic. Tyrosinase inhibition
activity was higher in browning compounds of red garlic than fresh and black garlic. α-glucosidase inhibition
activity of tested samples were higher in inner part of dialysis solution than outer part, and showed higher
activity in red garlic than fresh garlic at low sample concentrations.
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서 론

마늘은 유기황화합물을 함유하고 있어 특유의 향과 항산

화, 항암, 면역증진 등 다양한 생리활성을 나타내므로 한국,

중국 및 인도 등 아시아 지역을 포함한 세계 각국에서 오래

전부터 식용 또는 약용으로 이용되어 왔다(1). 그러나 마늘

은 기능성을 발현하는 황화합물에 의한 매운맛, 강한 향과

자극성으로 인하여(2) 생으로 일정량 이상을 지속적으로 섭

취하는 데는 많은 어려움이 있다. 마늘의 이러한 단점을 보

완하여 섭취의 편의를 도모하고자 우리나라에서는 식초, 소

금물, 간장을 이용하여 숙성시켜 장아찌로 만들어 식용하였

으며, 외국의 경우 마늘의 냄새를 제거하고자 실온에서 에탄

올에 침지시켜 6개월 이상 장기간 숙성해 제조한 숙성 마늘

추출액(aged garlic extract, AGE)으로 이용되고 있다(3). 최

근 국내에서는 생마늘을 40～100
o
C의 범위에서 20～50일 정

도 장기간 숙성시킴으로써 갈변이 강하게 진행되어 마늘 내

부까지 검은색을 띠는 원리를 이용한 가공품인 흑마늘 및 추

출액이 대표적인 마늘 가공품으로 자리 잡고 있다.

열처리 또는 장기간의 숙성을 거치는 가공 마늘의 경우

생마늘과 비교할 때 생리활성에서 다소의 차이를 나타내는

데, 흑마늘은 생마늘에 존재하지 않던 S-allylcysteine(SAC)

이 새로이 생성되어 동맥경화 개선, 심장질환 예방(4), 항산

화 활성(5) 및 혈중 콜레스테롤을 포함한 지질 개선 효과(6)

가 더 향상됨이 규명되어 있다. 대표적인 마늘 가공품인

AGE는 간 보호, 면역증진, 항암, 화학적 방어활성 및 항산화

활성을 가지는 반면 생마늘과 가열된 마늘은 오히려 산화를

촉진한다고 보고되어 있으며(7), Ide 등(8)은 숙성마늘 추출

액으로부터 분리한 fructosyl arginine 갈변물질과 SAC는
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Cu
2+
에 의해 유도되는 LDL 산화를 억제하지만 생마늘의

allicin은 효과가 없다고 보고한 바 있다. 마늘의 지용성 황화

합물은 지질감소 효과가 있으나 세포로부터 LDH(lactate

dehydrogenase)의 유리를 증가시킴으로써 간세포독성을 나

타내지만 SAC를 포함하는 많은 수용성 함황화합물은 세포

독성이 없으며, 알코올성 간세포 독성을 감소시킨다(9). 이

처럼 마늘과 가공품은 처리조건이나 함유된 성분의 차이에

의하여 그 생리활성에 차이를 가진다고 알려져 있으며(7),

가공형태나 조건 및 성분의 특성에 따라서 활성도 상이하므

로 이에 대한 다양한 연구의 진행이 요구되고 있다.

흑마늘은 섭취의 용이성과 더불어 가열 가공 중에 생성되

는 갈변물질에 기인하는 다양한 생리활성을 가지는 것으로

알려져 있으나 아직까지 흑마늘의 갈변물질에 대한 구체적

인 확인이나 특성에 대한 연구는 미흡한 실정이며, 가공에

많은 시간이 소요되는 단점을 가지고 있다. 따라서 본 연구

에서는 장시간 소요되는 흑마늘 가공상의 단점을 보완하고,

적절한 갈변물질의 생성으로 생마늘에 비해 생리활성은 증

진된 새로운 마늘 가공품을 제안하고자 한다. 즉, 가열에 의

한 비효소적 갈변반응을 응용하여 갈변정도를 조절함으로

써 내부까지 적갈색이 되는 홍마늘을 제조하고, 그 생리활성

을 규명하기 위하여 홍마늘의 수용성 갈변물질을 분자량에

따라 분리한 후 생마늘 및 흑마늘과 비교하였다.

재료 및 방법

홍마늘의 제조

실험에 사용된 생마늘과 흑마늘은 새남해농협가공사업소

로부터 제공받아 사용하였으며, 홍마늘은 본 연구진에 의해

개발된 특허 1-2010-0036798법의 홍마늘 제조방법에 따라

통마늘을 쪽분리하여 90～60oC까지 온도와 숙성기간을 변

화시키면서 내부까지 홍갈색이 되도록 숙성시켜 실험에 사

용하였다.

갈변물질의 분리

조분쇄한 마늘 100 g에 1 L의 증류수를 가한 후 4
o
C에서

24시간씩 3회 반복 추출하였다. 반투막 투과법을 활용하여

마늘 추출물 중의 갈변물질을 분자량에 따라 분리하기 위하

여 분자량 2,500을 기준으로 투석막을 이용하여 분리하였다.

즉, 추출액을 모두 모아 동결건조 한 다음 분말 일정량을

탈이온수에 녹여 dialysis membrane(MW cut-off 2,500,

Thermo, Waltham, MA, USA)을 사용하여 4
o
C에서 5시간

씩 5회 투석하여 투석내액과 외액으로 분리하였다. 이들 각

각을 모두 모아 동결건조기를 이용하여 분말화 한 다음

-20
o
C에서 냉동 보관해 두고 실험 직전에 증류수로 일정농

도로 조절하여 실험에 사용하였다. 이때 동일한 과정을 거쳐

생마늘 및 흑마늘 갈변물질을 얻어 비교 측정하였다.

시료의 pH 및 갈색도 측정

시료액의 농도를 조정한 후 pH 및 갈색도를 측정하였다.

pH는 pH meter(model 720, Thermo Orion, Waltham, MA,

USA)로 측정하였으며, 갈색도는 UV spectrophotometer

(GB/UV310, Biochrom, Cambridge, UK)로 280 nm와 420

nm에서 각각 측정하여 흡광도 값으로 나타내었다.

총 페놀 및 플라보노이드 정량

총 페놀 함량은 Folin-Denis법(10)에 따라 시료액 1 mL에

Foline-Ciocalteau 시약 및 10% Na2CO3 용액을 각 1 mL씩

차례로 가한 다음 실온에서 1시간 정치한 후 700 nm에서

흡광도를 측정하였다. 표준품으로 gallic acid를 사용하여 시

료와 동일한 방법으로 분석하여 얻은 검량선으로부터 총 페

놀 함량을 산출하였다.

플라보노이드 함량은 시료액 1 mL에 10% aluminum

nitrate 및 1 M potassium acetate 각 0.1 mL, ethanol 4.3

mL를 차례로 가하여 혼합하고 실온에서 40분간 정치한 다

음 415 nm에서 흡광도를 측정하였다(11). Quercetin을 표준

물질로 하여 얻은 검량선으로부터 총 플라보노이드 함량을

계산하였다.

Total pyruvate 정량

마늘 중의 pyruvate는 마늘이 외부의 자극으로 파쇄될 때

allinase의 작용에 의해 생성되므로 마늘에 함유되어 있는

allicin의 함량에 비례하게 되어(12), allicin의 함유 정도를

간접 확인할 수 있다. Total pyruvate의 함량은 Schwimmer

와 Weston(13)의 방법에 따라 시료 1 g에 10% trichlo-

roacetic acid 20 mL를 첨가하여 진탕혼합한 후 실온에 1시

간 방치한 후 여과지(Whatman No. 7)로 여과하였다. 여과

액 1 mL에 0.0125% dinitriphenylhydrazine 1 mL를 가하여

잘 혼합하고 37oC에서 10분간 반응시킨 다음, 0.6 N NaOH

용액 5 mL를 가해 잘 혼합하고 420 nm에서 흡광도를 측정

하였다. 표준용액으로 sodium pyruvate(Sigma-Aldrich Co.,

St. Louis, MO, USA)를 사용하여 상기와 동일한 방법으로

얻은 표준검량곡선으로부터 총 pyruvate 함량을 산출하였다.

Total thiosulfinate 정량

Alliin의 분해 생성물인 thiosulfinate의 정량은 Freeman

과 Mcbreen(14)의 방법에 따라 2 mM cysteine이 함유된

pH 7.5의 50 mM HEPES[N-(2-hydroxyethyl) piperazine-

N'-2-ethane sulfonic acid] 용액 0.5 mL에 마늘 추출액 0.1

mL를 첨가하였다. 50 mM HEPES를 가하여 총 반응용액의

부피를 5 mL로 한 다음 27oC에서 10분간 반응시켰으며, 이

반응액 1 mL를 취하여 50 mM HEPES로 제조한 0.4 mM

DTNB[5,5'-dithio-bis(2-nitrobenzoic acid)] 1 mL를 가하

여 잘 혼합한 다음 다시 27oC에서 10분간 반응시킨 후 412

nm에서 흡광도를 측정하였다. 50 mM HEPES로 제조한

0.05～0.3 mM의 L-cysteine(Sigma-Aldrich Co.) 용액을 표
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Table 1. pH and browning intensity of the water soluble browning reaction products from garlic

Garlics pH
Browning intensity (O. D value)

280 nm 420 nm

Fresh
Inner
Extra

6.79±0.01A
6.73±0.01B

0.100±0.001A
0.113±0.002B

0.012±0.002A
0.031±0.001B

Red
Inner
Extra

6.62±0.01C
6.46±0.02D

0.401±0.004C
0.849±0.005D

0.071±0.001C
0.141±0D

Black
Inner
Extra

5.09±0.02F
6.01±0.01E

1.001±0.002E
1.750±0.013F

0.428±0E
0.648±0.004F

Means with different superscripts (A-F) in the same column are significantly different at p<0.05.

준물질로 하였으며, 상기와 동일한 조건에서 흡광도를 측정

하여 표준검량곡선을 작성하여 마늘 중의 total thiosulfinate

함량을 산출하였다.

DPPH 라디칼 소거능 측정

DPPH 라디칼 소거능은 Blois(15)의 방법에 따라 1,1-

diphenyl-2-picrylhydrazyl(DPPH)에 대한 전자공여능으로

시료의 환원력을 측정하였다. 메탄올에 5 mg/100 mL의 농

도로 용해한 DPPH 용액에 농도별 시료액을 2:1의 비로 가하

고, 충분히 혼합한 다음 상온에서 20분간 반응시켜 525 nm

에서 흡광도를 측정하였다. DPPH 라디칼 소거능은 시료첨

가구와 무첨가구의 흡광도 비로 나타내었다.

환원력 측정

Oyaizu(16)의 방법에 따라 시료액 1 mL에 200 mM의

phosphate buffer(pH 6.6) 및 1%의 potassium ferricyanide

각 1 mL를 차례로 가한 다음 50oC의 수욕 상에서 20분간

반응시켰다. 여기에 10% TCA 용액을 1 mL 가하고 5,000

rpm에서 10분간 원심분리한 후 얻은 상층액 1 mL에 증류수

및 0.1% ferric chloride 각 1 mL를 가하여 혼합한 후 700

nm에서 흡광도를 측정하였으며, 시료의 환원력은 흡광도의

값으로 나타내었다.

ABTS 라디칼 소거능 측정

ABTS[2,2-azinobis-(3-ethylbenzo-thiazoline-6-sul-

phonate)] 라디칼 소거 활성은 Re 등(17)의 방법에 따라

potassium persulfate를 2.4 mM이 되도록 첨가한 7 mM

ABTS 용액을 다음 암실에서 12～16시간 동안 반응시킨 다음

414 nm에서 흡광도가 1.5가 되도록 증류수로 조정한 ABTS

용액을 사용하여 라디칼 소거활성을 측정하였다. ABTS 용

액 1 mL에 농도별 시료액 0.5 mL를 가하여 잘 혼합한 후

실온에서 5분간 반응시키고 414 nm에서 흡광도를 측정하여

시료첨가구와 무첨가구의 흡광도 비로 나타내었다.

Nitric oxide 소거능 측정

Song과 Moon(18)의 방법에 따라 시료액 0.5 mL에 5 mM

sodium nitroprusside 용액 0.5 mL를 가하여 25oC에서 150분

간 반응시켰다. 여기에 1 mL의 Griess reagent를 가한 후

542 nm에서 흡광도를 측정하였다. Griess reagent는 2%

sulfanilamide를 함유하는 4% 인산용액과 0.2% naphthyl-

ethylene-diamide 용액을 사용직전에 1:1(v/v)로 혼합하여

사용하였다. Nitric oxide 소거능은 [1－(시료 첨가구의 흡광

도/무첨가구의 흡광도)]×100으로 나타내었다.

Tyrosinase 활성 저해능 측정

Tyrosinase 활성 저해능은 Yagi 등(19)의 방법에 따라

tyrosinase의 작용 결과 생성되는 DOPA chrome을 비색법

에 의해 측정하였다. 즉, pH 6.5의 0.2 M potassium phos-

phate buffer 2.3 mL에 2 mM L-tyrosine 용액 0.4 mL, 시료

액 0.2 mL 및 tyrosinase(220 unit/mL, Sigma-Aldrich Co.)

0.1 mL를 차례로 가한 다음 37oC에서 30분간 반응시킨 후

470 nm에서 흡광도를 측정하였으며, 시료액 대신에 증류수

를 첨가하여 측정한 흡광도를 대조구로 하여 시료액 첨가구

에 대한 tyrosinase 저해능(%)을 산출하였다.

Glucosidase 활성 저해능 측정

α-glucosidase 활성 저해능은 Choe 등(20)의 방법에 따라

반응기질인 2.5 mM ρ-nitrophenyl α-D-glucopyranoside를

0.1 M potassium phosphate buffer(pH 6.8)에 첨가한 후 α-

glucosidase와 시료액을 가한 후 효소용액을 첨가한 다음

37
o
C에서 20분간 반응시켰다. 0.1 M NaOH를 가하여 반응을

정지시키고 기질인 ρ-nitrophenyl α-D-glucopyranoside로

부터 유리되어 나오는 반응 생성물인 ρ-nitrophenol을 405

nm에서 측정하여 α-glucosidase 활성의 억제능을 측정하였

다.

통계처리

각 실험은 5회 이상 반복하여 얻은 결과를 SPSS 12.0

package로 통계처리 하였으며, 각 시료에 대한 평균±표준

편차로 나타내었다. 각 시료에 대한 유의성 검정은 분산분석

을 한 후 p<0.05 수준에서 Duncan's multiple test에 따라

분석하였다.

결과 및 고찰

홍마늘 투석액의 pH 및 갈변물질의 함량

투석막을 이용하여 분리된 생마늘, 홍마늘 및 흑마늘의

갈변물질을 각각 투석 내액 및 외액으로 구분하여 pH를 측

정하였으며, 갈변물질의 함량을 예측하기 위하여 280과 420

nm에서 흡광도를 측정한 결과는 Table 1과 같다.
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Fig. 1. Total phenol and flavonoid contents of the water solu-
ble browning reaction products from garlics. Means with dif-
ferent letters (A-F) in the analytical item are significantly differ-
ent at p<0.05.
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Fig. 2. Contents of total pyruvate and thiosulfate of the water
soluble browning reaction products from garlics. Means with
different letters (A-F) in the same analytical item are sig-
nificantly different at p<0.05.

생마늘 투석액의 pH는 내액이 6.79, 외액이 6.73으로 투석

내외액 간의 pH 차가 거의 없었으나 갈변도가 증가함에 따

라 투석 내외액 간의 pH에 차이가 있었으며, 이는 갈변 정도

에 따라 서로 상이한 경향이었다. 즉, 홍마늘 투석액의 pH는

내액에 비해 외액에서 더 낮았으며, 흑마늘 투석액은 내액의

pH가 더 낮았다. 마늘의 갈변정도에 따라 산성물질의 생성

이 증가하되 갈변이 많이 진행될수록 산성물질의 분자량이

커짐을 알 수 있었다.

흑마늘 제조 중 pH는 숙성이 진행됨에 따라 점차 산성화

되며(21), 홍삼 제조 시에도 갈변물질의 생성과 더불어 pH는

산성화되는데, 가공 온도가 높을수록 pH의 산성화 정도가

더 심화되는 경향이라는 보고(22)는 본 실험과 유사한 결과

였다.

280 nm에서 생마늘 투석내액의 흡광도는 0.100±0.001이
었으며, 투석외액은 0.113±0.002이었다. 홍마늘의 투석내액

과 외액의 흡광도는 각각 0.401±0.004와 0.849±0.005였으

며, 흑마늘은 투석내액이 1.001±0.002, 외액이 1.750±0.013
이었다. 420 nm에서도 280 nm와 동일한 경향이었으며, 흡광

도 값이 유의적으로 높아 숙성기간이 증가할수록 갈변화가

더 많이 진행되며, 투석내액에 비해 외액에 갈변물질의 함량

이 더 높은 것으로 판단된다. 가공마늘에서 색의 변화는 온

도조건에 주로 영향을 받는데, 숙성 온도가 높을수록, 숙성

기간이 경과할수록 갈변물질의 생성량은 증가하며 이는 시

료중의 수분함량과 상관관계가 있다는 Shin 등(23)의 보고

는 본 실험의 결과와 일치하였다.

총 페놀 및 플라보노이드 함량

생마늘, 홍마늘 및 흑마늘 투석액 중 총 페놀 및 플라보노

이드 함량을 분석한 결과는 Fig. 1과 같다. 마늘과 가공품의

총 페놀 및 플라보노이드 함량은 갈변이 많이 진행될수록

그 함량이 증가하는 경향이었다. 총 페놀 함량은 흑마늘 투

석내액에서 가장 높아 25.53±0.33 mg/g이었으며, 홍마늘의

투석내액에서 15.28±0.06 mg/g으로 가장 낮은 함량이었다.

플라보노이드 함량은 9.49±0.02～15.90±0.04 mg/g의 범위

로 흑마늘 투석내액에서 가장 높았고 생마늘 투석 내·외액에

서 유의적으로 낮은 함량이었다.

숙성 온도를 달리한 마늘의 숙성 기간별 총 페놀 및 플라

보노이드 함량은 숙성 온도가 높을수록, 숙성 기간이 경과할

수록 더 높아 60oC에서 숙성시킬 경우 3～6일, 90oC에서는

1～3일에 그 함량이 급격히 증가한다는 보고(23)는 본 실험

의 결과와도 일치하는 경향이었다. 흑마늘에서 생마늘에 비

해 페놀화합물과 플라보노이드 함량이 증가하는 것은 고온

열처리로 인해 페놀화합물의 생성과 추출이 용이해지고, 가

공 중 수분함량이 감소되기 때문이라고 보고되어 있다(21).

커피를 볶는 동안 생성되는 Maillard 갈변물질은 생두에

존재하는 chlorogenic acid, caffeic acid, ferulic acid 및 p-

coumaric acid와 같은 천연 페놀화합물과 더불어 항산화 활

성을 더 증가시킨다는 보고(24)로 미루어 볼 때 숙성마늘 중

의 페놀화합물 및 플라보노이드 화합물도 갈변물질과 더불

어 항산화 활성 향상에 도움을 줄 수 있을 것으로 판단된다.

마늘 중의 황성분과 페놀화합물은 항균, 항진균 및 항산화

효과를 가지며 이러한 효과는 가열 등의 가공공정, 첨가물의

존재, 영양소 상호간의 반응 등 여러 인자의 영향을 받는데,

그 예로써 튀김과 같은 조리 공정을 거친 마늘은 총 페놀화

합물의 함량의 증가로 인하여 라디칼 소거활성이 증가하였

다고 보고(25)되어 있다.

Total pyruvate 및 thiosulfinate의 함량

생마늘 및 가공마늘 투석 내·외액 중 total pyruvate 및

thiosulfinate의 함량은 Fig. 2와 같다. 생마늘, 홍마늘 및 흑

마늘 투석액의 total pyruvate 함량은 생마늘 투석외액에서

19.54±0.12 μM/g으로 투석내액에 비해 9.3배 정도 더 높았

다. 홍마늘은 투석외액이 24.18±2.72 μM/g로 투석내액에

비해 약 11배 정도 높았으나, 흑마늘은 투석 내·외액 간에

유의적인 차이가 없었으며, 투석외액 중의 total pyruvate 함

량도 11.14±0.11 μM/g로 생마늘이나 홍마늘에 비해 낮았다.
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Table 2. DPPH radical scavenging ability of the water soluble browning reaction products from garlics (%)

Garlics
Sample concentration (μg/mL)

250 500 1000 2000

Fresh
Inner
Extra

23.65±2.71aA
23.45±1.22aA

32.35±1.22bB
27.19±0.30bA

38.06±3.16cB
26.79±0.18bA

44.84±3.33dB
29.52±1.15cA

Red
Inner
Extra

24.38±0.91aA
27.73±3.74aA

29.03±2.32bAB
30.92±2.08aB

42.46±1.44cC
43.67±3.53bC

45.73±3.67cB
58.14±3.16cC

Black
Inner
Extra

41.55±2.32aB
28.00±4.04aA

53.48±3.19bD
37.86±0.35bC

69.01±2.43cE
50.80±1.50cD

90.60±1.99dE
65.01±3.82dD

Means with different superscripts in the same row (a-d) and column (A-E) are significantly different at p<0.05.

Table 3. Reducing power of the water soluble browning reaction products from garlics (O.D. value)

Garlics
Sample concentration (μg/mL)

250 500 1000 2000

Fresh
Inner
Extra

0.143±0.002aB
0.146±0.002aC

0.153±0.001bB
0.152±0.001bB

0.160±0.004cA
0.190±0.001cB

0.160±0.004cA
0.197±0.001dB

Red
Inner
Extra

0.137±0.001aA
0.147±0.00aC

0.143±0.000bA
0.157±0.000bC

0.161±0.000cA
0.201±0.000cC

0.165±0.000dA
0.212±0.000dC

Black
Inner
Extra

0.173±0.001aD
0.175±0.001aD

0.220±0.001bE
0.198±0.002bD

0.298±0.001cE
0.259±0.002cD

0.458±0.006dE
0.372±0.005dD

Means with different superscripts in the same row (a-d) and column (A-F) are significantly different at p<0.05.

Shin 등(21)은 흑마늘의 가공 중 total pyruvate의 함량은

가공단계를 거치면서 점차 증가하여 최종 단계에서는 약 1.6

배 정도 더 증가하였는데, 이는 고온의 숙성과정을 고려할

때 고온에 의한 당의 분해산물도 영향을 미쳤기 때문으로

추정하였으며, 숙성 온도를 달리한 마늘 가공품 중 total

pyruvate 함량은 70
o
C 미만에서 숙성할 경우 그 함량은 감소

하지만 80
o
C 이상에서는 오히려 그 함량이 증가한다는 보고

도 있다(23). 본 실험의 결과에서도 홍마늘과 흑마늘 중의

total pyruvate 함량 차이는 숙성온도 조건이 서로 상이하기

때문으로 판단된다.

Total thiosulfinate 함량은 생마늘 투석 내·외액에서 각각

1.48±0.02와 2.34±0.22 μM/g으로 가장 낮았으며, 내외액

간의 함량차도 미미하였으나 흑마늘에서는 투석내액에서

11.39±0.12 μM/g로 가장 높은 함량이었다.

Lee 등(26)은 생마늘, 홍마늘 및 흑마늘 열수 추출물 중의

thiosulfinate 함량은 갈변도가 진행될수록 더 증가하는 경향

이었는데, 이는 마늘 가공에 따른 수분감소로 상대적인 함량

증가와 숙성기간이 상이하기 때문이라고 하였는데, 본 실험

의 결과도 이와 유사한 경향이었다.

DPPH 라디칼 소거능

생마늘, 홍마늘 및 흑마늘 투석액의 DPPH 라디칼 소거능

을 측정한 결과는 Table 2와 같다. 투석액의 농도를 250, 500,

1,000 및 2,000 μg/mL로 달리하였을 때 마늘 투석액의 DPPH

라디칼 소거능은 시료액의 농도가 증가됨에 따라 유의적으

로 상승하였다. 생마늘과 홍마늘은 250～500 μg/mL의 농도

에서는 투석 내·외액 간에 활성 차이가 없었으나 흑마늘은

세포내액에서 유의적으로 활성이 높았다. 1,000 μg/mL 농도

에서 DPPH 라디칼 소거활성은 흑마늘>홍마늘>생마늘의

순이었는데 생마늘과 흑마늘은 세포내액에서, 홍마늘은 세

포외액의 소거능이 더 높아 갈변정도에 따라 갈변물질의 특

성이나 생리활성에 변화가 있음을 추정할 수 있었다. 가장

높은 활성을 가지는 흑마늘 갈변물질의 경우 세포내액은

90.60±1.99%로 가장 활성이 높았으며, 세포외액의 활성은

65.01±3.82%로 낮았다.

숙성 마늘의 전자공여 활성은 숙성온도가 높고 시료의 첨

가 농도가 높을수록 우수하며(23), 흑마늘 제조 공정의 진행

과 더불어 갈변화가 진행될수록 갈변물질의 함량이 증가함

으로 인하여 전자공여 활성도 증가한다는 보고(21), 마늘을

100～120
o
C에서 1～3시간까지 처리한 후 향기성분을 분리

하여 전자공여활성을 평가하였을 때 온도가 높을수록, 열처

리 시간이 길수록 활성이 더 높다는 보고(27) 및 인삼의 경우

도 백삼 추출물은 전자공여 활성이 거의 없었으나 갈변화된

홍삼 추출물은 BHT와 유사한 범위의 강한 전자공여 활성을

나타낸다는 보고(28)는 본 실험의 결과와도 일치하는 경향

이었다.

Jang 등(29)은 생마늘에 비해 흑마늘의 전자공여능이 더

우수하여 동일 농도에서 4～14배 이상 전자공여능이 더 높

았는데 이는 마늘의 숙성 과정에서 형성되는 총 폴리페놀

함량 및 갈변물질에 기인한 효과라고 추정하였다. 본 실험의

결과에서도 홍마늘 및 흑마늘 투석액이 생마늘에 비해 DPPH

라디칼 소거능이 뛰어난 것은 갈변반응 동안 새로이 생성된

물질에 기인하는 바가 크며, 이중 분자량이 큰 갈변물질의

영향이 더 클 것으로 판단된다.

환원력

생마늘, 홍마늘 및 흑마늘 투석액의 환원력을 측정하여

700 nm에서 흡광도 값으로 나타낸 결과는 Table 3과 같이
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Table 4. ABTS radical scavenging ability of the water soluble browning reaction products from garlics (%)

Garlics
Sample concentration (μg/mL)

250 500 1000 2000

Fresh
Inner
Extra

7.37±1.10aA
9.33±0.69aAB

9.42±0.30bA
11.77±0.40bB

11.73±0.18cA
14.65±0.65cB

15.38±0.06dA
22.63±0.51dB

Red
Inner
Extra

14.45±1.81aC
16.23±1.50aC

17.24±0.53bC
20.45±1.13bD

21.33±0.48cC
33.28±0.55cF

30.66±1.24dC
53.33±1.22dF

Black
Inner
Extra

14.15±0.28aC
10.74±1.14aB

20.86±0.67bD
16.62±0.53bC

31.31±0.72cE
24.47±0.81cD

49.17±1.38dE
40.46±0.65dD

Means with different superscripts in the same row (a-d) and column (A-F) are significantly different at p<0.05.

Table 5. Nitric oxide scavenging ability of the water soluble browning reaction products from garlics (%)

Garlics
Sample concentration (μg/mL)

250 500 1000 2000

Fresh
Inner
Extra

3.68±0.71aAB
2.34±0.52aA

4.59±2.02aAB
2.90±0.19aA

16.34±0.59bB
8.88±0.83bA

19.77±1.05cB
13.50±2.17cA

Red
Inner
Extra

10.14±0.22aD
6.51±0.77aC

11.87±1.55bC
10.22±0.94aC

19.04±1.58cB
16.63±5.81cB

21.53±0.97dBC
23.60±0.95dC

Black
Inner
Extra

4.98±0.87aB
3.25±0.80aA

11.84±0.98bC
6.32±0.77aB

25.06±1.74cC
15.47±2.19bB

47.59±0.20dE
27.53±2.21cD

Means with different superscripts in the same row (a-d) and column (A-E) are significantly different at p<0.05.

시료의 농도가 증가됨에 따라 환원력은 유의적으로 증가하

였다. 생마늘 투석내액의 흡광도는 0.143±0.002～0.160± 
0.004의 범위였으며, 외액은 0.146±0.002～0.197±0.001의
범위로 환원력이 더 높았다. 홍마늘도 투석외액의 흡광도가

0.147～0.212의 범위로 생마늘과 동일한 경향이었다. 반면,

흑마늘은 250 μg/mL 농도에서는 투석 내․외액의 유의차가

없었으나, 농도가 증가됨에 따라 투석내액의 환원력이 유의

적으로 더 높았다.

갈변반응으로 생성된 Maillard 반응물질의 환원력은 기질

내 hydroxyl기와 수소원자를 공여함으로써 라디칼 반응을

제어할 수 있는 환원 물질에 기인한다는 Lertittikul 등(30)의

보고로 미루어 볼 때 생마늘에 비해 홍마늘 및 흑마늘의 환

원력이 더 높은 것은 숙성 동안 생성된 갈변물질의 환원력에

기인하는 것으로 판단된다.

ABTS 라디칼 소거능

생마늘, 홍마늘 및 흑마늘 투석액의 ABTS 라디칼 소거능

을 측정한 결과는 Table 4에 나타내었다. 반응기질에 시료의

첨가농도가 높아질수록 라디칼 소거능은 유의적으로 상승

되었는데, 최고 농도인 2,000 μg/mL 농도에서 생마늘의 활

성이 가장 낮았고 세포외액이 22.63±0.51%로 세포내액에

비해 1.47배 정도 더 높았다. 홍마늘 투석액도 세포외액의

활성이 내액에 비해 1.74배 더 높아 53.33±1.22%로 가장

높았으나 흑마늘 투석 내외액의 활성은 각각 49.17±1.38%와

40.46±0.65%로 투석내액의 활성이 유의적으로 더 높았다.

양파를 120～140oC에서 2시간 가열하였을 때 가열온도가

높을수록 ABTS 라디칼 소거활성이 높아졌는데 이는 열처

리를 통하여 폴리페놀 함량이 증가하였기 때문이라고 보고

되어 있다(31). 한편으로, 식품의 가공 또는 저장 중에 일어

나는 환원당과 단백질, 펩타이드 또는 아미노산 사이의 갈변

반응은 항산화 활성을 증가시키며(32), 비효소적 갈변반응

의 최종산물인 melanoidine은 활성산소종의 강력한 scav-

enger인데(33), fructosyl arginine은 숙성마늘의 주요 항산

화물질로 알려져 있다(8). 본 실험의 결과에서도 숙성이 진

행될수록 ABTS 라디칼 소거활성이 상승하는 것도 숙성의

결과로 증가된 폴리페놀과 갈변물질에 기인하는 것으로 생

각된다.

NO 라디칼 소거능

생마늘, 홍마늘 및 흑마늘 투석액의 NO 라디칼 소거능을

측정한 결과는 Table 5와 같다. 시료의 첨가량이 증가됨에

따라 NO 라디칼 소거능은 유의적으로 상승되는 경향이었

다. 생마늘 투석내액의 활성은 3.68±0.71～19.77±1.05%였

으며, 외액은 2.34±0.52～13.50±2.17%로 내액의 NO 라디

칼 소거능이 더 높았다. 홍마늘 투석 내액과 외액의 NO 라디

칼 소거능은 각각 10.14±0.22～21.53±0.97%와 6.51±0.77
～23.60±0.95%였는데, 500 μg/mL 이상의 농도에서는 투석

내․외액 간의 활성에 유의차가 없었다. 흑마늘은 1,000 μg/

mL 이상 농도에서 투석외액의 활성이 타 시료에 비해 유의

적으로 높았는데, 2,000 μg/mL 농도에서는 47.59±0.20%로

월등히 높았다. 마늘 갈변물질의 NO 라디칼 소거활성은 투

석외액보다 내액에서 더 높은 경향을 나타내었는데 투석내

액의 분자량이 더 큰 것을 고려해 볼 때, 갈변물질의 NO

라디칼 소거활성은 물질의 분자량과도 관련성이 높을 것으

로 생각된다.

마늘 열수 추출물의 NO 라디칼 소거활성은 흑마늘>홍마

늘>생마늘의 순으로 활성이 높았고, 시료액의 농도가 증가

함에 따라 활성도 증가하는 경향이었으나 2,000 μg/mL 농도
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Table 6. Tyrosinase inhibitory activity of the water soluble browning reaction products from garlics (%)

Garlics
Sample concentration (μg/mL)

250 500 1000 2000

Fresh
Inner
Extra

17.06±1.80aA
16.48±5.80aA

21.52±0.87aC
18.00±0.44abA

18.70±4.52aA
18.15±4.07abA

28.52±2.33bAB
24.33±2.68bA

Red
Inner
Extra

28.87±5.58aB
22.62±2.11aAB

29.32±1.44aD
20.39±2.37aAB

32.59±3.35aC
29.02±1.94bBC

33.48±2.04aC
34.30±2.91cC

Black
Inner
Extra

18.06±1.51aA
18.71±1.15aA

23.94±1.60bC
23.87±2.06bC

26.55±2.37bcB
24.85±1.33bB

30.09±2.69cBC
25.53±2.59bAB

Means with different superscripts in the same row (a-d) and column (A-D) are significantly different at p<0.05.

Table 7. α-Glucosidase inhibitory activity of the water soluble browning reaction products from garlics (%)

Garlics
Sample concentration (μg/mL)

250 500 1000 2000

Fresh
Inner
Extra

8.56±0.34aB
6.05±1.02aA

13.01±0.39bB
10.04±0.14bA

17.24±0.79cB
14.76±0.59cA

21.23±1.55dB
18.92±0.99dB

Red
Inner
Extra

7.05±2.20aAB
12.12±1.63aC

13.42±2.81bB
14.78±0.90aB

17.38±0.56cB
14.80±1.33aA

21.54±1.08dB
15.69±2.22dA

Black
Inner
Extra

13.35±0.21aC
16.49±0.92aD

18.03±1.69bC
18.34±0.73bC

27.53±0.55cC
27.98±0.21cC

37.84±1.80dD
34.28±0.56dC

Means with different superscripts in the same row (a-d) and column (A-D) are significantly different at p<0.05.

에서도 활성은 50% 미만이라는 보고(26)는 본 실험의 결과

와 잘 일치하는 경향이었다.

가열온도와 시간을 달리한 마늘의 휘발성 향기성분은 가

열온도가 높고 시간이 많을수록 항산화 활성이 더 높아지는

데 이는 가열을 통하여 세포벽이 파괴되면서 수용성 중합물

과 결합하고 있는 항산화물질들이 분리되며, 가열 동안 항산

화 활성을 증가시키는 물질이 새로이 생성되기 때문이라는

Woo 등(27)의 보고가 있다.

Tyrosinase 저해활성

마늘 투석액의 tyrosinase 저해활성을 측정한 결과는

Table 6과 같다. 시료의 농도가 증가됨에 따라 활성이 유의

적으로 증가되었는데, 생마늘 투석내액과 외액의 tyrosinase

저해활성은 각각 17.06±1.80～28.52±2.33%였으며, 외액은

16.48±5.80～24.33±2.68%로 내․외액 간에 유의차가 적었

다. 홍마늘도 투석내액의 활성이 다소 높은 경향이었으나

1,000 μg/mL 이상의 농도에서는 내·외액 간에 유의차가 없

었고, 흑마늘은 시료 농도에 관계없이 투석 내·외액 간에 활

성 차이가 없었다.

마늘 추출물은 59% 정도로 높은 tyrosinase 저해활성을

나타낸다고 보고되어 있으며(34), Jung 등(35)은 흑마늘의

미백관련 기능성을 응용하여 화장품을 제조하고 tyrosinase

저해활성을 실험한 결과 대조군에 비해 2배 이상의 높은 활

성을 나타내었음을 보고한 바 있다.

Tyrosinase에 의해 체내에서 생성되는 멜라닌은 자외선

증 피부자극에 대해 저항력을 높이기도 하지만 과도한 멜라

닌의 합성은 기미, 주근깨 등의 색소 침착을 유발하므로

tyrosinase의 활성 저해 능력은 피부 미백효과를 나타내는

지표가 되며, 천연물로부터 분리된 페놀성 화합물, 플라보노

이드, 알부틴, ferulic acid 등은 대표적인 tyrosinase 활성

저해물질로 알려져 있다(36).

α-Glucosidase 저해활성

생마늘, 홍마늘 및 흑마늘 투석액의 항당뇨 활성을 in

vitro에서 측정한 결과는 Table 7과 같이 시료의 첨가 농도

가 높을수록 마늘 투석액의 α-glucosidase 저해활성도 유의

적으로 증가되었다. 생마늘과 홍마늘 투석내액은 2,000 μg/

mL 농도에서 각각 21.23±1.55%와 21.54±1.08%로 활성에

차이가 없었다. 흑마늘 투석 내액과 외액의 α-glucosidase

저해활성은 각각 37.84±1.80%와 34.28±0.56%로 생마늘 및

홍마늘에 비해 더 활성이 높았으며, 홍마늘과 흑마늘은 투석

외액보다 내액의 활성이 더 높았다.

Shin 등(37)은 80
o
C에서 30시간 열풍건조 하여 제조한 중

간 갈변 마늘 열수추출물의 α-glucosidase 저해활성이 2,500

μg/mL 미만 농도에서는 농도 변화에 따른 활성의 차이가

없었으나 그 이상의 농도에서는 첨가 시료의 농도가 높을수

록 활성도 유의적으로 증가하였으며, 최고 22.22±1.29%의

활성을 보인다고 보고한 바 있다.

α-glucosidase 저해제는 탄수화물의 소화와 흡수를 지연

시켜 고인슐린 혈증이나 저혈당을 유발하지 않으면서 인슐

린 분비를 촉진시키고, 소장에서는 glucagon-like peptide-1

의 분비를 촉진하여 글루카곤의 분비를 억제하는 역할을 한

다(38). 한편으로 당뇨병에서는 포도당의 자가산화, 단백질

의 당화 등에 의해 자유라디칼을 생성하거나 다양한 산화적

스트레스와 조직의 산화적 손상이 유발될 수 있다(39). 따라

서 α-glucosidase 저해활성과 항산화 활성이 동시에 높을

때 당뇨성 질환 완화에 더 효과적이라고 추정해 볼 수 있는

데, 본 실험의 결과 생마늘, 홍마늘 및 흑마늘은 α-gluco-
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sidase 저해활성은 그리 높지 않지만 항산화 활성은 우수하

므로 당뇨성 질환의 완화에 간접적으로 도움을 줄 수 있을

것으로 판단된다.

요 약

마늘 및 숙성을 통한 가공마늘 갈변물질의 생리활성을 규

명하고자 생마늘, 중간숙성 마늘인 홍마늘 및 흑마늘의 수용

성 갈변물질을 투석막을 이용하여 투석내액 및 외액으로 분

리한 다음 동결 건조하여 항산화활성을 중심으로 생리활성

을 비교분석하였다. 생마늘 및 홍마늘 투석액의 pH는 내액

에서 더 높았으나 흑마늘은 이와 상반되게 투석외액의 pH가

더 높았고, 갈변물질은 생마늘, 홍마늘 및 흑마늘 모두 투석

외액에서 더 높은 함량이었다. 총 페놀 화합물의 함량은 투

석내액의 경우 홍마늘에서 가장 낮았고 흑마늘에서 가장 높

았으나, 투석외액에서는 홍마늘에서 가장 높은 함량이었다.

플라보노이드 화합물의 함량은 흑마늘 투석내액에서 가장

높았으며, total pyruvate의 함량은 생마늘과 홍마늘의 경우

투석외액에서 더 높았으나 흑마늘은 이와 상반된 결과였다.

Total thiosulfinate의 함량은 흑마늘에서 가장 높았고, 다음

으로 홍마늘, 생마늘의 순서였다. DPPH 라디칼 소거활성은

생마늘과 흑마늘의 경우 투석내액이, 홍마늘은 외액에서 더

활성이 높았고, tyrosinase 저해활성은 홍마늘 투석액이 생

마늘 및 흑마늘에 비해 더 활성이 높았다. α-Glucosidase

저해활성은 투석내액이 외액보다 높았으며, 저농도에서 홍

마늘은 생마늘보다 활성이 더 높았다. 이상의 결과를 종합하

여 볼 때 생마늘과 홍마늘의 항산화 활성은 투석외액에서

더 높으며, tyrosinase 및 α-glucosidase 저해활성은 투석내

액에서 더 높았고, 이들에 비해 갈변 반응이 더 많이 진행된

흑마늘의 경우 투석내액의 생리활성이 더 높아 마늘의 갈변

정도에 따라 생리활성에 기여하는 갈변물질의 분자 크기가

상이함을 확인할 수 있었다.
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