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서 론

마늘(Allium sativum L.)은 부추과(Alliaceae)에 

속하는 대표적인 Allium속 식물로 독특한 향미와 

다양한 생리활성을 지니고 있다. 마늘의 이러한 식

품학적, 약리적 가치는 마늘 중에 존재하는 황을 함

유한 화합물에 기인되는 것으로 알려져 있다. 최근

의 연구 결과에 의하면 마늘의 다양한 생리활성을 나

타내는 화합물들은 마늘 중에 존재하는 ϒ-glutamyl- 

S-alk(en)yl-L-cysteines, S-alk(en)yl-L-cysteines, 

S-alk(en)yl-L-cysteine sulfoxides와 마늘 조직이 손

상되면 생성되는 dialk(en)yl thiosulfinate들이 있다. 

또한 dialk(en)yl thiosulfinates의 분해 및 분해물들

의 화학적 반응에 의하여 생성되는 diallyl disulfide, 

diallyl trisulfide, diallyl sulfide와 같은 휘발성 황 

화합물들도 암세포 성장억제 및 항균효과가 탁월

한 것으로 나타났다.

ϒ-Glutamyl-S-allyl-L-cysteine의 분해과정에 나

타나는 S-allyl-L-cysteine은 간 장해예방효과, 

methylhydrazine으로 유도되는 대장암 예방, 사람 

신경아세포 종양 증식저해 작용, 항산화 작용 등 다

양한 생리활성이 있는 것으로 보고하고 있다. Diallyl 

sulfide는 aflatoxin B1, benzo(a)pyrene, nitrosoamine, 

dimethylhydrazine 등이 화학 발암제의 활성화에 

의하여 유도되는 암을 cytochrome P 450-2 E1을 불

활성화 시킴으로써 예방한다고 보고되었다. Ajoene

이나 allyl methyl trisulfide는 혈소판 응집 억제작

용이 있으며, allyl methyl sulfide는 항산화 작용에 

관여하는 것으로 보고되고 있다.

마늘의 생리활성과 향미에 중요한 영향을 미치는 

성분인 ϒ-glutamyl-S-alk(en)yl-L-cysteines, S-alk(en)yl- 

L-cysteines, S-alk(en)yl-L-cysteine sulfoxides는 마

늘 저장 중 ϒ-glutamyl transpeptidase 등의 효소작

용에 의하여 변화하는 것으로 나타났다. 이러한 변

화는 또한 마늘의 조직을 파쇄하면서 생성되는 

dialk(en)yl thiosulfinates와 휘발성 황 화합물은 조

성에도 영향을 줄 것이다. 마늘을 이용한 기능성 

식품을 개발함에 있어서 생리활성에 관여하는 물
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질의 변화를 먼저 규명하고 이를 근거로 하여 제품

을 생산하여야 기능성 식품으로서 그 효능을 충분

히 인정받을 수 있을 것이다.

따라서 본문에서는 마늘의 저장 중 생리활성과 

향미에 중요한 영향을 미치는 성분인 ϒ-glutamyl- 

S-alk(en)yl-L-cysteines, S-alk(en)yl-L-cysteines, 

S-alk(en)yl-L-cysteine sulfoxides의 생성경로와 저

장, 가공과정에서의 성분 변화를 발표된 논문을 중

심으로 정리하여 살펴보았다. 또한 마늘의 생산, 저

장, 가공 중에 생성되는 주요 함 황 생리활성물질의 

분석법에 대해 한국식품연구원 연구진들이 기본사

업비로 수행하여 개발, 확립한 분석법에 대하여 서

술하였다. 한국식품연구원 분석센터에서 개발, 확

립된 마늘 중의 생리활성물질 분석법이 관련 업계

의 제품개발 및 품질관리에 도움이 되기를 바란다.

ϒ-Glu tamyl-S-a lk (en )y l- 
L-cysteines, S-alk(en)yl-L- 
cysteines, S-alk(en)yl cysteine 
sulfoxides 화합물의 생성경로 및 
저장 중 성분변화

1964년 Suzuki 등은 마늘로부터 최초로 몇몇 

ϒ-glutamyl-S-alk(en)yl-L-cysteines를 분리, 보고하였

다. 그 후 Virtanen 등에 의하여 수종의 유사화합물이 

더 보고되었다. 마늘에는 ϒ-glutamyl-S-(2-propenyl)- 

L-cysteine, ϒ-glutamyl-S-(1-propenyl)-L-cysteine, 

ϒ-glutamyl-S-methyl-L-cysteine이 존재하는 것으로 알

려져 있다. 이러한 ϒ-glutamyl peptide류는 alk(en)yl 

cysteines와 alk(en)yl cysteine sulfoxides로부터 

transpeptidation 작용에 의하여 생성되는 것으로 

알려져 있다. Matsuura 등은 성장기의 마늘에는 

ϒ-glutamyl-S-alk(en)yl-L-cysteines가 거의 존재하지 

않으나, 마늘 지상부가 시들기 1개월 전부터 함량이 

현저히 증가한다고 보고하였다. 지금까지 알려진 

바로는 ϒ-glutamyl-S-alk(en)yl-L-cysteines는 마늘의 

저장성분인 것은 확실하나 질소대사과정에 있어서 

그 중요성은 아직 분명하게 밝혀져 있지 않다.

저장 중의 마늘에 있어서는 ϒ-glutamyl-S-alk(en)yl- 

L-cysteines에 ϒ-glutamyl transpeptidase가 작용

하면 S-allyl cysteine, trans-1-propenyl cysteine, 

S-methyl cysteine이 생성된다. 마늘의 향기 및 생

리활성 전구물질로 너무도 잘 알려진 alliin(S-allyl- 

L-cysteine sulfoxide)과 methiin(S-methyl-L-cysteine), 

isoalliin[S-(trans-1-propenyl)-L-cysteine sulfoxide]

은 그림 1에서 보는 바와 같이 각각 S-allyl cysteine, 

S-methyl cysteine, trans-1-propenyl cysteine에 

oxidase가 작용하여 생성한다.

최근의 연구결과에 의하면 마늘을 저온저장 할 

경우 ϒ-glutamyl-S-alk(en)yl-L-cysteines가 분해되어 

alliin, methiin, isoalliin이 생성되며, alliin 등의 생

성 정도는 저장온도에 의하여 영향을 받는 것으로 

나타났다. Ichikawa 등은 마늘을 각각 ‒3, 4, 23℃

에 150일간 저장하면서 마늘 중의 이들의 변화를 

측정한 결과 모든 저장온도에서 ϒ-glutamyl-S- 

alk(en)yl-L-cysteines가 분해되어 감소하는 경향을 

나타낸 반면 S-alk(en)yl-L-cysteine sulfoxides 

(alliin, methiin, isoalliin)는 증가하는 것으로 나타

났다. 이러한 감소 및 증가 경향은 ‒3, 25℃보다 

4℃에 저장한 마늘에 있어서 가장 큰 것으로 나타

났다. 즉 저장 전 건조함량기준으로 마늘 1 g당 

ϒ-glutamyl-S-alk(en)yl-L-cysteines(GSAC) 함량이 

51.2±7.3 μmole인 마늘을 4℃에서 저장한 결과 
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그림 1. S-allyl-ϒ-glutamyl-L-cysteine로부터 alliin 및 S-allyl-L-cysteine의 합성경로

(a) (b) (c)

   (a) ‒3℃, (b) 4℃, (c) 23℃

그림 2. -3℃(a), 4℃(b), 23℃(c) 저장 마늘의 GSAC 및 alliin의 함량변화

60일 만에 66%가 감소한 17.2±2.7 μmole를 나타

내었고 저장 90일까지도 지속적으로 감소하는 것

으로 나타났다. 반면 alliin은 저장 90일까지 지속적

으로 증가하였고 150일까지도 유의적 변화는 없는 

것으로 나타났다(그림 2).

ϒ-Glutamyl-S-(trans-1-propenyl)-L-cysteine은 

‒3℃에서 저장한 경우 저장 60일까지는 변화가 없

었으나 그 후부터는 점점 감소하여 약 47% 감소하

였다(40.4±4.6에서 21.6±2.9 umol). 4℃에서는 

10일에서 60일 사이에 급격히 감소하여 저장 60일, 

150일에는 각각 66%, 81%가 감소하는 것으로 나타

났다(40.4±4.6에서 13.86±2.4와 7.7±2.1 umol/

마늘 g당, 건조물량 기준). 반면 23℃에 저장한 마늘

은 저장 90일까지는 완만히 감소하여 약 23 μmole

에 도달하였다. ϒ-Glutamyl-S-alk(en)yl-L-cysteines

의 효소적 분해 작용에 의하여 생성된 isoalliin은 ‒3, 

4℃에서 ϒ-glutamyl-S-(trans-1-propenyl)-L-cysteine

에 반비례하여 증가하는 경향을 나타내어 저장 150

일 후에는 각각 14배, 32배가 증가하였다(저장 전 

0.8±0.1에서 각각 11.2±4.5, 25.7±2.9 μmole로 

증가함). 23℃에 저장한 마늘의 isoalliin 함량은 저

장 150일의 경우 약 4배 증가한 3.4 μmole을 나타
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(a) (b) (c)

   (a) ‒3℃, (b) 4℃, (c) 23℃
그림 3. -3℃(a), 4℃(b), 23℃(c) 저장 마늘의 GSPC 및 isoalliin의 함량변화

(c)(b)(a)

   (a) ‒3℃, (b) 4℃, (c) 23℃
그림 4. -3(a), 4(b) 및 23℃(c) 저장 마늘의 GSMC 및 methiin의 함량변화

내었으나, cycloalliin 함량은 ‒3, 4℃보다 4.4배 높

은 17.5±3.5 μmole을 나타내었다(그림 3).

ϒ-Glutamyl-S-methyl-L-cysteine은 4℃에서 150

일간 저장한 경우 39% 감소하였으나 ‒3, 23℃에서

는 약간 감소하는 하는 것으로 나타났다(그림 4).

마늘 저장 중 위와 같이 ϒ-glutamyl-S-alk(en)yl- 

L-cysteines이 감소하고 S-alk(en)yl-L-cysteine 

sulfoxides가 증가하는 것은 마늘 중에 존재하는 

ϒ-glutamyl transpeptidase의 활성과 밀접한 관계가 

있는 것으로 알려져 있다. Lancaster 등과 Ceci 등은 

발아하는 마늘은 휴면기의 마늘보다 ϒ-glutamyl 

transpeptidase의 활성이 높다고 보고하였다. 

Ichikawa 등은 그들의 연구결과에서 ‒3, 25℃보다는 

4℃에 저장한 경우 ϒ-glutamyl-S-alk(en)yl-L-cysteines

의 감소 현상이 큰 것은 4℃에 저장하는 동안 휴면

기가 타파되면서 수반되는 ϒ-glutamyl transpeptidase 

활성 증가에 기인하는 것이라고 하였다. 이전의 연구

자들도 ϒ-glutamyl peptide가 alliin과 같은 sulfoxides

로 변화하는 것은 발아의 최적온도인 4℃의 저장온

도와 밀접한 관계가 있다고 보고하였다.

Dialk(en)yl thiosulfinate 화합물의 
생성 및 변화

수확 저장 중의 마늘에는 3종류의 ϒ-glutamyl- 

S-alk(en)yl-L-cysteine류와 3종류의 S-alk(en)yl-L- 

cysteine sulfoxides인 alliin, methiin, isoalliin이 존
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그림 5. 마늘의 dialk(en)yl thiosulfinate 화합물 생성경로

재하고 있다. S-alk(en)yl-L-cysteine sulfoxide류는 마

늘의 잎살저장세포(mesophyll storage cell) 내에 존

재하고 있다. 한편 마늘의 유관세포(vascular bundle 

sheath cell) 속에는 alliinase라는 효소가 존재한다. 

Alliin, methiin, isoalliin은 마늘 냄새를 나타내는 

전구물질로서 마늘조직이 손상되지 않고 이들 세포 

속에 서로 격리되어 있는 상태에서는 아무 냄새도 내

지를 않는다. 그러나 마늘을 파쇄하면 유관세포 속에 

격리되어 있던 alliinase가 alliin, methiin, isoalliin

과 서로 접촉 작용하여 3종의 alk(en)yl sulfic acid

를 생성하고 이들이 순간적으로 결합하여 allyl- 

S(O)S-allyl(allicin)을 비롯한 8개의 thiosulfinates, 즉 

allyl-SS(O)-propenyl-(E), allyl-S(O)S-propenyl-(Z), 

allyl-S(O)S-propenyl-(E), allyll-S(O)S-methyl, 

methyl-S(O)S-propenyl(e), allyl-SS(O)-methyl, 

methyl-S(O)S-methyl이 생성된다.

마늘의 alliinase 작용으로부터 생성되는 thio-

sulfinates량은 마늘 중에 존재하는 기질인 S-alk(en)yl- 

L-cysteine sulfoxide 함량, alliinase 함량 및 활성에 

따라 다를 수 있는데 이들의 함량 및 효소활성은 마

늘의 품종, 토양조건, 기후환경, 저장조건, 가공조

건에 따라 차이가 있다.

마늘에 존재하는 alliinase는 448개의 아미노산

과 당으로 구성되어 있으며 분자량은 약 54 kD의 

polypeptide로 그 함량은 마늘 총단백질 함량의 

10%에 상당하는 것으로 알려져 있다(생마늘 1 g당 

약 10 mg임). Alliinase의 작용기질은 (‒)-L-cysteine

으로부터 유래된 것이며 cysteine의 S 원자는 ethyl, 

propyl, isopropyl, allyl, butyl기와 같은 지방족 기

질(aliphatic group)과 결합되어 있어야 한다. 또한 

cysteine 유도체의 S 원자는 sulfoxide 형태로 존재

하여야 한다. 따라서 S-alk(en)yl-L-cysteines는 기질

이 아니다. Alliinase의 최적 pH는 5~8로 비교적 넓

으며 최적 온도는 37℃이다. pH 3 이하에서 alliinase

는 실활하며, 실활된 효소는 pH 3 이상에서 다시 

활성이 살아나지 않는다. 또한 500 g의 마늘을 방

사자루에 넣고 1ℓ정도의 100℃ 물에서 5분간 가열

하면 효소가 완전히 실활되는 것으로 나타났다. 마

늘의 alliin, methiin, isoalliin에 alliinase가 작용하

여 생성되는 thiosulfinate는 35℃에서 30초 이내에 

이루어지며, 6초 이내에 50% 이상이 전환되는 것

으로 알려져 있다(그림 5).
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표 1. 냉장저장 마늘의 thiosulfinates 함량변화

Peak
No

Thiosulfinates
Garlic stored at room tem. Garlic stored at refrigerator

sample 1 sample 2 sample 1 sample 2

1 AllSS(0)Propenyl-(E) 2.1 1.6 1.6 3.1

2,3 AllS(0)SPropenyl-(Z, E) 5.9 5.3 18 13 

4 AllS(0)SAll 62 89 59 79 

11 AllS(0)SMe 8.1 1.4 7.5 1.6 

15 MeS(0)SPropenyl-(E) 1.2 - 1.9 -

16 AllSS(0)Me 18 2.9 11 3.9 

18 MeS(0)SMe 2.2 - 0.9  - 

total MeS(%) 16 2 11 3

total AllS(%) 80 94 78 89

total 1-propenylS(%) 4 3 11 8

   total tiosulfinates1) 25.6 14.3 20.7 22.1 

1) Unit: μmole/g wet weight.

          0.0                      10.                    20.0 0.0                     10.                     20.0

(a) 마늘 (b) 냉장 저장 마늘

(4oC, 2개월)

그림 6. 마늘 및 냉장 저장마늘의 thiuosulfinates 분리 HPLC 크로마토그램

Block 등은 마늘을 냉장저장하면 1-propenyl 함유 

thiosulfinates가 증가하는 것으로 나타났다. 즉 실

온저장 마늘(sample 1), 뉴욕에서 수확한 저장초기 

마늘(sample 2), 냉장저장 마늘(sample 3), 뉴욕에

서 수확하여 냉장저장 마늘(sample 4) 4종의 allyl/ 

methyl/ 1-propenyl 함유 thiosulfinates의 비율을 

측정한 결과 각각 80:16:4, 78:11:11, 94:2:3, 90:3:8

인 것으로 나타났다(그림 6, 표 1).

Alliinase 첨가에 의한 열처리 마늘로 
부터의 thiosulfinates의 재생성기술

마늘의 향미 및 생리활성에 주요한 역할을 하는 

thiosulfinates의 생성을 인위적으로 조절하기 위한 

연구를 수행하였다. 이를 위해 껍질을 벗기지 않은 

통마늘을 100℃에서 5분간 열처리하여 마늘 중의 

alliinase를 완전히 실활시킨 후 마늘로부터 추출, 
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(a) Blanched garlic

(b) Blanched garlic + alliinase 200 unit

(c) Blanched garlic + alliinase 400 unit

(d) Control (fresh garlic)

그림 7. Alliinase 반응조건에 따른 열처리 마늘로부터 생성된 thiosulfinates 크로마토그램

정제한 alliianse를 첨가하여 효소 첨가량 및 반응시

간에 따른 thiosulfinates의 종류와 최대 생성조건을 

규명하였다. 열 처리한 마늘펄프에 마늘로부터 추

출, 정제한 alliinase를 100, 200, 300, 400 unit를 가

하여 37℃에서 5, 10, 15분씩 각각 반응시킨 후 

HPLC로 thiosulfinates를 분석한 결과 그림 7과 같은 

크로마토그램을 얻었다. 그림 7의 (d)는 열처리하지 

않은 생마늘(대조구)의 크로마토그램으로 Block 

등이 보고한 allicin 이외의 7개의 thiosulfinates 피

크가 모두 나타났으나, 열처리하여 alliinase를 가하

지 않은 마늘펄프의 크로마토그램 (a)는 내부표준

물질로 사용한 benzyl alcohol 이외에는 다른 피크가 

전혀 나타나지 않았다. 반면 alliinase를 200, 400 

unit를 각각 가하여 15분간 반응시킨 크로마토그램 

(b), (c)는 alliinase의 첨가량이 증가할수록 피크의 

수 및 각 피크의 면적이 증가하였다. 크로마토그램 

(a)에서 thiosulfinates 피크가 없다는 사실은 마늘 

중의 alliinase가 완전히 실활되었다는 것을 나타내

는 것이다.

효소 첨가량 및 반응시간에 따른 thiosulfinates 

생성량을 대조구를 100%로 하여 비교한 결과는 

표 2와 같았다. 표 2에서 보는 바와 같이 본 실험조

건에 의하여 열처리한 마늘펄프에 alliinase를 가하

여 반응시키면 생마늘로부터 생성된 thiosulfinates

의 약 80%가 생성되었으며, 이들의 상대적 생성량은 

효소 첨가량 및 반응시간의 증가와 함께 증가하는 

것으로 나타났다. 즉 alliinase를 100, 200, 300, 400 

unit씩 가하여 5분 반응시킨 결과 thiosulfinates 전

체 생성량은 대조구의 피크 총면적을 100%로 볼 

때 각각 33.8, 62.8, 72.2, 73.6%가 생성되었으며, 
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표 2. Alliinase 첨가량 및 반응시간에 따른 thiosulfinates 함량 변화 (Unit : peak area percent2))

PN1) Compound

Addition concentration (alliinase)

100 unit3) 200 unit 300 unit 400 unit

5 min 10 min 15 min 5 min 10 min 15 min 5 min 10 min 15 min 5 min 10 min 15 min

1 AllSS(0)Propenyl-(E) 56.1 44.1 42.8 59.6 43.2 48.5 69.0 52.2 48.0 51.77 45.60 52.8 

2 AllS(0)SPropenyl-(Z) 27.0 35.3 28.3 51.7 50.5 62.3 48.3 60.0 62.5 50.89 47.55 53.8 

3 AllS(0)SPropenyl-(E) 44.8 44.9 40.4 73.3 74.1 79.6 71.7 72.9 58.5 64.38 68.47 70.7 

4 AllS(0)SAll 43.2 45.3 47.0 80.1 82.6 84.8 85.4 88.8 85.6 83.16 88.46 87.5 

5 AllS(0)SMe 6.1 7.1 7.0 15.6 18.3 20.1 32.8 31.7 38.5 41.59 48.00 48.3 

7 AllSS(0)Me 4.9 5.3 5.3 14.7 18.1 17.8 60.5 65.9 68.8 73.05 87.21 76.1 

8 MeS(0)SMe 0.7 0.9 0.0 16.8 33.7 19.0 15.0 17.3 16.3 15.60 6.17 26.3 

Total 33.8 35.0 36.9 62.8 65.3 67.9 72.2 77.6 77.3 73.6 80.2 80.5 

1) PN: 피크번호
2) 열처리하지 않은 마늘의 피크면적을 100%로 하여 비교한 면적비임
3) 1 unit는 1분에 1 μmole pyruvate를 생산하는 alliinase 량임.

10분간 반응시킨 처리구에서는 각각 35.0, 65.3, 

77.6, 80.2%가 생성 되었다. 15분간 반응시킨 경우

에는 각각 36.9, 67.9, 77.3, 80.5%가 생성 되는 것

으로 나타났다. 한편 반응시간 및 효소 첨가량에 따

른 thiosulfinates의 생성량은 thiosulfinate의 종류

에 따라 차이가 있는 것으로 나타났다. 마늘의 전체 

thiosulfinate 중 60% 이상을 차지하는 것으로 나타

난 allicin은 alliinase 300 unit 이상을 가하여 5분간 

반응시키면 거의 최대치인 85% 정도 생성되었으며 

그 후 15분까지 약 3% 정도 상승하였다. Allyl1-S(O)S- 

1-propenyl(Z), allyl1-S(O)S-1-propenyl(E)은 각각 

200 unit 이상의 효소를 가하여 5분간 반응시키면 

약 50, 70%가 생성되었으며 그 이후에는 큰 변화

가 없는 것으로 나타났다. 그러나 allyl1-SS(O)-1- 

propenyl(E)은 5분 반응시킨 시료에서 최대 70% 

정도 생성되었으며 10, 15분간 반응한 시료에서는 

오히려 감소하는 경향을 나타내었다. Allyl-S(O)S- 

methyl 및 allyl-SS(O)-methyl은 효소 첨가량의 증

가와 함께 증가하였으며, 반응시간 5분 이후에도 

약간 증가하는 경향을 나타내었다. 가장 낮은 생성

률을 나타낸 methyl-S(O)S-methyl은 반응시간 15

분까지 증가하는 것으로 나타내었다.

Allyl-SS(O)-methyl(E)는 10, 15분 처리구에서 감

소하는 경향을 나타난 것은 이 물질이 효소작용에 

의하여 5분 이내에 최대 생성률에 도달하여 그 이

후부터는 분해되는 것이며, methyl-S(O)S-methyl

이 15분까지도 증가한 것으로 나타난 것은 다른 

thiosulfinates에 비하여 비교적 늦게 생성되기 때문인 

것으로 사료된다. Law와 Hughes는 마늘로부터 생

성되는 thiosulfinates의 특성을 연구한 결과 생마늘

을 파쇄하면 allicin 및 allyl propenyl thiosulfinates 

화합물은 23℃에서 0.5분 이내에 최대 생성률을 나

타내었으나, methyl기를 함유한 thiosulfinates는 

이보다 10배 정도 늦은 5분 후에야 최대 생성률에 

도달하였으며, 이들 모두 100분까지는 안정성을 유

지하였다. 그러나 allyl 1-propenyl thiosulfinate는 
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thiosulfinates 중 가장 불안정한 물질로 5분 후부터 

감소하기 시작하였다고 보고하였다. Pruthi 등은 효

소를 실활시킨 마늘 분말에 alliinase를 가하여 반응

시키면 allicin과 allyl sulphide를 재생성시킬 수 있

었으며, 열처리에 의하여 마늘 중의 peroxidase 및 

catalase와 같은 갈변을 야기하는 효소도 실활시키

므로 마늘분말제품의 경우 갈변을 방지할 수 있다

고 하였다. 

마늘 및 마늘 가공품 중의 기능성 
황 화합물의 분석법

마늘 중의 기능성에 관여되는 황 화합물의 함량

은 품종, 토양, 시비조건, 기후에 따라서 다를 뿐만 

아니라 같은 마늘이라도 저장조건에 따라서 많은 

차이가 있음을 알 수 있었다. 이는 마늘을 이용하

여 특정 생리활성을 지닌 가공제품을 제조할 경우 

사용하는 원료마늘의 표준화가 필요함을 말하고 

있다. 또한 제조방법 및 제품의 품질 표준화도 필

요하다. 이를 위해서는 관련된 기능성 물질이 무엇

인가를 알고 이를 관리할 수 있는 분석법의 확립이 

필요하다. 따라서 한국식품연구원 연구진들이 2년

에 걸쳐 확립한 분석법을 소개하고자 한다.

마늘 중의 ϒ-glutamyl-S-alk(en)yl-L- 

cysteines, S-alk(en)yl-L-cysteines, 

S-alk(en)yl-L-cysteine sulfoxides 분석법

마늘 중의 ϒ-glutamyl-S-alk(en)yl-L-cysteine류는 

구성 alk(en)yl기에 따라서 ϒ-glutamyl-S-allyl-L- 

cysteine(GSAC), ϒ-glutamyl-S-trans-1-propenyl-L- 

cysteine(GSPC), ϒ-glutamyl-methyl-L-cysteine 

(GSMC)이 존재하며 이들이 transpeptidase, 열처리 

등에 의하여 분해되면 각각의 S-allyl-L-cysteine(SAC), 

S-trans-1-propenyl-L-cysteine(SPC), S-methyl-L- 

cysteine(SMC)이 생성된다. SAC, SPC, SMC가 

peroxidase에 의하여 산화되면 이들로부터 각각 

S-allyl-L-cysteine sulfoxide(alliin), S-trans-1- 

propenyl-L-cysteine sulfoxide(isoalliin), S-methyl- 

L-cysteine sulfoxide(methiin)가 생성된다. 마

늘 조직이 파쇄되면 alliinase의 작용에 의하여 

S-alk(en)yl-L-cysteine sulfoxides(alliin, isoalliin, 

methiin)가 분해되어 thiosulfinates로 전이되기 때

문에 이들 물질을 분석하기 위해서는 alliinase을 실

활시켜야 한다. 실활을 위해서는 100℃에서 5분간 

열처리하는 방법과 염산이나 개미산을 이용하여 

pH를 3.2 이하로 유지하는 방법이 있다. 시료전처

리, 추출, 분리방법을 상술하면 다음과 같다.

시료 전처리 및 추출법

생마늘의 GSAC, GSPCS, GSMC, GPA, alliin, 

isoalliin, SAC, SPC를 동시분석하기 위한 시료전

처리 및 추출조건으로 생마늘을 100℃에서 5분간 

열처리한 후 이를 균질하게 펄프화하였다. 펄프화

된 마늘 1 g를 취하여 증류수 20 ㎖에 용해하고 이

를 1분간 vortex로 혼합한 후 5분간 sonication하

고 전체량을 25 ㎖로 정용하여 membrane filter로 

여과하여 분석에 사용하였다.

HPLC 분석 조건 

기기는 고속액체크로마토그래피, UV로 검출파장
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(A)

(B)

                      

(C)

그림 8. 마늘의 황 화합물 크로마토그램. (A) 표준물질 혼합용액 시료, (B) 열처리 마늘, (C) Blank시료. Peaks identifications: 
(1) alliin, (2) isoalliin, (3) GSMC, (4) SAC, (5) SPC, (6) GSAC, (7) GSPC, (8) GPA

은 208 nm로 측정하였으며, 컬럼은 Hypurity Elite 

C18(3 ㎛, 150 ㎜ × 3.0 ㎜)을 사용하였다. 이동상

으로는 sodium dihydrogen phosphate(phosphate 

buffer, 이동상 A)와 아세토니트릴과 이동상 A를 

50:50(V/V)으로 혼합한 용액(이동상 B)을 gradient 

program을 사용하였다. 사용한 gradient program

은 다음과 같다. 즉 100% A(0분), 70% A(5분), 46% 

A(25분), 0% A(28분), 100% A(30분), 100% A(50

분). 이동상의 유속은 0.4 ㎖/min로 하였다.

HPLC 분석 결과

앞에 서술한 시료추출 및 고속액체크로마토그래

피 분리조건에 따라 분석한 결과, 그림 8에서 보는 

바와 같이 GSAC, GSPC, GSMC, alliin, isoalliin, 

SAC, SPC 8종의 기능성 황 화합물을 분리할 수 있

었다. 시료추출 및 분리조건에 대하여 국제적 유효

성 검증기준에 의거 유효성을 검증한 결과 상관계

성(0.95 이상), 회수율(75% 이상), 재현성(15% 이
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표 3. 주요 마늘 생산지역의 기능성 황 화합물 함량

화합물
농도(mg/마늘 g, 건물량 기준)

의성 남해 신안 서귀포

GSAC 13.04±0.681) c2) 18.12±0.48 b 23.51±1.24 a 17.68±0.81 b

GSPC 27.00±1.24 a 17.89±0.56 b 18.47±0.89 b 17.40±0.27 b

GSMC 1.11±0.08 ab 0.96±0.32 c 1.39±0.18 a 0.85±0.08 c

GPA 5.51±0.37 c 8.29±0.12 b 9.62±0.35 a 8.12±0.19 b

Alliin 28.81±1.49 a 30.03±0.43 a 28.09±1.14 a 25.65±0.68 b

Isoalliin 0.54±0.03 a 0.19±0.02 b 0.14±0.03 b 0.14±0.02 b

SAC 0.60±0.09 a 0.43±0.14 a 0.53±0.29 a 0.36±0.03 a

SPC tr3) tr tr tr

Allicin 4.24±1.31 a 3.25±0.82 a 4.26±0.39 a 4. 60±1.33 a

1) 측정값은 3반복시험의 평균값과 표준편차임
2) 95%유의적 수준에서의 유의성임(같은 글로 표시는 유의적 차이가 없음을 나타냄)
3) tr은 미량이 존재함을 뜻함 (0.05 mg/g, dry weight 이하)

하)을 모두 충족하였다. 정량한계는 0.8~6.8 ug/㎖
로 마늘에 존재하는 각각의 성분을 충분히 정량할 

수 있는 것으로 나타났다.

위의 방법에 따라 의성, 남해, 신안, 서귀포 지역

의 마늘을 각각의 1개 농가에서 직접 구입하여 분

석한 결과는 표 3과 같다.

표 3에서 보는 바와 같이 alliin의 전구물질로 알

려진 GSAC는 신안 지역의 마늘이 23.51 mg/마늘 g

(건물량 기준)으로 다른 3개 지역에 비하여 높은 것

으로 나타났다. 그러나 GSPC는 의성마늘이 타 지

역에 비하여 높은 것으로 나타났다. Alliin은 의성, 

남해, 신안이 같은 함량을 지닌 것으로 분석되었으

며 alliin의 분해산물로 다양한 기능성을 나타내는 

allicin은 4개 지역이 모두 같은 것으로 나타났다. 

이상의 분석결과는 각 지역의 1개 농가에서 생산된 

마늘을 분석한 결과로 각 지역의 생산 마늘에 대한 

기능성 물질을 대표한다고 보기는 매우 어렵다. 따

라서 앞으로 각 지역 생산 마늘에 대한 대표성을 나

타낼 수 있는 시료를 구입하여 분석한 데이터를 확

보하는 것은 우리 마늘의 기능적 특성을 규명하는

데 매우 중요한 단계라 사료된다.

마늘 중의 allicin과 thiosulfinates의 분석법

마늘 중의 allicin 함량은 마늘 및 마늘 가공제품의 

기능성을 논하는데 있어서 매우 중요한 인자이다. 왜

냐하면 2000년 이전까지만 하여도 마늘의 기능성과 

관련된 가장 중요한 물질이 allicin으로 보고되어 있

다. 또한 저장하지 않은 신선 마늘을 분쇄하여 분석

해 보면 전체 thiosulfinate류 중에 85% 이상이 allicin

이기 때문이다. 그러나 마늘은 0~10℃ 이하에서 2개월 

이상 장기저장하면 alliin과 isoalliin의 증가에 의하여 

1-propenyl을 함유한 thiosulfinate의 함량 증가로 

allicin 함량은 상대적으로 감소하지만 그래도 전체 

thiosulfinate 중의 75% 이상을 차지하고 있다. 본 절

에서는 allicin만을 분석하는 방법과 allicin을 비롯

한 마늘 중에서 생성되는 thiosulfinate류를 모두 분

석할 수 있는 방법에 관하여 각각 서술하고자 한다.
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(a)

(b)

그림 9. Allicin 분석 HPLC 크로마토그램. (a) 열처리 마늘의 크로마토그램, (b) 분쇄한 생마늘의 크로마토그램

Allicin 분석법

추출법

마늘 중의 allicin 추출은 생마늘을 분쇄하여 1 g

을 취하고 증류수 20 ㎖에 용해하여 이를 1분간 

vortex로 혼합한 후 5분간 sonication하고 전체량을 

25 ㎖로 정용하여 membrane filter로 여과하여 분

석에 사용한다.

HPLC 분석 조건

분석조건은 앞에서 서술한 alliin 등의 분석 조건

과 동일하다.

HPLC 분석 결과

위와 같은 시료추출 및 분리조건에서 분석한 결

과 그림 9와 같은 크로마토그램을 얻을 수 있었다. 

Allicin 표준물질을 이용하여 확인한 결과 크로마

토그램 (b)에서 보는 바와 같이 생마늘을 분쇄하면 

alliinase의 작용에 의하여 alliin이 분해되어 allicin 

피크는 존재하지만 alliin 피크는 나타나지 않았다. 

그러나 열처리한 마늘의 경우에는 alliin 피크는 

나타나지만 allicin 피크는 없었다.

위의 방법에 따라 의성, 남해, 신안, 서귀포 지역

의 마늘을 각각의 1개 농가에서 직접 구입하여 분

석한 결과는 표 3에서 보는 바와 같이 4개 지역의 

allicin 함량은 3.2~4.6 mg/마늘 g(건조물량 기준)

으로 4개 지역 마늘 간의 유의적인 함량 차이는 없

는 것으로 나타났다.

Allicin 등 thiosulfinates 동시분석법

추출법 

추출 조건을 확립하기 위하여 시료량, 추출용매, 

추출시간을 검토하였다. 이를 위하여 마늘 2.5 g에 
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증류수 10 ㎖ 가하여 혼합한 후 이에 디클로로메

탄 12 ㎖를 가하여 20분간 초음파추출하고 이를 

10,000 rpm, 4℃에서 15분간 원심분리하여 디클로

메탄층(하층)을 취하였다. 물층에 다시 디에틸에테

르 12 ㎖를 가하여 혼합한 후 원심분리하여 상등액

인 에테르층을 취해 앞서 추출한 디클로메탄 추출

용액과 합하였다. 이를 30℃ 이하에서 감압건조 한 

다음 내부 표준물질(benzyl alcohol) 0.4%가 함유

되도록 제조한 n-hexane과 2-propanol 혼합용

액(98:2, v/v) 2 ㎖를 가하여 용해한 후 0.2 μm 

membrane filter로 여과하여 HPLC/UV 분석용 시

험용액으로 사용하였다.

HPLC 분석 조건

기기는 고속액체크로마토그래피 및 UV로 검출

파장은 254 nm로 측정하였으며, 컬럼은 Chromsep 

HPLC column(5 μm, 250 ㎜ × 4.6 ㎜, Varian, CA, 

USA)을 사용하였다. 이동상으로는 n-hexane(이동

상 A)과 2-propanol(이동상 B)을 이용하여 분당 

1.8 ㎖의 유속을 유지하면서 다음과 같은 gradient 

program하에서 분리하였다. 0분(A 용액 98%), 6분

(A 용액 98%), 10분(A 용액 90%), 20분(A 용액 

90%), 25분(A 용액 98%), 30분(A 용액 98%).

HPLC 분석 결과

추출법의 방법에 의하여 디클로로메탄 및 에틸

에테르를 이용하여 추출한 시료를 HPLC 분리 조건

에 따라 분석한 결과 그림 10과 같은 크로마토그램을 

얻을 수 있었다. 그림 10에서 보는 바와 같이 allicin 

이외에도 trans-1-propenyl기를 함유한 thiosulfinates

의 분리가 가능하였고 또한 methyl기를 함유한 

thiosulfinates도 분리할 수 있었다. 시료추출 및 분리

조건에 대하여 국제적 유효성 검증기준에 의거 유

효성을 검증한 결과 상관계성(0.95% 이상), 회수율

(75% 이상), 재현성(15% 이하)을 모두 충족하였다. 

정성 및 정량한계는 각각 1.83 및 2.99 ug/㎖로 산

출되었다. 앞에서 서술한 바와 같이 마늘을 15℃ 이

하에서 저온 저장하면 alliin 및 isoalliin이 증가하는

데 이의 증가에 따라 그림 6에서 보는 바와 같이 마늘

을 파쇄하면 isoalliin으로부터 생성되는 thiosufinates

의 함량도 변화한다. 따라서 본 시험법은 이러한 마

늘 중의 sulfoxides 함량 변화에 따른 thiosulfinate

류의 변화를 측정할 수 있는 방법이다.

요 약

마늘은 위암, 대장암, 피부암 등 각종 암을 예방

하는 효과 이외에도 혈전생성 억제효과, 혈중 콜레

스테롤 저하작용, 혈압상승 억제작용 등 각종 작용

에 의해 심혈관 질환 예방효과가 있으며, 최근 항산

화효과 뿐만 아니라, 면역기능강화, 피로회복 효과

까지 있다는 보고도 있다. 이러한 마늘의 기능적 효

과는 마늘 중에 존재하는 황 화합물에 기인하는 것으

로 밝혀져 있다. 수확 후 저장마늘 중에는 S-alk(en)yl- 

L-cysteine sulfoxide(alliin, isoalliin, cycloalliin, 

methiin)와 이들의 저장물질로 알려진 3종의 

ϒ-glutamyl-S-2-propenyl-L-cysteine, ϒ-glutamyl-S- 

trans-1-propenyl-L-cysteine, ϒ-glutamyl-S-methyl- 

L-cysteine이 존재한다. 마늘 중의 존재하는 이러한 

기능성 관련 각종 황 화합물들은 마늘의 품종, 생육

환경(토양, 시비조건, 기후)뿐만 아니라 저장온도, 

저장기간에 따라서도 많은 차이가 있다. 또한 이러

한 기능성 황 화합물들은 가공과정뿐만 아니라 가
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(a)

(b)

(c)

(d)

그림 10. Thiosulfinate 분석에 대한 HPLC 크로마토그램. (a) allicin 표준품(230 μg/㎖), (b) allicin 표준품(930 μg/㎖), 
(c) 신선분쇄마늘, (d) 바탕시험 

공기법에 따라서도 큰 차이를 나타낼 수 있다. 이

는 동일한 재배조건에서 생성된 마늘을 가지고 특

정 기능성이 있는 가공제품을 제조할 경우 마늘 원

료의 상태 및 가공공정에 따라 그 효능에 많은 차이

가 있는 제품이 생산될 수 있음을 의미한다. 따라

서 특정 기능성과 관련된 마늘 가공제품을 제조하

기 위해서는 이를 정확히 효율적으로 관리 할 수 있

는 분석방법의 개발 및 확립이 필요하고 이를 근거

로 제품을 제조할 수 있는 공정 및 제품의 관리가 

이루어져야 한다.

마늘의 황 화합물의 분석은 1990년 이전까지는 

주로 가스크로마토그래피에 의거 마늘의 향미에 관

련된 휘발성 황 화합물 위주로 분석이 진행되었다. 

그러나 마늘의 생리약리학적 중요성이 점차 과학

적으로 밝혀짐에 따라 마늘의 생리활성에 관련되

는 각종 물질의 분석법에 많은 연구가 진행되었고 
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다양한 분석기술이 개발되었다. 마늘 구(garlic bulb)

에 존재하는 ϒ-glutamyl-S-alk(en)yl-L-cysteine류, 

S-alk(en)yl-L-cysteine류, S-alk(en)yl-L-cysteine 

sulfoxides들은 주로 UV 검출기가 장착된 고속액체

크로마토그래피(HPLC) 시스템에서 역상칼럼을 이

용하여 동시에 많은 성분을 정량할 수 있는 기술이 

개발되고 있으며, allicin을 비롯한 thiosulfinate류

의 분석 역시 UV 검출기가 결합된 HPLC 시스템을 

이용하여 분석하고 있으나 순상칼럼을 이용하여 

분리하면 더욱 다양한 종류의 thiosulfinates를 분리

할 수 있다. 그러나 마늘 가공제품들은 가공과정 

중에 많은 분석 방해 물질이 발생되므로 가공제품

의 특성에 적합한 정밀한 분석법의 개발이 필요시 

되고 있다.

세계 기능성 식품 시장에서 마늘은 매우 다양한 

제품의 형태로 출시되고 있으며 높은 시장 점유율

을 나타내고 있는 품목 중의 하나이다. 세계 기능

성 식품 시장에서 판매되고 있는 마늘 제품들은 제

품의 기능성과 관련된 각종 성분들에 대하여 각각

의 함량을 라벨에 표시하고 있다. 마늘은 한국인에

게 있어서는 특별한 의미가 있는 식품이다. 한국 

음식의 맛과 향을 유지하기 위해서 마늘은 반드시 

필요한 소재이다. 이러한 마늘의 국내의 생산기반

을 유지하기 위해서는 관련 가공 산업의 발달이 함

께하여야 하고 이를 위해서는 마늘의 기능성에 관

련된 분석 기술의 개발은 반드시 확립하여야 할 기

반기술이라 사료된다.
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