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4-Hexylresorcinol 침지액 농도와 침지시간에 따라 새우의 갈변도 
및 4-Hexylresorcinol 잔류량에 미치는 영향
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ABSTRACT 4-Hexylresorcinol (4-HR) has been used for prevention of melanosis in shrimp. Recently, 4-HR in EU 
and other countries was authorized with maximum residue levels of 1∼2 mg/kg but remains unauthorized in Korea. 
Therefore, the aim of this study was to investigate the effect of 4-HR on melanosis inhibition and residual levels 
in Korean shrimp according to various concentrations and soaking times. We previously reported that the HPLC-FLD 
method can be used for detection of 4-HR at maximum levels of 1∼2 mg/kg in shrimp. Our results show that residual 
levels of 4-HR in peeled and unpeeled shrimps were in the range of 0.86 to 13.46 mg/kg and 0.02 to 2.33 mg/kg, 
respectively. In addition, 4-HR treatment at concentrations of 10 and 20 mg/L for 72 h were effective for inhibition 
of melanosis in peeled shrimp compared with unpeeled shrimp. These results provide basic data for the establishment 
of guidelines and regulation related to 4-HR.
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서   론

새우와 같은 갑각류는 수확 후 저장 과정에서 polyphe-

noloxidase(PPO)로 알려진 효소 복합체에 의해 퀴논 페놀

의 산화로 ‘melanosis’ 또는 ‘black spot’이라고 불리는 갈

변현상이 일어난다. 이렇게 생성된 색소를 섭취하게 되었을 

때 체내에서는 큰 문제가 되지 않지만 외관을 손상시켜 제품

의 품질을 떨어뜨리게 된다(1). 갑각류에서 갈변으로 인한 

품질의 저하를 예방하기 위하여 갈변을 억제하는 방법에 대

해 많은 연구가 이루어져 왔으며, 식품산업에 적용하기 위한 

다양한 기술 및 메커니즘이 개발되었다(2-4).

새우에서 갈변현상은 다른 열화과정보다 사후 저장과정

에서 더욱 신속하게 일어나기 때문에 수확 후 즉시 전처리 

과정을 통해 갈변을 억제시킬 수 있는 방법을 적용할 필요가 

있다. PPO는 살아있는 새우에서 경화에 관여하는 것으로 

알려져 있으며, 이를 근거하여 사후 갈변의 진행은 외골격을 

따라 여러 부위에서 발생한다(5). 냉장새우의 경우 새우의 

두흉부에서 갈변반응이 시작되어 꼬리로 확산되며 갈변의 

확산 속도는 새우의 종과 효소 활성 수준의 차이에 따라 다

른 것으로 확인되었다(6-8). 

새우로부터 갈변을 억제하기 위해 일반적으로 아황산염

을 사용해 왔다. 하지만 아황산염은 천식환자나 일부 민감한 

사람에게 과민반응 등 심각한 장애를 일으킬 수 있다고 보고

되면서 건강상의 문제로 사용이 금지되었다. 이러한 이유로 

인해 사용이 금지된 아황산염 대신 사용할 수 있는 물질에 

대한 연구가 진행되었으며, 대체재로써 현재 4-hexylre-

sorcinol이 사용되고 있다(9,10). 4-Hexylresorcinol은 일

반적으로 안전하다고 인정하는 물질(Generally Recognized 

as Safe; GRAS)로 분류되어 있으며, 중국과 캐나다에서는 

1.0 mg/kg 그리고 유럽에서는 2 mg/kg을 최대잔류허용량

으로 규정하여 새우 및 갑각류에 식품첨가물로 사용하고 있

다(11-14). 하지만 새우에서 효과적으로 갈변을 억제하기 

위한 4-hexylresorcinol 처리 방법에 대한 연구는 부족한 

실정이다. 새우의 갈변을 억제하기 위하여 상업제제로 4- 

hexylresorcinol과 염화나트륨으로 구성된 everfresh(Opta 

Food Ingredients, Bedford, MA, USA; US patent nr 

5059438)라는 제품이 판매되고 있으며, 단지 일부 연구에



1036 김영현 ․ 김재민 ․ 이진솔 ․ 강성란 ․ 이옥환

Table 1. Treatment regime for shrimp

Sample 4-Hexylresorcinol 
concentration (mg/L) Time

Shrimp
(Whole and

peeled)

0
50

0
2 min

5
10
20

8 h, 24 h, 72 h

서 brown shrimp(Penaeus aztecus)에 0.005%(15), pink 

shrimp(Parapenaeus longirostris)에 0.01%(16), 그리고 

tiger shrimp(Penaeus japonicus)에 상당히 높은 0.5% 

4-hexylresorcinol을 사용하여 변화를 관찰한 것이 전부이

다(17). 식품첨가물의 지나친 사용은 첨가물의 과잉섭취와 

처리과정 중 추가적 비용을 증가시키는 문제점을 발생시키

기 때문에 효율적인 식품첨가물 사용방법이 요구된다.

따라서 본 연구에서는 국내에서 유통되는 흰다리새우

(Litopenaeus vannamei) 종을 이용하여 기존 판매되고 있

는 상업제제의 4-hexylresorcinol 농도보다 낮은 농도에서 

침지시간에 따른 저장 중 품질 변화 및 최대잔류허용량에 

근거하여 4-hexylresorcinol의 잔류량을 비교 검토하였다.

재료 및 방법

실험 재료

본 실험에서 사용한 새우는 흰다리새우(Litopenaeus 

vannamei) 종으로 노량진 수산시장에서 생물로 구매하여 

실험 전 동일하게 5분 동안 얼음에 처리한 후 실험에 사용하

였다. 4-Hexylresorcinol(purity≥98.0%)과 phosphoric 

acid는 Sigma-Aldrich Co.(St. Louis, MO, USA), potas-

sium dihydrogen phosphate와 sodium chloride는 Junsei 

Chemical(Tokyo, Japan)에서 구입하였으며, acetonitrile

과 water는 HPLC grade(J.T. Baker, Phillipsburg, NJ, 

USA)를 사용하였다.

침지액 제조 및 침지 조건

실험에 사용한 침지액은 3.5% NaCl 용액에 4-hexylre-

sorcinol을 농도에 따라 첨가하여 제조하였으며, 실험에 사

용한 새우는 껍질을 제거하지 않은 새우(whole)와 머리 및 

등껍질을 제거한 새우(peeled)로 껍질 유무에 따라 실험군

을 나누어 침지하였다. 4-Hexylresorcinol을 처리하지 않

은 새우와 50 mg/L 4-hexylresorcinol 침지액에 2분 동안 

침지한 새우를 대조군으로 사용하여, 4-hexylresorcinol 

침지액 농도와 침지시간에 따른 4-hexylresorcinol의 잔류

량 및 갈변 정도를 비교하였다. 새우와 침지액의 비율을 

1:2(w/v)로 하여 Table 1과 같이 침지 조건에 따라 침지하

였으며, 침지한 새우는 침지액에서 꺼내어 얼음을 덮어 7°C

에서 10일 동안 저장한 후 갈변이 진행된 정도와 잔류량을 

분석하였다.

잔류량 분석

4-Hexylresorcinol 잔류량을 분석하기 위해 새우의 모

든 껍질을 제거하고 믹서(SFM-656CS, Shinil Industrial, 

Seoul, Korea)를 이용하여 균질화 시킨 후 실험에 사용하였

으며, Jonker와 Dekker(18)의 방법을 변형하여 4-hex-

ylresorcinol 함량을 분석하였다. 잔류량을 분석하기 위해

서 검체 5 g을 정확히 달아, 증류수 10 mL를 가하여 30초 

동안 격렬하게 흔들어 준 뒤 acetonitrile 15 mL를 첨가하여 

30초 동안 초음파세척기(JAC 4020, KODO, Seoul, Korea)

를 통해 균질화 시킨 후 shaker(SI-600, JEIO TECH, 

Seoul, Korea)에서 300 rpm으로 15분 동안 추출하였다. 

추출물은 원심분리기(FLETA 5, Hanil, Incheon, Korea)를 

이용하여 3,000×g에서 3분간 원심분리 하였으며, 상층액

을 50 mL volumetric flask에 옮긴 후 남은 침전물을 10 

mL acetonitrile을 이용하여 같은 방법으로 2회 반복 추출

하고 50 mL로 정용하였다. 추출한 시료는 0.45 μm mem-

brane filter(Millex-HV, Millipore, Bedford, MA, USA)를 

통과시킨 후 iLC3300 HPLC system(Labogene, Eresing, 

Germany)과 fluorescence detector(Shimadzu, Kyoto, 

Japan)를 이용하여 4-hexylresorcinol 잔류량을 분석하였

다. 분석용 칼럼은 Phenomenex Gemini 5 μC18 110A(5.0 

μm, 4.6 mm×250 mm, Torrance, CA, USA), 칼럼 온도는 

40°C, 이동상으로는 0.01 M KH2PO4(pH 3.0, H3PO4)와 

acetonitrile(40:60, v/v)을 이용하여 등용매 조건으로 분석

하였으며, 유속은 1.0 mL/min, 주입량은 20 μL로 하여 여기

(280 nm) 및 방출파장(310 nm)에서 측정하였다.

갈변도 측정

갈변도를 분석하기 위해 digital camera(Optio S1, Pen-

tax Ricoh Imaging, Tokyo, Japan)를 이용하여 침지 후 

7°C에서 10일 동안 저장된 새우의 모습을 이미지 파일로 

얻었으며(Fig. 1), Adobe Photoshop 7.0 Imaging Soft-

ware(Adobe, San Jose, CA, USA)를 이용하여 색의 값을 

gray scale로 바꾸고 invert 기능을 통해 반전시킨 후 gray 

value를 측정하였다. 측정하여 얻어진 gray value 값은 아

래 식을 이용하여 4-hexylresorcinol을 처리하지 않은 대

조군을 기준으로 % relative change로 나타내어 침지 조건

에 따른 갈변도를 비교하였다(19).

% relative change=
A

×100
B

A: 침지 조건에 따른 새우의 gray value

B: 침지 전 새우의 gray value

결과 및 고찰

침지 조건에 따른 4-hexylresorcinol 잔류량

새우 침지 처리 시 침지액 농도 및 침지시간에 따른 4- 
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A

Control

                                50 mg/L 4-HR                                 50 mg/L 4-HR 
    (Day 0)        (Day 10)    2 min (Day 10)     (Day 0)       (Day 10)    2 min (Day 10) 

Fig. 1. Digital photographs 
of the development of mela-
nosis according to treatment 
method of 4-hexylresorcinol 
(4-HR) in shrimps. Non-treat-
ment shrimp and treatment 
(20 mg/L 4-HR solution for 
2 min) shrimp (A). Change 
in melanosis during storage 
at 7°C after 4-HR soaking to 
various concentration and time 
(B).

B

8 h

24 h

72 h

 5 mg/L 4-HR   10 mg/L 4-HR  20 mg/L 4-HR  5 mg/L 4-HR  10 mg/L 4-HR  20 mg/L 4-HR

Table 2. Residual levels according to treatment method of 4-hex-
ylresorcinol in shrimps
Concentration

(mg/L)
Soak
time

Residual level (mg/kg)
Whole shrimp Peeled shrimp

0
50

0
2 min

Not detected
0.02±0.002

Not detected
 0.87±0.002

5
 8 h
24 h
72 h

Not detected
0.11±0.001
0.38±0.002

 0.86±0.006
 1.25±0.003
 2.67±0.008

10
 8 h
24 h
72 h

0.11±0.002
0.23±0.001
1.36±0.003

 2.33±0.008
 3.59±0.007
 6.20±0.013

20
 8 h
24 h
72 h

0.19±0.001
0.56±0.001
2.33±0.005

 6.63±0.023
 8.85±0.028
13.46±0.016
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Fig. 2. Residual levels of 4-hexylresorcinol in shrimp according 
to soaking time. (A) whole and (B) peeled.

hexylresorcinol의 잔류량을 분석한 결과는 Table 2와 같

으며, Fig. 2, 3과 같이 그래프로 나타내어 침지 조건에 따른 

잔류량 변화를 비교하였다. 비교를 위해 침지 처리를 하지 

않은 새우와 해외에서 사용하는 침지 조건을 이용하여 50 

mg/L 농도의 침지액에서 2분 동안 침지한 새우(20)를 대조

군으로 설정하였다. 침지액 농도(5, 10, 20 mg/L)와 침지시

간(8, 24, 72 h)을 다르게 하여 10일간 7°C에서 저장한 새우

와 대조군의 4-hexylresorcinol 잔류량을 분석한 결과, 껍

질을 제거하지 않은 새우의 경우 침지하지 않은 새우에서는 

4-hexylresorcinol이 검출되지 않은 것을 확인하였으며, 

해외에서 사용하고 있는 조건으로 침지한 새우에서는 0.02 

mg/kg의 4-hexylresorcinol이 검출되었다. 반면 10 mg/L 

농도에서 72시간 침지한 새우에서는 1.36 mg/kg이 검출되

어 중국 및 캐나다의 최대잔류허용량보다 높게 검출되었으

며, 20 mg/L 농도에서 72시간 침지한 새우에서는 유럽의 

최대잔류허용량을 초과하는 2.33 mg/kg이 검출되었다. 침
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Fig. 3. Residual levels of 4-hexylresorcinol in shrimp according 
to concentration of 4-hexylresorcinol. (A) whole and (B) peeled.
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Fig. 4. Relative changes in the mean gray value of shrimp during
storage at 7°C analyzed using Adobe Photoshop 7.0 Imaging
Software (Adobe, San Jose, CA, USA). (A) whole and (B) peel-
ed shrimp.

지시간별(Fig. 3) 및 침지액의 농도별(Fig. 4) 농도와 시간에 

따른 상관관계(R2)를 조사한 결과 0.9123~0.9985 범위의 

높은 상관관계를 나타내었으며, 농도와 시간에 따라 유의적

으로 4-hexylresorcinol 잔류량이 증가하는 것을 확인하였

다.

껍질을 제거한 새우에서도 침지하지 않은 새우에서 4- 

hexylresorcinol이 검출되지 않은 것을 확인하였으며, 해외

에서 사용하고 있는 조건으로 침지한 새우에서는 0.87 mg/ 

kg으로 껍질을 제거하지 않은 새우와 비교하여 같은 침지 

조건에서보다 높은 잔류량이 확인되었다. 또한 5 mg/L 4- 

hexylresorcinol 침지액에서 8시간 침지한 조건을 제외하고 

모든 조건에서 해외 사용 규정보다 높은 1.25~13.46 mg/ 

kg의 4-hexylresorcinol 잔류량이 검출되었다.

4-Hexylresorcinol을 식품첨가물로 사용하고 있는 중국, 

캐나다, 유럽에서 규정하고 있는 최대잔류허용량에 근거하

여 10과 20 mg/L 침지액 농도에서 72시간 이상 침지하거나 

새우 껍질을 제거하여 침지하는 방법은 최대잔류허용량보

다 높은 4-hexylresorcinol이 잔류하게 되기 때문에 침지

방법으로 사용하기에는 어려울 것으로 생각되었다.

침지 조건에 따른 갈변도 변화

껍질을 제거하지 않은 새우와 껍질을 제거한 새우의 침지 

조건에 따라 갈변도에 미치는 영향을 알아보기 위해 침지 

처리한 새우를 10일 동안 7°C에서 저장한 후 변화를 관찰하

였다. 그 결과 Fig. 1과 같았으며, 껍질을 제거하지 않은 새우

에서는 두흉부, 등껍질, 꼬리 부위에서 갈변이 일어나는 것

을 확인할 수 있었고 껍질을 제거한 새우에서는 색깔의 변화

를 통해 꼬리 부위에서만 갈변이 진행된 것을 확인할 수 있

었다. 이러한 결과는 Ail 등(21)에 의해 보고된 결과와 유사

하였으며, Encarnacion 등(19)의 연구 결과 새우에서 갈변

이 일어나는 원인은 새우의 체액에 존재하는 polyphenol-

oxidase(PPO)에 의해 갈변이 일어나는 것으로 확인되었다. 

갑각류에서 PPO의 활성 시스템은 상처를 입었을 때 기본 

면역 반응으로 작용하는 중요한 시스템으로 표피의 경화 또

는 회복에 관여한다고 알려져 있다(22,23). Zamorano 등

(24)의 연구에서 갈변의 진행과정을 연구한 결과, 아가미를 

포함한 두흉부(cephalothorax)에서 처음 갈변이 일어났으

며, 등껍질 쪽으로 점차 확장되어 외골격(exoskeleton)으로 

갈변이 진행되었다. 새우의 기관을 세부적으로 나누어 분리

하여 관찰한 경우 두흉부에서 갈변이 발생한 반면, 분리된 

다른 어느 기관에서도 갈변은 일어나지 않았다. 본 연구에서

도 두흉부, 등껍질 그리고 꼬리 순서로 갈변이 진행되었으

며, 4-hexylresorcinol 침지액에 의해 갈변이 억제될 경우 

꼬리, 등껍질 그리고 두흉부 순서로 억제되는 것을 확인할 

수 있었다.

침지 처리 후 10일 동안 7°C에서 저장한 새우를 이미지화

하여 gray value를 측정한 결과 Fig. 4와 같이 침지시간과 



새우 갈변도 및 4-HR 잔류량 변화 1039

침지액의 농도에 따라 갈변 정도가 다른 것을 확인할 수 있

었다. 갈변억제 효과는 껍질을 제거하지 않은 새우의 경우 

10 mg/L 4-hexylresorcinol과 20 mg/L 4-hexylresorcinol

의 침지액에서 24시간 동안 침지한 처리군에서 가장 높은 

갈변억제 효과를 나타내었다. 반면 5 mg/L 4-hexylre-

sorcinol 침지액에 침지한 새우는 72시간 동안 침지하였음

에도 다른 처리군과 비교하였을 때 갈변이 더 진행되어 있었

다. 껍질을 제거한 새우에서는 20 mg/L 4-hexylresorcinol 

침지액에서 24시간 동안 침지하였을 때 가장 높은 갈변억제 

효과를 나타내었지만 침지시간을 늘려 72시간 동안 침지한 

결과, 24시간 동안 침지한 새우와 갈변 정도가 같았다. 또한 

10 mg/L 4-hexylresorcinol 침지액에 침지한 새우는 72시

간 동안 침지하여야 20 mg/L 4-hexylresorcinol 침지액에

서 24시간 동안 침지한 결과와 같은 갈변억제 효과를 나타

낼 수 있었다. 

요   약

껍질을 제거하지 않은 새우의 경우 10일 동안 저장하는 과

정에서 갈변이 심각하게 진행된 것을 확인할 수 있었다. 갈

변은 두흉부, 등껍질 그리고 꼬리 순서로 진행되었으며, 4- 

hexylresorcinol 침지액에 의해 갈변이 억제될 경우 꼬리, 

등껍질 그리고 두흉부 순서로 억제되었다. 껍질을 제거하지 

않은 새우의 경우 10, 20 mg/L 4-hexylresorcinol 침지액 

농도에서 72시간 침지한 새우로부터 각각 1.36, 2.33 mg/ 

kg의 잔류농도를 확인하였으며, 해외에서 규정하고 있는 최

대잔류수준 이상의 4-hexylresorcinol이 검출되어 갈변억

제 효과는 있었지만 사용방법으로 부적합한 것으로 나타났

다. 껍질을 제거한 새우의 경우에는 가식부위가 직접 침지액

에 침지되기 때문에 대부분의 새우에서 1 mg/kg 이상의 4- 

hexylresorcinol 잔류량이 확인되었으며, 껍질을 제거한 새

우를 20 mg/L 4-hexylresorcinol 침지액에 72시간 동안 

침지한 처리군에서 13.46 mg/kg으로 가장 높은 4-hex-

ylresorcinol 잔류량이 확인되었다. 이러한 결과는 캐나다 

및 중국뿐만 아니라 유럽에서 규정하고 있는 최대잔류수준

을 초과함에 따라서 새우의 침지 조건으로 새우 껍질을 제거

한 뒤 침지하는 방법은 적합하지 않은 것으로 판단되며, 갈

변억제 효과는 20 mg/L 4-hexylresorcinol 침지액에서 24

시간 동안 침지한 처리군에서 가장 높은 억제 효과를 나타내

었다. 본 연구 결과 4-hexylresorcinol 침지액 농도와 침지

시간에 따라 4-hexylresorcinol 잔류량 및 갈변억제 효과

에 높은 상관관계를 나타내었으며, 규정에 제시되어 있는 

최대잔류허용량을 초과하지 않고 효율적인 갈변억제 효과

를 얻기 위한 방법으로는 껍질을 제거하지 않은 새우에서 

20 mg/L 4-hexylresorcinol 침지액에서 24시간 동안 침지 

처리하는 방법이 가장 적절한 것으로 확인되었다.
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