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서   론

우리나라는 세계에서 해조류를 가장 많이 섭취하는 국가 중
의 하나로 오래 전부터 해조류를 즐겨 이용해 왔다. 최근 해조
류 양식기술이 발달되어 생산량이 크게 증가되고 있으며, 우리
나라는 2014년에 약 110만톤을 생산하여 세계에서 4번째로 
많은 생산량을 보였다(FAO, 2014). 특히, 해조류 중에서 파래
(Enteromorpha sp.)는 2005년에 1,060톤이 생산되던 것이 10
년이 지난 2015년에는 7,661톤이 생산되어 7배 이상 증가하였
다(Statistics Korea, 2015). 바다에 서식하는 해조류는 Mg, Ca, 
I, Fe, Zn 등 인체에 필요한 필수 미량원소를 많이 함유하고 있
으며, 해조류 종류에 따라서 인체에 유용한 생리활성을 나타내
는 각종 유효성분도 많이 함유하고 있다. 특히, 성인병과 비만 
예방 등에 효과가 있다는 것이 많은 연구자에 의해서 보고되었
고, 건강식품으로서도 주목을 받고 있다(Cho et al., 1995; Im 
et al., 2006; Shon, 2009; Son et al., 2012; Mok et al., 2016).

 한편, 육상에서 바다로 유입되는 오염물질들은 희석, 확산, 분

해 등의 과정을 통하여 감소되지만, 이와는 반대로 생물에 있어
서는 생물농축 과정을 통하여 오히려 중금속 등의 오염 물질들
이 농축하게 된다. 이에 연안 해역에서 서식하는 파래, 김, 미역 
등의 해조류는 중금속 오염에 노출되기 쉽고, 중금속을 체내 축
척하여 이를 섭취하는 사람에게 건강상 유해를 미칠 우려가 있
다(Mok et al., 2005; Son et al., 2012). 특히, As, Cd, Cr, Hg, Pb 
등의 유해 중금속은 미량이 존재하더라도 인체에 위해를 일으
킬 수 있다(EOS Ecology, 2012; Mok et al., 2014; Mok et al., 
2015a, 2015b). 우리나라에서 파래, 김 등의 해조류에 존재하는 
유해 중금속(Cd, Cr 및 Pb)의 함량에 관하여는 많은 연구가 수
행되었다(Choi et al., 1998; Kim et al., 2003; Kim et al., 2005; 
Mok et al., 2005; Hwang et al., 2007; Son et al., 2012). 또한, 
해조류가 유해 중금속을 잘 축적하는 특성을 이용하여 해조류
를 이용한 오염수 중에 존재하는 중금속 제거에 관한 연구는 다
수 보고되어 있으나(Suzuki et al., 2005; Ahmady-Asbchin et 
al., 2009; Mithra et al., 2012), 파래 중에 존재하는 중금속 제거
에 대한 논문은 확인 할 수 없었다. 
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The elimination of harmful heavy metals (Cd, Cr, and Pb) from sea lettuce Enteromorpha sp. was evaluated in filtered 
seawater over a pH range of 2.0-4.0 using citric, hydrochloric, and nitric acids. We also evaluated the quality of sea 
lettuce samples after release of their internal constituents into seawater solutions containing acids. The heavy metals 
that accumulated in raw sea lettuce after incubation for 3 days in seawater containing Cd, Cr, and Pb were, in de-
scending order, Pb (120.45 μg/g), Cr (86.04 μg/g), and Cd (18.35 μg/g). The rate of elimination of heavy metals from 
sea lettuce was higher at lower pH for all of the acids used. However, the color of the sea lettuce changed adversely at 
below pH 2.5. The heavy metals in sea lettuce samples after 10 min in seawater at pH 3.0 containing the three acids 
were eliminated in the order Pb (42.2-78.0%), Cd (51.8-55.3%), and Cr (14.0-32.8%). The quality of the sea lettuce 
was not affected when it was incubated for 30 min at pH above 3.0. The maximum elimination of heavy metals from 
sea lettuce occurred when it was soaked for 10 min in seawater at pH 3.0 containing citric acid.
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본 연구에서는 우리나라에서 소비자들이 많이 섭취하는 파래
의 안전성을 확보하기 위하여 파래에 함유된 유해 중금속(Cd, 
Cr, Pb)을 효과적으로 제거하고 자 하였다. 이를 위하여 파래에 
인위적으로 유해 중금속을 축적시켰으며, 이들 유해 중금속의 
제거를 위하여 질산, 염산 및 구연산 등의 산을 이용한 최적 제
거 조건을 검토하였다. 

재료 및 방법

시료 및 시약

파래(Enteromorpha sp.) 시료는 창원시 용원 소재 위판장에서 
판매되고 있는 것을 직접 구입하여 Whirl-Pak bag (25.4×50.8 
cm, Nasco)에 담아 아이스박스에 넣고 10℃ 이하로 유지시키
면서 실험실로 운반하였다. 실험실로 운반된 시료는 즉시 여과
해수로 조체에 부착된 협잡물을 제거한 다음 탈수하여 중금속 
제거 시험을 위하여 사용하였다. 
중금속 분석을 위한 전처리 시약으로 질산(Merck, supra-pure 

grade, Darmstadt, Germany)을 사용하였고, 물은 초순수장치
(Milli-Q Biocel, Millipore, Billerica, MA, USA)로 제조한 초
순수를 사용하였다. 모든 초자기구는 5% 질산 용액에 24시간 
이상 침지시킨 후 초순수로 깨끗이 씻어 건조시켜서 사용하였
다. 중금속 분석을 위한 표준용액(Merck, Darmstadt, Germa-
ny)은 초순수로 희석하여 사용하였다. 

유해 중금속(Cd, Cr, Pb) 및 미네랄 함량 분석 

파래 중의 유해 중금속 및 미네랄 함량 분석을 위한 시료의 전
처리는 식품공전(KMFDS, 2016)에 언급된 습식분해법을 일부 
변경하여 사용하였다. 즉, 파래 시료를 초순수로 가볍게 씻어 동
결건조기(FDU-2100, EYELA, Tokyo, Japan)로 건조한 후 분
쇄하여 사용하였다. 그리고 파래 분말 시료 1 g을 테프론 튜브
에 넣고 65% 질산 10 mL를 첨가하여 상온에서 150분간 방치
한 후 80℃에서 400분간 가열 분해하였다. 가열 분해한 시험용
액의 질산은 완전히 휘발시키고, 2% 질산으로 재차 용해하여 
여과한 다음 100 mL로 조정하여 실험에 사용하였다. 
중금속 및 미네랄 함량은 유도결합플라즈마 질량분석기(ICP-

MS, Perkin Elan DRC II, Waltham, MA, USA)로 분석하였
으며, working 표준용액은 1,000 mg/kg의 표준용액(Merck, 
Darmstadt, Germany)을 희석하여 사용하였다. 유해 중금속
(Cd, Cr, Pb)의 회수율은 표준인정물질인(Certified Reference 
Material)인 Dorm-3 (National Research Council, Nova Scotia, 
Canada)를 사용하여 측정하였으며, 회수율은 92.1-98.3%로 
AOAC International (2002)에서 요구하는 수준을 만족하였다.  

파래 중의 유해 중금속 제거를 위한 최적 산처리 조
건 검토

파래 시료에 유해 중금속(Cd, Cr, Pb)을 인위적으로 농축시

킨 후 파래 중에 농축된 중금속을 산을 이용하여 제거시켰다. 
즉, 유해 중금속의 농축 정도를 측정하였으며, 산의 종류 및 첨
가량에 따른 제거 효과 정도를 검토하여 최적 산처리 조건을 검
토하였다. 
유해 중금속 농축을 위하여 중금속을 각각 0.5 μg/mL 농도가 
되도록 첨가한 여과해수(pH 8.2)에 탈수한 파래 시료를 넣고, 
온도 10±2℃, 조도 550±10 lx에서 정치 배양하면서 중금속을 
인위적으로 농축시켰다. 이때, 파래는 해수에 1:30 (w/v)비율로 
첨가하였으며, 동일한 중금속을 함유한 해수를 1일 1회 환수하
였다. 또한, 유해 중금속을 인위적으로 농축시킨 파래 시료는 
조체에 부착한 중금속을 제거하기 위하여 충분한 양의 여과해
수로 세정한 후 탈수하였다. 그리고 탈수한 파래 시료는 구연산
(citric acid), 염산(hydrochloric acid), 질산(nitric acid)을 첨가
하여 pH를 2.0, 2.5, 3.0 및 4.0으로 조정한 해수에 넣고 처리시
간에 따른 중금속의 제거효율과 품질변화를 측정하였다. 이때, 
파래의 품질변화 지표로서는 세포 내부 물질의 용출 정도를 측
정하기 위하여 산 처리액의 흡광도를 265 nm에서 측정하였다.

통계처리

실험결과의 통계처리는 SAS 프로그램(SAS Institute, Cary, 
NC, USA)을 이용하였으며, 시료간의 차이 검증은 일원배치 
분산분석(ANOVA)을 사용하였다. 또한, Dun can’s multiple 
range test에 따라 P<0.05 수준에서 중금속 농도 간의 유의성을 
검증하였다(Steel and Torrie, 1980).

결과 및 고찰

파래의 유해 중금속 농축 

파래에 유해 중금속을 인위적으로 농축시키기 위하여 유해 중
금속(Cd, Cr, Pb)을 첨가한 해수에서 파래를 넣어 시간 경과에 
따른 유해 중금속의 농축 함량 변화는 Fig. 1에 나타내었다. 유
해 중금속 중에서 파래는 Pb를 가장 잘 농축하였으며, 다음으
로 Cr, Cd 순이었다(P<0.05). 또한 시간 경과에 따른 파래 중
의 중금속 함량은 초기 농도가 건조중량 당 Cd이 0.08 μg/g, 
Cr이 2.57 μg/g 및 Pb이 0.51 μg/g이 이었던 것이, 배양기간이 
연장될수록 증가하는 경향을 나타내었다. 그러나 장기간 배양
을 하면 파래의 조체 변색 등 파래 조직에 부정적 영향이 미칠 
수 있으며, 시험 3일 후에는 Pb를 제외하고는 큰 변화가 없었
다. 또한 3일간만 배양하여도 중금속 제거 시험을 위한 유해 중
금속이 충분히 농축되는 것으로 확인되었다. 따라서 향후 실험
에 있어서 3일 동안 농축시킨 시료를 중금속제거 시험을 위한 
시료로 사용하였다. 중금속을 인위적으로 첨가한 해수에서 파
래 시료를 3일간 배양하였을 때 중금속 농도는 건조중량 당 Pb 
(120.45 μg/g), Cr (86.04 μg/g), Cd (18.35 μg/g) 순으로 농축
하였다. Mok et al. (2016)은 중금속을 인위적으로 첨가한 해수
에서 김을 3일간 배양하였을 때 중금속 농도는 김 시료 건조중
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량 당 Pb (117.79 μg/g), Cr (33.53 μg/g), Cd (10.54 μg/g) 농축
한다고 보고하여 파래가 김보다 유해 중금속을 더 잘 농축하는 
것으로 확인되었다. 또한, 우리나라 연안에서 수집한 주요 식용
해조류(김, 미역, 다시마, 파래) 중의 중금속 함량 조사에서도 파
래는 Cr, Ni 및 Pb를 가장 많이 함유하고 있었으며, Cr과 Pb도 
다른 해조류에 비하여 많이 농축하는 것으로 보고(Mok et al., 
2005)하여 본 결과와 유사한 결과를 나타내었다. 한편, 본 연구
에서 파래에 인위적으로 농축된 유해 중금속 함량은 Mok et al. 
(2005)이 보고한 우리나라 연안에서 수집한 파래 중의 유해 중
금속(Cd, Cr 및 Pb)의 평균함량 보다 각각 약 52.4, 21.2 및 86.7
배 높은 값이었다. 
유해 중금속이 파래의 세포 내로 농축되어 있는지 아니면 조
체 외부에 부착되어 있는 지를 알아보기 위하여 3일간 유해 중
금속을 농축시킨 파래 시료를 여과 해수에 30분 및 금속 킬레
이트제인 0.1 mM EDTA 용액에 10분간 침지시킨 것의 중금
속 농도를 비교하였다(Table 1). 파래 시료는 Cd (12.34 μg/g), 
Cr (65.73 μg/g) 및 Pb (118.72 μg/g)이 각각 농축되었으며, 이
를 해수 및 0.1 mM EDTA 용액에 침지한 후에는 Cd는 각각 
10.21 및 11.70 μg/g, Cr은 각각 58.03 및 64.11 μg/g, 그리고 
Pb는 각각 116.25 및 97.99 μg/g이었다. 이상의 결과 유해 중
금속을 인위적으로 농축시킨 파래 시료는 해수 및 EDTA 용액
에 침지한 후에도 대조구와 유의할 만한 차이를 나타내지 않았
다. 즉, 이들 중금속은 파래의 세포 내에 잘 농축되어 있는 것으
로 확인되었다. 

산의 종류 및 농도에 따른 파래의 유해 중금속 제거 
효과

구연산, 염산 및 질산을 사용하여 pH 2.0-4.0으로 조정한 해
수에 유해 중금속(Cd, Cr, Pb)을 인위적으로 농축시킨 파래를 
1:30 (w/v) 비율로 첨가하여 시험한 결과는 Fig. 2, 3, 4에 나타
내었다. 파래 중의 유해 중금속의 제거효과는 사용한 산의 종류
에 관계없이 Pb이 가장 잘 제거되었으며, 다음으로 Cd, Cr 순이
었다. 실험에 사용된 유해 중금속 중에서 Pb과 Cd는 사용한 산

의 종류에 관계없이 pH 2.0-4.0에서는 각 비교적 잘 제거되었으
며, pH가 낮을수록 그 경향은 뚜렷하였다. 처리시간에 따라서
는 중금속에서 초기 10분 처리에 많은 양이 제거되고, 그 이후
에는 제거효과가 적었다. 그러나 Cr은 다른 중금속과는 달리 제
거율이 훨씬 낮았다. 한편, 파래는 pH 2.0에서 구연산과 염산 처
리구에서는 5분 후, 질산 처리구에서는 10분 후, 그리고 pH 2.5
에서 구연산과 질산에서는 15분 후, 염산 처리구에서는 30분 후
에 각각 조체에 약간 변색되는 경향을 나타내었으나, pH 3.0 이
상에서는 30분까지 시각적으로 변색은 관찰되지 않았다. 따라
서 산을 이용하여 중금속을 제거할 경우 파래는 pH 3.0에서 10
분 정도 처리하는 것이 가장 바람직할 것으로 생각되었으며, 이
때 각 유해 중금속의 제거율은 산의 종류에 따라 다소 차이는 있
었으나, Pb (42.2-78.0%), Cd (51.8-55.3%), Cr (14.0-32.8%)
로 순으로 제거되었다. 또한, 유기산인 구연산을 이용하여 파
래를 pH 3.0에서 10분 처리하였을 때 유해 중금속 제거율은 Pb 
(75.6%), Cd (55.3%) 및 Cr (18.2%)이었다. 
한편, 우리나라 식품의약품안전처(KMFDS, 2016)에서는 해
조류 중에서 김(조미김 포함)에 대해서만 Cd 기준을 0.3 μg/g (
생물 기준, 건물중량으로 환산하면 약 3.03 μg/g에 해당)으로 
설정하고 있으며, 파래에 대하여는 중금속 기준이 설정되어 있
지 않다. 또한, Mok et al. (2005)의 보고에 의하면 Cr과 Pb은 주
요 식용해조류(김, 미역, 다시마 및 파래) 중에 파래에서 가장 높
게 검출되었다고 하였다. 따라서 파래에 대한 유해 중금속 기준
은 설정되어 있지 않으나, 일부 유해 중금속이 파래에서 높게 검
출되고 있으므로 이에 대한 관리 및 적절한 제어기술이 필요할 
것으로 판단된다. 
이상의 결과, 유기산인 구연산과 다른 무기산의 유해 중금속 
제거 효과는 큰 차이가 없으므로 인체에 무해한 유기산인 구연
산을 사용하는 것이 가장 바람직할 것으로 판단되었다. 

산 처리에 의한 파래의 품질변화

산(구연산, 염산 및 질산)을 이용하여 파래 중의 유해 중금속
을 제거할 때에 조체의 품질변화 지표로서 처리액의 흡광도
(265 nm) 변화를 측정하여 Fig. 5에 나타내었다. 예비 시험에

Table 1. Stability of heavy metals concentrated in sea lettuce En-
teromorpha sp. 

Heavy met-
al

Concentration (μg/g dry weight)1

Control
(non-treatment)

Seawater
(30 min)

0.1 mM EDTA
(10 min)

Cd 12.34±2.422 10.21±3.25 11.70±2.45
Cr 65.73±8.02 58.03±7.02 64.11±7.62
Pb 118.72±6.52 116.25±7.62 97.99±8.98
1 Heavy metal concentrations in sea lettuce samples were deter-
mined after soaked in seawater and EDTA (Ethylenediaminetet-
raacetic acid) solution using sea lettuce samples accumulating 
heavy metals for 3 days. 2 Mean value±SD.
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Fig. 1. Accumulation of heavy metals in sea lettuce Enteromorpha 
sp. during incubation in seawater including Cd, Cr, and Pb. 
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Fig. 2. Elimination rate of heavy metals in sea lettuce Enteromorpha sp. using citric acid. 
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Fig. 3. Elimination rate of heavy metals in sea lettuce Enteromorpha sp. using hydrochloric acid.   
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서 산을 첨가한 해수 용액에 파래를 침지시키면 용액 중으로 미
량 물질들의 용출이 추정되었으며, 처리액의 파장을 검색한 결
과 265 nm에서 가장 높은 흡광도 값을 나타내어 이를 지표로 선
정하였다. 파래 세포 내부 물질의 유출을 나타내는 처리액의 흡
광도 값은 산의 종류에 관계없이 유사한 경향을 보였으며, pH 
2.0 처리구에서는 처리시간 20분까지는 증가하였으나 그 이후
는 변화가 없었다. 반면, pH 2.5에서는 지속적으로 증가하여 1
시간 후 pH 2.0보다 오히려 더 높은 값을 나타내었나, pH 3.0 이
상에서는 처리시간 30분까지 거의 변화가 없어 세포 내부 물질
의 유출이 거의 없는 것으로 판단된다. 또한, 파래의 클로로필 
농도 변화는 처리하기 전인 대조구의 클로로필 함량은 건조중
량 당 약 17,000 μg/g이었고, 산을 처리한 파래의 클로로필 함량
은 산의 종류에 관계없이 pH 2.0 처리구를 제외하면 대조구와 
유의할 만한 차이는 관찰되지 않았다(결과 미제시). 
이상의 결과에서 산 처리에 의한 파래의 품질변화 지표로 사
용된 용출되는 세포 내부 물질의 함량은 pH 3.0 이상에서는 모
든 산에서 처리시간 30분까지 거의 변화가 없었다. 또한, 파래
의 클로로필 함량도 pH 3.0 이상에서는 대조구와 유사하였다. 
따라서 산을 이용하여 중금속을 제거할 경우에는 품질변화 및 
식용 등을 고려하여 유기산인 구연산으로 pH 3.0에서 10분 이
내로 처리하면 안정할 것으로 판단된다. 

최적 처리조건에서 파래의 주요 미네랄함량 변화 

파래의 산처리 최적 조건으로 판단된 구연산을 이용하여 pH 
3.0으로 조정한 해수에서 처리시간에 따른 주요 미네랄 성분 변
화를 측정하여 Table 2에 나타내었다. 구연산을 처리하지 않은 
대조구의 주요 미네랄 성분의 함량은 건조중량으로 Ca (2,747 
μg/g), Cu (8.7 μg/g), Fe (828 μg/g), Mg (8,409 μg/g), Mn 
(23.1 μg/g), Zn (21.8 μg/g) 이었다. 최적 처리 시간인 10분 이
내에는 Mg 7%, Ca 12%, Fe 15%, Cu 16%, Mn 20%, Zn 22%
의 감소율을 보였으며, Mg 및 Ca과 같이 파래에 많이 함유 되
어있는 미네랄 성분일수록 대체로 적게 감소하는 경향을 나타
내었다. 한편, 예비 시험에서 파래는 자연해수에 30분간 처리하
였을 때 약 5% 내외의 미네랄 성분이 자연적으로 감소하는 것
으로 확인되었다. 

Kim et al. (2005)은 해조류는 해수 중에 많이 존재하는 Na, 
Mg, Ca, K 등의 해수로부터 다른 금속에 비하여 적게 농축하는 
반면, 해수 중에 적게 존재하는 미량금속은 많이 농축한다고 하
였다. 우리의 결과에서는 파래에서의 제거율도 해수에 많이 들
어 있는 미네랄 성분인 Mg은 가장 적게 제거되는 반면, 해수에 
거의 없는 인위적으로 농축시킨 유해 중금속의 제거율이 이들
보다 더 높은 것은 해조류의 농축과 제거는 해수 중의 미네랄 농
도와 밀접한 관계가 있는 것으로 추정된다. 
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Fig. 4. Elimination rate of heavy metals in sea lettuce Enteromorpha sp. using nitric acid.
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