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Freezing pretreatment can destroy the cell membrane of garlic and may improve some food-quality 
of garlic. Therefore we investigated the effect of freezing pretreatment at -20°C and -70°C on quality 
of aged black garlic, compared with traditional processing methods. Our results showed that freezing 
pretreatment at -70°C had the greatest impact on qualities and antioxidant activities of black garlic. 
Browning degree and pH of black garlic after both the freezing pretreatment and aging process were 
3.14 and 3.55, respectively. Furthermore, 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) free radical scavenging 
activity and reducing power of aged black garlic can be enhanced by pre-freezing processing. 
Reducing sugar and 5-hydroxymethyl-2-furaldehyde (5-HMF) contents of freezing pretreated and aged 
black garlic were increased by 1.69 and 1.14 fold, respectively, compared with the control samples. 
The results indicated that freezing pretreatment had improved the overall qualities (such as browning 
degree, pH, reducing sugar) and functional materials of black garlic. 
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서   론

마늘은 파, 양파, 부추 등과 같은 백합과(Liliaceae)의 Allium 

속 식물로 특유의 맛과 향을 가져 조미료 및 항신료로 다양한 

식품에 첨가제로 사용되고 있으며[5], 또한 단순 가공품으로써 

장아찌, 분말, 과립제 및 추출액 등의 형태로 소비되고 있다. 

최근 발효 숙성마늘의 제조법이 발달하면서 다양한 제형의 

2차 가공품들이 개발되어 그 소비가 증가하고 있는 추세이다

[3]. 

발효 숙성마늘은 적절한 습도를 유지하면서 일정기간 고온

에서 갈변반응을 유도한 것으로 매운맛 감소와 단맛 증가, all-

yl sulfide 등 휘발성 황함화합물에 의한 특징적인 냄새 감소 

및 유효 지표성분인 S-allyl cysteine (SAC) 생성 등 다양한 

이화학적 반응을 긍정적인 방향으로 변화시켜 제조한 것이다

[3, 9]. 또한 마늘을 숙성함으로써 phenol 및 flavonoid 함량이 

증가되며 항산화 활성, 항노화, 콜레스테롤 저하 작용, 항혈전, 

혈압강화, 항염증 및 항암작용 등의 기능이 향상되는 것으로 

보고되므로 건강식품 소재로서의 가지를 인정받아 다양한 형

태의 마늘 가공제품의 소비가 증대되고 있는 추세이다[4, 6, 

11, 13, 16]. 

기존의 마늘 숙성 방법은 특별한 전처리 과정없이 장시간 

고온에서 숙성하는 단순한 방법으로 많은 시간과 에너지가 

소모되는 공정으로 이 과정에서 세포막이 파괴되어 여러 물질

이 서로 상호작용하여 기능성을 증대시키게 된다. 이러한 세

포막 파괴는 전처리를 통하여 가능하며 특히 동결 전처리를 

통해 유도할 수 있다. 따라서 본 연구에서는 -20℃와 -70℃에서 

30시간 동결 전처리를 실시한 후에 숙성과정을 검토하였고, 

그에 따른 다양한 항산화 활성을 측정함으로써 효과적인 흑마

늘 숙성 공정확립을 위한 기초자료를 제공하고자 한다.  

재료 및 방법

마늘의 동결 전처리 

시판되는 남해산 마늘을 구입하여 3 kg씩 분리하고 각각 

-20℃와 -70℃에서 24시간 동안 동결 전처리를 실시하였다. 전

처리 후 45℃에서 4일간 건조시켰으며 온도 70℃±3와 습도 

90% 조건하에서 14일 동안 숙성하여 5, 7, 11 및 14일 숙성한 

마늘을 실험에 사용하였다(Fig. 1).

갈변도 및 pH 측정

숙성에 따른 갈변도와 pH를 측정하기 위해 10 g의 흑마늘

을 얇게 절단하고 100 ml의 멸균수를 첨가하여 혼합하였다. 

- Note -
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C Fig. 1. Browning degree of black garlic 

during aging periods after 

freezing pretreatment for 24 hr. 

(A): Non-pretreated control, 

(B): Pretreated sample at -20℃, 

(C): Pretreated sample at -70℃.

실온에서 1시간 정치한 후, 원심분리(8,000× g, 15 min)하여 

420 nm에서 흡광도를 측정함으로써 갈변도를 확인하였고 pH 

meter를 이용하여 pH를 측정하였다. 

환원당 (reducing sugar) 함량 측정

추출물과 6 mM hydrogen chloride를 1:4 (v/v)로 섞은 후 

10분간 끓이고, 2 ml의 0.05 mM 3,5-dinitrosalicylic acid 

(DNS)를 첨가하여 5분 더 반응시킨 후, 580 nm에서 흡광도를 

측정하였다[10]. 표준물질로 glucose를 농도별(12.5-100 μg)로 

제조하여 검정곡선을 작성하였으며, 이에 기초하여 환원당 함

량을 정량하였다. 

흑마늘을 이용한 항산화 활성

흑마늘 시료 추출

동결 전처리 후 숙성 시간에 따른 활성을 측정하게 위해 

5 g의 흑마늘을 얇게 절편을 만들어 15 ml의 멸균수에 넣고 

충분히 혼합한 뒤, 80℃에서 1시간 동안 열수 추출하였다. 원

심분리(8,000x g, 10 min) 후 상층액은 동결 건조한 뒤 10% 

농도로 조절하여 실험에 사용하였으며, 동결 전처리 하지 않

은 숙성 마늘을 대조군으로 사용하였다.

DPPH 라디칼 소거활성 

흑마늘 추출물에 0.1 mM 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl 

(DPPH, in 99.5% ethanol) 용액 1:1 (v/v)로 첨가하고 10초간 

vortexing 후 37℃에서 30분간 반응시킨 뒤, 517 nm에서 흡광

도를 측정하였다[2]. 각 시료와 대조구의 흡광도를 비교하여 

radical 제거율을 계산하였고, 그 결과는 IC50으로 나타내었다.

Reducing power 측정

1 ml의 흑마늘 추출물에 0.2 M phosphate buffer (pH 6.6)와 

1% potassium ferricyanide을 1:1(v/v)로 첨가하여 50℃에서 

20분 동안 반응시킨 후, 2.5 ml의 10% trichloroacetic acid을 

가하여 반응을 종결시켰다. 원심분리(8,000x g, 10 min) 한 후, 

상층액과 1% ferric chloride를 1:1(v/v)로 혼합한 뒤 700 nm에

서 흡광도를 측정하였다[12]. 

5-hydroxymethyl furfura (HMF) 함량 조사

2 ml의 추출물에 5 ml의 0.6% 4-methylaniline solution을 

첨가하고 1 ml의 0.5% barbituric acid를 가하여 혼합한 뒤 550 

nm에서 흡광도를 측정하였다[8]. 표준물질로 5-HMF를 농도

별(0.2-0.8 mg/ml)로 제조하여 검량곡선을 작성하여 검증하였다. 

결과 및 고찰

흑마늘 숙성에 따른 갈변도와 pH 변화

동결 전처리한 마늘과 처리하지 않은 마늘(대조군)의 숙성

기간에 따른 갈변도를 비교한 결과(Fig. 1), 동결 전처리 한 

마늘이 대조군에 비해 갈변화가 진행속도가 빠른 것으로 나타

났다. 특히, -20℃에서 전처리한 마늘보다 -70℃에서 처리한 

마늘의 갈변화가 빠른 것으로 나타났고, 숙성기간이 길수록 
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Fig. 2. Changes of browning intensity (A) and pH (B) during aging periods after freezing pretreatment for 24 hr. (○) Non-pretreated 

control, (●) Pretreated sample at -20℃, (■) Pretreated sample at -70℃.

Fig. 3. Changes of reducing sugar content during aging periods 

after freezing pretreatment for 24 hr. (White bar) 

non-pretreated control, (grey bar) pretreated sample at 

-20℃, (black bar) pretreated sample at -70℃.

Table 1. DPPH radical scavenging activity of black garlic proc-

essed by freezing pretreatment 

IC50 (μg/ml)

Minute 
Non-pretreated 

control

Pretreated 
sample

 at -20℃

Pretreated 
sample 
at -70℃

0

5

7

11

14

>400

284

262

222

217

226

217

195

192

209

198

175

169

갈변도가 증가하는 것을 확인할 수 있었다(Fig. 2A). 또한 숙성

기간 동안의 pH 변화는 숙성 전 대조군 마늘은 pH 6.73에서 

14일 숙성 후 pH 3.92였으며, -20℃에서 전처리한 마늘은 pH 

6.22에서 숙성 후 pH 3.69로 나타났고, -70℃에서 전처리한 

마늘은 pH 6.14에서 pH 3.55로 조사되었다. 동결 전처리 한 

흑마늘의 pH가 대조군 마늘에 비해 낮은 것으로 확인되었다

(Fig. 2B). 

pH는 갈변 물질의 생성과 더불어 감소되는데, 숙성 동안 

생마늘의 alline과 S-alk(en)yl-L-cysteine sulfoxide 등 함황 아

미노산이 분해되어 생성된 allicin 및 pyruvic acid 등에 의해 

pH가 낮아지는 것으로 보고되어 있다[17]. 또한 생마늘에 비

해 흑마늘의 구성 아미노산의 함량이 높으므로[14], 이러한 

pH 감소현상이 흑마늘에서 더 뚜렷하게 나타나는 것으로 사

료된다. 갈변도와 pH 변화에 기초하면 동결 전처리가 마늘 

숙성 과정의 중요 인자로 고려되어야 할 것이다.

동결 전처리 후 숙성 흑마늘의 환원당 함량 

-70℃에서 동결 전처리 후 11일 숙성한 흑마늘의 환원당 

함량이 41 mg/g으로 가장 높은 것으로 확인되었다(Fig. 3). 

모든 처리군에서 11일 숙성했을 때 가장 함량이 많은 것으로 

나타났고, 대조군과 -20℃에서 동결 전처리 후 숙성한 마늘은 

각각 24.23과 30.58 mg/g로 조사되었다. 남해산과 의성 흑마

늘의 환원당은 각각 15와 16%로 보고되어[17], -70℃에서 동결 

전처리 한 흑마늘에 비해 3-4% 함량이 높은 것으로 확인되었

다.  

동결 전처리 후 숙성 흑마늘의 항산화 활성

동결 전처리한 마늘과 대조군의 DPPH radical 소거능은 

동결 전처리한 마늘에서 높은 것으로 확인되었다(Table 1). 

100 μg/ml 농도에서 숙성 전 대조군 마늘의 IC50 값은 400 

μg/ml 보다 높게 측정되었으며, 숙성기간이 길어짐에 따라 

소거능은 증가하였다. 특히 -70℃에서 전처리 후 14일 숙성한 

마늘의 IC50 값은 169 μg/ml로 활성이 가장 좋은 것으로 확인

되었다. 시판되는 남해, 의성 및 창녕 통흑마늘의 DPPH radi-

cal 소거능의 IC50 값은 200 mg/ml 농도에서 각각 13.1, 12.4, 

12.4 mg/ml으로 보고되어 있다[17]. 본 연구를 통해 제조된 

남해산 흑마늘의 radical 소거능은 매우 우수했으며, 동결 전

처리를 했을 때 활성이 더 증가함을 확인할 수 있었다. 

또한 Fe3+(CN-)6에서 Fe2+(CN-)6로의 환원력을 흡광도로 측

정한 결과, 0.1 mg/ml 농도에서 -20℃와 -70℃에서 동결 전처
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Fig. 4. Changes of reducing powder (A) and 5-HMF content 

(B) during aging periods after freezing pretreatment for 

24 hr. (A) Changes of reducing powder; (○) non-pre-

treated control, (●) pretreated sample at -20℃, (■) pre-

treated sample at -70℃. (B) Changes of 5-HMF content; 

(white bar) non-pretreated control, (grey bar) pretreated 

sample at -20℃, (black bar) pretreated sample at -70℃.

리한 마늘은 11일 숙성했을 때 각각 0.468과 0.513으로 전처리

하지 않는 마늘 0.384에 비해 높은 환원력을 가진 것으로 확인

되었다(Fig. 4A). 시판되는 생마늘과 흑마늘의 환원력은 0.2 

mg/ml 농도에서 각각 0.06과 0.42로 보고됨으로써[17], 본 연

구에서 제조된 동결 전처리 후 숙성한 흑마늘의 환원력이 뛰

어남을 확인할 수 있었다. 따라서 숙성조건에 따라 기능성 물

질의 함량이 달라질 수 있으며, 특히 동결 전처리 과정은 흑마

늘을 제조하는데 효과적인 방법임을 확인할 수 있었다.

동결 전처리 후 숙성 흑마늘의 5-hydroxymethyl furfura 

(HMF) 함량 변화  

Maillard 반응의 산물인 5-HMF 함량을 측정함으로써 갈변

도를 확인한 결과, 7일에서 11일 숙성기간 사이에 모든 처리군

에서 5-HMF 함량이 급격하게 증가하는 것이 확인되었다(Fig. 

4B). 숙성기간이 길어질수록 갈변도는 증가하였으며, -70℃에

서 동결 전처리 후 14일 숙성한 흑마늘의 5-HMF 함량이 0.6 

mg/g으로 가장 높은 것을 확인하였다. 중국 산동 지역의 마늘

로 -18℃에서 동결 전처리 후 제조한 흑마늘은 22일 숙성했을 

때 5-HMF 함량이 0.26 mg/g으로 보고되었다[15]. 본 연구에

서 사용한 남해산 마늘을 -20℃에서 동결 전처리 후 14일 숙성

했을 때 0.58 mg/g으로 5-HMF 함량도 월등히 높은 것을 확인

할 수 있었다. 80-90℃의 높은 온도에서 마늘 숙성시 단백질의 

α-amino group과 당과의 반응에 의해 비효소적 갈변 반응이 

주로 일어나며[1], 이때 생성된 갈색 물질인 melanoidins은 환

원성 물질로 항산화 활성이 높은 것으로 보고되어 있다[7]. 

남해산 마늘을 구입하여 -20℃과 -70℃에서 동결 전처리 후 

숙성한 흑마늘과 전처리 하지 않고 숙성한 흑마늘의 항산화 

활성을 검토한 결과, 동결 전처리 후 숙성한 마늘의 DPPH 

radical 소거능, 환원능 및 5-HMF 함량이 높은 것으로 조사되

었고, 특히 -70℃에서 동결 전처리 후 숙성한 흑마늘의 항산화 

활성이 우수한 것으로 확인되었다. 따라서 흑마늘 제조공정에 

동결 전처리 방법을 활용한다면 기능성 향상뿐만 아니라 에너

지 측면에서도 효율적일 것으로 판단된다.
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초록：동결 전처리한 숙성 흑마늘의 이화학적 특성 및 항산화 활성

최혜정1․임보람1․하상철2․권기석3․김동완4․주우홍1*

(1창원대학교 생물학화학융합학부, 2대구미래대학교 제과데코레이션과, 3안동대학교 생약자원학과, 4창원대학교 
생명보건학부)

마늘의 동결 전처리는 세포막을 파괴할 수 있으며, 식품 품질을 향상시킬 수 있다. 따라서 전통적인 흑마늘 가

공방법과 -20°C와 -70°C에서 동결 전처리후 숙성 흑마늘의 효과를 비교하였다. 실험 결과, -70°C에서의 동결 전처

리가 흑마늘의 품질과 항산화 활성에 가장 큰 영향을 미치는 것을 확인하였다. 동결 전처리와 숙성과정을 거친 

흑마늘의 갈변화 정도와 pH는 각각 3.14와 3.55로 나타났고, DPPH free radical 소거 활성 및 환원력은 동결 전처

리 과정을 통해 향상시킬 수 있었다. 또한 동결 전처리 후 흑마늘의 환원당 및 5-hydroxymethyl-2-furaldehyde 

(5-HMF) 함량은 대조군 흑마늘에 비해 각각 1.69 및 1.14배 증가하였다. 그 결과 동결 전처리는 전반적인 품질(갈

변정도, pH, 환원당)과 흑마늘의 기능성을 향상시킴을 확인할 수 있었다.
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