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수확시기 및 원료 조건에 따른 풋귤 식초의 항산화 활성
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Antioxidant activity of premature mandarin vinegar according to
harvest period and raw material conditions
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Abstract This study aimed at comparing the antioxidant activity of premature mandarin (PM) vinegars by varying
harvest periods (July, August, and September) and raw material conditions (PM fruit, PMF; PM fruit with 10% dried Citri
Unshius Pericarpium Immaturus (CUPI), PMF-D, and PM fruit with 10% roasted CUPI, PMF-R). We found that the PM
harvested in July exhibited the highest phenol content. Meanwhile, the July and August harvests showed stronger DPPH
radical scavenging and reducing power. The phenol content of PMF-R vinegar was 0.62±0.02 µg GAE/mL, more than two
times higher than that of PMF vinegar. The DPPH radical scavenging capacity and reducing power were the highest in
the PMF-R vinegar, at 4.71±0.07 and 7.47±0.28 nL/mL, respectively. Therefore, it could be expected that PM vinegar
prepared by adding roasted CUPI and harvested in July would exhibit high antioxidant activity and could be used as
functional vinegar.
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서 론

건강에 대한 소비와 관심은 매년 지속적으로 증가하고 있으며,

최근에는 면역력 증진 및 노화 방지를 위한 다양한 식품 원료 및

제품이 개발되고 있다. 체내에서 에너지를 발생하는 과정에서 생

성되는 활성 산소(reactive oxygen species, ROS)는 면역력 저하

및 신체 노화의 원인이 되며, 스트레스, 흡연, 강한 자외선 등으

로 발생한다(Kim 등, 2019). 항산화 활성은 활성 산소를 효과적

으로 제거하고 지질 과산화 반응을 억제하는 등의 산화적 스트

레스로부터 신체를 보호하여 세포 구조 및 기능을 유지하게 한

다(Shahidi와 Ambigaipalan, 2015). 특히 암, 당뇨병 및 심혈관 질

환과 같은 많은 만성 질환의 예방이 항산화 활성과 관련이 있다

고 보고되면서 천연 항산화 물질에 대한 관심은 높아지고 있다

(Rajendran 등, 2014). 이 중 폴리페놀 및 플라보노이드 화합물은

과채류 등의 식물체에 많이 함유되어 있으며, 항산화, 항암 및 항

염 효과를 가진다고 알려져 많은 주목을 받고 있다(Dai와 Mumper,

2010; Lu와 Foo, 2000; Urquiaga와 Leighton, 2000).

항산화 식품으로 알려져 있는 식초는 비휘발성인 유기산, 아미

노산, 당류, 에스테르 등과 소량의 휘발성 성분을 함유하여 독특

한 방향과 신맛을 가지며, 강한 산성으로 식품에서 유해 미생물

의 생육을 억제하는 효과를 갖는 대표적인 발효 식품으로 알려

져 있다(Baek 등, 2014). 식초는 과실류, 곡류, 주류 등을 주원료

로 알코올 발효 및 초산 발효를 이용하여 제조하는 양조식초와

발효과정 없이 초산을 희석하고 물, 착색료, 향신료 등의 각종 감

미료를 첨가하여 양조식초와 유사하게 제조하는 합성식초로 구

분 된다(Moon 등, 1997). 국내 식초는 주정을 희석하고 무기염류

를 첨가한 주정식초, 30% 이상의 과즙을 함유하는 과실식초, 4%

이상의 곡물을 함유하는 곡물식초가 대부분이다. 최근에 식초에

관한 건강 기능성의 연구가 보고되면서 부재료를 첨가하지 않는

100% 과즙 원료 및 높은 곡물 함량으로 제조하는 천연 발효식

초의 수요가 증가하고 있으며, 다양하고 고급화된 식초가 제조되

어 상품화되고 있다(Jeong과 Lee, 2000; Mo 등, 2013).

감귤류는 비타민, 무기질, 페놀 화합물, 테르페노이드 및 펙틴

을 포함하여 약 170여 가지 이상의 항산화 물질을 함유하고 있

는 것으로 규명되었으며, 항산화, 항염증, 항균, 알콜성 간질환,

동맥경화, 암 및 심혈관 질환에 대한 생체 활성 등이 보고되었다

(Zou 등, 2016). 풋귤(Premature mandarin)은 감귤의 미숙과로 완

숙과 보다 높은 식이섬유, 유기산, 폴리페놀 및 플라보노이드

(hesperidin, naringin, rutin) 등을 함유한 것으로 알려져 있다(Choi

등, 2007; Kang 등, 2005; Kim, 2009; Park 등, 2011). 감귤의

과피는 전체 과일의 약 40-50%를 형성하며, 전 세계적으로 감귤

을 이용한 가공식품 제조 과정에서 발생되는 수천 톤의 과피는

대부분 농업 폐기물로 버려진다(Negro 등, 2016). 그러나 감귤의

과피에는 페놀 화합물, 카로티노이드 및 비타민 C 등의 생리활
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성 성분이 다량 함유되어 과육보다 높은 항산화 활성을 나타내

는 것으로 알려져 있으며, 다양한 식품에서 잠재적인 항산화 소

재로 사용될 수 있다고 전망하였다(Singh 등, 2020). Peng 등

(2018)의 연구에서도 간장에 감귤 과피를 첨가하여 기능성을 높

였으며, Kaderides 등(2020)은 오렌지 과피를 캡슐화 하여 쿠키에

첨가하여 기능성 성분을 증가시키는데 활용하였다. 그러나 아직

까지 국내에서는 풋귤의 과피(청피, Citri Unshius Pericarpium

Immaturus)를 포함한 감귤의 과피에 대한 생리활성 규명 및 식품

소재의 활용이 미흡한 실정이다.

한편, 식품의 열처리 가공은 저장성과 식품의 품질을 향상시키

는 목적으로 사용되고 있으며, 최근 일부 과채류에서 열처리 과

정으로 생리활성이 증가하는 것으로 보고되었다(Dewanto 등, 2002;

Kim 등, 2008). Hwang 등(2016)의 연구에서도 감귤 과피의 항산

화 성분 및 항산화 활성이 로스팅 처리를 통해 총 페놀 및 플라

보노이드 함량과 항산화 증진 효과가 검증되었다.

완숙 감귤의 과즙을 이용하여 식초를 제조한 연구가 다수 보

고되어 있지만(Kang 등, 2006; Kim과 Choi, 2005; Kim 등,

1997), 현재까지 풋귤에 관한 연구로 풋귤수로 처리한 발아콩 유

래의 두즙 펩타이드를 포함하는 근력 및 근육량 향상용 조성물

(Song 등, 2016), 미숙 감귤을 이용한 식초 제조 및 기능성에 대

한 연구(Yi 등, 2014), 감귤 미숙과 식초의 특성과 항산화 활성

(Yi 등, 2014), 풋귤의 항산화 및 항균 활성(Choi 등, 2019) 등 일

부만이 보고되고 있다.

완숙 감귤에 관한 연구에 비해 풋귤에 관한 연구가 미비한 실

정으로, 특히 풋귤의 수확시기에 따른 항산화 효과 및 청피를 식

품 소재로 이용한 연구는 거의 보고된바 없다. 따라서 본 연구에

서는 항산화 기능성이 증진된 풋귤 식초를 개발하기 위하여 주

원료인 풋귤의 수확시기별 항산화 성분 및 활성 분석과 식초의

원료 조건(건조 및 로스팅 처리 청피 첨가 유무)에 따른 발효특

성, 유기산, 페놀 및 플라보노이느 함량 및 항산화 활성을 비교

하여 최적 제조 조건을 확립하였다.

재료 및 방법

실험재료

본 실험에서 사용된 풋귤은 제주도 애월읍에서 무농약으로 재

배되었으며, 2019년 7월부터 9월까지 한 달 간격으로 수확하여(7

월 15일, 8월 15일, 9월 15일) 시료로 사용하였다.

착즙액 및 청피 제조

수확된 풋귤은 흐르는 물에 세척하여 이물질을 제거하고 껍질

째 분쇄하여 착즙액 형태로 식초 제조 및 분석 시료로 사용하였

다. 청피는 풋귤을 세척하여 물기를 제거한 다음 껍질 부분을 취

하여 열풍건조기(HS-DO-1.5, HAN SUNG F&C Co., Ltd,

Incheon, Korea)를 사용하여 55oC에서 60시간 건조하여 건조 청

피(Dried Citri Unshius Pericarpium Immaturus)를 제조하였으며,

로스팅 청피(Roasted Citri Unshius Pericarpium Immaturus)는

roaster (THCR-005, Taehwan Automation Industry Co., Gyeo-

nggi-do, Korea)를 이용하여 200oC에서 10분, 250oC에서 10분간

로스팅하여 식힌 후 식초 제조 시료로 사용하였다.

식초제조

풋귤 식초는 청피의 첨가 여부에 따라서 원료 조건을 달리하

여 청피를 첨가하지 않는 풋귤 식초(PMF), 건조 청피 10% 첨가

풋귤 식초(PMF-D), 로스팅 청피 10% 첨가 풋귤 식초(PMF-R)의

3가지로 제조하였다. 모든 식초는 7월 수확된 풋귤 착즙액을 주

원료로 사용하여, 건조 또는 로스팅 청피, 설탕 및 정제수를 부

원료로 첨가하였으며, 자세한 함량 비율은 Table 1과 같다. 준비

된 시료에 수곡 형태의 누룩 10% (v/v)를 접종하여 25-30oC에서

5일간 발효하였다. 초산발효는 알코올 발효액을 여과하여 고형물

을 제거하고 증류수로 알코올 함량을 7% (v/v)로 희석하여 28-

30oC에서 18일 배양하였으며, 발효가 완료된 후 여과하여 분석시

료로 사용하였다.

시험용액 제조

수확시기별 풋귤 착즙액과 원료조건을 달리하여 제조된 풋귤

식초를 여과한 원액을 총 페놀 및 플라보노이드 함량을 측정에

사용하였으며, 일정 농도로 희석한 원액을 DPPH 라디칼 소거능

(DPPH radical scavenging activity) 및 환원력(reductive potential

activity) 측정에 사용하였다.

산도 및 색도 분석

산도 측정은 0.1% phenolphthalein을 지시약으로 하여 0.1 N

NaOH 용액으로 중화 적정하고 acetic acid로 환산하여 나타내었

다. 색도는 Chroma meter (CR-400, Konica Minolta, Tokyo,

Japan)를 이용하여 L (명도, lightness), a (적색도, redness) 및 b (황

색도, yellowness) 값을 측정하였다.

유기산 분석

유기산 함량을 측정하기 위해 균질화된 시료 1 mL을 취하고

25mL의 초순수를 첨가하여 30분간 초음파 추출을 한 뒤, 0.2 µm

멤브레인 필터를 사용하여 여과하였다. 필터 후 외부 표준 검량

선 범위 안에 포함되는 수준으로 추출액을 희석하여 분석 용액

으로 사용하였다. 유기산 분석은 HPLC-PDA (Waters, Milford,

MA, USA)를 사용하여 분석하였으며, 유기산의 표준물질은 Sigma-

Aldrich사(St. Louis, MO, USA)의 표준품인 옥살산(oxalic acid),

Table 1. Raw material ratio of premature mandarin vinegars

Raw material (%)
Samples1)

PMF PMF-D PMF-R

Premature mandarin fruit juice 70 70 70

Dried Citri Unshius Pericarpium Immaturus 0 10 0

Roasted Citri Unshius Pericarpium Immaturus 0 0 10

Sugar 20 10 10

Water 10 10 10

Total 100 100 100

1)PMF, Premature mandarin fruit vinegar; PMF-D, Premature mandarin fruit with 10% dried Citri Unshius Pericarpium Immaturus vinegar; and
PMF-R, Premature mandarin fruit with 10% roasted Citri Unshius Pericarpium Immaturus vinegar.
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구연산(citric acid), 주석산(tartaric acid), 사과산(malic acid), 석신

산(succinic acid), 젖산(lactic acid), 푸마르산(fumaric acid)와 아세

트산(acetic acid)을 사용하였다. 분석조건으로 컬럼은 Aminex

HPX-87H (7.8×300 mm, 90 µm), 이동상은 0.008 N H2SO4, 유속

은 0.6 mL/min, 주입량은 10 µL, UV검출기 파장은 210 nm를 이

용하였다. 검출된 유기산은 표준 유기산을 HPLC에 주입하여 얻

어진 standard chromatogram상 peak의 retention time (RT)을 비교

하여 정성을 확인하였고, 표준 유기산의 peak의 면적으로부터 작

성한 검량선을 이용하여 각 시료 중의 유기산을 정량 분석하였다.

총 페놀 및 플라보노이드 함량 측정

식초의 총 페놀 함량은 Folin-Denis의 방법으로 측정하였다(Folin

과 Denis, 1912). 시료 0.1 mL에 Folin-Ciocalteu’s phenol reagent

(Sigma-Aldrich Co.) 5 mL를 첨가하여 1분간 반응시킨 후에 5%

Na2CO3 (Duksan Pure Chemical Co., Ltd., Ansan, Korea) 3 mL

를 혼합한다. 암소에서 1시간 동안 반응시켜 spectrophotometer

(SPECTROstar Nano, BMG Labtech, Ortenberg, Germany)로 725

nm에서 흡광도를 측정하였다. 총 페놀 함량은 gallic acid (Sigma-

Aldrich Co.)를 표준물질로 사용하여 작성한 검량곡선으로 함량을

계산한 후에 시료 mL당 µg gallic acid equivalent (GAE)로 나타

내었다.

총 플라보노이드 함량은 Zhishen의 방법에 따라 측정하였다

(Zhishen 등, 1999). 시료 500 µL에 5% NaNO2 75 µL를 첨가하여

상온에서 5분간 반응시킨 후에 10% AgCl3 150µL를 첨가하였다.

이 용액에 1M NaOH 0.5 mL와 증류수 275 µL를 첨가하여 510

nm에서 흡광도를 측정하였다. 총 플라보노이드 함량은 catechin

(Sigma-Aldrich Co.)을 표준물질로 사용하여 작성한 검량곡선으로

함량을 계산한 후에 시료 mL당 µg catechin equivalent (CE)으로

나타내었다.

항산화 활성 측정

DPPH (2,2'-Diphenyl-1-picrylhydrazyl) 라디칼 소거능은 Blois의

방법을 참고하여 측정하였다(Blois, 1958). 시료액 0.2 mL에 60

µM DPPH 용액 2.8 mL를 첨가하여 암소에서 30분간 반응시킨

후에 515 nm에서 흡광도를 측정하였으며, 대조구는 비타민 C

(Sigma-Aldrich Co.)를 사용하였다. 각 시료의 라디칼 소거능은 하

기 식에 의해 시료 첨가구 및 무첨가구 사이의 흡광도 차이를 백

분율(%)로 하였다. DPPH radical 소거능 및 DPPH radical의 흡광

도를 50% 감소시키는데 필요한 시료의 농도(the half maximal

effective concentration, EC50, nL/mL)는 다음의 식에 의하여 얻어

진 결과를 내사법으로 계산하여 나타내었다.

DPPH radical scavenging activity (%)=[1−(A/B)]×100

A: Absorbance of sample

B: Absorbance of blank

환원력은 Oyaizu(1986)의 방법을 참고하여 측정하였다. 시료

1mL에 0.2M phosphate buffer (pH 6.6, Sigma-Aldrich Co.) 2.5

mL와 1% (w/w) potassium ferricyanide [K3Fe(CN)6] (Sigma-Ald-

rich Co.) 2.5 mL를 혼합하였다. 혼합물을 50oC에서 20분간 반응

시킨 후 10% (w/w) trichloroacetic acid (Sigma-Aldrich Co.) 2.5

mL를 가하여 3,000 rpm에서 10분간 원심분리 하였다. 상층액 2.5

mL을 취하여 1% (w/w) FeCl3 (Sigma-Aldrich Co.) 0.5 mL 가하

고 700 nm에서 흡광도를 측정하였다.

통계 분석

모든 실험은 3회 이상 반복 측정하였고 SPSS 19.0 (SPSS Inc.,

Chicago, IL, USA)을 이용하여 평균 및 표준편차를 구하였다. 분

산분석(ANOVA)을 실시하여 유의적 차이가 있는 항목은 Duncan

의 다중범위검정(Duncan’s multiple range test)을 실시하여 시료

간의 유의차를 p<0.05에서 검정하였다.

결과 및 고찰

풋귤 수확시기에 따른 총 페놀 및 플라보노이드 함량

수확 시기가 다른 세 종류(7월, 8월, 및 9월)의 풋귤 착즙액에

대한 총 페놀 및 플라보노이드 함량을 분석한 결과는 Fig. 1과

같다. 7월 수확된 풋귤 착즙액은 1.02±0.02 µg GAE/mL, 8월 수

확된 풋귤 착즙액은 0.78±0.01 µg GAE/mL, 9월 수확된 풋귤 착

즙액은 0.75±0.02 µg GAE/mL 였으며, 7월에 수확된 풋귤 착즙

액이 8월과 9월에 수확된 풋귤 착즙액 보다 약 1.3배 높은 총 페

놀 함량을 나타내었고, 8월과 9월에 수확된 풋귤의 총 페놀 함

량은 비슷한 수준으로 유의적인 차이는 없었다. 총 플라보노이드

함량은 7월 수확된 풋귤 착즙액이 0.13±0.01 µg CE/mL, 8월 수

확된 풋귤 착즙액이 0.14±0.02 µg CE/mL, 9월 수확된 풋귤 착즙

액 0.13±0.01 µg CE/mL으로 수확시기에 따른 유의적 차이가 없

었다.

일반적으로 수확시기에 따른 감귤의 총 페놀 및 플라보노이드

함량은 수확시기가 늦어질수록 감소하는 것으로 알려져 있지만

(Kim 등, 2001), 품종(Kim 등, 2009), 재배연도 및 기후조건(Moon

등, 2015) 등에 따라서 증가할 수 있다고 보고되었다. Kang 등

(2005)의 연구에서 8-10월 감귤 착즙액의 총 폴리페놀 함량은 수

확시기가 늦어질수록 감소하였으며, 본 실험의 7-9월 풋귤 착즙

Fig. 1. Comparison of total phenols (A) and flavonoids (B)

contents according to harvest period of premature mandarins.

The contents of total phenols and flavonoids were expressed as µg
gallic acid equivalent (GAE) and µg catechin equivalent (CE) per
mL of sample, respectively. Jul, Premature mandarins harvested in
July; Aug, Premature mandarins harvested in August; Sep,
Premature mandarins harvested in September. Data are shown as the
mean±SD (n=3). Different letters indicate significant differences
among samples (p<0.05).
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액에서도 비슷한 경향을 보였다. Kim 등(2009)의 연구에서 14가

지 제주 재래종 감귤 착즙액의 총 플라보노이드 함량은 수확시

기가 늦어질수록 함량이 감소하는 경향을 보였으나 일부 품종은

과숙이 될수록 함량이 증가하였으며, 총 폴리페놀 함량은 8월 하

순에 가장 높았으나 12월 하순 이후 증가하는 경향을 보였다.

Lee 등(2015)은 영귤의 플라보노이드 함량이 성숙과가 미숙과 보

다 높다고 보고하였다. 이전의 보고와 본 연구 결과를 통해 감귤

의 수확시기에 따른 총 페놀 및 플라보노이드 함량은 품종에 따

라서 변화되는 경향이 다양하였으며, 본 연구에서 풋귤은 7월에

총 페놀 함량이 가장 높았고, 숙성도에 따른 플라보노이드 함량

변화는 나타나지 않는 것으로 확인되었다.

풋귤 수확 시기에 따른 항산화 활성

수확 시기가 다른 세 종류의 풋귤 착즙액의 항산화 활성을

DPPH 라디칼 소거능과 환원력으로 확인하였다. DPPH는 화학적

으로 안정화된 자유라디칼을 지닌 수용성 물질로 페놀 및 플라

보노이드 화합물과 같은 항산화 활성이 있는 물질과 만나면 빠

른 속도로 전자를 내어주면서 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazine으로

전환되어 색깔이 변하는 특징을 가진다(Hong 등, 2012). DPPH

라디칼 소거능은 이와 같은 원리를 이용하여 시료의 항산화성을

측정하는 보편적인 방법으로, 풋귤 착즙액의 수확 시기에 따른

DPPH 라디칼 소거능은 Fig. 2의 (A)와 같다. EC50 값은 7월 수

확된 풋귤 착즙액은 7.48±0.68 nL/mL, 8월에 수확된 착즙액은

6.63±1.23 nL/mL, 9월에 수확된 착즙액은 12.23±0.42 nL/mL 이

였다. 항산화 활성이 높은 것으로 알려져 있는 비타민 C

(158.33±15.07 µg/mL) 보다 모든 시료에서 EC50 값이 낮은 것으

로 확인되었으며, 특히 8월에 수확된 착즙액의 DPPH 라디칼 소

거능이 가장 높았다. 7월 및 8월에 수확된 풋귤 착즙액의 EC50

값은 유의적인 차이를 나타내지 않았지만, 9월에 수확된 풋귤 시

료보다 높은 DPPH 라디칼 소거능을 나타내었다(p<0.05). 채소류

및 과실류에서 높은 총 페놀 함량은 DPPH 라디칼 소거 활성과

서로 밀접한 관계가 있다고 보고(Kähkönen 등, 1999; Kim 등,

2012)된 것과, 전자공여능이 페놀산 및 기타 페놀성 물질에 대한

항산화 작용의 지표로서 이러한 물질들의 환원력이 클수록 전자

공여능이 높다는 보고(Kang 등, 1996)처럼 본 연구에서도 총 페

놀 함량이 많은 풋귤 착즙액에서 높은 DPPH 라디칼 소거능을

보였다.

환원력은 산화를 일으킨 후 반응을 정지시키고 FeCl3를 첨가

하여 Fe3+이 Fe2+로 환원되는 반응을 이용한 것으로 이때 Fe2+의

농도로 시료의 환원력을 측정 할 수 있으며, 흡광도 수치 그 자

체로 환원력을 나타내므로 환원력이 우수할수록 흡광도 수치가

크며 진하게 발색되는 것으로 알려져 있다(Chung, 2010). 풋귤 수

확 시기에 따른 환원력 측정 결과는 Fig. 2의 (B)와 같다. 환원

력 측정 결과, 대조군으로 사용한 비타민 C의 EC50 값은

129.18±0.91 µg/mL, 7월에 수확된 풋귤 착즙액은 2.06±0.21 nL/

mL, 8월에 수확된 풋귤 착즙액은 2.20±0.29 nL/mL, 9월에 수확

된 풋귤 착즙액은 11.85±0.14 nL/mL로 확인되었다. 7월 및 8월에

수확된 풋귤 착즙액은 9월에 수확된 풋귤 착즙액 보다 유의적으

로 높은 환원력을 갖는 것으로 확인되었다(p<0.05). Park 등(2011)

은 4종류 감귤의 항산화 효과를 비교한 결과 총 폴리페놀의 함

량과 환원력이 높은 상관관계를 가진다고 보고하여 본 연구의 경

향과 일치하였다.

감귤류에 포함된 항산화 물질과 항산화 활성의 상호연관성을

밝히기 위한 다양한 연구가 진행되었다. Franke 등(2004)의 연구

에서 감귤류의 항산화능이 총 폴리페놀 함량과 연관되어 있지만,

비타민 C 함량과 뚜렷한 상관관계를 발견되지 않았다. 그러나

Del Caro 등(2004)의 연구에서는 일부 감귤류의 항산화 효과와

비타민 C 함량과의 상관관계를 확인하였고, Rekha 등(2012)은 감

귤 주스의 총 페놀 함량 및 비타민 C가 항산화능에 직접적인 관

련이 있다고 보고되었다. 본 연구에서도 수확시기에 따른 풋귤

착즙액의 항산화 활성은 총 폴리페놀 함량과 연관성이 있는 반

면, 플라보노이드 함량과 상관관계는 발견되지 않았다. 향후 풋

Fig. 2. Comparison of DPPH radical scavenging activity (A) and

reductive potential activity (B) according to harvest period of

premature mandarin. Vitamin C was used as a positive control for
DPPH radical scavenging and reductive potential activity, and the
results were 158.33±15.07 and 129.18±0.91 µg/mL, respectively.
Jul, Premature mandarins harvested in July; Aug, Premature
mandarins harvested in August; Sep, Premature mandarins harvested
in September. Data are shown as the mean±SD (n=3). Different
letters indicate significant differences among samples (p<0.05).

Fig. 3. Acidity of premature mandarin vinegars with different

raw material conditions during fermentation. PMF, Premature
mandarin fruit vinegar; PMF-D, Premature mandarin fruit with 10%
dried Citri Unshius Pericarpium Immaturus vinegar; PMF-R,
Premature mandarin fruit with 10% roasted Citri Unshius
Pericarpium Immaturus vinegar. Data are shown as the mean±SD
(n=3).
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귤에 포함된 다양한 성분의 규명과 동시에 항산화 활성에 대한

비교 연구가 필요할 것으로 사료된다.

풋귤 수확시기에 따른 총 페놀 및 플라보노이드 함량과 항산

화 활성 분석 결과를 바탕으로 항산화 기능성이 높은 식초 제조

를 위한 풋귤 착즙액은 7월에 수확된 것을 사용하는 것이 항산

화를 증진시키는데 기여할 것으로 사료된다. 따라서 7월에 수확

된 풋귤 착즙액을 사용하여 청피 첨가 여부에 따른 식초를 제조

하고 발효특성, 색도, 유기산 함량, 총 페놀 및 플라보노이드 함

량 및 항산화 활성을 측정하였다.

원료 조건에 따른 초산 발효 특성

항산화 기능성이 강화된 풋귤 식초를 개발하기 위해 청피의 첨

가 조건을 달리하여 제조된 풋귤 식초의 발효특성을 확인하였다

(Fig. 3). 풋귤 식초(PMF), 건조 청피 첨가 풋귤 식초(PMF-D), 로

스팅 청피 첨가 풋귤 식초(PMF-R)를 18일간 발효시켜 산도 변

화를 측정한 결과 발효 속도는 배양 10일차까지는 시료간에 차

이가 없었으나, 13일차에 PMF-D 및 PMF-R 시료에서 먼저 5%

의 산도에 도달하면서 차이를 보였다. 발효가 종료된 후에 산도

는 PMF-R 시료에서 6.7%로 가장 높았으며, PMF-D 시료는 6.3%,

PMF 시료는 6.0%로 확인되었다. 발효 효율은 PMF-R 시료가

95.7%, PMF-D 시료가 90.0%, PMF 시료가 85.7% 순으로, 모든

시료에서 85%의 높은 발효 효율을 나타냈다. Yi 등(2014)의 연

구에서는 미숙 감귤 과즙의 초산 발효 시 발효 효율이 70% 이

상으로 확인되었으며, 이러한 결과는 완숙 감귤 과즙보다 미숙

감귤 과즙의 자체 산도가 높아 초산 내성을 가지는 초산균이 산

생성능을 높인 것으로 추정하였다. 또한 미숙 감귤 과즙의 첨가

비율에 따라 산 생성능에 차이를 가지며, 과즙의 첨가 비율이 높

을수록 5% 산도에 도달하는 기간이 짧았다고 보고하였다(Yi 등,

2014). 본 연구에서 풋귤의 초산 발효 시 청피의 첨가가 발효 속

도 및 산 생성능에 긍정적인 영향을 미치는 것을 확인하였으며,

청피의 첨가는 풋귤의 초산 발효에서 발효 기간을 단축시키고 우

수한 발효 효율을 가질 수 있을 것으로 사료된다.

원료 조건에 따른 초산 발효 기간 중 색도 변화

청피의 첨가 조건을 달리하여 제조된 풋귤 식초의 발효기간에

따른 색도 변화를 확인하였다. 색도는 명도 L값(lightness), 적색

도 a값(redness)과 황색도 b값(yellowness)을 측정하여 확인하였으

며, 발효 기간(0-18일)에 따른 색도 변화의 결과는 Table 2와 같

다. 초산 발효가 완료된 풋귤 식초(PMF)의 L값, a값, b값 평균값

은 88.11±0.14, −0.92±0.02, 25.29±0.02였으며, 발효 기간에 따른

색도 변화 범위는 L값 44.60-96.09, a값 −2.11-9.53, b값 20.04-

51.34로 확인되었다. 건조 청피 첨가 풋귤 식초(PMF-D)의 L값, a

값, b값 평균값은 81.89±0.24, −2.50±0.04, 44.79±0.02였으며, 발

효기간에 따른 색도 변화 범위는 L값 38.83-91.94, a값 −4.57-

10.91, b값 34.74-56.69로 확인되었다. 로스팅 청피 첨가 풋귤 식

초(PMF-R)의 L값, a값, b값 평균값은 83.27±0.12, 1.06±0.01,

56.69±0.04로 나타났으며, 발효기간에 따른 색도 변화 범위는 L

값 28.44-88.65, a값 −1.13-18.48, b값 46.78-56.69로 확인되었다.

모든 시료에서 발효 초기에서 중기까지 L값은 증가하고, a값

과 b값은 감소하는 경향을 보였다. L값과 a값에서는 시료 간에

큰 차이가 나타나지 않았지만, b값에서 풋귤 식초에 비해 건조

청피가 첨가된 풋귤 식초가 약 1.7배, 로스팅 청피가 첨가된 풋

Table 2. Changes in color value according to raw material conditions of premature mandarin vinegars during fermentation

Sapmles1) Fermentation time (days)
Color value

L a b

PMF

0 44.60±0.06 -9.53±0.03 51.34±0.02

1 58.65±0.05 -2.72±0.01 34.95±0.01

6 95.58±0.02 -1.87±0.00 20.04±0.00

10 96.09±0.01 -2.11±0.01 22.34±0.00

13 94.32±0.01 -1.91±0.01 23.20±0.01

16 94.17±0.02 -1.88±0.00 23.47±0.01

18 88.11±0.14 -0.92±0.02 25.29±0.02

PMF-D

0 38.83±0.03 10.91±0.01- 56.69±0.03

1 48.94±0.04 -4.45±0.01 49.44±0.04

6 91.94±0.00 -4.57±0.00 34.74±0.01

10 89.72±0.01 -4.44±0.00 42.08±0.01

13 70.29±0.16 -1.36±0.01 42.34±0.01

16 85.56±0.18 -3.37±0.03 44.81±0.01

18 81.89±0.24 -2.50±0.04 44.79±0.02

PMF-R

0 28.44±0.07 18.48±0.02- 46.78±0.15

1 43.97±0.04 10.21±0.00- 53.52±0.02

6 85.95±0.01 -0.61±0.01 49.51±0.00

10 88.65±0.01 -1.13±0.01 55.41±0.01

13 78.31±0.09 -1.80±0.02 55.62±0.02

16 73.95±0.30 -2.76±0.05 54.78±0.08

18 83.27±0.12 -1.06±0.01 56.69±0.04

1)PMF, Premature mandarin fruit vinegar; PMF-D, Premature mandarin fruit with 10% dried Citri Unshius Pericarpium Immaturus vinegar; and
PMF-R, Premature mandarin fruit with 10% roasted Citri Unshius Pericarpium Immaturus vinegar.
Data are shown as the mean±SD (n=3). Means with different superscripts in the same column are significantly different at p<0.05 according to
Duncan's multiple range test.
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귤 식초가 약 2.2배 높은 결과를 나타내었다. Kim 등(2013)이 식

초의 색은 발효 방법에 상관없이 사용된 원료에 영향을 받는다

고 보고한 것처럼 유의적인 차이를 나타내지 않았지만 각 원료

에 따른 색도의 변화가 확인되었다.

원료 조건에 따른 풋귤 식초의 유기산 함량

아세트산를 비롯한 유기산은 과일식초의 산미와 지미를 형성

할 뿐만 아니라, TCA 회로를 활성화하여 젖산 분해를 촉진하는

기능성이 있는 것으로 보고되어 있다(Nakanc, 1988). 청피의 첨

가 조건에 따라 제조된 풋귤 발효 식초의 유기산을 분석한 결과,

식초의 기본적인 품질지표가 되는 아세트산, 구연산, 석신산 및

주석산이 확인되었다(Table 3). 시료간 유기산 함량 결과를 확인

해보면 건조 청피 첨가 풋귤 식초(PMF-D)가 30,201mg/L으로 가

장 높은 함량을 나타냈으며, 그 다음으로 로스팅 청피 첨가 풋귤

식초(PMF-R)가 27,689mg/L, 풋귤 식초(PMF)가 21,795 mg/L의

순으로 확인되었다. 특히, PMF-D 시료는 PMF 시료보다 유기산

함량이 1.4배 높았다. 식초의 품질지표가 되는 아세트산 함량은

PMF-D 시료에서 20,093±986mg/L으로 가장 높았으며, PMF-R 시

료에서 18,361±1,243 mg/L, PMF 시료에서 13,288±585mg/L으로

시료간의 유의적 차이가 확인되었다(p<0.05). 아세트산을 제외하

고 유기산 종류별 함량을 비교해보면 모든 시료에서 구연산, 석

신산과 주석산의 순으로 나타난다. 과일 식초에서 특정 유기산의

함량이 높은 것은 과일 자체의 유기산 구성에 영향을 받는 것으

로 보고되었다(Lee 등, 1972). 총 유기산에 대한 아세트산 함량의

비율(acetic acid/total organic acids)은 풋귤 식초는 61.0%이고, 건

조 또는 로스팅 처리된 청피를 첨가한 풋귤 식초는 66.3-69.8%

로 가공 처리된 청피가 첨가된 식초의 아세트산 함량이 높은 것

을 확인할 수 있었다.

이상의 결과는 풋귤 식초 제조 시 건조 및 로스팅 청피의 첨

가가 아세트산을 포함한 총 유기산 함량에 영향을 미치며 다양

한 생리활성 및 관능적 특성에 기여할 것으로 사료된다.

원료 조건에 따른 풋귤 식초의 총 페놀 및 플라보노이드 함량

발효가 완료된 풋귤 식초(PMF), 건조 청피 첨가 풋귤 식초

(PMF-D), 로스팅 청피 첨가 풋귤 식초(PMF-R)의 총 페놀 함량

을 측정한 결과는 Fig. 4의 (A)와 같다. PMF 시료는 0.30±0.02

µg GAE/mL, PMF-D 시료는 0.55±0.04 µg GAE/mL, PMF-R 시

료는 0.62±0.02 µg GAE/mL의 총 페놀 함량이 확인되었다. 식초

에 사용하는 원료 및 원료의 함량이 총 페놀 함량에 영향을 준

다고 보고(Na 등, 2013; Yim 등, 2016)된 것과 같이 본 연구에서

도 건조 및 로스팅 청피가 첨가된 풋귤 식초가 풋귤 식초보다

1.8-2배 높은 총 페놀 함량을 나타내었다.

Hwang 등(2016)의 연구결과에 따르면 진피의 로스팅 과정을

통해서 총 페놀 함량이 증가하였으며, Kim 등(2008)은 참외 등

과채류를 110-150oC에서 2시간 열처리했을 때, 낮은 온도보다 높

은 온도에서 총 페놀 함량이 증가하였다고 보고했다. 이와 유사

하게 본 연구에서도 건조 청피보다 로스팅 청피를 첨가한 풋귤

식초의 총 페놀 함량이 더 높아졌다. 이러한 결과는 열처리에 의

해 새로운 형태의 페놀 화합물이 생성되거나, 단백질과 결합된

고분자의 페놀성 화합물이 저분자 형태로 전환되거나, 또는 이러

한 페놀 화합물의 결합이 고온 상태에서 파괴되어 페놀 화합물

이 생성된다고 보고와 일치하였다(Kim 등, 2008). 이전 연구와

유사하게 본 연구에서도 청피의 가공 처리(건조 또는 로스팅) 과

정을 통해 증가된 페놀 함량이 식초의 총 페놀 함량에 영향을 미

치는 것으로 여겨진다.

Table 3. Comparison of organic acids according to raw material conditions of premature mandarin vinegars (Unit: mg/L)

Organic acids
Sapmles1) 

PMF PMF-D PMF-R

Acetic acid 13,288±585c1) 20,093±986a 18,361±1,243b

Citric acid 6,926±1,190 7,899±661 7,395±760

Succinic acid 1,006±30c 1,626±1120a 1,364±112b

Tartaric acid 575±116 583±10 569±133

Total organic acids 21,795 30,201 27,689

1)PMF, Premature mandarin fruit vinegar; PMF-D, Premature mandarin fruit with 10% dried Citri Unshius Pericarpium Immaturus vinegar; and
PMF-R, Premature mandarin fruit with 10% roasted Citri Unshius Pericarpium Immaturus vinegar. 
Data are shown as the mean±SD (n=3). Means with different superscripts in the same column are significantly different at p<0.05 according to
Duncan's multiple range test.

Fig. 4. Comparison of total phenols (A) and flavonoids (B)
contents according to raw material conditions of premature

mandarin vinegars. The contents of total phenols and flavonoids
were expressed as µg gallic acid equivalent (GAE) and µg catechin
equivalent (CE) per mL of sample, respectively. PMF, Premature
mandarin fruit vinegar; PMF-D, Premature mandarin fruit with 10%
dried Citri Unshius Pericarpium Immaturus vinegar; and PMF-R,
Premature mandarin fruit with 10% roasted Citri Unshius
Pericarpium Immaturus vinegar. Data are shown as the mean±SD
(n=3). Different letters indicate significant differences among
samples (p<0.05).
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청피 첨가에 따른 풋귤 식초의 총 플라보노이드 함량을 측정

한 결과는 Fig. 4의 (B)와 같다. PMF 시료는 3.00±0.15 µg CE/

mL, PMF-D 시료는 2.86±0.17 µg CE/mL, PMF-R 시료는 2.04±

0.30 µg CE/mL의 플라보노이드 함량이 확인되었다. 풋귤 식초와

건조 청피가 첨가된 풋귤 식초는 비슷한 플라보노이드 함량을 나

타내며 유의적으로 차이가 없었으며, 로스팅 청피를 첨가한 풋귤

식초가 가장 낮았다(p<0.05). 지금까지 보고된 청피의 주요 성분

은 플라보노이드 계열의 hesperidin과 naringin이 있으며, 이들의

자유 라디칼 소거능이 보고되었으나(Baik 등, 2001; Nugroho 등,

2009), 본 결과에서는 청피의 첨가가 풋귤 식초의 플라보노이드

함량을 증가시키지 못했다. Hyon 등(2009)는 당유자 과피를 발효

한 후 hesperidin과 일부 플라보노이드 성분이 다른 형태의 화합

물로 전환되었다고 보고하였으며, 일부 과채류에서 열처리 온도

와 시간에 따라 플라보노이드 함량이 감소된 것처럼 우리의 결

과에서도 일부 플라보노이드 성분이 발효 및 열 처리 과정 중에

전환되거나 감소된 것으로 사료된다(Choi 등, 2006; Dewanto 등,

2002).

원료 조건에 따른 풋귤 발효 식초의 항산화 활성

청피 종류별 첨가에 따른 풋귤 식초(PMF), 건조 청피 첨가 풋

귤 식초(PMF-D), 로스팅 청피 첨가 풋귤 식초(PMF-R)의 DPPH

라디칼 소거능과 환원력을 확인하였다(Fig. 5). DPPH 라디칼 소

거능(EC50 값)은 PMF 시료는 9.16±0.87 nL/mL, PMF-D 시료는

5.83±1.66 nL/mL, PMF-R 시료는 4.71±0.07 nL/mL로 확인되었다.

모든 시료는 항산화 활성이 높은 것으로 알려져 있는 비타민 C

(96.16±3.58 µg/mL)보다 높은 라디칼 소거능을 나타냈으며, 건조

및 로스팅 청피 첨가 풋귤 식초가 풋귤 식초보다 유의적으로 높

은 활성을 보였다(p<0.05). 건조 또는 로스팅 청피가 첨가된 풋

귤 식초간의 라디칼 소거능은 유의적 차이를 나타내지 않았다.

Singh 등(2020)은 감귤의 과피 부분에는 페놀 화합물(phenolic

acids, flavanones 및 polymethoxylated flavones), 카로티노이드, 비

타민 C 및 에센셜 오일과 같은 다양한 항산화 물질을 풍부하게

함유하고 있으며, 이러한 화합물은 자유 라디칼에 대한 높은 항

산화 잠재력을 가진다고 보고한 것처럼 우리의 연구 결과에서도

청피의 다양한 페놀 화합물이 DPPH 라디칼 소거능을 증가시킨

것으로 사료된다.

환원력 측정 결과는 EC50 값은 PMF 시료는 14.01±0.35 nL/mL,

PMF-D 시료는 8.13±0.30 nL/mL, PMF-R 시료는 7.47±0.28 nL/

mL로 확인되었다. DPPH 라디칼 소거능 결과와 유사하게 모든

시료에서 대조군인 비타민 C (255.77±1.24 µg/mL) 보다 환원력이

높게 나타났으며, 로스팅 청피 첨가 풋귤 식초가 유의적으로 가

장 높은 환원력을 가지는 것으로 확인되었다(p<0.05). 과채류의

질소 화합물과 환원당이 열처리 과정에서 maillard reaction 반응

을 일으키면서 휘발성 물질, 갈색 색소와 같은 maillard 반응 물

질을 생성하며, 이러한 물질은 항산화능을 갖는다고 알려져 있다

(Jung과 Lee, 1991). 건조 및 로스팅 과정에서 열처리에 의해 증

가된 청피의 페놀성분은 자유 라디칼에 수소 원자를 제공하여 안

정된 비 라디칼로 전환되면서 항산화 효과를 가지며, maillard 반

응 생성물 또한 항산화 활성을 높이는데 기여한 것으로 사료된

다(Lee 등, 2011). 본 연구에서 DPPH 라디칼 소거능과 환원력은

총 페놀 함량과 높은 상관성이 확인되었으나, 총 플라보노이드

함량과 상호 연관성은 나타나지 않았다.

요 약

항산화 활성이 우수한 풋귤 식초를 개발하기 위하여 풋귤의 수

확 시기(7월-9월)에 따른 총 페놀 및 플라보노이드 함량 및 항산

화 활성을 측정하고, 3가지 원료 조건(풋귤 분쇄액, 10% 건조 청

피 첨가 풋귤 분쇄액, 10% 로스팅 청피 첨가 풋귤 분쇄액)으로

제조된 풋귤 식초의 발효 특성, 항산화 성분 및 항산화 활성을

비교하였다. 7월에 수확된 풋귤 착즙액은 1.02±0.02 µg GAE/mL

의 가장 높은 총 페놀 함량이 확인되었으며, 플라보노이드 함량

은 수확시기에 따른 유의적인 차이가 존재하지 않았다. 항산화

활성은 7월-8월에 수확된 풋귤 착즙액이 9월에 수확된 풋귤 착

즙액보다 유의적으로 높은 DPPH 라디칼 소거능 및 환원력을 나

타내었으며, 이러한 결과를 바탕으로 7월에 수확된 풋귤 착즙액

을 식초 원료로 선정하였다. 원료 조건을 달리하여 제조된 식초

의 최종 산도는 풋귤 식초가 6.0%, 건조 청피 첨가 풋귤 식초가

6.3%, 로스팅 청피 첨가 풋귤 식초가 6.7%로 모두 85%의 높은

발효 효율을 보였다. 건조 또는 로스팅 청피가 첨가된 풋귤 식초

는 발효 13일차에 5% 산도에 도달하였으며, 풋귤 식초보다 발효

기간이 단축되고 높은 산 생성능을 나타내었다. 원료조건에 따라

색도의 변화가 확인되었지만 유의적인 차이는 없었다. 유기산 함

량은 건조 청피가 첨가된 풋귤 식초가 acetic acid를 비롯한 총

유기산 함량이 30,201mg/L으로 가장 높았으며, 특히 풋귤 식초

보다 1.4배 높았다. 총 페놀 함량은 로스팅 청피 첨가 풋귤 식초

에서 0.62±0.02 µg GAE/mL으로 풋귤 식초와 약 2배 이상의 차

이를 보였으나, 총 플라보노이드 함량은 풋귤 식초가 3.00±0.15

µg CE/mL로 가장 높았다. DPPH 라디칼 소거능의 EC50 값은 건

조 및 로스팅 청피 첨가 풋귤 식초가 각각 5.83±1.66 nL/mL,

4.71±0.07 nL/mL으로 풋귤 식초(9.16±0.87 nL/mL)보다 유의적으

로 높은 활성을 나타냈으며, 환원력에서는 로스팅 청피 첨가 풋

Fig. 5. Comparison of DPPH radical scavenging activity (A) and

reductive potential activity (B) according to raw material

conditions of premature mandarin vinegars. Vitamin C was used
as a positive control for DPPH radical scavenging and reductive
potential activity, and the results were 96.16±3.58 and 255.77±1.24
µg/mL, respectively. PMF, Premature mandarin fruit vinegar; PMF-
D, Premature mandarin fruit with 10% dried Citri Unshius
Pericarpium Immaturus vinegar; and PMF-R, Premature mandarin
fruit with 10% roasted Citri Unshius Pericarpium Immaturus
vinegar. Data are shown as the mean±SD (n=3). Different letters
indicate significant differences among samples (p<0.05).
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귤 식초가 7.47±0.28 nL/mL으로 활성이 가장 높았다. 이상의 결

과로부터 7월에 생산된 풋귤 착즙액을 원료로 로스팅 청피를 첨

가한 풋귤 식초는 초산 발효가 우수하고 높은 유기산 및 페놀 함

량으로 우수한 항산화 활성을 나타내어 기존 풋귤 식초보다 항

산화능이 강화된 기능성 식초로 활용될 수 있을 것으로 사료된다.
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