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Abstract This study was conducted to investigate the effect of ozone treatment on removal 
of brown color and ammonia-like odor produced from shark cartilage (SC) and to establish the 
optimal extraction conditions of chondroitin sulfate (CS) by NaOH and hot water. Treatment of 
SC with 0.3 ppm ozone water resulted in higher color L* value but lower a* and b* values 
compared with those of non-treated SC, without affecting its proximate compositions (moisture, 
protein, lipid, carbohydrate, and ash). Ozone treatment also increased the overall acceptability 
of SC by reducing ammonia-like odor. The optimum concentration and time for extraction of 
CS from SC using NaOH at 100℃ were 1 N and 120 min, respectively, with 10.02% of extraction 
yield. The total yield (10.01%) of CS obtained by 7 times repeated extraction with hot water 
at 100℃ was comparable to that of the 1 N NaOH extraction for 120 min at 100℃.
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서 론

Chondroitin sulfate(CS)는 N-acetylgalactosamine, 
glucouronic acid 및 황산기로 구성된 mucopoly-
sacchrides로서 proteoglycan 또는 단백복합체로 존재

한다 [13]. 황산기의 결합위치에 따라 여러 종류로 

나누어지며 17], 기능성이 상이한 것으로 알려져 있

다 [2]. CS는 골수의 주요성분이기도 하지만 세포내

외에 존재하여 물질의 확산, 세포내 이동, 세포의 성

장과 분화에 영향을 미친다 [5,8]. 이러한 CS의 생리

화학적 특성을 이용하여 기능성 식품이나 의약품 제

조에 활용하고자하는 연구들이 많이 진행되고 있으

며 [18], 특히 노년기에 연골내 CS의 감소는 관절질

환의 위험인자로 간주되고 있어 노년관절염 치료제

로서의 활용이 기대되고 있으며[6], 생체조직에 탄

력성과 복원력을 부여하는 중요한 물질이다 [16]. 최
근 포유동물의 연골에서 뇌질환을 일으키는 미생물

이 CS 추출시에 이행될 가능성이 밝혀짐 [3]에 따라 

상어나 가오리로부터 CS를 얻고자하는 연구들이 활

발하게 진행되고 있다. 또한 CS가 단백질과 결합한 

복합물질로 존재하기 때문에 이의 추출은 단백질을 

효소 등을 이용하여 분해시킴으로써 얻을 수 있으나 

고비용이 소요됨으로 의약품 등 고순도가 요구되지 

않는 식품으로 활용하는 데는 단백질과 복합체로써

도 충분히 가능하다. 
CS가 많이 함유되어 있는 가오리나 상어에는 tri-

methylamine oxide(TMAO)나 urea의 함량이 타 어류

에 비하여 많으며 미생물이나 효소에 의하여 쉽게 

분해되어 trimethylamine(TMA)나 ammonia 또는 di-
methylamine과 같은 휘발성 저분자 물질을 생성함으

로서 암모니아와 유사한 냄새를 띤다 [4]. 이들 냄새

성분은 CS의 추출시에 이행됨으로서 CS를 이용한 

의약품, 식품 및 화장품 등의 품질을 떨어트리는 원

인이 된다. 한편 오존은 강력한 살균력을 가진 물질
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로서 1909년 독일에서 냉동육의 보존을 위하여 사용

한 것을 시작으로 하여 수질의 정화 [19,20], 식품의 

살균 [21], 탈취 및 탈색 [22], 환경의 정화 [23]에 많

이 활용되고 있으며 생선류와 육류 [24], 국수, 김치 

및 과자 [25]등 식품의 보존성 향상을 위하여도 이용

되고 있다. 
본 연구에서는 상어연골에서 발생하는 냄새와 색

상에 미치는 오존처리 효과를 검토하였으며 아울러 

현재 상어연골로부터 CS의 추출에 활용되고 있는 

알칼리 추출 [12], 효소분해법 [7]의 위생문제 및 고

비용문제 등을 고려하여 CS가 함유된 복합체의 열

수추출조건을 검토하였다. 

재료 및 방법

재료

실험재료는 Dogfish 상어 머리 부분의 연골로 덕

원수산 (대구)에서 구입하여 100 mesh 입도로 분쇄

하여 사용하였다. 

오존수 세척 및 건조

상어연골에서 발생하는 냄새와 변색된 색상물질

을 제거하기 위하여 Ozone Generation System(KOD- 
002, Wonygigong Co., Inchun, Korea)을 사용하여 Fig. 
1와 같이 15℃, 용존 오존농도 0.3 ppm의 오존수로 

2시간동안 세척한 후 40℃에서 감압 건조하였다. 

오존수 처리한 상어연골의 일반성분 분석, 색상
측정 및 관능검사

오존수 처리 전후 상어연골의 수분, 조단백, 조지

 tap water thermometer

 cooling
 system

  ozone 
  monitor sample

T   ozonizer

Fig. 1. Ozone treatment system for decoloration and deodor-
ization of shark cartilage. 
T: timer. 

질, 탄수화물 및 조회분의 함량은 AOAC법 [1]으로 

측정하였다. 색상은 색차계(Chromameter, CR-200, 
Minolta Camera Co., Osaka, Japan)를 이용하여 

Lightness(L*), Redness(a*), Yellowness(b*),를 측정하

였다. 불쾌취에 대한 관능검사는 식품공학을 전공하

는 대학생 및 대학원생으로 구성된 25명의 관능요원

에 의하여 9점 scale법 [14]으로 평가하였다: 전혀 없

다(1점), 아주 약하다 (2점), 보통 약하다(3점), 약간 

약하다(4점), 약하지도 강하지도 않다(5점), 약간 강

하다(6점), 보통 강하다(7점), 강하다(8점) 및 아주 강

하다(9점).

Crude Chondroitin Sulfate(CS)의 추출

Crude CS의 열수추출은 건조, 분쇄한 상어연골분

말 10 g과 증류수 200 mL을 500 mL 들이 삼각플라스

크에 가한 후 냉각관을 부착시켜 100℃에서 1시간동

안 가열하고 여과(5C, Advantec, Tokyo, Japan)하여 

잔유물을 얻고 이 잔유물에 다시 증류수 200 mL을 

가하여 가열하는 조작을 7회 반복하였다. 또, 여기서 

얻은 결과를 이용하여 산업적 추출을 위한 pilot 규
모로 제작한 용량 75 L의 연속추출장치(지름 40cm, 
깊이 60 cm)(Fig. 2)에 상어연골분말 2 kg을 넣은 후 

증류수 15 L을 가하여 120℃에서 7시간동안 추출하

고 그 수율을 비교하였다.
알칼리 추출은 기존의 Na2CO3 추출 [20]을 NaOH

로 바꾸어 추출하였다. 즉, 상어연골분말 10 g씩에 

0~4 N NaOH 용액 200 mL씩을 가하여 열수추출과 

동일한 방법으로 100℃에서 2시간동안 가열, 추출한 

water filter
thermometersafety 

valve 

sample

exhaust
valve heater

Fig. 2. Pilot-scale water extractor for extraction of chondroitin 
sulfate from shark cartilage. 
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후 miracloth(Biochem. Co., USA)로 여과하여 여액에 

추출된 CS의 함량을 측정, 비교하였다.

Chondroitin Sulfate(CS)의 정량

CS의 함량은 Korean Food Code 법 [11]에 의하여 

정량하였다. 즉, 추출액을 여과지(5C, Advantec, 
Tokyo, Japan)로 여과한 액 1 mL에 1%(w/v)의 sodium 
borate sulfuric acid 용액 5 mL을 가하여 ice bath상에

서 충분히 혼합하여 90℃의 water bath에서 10분간 

가열하고 즉시 냉각하였다. 여기에 carbazole 0.125 
g을 무수 ethanol에 녹인 carbazole 시약 0.2 mL을 가

하여 vortex상에서 혼합한 후 90℃에서 15분간 가열, 
냉각하여 530 nm에서 흡광도를 측정하였다. 다음에 

glucuronic acid(Sigma)의 검량선 y=0.0133x+0.0546, 
R2=0.9827에 의하여 glucuronic acid의 함량을 구한 

후 계산식 CS content(%)=glucuronic acid(%) x 2.593
에 의하여 함량을 산출하였다. 

통계처리

실험은 3회 반복으로 측정하여 평균치와 표준편

차로 나타내었으며, 관능검사는 관능요원 25명의 평

균치와 표준편차로 나타내었다. 유의성 검증은 

SPSS(Statistical Package for Social Sciences, SPSS 
Inc., Chicago, IL, USA) software package program을 

이용하여 Duncan's multiple range test 및 t-test를 행하

였다.

결과 및 고찰

오존수 처리한 상어연골의 색상 및 관능적 특성

상어연골은 홍어냄새와 같은 암모니아 유사취와 

연골표면의 갈변된 성분들이 CS 추출시 추출물로 

이행되어 품질에 영향을 준다. 이러한 연골분말의 

갈변된 색상과 냄새성분을 제거하기 위하여 용존 오

존농도 0.3 ppm의 오존수로 2시간동안 세척한 후 건

조하여 색상과 관능검사를 실시한 결과는 Table 1과 

같았다. 그 결과, 밝기를 나타내는 L*값은 오존수 

세척에 의하여 현저하게 증가된 반면 적색도와 황색

도를 나타내는 a*, b*값은 크게 감소하여 탈색되는 

현상이 뚜렷하였다. 연골에서 발생하는 냄새의 경우

도 오존수 세척에 의하여 7.82점에서 2.35점으로 현

저하게 감소되었다. 

Table 1. Effect of ozone treatment on color and sensory char-
acteristics of shark cartilage powder  

Measurement  Non-treated 
 shark cartilage

Ozone-treated 
 shark cartilage1)

Color2)

  L* 68.50±3.46b 76.09±3.25a

  a*  0.94±0.07a  0.23±0.05b

  b*  6.37±0.41a  4.75±0.39b

Sensory evaluation 
  Off-flavor3)  7.82±0.53a  2.35±0.18b

1)Shark cartilage was treated with 0.3 ppm ozone water for 
2 hr.

2)Values are mean±standard deviation of triplicate deter-
minations.

3)Values are mean±standard deviation of 25 panels. Sensory 
scores of off-flavor were evaluated from none at all (1 point) 
to very strong (9 points). 

2,3)Different superscripts within a row indicate significant dif-
ferences at p<0.05. 

 
식품산업에서 탈취 및 탈색에 오존을 이용한 연구

사례는 매우 다양하며 특히 오존은 불포화 결합을 

지닌 올레핀계 및 아세틸렌계 화합물이나 방향족환 

및 축합환화합물, 탄소-질소 2중 결합 화합물, 아민 

또는 황화물 등의 구핵류, 알코올, 에테르 및 알데히

드 등에 작용하여 분해를 촉진하는 것으로 보고되고 

있다 [26]. 

일반성분 함량

오존수 세척 전후 상어연골의 일반성분 함량을 비

교한 결과는 Fig. 3과 같았다. 상어연골의 수분함량

은 9.45~9.51%, 조단백 함량은 30.95~31.67%, 조지방 

함량은 1.40%, 탄수화물 함량은 11.67~11.83%, 회분

함량은 45.98~46.19%로 오존수 세척에 따른 뚜렷한 

변화를 보이지 않았다. 연골의 일반성분 함량은 어

종이나 연령에 따라 상이하며 Jo 등 [19]이 발표한 

상어(Squatina oculata) 연골의 경우는 수분 11.1%, 조
단백 33.9%, 조지방 0.9%, 탄수화물 13.3%, 회분 

51.9% 인 것으로 보고되고 있다.

Chondroitin Sulfate의 알칼리 추출 특성

분말화한 상어연골 10 g에 0~4 N의 NaOH 용액 

200 mL을 0.5 N 간격으로 가하여 100℃에서 2시간 

동안 추출한 후 그 여액의 CS 함량을 측정, 비교한 

결과는 Fig. 4와 같았다. CS의 함량은 1 N NaOH용액

에서 연골 100 g 당 10.02 g으로 가장 높은 추출수율
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을 나타내었으며 이보다 농도가 낮거나 높을 경우에

는 추출수율이 감소하는 경향을 나타내었다. 또 추

출수율이 가장 높은 1 N NaOH 용액을 사용하여 추

출시간별에 따른 누적 추출수율을 조사한 결과(Fig. 
4, right), 최대수율을 나타내는 추출시간은 120분이

었다. 
Jo 등 [7]은 상어 연골로부터 CS의 추출시 다양한 

단백질 분해 효소를 사용하여 추출수율을 측정하였

으며 그 추출수율은 효소의 종류에 따라 상이하나 

대체적으로 30%내의 수율을 나타내는 것으로 보고

하였다. Lee 등 [12]은 달팽이의 CS를 0.05M Na2CO3 

(pH 9.2)로 추출한 후 trichloroacetic acid(TCA)로 제

단백하고 ethanol을 함유하는 5% potassium acetate를 

가하여 침전시키고 ethanol로 세척하는 등의 공정으

로 CS를 분리하였다. 또 Kim 등[9]은 멍게와 미더덕 

껍질로부터 CS를 추출할 경우 10배량의 증류수를 

가하여 105℃에서 3시간동안 가열추출한 후 농축하

고 TCA로 제단백한 후 3배량의 95% ethanol로 세척, 
탈색하는 방법을 하였으며 이렇게 하여 추출물에 함

유한 CS의 함량은 약 60%에 달한다고 하였다. 증류

수로 CS를 가열 추출한 후 TCA로 제단백하고 etha-
nol로 세척하는 추출법은 Kim 등 [10]의 보고에서도 

활용하고 있으나 거의가 1회 추출에 그치고 있다. 
Moon 등 [15]은 해삼으로부터 CS를 추출, 정제하기 

위하여 20 mM의 sodium phosphate buffer (pH 7.0)을 

사용하여 추출한 후 80% ammonium sulfate로 염석하

고 완충용액으로 투석하였다. 
이와 같이 연골로부터 CS의 추출은 CS의 물리화

학적 성질 등을 조사하기 위한 연구가 주류를 이루

고 있으며 식품가공 등에 활용하기 위한 추출에 관

한 연구는 없다. CS 추출에 이용되고 있는 대부분의 

추출법은 CS에 결합된 단백질을 효소를 이용하여 

분해시켜 얻거나 물, 알칼리, 완충용액 등으로 추출

한 후 제 단백하고 색소 등 불순물을 CS 불용성의 

용매로 세척하여 얻는 방법들로 이루어져 있다. 
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Fig. 5. Chondroitin sulfate (CS) content extracted from shark cartilage by 7 times hot water extractions (left) and accumulated 
yield of CS extracted with hot water (right). 
Values are mean±standard deviation of triplicate determinations. Different superscripts in each figure indicate significant differ-
ences at p<0.05. 

 
Chondroitin Sulfate의 열수추출 특성

알칼리 또는 완충용액을 사용하여 추출할 경우 추

출용매가 CS에 잔존할 수 있는 가능성이 있으며 효

소법은 비교적 고가로 추출비용이 높은 문제점들이 

있다. 열수추출은 이러한 문제점들은 없으나 추출 

수율이 낮은 단점이 있다. 열수추출의 이러한 단점

을 보완하기 위하여 반복추출에 의한 추출수율의 변

화를 조사한 결과는 Fig. 5와 같았다. 그 결과, 1회 

추출에서 연골 100 g으로 부터 3.24 g의 CS가 추출되

었으나 2회 추출에서는 2.37 g으로 추출이 반복됨에 

따라 그 수율은 비례적으로 감소되었으며 6회째의 

추출량은 0.12 g이하를 나타내었다. 7회 반복 추출후

의 누적 추출수율은 10.01%로 100℃에서 1시간 동안 

추출한 알칼리추출 수율 10.02%와 대등하였다. 열
수추출의 산업적 활용을 위하여 pilot 규모로 제작한 

연속추출장치(Fig. 2)를 이용하여 120℃에서 7시간 

동안 추출할 경우, 그 수율은 9.95±0.62%로 알칼리

추출수율과 대등한 결과를 나타내어 열수추출의 산

업적 활용이 기대된다. 

요 약

상어연골에서 발생하는 갈변과 냄새를 제거하기 

위한 오존수 세척효과와 crude chondroitin sulfate의 

추출특성을 조사하기 위하여 알칼리 및 열수추출 효

과를 조사하였다. SC 분말을 용존 오존농도 0.3 ppm

의 오존수로 세척한 결과 일반성분의 함량에는 영향

을 미치지 않으면서 L*값은 증가하고 a*, b*값은 감

소되어 탈색효과가 뚜렷하였다. 또한 ammonia 유사

취가 크게 감소되었으며 종합적 기호도가 크게 향상

되었다. NaOH에 의한 CS의 최적 추출농도는 1 N이

었으며 최적 추출시간은 100℃에서 120분이었고 이

때의 수율은 10.02%이었다. 100℃의 열수로 7회 반

복추출 할 경우 1 N NaOH 추출수율과 대등하였다. 
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