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Abstract

This study was conducted to investigate the reason for the increase in the antioxidant activity of cooking 
drip from Enteroctopus dofleini by gamma and electron-beam irradiation. To define the effect of irradiation 
on the antioxidant activity of polyphenol in cooking drip, polyphenol excluded cooking drip extracts were prepared 
with polyclar

TM
. But, the antioxidant activity of the cooking drip extracts without polyphenol was still increased 

by both irradiations. Instead, the effect on the proteins in the cooking drips prepared by ammonium sulfate 
precipitation showed great increase in antioxidative activity by irradiation. From these results, it was concluded 
that the increase in the antioxidative activity in cooking drips by the irradiation was caused by the structural 
modification of proteins in the cooking drips.
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서   론

경제 성장과 국민 소득의 증대로 건강과 장수에 대한 관심

이 높아짐에 따라 항산화, 항암 및 면역 증가 등의 생리활성

을 갖는 천연식품에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 이 

중 항산화성은 활성산소에 의한 세포 노화의 방지 역할로 

많은 관심을 끌고 있으며, 많은 천연 및 합성 항산화제들이 

개발되고 있다. 천연식품 중에서 널리 분포하고 있는 대표적

인 항산화 성분인 페놀 화합물은 다양한 구조와 분자량을 

가지며, 특히 phenolics hydroxyl기를 가지고 있기 때문에 

자유라디칼을 소거하는 기능, 활성산소 및 질소종의 반응을 

억제함으로 항산화 활성 뿐 아니라 다양한 생리작용과 효능

을 가진다(1). 또한 세포내에 존재하는 다양한 항산화 단백

질은 세포의 대사 과정에서 생성된 ROS(reactive oxygen 

species)와 결합함으로써 항산화 작용을 일으킨다(2).

수산가공공정에서 발생하는 부산물 중에서 자숙액은 주

로 문어, 참치, 고등어, 굴, 오징어, 멸치 및 해조류 등과 같은 

통조림 및 건제품 가공공정에서 발생되며, 이들 대부분은 

폐기물로 처리되고 일부만 저가의 조미료 재료나 식품중간

소재로 이용되고 있어(3,4), 경제적 손실이 커지고 있다. 하

지만, 최근의 연구에서 수산 자숙액에 다양한 기능성들이 

보고되고 있으며(5,6), 특히 자숙액 내의 항산화능은 감마선, 

전자선과 같은 방사선 조사에 의하여 증가한다는 것이 밝혀

졌다(7,8).

방사선 조사는 식품의 영양적인 측면과 관능적 특성의 변

화 없이 병원성 미생물과 부패 미생물을 제거하는 가장 좋은 

방법으로 알려져 있으며 그 이용이 세계적으로 확대되고 있

다(9). 최근 감마선 조사로 인한 식품성분의 생리활성변화에 

대한 연구 또한 활발히 이루어지고 있으며, Antrodia cam-

phorata(10), 대두(11), 아몬드 껍질(12), 로즈마리(13), 녹차 

잎(14) 등의 항산화 활성에 감마선이 다양한 영향을 미치는 

것으로 밝혀졌다. 하지만 자숙액과 같은 천연 추출물의 방사

선 조사에 의한 항산화성의 증가에 대한 원인 규명에 관한 

연구는 미미한 실정이다.

따라서 본 논문에서는 수산 가공 폐액인 문어 자숙액을 식

품 소재로 이용하기 위하여 방사선 조사한 결과 문어 자숙액 



122 최종일․김연주․성낙윤․김재훈․안동현․전병수․조국연․변명우․이주운

추출물의 항산화 활성이 증진된 이전의 연구 결과(7,8)로부터, 

문어 자숙액 추출물의 항산화 활성 증가 요인이 무엇인지를 

알아보고자 연구를 실시하였다. 천연물의 항산화 성분으로 

잘 알려져 있는 폴리페놀과 단백질 각각의 성분들에 대하여 

방사선 조사에 의한 항산화능에 관한 영향을 연구하여 방사

선 조사에 의한 자숙액의 항산화능 증가 원인을 규명하였다.

재료 및 방법

시료 준비

본 연구에서 사용한 문어 자숙액은 부산 사하구 소재 우영

수산에서 제공받았다. 시료 내의 불순물을 제거하기 위하여 

에탄올을 70%로 제조하여 시료와 70% 에탄올을 1:3 비율로 

희석한 후 간헐적으로 흔들어 추출하였다. 추출물은 Whatman 

filter paper No. 4(Whatman International Ltd., Springfield 

Mill, Kent, England)로 여과하여 4
oC에 보관하여 이후의 실

험에 사용하였다. 실험에 사용된 시약들은 모두 ACS re-

agent 이상의 등급을 사용하였다.

폴리페놀 흡착

자숙액 에탄올 추출물에 폴리페놀 성분을 제거하기 위하

여 polyclar
TM를 이용한 polyphenol의 흡착 방법을 사용하였

다(15). 10 mL의 자숙액 추출물에 Polyclar-10(ISP Asia 

Pacific Pte Ltd., Singapore)를 1 g 첨가하여 70oC에서 1시간 

가열한 후 Whatman filter paper No. 4(Whatman)로 여과하

여 사용하였다.

단백질 침전

문어 자숙액 1 L에 (NH4)2SO4를 70%까지 교반하며 넣은 

후 2시간 동안 4
oC에 보관하여 단백질을 침전시킨 후 원심분

리(3,000 rpm, 20분)하여 상등액을 제거하여 단백질 침전물

을 분리하였다(16). 이를 500 Da 크기의 membrane인 

Cellulose Ester Dialysis Membranes(Spectrum Laboratories 

Inc., Rancho Dominguez, CA)를 이용하여 투석하여 (NH4)2SO4

를 제거하였다. 분리한 단백질은 동결건조 후 1 g/L의 농도

로 증류수에 녹여 향 후 실험에 사용하였다.

방사선 조사

감마선 조사는 한국원자력연구원 방사선과학연구소

(Jeongeup, Korea) 내 선원 11.1 PBq, Co-60 감마선 조사시

설(point source AECL, IR-79, MDS Nordion International 

Co., Ltd., Ottawa, ON, Canada)을 이용하여 실온(14±1oC)
에서 시간당 10 kGy의 선량율로 각각 0, 10 및 50 kGy의 

총 흡수선량을 얻도록 하였다. 흡수선량 확인은 alanine 

dosimeter(5 mm, Bruker Instruments, Rheinstetten, Ger-

many)를 사용하였다. Dosimetry 시스템은 국제원자력기구

(IAEA)의 규격에 준용하여 표준화한 후 사용하였으며, 총 

흡수선량의 오차는 2% 이내였다. 문어 자숙액 추출물과 단

백질 추출 용액은 screw-bottle에 밀봉하여 조사하였으며, 

조사 후 4
oC에 보관하여 향후의 실험에 사용하였다.

전자선 조사는 electron-beam accelerator(model ELV-8, 

2.5 MeV, Eb-Tech, Daejeon, Korea)를 이용하였다. Low 

density polyethylene bag에 문어 자숙액 추출물 또는 단백

질 추출 용액을 넣어 3 mm 이하의 두께가 되도록 포장한 

다음, 가속 전류 5 mA, velocity 10 m/min의 선량률로 총 

흡수선량이 0, 10 및 50 kGy가 되도록 조사하였다. 이때의 

흡수선량은 cellulose triacetate dosimeter로 확인하였다.

DPPH 라디칼 소거능 측정

문어 자숙액 추출물의 DPPH 라디칼 소거능은 Blois의 

방법(17)을 이용하여 측정하였다. 시료 1 mL에 0.2 mM 

1,1-diphenyl-2-picryl-hydrazyl(DPPH, Sigma Chemical 

Co., St. Louis, MO, USA) 1 mL을 넣고 교반한 후 30분 

동안 실온에 정치한 다음 반응용액을 분광광도계(UV 1600 

PC, Shimadzu, Tokyo, Japan)를 이용하여 517 nm에서 흡광

도를 측정하였다. DPPH 라디칼 소거능은 다음과 같은 계산

식에 의해 환산되었다.

DPPH 라디칼 소거능(%)＝(1－
시료첨가구의 흡광도

)×100무첨가구의 흡광도

상대 라디칼 소거능(relative antioxidant activity)는 비조사

구에 대한 조사구의 DPPH 라디칼 소거능의 백분율로 나타

내었다.

통계분석

모든 실험은 3회 반복 실시하였으며, 얻어진 결과들은 

SPSS software(18)에서 프로그램에 의한 ANOVA test를 

이용하여 분산분석을 한 후 Duncan의 다중위검정을 실시하

였다.

결과 및 고찰

폴리페놀을 제거한 자숙액 추출물의 방사선 조사에 의한 

항산화 활성 영향

문어 자숙액 에탄올 추출물에 감마선 조사한 결과 Kim 

등(7)은 DPPH 라디칼 소거능이 조사선량이 증가함에 따라 

10.6%까지 증가하였으며, 총 페놀 함량은 조사선량이 증가

함에 따라 406.32 ppm에서 476.25 ppm으로 증가하였다고 

보고하였다. 또한 이와 유사하게 문어 자숙액 에탄올 추출

물에 전자선을 조사한 결과에서도 비조사구에 비하여 조사

구에서 DPPH 라디칼 소거능이 8% 증가하였으며, 총 페놀 

함량은 402.75 ppm에서 472.62 ppm으로 증가하였다(8). 

Shahidi와 Wanasundara(19)는 다양한 페놀 화합물은 수산

기를 통한 수소 공여와 페놀 고리 구조의 공명 안정화에 의

해 항산화 능력을 나타낸다고 보고하였다. 또한 Kwon 등

(20)은 소목의 구성성분 중 다양한 페놀성 화합물과 플라보
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노이드의 배당체들이 방사선 조사에 의해 이탈됨에 따라 페

놀 함량이 증가하여 항산화 활성이 향상되었다고 하였다. 

Kahols 등(21)은 차가버섯 내의 다중 결합의 폴리페놀이 저

분자로 분해되면서 항산화능이 증가하였다고 보고하였다.

따라서 문어 자숙액 에탄올 추출물에 방사선 조사한 결과 

얻어진 항산화능 증가의 원인이 폴리페놀 함량의 증가에 있

는 것으로 예측되어, polyclar를 이용하여 문어 자숙액 내의 

폴리페놀을 흡착하여 제거한 자숙액 추출물의 방사선 조사 

전후의 DPPH 라디칼 소거능을 측정하여 그 결과를 Fig. 1에 

나타내었다. 감마선의 경우 10 및 50 kGy에서 비조사구보다 

5.55% 및 10.96%의 항산화능이 증가하였고, 전자선의 경우 

10 및 50 kGy에서 비조사구보다 3.21% 및 9.14%의 항산화

능이 증가하였다. 이는 이전에 Kim 등(7)이 보고한 감마선

을 조사한 경우의 항산화능 증가와 전자선을 조사한 이전의 

연구 결과(8)와 유사한 값을 보인다. 방사선 조사에 의한 자

숙액의 항산화능의 증가가 폴리페놀에 의한 영향이라면, 폴

리페놀을 흡착시켜 제거한 자숙액 추출물에서는 방사선 조

사에 의한 항산화능 증가가 나타나야 하지 않지만, 본 실험

에서는 폴리페놀을 제거한 문어 자숙액 추출물의 방사선 조

사에 따른 항산화능의 증가는 처리하지 않은 자숙액 추출물

의 항산화능 증가와 유의적 차이가 없었다. 따라서 방사선 

조사에 의한 문어 자숙액 에탄올 추출물의 항산화능의 증가

는 폴리페놀 함량의 증가와 관련이 없다고 사료되었다. 또한 

감마선과 전자선의 선종에 따른 항산화능 증가는 흡수선량 

10, 50 kGy에서 차이가 없는 것이 확인되어졌다.

자숙액 단백질 추출물의 방사선 조사에 의한 항산화 활

성 영향

자숙액 내에 다량으로 존재하는 단백질 성분의 방사선 조

사에 의한 항산화능 변화를 확인하기 위하여 자숙액 추출물

의 단백질 성분을 (NH4)2SO4 침전으로 분리하였다. (NH4)2SO4 

침전은 다양한 단백질을 용해도에 의해서 분리하는 방법으

로, 단백질은 구조상 소수성 부분은 분자 내부에 존재하고 

친수성 부분이 분자 밖에 위치하여 물과 단단하게 결합되어 
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Fig. 1. Relative antioxidant activities of the cooking drip ex-
tracts without polyphenol of Enteroctopus dofleini  after 
irradiation. 

a-c
Different letters mean significant difference (p< 

0.05). ns means non significant difference.

안정을 유지하는 구조인데 높은 세기의 이온은 친수성 부분

에 있는 물 분자에 붙어 물 분자만을 잡아끌기 때문에 단백

질이 침전되게 되는 것이다(22). 일반적으로 방사선 조사는 

polypeptide chain의 공유 결합을 끊어 변화를 일으키는데 

hydroxyl, superoxide 라디칼은 방사선 조사에 의해 단백질

의 일차 구조에 영향을 주게 되고 결국 단백질의 이차 혹은 

삼차 구조가 찌그러지게 되어 분해를 일으키거나 또는 가교 

결합을 일으키게 된다(23). 문어 자숙액 내의 단백질을 

(NH4)2SO4로 침전시켜 단백질만을 추출한 후 증류수에 용

해시켜 방사선 조사 전후의 DPPH 라디칼 소거능을 측정하

였다(Fig. 2). 문어 자숙액 단백질 추출물에 감마선을 조사하

였을 때 비조사군에 비해 10 kGy 및 50 kGy 군에서 각각 

45.06% 및 52.88%의 항산화능의 증가를 나타내었다. 또한 

전자선을 조사하였을 경우에서도 비조사군에 비해 10 kGy 

및 50 kGy에서 각각 42.90% 및 57.09%의 항산화능의 증가

를 나타내었다. 이는 문어 자숙액 에탄올 추출물에 방사선 

조사를 적용했을 때 항산화능이 비조사구에 비해 감마선 및 

전자선 조사구에서 10.6% 및 8%의 증가를 보인 것보다 높은 

수치였다. 이러한 결과는 자숙액 내의 단백질을 원래 농도 

0.2 g/L보다 높은 1 g/L의 농도로 용해하는 과정에서 원래 

자숙액 내의 단백질 양보다 5배 정도 많은 양의 단백질이 

들어가게 되어 높은 수치의 항산화 활성 증가를 보이게 된 

것이라고 생각된다. 즉, 농도가 5배 농축된 자숙액 단백질 

추출물의 방사선 조사에 따른 단백질 수용액의 항산화능 증

가는 자숙액의 증가의 5배 값을 보이고 있다. 또한 감마선과 

전자선에 의한 자숙액 단백질의 항산화능 증가는 선량에 따

른 차이를 보일 뿐 선종에 따라서는 차이가 없는 것으로 확

인되어졌다.

Audette-Stuart 등(24)은 방사선 조사에 의하여 수용액 

상의 단백질은 peptide 결합이 깨어지거나 중합된다고 보고

하였다. Gaber(25)는 bovine serum albumin을 대상으로 감

마선 조사에 의한 polypeptide chain의 분해, 가교, 응집 등을 

관찰하였다. 따라서 방사선 조사에 의하여 자숙액 내의 단백
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Fig. 2. Relative antioxidant activities of protein in cooking 
drip of Enteroctopus dofleini after irradiation. a-cDifferent let-
ters mean significant difference (p<0.05). ns means non sig-
nificant difference.
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질 성분이 분해 또는 응집에 의하여 구조가 변화되어 항산화

성이 증가된 것으로 사료된다. 이러한 방사선 조사에 의한 

단백질의 분해 또는 응집 현상은 단백질의 주고, 농도, 선량

에 크게 영향을 받기 때문에 자숙액 내의 항산화 단백질의 

분리와 분리된 단백질의 방사선 조사에 의한 구조 변화는 

향후 연구가 필요한 부분이다.

요   약

문어 자숙액 에탄올 추출물의 감마선 및 전자선 조사에 

의한 항산화능의 증가 원인을 규명하고자 본 실험을 실시하

였다. 문어 자숙액 에탄올 추출물에 polyclarTM를 처리하여 

폴리페놀을 흡착시켜 제거한 자숙액 추출물의 방사선 조사

에 따른 DPPH 라디칼 소거능 변화를 측정한 결과, 폴리페놀

이 제거되지 않은 자숙액에서와 같은 방사선 조사에 의한 

항산화능 증가가 확인되어졌다. 따라서 방사선 조사에 의한 

자숙액의 항산화능의 증가는 폴리페놀에 의한 원인이 아닌 

것으로 판단되었다. 자숙액에 많은 함량을 차지하고 있는 

단백질에 대한 방사선 영향을 확인하기 위하여 (NH4)2SO4

를 이용한 침전법으로 분리하여 얻어진 문어 자숙액 단백질 

수용액에 방사선 조사한 결과 감마선 및 전자선 조사에 의하

여 50% 이상 라디칼 소거능이 증가하였다. 이러한 연구결과

는 문어 자숙액에 감마선 및 전자선 조사를 적용하였을 때 

항산화 활성이 증가하는 이유는 폴리페놀의 함량의 증가에 

의한 것보다는 조사에 의해 단백질 구조가 변화되고 이에 

따라 항산화 활성이 증가하게 되는 것이라고 사료된다.
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