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Copigments 처리에 의한 검정콩 안토시아닌 추출물의 저장 안정성
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ABSTRACT Effects of copigments (succinic acid, Cu2+, ascorbic acid, sucrose, and pH) on stability of anthocyanin 
extracted from black beans (Glycine max Merrill.) were investigated during storage for 8 days at 4 and 40°C. Succinic 
acid improved stability of anthocyanin by 7∼15% compared to the non-treatment group at 40°C. Cu2+ maintained 
stability of anthocyanin by about 100% for 8 days at 4°C. Ascorbic acid reduced stability of anthocyanin by 64∼72% 
of non-treatment at 40°C. Sucrose treatment did not significantly affect stability compared to the control. The lower 
pH improved stability of anthocyanin. Stability at pH 1 was improved by 81∼87% compared to that at pH 7. These 
results show that temperature, organic acid, and pH were effective in improving storage stability of anthocyanin from 
black beans.
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서   론

안토시아닌은 식물체의 적색, 자색 및 청색을 나타내는 

수용성 flavonoid계 색소로 자연계에 다양한 종류와 많은 

양이 존재하며, 적자색의 천연색소로서 합성색소를 대체할 

수 있는 잠재력이 가장 높은 적색색소이다(1). 그러나 안토

시아닌은 구조적으로 매우 불안정한 oxonium 화합물로서

(2,3) 조리, 가공 및 저장조건에서의 불안정성(4) 때문에 색

소로의 이용에 많은 문제를 안고 있다. 안토시아닌 색소의 

안정성에 영향을 미치는 인자로는 pH, 온도, 유기산, ascor-

bic acid, 당류, 금속이온과 copigment 등이 있으며, 안토시

아닌 색소를 천연 식용색소로 이용하기 위해서는 안토시아

닌 색소에 미치는 인자들의 영향을 규명하는 것이 필요하다

(5). 

Copigmentation은 안토시아닌 색소에 tannins, flavo-

noids, polyphenols, alkaloids 및 amino acids 등을 첨가하

여 안토시아닌 분자가 이들과 함께 복합체를 이루어 색소를 

안정화하는 방법이다(6). Copigmentation이 되면 안토시아

닌이 물 분자에 의해 수화되는 것을 막아주게 되는데, 이것

은 copigment와 물 분자가 경쟁적으로 flavylium 양이온 

주위에 존재하기 때문이다(7). 가장 효과적인 copigment는 

평면구조에 π-전자가 많은 구조를 가지고 있으며, 쌍극자-

쌍극자 상호작용과 수소결합을 할 수 있어 안토시아닌과 복

합체를 형성하였을 때 안토시아닌의 안정성과 색을 증진할 

수 있다(8). 최근 안토시아닌 색소 안정성을 증진하기 위한 

방안으로 유기산을 이용해 pH를 낮추거나(9) 금속염을 첨

가하는 방법(10), copigmentation에 의한 방법(11) 등의 연

구가 보고되었다. 

본 연구에서는 적색 천연 색소원인 검정콩으로부터 안토

시아닌 색소를 추출하여 새로운 천연 식용 색소원으로 개발

하기 위한 연구의 일환으로 검정콩 색소의 안정성에 영향을 

미치는 유기산(succinic acid), 금속이온(Cu2+), ascorbic 

acid, 당(sucrose) 및 pH에 대한 영향을 조사하였다. 

재료 및 방법

실험재료

본 연구에 사용한 검정콩은 청자 3호(Glycine max Mer-

rill.)로서 농촌진흥청에서 분양받아 사용하였다. 검정콩은 
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4°C
4°C (+Succinic acid)
40°C
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Fig. 1. Effect of succinic acid (0.5 M) on the stability of antho-
cyanin extracts from black bean during storage for 8 days at 
4 and 40°C. 

분쇄기(Micro hammer cutter mill type-3, Culatti AG, 

Zurich, Switzerland)를 사용하여 80 mesh 이하로 분쇄한 

후 -20°C에서 보관하면서 시료로 사용하였다. 

안토시아닌 추출

검정콩에 함유된 안토시아닌 색소를 추출하기 위하여 시

료 중량 대비 30배량의 0.3% HCl을 첨가한 80% 메탄올

(v/v)을 첨가하여 25°C에서 1시간 동안 3회 반복하여 초음

파 추출(Ultrasonic Cleaner SD-350H, Seong Dong, Se-

oul, Korea)한 후 2,220×g에서 원심분리(Centrifuge un-

ion 55R, Hanil, Incheon, Korea) 한 다음 여과(Advantec 

No. 2, Toyo Roshi Kaisha, Ltd., Tokyo, Japan)하여 100 

mL로 정용 후 시료로 사용하였다. 

안토시아닌 색소액 제조

안토시아닌 추출물을 Macllvaine buffer(0.1 M citric 

acid+0.2 M Na2HPO4)와 혼합하여 안토시아닌 색소액을 

제조하여 안정성을 평가하였다. 

유기산, 금속이온, ascorbic acid, 당류, pH에 의한 안정

성 평가

유기산이 안토시아닌 색소의 안정성에 미치는 영향을 살

펴보기 위하여 Macllvaine buffer(pH 3.0)로 만든 조색소액

에 succinic acid는 0.5 M, Cu2+는 0.5 M, ascorbic acid는 

50 mg%, sucrose는 0.5 M이 되도록 첨가하였고, pH는 1, 

3, 5 및 7로 조정한 후 4°C와 40°C에서 8일 동안 보관하면

서 pH differential method로 안토시아닌 함량을 측정하여 

잔존율을 나타내었다.

안토시아닌 함량 측정

총안토시아닌 함량은 pH differential method(12)를 변

형하여 시료 0.5 mL에 0.025 M potassium chloride buf-

fer(pH 1.0)와 0.4 M sodium acetate buffer(pH 4.5)를 

각각 0.5 mL 첨가하여 반응시키고, 510 nm와 700 nm에서 

각각 흡광도를 측정하여 흡광도(A)를 구한 다음 아래 식에 

의하여 총안토시아닌 함량을 측정하였다.

Total anthocyanin content (mg/L)＝
A×MW×DF×103

MA

A: absorbance=(A510－A700)pH 1.0－(A510－A700)pH 4.5

MW (molecular weight of cyanidin-3-glucoside)=449.2 

g/mol

DF: dilution factor

MA (molar extinction coefficient of cyanidin-3-gluco-

side)=26,900 

통계분석 

통계분석은 SPSS 통계프로그램(Statistical Package for 

the Social Science, Ver. 12.0, SPSS Inc., Chicago, IL, 

USA)을 이용하여 각 측정군의 평균과 표준편차를 산출하고 

처리조건에 따른 유의차를 one-way ANOVA(analysis of 

variance)로 분석한 후 신뢰구간 P<0.05에서 Duncan's 

multiple range test를 실시하였다. 

결과 및 고찰

유기산의 영향

검정콩 안토시아닌 색소용액에 succinic acid를 0.5 M 

첨가한 후 4°C와 40°C에서 저장하면서 안토시아닌 색소의 

저장 안정성을 측정한 결과는 Fig. 1과 같다. 유기산을 첨가

한 경우 pH가 2.41이었으며, pH 3.0인 무첨가구에 비해 저

장기간에 따라 안정성이 향상되었다. 4°C에서는 무처리구

와 succinic acid 첨가구가 모두 잔존율이 약 100%로 매우 

안정적이어서 저장기간별 큰 차이는 나타나지 않았다. 40°C

에서는 succinic acid 첨가에 따른 안토시아닌 저장 안정성 

효과가 뚜렷하게 나타나 succinic acid 첨가구가 6일차까지 

약 87%를 유지하였으나 무처리구는 약 74%를 나타내었으

며, 8일차에 무처리구와 succinic acid 첨가구에서 각각 64 

및 71%의 잔존율을 나타내어 유기산 첨가구에서 높은 안정

성을 나타내었다. 유기산의 첨가에 의해 안토시아닌 저장 

안정성이 높아지는 이유는 조색소액이 유기산의 첨가에 의

한 pH의 저하가 주요한 원인으로 작용하는 것으로 생각된다

(13). 

금속이온의 영향

검정콩 안토시아닌 색소용액에 Cu2+를 0.5 M 첨가한 후 

4°C와 40°C에서 저장하면서 안토시아닌 색소의 저장 안정

성을 조사한 결과는 Fig. 2와 같다. 4°C에서 안토시아닌 색

소 잔존율은 8일차까지 매우 안정적이어서 저장기간별 큰 

차이는 나타나지 않았다. 40°C에서는 Cu2+ 첨가구와 비첨가

구의 잔존율이 감소하였고 두 처리구가 모두 유사한 잔존율
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4°C
4°C (+Cu2+)
40°C
40°C (+Cu2+)

Fig. 2. Effect of Cu2+ (0.5 M) on the stability of anthocyanin 
extracts from black bean during storage for 8 days at 4 and 
40°C. 

4°C
4°C (+ascorbic acid)
40°C
40°C (+ascorbic acid)

Fig. 3. Effect of ascorbic acid (50 mg%) on the stability of 
anthocyanin extracts from black bean during storage for 8 days 
at 4 and 40°C. 

4°C
4°C (+sucrose)
40°C
40°C (+sucrose)

Fig. 4. Effect of sucrose (0.5 M) on the stability of anthocyanin
extracts from black bean during storage for 8 days at 4 and 
40°C.

을 나타내었다. 일반적으로 안토시아닌 색소는 각종 금속이

온과 반응하여 착화합물(metalo-anthocyanin)을 형성한다

고 알려져 있는데(14), 이는 Yoon 등(15)의 연구에서 Cu2+ 

첨가 후 안토시아닌의 저장 안정성이 향상되었다는 결과와 

상기 금속염으로 처리한 딸기 퓨레가 적색으로 보존되었다

는 결과가 보고되었지만(16) 본 연구에서는 뚜렷한 효과가 

나타나지 않았다.

Ascorbic acid의 영향

Ascorbic acid가 검정콩 안토시아닌 색소의 안정성에 미

치는 영향을 조사하기 위하여 ascorbic acid를 0.5 M 첨가

한 후 4°C와 40°C에서 저장하면서 안토시아닌 색소의 저장 

안정성을 조사한 결과는 Fig. 3과 같다. 4°C와 40°C에서 

모두 ascorbic acid의 첨가구가 안토시아닌 색소 잔존율이 

더 많이 감소하였으며, 4°C에서는 4일차까지 ascorbic acid

의 첨가구와 비첨가구가 모두 안정적이었으나 6일차부터 

ascorbic acid 첨가구의 잔존율이 감소하여 8일차에 약 

83%로 감소하는 경향을 나타내었다. 또한 40°C에서는 as-

corbic acid 첨가구에서 2일차에 잔존율이 비처리구(약 

84%)에 비하여 약 19%로 현저히 감소하였으며, 6일차에 

약 1% 잔존율을 보이다가 8일차에 잔존율이 0%가 되는 것

을 알 수 있었다. 반면 ascorbic acid를 첨가하지 않은 처리

구에서는 8일차까지 약 64%를 유지하였다. Ascorbic acid

의 첨가에 의해 안토시아닌의 안정성이 떨어지는 현상은 

Sondheimer와 Kertesz(17)의 연구에서 ascorbic acid의 

호기산화가 잘 일어날 수 있는 조건에서 안토시아닌의 안정

성이 감소한다고 한 결과와 일치하였으며, Markaris 등(18)

도 안토시아닌 색소의 안정성에 대하여 ascorbic acid와 산

소가 영향을 미친다는 것을 입증하여 이를 방지하기 위해서

는 산소와의 반응을 최소화하는 것이 필요하리라 판단된다

(19). 

당류의 영향

당류가 검정콩 안토시아닌 색소의 안정성에 미치는 영향

을 조사하기 위하여 sucrose를 0.5 M 첨가한 후 4°C와 

40°C에서 저장하면서 안토시아닌 색소의 저장 안정성을 조

사한 결과는 Fig. 4와 같다. Sucrose를 첨가하여 8일간 저장

하는 동안 검정콩의 안토시아닌 색소 강도는 무첨가구와 비

교할 때 색소의 안정성에 큰 변화를 나타내지 않았다. 4°C에

서는 sucrose 첨가구와 비첨가구 모두 8일차까지 안정적이

어서 저장기간별 큰 차이는 나타나지 않았다. 40°C에서는 

6일차까지 sucrose 첨가구 잔존율이 약 80%로 비첨가구

(약 74%)보다 약간 높은 잔존율을 보였으나 8일차에 잔존율

이 약 58%로 무처리구(약 64%)보다 낮은 잔존율을 나타내

었다. 당에 대한 안토시아닌 색소의 안정성은 당의 농도와 

종류에 따라 영향을 받는 것으로 알려져 있으며 당의 농도가 

증가함에 따라 안토시아닌 색소의 안정성이 감소하는 경향

을 보인다(20). 이는 Park 등(21)의 딸기잼의 안토시아닌 

색소가 당에 의해 크게 안정화되지 않는다는 연구 결과와 

Lee 등(13)의 당류에 의한 농색화 현상이 없었다는 결과와 

일치하는 결과였다. 
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pH 1
pH 3
pH 5
pH 7

A

pH 1
pH 3
pH 5
pH 7

B

Fig. 5. Effect of different pH (1∼7) on the stability of anthocya-
nin extracts from black bean during storage for 8 days at 4 
and 40°C. (A) storage at 4°C, (B) storage at 40°C.

pH의 영향

검정콩 안토시아닌 색소의 안정성에 대한 pH의 영향을 

Fig. 5에 나타내었다. 안토시아닌 색소액의 pH를 조정한 후 

함량 변화를 분석한 결과 4°C에서는 pH 5 이하 범위에서 

8일 후 잔존율이 약 90%였으나 pH 7에서는 잔존율이 2일

차에 약 74%, 4일차에 약 40%까지 감소하였으며, 8일차에 

약 27%로 저장시간이 경과함에 따라 급속하게 감소하였다. 

40°C에서는 4°C에서보다 pH에 따른 변화가 현저히 나타났

으며, pH 1에서 8일차까지 잔존율이 약 87%였으나 pH 7에

서는 2일차에 약 2%로 현저하게 감소하여 pH가 낮을수록 

잔존율이 높았다. 이러한 결과는 Park 등(22)이 보고한 pH

가 낮을수록 색도가 높고 안정하였으며 pH가 높아질수록 

색소 파괴가 많아지고 색소 잔존율이 낮아진다는 결과와 일

치하였다. pH가 높아짐에 따라 색소가 변화되는 원인은 안

토시아닌 색소의 전형적인 패턴으로 pH가 낮은 용액에서는 

flavylium 양이온으로 존재하여 안정적으로 진한 적색을 나

타내나 pH가 높아질수록 flavylium 양이온이 양자를 잃고 

무색의 carbinol pseudobase를 형성하기 때문으로 보고되

었다(23). 또한, Shim 등(19)이 보고한 pH가 중성에 가까워

질수록 색소의 안정성이 감소했다는 보고와도 일치하였다. 

이러한 결과를 통해 pH가 안토시아닌 안정성에 가장 큰 영

향을 미치는 것으로 생각된다.

요   약

검정콩의 안토시아닌 색소의 안정성에 대한 유기산(suc-

cinic acid), 금속이온(Cu2+), ascorbic acid, 당류(sucrose) 

및 pH의 영향을 4°C 및 40°C에서 저장기간별로 살펴보았

다. 모든 처리구에서 4°C는 copigment 처리 여부에 관계없

이 안정하였지만 40°C에서는 copigment 처리구가 안정하

였다. Succinic acid 처리는 40°C에서 무처리에 비해 7~ 

15% 안정성이 향상되었다. Cu2+ 처리는 안토시아닌 색소와 

반응하여 안정화에 효과가 있었으며, 4°C에서는 저장 8일차

까지 100%로 유지되었다. Ascorbic acid 처리는 안정성을 

저하했으며 40°C에서는 무처리에 비해 64~72% 감소하였

다. Sucrose 처리는 무처리에 비하여 효과가 작았으며 온도

가 높을수록 안정성이 감소하였다. pH는 낮을수록 안정성이 

증가하였으며 4°C에 비하여 40°C가 낮았다. 특히 pH 7에서

는 급격히 감소하였다. 이러한 결과로부터 검정콩 안토시아

닌 색소 저장 안정성 향상을 위해서는 온도, 유기산 및 pH 

조절이 효과적이라고 판단된다.
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