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            초록
          
        

        
          Nowadays, the use of kimchi as an ingredient in various cooked or processed foods is increasing. In this study, Baechu-kimchi and Chonggak-kimchi, which are the most commonly consumed varieties of kimchi in Korea, were cooked and analyzed for glucosinolates, pigments, and physiological active substances. The antioxidant activities of the cooked kimchis were also measured. Three types of glucosinolates (4-methoxyglucobrassicin, glucoraphasatin, and glucoreucin) and three types of glucosinolate metabolites (indole-3-carboxaldehyde, ascorbigen, and sulforphane) were detected in the Baechu-kimchi and Chonggak-kimchi after cooking. Ten and nine types of carotenoids were detected in Baechu-kimchi (20.63∼26.05 mg/100 g dry weight (DW)) and Chonggak-kimchi (12.64∼15.32 mg/100 g DW), respectively. The ascorbic acid content of both decreased more during boiling (473.09∼524.78 mg/100 g DW) than stir-frying (670.29∼760.17 mg/100 g DW) and the chlorophyll content was higher in the Chonggak-kimchi (0.67∼3.79 mg/100 g DW) than the Baechu-kimchi (0∼0.74 mg/100 g DW) due to differences in the main ingredients. In all the samples, the antioxidant activities evaluated using 2,2’-azino-bis-3-ethylbenzthiazoline-6-sulphonic acid(ABTS) and 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl(DPPH) were higher in the stir-fried than in the boiled samples. Based on the analysis of the correlation, it was found that ascorbic acid and carotenoids showed a significant effect on the antioxidant properties of cooked kimchi (p<0.05).
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      서 론
      김치는 침채류의 일종으로 한국인의 전통적인 발효식품이며, 밥과 함께 많이 섭취되는 중요한 부식이다. 소금에 절인 배추, 무 등의 여러 채소와 부재료를 혼합함으로 저장성이 뛰어나며, 이때 생성된 유산균은 발효산물을 생성하는데, 이들의 복합적인 작용에 의해 김치의 독특한 맛과 풍미를 만들고, 건강기능성 향상에 관여하며 항암, 항산화, 항노화, 항비만, 면역증강 효과 등을 갖는다(Park KY & Hong GH 2019). 김치의 주원료인 배추와 무의 글루코시놀레이트는 십자화과 채소에 풍부해서 지금까지 약 130여 종이 보고되고 있는데(Nguyen VPT 등 2020), 식물의 종류나 부위, 수확시기, 재배조건 등에 따라 함유된 글루코시놀레이트의 종류는 다양하며, 글루코시놀레이트의 대사체는 항산화 효과, 항암 효과 등이 보고되어 건강에 유익한 효능을 지니는 성분으로 보고되고 있다(Yerushalmi R 등 2020). 카로티노이드는 식이로 섭취를 해야 이용 가능한데, 부원료에 해당하는 고춧가루의 붉은 색소가 카로티노이드이다. 고추의 붉은 색은 주로 capsanthin, capsorubin으로 인해 발생하며, 다른 적색 색소로는 zeaxanthin, β-cryptoxanthin, violaxanthin, antheraxanthin, β-carotene이 존재한다(Schweiggert U 등 2007). 김치에는 글루코시놀레이트, 카로티노이드 외에 β-sitosterol, 플라보이드 등 건강증진 효과가 있다고 알려진 파이토케미컬과 김치에서 유래한 유산균 등 다양한 생물학적 화합물이 풍부하다(Choi IH 등 2013). 영양학적으로는 높은 비타민 C, 무기질 및 식이섬유 함량을 보여서 세계 5대 건강식품으로 선정될 만큼 기능적으로도 중요한 건강식품으로 인식되고 있으며, 2001년 국제식품규격(Codex Standard)에 ‘Kimchi’로 채택된 바 있다 (Yu KW 등 2017).

      Kim SH 등(2019)은 제6기 국민건강영양조사(2013∼2015) 자료 기반 식품섭취량을 활용한 우리나라 식이 패턴 분석에서 식품섭취량 상위 5순위의 식품 중에서 섭취빈도 20% 이상인 품목은 쌀, 배추김치, 우유, 사과 등이라고 보고하였다. Lee JS 등(2021)은 주요 영양소별 누적 섭취기여도에 따라 주요 식품(key food)을 선정하였으며, 잡곡밥(5.32%), 쌀밥(4.23%), 우유(3.3%), 배추김치(2.82%), 삼겹살구이(1.56%) 등의 순으로 섭취량이 높게 나타나서 배추김치의 영양소 섭취기여도가 상위에 속하고 있었다. 또한, Hong HS 등(2020)은 외식에서 가장 높은 섭취량을 보인 음식은 쌀밥과 김치찌개였으며, 모든 연령층의 남자가 김치찌개 섭취량이 높게 나타남을 보고하여 김치가 외식에서 조리된 형태로 많이 섭취되고 있음을 보고하였다. KATI 농식품수출정보(KATI 2021)에 의하면 2019년 기준으로 국내 김치 소비량은 186.7만 톤으로 추정되며, 직접 담그는 김치는 2010년 147만 톤에서 2019년 111만 5천 톤(59.4%)으로 연평균 3.9% 감소하는 추세인 반면, 상품김치는 생산량이 동 기간 10.4% 증가한 것으로 보고되고 있다. 이는 김장을 하는 대신 김치를 사 먹는 가정이 늘어나고 있기 때문이며, 최근에는 캔제품의 형태로 볶음김치가 시판되고 있는 등 가공 김치의 형태도 다양화되고 있다. Choi MK(2018)의 연구에서 김치를 그대로 먹는 경우를 제외하고 김치를 조리하여 이용하는 형태는 찌개 및 전골류가 55.6%로 대부분을 차지했으며, 볶음류(15.9%), 밥 또는 죽(9.7%), 국류(8.5%) 순이었다. 이로부터 김치는 저장용으로서 부식의 역할뿐 아니라, 조리 및 가공을 통한 다양한 음식의 재료로서도 이용이 증가하는 것으로 생각되었다.

      현재까지 김치에 대한 연구는 다양하게 이루어져 왔으나, 대부분 김치의 부재료에 의한 효과(No HK 등 1995; Ku KH 등 2005) 또는 발효 기간 중 기능성 성분인 phytochemicals의 변화(Lee YM 등 2004; Ku HS 등 2007; Mo EK 등 2010)를 중심으로 진행되어 왔을 뿐, 조리된 김치의 phytochemicals의 변화를 보고한 연구는 거의 없는 실정이다.

      따라서 본 연구에서는 국내에서 가장 많이 소비되는 배추김치와 총각김치를 구매하여 대표적인 김치 조리법인 볶음과 끓임으로 조리하고, 김치의 파이토케미컬 성분인 글루코시놀레이트와 그 대사체 함량, 카로티노이드, 클로로필 색소, 캡사이시노이드, 비타민 C 등의 함량을 분석하였으며, 또한 항산화 활성을 측정하여 조리조건에 따른 배추김치와 총각김치의 파이토케미컬 변화를 탐색하고자 하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. 시료 수집, 조제 및 시약
        본 연구에 사용된 김치는 Kim SH 등(2019)과 Lee JS 등(2021)의 방법에 따라 국민건강영양조사(2016∼2018)를 기반으로 하여 식품 섭취량(섭취자 1일 평균 섭취량 배추김치 81.71±3.09 g, 총각김치 51.72±3.34 g) 및 섭취빈도(배추김치 5,149.33±52.29, 총각김치 585.33±39.31)데이터를 활용하여 대한민국 국민의 영양섭취량에 기여도가 높은 종류를 선정하였으며, 이에 따라 배추김치와 총각김치가 선정되었다.

        대표성 있는 시료의 제조를 위하여 김치시료는 전국의 인구수 100만 명 이상 되는 10개 대도시에서 구매하였으며, 배추김치와 총각김치는 각각 수집한 마트별로 동일한 양 400 g을 채취하여 혼합 후 시료 4,000 g을 사용하였다. 김치 시료의 조리를 위하여 볶음은 170℃ 예열된 팬에 500 g씩 4분 볶기를 8회 시행하였고, 끓임은 곰솥을 사용하여 100℃ 끓는 물에 2,000 g 김치를 넣고 20분간 끓임을 2회 시행하였다. 이 때 시료와 물의 비율은 1:2였다. 조리가 완료된 시료는 믹서기로 분쇄한 후 분쇄된 시료는 —70℃ 초저온냉동고에서 냉동하여 동결건조를 시행하고 분말화하여 분석 시료로 사용하였다.

        표준품으로 사용한 neoxanthin, capsorubin, capsanthin, antheraxanthin, zeaxanthin, lutein, α-cryptoxanthin, β-cryptoxanthin, α-carotene, β-carotene은 Carotenature (Lupsingen, Switzerland)에서 구입하였으며, 추출에 사용된 메탄올, 아세톤은 Junsei Chemical Co. Ltd.(Saitama, Japan), LC 분석에 사용된 아세토나이트릴, 메탄올, 다이클로로메테인은 J. T. Baker(Avantor Co., PA, USA)에서 구입하였고, 이외의 모든 시약은 Sigma Chemical Co.(St. Louis, MO, USA)로부터 구입하였다.

      

      
        2. 글루코시놀레이트 및 대사체 분석
        글루코시놀레이트 및 대사체 분석을 위한 추출은 Kim S 등(2022)의 방법에 따라 실시하였다. 동결건조된 시료 1 g에 추출용매인 메탄올 20 mL를 첨가하고 1분간 혼합하였다. 60℃ 항온수조(BS-11, Lab Companion, Seoul, Korea)에서 1시간 정치 후 다시 볼텍스로 1분간 혼합하고 원심분리기에서 1,500×g로 10분간 원심분리한 후 상층액을 0.2 μm Syringe filter로 여과하여 분석에 이용하였다.

        시료 추출물의 글루코시놀레이트와 대사체인 인돌류 분석은 TUV 검출기와 Xevo TQD가 장착된 ACQUITY UPLCH-Class(Waters, Milford, MA, USA)를 이용하여 UPLC-MS/MS 분석을 시행하였다.

        글루코시놀레이드 분석에 사용된 컬럼은 Waters HSS T3 column, 2.1 × 100 mm, 1.8 μm이고, 이동상 A는 0.1% 개미산을 함유한 증류수, B는 0.1% 개미산을 함유한 아세토나이트릴을 이용하였다. 이동상 용매의 gradient 조건은 0∼1 min, 0% B; 1∼2.5 min, 5% B; 2.5∼4.8 min, 20% B; 4.8∼6.5 min,

        35%; 6.5∼7.5 min, 99% B; 7.5∼8.5 min, 0% B; 8.5∼11 min, 0% B. 컬럼 오븐 온도 40℃, 유속은 0.3 mL/min, 주입 용량은 5.0 μL, UV 검출기 파장은 227 nm이다. 전자 분무 이온화법(ESI)으로 음이온 모드(negative ion mode)에서 이온화되었고, capillary voltage 2.5 kV, cone voltage 50 V, desolvation 온도 350℃, source 온도는 150℃이며, desolvation gas는 1,000 L/h, cone gas는 150 L/h로 설정하였다. MS/MS 분석의 collision energy는 30 V이다.

        대사체인 인돌류의 분석은 컬럼오븐온도 40℃, 유속은 0.3 mL/min, 시료 주입량은 5 μL, UV 검출기 파장은 280 nm로 설정하였다. 인돌류 물질은 ESI를 이용하여 양이온 모드(positive ion mode)에서 이온화되었으며, capillary voltage 3 kV, cone voltage 50 V, desolvation 온도 300℃, source 온도는 150℃, desolvation gas는 1,000 L/h, cone gas 150 L/h로 설정하였다. MS/MS 분석을 위한 collision energy는 40 V이다.

        선구이온(precursor ion)과 생성이온(product ion)은 MS scan과 MRM (multiple reaction monitoring) 모드에서 확인하였다.

      

      
        3. 카로티노이드 분석
        카로티노이드 분석은 Hwang JR 등(2015)의 방법으로 시행하였다. 시료의 추출은 가속용매추출장치(Accelerated solvent extraction, ASE 150, Dionex, Sunnyvale, CA, USA)를 이용하였다. 추출용 cell(22 mL)에 cellulose filter(Dionex)를 끼우고, thimble(ASE-Non-Stick Thimbles for extraction, Whatman, Schleicher & Schuell, Bioscience, Dassel, Germany)을 삽입 후, 분말 시료 1 g과 규조토(ASE Prep Diatomaceous Earth, Dionex)를 잘 혼합 후 아세톤으로 추출하였다.

        추출기기 조건은 static time 3 min, static cycles 3회, nitrogenpurge 60 sec, 압력 1,500 psi, 온도 100℃이며, 2회 반복	추출하였다. 추출된 시료는 질소농축기를 이용하여 60℃ 수욕상에서 질소 가스로 농축해 비누화에 사용하였다. 시료의 비누화는 농축된 시료에 아세톤 3 mL를 첨가해 재용해 후 메탄올 3 mL와 30% 수산화포타슘/메탄올(v/v) 1 mL를 혼합하여 암소에서 2시간 30분 동안 방치하였다. 비누화된 시료는 다이에틸에테르를 첨가해 추출하고 증류수, 10% 염화나트륨, 2% 황산소듐을 단계별로 첨가 후 층 분리를 시켜 순수 카로티노이드만 다이에틸에테르층에 이행되도록 용매 분획하였다. 용매 분획으로 얻은 다이에틸에테르층은 농축 후 아세톤 3 mL에 녹이고, 0.2 μm syringe filter로 여과하여 분석을 수행하였다.

        분석기기는 UPLC(Acquity UPLC H-Class, Waters Co., Milford, MA, USA)에서 HSS T3 column(2.1 × 100 mm, 1.8 μm) 컬럼을 이용하여 분석하였다. 이동상 A는 아세토나이트릴/메탄올/염화메틸렌(65/25/10, v/v/v), B는 3차 증류수를 사용하였다. 이동상 용매의 gradient 조건은 0 min, 30% B; 6.5 min, 30% B; 6.5∼7 min, 30∼25% B; 11 min, 25% B; 11∼11.5 min, 25∼30% B; 17 min, 30% B; 17∼17.5 min, 30∼0% B; 27.5 min, 0% B; 27.5∼28 min, 0∼30% B; 30 min, 30% B. 컬럼 오븐 온도 35℃, 유속은 0.5 mL/min, 주입 용량은 1.0 μL, UV 검출기 파장은 450 nm 조건에서 분석하였다.

        카노티노이드 표준품은 dimethylsulfoxide(DMSO)에 녹여 stock solution(2 mg/mL)을 제조한 후 1∼200 μg/mL 범위 안에서 5단계로 희석해 분석하였으며, 각 농도별 피크 면적에 대해 표준곡선을 구하여 검량식을 작성한 후 직선성과 상관성(R2)을 확인하여 정량에 이용하였다.

      

      
        4. 캡사이시노이드 분석
        캡사이시노이드 분석은 Singh S 등(2009)의 방법을 변형하여 시행하였다. 분말 시료 1 g과 아세토나이트릴 5 mL를 혼합해 24시간 냉장 보관하였다. 20℃에서 10분간 2,700×g로 원심분리를 시행해 상층액을 회수한 후 PTEF 0.45 μm Syringe filter로 여과하여 분석에 사용하였다.

        분석에는 HPLC(Waters Co., Milford, MA, USA)에서 Zorbax eclipse XDB-C18 (4.6 × 250 mm, 5 μm, Agilent) 컬럼을 이용하였고, 이동상 A는 아세토나이트릴, B는 3차 증류수를 사용하였다. 농도 구배 조건은 0 min, 40% B; 21 min, 40% B; 21∼23 min, 40∼10% B; 23∼27 min, 10∼40% B; 33 min, 40% B. 컬럼 오븐 온도 35℃, 유속은 1 mL/min, 주입 용량은 10 μL, UV 검출기 파장은 280 nm 조건에서 분석하였다. 캡사이시노이드 표준품은 메탄올에 녹여 stock solution (1 mg/mL)을 제조한 후 1∼100 μg/mL 범위 안에서 7단계로 희석해 분석하였으며, 각 농도별 피크 면적에 대해 표준곡선을 구하여 검량식을 작성한 후 직선성과 상관성(R2)을 확인하여 정량에 이용하였다.

      

      
        5. 클로로필 분석방법
        클로로필 분석은 Lanfer-Marquez UM 등(2005)과 Das A 등(2018)의 방법을 변형하여 시행하였다. 분말 시료 0.5 g에 0.2 M Tris-HCl(pH 8.0)과 아세톤을 10:90(v/v)으로 혼합한 추출용매 10 mL를 첨가해 볼텍스로 10초간 혼합하였다. 추출된 시료는 20℃에서 10분간 1,500×g로 원심분리를 시행해 상층액을 회수한 후 0.45 μm PVDF Syringe filter로 여과하여 분석에 사용하였다.

        분석은 HPLC(Waters Co., Milford, MA, USA)에서 Zorbax eclipse XDB-C18(4.6 × 250 mm, 5 μm, Agilent) 컬럼을 이용하였고, 이동상 A는 1 M 아세트산암모늄/메탄올(20:80, v/v), 이동상 B는 아세톤/메탄올(20:80, v/v)을 사용하였다. 이동상 용매의 gradient 조건은 0 min, 0% B; 15 min, 100% B; 25 min, 100% B; 25∼28 min, 100∼0% B; 30 min, 0% B. 컬럼 오븐 온도 35℃, 유속은 1.2 mL/min, 주입 용량은 10 μL, UV 검출기 파장은 665 nm 조건에서 분석하였다.

        클로로필 표준품은 메탄올에 녹여 stock solution(1 mg/mL)을 제조한 후 1∼100 μg/mL 범위 안에서 5단계로 희석해 분석하였으며, 각 농도별 피크 면적에 대해 표준곡선을 구하여 검량식을 작성한 후 직선성과 상관성(R2)을 확인하여 정량에 이용하였다.

      

      
        6. 비타민 C 분석
        비타민 C 분석은 식품공전(Food Code 2020)의 분석방법을 변형하여 사용하였다. 분말시료 0.5 g에 5% 메타인산 7.5 mL를 넣고 볼텍스로 혼합 후 4℃ 냉장고에서 20분간 추출하였다. 추출물은 4℃에서 10분간 1,500×g로 원심분리를 시행 후 상층액을 회수하여 여과지(Advantec No.2)로 거르고, 다시 0.45 μm PVDF Syringe filter로 여과하여 분석에 사용하였다. 분석은 HPLC (Waters Co. Milford, MA, USA)에서 Zorbax eclipse XDB-C18(4.6 × 250 mm, 5 μm, Agilent) 컬럼을 이용하였고, 이동상 A는 0.05 M 인산이수소포타슘, B는 아세토나이트릴(60:40, v/v)을 이용하였다. 컬럼 오븐 온도 40℃, 유속은 1.0 mL/ min, 주입 용량은 10 μL, UV 검출기 파장은 254 nm 조건에서 분석하였다. 표준품은 5% 메타인산에 녹여 사용하였으며, 1∼500 μg/mL 범위 안에서 6단계로 희석해 분석하였으며, 각 농도별 피크 면적에 대해 표준곡선을 구하여 검량식을 작성한 후 직선성과 상관성(R2)을 확인하여 정량에 이용하였다.

      

      
        7. 항산화능 분석
        항산화 분석에 사용된 시료 추출물은 분말시료 1 g에 80% 메탄올 10 mL를 첨가하여 초음파분해기(sonicator), (8510, Branson, Danbury, CT, USA)로 1시간 추출 후 20℃에서 2,700×g으로 5분 동안 원심분리하였다. 원심분리된 추출물은 상층액을 회수해 60℃ 수욕상에서 질소농축하여 동결건조를 시행하였다. 건조된 추출물의 고형량을 측정하고, 80% 메탄올로 재용해 후 0.45 μm Syringe filter로 여과해 stock solution(200 mg/mL)을 제조하여 분석에 사용하였다.

        ABTS 라디칼 소거능은 Re R 등(1999)의 방법을 변형하여 측정하였다. 7 mM ABTS(5 mL)와 150 mM 과황산포타슘(88 μL)을 혼합하여 실온 암소에서 15시간 방치하였다. 양이온(ABTS⋅+)이 형성된 ABTS⋅+용액은 마이크로 플레이트 리더(CLARIOstar, BMG Labtech, Ortenberg, Germany)를 이용하여 흡광도가 0.7±0.02가 되도록 에탄올로 희석하여 사용하였다. 96 well microplate의 well에 희석된 ABTS⋅+용액 297 μL와 시료 추출물 3 μL를 실온 암소에서 5분간 반응시키고, 흡광도 734 nm에서 측정하였다. ABTS 라디칼 소거활성 계산은 ABTS 라디칼 소거 활성(%) = [1 − (실험구 흡광도 / 대조구 흡광도)] × 100에 의해 산출하였다.

        DPPH 라디칼 소거능은 Brand-Williams W 등(1995); Sarpras M 등(2019)의 방법을 변형하여 측정하였다. 96 well microplate의 well에 시료 추출물 20 μL와 100 μM DPPH 용액 180 μL를 첨가하여 혼합하였다. 실온의 암소에 30분간 반응시킨 후 마이크로 플레이트 리더를 이용하여 517 nm에서 흡광도를 측정하였다. DPPH 라디칼 소거활성 계산은 DPPH 라디칼 소거 활성(%) = [1 − (실험구 흡광도 / 대조구 흡광도)] × 100에 의해 산출하였다.

      

      
        8. 통계분석
        모든 분석실험은 3회 이상 반복 수행하여 건조중량을 기준으로 평균과 표준편차를 구하였다. 각 실험의 유의적 차이는 IBM SPSS 26.0 프로그램(IBM Corp. Armonk, NY, USA)을 이용하여 Duncan’s multiple range test로 유의성(p<0.05)을 비교하였다. 분석항목간의 상관성은 Pearson correlation coefficient를 이용하였다.

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        1. 글루코시놀레이트 및 대사체
        조리방법에 따른 배추김치와 총각김치의 글루코시놀레이트 및 대사체 함량을 분석한 결과는 Table 1과 같다. 배추김치와 총각김치는 끓이기, 볶기에서 3종의 글루코시놀레이트, 즉 4-methoxyglucobrassicin, glucoraphasatin, glucoerucin이 검출되었고, 3종의 글루코시놀레이트 대사체, indole-3-carboxaldehyde, ascorbigen, sulforaphane이 검출되었다. 이는 Kim S 등(2022)이 주재료를 달리한 8가지 김치에서 각각 세 가지의 글루코시놀레이트와 네 가지의 대사체를 검출하여 보고한 결과와 유사하다. 특히, 총각김치의 경우 glucoraphasatin의 함량이 배추김치와 비교하여 매우 높게 나타났는데, 이는 김치의 주원료 차이에서 기인한 것으로 사료된다. 조리방법에 따른 글루코시놀레이트 함량을 비교한 결과, 총각김치의 경우 glucoraphasatin이 끓이기조리법의 경우 44.00±1.80 mg/100 g dry weight (DW), 볶기조리법의 경우 1.29±0.06 mg/100 g DW로 나타나 조리법에 따른 함량변화가 큰 것으로 나타났다. 반면, 4-methoxyglucobrassicin은 볶기 조리시 끓이기 조리보다 함량이 유의적으로 더 높게 나타났다. 조리 후 시료에서 총 대사체의 함량은 끓인 배추김치에서 가장 함량이 낮았으며(529.80±28.45 μg/100 g DW), 볶기 조리한 총각김치에서 가장 높은 함량(1,397.54±47.76 μg/100g DW)을 나타냈다. 즉, 총각김치의 볶기 조리시 끓이기 조리와 비교하여 glucoraphasatin이 크게 감소한 반면, 글루코시놀레이트 대사체가 증가하였는데, 이는 상대적으로 높은 조리온도가 글루코시놀레이트의 분해를 촉진한 것으로 사료된다. Hanschen FS 등(2018)이 글루코시놀레이트의 끓이기 조리 동안 분해산물의 형성도를 비교한 연구에 따르면 끓이기 조건에서 온도가 증가하여 60℃에 도달하면 isothiocyanates 형성이 증가하지만, 지속적으로 가열하면 열분해가 촉진되어 더 작은 분해산물인 니트릴이 증가한다고 보고하였다. 이는 가열조건이 글루코시놀레이트의 분해를 촉진한다는 본 연구의 결과와 일치한다. 그러나 볶기와 끓이기는 온도 외에도 열전달매개체에 차이가 있으므로 이 또한 글루코시놀레이트의 분해에 영향을 미쳤을 것으로 보인다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Glucosinolates and their breakdown products in kimchi with different cooking treatments
          
          

        

        
          
            
              	
              	Cooking
method
              	Time
(min)
              	Glucosinolates (mg/100 g DW)
              	Breakdown products (μg/100 g DW)
            

            
              	
              	
              	
              	4-Methoxyglucobrassicin
              	Glucoraphasatin
              	Glucoerucin
              	Indole-3-carboxaldehyde
              	3,3-Diindolylmethane
              	Ascorbigen
              	Sulforaphane
            

          
          
            	Baechu-kimchi
            	Boiling
            	20
            	2.87±0.30b1)
            	1.1±0.04b
            	0.04±0.06b
            	49.81±22.36b
            	ND2)
            	438.74±1.64c
            	41.25±4.45c
          

          
            	Pan frying
            	4
            	4.19±0.11a
            	1.99±0.06b
            	0.06±0.011b
            	106.59±8.29a
            	ND
            	821.1±67.32b
            	49.24±1.56bc
          

          
            	Chonggak-kimchi
            	Boiling
            	20
            	2.98±0.19b
            	44.00±1.80a
            	1.58±0.09a
            	86.08±3.63a
            	ND
            	384.08±2.78c
            	60.14±4.03b
          

          
            	Pan frying
            	4
            	4.80±0.54a
            	1.29±0.06b
            	0.01±0.003b
            	107.03±3.89a
            	ND
            	1,071.64±29.42a
            	218.87±14.45a
          

        

        
          
            1) Mean a significant difference across the samples at p<0.05, respectively.
          

          
            2) ND: Not detected.
          

          
            a∼b) Each values with different superscript within a same column is significantly different by Duncan’s multiple range test (p<0.05).
          

        

        

      

      
        2. 카로티노이드와 캡사이시노이드 분석
        조리방법에 따른 배추김치와 총각김치 카로티노이드 분석은 총 10종 카로티노이드 함량에 대한 분석을 시행하였으며, 분석결과는 Table 2와 같다. 카로티노이드는 끓이기와 볶기 조리를 한 배추김치에서 10종, 총각김치에서는 neoxanthin을 제외한 9종이 검출되었다. 붉은 고추에 30∼70%를 차지하는 capsanthin(Arimboor R 등 2015)은 배추김치 끓이기(9.04±0.05 mg/100 g DW), 볶기(12.02±0.09 mg/100 g DW)에서 검출되었으며, 총각김치 끓이기(3.85±0.33 mg/100 g DW), 볶기(3.97±0.42 mg/100 g DW)에서 검출된 농도보다 높은 농도인 것으로 나타났다(p<0.05). 이는 김치 제조과정에서 부원료로 첨가되는 고춧가루의 함량에 의한 것으로, 대체로 배추김치 제조 시 더 많은 고춧가루가 이용되고 있기 때문인 것으로 생각되었다. Lutein 함량은 배추김치 끓이기 1.58± 0.03 mg/100 g DW, 볶기 1.81±0.13 mg/100 g DW이며, 총각김치는 끓이기 4.95±0.45 mg/100 g DW, 볶기 2.43±0.23 mg/100 g DW으로 총각김치가 높게 나타났는데(p<0.05), 주원료인 총각무 잎에 lutein의 함량이 더 높기 때문인 것으로 생각되었다. Zhang D & Hamauzu Y(2004)는 조리 시 브로콜리의 총카로티노이드 함량이 감소되며, 녹색 잎이 많은 채소가 조리로 인해 카로티노이드 보유율이 감소됨을 보고하였다. Chuah AM 등(2008)은 고추 조리시 끓이기보다 볶기 조리를 하는 경우 총카로티노이드 함량이 더 높은 것으로 보고하여 본 연구의 배추김치 결과와 유사한 결과를 보고하였다. 그러나 총각김치의 총카로티노이드 함량은 볶기 조리 시 더 낮게 나타났는데, 이는 총각김치에 풍부하게 함유되어 있는 lutein이 볶기 조리 시 크게 감소하였기 떄문으로 생각되었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Carotenoid in kimchi with different cooking treatments
            (unit: mg/100 g DW)

          
          

        

        
          
            
              	
              	Cooking
method
              	Time
(min)
              	Nexanthin
              	Capsorubin
              	Capsanthin
              	Antheraxanthin
              	Zeaxanthin
              	Lutein
              	α-Cryptoxanthin
              	β-Cryptoxanthin
              	α-
Carotene
              	β-
Carotene
              	Total
            

          
          
            	Baechu-kimchi
            	Boiling
            	20
            	0.35±
0.01b
            	1.06±
0.18b
            	9.04±
0.05b
            	1.69±
0.13b
            	4.47±
0.44b
            	1.58±
0.03c
            	0.18±
0.02b
            	1.27±
0.25b
            	0.18±
0.00b
            	0.79±
0.08b
            	20.63±
1.10b
          

          
            	Pan frying
            	4
            	0.40±
0.00a
            	1.35±
0.14a
            	12.02±
0.09a
            	2.02±
0.13a
            	5.55±
0.71a
            	1.81±
0.13c
            	0.22±
0.02a
            	1.52±
0.27a
            	0.23±
0.00a
            	0.92±
0.06a
            	26.05±
1.45a
          

          
            	Chonggak-kimchi
            	Boiling
            	20
            	ND2)
            	0.33±
0.03c
            	3.85±
0.33c
            	1.19±
0.03c
            	3.07±
0.09c
            	4.95±
0.45a
            	0.12±
0.00c
            	0.63±
0.04c
            	0.24±
0.02a
            	0.95±
0.08a
            	15.32±
1.06c
          

          
            	Pan frying
            	4
            	ND
            	0.34±
0.05c
            	3.97±
0.42c
            	1.27±
0.03c
            	3.00±
0.08c
            	2.43±
0.23b
            	0.12±
0.00c
            	0.61±
0.03c
            	0.16±
0.01b
            	0.72±
0.03b
            	12.64±
0.87d
          

        

        
          
            1) Mean a significant difference across the samples at p<0.05, respectively.
          

          
            2) ND: Not detected.
          

          
            a∼d) Each values with different superscript within a same column is significantly different by Duncan’s multiple range test (p<0.05).
          

        

        

        고추의 매운맛 성분은 capsaicinoid계 화합물로 캡사이신과 디하이드로캡사이신이 주종을 이룬다(Shin HH & Lee SR 1991). 조리한 김치에서 분석한 캡사이시노이드 함량은 Table 3과 같다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Capsaicin and dihydrocapsaicin contents in kimchi with different cooking treatments
            (unit: mg/100g DW)

          
          

        

        
          
            
              	
              	Cooking
method
              	Time
(min)
              	Capsaicin
              	Dihyodrocapsaicin
              	Total capsaicinoids
            

          
          
            	Baechu-kimchi
            	Boiling
            	20
            	4.34±0.08a1)
            	4.51±0.08a
            	8.85±0.14a
          

          
            	Pan frying
            	4
            	4.24±0.16a
            	3.47±0.07b
            	7.71±0.18b
          

          
            	Chonggak-kimchi
            	Boiling
            	20
            	0.74±0.01c
            	0.59±0.02c
            	1.33±0.03d
          

          
            	Pan frying
            	4
            	0.98±0.04b
            	0.68±0.02c
            	1.66±0.05c
          

        

        
          
            1) Mean a significant difference across the samples at p<0.05, respectively.
          

          
            a∼d) Each values with different superscript within a same column is significantly different by Duncan’s multiple range test (p<0.05).
          

        

        

        조리 후 배추김치 시료(7.71∼8.85 mg/100 g DW)가 총각김치 시료(1.33∼1.66 mg/100 g DW)보다 총 캡사이시노이드 함량이 더 높았는데(p<0.05), 이는 김치 제조시 사용된 고춧가루의 함량에 의하여 영향을 받은 것으로 생각되었다(Kim S 등 2022). 고추의 매운맛 정도는 캡사이신이 비교치 100으로 가장 높고, 그 다음 디하이드로캡사이신이 63, 노르디하이드로캡사이신이 11 순이다(Shin HH & Lee SR 1991). Ye Z 등(2022)은 고추피클이 발효기간 동안 고추의 매운맛이 감소하여 캡사이신과 디하이드로캡사이신의 함량이 감소함을 보고하였으나, Kádár CB 등(2022)은 고추를 자연발효시켜 비교한 연구에서 고추 발효 시 캡사이시노이드가 증가함을 보고하였다. 이처럼 상반된 결과는 고추의 산지 및 품종별 차이와 발효과정의 차이에 의한 것으로 생각된다. Ornelas-Paz JJ 등(2010)은 끓이기와 굽기 조리 시 멕시코 고추의 캡사이시노이드 함량은 대조군보다 끓이기는 감소하였고, 굽기는 증가함을 보고하였다. 조리 방법에 따른 캡사이시노이드 함량은 배추김치와 총각김치가 상반된 결과를 보였는데, 이는 주재료가 각각 배추와 총각무인 시판 김치의 발효 기간과 발효과정, 주재료 및 부재료의 함량 등이 다르기 때문으로 생각되며, 차후 주요 김치의 발효과정과 조리방법이 캡사이시노이드 함량에 미치는 영향에 관한 추가연구가 필요하다고 생각된다.

      

      
        3. 아스코르브산과 클로로필 함량 변화
        조리방법에 따른 배추김치와 총각김치의 아스코르브산과 클로로필 함량을 분석한 결과는 Table 4와 같다. 조리 후 배추김치 시료와 총각김치는 각각 473.09∼760.17 mg/100 g DW, 524.78∼670.29 mg/100 g DW의 아스코르브산 함량을 지닌 것으로 나타났다(p<0.05). Chuah AM 등(2008)은 조리한 고추에서 조리방법에 관계없이 모든 실험군에서 아스코르브산이 감소하였고, 볶기보다는 끓이기 조리법에서 아스코르브산의 함량이 더 낮다고 보고하여 본 연구의 결과와 유사한 경향을 보였다. 열 처리는 아스코르브산의 산화를 가속화하고, 이어서 2,3-diketogulonic acid로 가수분해되어 결국 다른 영양적으로 불활성인 중합체를 형성한다고 알려져 있다(Chuah AM 등 2008). 김치의 재료로 사용되는 배추와 총각무는 각각 생채소에 10 mg/100 g, 15.56 mg/100 g FW(RDA 2016)의 비타민 C를 함유하고 있다. 주재료인 배추와 총각무 외에도 김치를 담글 때 첨가되는 고춧가루나 무채 등의 다양한 부재료때문에 김치에는 비타민 C가 풍부하게 함유되어 있는 것으로 생각된다(No HK 등1995). 김치의 비타민 C는 발효과정 중에 증가하다가 최적 발효 시기를 지나면 다시 감소하는데(Lee HO 등 1994), 이는 김치의 항산화성에 영향을 줄 뿐 아니라, 클로로필과 같은 파이토케미컬의 분해를 늦춰주는데도 효과가 있다고 알려져 있다(Kim GE 등 1998).

        
          Table 4. 
				
          

          
            Ascorbic acid, chlorophyll a and b in kimchi with different cooking treatments
            (unit: mg/100 g DW)

          
          

        

        
          
            
              	
              	Cooking
method
              	Time
(min)
              	Ascorbic acid
              	Chlorophyll a
              	Chlorophyll b
              	Total chlorophyll
            

          
          
            	Baechu-kimchi
            	Boiling
            	20
            	473.09±2.77d1)
            	ND2)
            	ND
            	ND
          

          
            	Pan frying
            	4
            	760.17±16.52a
            	ND
            	0.74±0.02b
            	0.74±0.02b
          

          
            	Chonggak-kimchi
            	Boiling
            	20
            	524.78±2.82c
            	ND
            	0.67±0.01b
            	0.67±0.01b
          

          
            	Pan frying
            	4
            	670.29±15.87b
            	0.22±0.002a
            	3.57±0.14a
            	3.79±0.14a
          

        

        
          
            1) Mean a significant difference across the samples at p<0.05, respectively.
          

          
            2) ND: Not detected.
          

          
            a∼d) Each values with different superscript within a same column is significantly different by Duncan’s multiple range test (p<0.05).
          

        

        

        배추김치에서는 끓이기 조리 후에는 클로로필 a와 b가 전혀 검출되지 않았으며, 볶기 조리 후에는 클로로필 β 만 0.74±0.02 mg/100 g DW로 존재했다. 총각 김치는 끓이기 조리시에는 클로로필 b만 0.67±0.01mg/100 g DW 검출되었고, 볶기 조리시에는 클로로필 a와 b가 각각 0.22±0.002, 3.57±0.14mg/100 g DW 검출되었다. 이는 총각김치에서 배추김치보다 더 높은 농도의 클로로필 함량을 보고한 Kim S 등(2022)의 연구와 일치하는 경향을 나타냈다. Odongo GA 등(2017)은 에티오피아 케일을 2.5% 염수 용액에 발효시켰을 때와 끓는 물에 20분 조리하였을 때의 조리전 클로로필의 23%는 조리에 의해 보존되었지만 발효 중에 완전히 분해되었음을 보고하였다. Armesto J 등(2017)은 조리된 케일에서 클로로필 a, 클로로필 b의 상당한 손실이 관찰되었고, 조리 전에 비해 끓이기를 한 케일에서 약 57.6%의 클로로필 함량이 감소하였음을 보고하였다. 조리방법에 따른 차이로는 끓이기 후에 더 낮은 농도의 클로로필 함량이 나타났는데, 이는 끓이기 조리 중에 산과 열에 노출된 클로로필이 수용성인 클로로필린으로 변화한 후에 조리수에 용출되었기 때문으로 생각되었다(Shin MS 등 2021).

      

      
        4. 항산화능과 상관관계 분석
        조리 후 배추김치와 총각김치의 항산화 활성을 측정하기 위하여 ABTS와 DPPH 라디칼 소거 활성을 분석하였으며, 그 결과는 Fig. 1과 같다. 조리한 배추김치와 총각김치의 ABTS 분석 결과, 항산화 활성은 시료추출물의 농도 10, 25, 50 mg/mL 변화에 따라 농도 의존적으로 증가하는 경향을 보였으며, 50 mg/mL 농도에서 가장 유의적으로 높은 항산화 활성을 나타냈다(p<0.05). 조리 방법에 따라서는 끓이기 조리보다는 볶기 조리 후에 항산화능이 더 높은 것으로 나타났으며 같은 조리법으로 조리된 경우 50 mg/mL 농도에서 배추김치의 항산화능 93.74±3.66%로 총각김치 77.76±0.79%보다 더 높았다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            ABTS (A) and DPPH (B) radical scavenging activity of kimchi with different cooking treatments.
            Bk: Baechu-kimchi, CGK: Chonggak-kimchi, B: boiling, PF: pan-frying.

          
          

          

        

        DPPH 라디칼 소거능에서도 유사한 경향이 나타나서 시료추출물의 농도 10, 25, 50 mg/mL 변화에 따라 농도 의존적으로 항산화성은 증가하였으며, 끓이기 조리보다는 볶기 조리 후에 항산화능이 더 높았다. 같은 조리법으로 조리된 경우, 배추김치의 항산화능이 총각김치보다 더 높게 나타나서 50 mg/mL 농도에서 볶은 배추김치의 항산화능은 105.40±4.18%를 나타냈다. Chuah AM 등(2008)은 고추에서 대조군과 전자렌지 조리, 볶기는 유의차가 없으나, 끓이기는 항산화성이 감소함을 보고하였다.

        조리된 김치의 50 mg/mL 농도에서 항산화 활성과 클로로필, 캡사이시노이드, 아스코르브산, 카로티노이드 함량과의 상관관계를 분석한 결과는 Table 5와 같다. 아스코르브산의 함량은 ABTS, DPPH 라디칼 소거능 모두와 유의적인 양의 상관관계를 보였으며, 카로티노이드는 ABTS 라디칼 소거능과 유의적인 양의 상관관계를 보여서(p<0.05) 조리된 김치의 항산화성에는 아스코르브산과 카로티노이드 색소가 중요한 영향을 주는 것으로 나타났다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Correlation coefficients between antioxidant activity and components of kimchi
          
          

        

        
          
            
              	
              	Carotenoids
              	Capsaicinoids
              	Ascorbic acid
              	Chlorophyll
              	ABTS
              	DPPH
            

          
          
            	Carotenoids
            	1
            	0.838**
            	0.312
            	—0.635*
            	0.700*
            	0.337
          

          
            	Capsaicinoids
            	
            	1
            	—0.007
            	—0.624*
            	0.544
            	0.001
          

          
            	Ascorbic acid
            	
            	
            	1
            	0.441
            	0.775**
            	0.959**
          

          
            	Chlorophyll
            	
            	
            	
            	1
            	0.031
            	0.423
          

          
            	ABTS
            	
            	
            	
            	
            	1
            	0.753**
          

          
            	DPPH
            	
            	
            	
            	
            	
            	1
          

        

        
          
            Correlation is significant at * p value<0.05, ** p value<0.01.
          

        

        

      

    

    

  
    
      요약 및 결론
      김치는 한국의 전통적인 발효식품으로 저장해 두고 먹는 부식이었으나 생활이 변화되면서 식재료로서 조리 후 섭취하는 비율이 증가하고 있다. 본 연구에서는 국내에서 가장 많이 소비되는 배추김치와 총각김치를 조리한 후 글루코시놀레이트 및 색소와 생리활성물질을 분석하고 항산화성을 측정하였다. 배추김치와 총각김치는 끓이기, 볶기에서 3종의 글루코시놀레이트(4-methoxyglucobrassicin, glucoraphasatin, glucoerucin)가 검출되었고, 3종의 글루코시놀레이트 대사체(indole-3-carboxaldehyde, ascorbigen, sulforaphane)가 검출되었다. 조리방법에 따른 글루코시놀레이트 함량을 비교한 결과, 총각김치의 볶기 조리시 끓이기 조리와 비교하여 glucoraphasatin이 크게 감소한 반면, 글루코시놀레이트 대사체가 증가하였고, 4-methoxyglucobrassicin은 볶기 조리시 끓이기 조리보다 함량이 유의적으로 더 높게 나타났다. 이는 조리법에 따른 함량 변화가 크며, 상대적으로 높은 조리온도가 글루코시놀레이트의 분해를 촉진한 것으로 사료된다. 카로티노이드는 조리 방법을 달리한 배추김치에서 10종, 총각김치에서 9종이 검출되었으며, 볶기 조리법에서 배추김치는 capsanthin의 함량이 증가하였고, 총각김치는 lutein의 함량이 감소되었다. 아스코르브산 함량은 볶기보다는 끓이기 조리시 더 많이 감소되었으며, 클로로필 함량은 주원료의 차이로 총각김치가 높게 나타났다. 조리 방법에 따른 ABTS, DPPH의 항산화 활성은 끓이기보다는 볶기 조리법이 더 높았으며, 상관관계를 분석한 결과, 조리된 김치의 항산화성에는 아스코르브산과 카로티노이드 색소가 유의적인 영향을 미치는 것으로 나타났다.
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