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Abstract

Cholesterol and cholesterol oxide products (COPs) of Gulbi (Pseudosciaena manchurica) processed and 
stored at different salting times of 5 hours and 5 days were analyzed. The content of cholesterol was 133.4±5.20 
mg/100 g in the fresh sample. Cholesterol content was decreased during salting and storage; its contents were 
130.3±2.95 mg/100 g and 87.2±3.49 mg/100 g in 5 hours and 5 days salting samples, respectively. The content 
of 7-ketocholesterol in 5 hours and 5 days salting samples were 75.2±2.70 μg/100 g and 82.4±3.30 μg/100 
g.  The 7-ketocholesterol content of salting sample for 5 hours had no significantly difference for 2 days sun 
drying, but it was dramatically increased during 5 days sun drying and then increased during storage days. 
7α- and 7β-hydroxycholesterol were not detected in fresh sample, but increased during Gulbi processing and 
storage. The 7α-hydroxycholesterol was increased during Gulbi processing and storage and a higher level 
of 658.1±6.20 μg/100 g was detected in 5 hours salting sample than in 5 days salting sample after 21 days 
storage. The 7β-hydroxycholesterol also showed similar tendency with 7α-hydroxycholesterol; it was largely 
increased between 7 and 14 days storage in 5 days salting sample.
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서   론

지방을 다량 함유한 식품 중에서 콜레스테롤은 지방산의 

경우와 같이 공기에 노출되거나, 높은 온도, 자유라디칼 개

시제(initator), 광선 또는 여러 가지 복합적인 요인들에 의하

여 쉽게 산화될 수 있다(1). 가공식품은 다양한 가공 및 저장

조건에서 산소, 열, 빛이 존재하는 상태에서 콜레스테롤의 

산화가 진행되며, 다불포화지방산의 hydroperoxide에 의해 

생성된 산소라디칼이나 자유라디칼의 연쇄반응으로 콜레스

테롤 산화가 개시되어, 70여종 이상의 콜레스테롤 산화물

(Cholesterol Oxide Products; COPs)을 생성한다(2). 식품에

서 가장 빈번히 발생되는 COPs는 7-유도체들(7-ketocho-

lesterol, 7α-, 7β-hydroxycholesterol), 5,6-epoxides(5,6α- 

epoxycholesterol, 5,6β-epoxycholesterol), 25-hydroxy-

cholesterol과 20α-hydroxycholesterol이라고 보고되어 있

다(3). Osada 등(4)은 정제된 콜레스테롤과 지질을 혼합하

여 지질 산화와 콜레스테롤 산화와의 상호작용을 알아본 결

과 불포화지질과 함께 가열할 경우 콜레스테롤 산화물의 생

성이 급증하였는데 이는 지질의 산화가 콜레스테롤 산화에 

선행하여 영향을 미치기 때문이라고 보고한 바 있다. 이로 

미루어 볼 때 불포화지질을 많이 함유하고 있는 어류를 가공

하거나 저장할 경우에도 그 조건에 따라 인체에 악영향을 

미치는 여러 가지 콜레스테롤 산화물이 생성될 것으로 추정

된다. 
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대표적인 우리나라 고유의 수산가공식품인 굴비는 지방

질을 많이 함유하고 있으며, 지방질 성분에는 탄소수가 20

개 이상인 n-3 계열의 고도 불포화지방산, 특히 eicosa-

pentaenoic acid(EPA, 20:5)와 docosahexaenoic acid(DHA, 

22:6)의 함량이 높은 것으로 알려져 있다(5). 이러한 고도 

불포화지방산은 수산식품을 가공․저장할 때 쉽게 산화 분

해되어 유지의 변색 또는 저급 carbonyl 화합물의 생성으로 

인한 불쾌취의 발생, 유리지방산의 생성으로 단백질 변성 

촉진 및 영양가의 저하 등 품질에 나쁜 영향을 미친다(6). 

굴비는 염건제품으로 제조 후 자연 상태에서 저장 및 유통

하면서 식용하기 때문에 장기보존 중 굴비에 함유된 지질의 

산화작용과 함께 콜레스테롤의 산화가 촉진되며 이에 따른 

유독성 물질의 생성가능성이 매우 높다(7). 굴비 가공을 위

하여 다량 첨가되는 소금은 수분활성도를 낮추어 줌으로써 

미생물에 대한 안정성에 기여할 뿐 아니라 육 입자로부터 

염용성 단백질인 actin, myosin 그리고 actomyosin 등을 용

해시켜 육 입자와 지방 입자 간의 결착력을 갖게 하여 조직

을 좋게 하며 저장성 및 풍미 향상에 기여하기도 한다(8). 

그러나 소금은 어류에 함유되어 있는 불포화지방산 산화를 

촉진하는 것으로 알려져 있는데(9) 굴비 제조 시 사용되는 

천일염은 칼슘 및 마그네슘 등의 다가 양이온을 함유하고 

있으며 또한 불순물도 다량 함유되어 있어(10) 이로 인해 

지방산화의 촉진 가능성도 높다. 따라서 본 연구에서는 대

표적인 염건식품인 굴비의 제조과정 중 식염의 농도가 콜레

스테롤 및 COPs의 산화에 미치는 영향을 분석하고자 염장

시간을 달리하여 식염농도가 상이한 굴비의 건조와 저장 중 

콜레스테롤 함량 및 콜레스테롤 산화물 생성의 변화를 분

석․비교하였다.

재료 및 방법

재료

남해안 연근해에서 어획한 참조기(Pseudosciaena man-

churica, 체장 30～32 cm, 체중 290～340 g)를 진주시 중앙시

장에서 구입하여 빙장한 상태로 실험실에 운반하여 비늘을 

제거한 후 흐르는 물로 세척한 다음 자연 건조하여 표면의 

물기를 제거하여 굴비 제조용 시료로 사용하였다.

생 시료는 내장 및 껍질을 제거한 후 배육을 취해 분쇄기

(Hamilton, USA)로 균질화시켜 0.02 mm 폴리에틸렌 겹주

머니로 포장하여 -40
oC 냉동고에 저장하여 두고 일정량 취

하여 실험에 사용하였다.

굴비의 가공 및 시료의 전처리

천일염(동광상사)을 사용하여 입과 아가미에 소금을 주입

하고 플라스틱 용기에 넣은 다음 표면을 약 2 cm 두께로 

소금을 덮어 공기 중에 노출되는 부위가 없도록 하여 14± 
2oC에서 각각 5시간과 5일간 염장하여 염장용 시료를 제조

Table 1.  The operating conditions of HPLC for cholesterol 
analysis

Items            Conditions

Instrument
Column
Mobile phase
Detecter
Flow rate
Chart speed

Shimadzu LC-10AD (Japan)

μ-porasil (10 μm pore size, 3.9×300 mm)
n-hexane : 2-propanol＝98:2 (v/v)
UV detecter, 206 nm
1 mL/min
5 mm/min

하였다. 이 시료를 5일간 천일건조 후 21일 동안 저장하였으

며, 염장 시료는 천일건조 과정 중 2일과 5일에 각각 시료를 

취하여 건조 시료로 하였다. 저장시료는 건조된 시료를 한지 

2겹으로 싼 다음 15±2oC에서 저장하면서 각각 7, 14, 21일에 

시료를 취하여 저장용 시료로 하였다. 저장시료는 껍질을 

제거한 후 생 시료와 동일하게 처리하여 실험에 사용하였다.

콜레스테롤의 정량

콜레스테롤은 Folch 등(11)의 방법에 의해 정량하였는데 

혼합 마쇄한 시료 약 5 g을 정평하여 chloroform : meth-

anol(2:1, v/v) 혼합액으로 총 지질을 추출하였다. 지질추출

물은 무수황산나트륨을 가하여 탈수시킨 후 감압하여 용매

를 제거하였다. 여기에 이동상 용매 1 mL를 가하여 용해한 

후 membrane filter(0.45 μm, Gelman Science, Inc., USA)로 

여과한 다음 HPLC(LC-10AD, Shimadzu, Japan)로 분석하

였다. 이때 HPLC 조건은 Table 1과 같으며 콜레스테롤 함량

은 표준물질을 농도별로 HPLC에 주입하여 얻은 표준검량

곡선으로부터 정량하였다. 

콜레스테롤 산화물의 정량

시료의 전처리 과정은 전술한 콜레스테롤 정량법과 동일

하며, HPLC 분석조건은 7-ketocholesterol, 7α-hydrox-

ycholesterol 그리고 7β-hydroxycholesterol 모두 n-hexane

: 2-propanol을 95:5(v/v)의 비율로 혼합하여 이동상 용매로 

하였고 UV detecter를 이용하여 각각 233 nm, 206 nm, 206 

nm에서 검출하였다. 각 산화물은 동일한 조건에서 HPLC에 

주입된 표준물질과의 머무름 시간 비교 및 동시주입을 통하

여 확인․동정하였으며 확인된 7-ketocholesterol, 7α- 및 7β- 

hydroxycholesterol 함량은 각 표준물질(Sigma, USA)을 농

도별로 HPLC에 주입하여 얻은 표준검량곡선으로부터 정량

하였다.

결과 및 고찰 

콜레스테롤의 함량변화

굴비의 가공 및 저장 중 콜레스테롤의 함량 변화는 Fig. 

1과 같다. 생 시료 중 콜레스테롤의 함량은 133.4±5.20 mg 
/100 g으로 정량되었으며, 염장 및 건조기간이 길어질수록 

함량이 감소하였다. 콜레스테롤의 함량은 염장시간에 따라

서도 큰 차이를 보였는데, 5시간 염장한 시료의 콜레스테롤 
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Fig. 1.  Changes in cholesterol contents of Gulbi during its 
processing and storage.
Fresh sample: 133.4±5.20 mg/100 g. All data represent the mean 
and standard deviation of 5 values. 

*
Means are significantly dif-

ferent (p<0.05) between salting and 2 days sun drying sample. 
**Means are significantly different (p<0.05) between 5 days sun 
drying and 7 days storage sample. 

a-c
Means with different super-

scripts in the storage samples are significantly different (p<0.05).

함량은 130.3±2.95 mg/100 g, 5일간 염장한 시료에서는 

87.2±3.49 mg/100 g으로 5일간 염장한 시료에서 콜레스테

롤은 약 33%정도 감소하였다. 본 실험 결과 염장기간이 길

수록 콜레스테롤 함량의 감소폭이 큰 것은 염장 중 굴비의 

근육조직이 수축되면서 지방이 표피로 이동한다고 한 Park 

등(12)의 보고로 추정해 볼 때 염장 동안 표피로 이동된 지질

이 시료의 전처리를 위하여 껍질을 제거하는 과정을 거치면

서 표피 지방의 일부가 제거되어 콜레스테롤의 함량이 줄어

든 결과이며, 염장시간의 경과와 더불어 지방이 표피로의 

이동이 현저하였던 것으로 판단된다.

저장 시료의 콜레스테롤 함량 변화를 보면 5시간 염장한 

후 7일간 저장한 시료에서 93.7±4.00 mg/100 g이었으며, 

21일간 저장한 후에는 51.4±5.81 mg/100 g으로 저장기간이 

길어질수록 감소하여 생 시료에 비해 무려 62%나 감소하였

다. 이와 같은 결과는 생조기의 건조기간에 따른 근육과 표

피의 지방질 함량은 저장 10일 이후로 감소하였다는 Park 

등(12)의 보고와 유사한 결과였다. 5일간 염장한 시료의 저

장기간 동안 콜레스테롤의 함량 변화는 완만한 감소를 보였다. 

건조에 따른 콜레스테롤 함량의 감소는 고온이나 일광 하

에서 건조할 경우 원료 중의 다불포화지방산이 산화되어 지

방 peroxyradical이나 단 중일 산소를 생성하게 되고, 이것의 

촉매 역할로 인해 연쇄반응이 일어나며 동시에 단백질 및 

지질의 감소와 더불어 콜레스테롤도 감소된 것으로 추정된

다. Lee 등(13)은 방사선 조사 및 포장방법에 따른 콜레스테

롤 산화물질과 지질산화물의 생성량을 조사한 결과 방사선

조사로 인하여 생성되는 양보다 저장조건이 더 많은 영향을 

미친다고 보고한 바 있다. 

7-ketocholesterol의 함량변화

굴비의 가공 중 7-ketocholesterol의 함량 변화는 Fig. 2와 
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Fig. 2.  Changes in 7-ketocholesterol contents of Gulbi 
during its processing and storage.
Fresh sample: 69.4±2.20 μg/100 g. All data represent the mean 
and standard deviation of 5 values. *Means are significantly dif-
ferent (p<0.05) between salting and 2 days sun drying sample. 
**
Means are significantly different (p<0.05) between 5 days sun 
drying and 7 days storage sample. a-cMeans with different super-
scripts in the storage samples are significantly different (p<0.05).

같다. 생 시료의 7-ketocholesterol 함량은 69.4±2.20 μg/100 
g이었으나 5시간 염장 후에는 75.2±2.70 μg/100 g, 5일간 

염장 후에는 82.4±3.30 μg/100 g으로 5일간 염장한 경우에 

7-ketocholesterol의 함량이 다소 높게 정량되었다. 그러나 

5시간 염장한 시료의 7-ketocholesterol 함량은 천일 건조 

중 점차 증가하여 건조 2일에 76.8±1.00 μg/100 g에서 저장 

21일에 157.3±3.50 μg/100 g으로 2배 이상 증가하였으며, 

5일간 염장한 시료는 저장기간 동안 산화물의 증가량이 40.5 

μg/100 g으로 5시간 염장한 시료에 비해 7-ketocholesterol

의 생성량은 50% 정도에 불과하였다. 이러한 결과는 전술한 

Park 등(12)의 보고로 미루어 볼 때 5시간 염장한 시료가 

5일간 염장한 시료에 비해 표피로의 지질 이동이 상대적으

로 적었기 때문에 육 내부에 남아 있던 지질 함량이 높았던 

결과로, 5일간 염장한 시료에 비해 다소 많은 산화물이 생성

된 것으로 추측된다.

일본 사람들이 비교적 많이 섭취하고 있는 염건어류, 자건

어류 및 훈제 연어에서 콜레스테롤 산화물을 검출한 Toshiki 

등(14)은 7-ketocholesterol, 7α-hydroxycholesterol, α- 및 

β-epoxide, 25-hydroxycholesterol, 5α-cholestane-3β, 5β, 

6β-triol 중에서 특히 7-ketocholesterol, 7α-hydroxy-

cholesterol의 함량이 높게 측정되었다고 하였으며, Osada 등

(4)도 상기 콜레스테롤 산화물을 풍건한 정어리와 오징어 

통조림 등에서 검출하였다고 보고한 바 있다. Michael 등

(15)은 7-ketocholesterol이 인체의 콜레스테롤 생합성에 관

여하여 섬유아세포의 성장을 저해하며, 또 이러한 7-keto-

cholesterol을 포함한 B환 산화물과 일부 25-hydroxy-

cholesterol 등의 옆 사슬 산화물이 3-hydroxy-3-methyl-

glutaryl coenzyme A (HMG-CoA) 환원효소의 활성을 억제

하여 토끼의 대동맥 평활근을 세포 배양한 결과 강한 독성을 

나타낸다고 하였다.
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7α- 및 7β-hydroxycholesterol의 함량변화

굴비 가공 중 염장시간에 따른 7α, 7β-hydroxycholesterol 

함량변화는 Fig. 3 및 4와 같다. 7α-hydroxycholesterol은 

생 시료에서는 전혀 검출되지 않았으나 굴비가공 중 계속해

서 증가하여 5시간 및 5일간 염장 후의 함량은 각각 

146.3±2.31 μg/100 g, 231.4±3.33 μg/100 g으로 정량되었

다. 천일건조 중 7α-hydroxycholesterol의 생성량을 보면 5

시간 염장한 시료는 2일간 천일건조 후에 332.8±3.15 μg/ 
100 g으로 5일간 염장한 시료(245.8±3.16 μg/100 g)보다 더 

높은 함량이었다. 5일간 염장한 시료는 저장 7일 후 산화물

의 생성이 급격하게 증가한 후 저장 14일과 21일 후에는 각

각 499.3±8.31 μg/100 g, 539.6±6.17 μg/100 g으로 정량되

었다. Cluskly 등(16)은 신선하게 처리된 식육에서는 콜레스
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Fig. 3. Changes in 7α-hydroxycholesterol contents of Gulbi 
during its processing and storage.
All data represent the mean and standard deviation of 5 values. 
*Means are significantly different (p<0.05) between salting and 
2 days sun drying sample. 

**
Means are significantly different 

(p<0.05) between 5 days sun drying and 7 days storage sample. 
a-cMeans with different superscripts in the storage samples are 
significantly different (p<0.05).
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Fig. 4. Changes in 7β-hydroxycholesterol contents of Gulbi 
during its processing and storage. 
All data represent the mean and standard deviation of 5 values. 
*
Means are significantly different (p<0.05) between salting and 
2 days sun drying sample. 

**
Means are significantly different 

(p<0.05) between 5 days sun drying and 7 days storage sample. 
a-c
Means with different superscripts in the storage samples are 
significantly different (p<0.05).

테롤 산화물(COPs)의 검출량이 거의 없었으나 장기간 숙성

된 제품에서는 많은 양이 함유되어 있으며 콜레스테롤 산화

물의 발생량은 건조기술과 저장조건을 포함하여 몇 가지 요

인에 의존한다고 보고하였다. 

천일염으로 염장시간을 달리한 굴비의 가공방법에 따른 

7β-hydroxycholesterol의 함량(Fig. 4)은 7α-hydroxycho-

lesterol과 유사한 결과로 생 시료에서는 전혀 검출되지 않았

으나, 5시간 염장한 시료에서 125.7±2.85 μg/100 g, 5일간 

염장한 시료에서는 이보다 높은 130.9±2.1 μg/100 g으로 정

량되었고 건조 및 저장 동안 계속하여 유의적으로 증가하였

다. 염장시간에 따른 변화는 5시간 염장한 시료가 5일간 염

장한 시료보다 함량이 더 낮게 정량되었으나, 건조 및 저장

과정을 거치면서 5일간 저장한 시료에 비해 7β-hydrox-

ycholesterol의 생성 증가폭이 더 컸다. 즉, 5시간 염장한 시

료의 7β-hydroxycholesterol 함량은 건조 5일에서 저장 21

일까지 유의차를 보이며 완만히 증가하였는데, 5일간 염장

한 시료는 저장 7일에 326.5±2.93 μg/100 g이었던 산화물이 

저장 14일에 560.0±5.84 μg/100 g으로 급격히 증가하였고 

그 이후부터는 함량의 변화에 유의차가 없었다. 

Pie 등(17)은 육을 가열 후 냉장저장 동안 콜레스테롤 산

화물이 유의적으로 증가한다고 하였으며 신선육의 가열동

안 2차 산화유도체(cholesterol epoxide와 cholestanetriol)보

다 1차 oxysterols(7α-hydroxycholesterol, 7β-hydroxy-

cholesterol, 7-ketocholesterol)이 많이 생성된다고 보고한 

바 있다. 또한 방사선조사 처리 후 저장된 육의 콜레스테롤 

산화물의 생성량은 무 처리 육에 비하여 유의적으로 높았다

는 보고(18)도 있으며, Lee와 Lee(19)는 저장기간에 따른 콜

레스테롤 산화물의 생성량이 저장기간이 경과함에 따라 유

의적으로 증가하였다고 하였다. 본 실험에서도 굴비 제조 

후 저장기간의 경과에 따른 콜레스테롤 산화물의 생성을 조

사한 결과 저장기간에 따라 그 함량이 유의적으로 증가하였다. 

요   약
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을 분석하고자 염장시간을 5시간과 5일로 달리하여 건조․

저장한 후 콜레스테롤 및 그 산화물의 함량을 분석하였다. 

생 시료의 콜레스테롤 함량은 133.4±5.20 mg/100 g으로 정

량되었으나 천일염으로 염장 후 콜레스테롤 함량은 5시간 

염장하였을 때 130.3±2.95 mg/100 g, 5일간 염장한 시료에

서 87.2±3.49 mg/100 g으로 염장시간에 따른 콜레스테롤의 

감소가 현저하였으며 저장기간 동안 콜레스테롤의 함량은 

점차 감소하였다. 7-ketocholesterol은 5시간 및 5일간 염장 

후 각각 75.2±2.70 μg/100 g과 82.4±3.30 μg/100 g으로 정

량되었다. 5시간 염장시료는 건조 2일까지는 7-ketocholes-

terol의 함량에 유의차가 없었으나 건조 5일에 급격히 증가

하였고, 저장기간 동안에도 점차 증가하였다. 7α 및 7β-hy-
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droxycholesterol은 생 시료에서는 전혀 검출되지 않았으나 

가공과정을 거치면서 점차 증가하였는데 7α-hydroxycho-

lesterol의 함량은 저장 21일 후는 5시간 염장한 시료(658.1 

±6.20 μg/100 g)에서 5일간 염장한 시료(539.6±6.17 μg/ 
100 g)보다 118.5 μg/100 g 더 많이 생성되었다. 7β-hydrox-

ycholesterol도 염장 및 저장 기간에 따라 그 함량이 증가하

였으며 5일간 염장한 시료에서는 저장 7일과 14일 사이에 

증가폭이 가장 컸다.
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