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갈산과 타닌산의 자동산화에 미치는 식품 감광성분의 영향
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The effects of dietary photosensitizers on auto-oxidation of
gallic and tannic acids
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Abstract Polyphenols are chemically unstable, and their bioactivities are reduced through oxidation. Photosensitizers (PS)
induce photo-oxidation in various food systems. In this study, effects of dietary PS such as riboflavin (Rb), erythrosin B
(EB), and zinc protoporphyrin on the auto-oxidation of polyphenols, gallic acid (GA) and tannic acid (TA) were evaluated
under a fluorescent light. The formation of oxidation products from GA and TA increased in a PS concentration- and
irradiation time-dependent manner. In addition, Rb and EB induced significant reduction in the polyphenols contents and
ABTS radical scavenging activity of GA and TA under light. PS significantly enhanced the amount of reactive oxygen
species generated from GA and TA. Therefore, the interaction of polyphenols with PS under light results in acceleration
of polyphenol oxidation. This phenomenon should be carefully considered during food processing and storage.
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서 론

폴리페놀은 다양한 식물체에서 발견되는 방향족 알코올 화합물

로서 분자내 둘 이상의 페놀그룹이나 벤젠고리에 둘 이상의 -OH

를 보유하여 라디칼에 대한 뛰어난 소거활성을 가진 산화방지제

로 알려져 있으며 식품, 의료, 화장품산업 등에서 다양하게 활용

되고 있다(Scalbert 등, 2007). 그 중 타닌산(tannic acid)은 대표적

인 식품 폴리페놀 성분으로서 타닌이라는 관용명으로도 불리며 다

양한 용도의 식품첨가물로 사용되고 있다. 타닌산은 중심의 glucose

분자에 10개의 galloyl 기가 연결된 기본적인 형태를 지니고 있는

데, 전자를 공여하고 공명구조에 의해 스스로 안정화될 수 있는

페놀그룹의 성질로 인해 강력한 환원력과 산화방지활성을 나타낸

다(Foti, 2010; Gülçin 등, 2010). 타닌산이 가수분해되어 생성되는

갈산(gallic acid)은 벤젠고리에 3개의 -OH기를 지닌 페놀산 류로

서, 타닌산과 유사하게 떫은 맛을 내는 특징을 가진다. 갈산 역시

superoxide anion (O
2

•−)을 비롯한 다양한 라디칼에 대한 소거능이

보고된 바 있으며(Kroes 등, 1992), 이러한 산화방지활성은 노화방

지, 항염증, 항암 활성 등 생리활성 발현의 기작과 직접적으로 연

관되어 있다고 보고되었다(Verma 등, 2013). 한편, 폴리페놀 성분

들은 주변의 산소분자 또는 금속이온과 반응하여 활성산소종을 생

성하는 산화촉진 활성을 나타내며, 이에 연쇄적으로 자신이 산화

되는 자동산화 과정을 거치는 것으로 알려졌다(Akagawa 등, 2003).

또한 폴리페놀이 풍부한 코코아, 녹차, 홍차 등의 식품은 상온에

서 H
2
O

2
를 생성하며 커피섭취 시 소변의 H

2
O

2
 수준이 증가한다

는 연구가 보고된 바 있다(Long과 Halliwell, 2000).

감광제(photosensitizer)는 빛 에너지를 주변의 산소 분자나 특

정 기질에 전달하면서 물리적, 화학적 변화를 유도하는 성분으로,

암, 피부질환, 구내염 등 다양한 질환의 개선과 치료를 위한

photodynamic therapy (PDT)에 활용된다(Agostinis 등, 2011). 이는

감광제가 빛에 의해 감작되면서 발생하는 활성산소종을 통해 타

깃 세포의 DNA, lysosome, mitochondria 및 membrane 등에 직

접적인 손상이나 사멸을 유도하고 면역체계를 조절하는 활성을

이용한 것이다(Agostinis 등, 2011; Macdonald와 Dougherty,

2000). 감광제는 식품에서 감광활성을 통해 식품에서 단백질 분

해, 지질 산패, 비타민 산화 등과 같은 품질의 저하를 나타내는

역할을 한다(Cardoso 등, 2012). 하지만 식품의 품질저하를 방지

하기 위한 방법으로 청색광과 감광제 처리를 통해 폴리페놀 산

화효소(polyphenol oxidase)의 비활성화를 유도하는 등(Bhavya 등,

2021), 감광제를 유용하게 활용하기 위한 연구도 다양하게 진행

되고 있다(Damyeh 등, 2020).

이와 같이 감광제는 식품에서 다양한 성분과 반응하며 광범위

한 산화 반응을 유도하지만, 식품의 주요 생리활성 성분인 폴리

페놀과의 직접적인 상호작용에 대해서는 거의 연구된 바 없다.

따라서 본 연구에서는 pH 7.4 생리적 완충액(phosphate buffered-

saline, PBS) 조건에서 대표적인 폴리페놀 성분인 갈산과 타닌산

의 자동산화에 미치는 감광제의 영향과 이들에 의한 산화방지활

성 등의 변화를 분석하여, 폴리페놀, 빛과 감광제의 상호작용의

대한 기초자료를 제공하고자 하였다.
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재료 및 방법

실험재료 및 시약

폴리페놀 성분인 갈산(gallic acid, GA)과 타닌산(tannic acid,

TA), 3종의 감광제 riboflavin (Rb), zinc protoporphyrin (ZnPP),

erythrosin B (EB)는 Sigma-Aldrich Co. (St. Louis, MO, USA)에

서 구입하였으며, PBS는 Ameresco (Framingham, MA, USA)에서

구입하였다. Folin-Ciocalteu (F-C) 시약을 비롯한 기타 반응 시약

은 Sigma-Aldrich Co.에서 구입하였다.

폴리페놀 자동산화 측정

폴리페놀의 자동산화와 이에 미치는 감광제의 영향은 10 W/m2

(4300 lx) 형광등(ARS-3300PL; Aris Co., Seoul, Korea) 조사 조

건 또는 암소에서 0-24시간 동안 반응시키면서 평가하였다. Rb,

ZnPP 및 EB등 3종의 감광제는 서로 다른 농도(1-4 μM)로 갈산

또는 타닌산과 혼합하고, 이 혼합액에 대한 빛 조사 시간 경과에

따른 흡광 스펙트럼의 변화와 폴리페놀 산화의 척도인 갈변 정

도를 405 nm에서 마이크로플레이트 판독기(Spectra Max M2;

Molecular device, Sunnyvale, CA, USA)로 분석하였다. 한편, 각

조사 시간별 시료를 수집하여 −20oC의 냉동고에서 보관하면서

분석에 사용하였다.

총 폴리페놀 측정

Total polyphenol content (TPC)의 변화는 Folin-Denis 방법으로

측정했다(Park 등, 2015). 즉, 시간별로 시료를 취하여 갈산은 20

배, 타닌산은 4배 희석한 시료용액 80 µL에 1 N F-C시약 20 µL

를 첨가하여 암소에서 3분간 반응시킨 후, 2% Na
2
CO

3
 용액을

100 µL씩 가해 주었다. 이 후, 상온의 암소에서 30분간 추가로 반

응시키고, 마이크로 플레이트 판독기를 이용하여 750 nm에서 흡

광도를 측정하였다(Spectra Max M2). 각각 타닌산과 갈산을 표

준물질로 검량곡선을 작성하여 폴리페놀 함량을 정량한 후 희석

배수를 고려하여 계산하였다.

산화방지활성 측정

광원 노출 및 시간 경과에 따른 갈산과 타닌산의 산화방지활

성 변화는 2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid)

(ABTS)를 사용한 Lee 등(2013)의 방법을 약간 변형하여 분석하

였다. 즉, 10 mM ABTS와 10 mM potassium persulfate를 7.4:2.6

의 비율로 혼합한 뒤 상온, 암소에서 24시간 반응시켜 ABTS 라

디칼을 생성시켰다. 이 ABTS 라디칼을 증류수에 30배 희석한 용

액 150 µL와 시간별로 채취한 갈산 또는 타닌산을 각각 100 또

는 20배 희석한 시료 용액 50 µL를 섞어 상온의 암소에서 30분

간 반응시킨 후, 734 nm에서 흡광도를 측정하였다(Spectra Max

M2).

ROS 생성량 측정

갈산 및 타닌산의 산화 중 생성된 ROS를 ferrous oxidation-

xylenol orange (FOX) assay로 분석하였다(Long과 Halliwell,

2000). 증류수에 녹인 400 µM xylenol orange와 200 mM 황산에

녹인 800 mM D-sorbitol을 1:1 비율로 섞어 제조한 용액에 1 mM

ammonium ferrous sulfate를 포함시켜 working solution을 준비하

였다. 갈산은 20배, 타닌산은 16배 희석하여 준비한 시료 40 µL

에 working solution 160 µL를 가해 상온 암소에서 45분간 반응

시킨 후 550 nm에서 흡광도를 측정하였으며, H
2
O

2
를 표준물질로

하여 정량한 후 희석배수를 고려하여 계산하였다.

통계처리

모든 실험 결과는 3회 이상 분석하여 평균±표준편차로 나타냈

다. 각 실험군 별 유의차는 일원 배치 분산분석(one-way ANOVA)

을 사용하였고(SPSS Inc., Chicago, IL, USA), 사후 검정은

Tukey’s HSD test를 사용하여 95% 유의수준에서 검정하였다.

결과 및 고찰

폴리페놀의 자동산화와 감광제의 영향

폴리페놀의 산화과정 중 페놀구조 상의 수소 또는 전자의 공

여가 진행되면서 퀴논(quinone) 구조가 형성되며, 이는 스스로 혹

은 아민 성분 등과의 중합에 의해 갈변 물질을 형성한다(Schieber,

2018). 이러한 갈변화 정도는 405 nm 부근의 흡광도 증가로 측정

할 수 있으며, 실제 선행연구에서 페놀산 류나, EGCG 등 폴리

페놀 성분의 산화정도를 측정하는 척도로 사용된 바 있다(Lee

등, 2022; Kim 등, 2011). 본 연구에서도 갈산과 타닌산의 자동

산화를 유도하기 위해 pH 7.4 생리적 완충액 상에서 광조사를

진행한 결과, 시간의 경과에 따라 400 nm 영역에서의 흡광도 증

가와 갈변물질의 생성을 확인하였다(Fig. 1). 또한 빛 조사에 의

해 감광제의 peak 흡광도 감소가 관찰되었으나 폴리페놀과 갈변

물질의 흡광특성과는 무관하였다.

갈산을 pH 7.4 조건에서 빛 조사 조건과 암소에 두고 반응시

켰을 때 시간의 경과에 따라 갈변물질의 생성으로 인한 405 nm

영역에서 흡광도의 현저한 증가가 관찰되었다(Fig. 2). 이 반응계

Fig. 1. Changes in absorbance spectra of gallic acid or tannic acid incubated with erythrosin B under light. Absorbance spectra of 2 mM
gallic acid (GA) (A) and 200 µM tannic acid (TA) (B) incubated with 4 µM erythrosin B (EB) dissolved in PBS (pH 7.4) under fluorescent light
irradiation for 4 h were analyzed within 400-700 nm. 
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에 각각 1-4 μM Rb와 EB를 첨가하였을 때 유의적으로 갈산으로

부터의 갈변물질 생성이 가속화되었으며, 그 영향은 첨가된 감광

성분의 농도에 의존적이었다(Fig. 2A, B). 감광성분 중에서는 EB

에 의한 산화가 가장 두드러졌으나 빛 조사 8시간 이후에는 오

히려 갈변물질의 탈색이 진행되는 것으로 나타났으며(Fig. 2B),

ZnPP에 의한 유의적인 갈산의 산화촉진 현상은 관찰되지 않았다

(Fig. 2C). 한편, 암소에서는 각 감광제 최대농도 4 μM을 처리한

상황에서도 갈산으로부터의 산화물질 생성 촉진현상은 관찰되지

않았다(Fig. 2D). 각 반응계 별 폴리페놀의 산화속도 비교를 위

해 갈변반응이 직선적으로 진행되는 구간에서의 선형회귀식을 구

하고, 최대 갈변 흡광도 값을 기준으로 하여 50%의 산화가 진행

되는데 필요한 시간(half-saturation time, ST
50

)을 계산하였다. 암소

와 명소에서 갈산의 ST
50

 값은 각각 8.74와 7.20으로 빛 조사에

의해 갈산의 산화가 더욱 빠르게 진행되었다(data not shown). 한

편, 갈산의 산화는 빛 조사 시 같이 존재하는 Rb와 EB농도 의

존적으로 가속화되어 ST
50
의 감소를 나타냈으나, ZnPP를 첨가한

반응계에서는 유의적인 차이가 발견되지 않았다(Fig. 2E).

타닌산의 경우에도 pH 7.4 생리적 완충 조건에서 갈변물질 생

성을 통한 자동산화 과정이 진행되었으며, 405 nm에서 0.46의 흡

광도를 보인 암소에 비해 빛 조사 시에는 0.70 수준을 보여 현

저한 산화반응 촉진현상이 관찰되었다(Fig. 3). 또한 첨가된 감광

제 농도가 증가함에 따라 타닌산의 갈변속도가 현저하게 가속화

되었으며 갈산에서 보다 큰 산화촉진 효과를 나타냈다(Fig. 3A-

C). 감광제 중에서는 갈산과 동일하게 EB에 의한 타닌산 산화진

행의 가속화 효과가 가장 크게 나타났으며, ZnPP에 의한 가속화

현상도 관찰되었다. 하지만 암소에서는 감광제에 의한 산화 촉진

효과는 나타나지 않았다(Fig. 3D). 빛 조사 시 감광제 유무에 따

른 타닌산의 ST
50
을 계산한 결과, Rb, EB 및 ZnPP의 농도가 증

가할수록 유의적으로 ST
50
이 감소하는 경향을 나타냈다(Fig. 3E).

폴리페놀 성분은 빛 조사 시 Rb와 같은 감광제에 의해 유도되

는 산화과정에서 전자 공여 등을 통해 직접적으로 관여하여 여

기상태의 Rb를 빠르게 안정시킨다고 보고된 바 있다(Cardoso 등,

2012). 따라서 본 연구 결과는 빛에 의해 여기된 감광제를 안정

화 시키는 과정에서 폴리페놀에 의한 전자 공여와 산화가 촉진

되며, 특히 약 알칼리조건인 pH 7.4에서 진행되는 갈산과 타닌산

의 자동 산화의 가속화를 유도한 것으로 판단된다.

감광제에 의한 폴리페놀의 특성 변화

Fig. 2과 3에서 갈산과 타닌산의 갈변화를 통해 산화가 유도됨

을 확인하였고, 이러한 갈변반응은 OH-의 손실과 quinone기의 형

성 및 이들의 중합반응에 의한 것으로 보고된 바 있다(Schieber,

2018). 따라서 이들의 산화반응이 진행됨에 따라 Folin-Denis 폴

리페놀 측정 반응계에서 폴리페놀 양의 변화가 예상되며, 이를

통해 감광제에 의한 갈산과 타닌산의 산화반응 정도를 평가할 수

있을 것으로 판단되었다. 갈산과 타닌산은 pH 7.4 조건에서 시간

이 지남에 따라 폴리페놀 함량이 유의적으로 감소하였으며, 명소

에서의 감소가 더욱 두드러졌다. 또한, 갈산과 타닌산 모두 명소

에서 Rb와 EB와 함께 4시간 동안 노출되었을 때 농도 의존적으

로 유의적인 폴리페놀 함량의 감소가 나타났으며 특히 EB에 의

한 폴리페놀 함량 감소는 24시간에 더욱 현저하게 나타났다(Table

1). 한편, 24시간 빛 조사 후 Rb와 ZnPP의 농도에 따른 갈산 및

타닌산의 폴리페놀 함량 변화가 크게 나타나지 않았으며, 암소에

서 감광제에 의한 폴리페놀 함량 또한 큰 변화가 관찰되지 않았

다. Table 1의 결과에서 갈산과 타닌산의 갈변 산화생성물의 정

도가 폴리페놀 함량의 감소와 정확하게 일치하지 않았는데, 특히

24시간 빛 조사 시 EB에 의한 갈산으로부터의 갈변도의 감소에

도 불구하고(Fig. 2B) 폴리페놀 함량에서는 현저한 감소양상이 나

타난 결과 등을 고려할 때 다양한 방법의 교차평가를 통한 산화

도의 측정이 필요할 것으로 보인다.

자유라디칼은 비공유전자를 보유한 불안정한 구조이며, 대부분

의 reactive oxygen species (ROS)는 자유라디칼을 포함하는 산소

분자로 세포 호흡과 생물학적 대사과정에서 필연적으로 생성된

다(Yang과 Lian, 2020). 생체 내 발생하는 ROS는 생성과 제거의

순환이 지속되지만, ROS의 균형이 깨지면 산화스트레스가 유발

Fig. 2. Effects of different photosensitizers on gallic acid oxidation under light. Gallic acid oxidation was induced in PBS (pH 7.4) in the
absence or presence of different concentrations of Rb (A), EB (B), and ZnPP (C) under a fluorescent light or in a dark (D). The formation of
oxidation products was analyzed at absorbance at 405 nm, and half-saturation time (the time required for 50% maximum absorbance of
oxidation products, ST

50
) were also calculated (E). Each value represents the mean±SD (n=4). Different letters indicate significant difference

(p<0.05) based on one way ANOVA and the Tukey’s HSD test.
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되고 세포와 조직에 손상을 주어 질병을 유발할 수 있다. 일반적

으로 폴리페놀은 자유라디칼 소거활성을 통해 다양한 신체조직

에서 ROS에 의한 손상을 방지하며, 체내에서 다양한 분해산물

형태로 존재하여 산화스트레스를 개선한다(Williamson와 Manach,

2005). 갈산과 타닌산은 ROS를 비롯한 다양한 라디칼에 대한 소

거활성이 보고된 바(Foti, 2010), 자동산화 및 감광제에 의한 산

화반응의 가속화에 의해 초래되는 이들 성분들의 산화방지활성

의 변화를 ABTS 법을 통해 평가하였다(Table 2). 갈산과 타닌

산 모두 시간에 따라 명소와 암소에서 ABTS 라디칼 소거활성

이 감소하였으며, 명소에서 더 큰 저하를 나타냈다. 특히 EB와

함께 명소 노출 시, EB 농도 의존적인 ABTS 소거활성 감소를

보인 반면, ZnPP 및 암소에서는 감광제에 의한 유의적인 차이

를 나타내지 않았다. 이는 Table 1의 폴리페놀 함량변화와 일치

하는 결과로 폴리페놀 함량의 감소에 의한 산화방지활성의 감

소로 사료된다.

폴리페놀의 자동산화가 진행되면서 superoxide anion, hydrogen

peroxide, semiquinone 및 quinone이 생성된다고 보고된 바 있어

(Canada 등, 1990), 본 반응계에서 갈산과 타닌산의 산화와 함께

병행되는 ROS 생성량을 측정하였다(Fig. 4). 그 결과, 갈산과 타

닌산에서 모두 처음보다 4시간에서 H
2
O

2
 생성이 유의적으로 증

가하였으며, 암소보다 빛 조사 시에 더 높은 H
2
O

2
 생성량을 보

였다. 또한 감광제와 함께 4시간 동안 빛에 노출되었을 때 H
2
O

2

생성량은 갈산에서 Rb와 EB에 의한 농도 의존적인 증가를 보였

다(Fig. 4). 명소에서 4시간 동안 Rb, EB 및 ZnPP 1 μM과 함께

노출되었을 때 타닌산은 단독 존재 시 보다 각각 1.91, 2.15, 1.24

배 증가를 보였으며, 1.14, 1.15, 0.98배 변화한 갈산에 비해 두드

러진 H
2
O

2
 생성량의 증가를 나타냈다(Fig. 3C). 폴리페놀의 산화

에 의해 ROS가 생성되는 결과는 이전 보고와 일치했으며(Lee

등, 2022), 본 연구에서는 감광제에 의해 ROS의 생성이 촉진되

는 것을 추가로 확인했다.

폴리페놀은 주변 산소분자에 대한 직접적 전자공여를 통해 ROS

를 생성하고 연쇄반응을 통해 자동산화가 진행된다고 보고된 바

있으며(Eghbaliferiz와 Iranshahi, 2016; Hou 등, 2005), 감광제에

의한 폴리페놀 자동산화의 촉진은 Fig. 4에서처럼 ROS 생성 증

가를 또한 초래하는 것으로 판단된다. 최근 암 치료를 위해 폴리

페놀 기반 나노복합체와 함께 광감작제를 처리한 후 레이저를 조

사하여 암세포의 사멸을 유도하는 등 다양한 분야에서 감광제가

폴리페놀과 함께 활용되고 있는데(Zhang 등, 2021), 폴리페놀과

감광제를 병행처리 시 과량의 ROS가 생성되어 정상세포에도 손

상을 유도할 수 있을 것으로 예상되어 폴리페놀 및 감광제의 종

류와 농도 등에 세심한 주의가 필요할 것으로 판단된다.

한편, 본 연구에 사용된 3종의 감광제 중 ZnPP는 protoporphyrin

IX의 중심에 Zinc 원자가 배위결합된 효율적인 감광제로 알려졌

으나(Murakami 등, 2003), ZnPP에 의한 산화촉진 효과가 가장 낮

게 나타났다. ZnPP는 수용성 용매에 대한 용해도가 낮아

polyethylene glycol과 같은 수송수단(carrier vehicle)을 통해 활용

성을 높여 사용하므로(Lyer 등, 2007), pH 7.4 생리적 완충액 상

에서 진행된 본 실험에서는 ZnPP의 낮은 용해도로 인해 낮은 감

광활성을 보인 것으로 판단된다.

본 결과는 폴리페놀의 자동산화에 의해 갈변화, 폴리페놀의 함

량 감소 및 산화방지활성의 감소가 유도되고, 빛 조사 시 감광제

에 의해 관련 산화과정이 촉진됨을 보여준다. 본 연구는 식품 내

풍부하게 존재하는 폴리페놀이 같이 존재하는 식품 감광성분과

의 상호작용을 통해 자동산화의 촉진, 갈변화 등 식품의 미관에

부정적인 영향 유도, 산화방지활성 등을 포함한 생리활성의 감소

및 ROS생성 유도 가능성을 제시하며, 식품의 가공 저장 시 이

에 대한 고려가 필요하다는 것을 시사한다.

요 약

본 연구에서는 감광제에 의한 폴리페놀의 갈변 정도 및 폴리

페놀 함량의 변화와 산화방지활성과 ROS 생성을 분석하였다. 그

결과 감광제에 의해 갈산과 타닌산의 자동산화가 현저히 가속화

되었으며, 타닌산에서 그 효과가 더욱 두드러졌다. 폴리페놀 함

Fig. 3. Effects of different photosensitizers on tannic acid oxidation under light. Gallic acid oxidation was induced in PBS (pH 7.4) in the
absence or presence of different concentrations of Rb (A), EB (B), and ZnPP (C) under a fluorescent light or in a dark (D). The formation of
oxidation products was analyzed at absorbance at 405 nm, and half-saturation time (ST

50
) were also calculated (E). Each value represents the

mean±SD (n=4). Different letters indicate significant difference (p<0.05) based on one way ANOVA and the Tukey’s HSD test.
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량은 산화가 진행됨에 따라 유의적으로 감소하였으나, 감광제에

농도에 의한 유의적인 차이는 EB에 의해서만 나타났으며, ABTS

라디칼 소거능 변화에서도 유사한 양상을 보였다. 갈산과 타닌산

에서 ROS 생성의 증가는 명소에서 감광제 존재 하에 농도 유의

적으로 증가하였다. 본 연구 결과는 폴리페놀이 감광제와 함께

빛에 노출 시 폴리페놀의 산화를 촉진시키며, 식품의 가공 및 저

장 시 이들의 상호작용을 통한 품질저하 및 생리활성 변화에 주

의할 필요가 있음을 시사한다.
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