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            Abstract
          
        

        
          The present study investigated the physicochemical and electronic tongue characteristics of Gochujang prepared with beekeeping product. Five Gochujang samples were prepared with different ration of domestic acacia honey (AH) and freeze-dried drone pupae powder (DP) (AH 0%, DP 0%; AHDP-1, AH 10%, DP 0%; AHDP-2, AH 10%, DP 1%; AHDP-3, AH 10%, DP 2%; AHDP-4, AH 10%, DP 4%; AHDP-5 to the total materials). The pH of samples were 4.19~4.32, which decreased with increasing aging period. The 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) radical-scavenging activities of the AHDP3-5 groups were 39.42%~67.58%, which were approximately 1.5~2.6 times higher than that of the AHDP-2 (25.51%). The 2,2’-azino-bis (3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) (ABTS) radical cation scavenging activities of the AHDP-5 (31.32%) was the highest, followed by AHDP-4 (24.66%), AHDP-3 (15.99%), AHDP-2 (13.99%) and AHDP-1 (9.66%). In electronic tongue analysis, umami (NMS) was high in the AHDP-5 (6.6), saltiness (CTS) and sourness (AHS) were high in the AHDP-1 (7.4 and 6.9 respectively). These results suggest that the antioxidant activity and sensory properties of Gochujang made with beekeeping products are superior to those of AHDP-1, and thus its will contribute to the development of the beekeeping industry.
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      서 론
      고추장은 된장, 간장과 더불어 우리나라 전통 장류 발효식품으로 세계에서 그 유래를 찾아보기 힘든 복합 발효 조미료이다 (Hwang et al., 2011). 고추장은 고추가루, 메주가루, 전분, 소금 등을 주원료로 하여 발효시킨 것으로 향미와 맛은 숙성 중 미생물 대사에 의해 형성되는 물질과 고춧가루의 매운맛, 메주콩 아미노산의 구수한 맛, 전분이 가수분해되어 생성된 단맛, 소금의 짠맛 등이 조화를 이루어 나타난다 (Jin et al., 2007). 고추장의 제조는 원료의 배합 비율이나 지역에 따라 다양한 방법들이 보고되고 있다. 현재 우리나라 식문화는 1인 주거 형태와 맞벌이 가정 증가 등 다양한 사회적 변화를 통해 상품화된 고추장의 수요가 증가하고 있다 (Kim and Yoo, 2021). 또한 한식 세계화와 맞물려 전통 고추장에 국한되지 않고 새로운 소재를 활용하여 고추장의 기능성을 향상시키고 부가가치를 높이고 있는 추세이다 (Koh et al., 2013). 이에 선행연구로는 더덕 분말 (Kim et al., 2012a), 복숭아 페이스트 (Jung and Jeong, 2018), 양파껍질 (Kim and Yoo, 2021) 등을 이용한 고추장 연구 개발이 있다.

      양봉산물은 꿀벌을 사육·관리하여 얻어지는 벌꿀과 로열젤리·화분·봉독·프로폴리스·밀랍 및 수벌의 번데기를 말한다 (양봉산업법, 2020). 벌꿀에는 과당과 포도당이 풍부하고 각종 유기산과 플라보노이드 등이 함유되어 있으며 (Chang et al., 1988), 항산화, 항균 그리고 간보호 효과 등이 보고된 바 있다 (Deng et al., 2018; Zhao et al., 2018; Shen et al., 2019). 수벌번데기는 3대 영양소와 아미노산, 그리고 무기물 등을 함유하고 있으며 (Kim et al., 2018), 항산화 및 혈당강화, 탈모개선 효능 등이 보고되었다 (Kim et al., 2020a; Kim et al., 2020b).

      더불어, 국산 양봉산물의 우수성과 차별성을 위해 국산 양봉산물을 활용한 제품개발 연구도 진행되어야 한다. 특히, 영양학적 및 기능적으로 가치가 높은 벌꿀과 수벌번데기를 이용한 새로운 식품소재로의 개발이 필요한 시점이다.

      현재 시중에는 벌꿀을 이용한 고추장 등 다양한 고추장 판매로 소비자의 선택 폭이 넓어졌다. 이에 국산 아카시아꿀과 수벌번데기를 이용한 고추장 연구는 고추장의 기능성과 맛 성분을 과학적으로 분석하여 소비자에게 객관적인 정보를 제공할 수 있어 학문적 의의가 높다고 판단된다

      따라서, 본 연구는 기존 고추장 담금에 많이 사용되는 물엿을 대신하여 국산 아카시아꿀과 새로운 식품원료인 수벌번데기를 첨가해 고추장을 제조하고 이화학적 품질 특성과 맛 성분을 비교하여 국산 양봉산물의 고추장 활용 가능성을 확인하고자 하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. 재료
        서양종꿀벌 (Apis mellifera L.)을 사육하는 전라북도 완주 양봉농가에서 생산한 17~23일령의 수벌번데기를 채취하여 시료로 사용하였다. 보관 및 운반 공정 모두 -20℃ 냉동상태를 유지하였고, 수벌번데기 분말은 Kim et al. (2019)에 따라 제조하였다. 고추장 제조에 사용한 찹쌀가루 (Jeonwon Food Co., Gimpo, Korea)와 고춧가루, 엿기름가루, 메주가루 (Nabigo nonghyup, Hampyeong, Korea), 천일염 (Taepyung salt, Shinan, Korea), 물엿 (Namyoung Co Ltd, Incheon, Korea), 아카시아꿀 (Yangbongnh, Anseong, Korea), 매실청 (Redmaesil, Gwangyang, Korea) 그리고 주정 (16~20%)은 시중에서 구입하여 사용하였다.

      

      
        2. 고추장 제조
        고추장 제조는 먼저, 엿기름가루 120 g에 물 800 mL을 첨가하여 12시간 이상 침지하였다. 1차 침지물을 표준망체 600 μm (ChungGyeSangGongSa, Seoul, Korea)에 여과 한 후 잔여 엿기름가루를 다시 물 200~300 mL를 첨가하여 2차로 여과하였다. 찹쌀가루 150 g을 1, 2차 합친 엿기름물에 넣고 1시간 동안 침지한 후 열을 가하여 충분한 호화가 일어나도록 하였다. 증자된 찹쌀을 실온 (25±3℃)에서 냉각시킨 후, 천일염 130 g과 메주가루 120 g, 고춧가루 300 g, 매실청 300 mL, 주정 30 mL에 아카시아꿀 (0, 10%)과 수벌번데기 분말 (0, 1, 2, 4%) 첨가 비율은 고추장 총량 대비 달리하여 첨가한 후 제조하였다 (Table 1). 제조한 고추장은 프로폴리스망을 덮개로 사용하여 자연발효시켰고, 실온 (25±3℃)에서 4주간 숙성하였다 (Fig. 1).

        
          Table 1. 
				
          

          
            The mixing ratio for Gochujang with addition of beekeeping products 
            (unit: g)

          
          

        

        
          
            
              	Raw material
              	Samples
            

            
              	AHDP-11)
              	AHDP-22)
              	AHDP-33)
              	AHDP-44)
              	AHDP-55)
            

          
          
            	Water
            	800
            	800
            	800
            	800
            	800
          

          
            	Malt powder
            	120
            	120
            	120
            	120
            	120
          

          
            	Water
            	300
            	300
            	275
            	250
            	200
          

          
            	Glutinous rice powder
            	150
            	150
            	150
            	150
            	150
          

          
            	Starch syrup
            	250
            	-
            	-
            	-
            	-
          

          
            	Korean acacia honey
            	-
            	250
            	250
            	250
            	250
          

          
            	Salt
            	130
            	130
            	130
            	130
            	130
          

          
            	Meju powder
            	120
            	120
            	120
            	120
            	120
          

          
            	Red pepper
            	300
            	300
            	300
            	300
            	300
          

          
            	Drone pupae powder
            	-
            	-
            	25
            	50
            	100
          

          
            	Maesil cheong
            	300
            	300
            	300
            	300
            	300
          

          
            	Ethyl alcohol
            	30
            	30
            	30
            	30
            	30
          

          
            	Total
            	2500
            	2500
            	2500
            	2500
            	2500
          

        

        
          
            1AHDP-1: 0% Korean acacia honey, 0% freeze-dried drone pupae powder.
          

          
            2AHDP-2: 10% Korean acacia honey, 0% freeze-dried drone pupae powder.
          

          
            3AHDP-3: 10% Korean acacia honey, 1% freeze-dried drone pupae powder.
          

          
            4AHDP-4: 10% Korean acacia honey, 2% freeze-dried drone pupae powder.
          

          
            5AHDP-5: 10% Korean acacia honey, 4% freeze-dried drone pupae powder.
          

        

        

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Process for the preparation of Gochujang (A) and photographs of Gochujang made with beekeeping products (B).
          
          

          

        

      

      
        3. pH 측정
        pH는 고추장 10 g에 증류수 90 mL를 가하여 균질화한 후 2,000 rpm에서 10분간 원심분리 (Hanil Science Co Ltd, Daejeon, Korea)하여 얻은 상등액을 시험액으로 하였고, pH meter (Seven compact, Mettler toledo, Greifensee, Switzerland)를 이용해 측정하였다.

      

      
        4. DPPH 라디칼 소거능
        2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) radical 소거활성 측정은 Brand-Williams et al. (1995) 방법을 변형하여 평가하였다. DPPH (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) 시약을 에탄올에 녹여 2 mM DPPH 용액으로 만든 후 517 nm에서 흡광도가 1.0±0.02가 되도록 에탄올로 희석하였다. 시료는 고추장 10 g에 70% 에탄올 100 mL를 첨가하여 초음파세척기 (Branson Ultrasonics, 8510, CT, USA)로 추출한 다음 여과지로 불순물을 제거하였다. 96 well plate에 시료 40 μL와 희석된 2 mM DPPH 용액 160 μL를 혼합하여 6분간 상온에서 반응시킨 후 microplate reader (BioSurplus, Spectramax M2, CA, USA)를 이용하여 517 nm에서 흡광도를 측정하였다.

      

      
        5. ABTS+ 라디칼 소거능
        2,2ʹ-azino-bis (3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) (ABTS) radical 소거활성을 이용한 항산화력 측정은 Re et al. (1999) 방법을 변형하여 측정하였다. 7 mM ABTS (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA)와 140 mM potassium persulfate를 혼합하여 암실에서 16시간 이상 방치하여 ABTS+ radical을 형성하였고 실험 직전에 ABTS+ 용액을 734 nm에서 흡광도가 0.7±0.02가 되도록 에탄올로 희석하였다. 희석된 ABTS+ 용액 190 μL에 시료 10 μL를 가하여 암소에서 6분간 반응시킨 후 734 nm에서 흡광도를 측정하였다.

      

      
        6. 전자혀를 이용한 맛 성분 분석
        고추장의 맛 성분 분석은 전자혀 시스템 (Astree V, Alpha MOS, France)을 이용하여 측정하였다. 먼저, 시료의 전처리는 각각의 시료 10 g에 HPLC water 90 mL를 혼합하고 시린지 필터 (syringe filter, 0.45 μm)로 여과하였다. 1차 여과액에 HPLC water를 첨가하여 최종농도 1 ppm으로 하였다. 그런 다음, 오토샘플러 (autosampler)에 1 ppm 시료를 100 mL씩 넣고 4회 반복하여 측정한 후, 1회 분석값은 제외하였다. 각각의 시료 분석 후 센서 세척 (cleaning) 과정으로 오염을 방지하였다. 7개의 센서 중 신맛 (AHS), 감칠맛 (NMS), 짠맛 (CTS) 센서를 사용하였고 0 내지 10의 범위에서 그 값을 나타내었다.

      

      
        7. 통계처리
        실험결과는 SPSS 프로그램 (Version 25.0, Chicago, IL, USA)을 이용하여 실험군당 평균값±표준편차로 나타내었다. 각 군의 통계적 유의성 검정은 one-way analysis of variance (ANOVA)로 분석한 뒤, 실험군 간의 사후 검증은 신뢰구간 p<0.05 수준에서 Duncan의 다중 검정법을 이용하였다.

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      고추장의 pH는 숙성, 온도 등의 저장 환경과 관련이 있고 숙성기간에는 미생물 발효에 영향을 받는다고 알려져 있다 (Jung and Song, 2001). 고추장 숙성기간에 따른 pH 측정 결과는 Table 2와 같다. 고추장 제조 직후에는 4.29~4.32이었고 숙성 4주차에는 4.19~4.24로 pH가 유의적으로 감소하였다. Kim et al. (2012b)에 따르면 일반적으로 고추장의 pH는 숙성 동안 미생물에 의한 유기산 생성으로 감소한다고 보고하였다. 본 연구에서 제조한 고추장은 숙성기간 동안 미생물 대사 작용으로 pH가 감소하였고, 이는 일반적인 숙성 고추장의 경향과 유사한 것으로 나타났다.

      
        Table 2. 
				
        

        
          Changes in pH of Gochujang made with beekeeping product during aging
        
        

      

      
        
          
            	Samples
            	Storages time (weeks)
          

          
            	0
            	1
            	2
            	4
            	F-value
          

        
        
          	AHDP-1
          	4.31±0.02a1)2)
          	4.28±0.00b
          	4.27±0.01b
          	4.24±0.01c
          	13.101*
        

        
          	AHDP-2
          	4.30±0.01a
          	4.28±0.01a,b
          	4.25±0.02b,c
          	4.24±0.02c
          	7.889*
        

        
          	AHDP-3
          	4.29±0.00a
          	4.26±0.02b
          	4.25±0.00b
          	4.22±0.01c
          	18.593*
        

        
          	AHDP-4
          	4.31±0.02a
          	4.27±0.03a
          	4.23±0.01b
          	4.20±0.02b
          	15.582*
        

        
          	AHDP-5
          	4.32±0.01a
          	4.31±0.01a
          	4.22±0.02b
          	4.19±0.01b
          	66.000**
        

        
          	F-value
          	1.243NS
          	2.240NS
          	4.486NS
          	7.091NS
          	
        

      

      
        
          1)Values are mean±SD of triplicate determinations.
        

        
          2)a-dDuncan multiple range test in fermentation (rows).
        

        
          NSNot significant, *p<0.05, **p<0.01
        

      

      

      DPPH 라디칼 소거능은 측정 방법이 비교적 간단하여 항산화 활성을 탐색할 때 널리 사용되는 방법으로 알려져 있다 (Shi et al., 2009). DPPH는 짙은 보라색을 나타내는 라디칼로 510~530 nm 파장대에서 최대의 흡광도를 보이고, 항산화 물질의 전자공여능에 의하여 노란색으로 변하는 원리를 이용하여 항산화능을 평가한다 (Wisanu et al., 2009). 숙성 4주차 시료에 대한 DPPH 라디칼 소거능 결과 Fig. 2A와 같이 AHDP-1군이 28.89%로 나타났고, AHDP-3, 4, 5군은 39.42~67.58%로 AHDP-1군보다 유의적으로 1.5~2.6배 높은 활성을 보였다 (p<0.05). 한편, 수벌번데기 에탄올 추출물 및 분획물의 항산화 분석 결과 DPPH 라디칼 소거능은 에틸아세테이트 분획에서 우수하였고, ABTS 라디칼 소거능은 부탄올 분획에서 높다고 보고하였다 (Kim et al., 2020a). 이는 각 분획물 중에 함유되어 있는 유효성분의 차이라고 판단된다. ABTS 라디칼 소거능은 DPPH 라디칼 소거능과 더불어 실험 방법이 간단하여 항산화능 측정에 널리 사용되는 방법 중 하나이다 (Ronald et al., 2005). ABTS는 potassium persulfate와 반응하여 녹색의 ABTS+ 라디칼을 형성하고, 생성된 ABTS+ 라디칼은 항산화력을 가진 물질로부터 전자를 받아 무색의 물질로 환원되는 특징을 가진다. 숙성 4주차 시료에 대한 ABTS 라디칼 소거능 결과는 Fig. 2B와 같다. AHDP-1군은 9.66%, AHDP-2군은 13.99%, AHDP-3, 4, 5군은 각각 15.99%, 24.66%, 31.31%로 농도의존적으로 활성이 증가하였다 (p<0.05). 이러한 결과 차이는 ABTS 라디칼 소거능은 수용상과 유기상 모두에 적용이 가능하기 때문에 DPPH 라디칼 소거능보다 시료의 항산화능을 나타내는데 더 민감하게 반응하는 것으로 판단된다. 또한, Dawidowicz and Olszowy (2013)에 따르면 두 기질과 반응물과의 결합 정도에 따라서 라디칼 제거에 대한 활성 능력에 차이를 가진다고 보고하였다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          DPPH radical scavenging activity (A) and ABTS+ radical scavenging activity (B) of Gochujang added with beekeeping products. All values are means±SD (n=3). Means with different letters above the bars are significantly different at duncan multiple range test (p<0.05).
        
        

        

      

      전자혀 분석은 인간의 혀의 기능을 대신하여 맛과 성분을 분석하고 수치화하는 기기로서 전자혀 분석의 가장 큰 장점은 수많은 시료를 분석하는 경우 객관성과 재현성을 가지는 데이터를 신속하게 얻을 수 있다는 것이다 (Kim et al., 2016).

      숙성 4주차 시료가 나타내는 맛 성분에 관한 결과는 Fig. 3에 나타내었다. 신맛에 관여하는 AHS 센서의 경우 AHDP-1군에서 가장 높은 6.9를 나타내었고 나머지 시료는 5.9를 보였다. 짠맛에 관여하는 CTS 센서는 AHDP-1군에서 가장 높은 7.4를 나타내었고, AHDP-2, 3군에서 가장 낮은 5.6을 나타내었다. 감칠맛으로 대표되는 NMS 센서는 AHDP-5, 4, 3 및 2군에서 각각 6.6, 6.3, 6.2 및 5.7을 나타내었고, AHDP-1군에서 가장 낮은 3.3을 나타내었다. 척도가 2 이상 차이나면 사람이 구분할 수 있을 정도의 유의적인 차이라고 볼 수 있다는 제조사의 기준에 따라 (Park et al., 2021) 감칠맛의 경우 AHDP-1군과 나머지 시료의 척도 값이 2.4~3.3 정도 차이가 나 소비자가 섭취하였을 때 그 강도가 확실하게 나타날 수 있을 정도의 맛 차이를 보인다고 할 수 있다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Taste profile patterns of Gochujang. A: changes in organoleptic characteristics of Gochujang by electronic tongue, B: changes of intensity scale in organoleptic characteristics of Gochujang by electronic tongue.
        
        

        

      

    

    

  
    
      적 요
      본 연구는 우리나라 전통 고추장의 맛과 이화학적 품질 향상의 일환으로 국산 아카시아꿀과 동결건조 수벌번데기 분말을 활용해 고추장을 제조한 다음 품질특성을 비교 분석하였다. 제조된 고추장의 숙성 기간별 pH 측정 결과 제조 직후에는 4.29~4.32이였고 숙성 4주차에는 4.19~4.24로 유의적으로 감소하였다. DPPH 및 ABTS 라디칼 소거능은 대조군 (AHDP-1군)과 비교하여 동결건조 수벌번데기 분말 첨가군 (AHDP-3, 4, 5군)에서 유의적인 차이를 보였고 AHDP-5군에서 가장 높은 소거 활성을 나타내었다. 전자혀 분석을 통해 시료의 맛 성분에 대한 상대적인 센서 강도를 확인하였다. 신맛 (AHS)과 짠맛 (CTS)의 경우 AHDP-1군에서 각각 6.9, 7.4로 가장 높은 수치를 나타내었다. 감칠맛 (NMS)은 AHDP-5군에서 가장 높은 6.6을 확인하였고, AHDP-1군에서 가장 낮은 3.3을 나타내어 뚜렷한 차이가 있음을 확인하였다. 본 연구 결과를 종합해 볼 때 국산 아카시아꿀과 동결건조 수벌번데기 분말의 비율을 달리하여 제조한 고추장이 일반 고추장보다 이화학적 특성과 맛 성분이 뛰어남을 보였기에 향후 품질이 우수한 고추장을 개발하는 데 있어 국산 양봉산물이 응용될 수 있을 것으로 판단된다.
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