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            초록
          
        

        
          The purpose of this study is to investigate the characteristics of proximate composition, free amino acids and to elucidate tunic flavor components in Sea peach (Halocynthia aurantium). Tunic (25.0%) and edible part (61.0% to total weight) was separated from live Sea peach. Proximate composition was moisture 91.6%, lipid 0.8%, protein 2.5%, ash 2.7%, respectively. Zinc (7.0 mg/100 g) and trace amount of Selenium (0.1 mg/100 g) were unique components in mineral. The edible part have extracted with hot ethanolic water and those free amino acids were analysed. Total 29 amino acids were isolated by amino acid auto analyser. Among them, taurine (89.2 mg/100 g), proline (41.2 mg/100 g) and glutamic acid (22.6 mg/100 g) were major free amino acids (total 231.7 mg/100 g). The chloroform and butanol fraction of acetone extract of H. aurantium, 6 flavor components presumed aliphatic saturated or unsaturated alcohols were isolated and purified on the HPLC attached ODS column. Those compounds was elucidated by mass spectra such as 1-octenol (10.4%), nonanol (4.4%), 1-decenol (6.1%), 1-decadienol (49.4%), 1-undecadienol (18.4%), 1-dodecenol (11.3%). 1-Octenol was further elucidated as cis-3-octen-1-ol by 1H and 13C Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy.
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      Ⅰ. 서 론
      멍게류는 다당류를 주성분으로 하는 질긴 껍질의 주머니를 가진 피낭동물의 일종으로서 자연에서는 해저의 암반 등에 부착하여 미세 조류와 수중의 부유 생물을 filter feeding하며 서식하는 고착성 생물이다. 유생시기에는 올챙이와 비슷하게 척색을 가지기 때문에 원색동물문에 속하며 전 세계적으로는 2,500여 종이 분포하는 것으로 알려져 있다. 우리나라에는 우렁쉥이과에 5속 16종, 미더덕과에 6속 16종 등 총 78종이 서식하는 것으로 보고되어 있다(Bulgunmeongge, 2019). 이 중 자연산을 식용으로 하는 종류와 산지는 Boltenia ovifera (러시아), Microcosmus hartmeyeri (harutoboya, 일본), M. sabatieri (지중해), M. vulgaris (sea violet, 지중해), Olycarpa pomaria (지중해), Pyura chilensis (piure, 칠레), P. pachydermatina (sea tulip, 뉴질랜드), P. prae- putialis (cunjevoi, 호주) 등이 있다(Lambert et al., 2016).

      우리나라에서 자연산 또는 양식산을 식용으로 하는 종은 Halocynthia roretzi (Sea pineapple, 우렁쉥이=멍게), H. aurantium (Sea peach, 붉은멍게 또는 비단멍게), Pyura vittata (False sea squirt, 거북등안장멍게 또는 돌멍게), Styela clava (Stalked sea squirt, 미더덕), S. plicata (Leathery sea squirt, 오만둥이) 등 5종으로서 현재 이 중 붉은멍게와 돌멍게를 제외한 3종이 양식되고 있다.

      붉은멍게는 우렁쉥이에 비하여 피낭에 돌기가 없이 매끈하며 붉은색이 진하고 마치 복숭아처럼 생겼다고 하여 영명으로는 바다 복숭아(Sea peach)라고 부른다. 우리나라에서는 주로 삼척, 속초 등 동해안 북부와 일본의 Hokkaido, Bering 해, Alaska, 캐나다 북부 연안에 걸쳐 서식하는 한대성 피낭류로서 아열대에 널리 분포하는 분홍멍게(red-throated ascidian, Herdmania momus)와는 구별된다. 남해안의 통영 연안과 일본에서 대량으로 양식되어 유통되고 있는 우렁쉥이와는 달리 붉은멍게는 모두 자연산을 채취하여 식용으로 하기 때문에 동해안의 특산물로서 알려지면서 많은 량이 무차별적으로 남획되어 자원이 감소하였으며 양식 기술이 개발되었으나(Lee, 2010), 아직까지도 대량으로 양식되지 않고 있으며 자연산에만 의존하고 있는 실정이다.

      멍게류는 일반적으로 산란기가 지난 5월부터 8월이 맛이 좋은 제철이라고 하나(Meongge, 2020), 붉은멍게의 경우, 글리코겐의 함량이나 지방, 에너지 물질 축적을 고려할 때 오히려 가을이 식재로서는 최적기라고 보고하였다(Narita et al., 2017). 붉은멍게를 회를 비롯하여 그외 김치, 산적, 전, 젓갈, 찜, 튀김, 비빔밥 등 다양한 음식의 재료로도 쓰이며 일본에서는 삶아서 말리거나 훈제품으로도 가공한다.

      우렁쉥이나 미더덕, 오만둥이 등에 관하여는 많은 연구가 보고되었다. 특히, 항균성을 가지는 여러 종류의 alkyl 또는 alkenyl sulfate가 발견되었으며(Tsukamoto et al., 1994 ; Yun et al., 2007 ; Seo et al., 2018), 우렁쉥이의 혈구로부터는 항균성을 비롯한 다양한 활성을 가진 bromopeptide의 halocyanin이 발견되었다(Azumi et al., 1990). 식품과 관련하여서는 식품학적 특성, 휘발 성분, 정미 성분, 가공, 생리 활성 등 여러 가지 연구들이 되어져 있다(Park et al., 1991 ; Lee et al., 1993 ; Choi and Ho, 1995 ; Oh et al., 1997 ; Kim et al., 2005 ; Park et al., 2006 ; Kwon et al., 2011 ; Kim et al, 2013).

      특히 우렁쉥이의 냄새에 관하여는 오래 전에 포화 및 불포화 알콜인 7-decen-1-ol, n-octenol, 1-nonanol, n-decenol이 보고되었으며(Kita, 1957 : Suzuki, 1959 : Choi and Ho, 1995), 특히, 불포화 알콜의 2,7-decadienol은 cynthiaol 이라고 명명되어(Suzuki, 1960) 우렁쉥이의 특유의 냄새성분으로 알려지고 있다([Fig. 1]).

      
        
        

        [Fig. 1] 
				
        

        
          Some known ascidian flavor components.
        
        

        

      

      또한, Fujimoto et al.(1982a,b)은 이들 우렁쉥이 냄새 성분들이 전구 물질인 alkyl 또는 Alkenyl sulfate 로부터 체내의 효소에 의하여 sulfate기가 분리되어 만들어진다고 생성 기구를 보고하였다.

      한편, 붉은멍게에 관련한 연구로서는 붉은멍게의 초임계 가스 및 알콜 추출물이 성게 알 및 유생에 미치는 영향(Drozdova et al., 2009), rhamnose를 함유하는 신규 glycosphingolipid 의 분리에 관한 연구(Kojima et al., 2017), 붉은멍게 껍질 지질의 항염증 증강 효과(Monmai et al., 2018), Okhotsk해산 붉은 멍게의 일반 성분 및 carotenoid 조성(Narita et al., 2017), 일본해산 붉은멍게의 아미노산 관련 물질(Tabakaeva and Tabakaev, 2017)등이 있으며, 국내산 붉은 멍게를 대상으로 한 연구로서는 붉은멍게 체액 세포로부터 항균성 peptide의 분리 및 구조(Lee et al., 2001 ; Jang et al., 2002), 붉은멍게와 우렁쉥이의 품질 특성과 항산화 활성(Jo et al., 2010)에 관한 연구가 있으나 그 외에는 찾아 볼 수 없다. 특히, 붉은멍게 특유의 향미 성분에 관하여는 구체적으로 알려진 바가 없다.

      본 연구는 앞으로 대량 양식되어 동해안의 특산물로서 유통이 기대되는 붉은 멍게의 가공적성, 품질 특성을 규명하기 위하여 부위별 수율, 일반성분 조성, 맛에 관련한 유리 아미노산 조성 특성을 분석하였다. 또한, 붉은멍게 고유의 향미 성분을 분리 정제하여 질량 분석과 핵자기 공명 분석에 의하여 동정하였으며, 성분별 함량과 조성을 최초로 규명하였다.

    

    

  
    
      Ⅱ. 재료 및 방법
      
        1. 시료 
        강원도 주문진의 마트에서 구입한 살아있는 붉은멍게를 빙장 상태로 실험실까지 탁송 운반하여 세척하고 내용물이 상하지 않도록 껍질과 내용물을 분리하였다. 껍질 제거와 동시에 머금고 있던 해수를 유출시키고 육질부를 각종 분석 실험에 사용하였다.

      

      
        2. 부위별 수율 및 일반성분의 분석
        개체 중량이 100 g을 초과하는 붉은멍게를 각각 총중량, 가식부, 껍질로 나누어 무게를 측정하여 수율을 계산하였으며 수분 함량은 잘 마쇄한 붉은멍게 가식부의 일정량을 105℃에서 상압 가열 건조법으로, 조지방은 Folch법(Fujino, 1980), 단백질은 Kjeldahl법(KFDAa, 2019), 회분은 550℃에서 5 시간 동안 회화하여 정량하였다(KFDA, 2019b,c). 무기질 분석은 시료 일정량을 teflon 분해기에 넣어 60% 질산 용액 10 mL를 가하여 150℃에서 투명한 용액이 될 때까지 가열하여 분해하고 용매를 증발시킨 후, 2% 질산 용액으로 희석하여(Kim, 2014) 유도 플라즈마 분광광도계(Inductively Coupled Plasma Spectro- photometry, ICP, XSeries II, Thermo Fisher Scientific Inc., UK)로 분석하였다.

      

      
        3. 유리 아미노산의 함량 분석
        마쇄한 붉은멍게 가식부 5 g에 70% ethanol 50 mL를 가하여 환류 냉각장치를 부착한 수욕 중에서 1시간 동안 유리 아미노산을 추출하였다. 추출액은 감압여과하고 잔사에는 다시 70% ethanol 50 mL를 가하여 1시간 동안 재추출하여 감압 여과하고 여액은 합하여 감압농축하고 lithium buffer (pH 2.2) 10 mL로 정용한 후 다시 여과(UF, MWCO 30,000)하여 유리 아미노산 자동 분석기(Biochrom30 plus, Biochrom Ltd., UK)로 3회 반복 분석하여 평균값과 표준편차를 구하고 42 종의 아미노산 표준품과 유지 시간을 비교하여 동정하고 함량과 비율을 계산하였다.

      

      
        4. 붉은멍게 향미 성분의 분리정제
        마쇄한 붉은멍게 가식부(2.8 kg)에 3배량의 아세톤으로 추출하여 여과하고 잔사는 3배량의 아세톤으로 재추출하여 여액만을 모아 감압 농축하였다. 농축한 조추출액은 hexane 과 80% methanol로 2회 분배하여 비극성 물질을 제거하고, 80% methanol 층은 다시 농축하여 40% methanol 과 chloroform 층으로 3회 반복하여 분배하고, 40% methanol 층은 농축하여 butanol 로 3회 추출하였다. 그 중, chloroform 층과 butanol 층을 합하여 ODS 칼럼(2 × 20 cm, Develosil ODS LOP, Nomura Chemical Co., Japan)을 이용하여 50%, 70%, 85%, 100% methanol로 분획하였다. 이 중 50% methanol 층을 다시 물, 10%, 30%, 50% methanol로 각각 용출시켰다. 각 획분은 농축하여 미량을 여지에 묻혀 멍게 특유의 향과 용매를 증발 시킨 후 혀로 맛을 보아 가면서 분획을 진행하였다. ODS 칼럼에서 멍게향과 맛을 내는 10%, 30% methanol 층은 각각 packed ODS 칼럼(1 × 25 cm, PEGASIL ODS SP 100, Senshu scientific Co., Japan)을 사용하여 HPLC로 분리 정제하였다. 용매는 30% methanol을 1 mL/min.의 유속으로 흘리면서 자외선 파장 221 nm에서 monitoring하고 맛과 향을 보며 10분에서 70분 사이에 검출되는 15개의 peak를 분리하였다.

      

      
        5. 향미 성분의 동정
        분리된 각 peak 들은 질량 분석기(High Resolution Mass Spectrometer, JMS-700, JEOL Ltd., Tokyo, Japan)를 이용하여 분석하였으며, 이온원은 70 eV의 Electron Impact (EI)를 사용하였다. 질량(m/z)이 같은 peak들은 fragment 이온 분석 자료들로부터 동일한 성분으로 동정하였으며, 그 중 3-octen-1-ol에 대하여는 중 methanol (CD3OD) 을 용매로 핵자기 공명 분광기(Nuclear Magnetic Resonance, NMR, 500 MHz, BRUKER DRX-500, FT-NMR spectrometer, BRUKER Science, MA, USA)를 이용하여 1H 및 13C NMR 을 측정하여 구조를 해석하였다.

      

    

    

  
    
      Ⅲ. 결과 및 고찰
      
        1. 붉은멍게의 부위별 수율
        붉은 멍게의 부위별 수율은 <Table 1>에 나타내었다. 개체 총중량은 102.6g ~ 179g, 가식부는 32g ~ 83g, 껍질의 무게는 18g ~ 30g이었다. 전체 중량에서 가식부가 차지하는 비율은 23 ~ 48%로 개체에 따른 오차가 컸으며, 우리나라의 수산물 성분분석표(NIFS, 2009)상의 7월산 붉은멍게 가식부 34.8% 와는 차이가 있었다. 이는 채취시기, 선도, 생사여부, 아가미등에 머금고 있던 해수의 유출 정도, 전처리 방법의 차이에 따른 것으로 생각된다. 한편, 러시아의 Okhotsk 해에서 채취한 붉은멍게의 가식부 비율(12 ~ 16%, Narita et al., 2017)은 본 실험에 사용한 붉은멍게보다 28%나 낮았는데 이들은 붉은멍게의 근막체만 분리하여 측정하였기 때문에 가식부의 비율이 낮은 것으로 추정된다.

        
          <Table 1> 
				
          

          
            Yield of tunic and edible part of Sea peach (H. aurantium)
          
          

        

        
          
            
              	No
              	Total weight(g)
              	Edible part(g)
              	Tunic(g)
              	 Eluted juice(g)
            

          
          
            	1
            	179.0(100.0*)
            	83.3(46.5)
            	29.7(16.6)
            	66.0(36.9)
          

          
            	2
            	102.6(100.0)
            	32.3(31.3)
            	17.8(17.3)
            	52.5(51.2)
          

          
            	3
            	177.8(100.0)
            	84.7(47.6)
            	31.0(17.4)
            	62.1(34.9)
          

          
            	4
            	112.6(100.0)
            	47.7(42.4)
            	23.9(21.2)
            	41.0(36.4)
          

          
            	5
            	131.2(100.0)
            	58.6(44.7)
            	22.7(17.3)
            	49.9(38.0)
          

          
            	Mean
            	140.6±36.0
(100.0)
            	61.3±22.7
(42.5±6.5)
            	25.0±5.4
(18.0±1.8)
            	54.3±10.0
(39.5±6.6)
          

        

        
          
             * : percentage of each part.
          

        

        

        붉은멍게를 수확하여 전처리 할 경우는 살아있을 때 붉은 멍게가 체내에 머금고 있다가 유출되는 해수의 함량도 전체 무게의 39.5%나 되어 수율에 큰 영향을 주기 때문에 붉은멍게를 가공할 경우 이러한 것들을 고려해야 할 것으로 생각된다.

      

      
        2. 일반성분 및 무기질 함량
        가식부의 수분은 91.6 ± 0.8%, 조지방 0.8 ± 0.1%, 조단백 2.5 ± 0.1% 이었다. 수분 함량은 수산물 성분표(NIFS, 2009) 상의 수분 함량(82%)이나 Okhotsk 해산 붉은멍게(81 ~ 84%, Narita et al., 2017)나 Nakhodka Bay 산 붉은멍게(83.1%, Tabakaeva and Tabakaev, 2017) 보다 10% 정도 많았다. 이는 살아있는 붉은멍게의 아가미 등 조직에 머금고 있던 해수가 전처리 과정 중 유출되기 때문에 죽은 상태의 시료와는 수분 함량이 크게 다를 것으로 추정되며, 계절적으로 산란기 이후 지방이나 글리코겐 함량이 증가하는 시기에는 수분 함량이 감소하는 것으로 보고되었다(Narita et al., 2017).

        조회분 중의 무기질 함량은 <Table 2>에 나타내었다. 조회분 함량은 2.7 ± 0.1%로서 수분 함량이 많은데도 불구하고 수산물 성분 분석표(NIFS, 2009) 상의 회분 함량(2.3%)이나 Okhotsk 해산 붉은멍게(1.8 ~ 2.5%, Narita et al., 2017)나 Nakhodka Bay 산(2.4%, Tabakaeva and Tabakaev, 2017) 보다 많았다. 이는 머금고 있던 상당량의 해수 중에 녹아 있는 염분 등의 무기질에 의한 것으로 생각된다. 이는 Na의 농도가 520.8 mg/100 g 으로 다른 무기질에 비하여 월등히 높은 것으로도 알 수 있다.

        
          <Table 2> 
				
          

          
            Content of minerals in Sea peach (H. aurantium)
          
          

        

        
          
            
              	Element
              	Content(mg/100 g)
            

          
          
            	　Na
            	520.8 ± 3.2
          

          
            	　K
            	150.8 ± 2.6
          

          
            	　Mg
            	71.4 ± 0.7
          

          
            	　Ca
            	33.0 ± 0.5
          

          
            	　Zn
            	7.0 ± 0.0
          

          
            	　Fe
            	2.8 ± 0.0
          

          
            	　Cu
            	1.0 ± 0.0
          

          
            	　Mn
            	0.1 ± 0.0
          

          
            	　Se
            	0.1 ± 0.0
          

          
            	　V
            	not detected
          

          
            	Total
            	787.0
          

        

        

        무기질 중에서 바나디움(Vanadium, V)은 Ascidia gemmata 등과 같은 특정 피낭류의 blood cell에 고농도로 축적되어 있는 것으로 보고되어 있으며, 붉은멍게의 외투부에도 미량 함유되어 있다고 알려져 있으나(0.002 mM, Michibata, 1996), 본 실험에 사용한 붉은멍게의 가식부에서는 검출되지 않았다. 또한, 인체 내에서 여러 가지 중요한 역할을 하는 아연(Zinc, 2020)의 함량이 많았으며(7.0 mg/100 g), 철(Iron, 2020)과 미량의 selenium (Shian, 1992)도 함유되어 있었다.

      

      
        3. 붉은 멍게의 유리 아미노산 조성 특성
        붉은멍게에서 동정된 유리 아미노산은 총 29개로서 유리 아미노산 총 함량은 231.7 mg/100 g 이었다(<Table 3>). 이는 Nakhodka Bay 산 붉은멍게의 유리 아미노산 함량(127.9 mg/100 g) 보다 약 2배 가량 우리나라의 동해안산이 많았다(Tabakaeva and Tabakaev, 2017).

        
          <Table. 3> 
				
          

          
            Content and composition of free amino acids in Sea peach (H. aurantium)
          
          

        

        
          
            
              	Amino acid
              	Conten
(mg/100 g±SD*) 
              	Composition
(%)
            

          
          
            	Phosphoserine
            	 2.46 ± 0.52
            	 1.06
          

          
            	
              Taurine
            
            	
              89.22 ± 0.31 
            
            	
               38.51
            
          

          
            	Aspartic acid
            	 0.61 ± 0.06
            	 0.26
          

          
            	Threonine
            	 5.89 ± 0.12
            	 2.54
          

          
            	Serine
            	 3.95 ± 0.02
            	 1.71
          

          
            	Asparagine
            	 3.74 ± 0.07
            	 1.61
          

          
            	
              Glutamic acid
            
            	
              22.62 ± 0.13 
            
            	
               9.76
            
          

          
            	Aminoadipic acid
            	 0.18 ± 0.03
            	 0.08
          

          
            	
              Proline
            
            	
              12.59 ± 0.87 
            
            	
               5.43
            
          

          
            	
              Glycine
            
            	
              41.22 ± 0.26 
            
            	
               17.79
            
          

          
            	
              Alanine
            
            	
              12.89 ± 0.10 
            
            	
               5.56
            
          

          
            	Citrulline
            	 0.97 ± 0.11
            	 0.42
          

          
            	iα-aminobutylic acid
            	 0.33 ± 0.12
            	 0.14
          

          
            	Valine
            	 2.59 ± 0.12
            	 1.12
          

          
            	Cystine
            	 0.66 ± 0.04
            	 0.28
          

          
            	Methionine
            	 1.12 ± 0.02
            	 0.48
          

          
            	cystathionine
            	 4.59 ± 0.05
            	 1.98
          

          
            	Isoleucine
            	 2.41 ± 0.10
            	 1.04
          

          
            	Leucine
            	 3.16 ± 0.18
            	 1.36
          

          
            	Tyrosine
            	 3.42 ± 0.76
            	 1.48
          

          
            	β-alanine
            	 0.61 ± 0.49
            	 0.26
          

          
            	Phenylalanine
            	 2.65 ± 0.22
            	 1.14
          

          
            	Ammonia
            	 3.22 ± 0.04
            	 1.39
          

          
            	Hydroxylysine
            	 0.27 ± 0.00
            	 0.12
          

          
            	Ornithine
            	 1.23 ± 0.06
            	 0.53
          

          
            	Lysine
            	 6.37 ± 0.04
            	 2.75
          

          
            	3-Methylhistidine
            	 0.12 ± 0.11
            	 0.05
          

          
            	histidine
            	 1.31 ± 0.01
            	 0.56
          

          
            	Arginine
            	 1.28 ± 0.03
            	 0.55
          

          
            	 Total
            	231.66 ± 3.22
            	100.00
          

        

        
          
            * Standard Deviation
          

        

        

        일반적으로 식품을 가열할 경우 우러나오는 성분 중 대부분은 유리 아미노산으로서 유리 아미노산의 함량과 조성 비율은 식품의 맛에 큰 영향을 줄 뿐 아니라 단백질 구성에 관여하지 않는 일부의 아미노산들은 생체 내에서 다양한 작용을 한다. 붉은멍게의 유리 아미노산 중에서는 taurine이 가장 많아 89.2 mg/100 g 으로 전체의 38.4%를 차지하였다. Taurine은 포유동물의 뇌, 망막, 심장, 간, 근육, 신장, 췌장, 비장, 소장, 폐 및 생식 기관등에 존재하며, 담즙산과 접합, 삼투압 조절, 항산화 작용, 세포 내 이온농도 조절 이외에도 최근 면역 조절, 심혈관, 골격근, 망막 및 중추 신경계의 작용에도 관여하는 등 다양한 생리작용을 한다고 알려져 있다(Choi and Lee, 2018).

        Taurine은 인체 내에서 methionine과 cysteine으로부터 합성되는 량이 많지 않기 때문에 붉은멍게는 taurine의 좋은 공급원의 하나라고 할 수 있다.

        Taurine 이외의 유리 아미노산으로서는 단맛을 가진 glycine이 가장 많아 41.2 mg/100 g (17.8%), glycine이 12.9 mg/100 g(5.6%), proline이 12.6 mg/100 g(5.4%), 감칠맛(umami)의 대표적인 성분인 glutamic acid가 22.6 mg/100 g으로 9.8%를 차지하여 이들이 붉은멍게의 맛에 기여 할 것으로 추정되었다(Ajinomoto, 2019).

        유리 아미노산 조성은 Nakhodka Bay산 붉은멍게의 유리 아미노산 조성과 유사하여 taurine, glutamic acid, glycine의 비율이 높아 유사하였으나 glycine은 국내산이 4배 이상 많아 차이를 보였다(Tabakaeva and Tabakaev, 2017). 그 외, 단백질을 구성하는 유리 아미노산들은 미량으로 맛에 크게 영향을 주지 않을 것으로 판단되었다.

        그러나, proline의 경우 α-cyclodextrin 수용액에서는 단맛이 아닌 약간 쓴맛을 나타내며(Linde et al., 2009) 기질의 영향이나 염류 등 무기질의 영향으로 맛이 더 강하여 질 수도 있다. 이와 같이 여러가지 유리 아미노산 성분들은 다른 성분들과 복합적으로 작용하여 붉은멍게의 맛에 영향을 줄 것으로 판단된다.

      

      
        4. EIMS에 의한 특유의 향미 성분의 동정 
        붉은멍게 특유의 향미 성분은 총 15개의 획분이 분리되었으며 이를 EIMS를 측정하여 개열 양상을 조사한 결과 C8 ~ C12 까지의 포화 및 불포화 알콜에 상당하는 6개 성분의 fragment 이온 peak들이 각각 확인되었다(<Table 4>).

        
          <Table 4> 
				
          

          
            EIMS fragment ion of ascidian flavor compounds from the Sea peach (H. aurantium).
          
          

        

        
          
            
              	No
              	Compound 
              	Molecular weight[M]
              	m/z [M-H2O]·
            

          
          
            	1
            	　3-octen-1-ol
            	128
            	110
          

          
            	2
            	　1-nonanol
            	144
            	126
          

          
            	3
            	　1-decadienol
            	154
            	136
          

          
            	4
            	　1-decenol
            	156
            	138
          

          
            	5
            	　1-undecadienol
            	168
            	150
          

          
            	6
            	　1-dodecenol
            	186
            	168
          

        

        

        이들의 mass spectrum 상에 나타난 peak들은 모두 분자 이온에서 물 분자(H2O) 이온에 상당하는 18 mass unit가 적은 이온 peak 들이다. 일반적으로 포화 또는 불포화의 지방족 1가 알콜의 EIMS 상에서 개열 형태를 보면, 분자 이온 peak[M]는 약하거나 나타나지 않고 그 대신 분자 이온에서 물 분자 이온이 이탈된 [M - H2O]· 이온의 peak가 검출되는 특성을 가진다(Dunnivant, 2017 ; Araki, 2000).

        따라서 3-octen- 1-ol은 m/z 110, 1-nonanol은 m/z 126, 1-decadienol은 m/z 136, 1-undecadienol은 m/z 150, dodeca- dienol은 m/z 16에 각각 [M - H2O]· 이온 peak가 검출되었다. 따라서 이들은 말단에 hydroxyl 기를 가지는 각각의 분자량에 상당하는 1가의 포화 및 불포화 알콜로 동정하였다. EIMS의 대표적인 예로서 3-octen-1-ol의 mass spectrum을 [Fig. 2]에 나타내었다.

        
          
          

          [Fig. 2] 
				
          

          
            EIMS spectrum of 3-octen-1-ol.
          
          

          

        

        3-Octen-1-ol의 경우, [M – H2O]· 에 상당하는 m/z 110 이외에 1가 알콜의 특징인 [M – 33], [M – 46] fragment 이온들도 각각 m/z 95, m/z 81에 검출되었으며, 3-octen-1-ol에서 나타내는 m/z 67, m/z 55 에 상당하는 fragment 이온들도 관측 되었다(NIST, 2019).

        탄소 10개의 1-decenol은 최초로 tans,cis-7-decen-l-ol 혼합물로 Kita(1957)에 의하여 우렁쉥이로부터 냄새 성분으로 보고되었으며, 그 후, 7-cis-decen-1-ol, n-octanol, n-decenol (Suzuki, 1959), 2-trans, 7-cis-decadien-1-ol (Suzuki, 1960)이 보고되었다. 또한, Fujimoto et al.(1982b)은 GC-MS 분석을 통하여 1-octanol, 1-octenol, 1-nonanol, 1-decanol, 1-decenol, 1-decadienol 등 6개를 우렁쉥이의 냄새성분으로 동정하였다. 한편, Choi and Ho(1995)는 우렁쉥이 휘발성분으로 1-octanol, 3-octen-1-ol, 1-nonanol, l-decanol, 7-decen-1-ol, 2,7-decadien-l-ol 등을 보고하였다. 따라서 본 연구에서 동정된 1-decenol은 7-decen-1-ol로 추정되며, 1-decadienol은 2-trans,cis-7-decadien-1-ol로 추정되었다.

      

      
        5. 3-Octen-1-ol의 NMR에 의한 동정 
        분리된 3-octen-1-ol의 proton NMR spectrum은 [Fig. 3]에 나타내었다. 수소의 경우 8개 중에서 chemical shift가 다른 7개의 signal이 관측되었다.

        
          
          

          [Fig. 3] 
				
          

          
            proton NMR spectrum of 3-octen-1-ol (CD3CD, 500 MHz).
          
          

          

        

        각각의 적분 값으로부터 C6와 C7 위치의 methylene 수소는 δ = 1.27 ppm에 중복되어 관측되었으며, 그 외의 methylene 수소는 각각 다른 위치에 shift되어 이웃하는 수소의 영향으로 triplet 또는 quartet으로 관측되었다.

        C8의 methyl 수소는 δ = 0.8 ppm에 triplet으로, C3와 C4의 methyne 수소는 multiplet으로 각각 δ = 5.38, 5.48 ppm에 관측 되었고, hydroxyl기의 수소는 관측되지 않았다. 또한 결합정수 값(J)으로부터 cis-3-octene-1-ol로 추정되었다(<Table 5>).

        
          <Table 5> 
				
          

          
            Assignment of proton and 13C NMR chemical shfts to cis-3-octen-1-ol (CDCl3, 500MHz)
          
          

        

        
          
            
              	
              	Chemical shifts(δ ppm)
            

            
              	1H(ppm)
              	13C(ppm)
            

          
          
            	1-CH2-
            	3.91(2H, t, J = 7.0 Hz)
            	69.0
          

          
            	2-CH2-
            	2.29(2H, q, J = 6.0 Hz)
            	33.85
          

          
            	3-CH-
            	5.38(1H, q, J = 1.0 Hz)
            	126.8
          

          
            	4-CH-
            	5.48(1H, q, J = 1.0 Hz)
            	134.3
          

          
            	5-CH2-
            	1.95(2H, q, J = 6.5 Hz)
            	32.9
          

          
            	6-CH2-
            	1.27(2H, m)　　　　　
            	33.5
          

          
            	7-CH2-
            	1.27(2H, m)　　　　　
            	23.3
          

          
            	8-CH3-
            	0.84(3H t, J = 7.0 Hz)
            	14.4
          

        

        

        한편, 3-octen-1-ol의 13C NMR spectrum은 [Fig. 4]에 나타내었다. 탄소는 모두 8개의 탄소의 chemical shift가 관측되었다. C3와 C4 위치의 methyne 탄소는 각각 δ = 126.8 ppm, δ = 134.3 ppm에 관측되었으며 그 외의 methylene 탄소들은 각각 δ = 20 ~ 35 ppm 사이에 관측되었다. C8 위치의 말단 methyl 탄소는 δ = 14.4 ppm에 관측되었고 hydroxyl기와 결합한 C1 위치의 methylene 탄소는 hydroxyl기의 영향으로 δ = 69.0 ppm에 관측되었다.

        
          
          

          [Fig. 4] 
				
          

          
            13C NMR spectrum of 3-octen-1-ol (CD3OD, 500 MHz).
          
          

          

        

        이들 각각의 proton과 13C NMR의 chemical shift 값을 귀속한 자료를 <Table 5>에 나타내었으며, 이러한 MS와 NMR 측정 결과와 NMR data base 로부터 이는 cis-3-octen-1-ol로 동정하였다(NIST, 2020 ; 3-Octen-1-ol, 2020).

      

      
        6. 붉은멍게 특유의 향미 성분 함량
        붉은멍게에서 느끼는 고유의 멍게향이나 맛은 우렁쉥이나 미더덕과 유사하며 우렁쉥이의 향이나 맛보다 훨씬 강하였다. 이는 전술한 유리 아미노산이나 일반적인 미량의 휘발성 함황 화합물들과는 다른 성분으로서 우렁쉥이에서 이미 알려진 cynthiaol을 포함한 포화 또는 불포화 지방족 알콜로 추정되었다.

        붉은멍게 아세톤 추출물의 chloroform과 butanol 용출구를 역상 ODS 칼럼에서 분리정제한 붉은멍게 특유의 향과 맛을 가진 6개 성분의 함량은 각각 <Table 6>에 나타내었다.

        
          <Table 6> 
				
          

          
            Isolated ascidian flavor compounds from the Sea peach (H. aurantium)
          
          

        

        
          
            
              	No
              	Compound 
              	Content
              	Composition
 (%)
            

            
              	mg*
              	mg/100g
            

          
          
            	1
            	 3-octen-1-ol
            	 134.3
            	 4.8
            	 10.4
          

          
            	2
            	 1-nonanol
            	 56.7
            	 2.0
            	 4.4
          

          
            	3
            	 1-decadienol
            	 635.4
            	 22.7
            	 49.4
          

          
            	4
            	 1-decenol
            	 79.1
            	 2.8
            	 6.1
          

          
            	5
            	1-undecadienol
            	 236.3
            	 8.4
            	 18.4
          

          
            	6
            	 1-dodecenol
            	 145.2
            	 5.2
            	 11.3
          

          
            	
            	Total
            	 1,287.0
            	140.7
            	100.0
          

        

        
          
            * : total content obtained from 2.8 kg of sample
          

        

        

        향미 성분 함량은 총 140.7 mg/100 g이었으며, 그 중 1-decadienol이 22.7 mg/100 g으로 가장 많아 전체의 49.4%를 차지하였다. 우렁쉥이에서 향미 성분의 대표적인 성분으로 cynthiaol 이라고 명명된 성분과 동일하게 붉은멍게에서도1-decadienol이 고유의 향과 맛의 주성분으로 추정되었다(Suzuki, 1960). 그러나 octanol, nonenol 은 검출되지 않았으며, 새로이 1-undecadienol과 dodecadienol이 발견되었으나 이들의 2중 결합 위치는 확인되지 않았다.

        Fujimoto et al(1982b)은 우렁쉥이에서 alkyl 또는 alkenyl sufate가 알콜의 전구물질로서 내장 중의 효소인 alkyl sulfohydrolase에 의하여 1가 알콜들이 만들어진다고 하였으나 붉은 멍게의 경우, 이와 같은 항균성을 가지는 alkyl 또는 alkenyl sulfate 들은 발견되지 않았으며, 대부분의 경우 C16 이상의 장쇄 지방산들이 분해되어 생성될 가능성도 배제할 수 없다. Choi and Ho(1995)는 우렁쉥이의 휘발성 물질 중에 C8 ~ C12의 포화 또는 불포화 지방산들이 검출되었다고 하였다. 이러한 중쇄의 1가 알콜들은 여러 가지 해양 생물에서도 발견되고 있으나(Suzuki, 1959), 양이 극히 적으며, 멍게 종류처럼 다량으로 가지고 있는 것은 종 특이성으로 보인다. 독특한 멍게 향과 맛을 가진 이들이 수중에서 고착 생활을 하며 살아가는 멍게류에 있어서 먹이 생물의 유인 작용이나 껍질에 다른 생물이 부착되지 않는 것으로 보아 부착을 저해하는 pheromone 으로서 작용할 가능성도 있다. 실제로 불포화 알콜의 dodeca-3, 6-dien-1-ol은 흰개미의 성 유인과 trail folloing pheromone으로서 작용한다(Robert et al., 2004).

        Octenol의 경우, 분자내에서 이중 결합의 위치가 다르거나, hydroxyl기의 위치가 다른 여러 가지 이성체들이 존재하며, 독특한 활성을 가지는 것들도 있다. 1-Octen-3-ol은 3-octen-1-ol과 이중 결합과 hydroxyl기의 위치가 다른 약간의 차이지만 버섯, 곰팡이, 라벤더 등에도 들어 있어 mushroom alcohol이라고 하며, 버섯향을 내는 식품 첨가물로서도 이용되고 있다(1-octen-3-ol, 2020a). 또, 특이한 곰팡이 냄새로 모기등 해충의 유인활성이 강하여(Takken and Kline, 1989) 모기를 유인하는 유인제로 쓰이며(1-octen-3-ol, 2020b), 이와 반대로 민달팽이류와 특정 곤충을 퇴치하는 효과도 있다(Sawahata et al., 2008).

        우리나라에서 식용으로 하는 멍게류와는 달리 비식용 멍게류에서는 다양한 종류의 생리활성 물질이 발견되어 의약품 개발이 이루어지고 있다(Palanisamy et al., 2017).

        앞으로 붉은멍게가 가지고 있는 지방족 계열의 포화 및 불포화 알콜의 생합성 및 대사, 체내에서의 기능을 포함하여 이들이 가지는 다양한 생리활성과 이들의 이용에 관하여 더 많은 연구가 이루어져야 할 것이다.

      

    

    

  
    
      Ⅳ. 결 론
      붉은멍게의 식품학적 특성을 규명하기 위하여 살아있는 붉은멍게를 시료로 가식부의 수율, 무기질, 유리 아미노산 조성 및 붉은멍게 특유의 향미성분에 관하여 조사하였다.

      붉은멍게의 가식부 수율은 전체 무게의 42.5%, 탈각시 유출되어 버리는 액즙은 39.5% 이었다. 무기물 중에는 아연(7 mg/100 g)과 미량의 selenium이 함유되어 있었다. 유리 아미노산 중에서는 taurine이 89.2 mg/100 g(38.4%), glycine 41.2 mg/100 g(17.8%), glutamic acid가 22.6 mg/100 g(9.8%), alanine이 12.9 mg/100 g(5.6%)이었다.

      붉은멍게 특유의 향미성분으로서는 1-nonanol, 1-decadienol, 1-decenol 1-undecadienol, 1-dodecenol이 각각 EIMS로 cis-3-octen-1-ol은 EIMS, NMR spectrum 으로 동정되었다. 그 중 가장 많은 것은 1-decadienol로서 22.7 mg/100 g으로 전체의 49.4%를 차지하였다.
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