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Abstract In this study, zinc-doped carbon dots (Zn-GPCDs) were synthesized using a hydrothermal synthesis method

with ginger peel waste and applied to a carrageenan-based active packaging film. FT-IR spectroscopic analysis revealed

that the Zn-GPCDs exhibited characteristic surface functional groups, including specific Zn-O coordination bonds. The

effects of zinc doping on the structural and functional performance of the composite film were compared and analyzed.

Due to zinc doping, the free radical scavenging ability of Zn-GPCDs was slightly reduced compared to non-doped

GPCDs. However, it acted as an important functional trigger for antimicrobial efficacy. Zn-GPCDs exhibited significant

antimicrobial activity against Staphylococcus aureus (20.92 ± 0.99 mm) and Salmonella enterica (21.60 ± 1.04 mm),

effectively overcoming the functional limitations of non-doped GPCDs. The carrageenan/Zn-GPCDs composite film

exhibited stable mechanical properties, maintaining a tensile strength of 16.36 ± 2.00 MPa and an elongation at break

of 12.40 ± 3.79%. In addition, the composite film showed excellent UV-blocking properties at wavelengths below 400

nm and achieved an ABTS radical scavenging ability of approximately 88% through a synergistic effect that enhanced

antioxidant activity. These results suggest the potential for Zn-GPCDs-containing carrageenan films to be utilized as sus-

tainable active packaging materials with antioxidant, antibacterial, and UV-blocking functions.
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서 론
최근 플라스틱 폐기물에 의한 환경 오염 문제가 심화됨

에 따라 포장 산업계에서는 기존 석유계 플라스틱을 대체

하기 위한 생분해성 고분자 기반 포장재 개발 연구가 가속

화되고 있다1-3). 다양한 천연 고분자 중 적조류 유래 황함

유 다당류인 카라기난은 탁월한 필름 형성 능력과 가시광

선 영역에서의 높은 투명성 및 우수한 산소 차단성을 보유

하고 있어 차세대 친환경 포장 소재로서 높은 잠재력을 가

지고 있다4-6). 하지만 카라기난 필름은 자외선 차단 능력이

미비할 뿐만 아니라, 식품의 산화 및 미생물 부패를 억제할

수 있는 항균 및 항산화 활성이 부족하여 활성 포장(active

packaging) 소재로 단독 사용에는 한계가 있다4,7). 이러한

물리·화학적 한계를 보완하기 위해 나노 크기의 기능성 필

러를 고분자 매트릭스에 도입하는 나노복합화 전략이 주목

받고 있으며, 이를 통해 카라기난 기반 필름의 기능성을 향

상시키려는 다양한 시도가 이루어지고 있다8,9). 특히, 농업

및 식품 가공 부산물을 활용하여 탄소점(carbon dots,

CDs)을 합성하는 기술은 자원 업사이클링을 통한 제로 웨

이스트(zero-waste) 전략의 일환으로 높은 경제적·환경적 가

치를 지니며, 차세대 친환경 활성 포장재 개발에 유망한 접

근법으로 평가된다10,11).

생강은 진저롤(gingerol), 쇼가올(shogaol) 등 풍부한 생리

활성 물질을 함유하고 있어 식품·의약·화장품 등 다양한 산
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업 분야에서 활용되고 있으나12), 가공 과정에서 발생하는

생강 껍질은 주요 부산물로, 기계식 박피 기준 원물 중량의

약 3~8%에 달하며 대부분 폐기되고 있다13). 생강 껍질을

수열 합성법(hydrothermal carbonization)으로 처리하여 얻은

생강 껍질 유래 탄소점(ginger peel-derived carbon dots,

GPCDs)은 10 nm 이하의 나노 크기를 가지며, 표면에 -OH,

-COOH, 및 -NH2 등 다양한 친수성 작용기를 풍부하게 보

유하고 있어 친수성 고분자 매트릭스와 우수한 상호작용을

형성할 수 있으며, 자외선 차단 기능과 항산화 활성을 부여

할 수 있는 소재로 보고되고 있다14,15). 또한 탄소점은 표면

작용기를 통해 세균 세포막과 상호작용하여 자체적인 항균

활성을 나타내는 것으로 알려져 있으나, 전구체 종류 및 표

면 특성에 따라 그람양성균 또는 그람음성균 중 특정 균종

에 대해 선택적으로 작용하는 경향이 있어 광범위한 항균

효과를 발휘하는 데 한계가 있다고 보고되고 있다16). 이러

한 GPCDs의 항균 활성 한계를 극복하기 위한 전략으로

금속 이온 도핑이 효과적인 대안으로 제시되고 있다. 그중

아연(zinc)은 식품 안전성이 확보된 필수 미량 원소로서, 세

균의 세포막 투과성을 변화시키고 세포 내 활성산소종

(reactive oxygen species, ROS) 생성을 유도함으로써 탄소

점 고유의 항균 활성을 더욱 강화할 수 있을 것으로 기대된

다17,18). 따라서 아연 도핑 생강 껍질 유래 탄소점(zinc-doped

ginger peel-derived carbon dots, Zn-GPCDs)는 GPСDs의

구조적·기능적 특성을 유지하면서 아연 도핑을 통해 그람

양성균과 그람음성균을 포함한 광범위한 세균에 대한 항균

활성을 부여한 다기능성 나노필러로, 카라기난 기반 활성

포장 시스템에서 GPCDs의 기능적 한계를 보완할 수 있는

소재로 기대된다16-18).

이에 본 연구에서는 식품 가공 과정에서 발생하는 생강

껍질을 고부가가치 소재로 전환하는 업사이클링 전략을 기

반으로, 수열 합성법을 통해 GPCDs 및 Zn-GPCDs를 제

조하고 이를 카라기난 매트릭스에 도입한 카라기난 기반 복

합 필름을 제조하였다. 제조된 탄소점 및 복합 필름의 표면

작용기와 화학적 구조를 분석하여 나노 필러의 성공적인 도

입을 입증하고, 아연 도핑이 필름의 기계적 물성, 광학적

차단성, 그리고 항균 및 항산화 활성에 미치는 영향을 체계

적으로 평가하였다. 궁극적으로 본 연구를 통해 GPCDs 및

Zn-GPCDs 함유 카라기난 필름의 구조적 특성과 기능적 특

성을 비교 평가하고, 생강 껍질 유래 금속 도핑 탄소점이

지속 가능한 활성 포장 소재로서 지닌 잠재력을 검토하고

자 하였다.

재료 및 방법

1. 실험 재료

본 실험에서 사용된 생강은 국내 온라인 유통망(Coupang

Corp., Seoul, Korea)을 통해 시판 제품을 구입하여 사용하

였다. 카라기난(HE-A type, 1.5% 수용액, 75oC에서 50

cp 점도)은 (주)한국카라긴(Seoul, Korea)에서 구입하였고,

글리세롤(순도≥99.0%)은 대정화금(주)(Siheung, Korea)에서

구입하여 사용하였다. ZnO 나노입자(평균 입경 20-30 nm)

와 2,2′-azino-bis-(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid)

(ABTS; 순도  98%)는 Sigma-Aldrich (St. Louis, MO,

USA)에서 구입하였다. 실험 균주인 Staphylococcus aureus

(ATCC 23235) 및 Salmonella enterica (ATCC 15313)는

한국생명공학연구원 생물자원센터(KCTC, Seoul, Korea)로

부터 분양받아 사용하였다.

2. Gi-peel 제조 및 탄소점(GPCDs, Zn-GPCDs) 합성

생강으로부터 분리하여 얻은 생강 껍질을 60°C 온도에서

24시간 동안 건조한 후, 분쇄 과정을 거쳐 미세 분말 형태

의 전구체를 준비하였다. 실험 시료는 처리 조건 및 아연

도핑 여부에 따라 Gi-peel, 생강 껍질 유래 탄소점인

GPCDs, 그리고 아연이 도핑된 Zn-GPCDs의 세 가지 군으

로 구분하여 제조하였다. 대조군인 Gi-peel은 생강 껍질 분

말 2 g을 증류수 50 mL에 혼합한 후, 나노 물질의 수열

합성 시간과 동일한 조건인 7시간 동안 상온에서 교반하여

준비하였다. GPCDs는 생강 껍질 분말 2 g과 증류수 50 mL

의 혼합액을 테플론 라이너가 장착된 스테인리스 오토클레

이브에 넣고 200oC에서 7시간 동안 열수 합성하여 제조하

였다. Zn-GPCDs의 경우, 동일한 생강 껍질 혼합액에 ZnO

0.1 g을 첨가한 후 GPCDs와 동일한 조건에서 열수 합성을

실시하였다. 모든 시료는 반응 종료 후 상온까지 자연 냉각

한 뒤, 0.2 µm 시린지 필터로 여과하여 불순물을 제거한

최종 액상 시료(Gi-peel, GPCDs, 및 Zn-GPCDs)를 확보하

였다. 생강 껍질로부터 Zn-GPCDs를 얻기 위한 전체 수열

합성 및 정제 과정은 Fig. 1(a)에 모식도로 제시하였다.

3. 카라기난 기반 복합 필름의 제조

카라기난 기반 복합 필름은 용매 캐스팅법을 이용하여 제

조하였다. 증류수 200 mL에 가소제로 글리세롤 1.2 g과 카

라기난 4 g을 첨가하고 1시간 동안 교반하여 완전히 용해

시켰다. 용액을 55oC까지 냉각한 다음, 대조군(Car)에는 아

무것도 첨가하지 않고, 앞서 제조한 각 액상 시료(GPCDs,

Zn-GPCDs)를 카라기난 중량 대비 5 wt%의 고형분 함량

이 되도록 계산하여 첨가하고 20분간 균질하게 혼합하였다.

이후 제조된 혼합액을 Teflon 코팅된 유리 플레이트 위에

일정하게 캐스팅한 후, 25oC에서 48시간 동안 건조하여 탄

소점이 함유된 카라기난 기반 복합 필름(Car, Car/GPCDs,

및 Car/Zn-GPCDs)을 최종적으로 제조하였다. Zn-GPCDs

를 포함한 카라기난 기반 복합 필름의 제조 공정은 Fig. 1(b)

에 모식도로 제시하였다.
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4. 액상 시료 및 복합 필름의 표면 작용기 분석

제조된 액상 시료 및 카라기난 기반 복합 필름의 표면

작용기 분석은 FT-IR spectrometer (FT-IR 4x, JASCO

Spectroscopy, Tokyo, Japan)를 사용하여 수행하였다. 시료

의 스펙트럼은 4,000-500 cm-1 범위에서 투과율을 측정하였

으며, 모든 분석은 주사 횟수 32회, 분해능 4 cm-1 조건에

서 진행하였다.

5. Gi-peel, GPCDs, 및 Zn-GPCDs 항균 효과 분석

Gi-peel, GPCDs, 및 Zn-GPCDs 액상 시료의 항균 활성

은 평판 확산법(agar well diffusion method)19,20)을 이용하

여 S. aureus와 S. enterica에 대해 평가하였다. 먼저 106

CFU/mL 농도로 조절된 각 균액을 고체 한천 배지에 균일

하게 도말한 후, 직경 8 mm의 well을 형성하였다. 각 well

에는 Gi-peel 원액과 9 mg/mL 농도의 GPCDs 및 Zn-

GPCDs 용액을 각각 150 μL씩 주입하였다. 이후 37°C에

서 S. aureus는 18시간, S. enterica는 12시간 동안 배양하

였으며, 형성된 저해존 직경을 측정하여 항균 활성을 비교

하였다.

6. Gi-peel, GPCDs, Zn-GPCDs 및 복합 필름의 항산화

효과 

액상 시료 및 카라기난 기반 복합 필름의 항산화 효능은

ABTS 양이온 라디칼 소거 활성 측정법을 사용하여 평가하

였다. 먼저 7 mM ABTS와 2.45 mM potassium persulfate

를 혼합한 후, 암소에서 16-24시간 동안 방치하여 ABTS

라디칼을 생성시켰다. 생성된 라디칼 용액은 실험 직전 734

nm에서 대조구의 흡광도 값이 0.70 ± 0.02가 되도록 증류수

로 희석하여 사용하였다. 액상 탄소점의 분석을 위해, 96-

well plate에 농도별 용액(0.1, 1, 2.5, 5, 7.5, 10, 및 20

μg/mL) 20 μL와 희석된 ABTS 용액 180 μL를 각각 분

주하여 혼합한 후, 암소에서 2분간 반응시킨 후 734 nm에

서 흡광도를 측정하였다. 복합 필름의 경우, 일정 크기로

절단된 시료(50 mg, 약 2 × 2 cm2)를 코니칼 튜브에 넣고

희석된 ABTS 용액 10 mL를 가하였다. 이후 암소 조건의

shaking incubator에서 30분간 반응시킨 후 상등액의 흡광

도를 734 nm에서 측정하였다. 라디칼 소거 활성(%)은 다

음 식에 따라 산출하였다.

Radical scavenging rate (%)

여기서 Ac 는 대조구의 흡광도, As는 시료의 흡광도를 의

미한다.

7. 기계적 물성 분석

카라기난 기반 복합 필름의 인장강도(tensile strength)와

연신율(elongation at break)은 ASTM D882-88 표준 규격

에 따라 Universal Testing Machine (Z010, Zwick GmbH

& Co. KG, Ulm, Germany)을 사용하여 측정하였다. 시편

은 ASTM 규격에 준하여 절단하였으며, 그립 간격은 5 cm,

크로스헤드 속도는 50 mm/min으로 설정하였다. 각 시료에

대해 최소 3회 반복 측정하여 평균값과 표준편차를 산출하

였다.

8. 복합 필름의 광학적 특성 및 색도 분석 

제조된 카라기난 기반 복합 필름의 표면 색도(L*, a*,

b*)는 색차계(Chroma meter, CR-400, Konica Minolta,

Tokyo, Japan)를 사용하여 측정하였다. 필름의 총 색차(ΔE)

는 대조구 Car 필름과 GPCDs 및 Zn-GPCDs 필름 간의

색도 차이를 이용하여 다음 식으로 계산하였다.

여기서 ΔL*, Δa* 및 Δb*는 Car 필름과 각 필름 시료 간
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Fig. 1. Schematic illustration of (a) preparation of zinc-doped ginger peel-derived carbon dots (Zn-GPCDs) using a hydrothermal

method and (b) preparation of carrageenan-based composite films incorporated with GPCDs and Zn-GPCDs.
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의 색도 값 차이를 나타낸다. 

한편, 필름의 자외선 차단 특성과 투명도는 UV-vis

spectrophotometer(Optizen POP Series, Mecasys, Seoul, Korea)

를 사용하여 200-800 nm 파장 범위에서 측정하였다. 특히

280 nm (T280) 및 660 nm (T660)에서의 광투과율을 측정하

여 자외선 차단 능력과 가시광선 투명도를 평가하였다.

9. 통계처리 

액상 시료 및 카라기난 기반 복합 필름의 모든 품질 특

성은 3회 반복 측정하였으며, 결과는 평균 ± 표준편차로

나타내었다. 실험 데이터의 통계적 유의성 분석은 SPSS-24

(IBM-SPSS, NY, USA) 및 Design-Expert (Stat-Ease, Inc.,

USA) 소프트웨어를 사용하여 수행하였다. 각 실험구 간 평

균값의 차이에 대한 유의성 검정은 일원배치 분산분석(one-

way ANOVA)을 실시한 후, Duncan의 다중범위검정(Duncan’s

multiple range test)을 통해 95% 신뢰수준(p < 0.05)에서

통계적 유의성을 검정하였다.

결과 및 고찰

1. Gi-peel, GPCDs 및 Zn-GPCDs 용액 특성 분석

1.1. 표면 작용기 분석

생강 껍질로부터 탄소점이 형성되고 아연 도핑이 이루어짐

에 따른 표면 구조 변화를 FT-IR 스펙트럼으로 분석한 결과

는 Fig. 2에 나타내었다. GPCDs, Zn-GPCDs의 3,239 cm-1

및 3,254 cm-1의 부근에서 관찰된 넓은 흡수 띠는 수산기(-

OH) 작용기의 존재를 의미하며, 2,946 cm-1 및 2,961 cm-1

의 피크는 메틸기(CH3) 및 메틸렌기(CH2)의 C-H 신축 진

동에 대응하였다. 1,584 cm-1 및 1,581 cm-1의 부근의 피크

는 방향족 C=C 신축 진동 또는 카르복실레이트(COO-)의

비대칭 신축 진동에, 1,375 cm-1~1,394 cm-1와 1,034 cm-1

~1,046 cm-1 영역의 피크는 각각 C-H 굽힘 진동 및 C-N

신축 진동과 C-O 신축 진동에 대응한다21). 원재료인 Gi-

peel에 비해 GPCDs 및 Zn-GPCDs로 변환됨에 따라 주요

작용기 피크의 위치와 흡수의 강도 변화가 나타났으며, 이

는 수열 합성 과정에서 다양한 기능기를 가진 나노 탄소점

이 성공적으로 합성되었음을 의미한다. 특히 Zn-GPCDs의

경우 GPCDs에서 나타나지 않았던 578 cm-1 부근에 특이적

피크가 확인되었는데, 이는 Zn-O 결합에 해당하는 것으로

아연 이온이 탄소점 골격 내에 성공적으로 도입되었음을 입

증한다22).

1.2. 항산화 활성 평가

Gi-peel, GPCDs, 및 Zn-GPCDs의 농도(0.1~20 μg/mL)

에 따른 ABTS 라디칼 소거 활성을 나타낸 결과는 Fig. 3

에 제시하였다. 모든 시료에서 농도 증가에 따라 라디칼 소

거 활성이 증가하는 농도 의존적 경향을 보였다. 대조군인

Gi-peel는 전 농도 구간에서 매우 낮은 항산화 활성을 나타

낸 반면, GPCDs와 Zn-GPCDs는 유의적으로 높은 소거

활성을 보여 탄소점 합성에 의해 항산화 능력이 크게 향상

되었음을 확인하였다. 탄소점의 ABTS 라디칼 소거 메커니

즘은 표면의 -OH 및 -COOH 등 산소 풍부 작용기가

ABTS 양이온 라디칼에 수소 원자 또는 전자를 공여하여

안정한 비라디칼 형태로 환원시키는 수소 원자 이동(HAT)

및 단일 전자 이전(SET) 경로와, sp² 탄소 코어의 π 전자

계를 통한 전자 저장 메커니즘에 관련되는 것으로 알려져

있다23). 최고 농도인 20 μg/mL에서 Gi-peel의 소거 활성은

2.93%에 불과한 반면, GPCDs와 Zn-GPCDs는 각각

36.73%, 31.24%로 유의적인(p < 0.05) 우수한 소거 활성을

나타냈다. Zn 도핑에 따라 GPCDs 대비 소거 활성은 소폭

감소하는 경향을 보였는데, 이는 Zn²⁺ 이온이 탄소점 표면

작용기와 Zn-O 배위결합을 형성하여 ABTS 라디칼 소거에

기여하는 작용기 접근성이 일부 감소하였을 가능성이 있다22).

그러나 두 탄소점 모두 원재료인 Gi-peel에 비해 현저히

우수한 항산화 특성을 나타내어 기능성 필러로서의 적용 가

능성이 확인되었다.

Fig. 2. FT-IR spectra of Gi-peel, GPCDs, and Zn-GPCDs. Fig. 3.  ABTS radical scavenging activity of Gi-peel, GPCDs,

and Zn-GPCDs at various concentrations  (0.1–20 µg/mL). 
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1.3. 항균 활성 평가

Staphylococcus aureus (그람양성균)과 Salmonella enterica

(그람음성균)에 대한 항균 활성은 Fig. 4에 나타내었다. Gi-

peel은 두 균주에서 모두 항균 저해존이 관찰되지 않아 유

의적인 항균 활성을 보이지 않았다. GPCDs는 S. enterica

에 대해서는 저해존이 형성되지 않았으나, S. aureus에서는

16.60 ± 0.81 mm 저해환 직경을 보여 제한적인 항균 활성을

나타냈다. 이러한 탄소점의 항균 작용은 입자가 박테리아

세포 표면에 흡착되어 ROS를 유도하고, 수산화 라디칼 및

단일항 산소 생성을 통해 세포벽의 지질과 단백질을 산화

적으로 손상시켜 세포 용해를 유발하는 기전에 관련되는 것

으로 보고된다16). 반면, Zn-GPCDs는 두 균주 모두에서 뚜

렷한 저해존을 형성하며 우수한 항균 성능을 나타냈다. 저해

환의 직경은 S. aureus에서 20.92 ± 0.99 mm, S. enterica에서

21.60 ± 1.04 mm로 측정되어 그람양성 및 그람음성 균주 모

두에 대해 효과적인 억제 능력을 보유하고 있음을 확인하

였다. Zn-GPCDs의 향상된 항균 성능은 탄소점의 ROS 유

도 기전과 도핑된 아연으로부터 방출된 Zn²⁺ 이온의 시너

지 효과와 관련되는 것으로 판단되며, Zn²⁺ 이온은 박테리

아의 세포질 내부 구성 성분과 상호작용하여 추가적인

ROS 생성을 촉진하고 세포막 손상이 가속화한다24). 따라서

아연 도핑은 탄소점의 항균 범위를 확대하고, 항균 성능을

효과적으로 증진시키는 중요한 요인으로 판단된다.

2. Car, Car/GPCDs, 및 Car/Zn-GPCDs 복합 필름 특성

2.1. 두께 및 기계적 물성 평가

카라기난 기반 복합 필름의 두께(Thickness)와 인장강도

(TS) 및 연신율(EB) 측정 결과는 Table 1에 제시하였다.

모든 필름의 두께는 0.06~0.07 mm의 범위로 나타나 전반

적으로 균일한 두께를 유지하였다. Car 필름과 Car/Zn-

GPCDs 필름의 두께는 각각 0.06 mm로 유의적인 차이가

없었으나, Car/GPCDs 필름은 0.07 mm로 소폭 증가하는

경향을 보였다. 인장강도는 14.89~16.82 MPa 범위에서 측

정되었다. Car/GPCDs 필름의 인장강도는 14.89 MPa로 대

조구 Car 필름 대비 다소 감소하였는데, 이는 비도핑된

GPCDs가 고분자 사슬 사이에서 가소제와 유사한 역할을

수행하여 사슬 이동성을 증가시켰을 가능성이 있다25). 반면,

Zn이 도핑된 Car/Zn-GPCDs 필름은 16.36 MPa로 Car 필

름과 통계적으로 유사한 수준을 유지하였다. Zn²⁺ 이온이

카라기난의 황산기와 이온성 교차결합을 형성하여 필름의

구조적 결합력을 강화한 것으로 판단된다26). 필름의 유연성

을 나타내는 연신율은 10.97~15.51% 범위를 보였으며, Car/

GPCDs 필름에서 15.51%로 최대치를 나타내었다. Car/Zn-

GPCDs 필름은 12.40%로 Car 필름 대비 소폭 증가하였으

나 통계적 유의성은 없었다. 이는 Zn-GPCDs의 표면의 -OH

및 -COOH 기가 가소화 효과를 유도하여 연신율을 약간

향상시킨 결과로 해석된다26).

2.2. 표면 작용기 및 상호작용 분석

복합 필름의 화학적 구조와 분자 간 상호작용은 FT-IR

스펙트럼을 통해 평가하였으며, 결과는 Fig. 5에 나타내었

다. 모든 필름에서 3,336~3,338 cm-1 부근의 넓은 흡수 대

역이 관찰되었으며, 이는 O-H 및 N-H 신축 진동에 해당

한다. 카라기난의 특성 피크인 황산기(1,215 cm-1)와 글리코

시드 결합(1,064 cm-1) 피크가 모든 필름에서 명확히 관찰

되어 필러 첨가 후에도 카라기난 고분자 골격 구조가 안정

적으로 유지됨을 확인하였다. 한편 O-H 신축 진동 피크는

Car 필름에서 3,338 cm-1, Car/GPCDs 필름에서 3,337 cm-1,

Car/Zn-GPCDs 필름에서 3,336 cm-1로 낮은 파수 영역으로

이동하였다. 이러한 파수 이동은 탄소점 표면의 친수성 작

용기와 카라기난 사슬 간 분자 상호작용의 가능성을 시사

하며, 탄소점이 카라기난 매트릭스 내에 균일하게 도입되었

음을 간접적으로 지지한다27). 또한, 황산기(-S = O) 피크가

Table 1.  Thickness, tensile strength (TS), and elongation at break (EB) of Car, Car/GPCDs, and Car/Zn-GPCDs films (mean ± SD, n = 3)

Films Thickness (mm) TS (MPa) EB (%)

Car 0.06 ± 0.01a,* 16.82 ± 2.06a 10.97 ± 2.31b

Car/GPCDs 0.07 ± 0.00b 14.89 ± 1.55b 15.51 ± 2.67a

Car/Zn-GPCDs 0.06 ± 0.00a 16.36 ± 2.00ab 12.40 ± 3.79b

*Different letters in the same column indicate a significant difference at p < 0.05 by Duncan’s multiple range test. 

Fig. 4. Antimicrobial activity of (a,d) Gi-peel, (b,e) GPCDs,

and (c,f) Zn-GPCDs against (a-c) Staphylococcus aureus and

(d-f) Salmonella enterica.
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1,215 cm-1 부근에서 소폭의 파수 이동을 나타내었으며, 이

는 탄소점 필러와 카라기난 매트릭스 간 분자 상호작용의

가능성을 보여준다28). 종합적으로 볼 때, 생강 껍질 유래

탄소점은 카라기난 매트릭스 내에 분자 상호작용을 매개로

균일하게 분산 및 도입되었음을 확인할 수 있었다.

2.3. 광학적 차단 성능 및 색도

카라기난 기반 복합 필름의 광학적 특성과 색도 분석 결

과는 Table 2 및 Fig. 6에 제시하였다. Car 필름은 자외선

및 가시광선 영역 전반에서 높은 광투과도를 보여 우수한

투명성을 나타냈으나, 자외선 차단 능력은 매우 낮았다. 반

면 카라기난 매트릭스에 GPCDs와 Zn-GPCDs를 도입함에

따라 200-400 nm 자외선 영역에서 필름의 광차단 특성이

현저히 향상되었다. 특히 Car/GPCDs 필름의 T280 값은

2.71 ± 0.47%로 가장 낮은 투과도를 보여 가장 우수한 자외

선 차단 효과를 나타냈으며, Car/Zn-GPCDs 필름 역시

T280가 8.13 ± 0.39%로 대조구 대비 우수한 UV 차단 성능

을 보였다. 이러한 개선은 탄소점 내부 sp² 탄소 코어의 π-

π* 전이 및 표면 작용기의 n-π* 전이에 따른 자외선 광자의

효과적인 흡수와, 나노입자에 의한 빛 산란 증가가 복합적

으로 작용했기 때문으로 판단된다. 특히 탄소점의 π-공액

구조는 특정 파장의 자외선 에너지를 흡수하여 기저상태에

서 들뜬상태로 전이됨으로써 식품의 산화적 손상을 일으키

는 자외선의 투과를 효과적으로 차단하는 역할을 수행한다29).

색도 분석 결과, 탄소점 첨가에 따라 명도(L*)는 감소하

고 황색도(b*)는 증가하는 경향을 보였다. Car/GPCDs 필름

의 L* 값이 70.90 ± 0.53로 가장 낮아 가장 어두운 색조를

띠었으며, b* 값은 9.79 ± 0.14로 가장 크게 증가하였다. Car/

Zn-GPCDs 필름은 L* 값이 76.84 ± 0.50으로 Car/GPCDs

필름보다 높아 상대적으로 밝은 특성을 보이며, a*와 b*

값의 변화를 통해 부드러운 황색 톤을 형성함을 확인하였

다. 이에 따라 Car 필름과의 전체 색차(ΔE)는 Car/GPCDs

필름에서 21.90 ± 0.33으로 가장 높았고, Car/Zn-GPCDs 필

름에서 16.34 ± 0.41로 그 뒤를 이었다. 시각적으로도 Fig.

7에서 확인되듯이 Car 필름은 무색 투명한 외관을 유지하

는 반면, Car/GPCDs 필름은 진한 갈색을 띠며, Car/Zn-

GPCDs 필름은 상대적으로 밝고 부드러운 황색 톤을 나타

내어 색도 분석 결과와 일치하였다.

결론적으로 Zn-GPCDs를 도입한 카라기난 복합 필름은

단파장 자외선을 효과적으로 차단함과 동시에, 비도핑

Fig. 5.  FT-IR spectra of Car, Car/GPCDs, and Car/Zn-GPCDs

films.

Table 2. Color parameters (L*, a*, b*), total color difference (ΔE), and light transmittance (T₂₈₀, T₆₆₀) of Car, Car/GPCDs, and Car/

Zn-GPCDs films (mean ± SD, n = 3)

Films L* a* b* ΔE T280 T660

Car 88.10±0.06a,* 2.00±0.12b -3.65±0.21c  0.00±0.00d 67.35±3.49a 89.41±0.99a

Car/GPCDs 70.90±0.53c 3.63±0.06a 9.79±0.14a 21.90±0.33a  2.71±0.47b 78.42±1.94b

Car/Zn-GPCDs 76.84±0.50b 1.37±0.27c 8.16±0.07b 16.34±0.41b  8.13±0.39b 80.81±2.45b

*Different letters in the same column indicate a significant difference at p < 0.05 by Duncan’s multiple range test. 

Fig. 6. UV-vis transmittance spectra of Car, Car/GPCDs, and

Car/Zn-GPCDs films.

Fig. 7.  Photographs of Car, Car/GPCDs, and Car/Zn-GPCDs

films.
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GPCDs 필름에 비해 명도 저하 및 과도한 불투명성을 완화

하여 식품 보호를 위한 광차단 성능과 내부 시인성 확보라

는 두 가지 요구를 동시에 충족시켰다. 이는 아연 도핑 탄

소점이 기존 유기 나노필러의 광학적 한계를 보완하여 차

세대 다기능성 활성 포장 시스템 구축에 기여할 수 있음을

입증한다30).

2.4. 복합 필름의 항산화 활성

복합 필름의 ABTS 라디칼 소거 활성 결과는 Fig. 8에

나타내었다. Car 필름은 18.10 ± 9.37%의 낮은 소거 활성을

보여 카라기난 단독 필름의 항산화 능력이 제한적임을 확

인하였다. 반면, Car/GPCDs 필름과 Car/Zn-GPCDs 필름은

각각 87.81 ± 0.44% 및 88.59 ± 0.73%의 매우 높은 소거

활성을 나타내어 대조구 대비 항산화 능력이 비약적으로 향

상되었다. 액상 시료 대비 더욱 우수한 소거능은 5 wt%

GPCDs와 Zn-GPCDs가 카라기난 매트릭스 내에서 균일 분

산되어 라디칼 접촉면적이 상대적으로 증가한 결과로 판단

된다. 두 복합 필름 간에는 통계적으로 유의한 차이가 관찰

되지 않았으며(p > 0.05), 이는 필름 매트릭스 내 고농도 분

산 상태에서 탄소점 표면의 풍부한 전자 공여 작용기(-OH

및 -COOH)가 Zn-O 배위결합에 의한 작용기 밀도 차이를

상쇄하며 라디칼을 효과적으로 중화시켰을 가능성이 있기

때문으로 판단된다23).

요 약

본 연구는 농업 부산물인 생강 껍질을 수열 합성법으로

자원화하여 생강껍질 유래 탄소점(GPCDs) 및 아연 도핑

탄소점(Zn-GPCDs)을 제조하고 이를 카라기난 기반 복합

필름에 기능성 강화 인자로 적용하여 특성을 평가하였다.

제조된 GPCDs와 Zn-GPCDs는 풍부한 표면 작용기를 보유

하고 있었으며, 특히 Zn-GPCDs 내 Zn-O 결합에 해당하는

피크가 확인되어 아연 이온이 탄소점 골격 내에 안정적으로

도입되었음을 입증하였다. 항산화 활성 분석 결과, 두 탄소

점은 원재료인 생강 껍질 대비 유의적으로 향상된 ABTS

라디칼 소거능을 나타냈고, 항균 활성 측면에서는 Zn 도핑

의 효과가 뚜렷하게 나타나 Zn-GPCDs가 Staphylococcus

aureus와 Salmonella enterica에 대해 우수한 저해 활성을

보였다. 이러한 탄소점을 도입한 카라기난 기반 복합 필름

은 두께와 기계적 물성이 대조구와 유사한 수준으로 유지

되는 동시에 자외선 차단 성능과 항산화 활성이 크게 향상

되어 약 88% 수준의 라디칼 소거능을 확보하였다. 특히

Zn-GPCDs 함유 필름은 GPCDs 함유 필름에서 나타난 명

도 저하와 불투명성 증가를 유의적으로 개선하여, 우수한

UV 차단 효율과 내부 시인성 확보라는 상충되는 요구 조

건을 동시에 충족하였다. 또한 나노 탄소점과 카라기난 매

트릭스 간 분자 상호작용을 통해 필름의 기계적 안정성을

유지하면서도 유연성을 향상시키는 시너지 효과가 관찰되

었다. 본 연구의 결과는 생강 껍질 유래 Zn-GPCDs는 친

환경 다기능적인 나노 첨가제로서의 잠재력을 가지며, 개발

된 카라기난 복합 필름이 식품 포장의 산화 및 미생물 억

제를 위한 활성 포장 소재로서의 가능성을 제시한다.
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